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RESUMO

A investigacdo das possibilidades do uso da energia solar tem se intensificado nas
ultimas décadas. Existem muitos desafios na busca de melhorar a eficiéncia de converséo de
energia solar em outras formas de energia. Os diferenciados comportamentos apresentados por
dispositivos semicondutores nanoestruturados tem viabilizado processos fotocataliticos sob
irradiagdo solar. Encontrar um semicondutor estivel, com a possibilidade de expandir a
eficiéncia das reacOes fotocataliticas, para o espectro visivel da radiacdo solar, € um dos
principais desafios em muitas investigacdes. Dado um semicondutor especifico dioxido de
titanio (TiO.), algumas modificagdes sdo fundamentais tanto para otimizar o semicondutor e
expandir seu espectro de absorcdo para o visivel, quanto para aumentar a eficiéncia de
separacgdo de carga na interface entre as fases solido e liquido. Esse trabalho tem como objetivo
investigar as propriedades de nanotubos de TiO> via carregamento com nanoparticulas de Au
utilizando dois métodos fisicos para tal: i) implantacéo i6nica e ii) pulverizacdo catddica (DC
Magnetron Sputtering). Os materiais assim obtidos resultaram em distintas caracteristicas
estruturais, morfoldgicas, superficiais e Oticas que foram investigadas através da realizacdo de
variadas técnicas. A estabilidade temporal destes materiais, quando utilizados em processos
fotocataliticos para a producdo de H, tambem foi investigada. Os nanobubos de TiO> sem
adicdo de nanoparticulas de Au apresentaram uma maior estabilidade, mas menor atividade
fotocatalitica comparado aos nanotubos carregados com nanoparticulas de Au. Os nanotubos
carregados com nanoparticulas pelo método de implantacdo ibnica apresentaram um aumento
de até 7 vezes na producdo fotocatalitica de Ho, comparadas a amostra livre de Au. A atividade
fotocatalitica das amostras submetidos a carregamento de Au pela técnica de DC Magnetron
Sputtering tiveram um amento de até 40 vezes comparadas a amostra livre de Au. Apesar dos
NTs carregados com NPs de Au por DC Magnetron Sputtering apresentarem uma maior
atividade fotocatalitica os NTs carregados com Au por implantacdo apresentaram maior
estabilidade temporal, reproduzindo a mesma producéo de Hz em 4 ciclos de 24 horas de ensaios
fotocataliticos, enquanto os NTs carregados com Au por DC Magnetron Sputtering tiveram
uma queda maior que 40% na producdo de H2 no mesmo numero de ciclos. A queda na
producdo de H. verificada na amostra carregada por DC Magnetron Sputtering é justificada

pela perda de mais de 80% do Au depositado.
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ABSTRACT

In the last decades, several publications have been shown different approaches to use
solar energy. There are many challenges in order to improve the efficiency of solar energy
conversion to other types of energy. The unique behaviour of the nanostructured
semiconductors devices has allow the photocatalytic process under solar irradiation. However,
the search for a stable semiconductor that can improve the efficiency of photocatalytic reaction
under the visible spectrum is one of the current biggest challenge. Among several
semiconductors, dioxide titanium (TiO.) is one of the most promising candidates. However, in
order to expand the visible absorption and increase the charge separation efficiency is require
modified the TiO> structure. This work aimed the investigation of TiO, nanotubes properties
loaded with Au nanoparticles via two physics approaches: i) ion implantation and ii) sputtering
deposition (DC Magnetron sputtering). The samples produced presented different structural,
morphological and optical properties that were investigated thought several techniques. The
temporal stability of these materials, when submitted to photocatalytic process for hydrogen
production also has been investigated. TiO. nanotubes without Au nanoparticles showed a
better stability and a lower photocatalytic activity when compared with the nanotubes with Au
nanoparticles. The nanotubes loaded with Au nanoparticles by ion implantation presented an
increase of up to 7 times in the photocatalytic production of H,, compared to the Au free sample.
The photocatalytic activity of samples submitted to Au loading by the Magnetron Sputtering
DC technique had an increase of up to 40 times compared to the Au free sample. Although NTs
loaded with Au NPs by DC Magnetron Sputtering exhibited a higher photocatalytic activity,
the Au-loaded NTs by ion implantation presented higher temporal stability, reproducing the
same H> production in 4 cycles of 24 hours of photocatalytic tests, while NTs loaded with Au
by DC Magnetron Sputtering had a drop greater than 40% in H2 production in the same number
of cycles. The decrease in H2 production verified in the sample loaded by DC Magnetron

Sputtering is justified by the loss of more than 80% of the deposited Au.
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1. INTRODUCAO

o decorrer das ultimas décadas tem aumentado a utilizacdo do sol como fonte

alternativa de energia. Essa energia pode ser aproveitada de diversas maneiras. Uma

das principais vantagens da energia solar é a possibilidade da descentralizacdo da
“producéo” de energia e, consequentemente, reducdo de dissipacao (desperdicio) e do impacto
ambiental. O uso da conversdo de energia solar em energia elétrica através dos painéis
fotovoltaicos tem aumentado no mundo. No Brasil ainda carecemos de industrias de painéis
solares fotovoltaicos e também de um custo de producdo energética competitivos. Uma forma
diferente dos tradicionais painéis solares fotovoltaicos € a conversdao de energia solar em
energia quimica estocaveis (gases). Uma vantagem € que essa conversdo pode ser realizada
através da degradacdo de residuo orgéanico, como por exemplo, o glicerol. O glicerol é um
residuo de grande volume da indUstria do biodiesel, onde cerca de 10 m? de glicerol s&o gerados
para cada 90 m? de biodiesel produzido.: Dessa forma, essa conversio de energia solar através
da reforma de residuos organicos se enquadra em um sistema ecoldgico e renovavel. No inicio
do terceiro milénio, com o avango do conhecimento e dominio das nanoestruturas, surgiram
possibilidades de sistemas autbnomos (imitadores da fotossintese).? Esses sistemas s3o capazes
de promover a degradacdo de uma variedade de compostos organicos e também produzir
hidrogénio (H.) através da separacdo da molécula agua (fenémeno conhecido como water
splitting).® A producéo de hidrogénio por meios fotoquimicos e fotoeletroquimicos através da
utilizacéo da radiacéo solar vem sendo intensamente investigado.* Esse enorme interesse na
producdo de H. pode ser visto considerando o nimero de artigos publicados nos ultimos anos.
A Figura 1 mostra o numero de artigos cientificos publicados nos ultimos 18 anos referente a
producdo de H, em geral e a producdo fotocatalitica de H.. Os histogramas foram obtidos
através de uma pesquisa na plataforma Science Direct, onde foram considerados artigos
publicados e aceitos para publicacdo até o final do ano de 2016. As palavras chaves utilizadas
para a estatistica foram: Hydrogen Production (Producdo de Hidrogénio), Photocatalysis
Hydrogen Production (Producdo Fotocatalitica de Hidrogénio) e Solar Hydrogen Production
(Producéo de Hidrogénio Solar).
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Figura 1: Artigos publicados nos ultimos 18 anos contendo as palavras producéo de
hidrogénio, producéo fotocatalitica de hidrogénio e producao de hidrogénio solar.

As pesquisas e, também, o desenvolvimento de dispositivos semicondutores para
producdo de Hy, via energia solar, vém recebendo muitos investimentos. Como podemos
observar na Figura 1 o nimero de artigos publicados referentes ao hidrogénio solar vem
aumentando significativamente e praticamente triplicou nos ultimos 10 anos.

Ainda na década de 1970, foi mostrada a viabilidade de se produzir Hz pelo processo
fotoeletroquimico através da quebra da molécula da dgua gerando Hz e oxigénio (O2) em uma
célula fotoeletroquimica utilizando TiO2 como semicondutor.> O mecanismo de funcionamento
consiste na excitacdo do semicondutor (producdo de par elétron-buraco) através da radiacédo
ultra-violeta, diminuindo o potencial externo necessario para o processo convencional de
eletrolise. Por se tratar de um fenbmeno de superficie, as chamadas células fotoeletroquimicas
conhecidas como PEC (Photoelectrochemical Cells) tiveram um avango considerdvel quando
aumentaram as possibilidades de producdo e controle dos nanomateriais, dado que 0s mesmos
apresentam elevadas areas superficiais, caracteristica fundamental para fenémenos
fotocataliticos. Atualmente, existem diferentes métodos de producdo de nanomateriais
semicondutores para serem aplicados em sistemas fotocataliticos.®

Devido a sua abundancia, facil obtencdo, diferentes possibilidades de confec¢Ges, com
metodologias simples e, principalmente, elevada estabilidade quimica, o dioxido de Titanio
(TiO2) € um dos materiais semicondutores mais investigados em aplicagdes fotocataliticas. A

principal limitagdo do TiO2 para uso em convers&o de energia solar é a estreita faixa de absor¢ao
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do espectro solar (A < 410 nm), consequéncia do seu elevado band gap. Por outro lado, a
capacidade de obtencdo de estruturas repetidas em nanoescala, adicionada a possibilidade de
modificacdes para correcdo de alguns aspectos das limitacGes do TiO2 puro, tem permitido o
uso cada vez mais frequente desse material em aplicacdes fotocataliticas utilizando a radiacao
solar.’

Em colaboragdo com outros pesquisadores, estudamos sistemas para otimizar o TiO-
quanto a melhoras no desempenho fotocatalitico e fotoeletroquimico. Por exemplo, através do
carregamento com nanoparticulas de Platina (NPs de Pt), obtém-se uma melhora na eficiéncia
quantica do TiO, em comprimentos de onda correspondente ao ultra-violeta.® Ou ainda, através
do carregamento da superficie do TiO2 com nanoestrutura de CdSe foi possivel mostrar uma
expans3o para o espectro visivel na atividade fotoeletroquimica.® Através de carregamento com
NPs de ouro (NPs de Au) foi identificada um aumento na atividade fotocatalitica do TiO2.1° Foi
estudado o carregamento com NPs de Au usando dois métodos fisicos, implantagdo i6nica e
DC Magnetron Sputtering, onde os sistemas obtidos através dessas técnicas apresentaram
diferenca na atividade fotocatalitica e na estabilidade temporal dos dispositivos.'® A causa das

diferencas merecem uma maior investigacéo.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo produzir e estudar materiais semicondutores a
base de nanotubos de TiO2 (NTs de TiO2) modificados com carregamento de nanoparticulas de
ouro (NPs de Au) por dois métodos fisicos: implantacdo idnica e pulverizacdo catodica (DC
Magnetron Sputtering). Pretende-se investigar estes sistemas, para uUsO em pProcessos
fotocataliticos visando a producao de H». Estudando-se detalhadamente os mecanismos fisicos
referentes a estrutura, morfologia, quimica de superficie, propriedades Optica e estabilidade
temporal quando aplicados na producdo fotocatalitica de H2 com glicerol como agente de

sacrificio.
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3. PRODUCAO FOTOCATALITICA DE Hz: UMA REVISAO

Os processos de producdo de Hidrogénio (H2) por meio de divisdo de agua, através da
radiacdo solar, geralmente podem ser classificados em 3 tipos.!* i) Thermochemical water
splitting, ou seja, separacdo da &gua por rota termoquimica. Esse principio utiliza
concentradores de radiacdo solar para atingir temperaturas tipicas, cerca de 2000 °C, gerando
energia (calor) para executar a rea¢do da separacdo da agua na presenca de um catalisador. ii)
Photobiological water splitting, separacdo da agua através de sistemas bioldgicos sob
incidéncia da luz solar. iii) Photocatalytic water splitting, separacdo da agua em processos
fotocataliticos. A separacao fotocatalitica da dgua é uma tecnologia promissora para produzir
hidrogénio "limpo". Essa técnica apresenta vantagens em relacdo as técnicas de separagdo da
agua termoquimicos (i) e fotobioldgicos (ii), como por exemplo: baixo custo do processo, a
capacidade de produzir H, separado do Oxigénio (O2) durante a reacdo e a possibilidade de
desenvolvimento de reatores adequados para aplicagdes de pequeno porte.!! Dessa forma, a
técnica fotocatalitica (iii) para producdo de Hz “limpo” proporciona um forte potencial de
mercado.

Em geral, uma reacdo fotocatalitica para producdo de hidrogénio (H.) através da
“quebra” da molécula da agua (water splitting) pode ser classificada em 2 tipos: (1) reagdes em
células fotoeletroquimicas e (2) reagBes autdbnomas em células fotoquimicas.* Para
contextualizar os principais aspectos investigados e abordados nesse trabalho, a revisdo
bibliogréafica inicia com uma breve apresentacdo dos principios basicos de funcionamento para
a possibilidade de aplicacdo dos dispositivos em sistemas autbnomos (tipo 2). Na sequéncia da
revisdo sao apresentadas as otimizacdes de materiais, através da adicdo de Au, para processos

fotocataliticos.

3.1 ASPECTOS GERAIS DA PRODUGCAO FOTOCATALITICA DE H..

A ideia de construir um dispositivo artificial capaz de converter energia solar, imitando
a conversdo da fotossintese natural, em uma outra forma de energia é uma importante forca
motriz na busca por fontes alternativas de energia.* Transformar a energia solar através de
reacOes induzidas pela luz, provocando a divisdo da molécula da &gua em Hz e O2, ou a divisao
de outro composto organico € um processo analogo a fotossintese. Utilizando um material

semicondutor, é possivel construir um dispositivo para converter a energia luminosa em outro
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produto energético, como por exemplo, fontes estocéveis de energia (gases). Os dispositivos
que transformam energia solar em energia quimica atraves de processos fotoquimicos induzidos
por luz (radiacédo solar) sdo comumente conhecidos como dispositivos fotocatalisadores.

A producdo de Hz e O atraves da separagdo completa da molécula da 4gua é comumente
chamada de processo de “overall water splitting ”. Durante as Ultimas décadas, varios materiais
fotocatalisadores foram desenvolvidos para construgdo de dispositivos para separar a agua em
H, e O sob radiacio do ultra violeta (UV) e também sob radiacdo do visivel.® Até o momento
a maxima eficiéncia quantica alcancada na producéo de H> foi de 90% através do uso de ZnS
sob radiacdo UV, sob iluminacdo do visivel a maxima eficiéncia quantica na producéo de H.
ainda n&o superou os 10%.% Um niimero elevado de fotocatalisadores tém sido propostos como
potenciais candidatos para a producdo de H> via a quebra da molécula da agua, por outro lado,
um material satisfatorio, com estabilidade temporal e que funciona eficientemente sob luz
visivel ainda deve ser concebido. E fundamental o desenvolvimento de fotocatalisadores
eficientes, preferencialmente, no intervalo do espectro de radiacdo eletromagnética
correspondente ao visivel, pois esse representa, praticamente, cerca da metade da energia solar
disponivel sobre a superficie do planeta Terra. A Figura 2 mostra o espectro solar e as maximas
eficiéncias possiveis para os processos fotocataliticos para separacdo da agua (water splitting),
em relacdo os intervalos de comprimento de onda da radiacdo que chega na superficie do

planeta Terra.
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Figura 2: Espectro solar e eficiéncia de conversao de luz solar maxima para a reagéo de
watter splitting com 100% de eficiéncia quantica. Traduzida e adaptada de Ryu Abe.™
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Mesmo se toda a radiacdo UV, até 400 nm, for utilizada (eficiéncia quantica de 100%),
a eficiéncia de converséo de energia solar seria apenas de 2%. No entanto, se fosse utilizada a
radiacdo visivel, até 600 nm, a eficiéncia pode aumentar mais 16%. Uma melhora ainda maior
se estender o intervalo, até 800 nm, isto daria um adicional de mais 32% na eficiéncia.’®

Devido a alta estabilidade quimica, o baixo custo e a grande variedade de rotas simples
de sinteses, o didxido de titanio (TiO2) nanoestruturado é um dos materiais semicondutores
mais investigados em aplicac6es fotocataliticas. Apesar da eficiéncia baixa do TiO2 no processo
de “overall water spliting”, esse semicondutor apresenta uma série de possiveis reacoes
fotoquimicas que podem ocorrer em sua superficie mantendo sua estabilidade. Os tipos de
reagdes dependem de uma variedade de fatores. A presente revisdo esta focada nos aspectos
relativos ao uso do TiO. associado a nanoparticulas de Au (NPs de Au) para otimizacdo em

processos fotocataliticos para overall water splitting.

3.1.1 Principios basicos para a producdo fotocataliticas de Ha.

A fotocatélise € uma reacdo quimica que ocorre na interface entre a superficie de um
semicondutor com outra fase liquida ou gasosa. As rea¢fes fundamentais para ocorréncia do
fendmeno de fotocatalise sdo as reacdes redox promovidas pelos portadores de carga
“fotogerados” devida a absorc¢do da radiacdo pelo semicondutor. A transferéncia dos portadores
de carga (par elétron buraco) “fotogerados” da superficie do semicondutor para as espécies
quimicas é o que promove o fendmeno fotocatalitico. Diferente das células fotoeletroquimicas
(PEC), que além do semicondutor utilizam um potencial externo para o funcionamento, em
processos fotocataliticos o semicondutor é responsavel por todo o processo (overall water
splitting). Esses sistemas sdo chamados de autossuficientes ou dispositivos autbnomos.

A fotocatalise ocorre em trés passos principais: (i) absorcdo de fotons com energias
superiores a banda proibida (“band gap”) do semicondutor, consequentemente a producdo de
pares elétrons (e”) e buracos (h*) no semicondutor; (ii) separacdo da carga seguida da migracéo
da carga para a superficie do semicondutor; (iii) as rea¢cdes quimicas na superficie. A Figura 3
(@) mostra um desenho esquematico dos passos principais do mecanismo fotocatalitico para
producdo gasosa de Hz e O2 em uma nanoestrutura.

Quando um fotocatalisador é usado para a separagdo da agua para produzir Hz as
energias respectivas as bandas do semicondutor devem cumprir certas condi¢fes. A energia
minima (parte inferior) da banda de conducdo deve ser mais negativa, se comparada ao

potencial de reducdo da adgua. A energia maxima (topo) da banda de valéncia deve ser mais
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positiva comparada ao potencial de oxidacdo da &gua. A Figura 3 (b) mostra as condicdes de
energia de bandas do semicondutor para promover as reagdes de reducdo (nas bandas de

conducio) e oxidacio (na banda de valéncia). A Figura 3 foi traduzida e adaptada de Ryu Abe.*3
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Figura 3: Desenho esquematico. Em (a) representacao da sequéncia dos passos i, ii e iii
para 0 mecanismo basico de uma reacéo fotocatalitica em uma nanoestrutura. Em (b)
esquema comparativo entre a estrutura de bandas de um semicondutor e as energias

minimas para o processo de overall water splitting.

A quantidade total de H> gerado depende da quantidade de portadores de carga (par
elétron buraco) fotogerados que chegam na interface entre a solucdo e o fotocatalisador com
capacidade de reduzir e oxidar a dgua. A eficiéncia do processo esta relacionada a capacidade
da transferéncia da carga do semicondutor para a solucdo. Dessa forma quanto maior o tempo
de vida dos portadores de carga (par elétron buraco) menor é a taxa de recombinacdo do par,
consequentemente, maior eficiéncia no processo.?

Levando em consideracdo 0 mecanismo basico e 0s processos individuais de separacao
da 4agua, via processo fotocatalitico, existem duas condicdes fundamentais para o
desenvolvimento de um fotocatalisador apropriado e de alta eficiéncia para aplicagdo com o
uso da radiacdo solar: (1) o semicondutor utilizado deve ter uma energia de separagéo entre as
bandas “gap” (Eg) suficientemente estreita (1,23 eV < Eq < 3,0 eV). A estrutura de bandas de
energia deve estar posicionada adequadamente, ou seja, o topo da banda de valéncia e o fundo
da banda de conducdo devem estar posicionados de modo a possibilitar a oxidagéo e reducao
da agua, respectivamente. (2) os portadores de carga gerados através da absorcéo da radiacédo
(par elétron buraco) pelo semicondutor devem ser separados de forma eficiente, a fim de evitar
ao maximo a recombinacdo. Além desses dois fatores, o semicondutor deve ter elevada area

superficial e apresentar estabilidade temporal (ser quimicamente estavel).
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Devido a estas condi¢Bes fundamentais para ocorrer as reagdes fotocataliticas ainda
podemos destacar algumas limitagcGes do uso do TiO». A primeira esta relacionada ao gap do
TiO2, que é aproximadamente igual a 3,0 eV. Assim, esse material é capaz de absorver radiagdo
somente em comprimentos de onda menores que 420 nm; logo, tem forte limitacdo para
processos que utilizam radiagdo solar. A segunda limitac&o esta relacionada ao tempo de vida
dos portadores de carga. O tempo de vida dos portadores deve ser suficiente para que as reagdes
cataliticas de reducédo e oxidacdo vencam a competicdo com a recombinacdo do par elétron-
buraco.

Nos Ultimos anos, vérias propostas para modificacdo e otimizacao, a partir do TiOz puro,
foram apresentadas na literatura. Se destacam a dopagem com elementos metalicos e néo
metalicos, impregnacdo com particulas metalicas (co-catalisadores), carregamento com
sensibilizantes e 0 uso de agentes de sacrificio para otimizacdo e viabilidade do processo de
producdo de H> através do “overall watter splitting”.

Recentemente tem sido cogitado o uso das NPs de Au em TiOz, que € o objetivo deste
trabalho. As NPs de Au podem ser interessantes, pois além de servirem como co-catalisadores
metalicos, aumentando a eficiéncia nos processos fotocataliticos, as NPs de Au apresentam o
fendmeno de ressonancia de plasmon de superficie localizado (Localized Surface Plasmon
Resonance - LSPR), que sera descrito mais adiante.

3.2 O USO DE NANOESTRUTURAS DE OURO.

E adequado mencionar que além do uso de NPs de Au para efeitos de modificacdo do
TiO2 visando fotocatalise, esta configuracdo tem sido fortemente investigada em diferentes
fendmenos de varias areas do conhecimento, como, por exemplo: Em circuitos integrados,
onde as NPs s&o utilizadas como “tintas” condutoras para impressdo dos micro e até nano-
circuitos. * Na terapia fotodindmica as NPs de Au séo utilizadas para produzir calor quando
irradiadas com radiaco infravermelho proximo.*>® As NPs de Au também podem atuar como
libertadores de agentes terapéuticos, onde 0s mesmos podem revestir a superficie das NPs e
devido a grande area superficial em relacdo ao baixo volume permite que a sua superficie possa
ser revestida com centenas de moléculas terapéuticas, incluindo, agentes de
direcionamento.'”*8% As NPs de Au também podem ser aplicadas em uma variedade de
sensores, por exemplo, um sensor colorimétrico.?® NPs de Au podem ser utilizadas como
substratos para espectroscopia Raman, para permitir a medicdo de energia vibracional de

ligagbes quimicas. Esta estratégia também pode ser utilizada para a detec¢do de proteinas,
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poluentes, e outras moléculas livre de marcadores. Devido a sua capacidade de dispersar a luz,
elas podem produzir uma variedade de cores interessantes sob microscopia de campo escuro.
Além disso, as NPs de Au sdo relativamente densas, tornando-as Uteis como sondas para
microscopia eletrénica de transmissdo. As NPs de Au também sdo usadas em diagnosticos, por
exemplo, na deteccao dos biomarcadores no diagndstico de doencas cardiacas, cancer e agentes
infecciosos.?! Em catalise, as NPs de Au sdo usadas como catalisadores em diversas reagdes
quimicas. A superficie das NPs de Au pode ser usada para a oxidacao seletiva ou em certos

casos, a superficie da NPs pode reduzir uma reacgéo.?

3.1.1 NPsde Auem TiO2 para otimiza-lo para uso em processos fotocataliticos.

Nos processos tradicionais de dopagens de semicondutores, uma adicdo substitucional
de uma impureza altera a estrutura de bandas do semicondutor e consequentemente aumenta o
namero de portadores de carga, podendo expandir a faixa de absorcdo da radiacdo. Diferente
da dopagem, os processos de carregamento com NPs (decoracdo, impregnacéo), as NPs sé&o
formadas na superficie e/ou “enterradas” na estrutura do material semicondutor. Como visto
nos itens anteriores, 0s processos fotoquimicos ocorrem na interface entre o semicondutor e o
eletrdlito assim, o uso das NPs de Au traz trés principais fatores: i) apresentam comportamento
de co-catalisadores metalicos; ii) apresentam influéncia na absorc¢éo de luz devido ao fenémeno
de LSPR e iii) as NPs de Au podem servir como centros espalhadores da radiagdo aumentando
0 caminho Optico e dessa forma, aumentando também o aproveitamento (absor¢do) de um maior
namero de fotons pelo semicondutor, e assim tornando os processos mais eficientes.

Referente ao primeiro fator, alguns trabalhos apresentam as influencias das NPs de Au
de maneira semelhantes as influéncias de outras nanoparticulas metalicas, como por exemplo,
as NPs de Pt e Ag. Servindo como co-catalisadores 0s metais adicionados na superficie do
semicondutor funcionam como “armadilhas” para os elétrons fotogerados. Dessa forma as NPs
metalicas aumentam a eficiéncia em processos fotocataliticos. Verificamos que utilizadas como
co-catalisadores em NT’ de TiO. as NPs de Pt aumentam a eficiéncia quantica aparente em
processos fotocataliticos.2 Outros autores apresentam resultados similares para a eficiéncia de
producdo de H: ou na fotodegradacdo de corantes quando “carregados” com metais nobres.

O aumento na eficiéncia fotocatalitica pode, entdo, ser descrito como: quando o metal
entra em contado superficial com o TiO, ocorre um equilibrio entre o nivel de Fermi da NPs de

metal com o semicondutor TiO, aparecendo uma regido de deple¢éo no TiO> (uma declividade
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na estrutura de bandas), conforme pode ser observado no esquema da Figura 4.2 Dessa forma
os elétrons, gerados pela absor¢do de fotons pelo semicondutor, ficam aprisionados nas NPs
metalicas. Consequentemente, o tempo de vida do elétron aumenta reduzindo a velocidade do
processo de recombinacéo par elétron buraco. Como essas NPs metéalicas estdo em contado com
a solucdo, elas servem como sitios ativos e por consequéncia elevam a eficiéncia no processo
de reducdo do H™. Interpretando apenas dessa forma a adicdo das NPs metalicas ndo sdo
responsaveis pela absorcdo da radiacdo (luz) e assim ndo alteram a faixa de absorcdo do
semicondutor.?® Existe uma relagdo entre tamanho, morfologia, distribuicéo e localizacéo das

particulas metalicas em funcdo do aumento de eficiéncia fotocatalitica.?*
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Figura 4: Modelo da estabilizacéo do elétron fotogerado em um semicondutor
fotocatalitico com sitios metalicos na superficie.?®

Quanto a contribuicdo das NPs de Au no que se refere ao fenémeno de LSPR, fator ii
citado anteriormente, ainda ndo existe na literatura um consenso pleno sobre a influéncia e
contribuicdo do fendmeno em processos fotocataliticos.

O fendmeno (LSPR) foi proposto inicialmente pelo trabalho pioneiro de Ritchie na
década de 1950. % Por outro lado, as investigacdes da interacdo da radiagdo (luz) com particulas
metalicas iniciaram ainda na metade do século XIX por Michael Faraday.?® No inicio do século
XX, em 1908, Gustav Mie encontrou uma solucdo analitica satisfatéria para a interacdo das
ondas eletromagnéticas de Maxwell com particulas metalicas esféricas.?®

Plasmons de superficie (SP) sdo ondas eletromagnéticas que se propagam ao longo da
superficie de um condutor, normalmente um metal. Estas sdo essencialmente ondas de luz
“presas” (absorvidas) na superficie por causa da sua interacdo com os elétrons livres do
condutor. Quando um plasmon de superficie limita-se a uma particula de um tamanho

comparavel ao comprimento de onda da luz, os elétrons livres da particula participam
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coletivamente da oscilacdo e o fenémeno passa a ser denominado como plasmon de superficie
localizada (LSP). O fendmeno LSP tem dois efeitos importantes. Primeiro, campos elétricos
perto da superficie da particula sdo reforcados. Sendo a intensidade do campo maior na
superficie e reduzindo com a distancia da superficie. Em segundo lugar ocorre a extingdo da
radiacdo eletromagnética (extingdo Optica) na particula. Essa extingdo tem um méaximo de
intensidade na frequéncia de ressonancia de plasmon, que em nanoparticulas de Au ocorre em
comprimentos de onda correspondente ao espectro visivel. A posicdo espectral do maximo de
extincdo depende do indice de refragdo do meio ao qual a particula estd envolvida.?’ Para
processos fotoquimicos, um dos aspectos atraentes do fendmenos LSPR € a maneira como ele
pode influenciar nas reacdes fotocataliticas.

Hua Wang et al?® atribuem a melhora fotocatalitica a0 aumento do campo elétrico
localizado na superficie do TiO., devido ao efeito plasménico das NPs de Au. As curvas
caracteristicas de intensidade de corrente versus diferenca de potencial (curvas i x v) mostram
que as nanoestruturas de TiO2 puro (livre de NPs de Au) apresentaram maior intensidade de
fotocorrente no ultravioleta (UV), quando comparado com as nanoestruturas carregadas com
NPs de Au. Por outro lado, iluminando somente com o visivel (A > 400 nm) as amostras
carregadas com Au apresentaram uma intensidade de corrente significativamente maior quando
comparadas ao comportamento das amostras de TiO2 puro.

Zhenfeng Bian et al®® também relataram uma expansdo no espectro de absorcdo da
radiacdo de dispositivos a base de meso cristais de TiO, impregnados com Au. Além da
expansao no espectro ocorreu um aumento na fotoatividade. Esse aumento foi justificado pelo
retardo significativo na taxa de recombinacdo dos elétrons produzidos no Au devido ao
fendmeno de SPR e ejetados (transferidos) eficientemente para superficie do TiO..

Zhi Wei Seh, et al*® apresentaram, através de uma simulac3o que o efeito da ressonancia
de plasmon resultante apresenta uma forte dependéncia do tamanho, da morfologia e,
principalmente, dos respectivos meios dielétricos cujo as particulas de Au estdo envolvidas.

Ying-Chih, Pu et al®! relataram recentemente um aumento na fotoatividade tanto na
regido UV quanto na regido do visivel, em eletrodos a base de nanofios de TiO decorados com
diferentes tipos de nanoestruturas de Au. A melhora da fotoatividade foi atribuida,
principalmente, ao efeito de amplificagdo do campo elétrico localizado e geracéo de elétrons
quentes devido as excitagdes LSPR nas nanoestruturas de Au.

A associacdo do efeito LSPR com a possibilidade de excitacdo de elétrons quentes,
aumenta a capacidade do material em absorver a radiacdo eletromagnética na regido do visivel,

onde o TiO, puro tem baixa, ou nenhuma atividade.*>** Assim, varios trabalhos mostram que
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é possivel expandir a fotoatividade da regido do UV para a regido do espectro visivel em
fotoeletrodos semicondutores a base de TiO; através da decoracao (carregamento) com NPs de
Au. A Figura 5 (a) mostra o esquema do modelo apresentado por Zhi Wei Seh et al do efeito
plasmonico. A figura 5 (b), reproduzida integralmente do trabalho de Ying-Chih, Pu et AL
mostra a influéncia na morfologia das nanoestruturas de Au no fenbmeno SPR através de

ensaios de fotoatividade via as medidas de Eficiéncia de conversdo de foton incidente (IPCE).
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Figura 5: Em (a) Modelo da excitacdo de plasmon em nanoparticula de Au e em (b) a
influéncia da morfologia das nanoestruturas no fendmeno de SPR e na fotoatividade dos
fotoeletrodos.

Por altimo, nesta revisdo, cabe mencionar que a estabilidade temporal dos dispositivos
€ um aspecto, talvez o mais importante, que deve ser investigado para viabilizar o uso do
dispositivo em aplicagdes reais. Nao € objetivo desse trabalho estudar e discutir detalhadamente
os varios fatores que determinam a estabilidade ao longo do tempo do material, em um eventual
e completo dispositivo final. Apenas para trazer um panorama atualizado sobre a estabilidade
temporal do TiO2 com NPs de metais compilamos na Tabela 1, alguns trabalhos atuais da

literatura sobre o tema.
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Tabela 1: Trabalhos que investigaram a estabilidade temporal dos dispositivos.

Método de Carregamento

Tamanho NPs metélicas

Teste de Estabilidade

Sistema Fotocatalitico Reacéo Fotocatalitica Ref
com Au (nm) temporal

TiO2/Au Deposicéo por precipitacdo | 3 Produgéo de H.. Usando solugdo de | TiO2/Au se manteve estavel por 32h 34
(HAUCls) agua e hidrazina.

NT’de TiOz carregados com Au Redugéo quimica assistida por | - fotoeletrodegradacdo do azul de | N&o foi observado nenhuma redugéo na | 35
microondas (HAuCla) metileno (MB) atividade nos 4 ciclos de 6h.

Monélitos de TiOz2 com Au e In Metodo de sol-gel e then dip-coated | - B Perda de atividade no terceiro processo. 36

(Au-In/TiO2) Au-In/TiO2

Nanocompositos de M@TiO2 (M = | Tratamento hidrotérmico (TiFs) 5-50 nm Degradacao Fotocatalitica de | Repeticdo de 5 ensaios de 1,7 horas.

Au, Pd, Pt) Coreshell. Percursos  Solucdo coloidal de Rhodamine B (RhB) no UV e no | M@TiO2 coreshell protegeu o metal
metais nobres (HAUCl4, H2PtCls, or Visivel. P25 Puro 37
H2PdCla) (5 x 5h) mudou a capacidade de degradar

Nanotubos de haloisita (N- HNTs ) Nanoparticulas de metais nobres im | 1,5nm redug?(_) catalitica de composto N&o mostrou alteragdo evidente ap6s 38
situ (Rh NPs, Pt NPs, Pd NPs) aromatico cinco ciclos de 600s de reagao cataliticas

Camada de tipo sanduiche TiO2-1 % | particulas de metal Au foram Particulas de Au de 37, 70, 100 e 120 nm e filme PEC- Solugéo aquosa contendo 0,1M | Estabilidade em 5 horas de ensaio

em peso de Au @ TiO2 / AlOz / rs]ir;t(jei:égdos usando sementes fino de Cu0 de Na2SOs em pH 8.5 39

Cu0

Nanorod de Au verticais Deposicéo por electron-beam. Nanorod de Au com diametros de (90-100 | Solar water splitting em solucédo de 1M | Apresentou estabilidade em 11 ensaios
Eletrodeposicdo em poros de | nm)Diferentes espessuras para de TiO2 (5-20 nm) e | de Borato de Potassio (pH 9,6). Varias | sequéncias de 6 h. 40
alumina como templates. de NPs de Pt (2 nm) condigdes de iluminagédo

Nanofios de Silicio e Hematita | etching eletrolitico - Fotoeletrodos aplicados em PEC em | Apresentou estabilidade em 24 h de

decorados com NP’ de Au Decomposicéo térmica HAUCI4 solugéo aquosa de fosfato de Sddio operagao. 41

Nanoesferas de TiO2 TiO2 por processo hidrotérmico. Tamanho das NPs de Au e espessura das casca Fotocatalise (water splitting) solugdo | Se manteve estavel em trés ciclos de duas
Nanoparticulas de Au preparado in | respectivamente. ~115 nm (250 nm); 90 nm (200 de 4gua e 10% de metanol como agente | horas cada.
situ com TiO2 nm) e 65 nm (150 nm) e 40 nm (100 nm) se sacrificio. 42
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3.2 PROCESSOS PARA OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE OURO

A capacidade de produzir nanoparticulas metalicas por métodos fisicos, como por
exemplo, Implantacdo I6nica, vem sendo intensamente investigada nas ultimas décadas. Os
métodos fisicos sdo diferenciados quanto ao controle de pureza, controle de quantidade e
estabilidade das NPs formadas comparadas as rotas de sintese tradicionais. Nos Ultimos anos, a
técnica de Magnetron Sputtering também vem sendo utilizada para produgdo de
nanoparticulas. 89434445

O objetivo desse trabalho é comparar a diferenca entre as propriedades das NPs de Au
em NT de TiO; formadas através das técnicas de DC Magnetron Sputtering e Implantacéo
I6bnica. Dessa forma os materiais formados, possivelmente apresentem comportamentos
diferentes. Para facilitar a comparacao da formacédo das NPs de Au entre as técnicas 0s subitens

a seguir apresentam, sucintamente, as caracteristicas (aspectos) fundamentais das técnicas.

3.2.1 Implantagéo ionica.

A implantagdo de ions é uma técnica utilizada para introduzir atomos com quantidades
bem definidas e controladas em um material solido (matriz solida). Basicamente a técnica
consiste de uma fonte de ions alimentada por um gas ou vapor contendo o elemento quimico
que desejasse implantar na matriz sélida. Através de uma descarga elétrica uma fonte ioniza o
gas, que é extraido de um orificio por meio de um campo elétrico, produzindo assim um feixe
de ions. O feixe de diferentes ions passa por um seletor de massa que na saida produz um feixe
de fons constituido de um tnico tipo de elemento quimico.*®

Apos o feixe de ions puro € acelerado por campos eletrostéticos até atingir a energia
desejada e para que a implantacdo i6nica ocorra uniformemente em uma superficie (area) e ndo
em um Gnico ponto, o feixe de ions sofre as deflexdes “varreduras”, nos eixos x e y.4®

A matriz sélida (amostra) esta posicionada no interior de um copo de Faraday de modo
que os ions (corrente) sejam contados de forma precisa (melhor do que 2%) e com isso podemos
determinar a dose de implantacdo (por unidade de éarea).

Os ions ao incidir na matriz penetram no material interagindo com os elétrons e com os
nacleos dos elementos presentes no alvo. A natureza da interacdo do ion com a matéria depende
de alguns pardmetros, como por exemplo, a energia dos ions, massa do ion, a composicao e

estrutura da matriz (alvo). De uma forma geral, os efeitos resumem-se a colisdes elasticas e
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inelasticas, ao nivel nuclear e eletrébnico. Essas colisdes causam transferéncia de momentum e
de energia, fazendo que através das sucessivas colisdes o ion perca totalmente sua energia. A

variacdo (perda) de energia resultante, pode de modo geral, ser descrita como

dE _ (dE) N (dE)
dx dx/ eletronico dx/ nuctear

onde os subscritos sdo as perdas de energia relativa as interacdes eletronicas e a perda de energia
via interacdes nucleares.*” A contribuicdo dos diferentes mecanismos de interagdo para a perda
de energia dos ions, depende da energia dos ions incidentes. Quando a energia dos ions é menor
que 25 keV a perda de energia predominante é nuclear, devido as colisdes elasticas com 0s
nucleos. Quando a energia dos ions é superior a 200 keV as colisfes inelasticas passam ser
predominante e assim a principal perda de energia é através das interacdes eletronicas. Quando
0s ions apresentam energias intermediarias (25 keV & 200 keV) a perda de energia ocorre pelas
duas naturezas de interacdo. Os célculos das perdas de energia nessa faixa sdo mais complexo
e sdo baseados atraves de compilagdes de dados experimentais. Figura 6 mostra as contribuicdes

nuclear e eletronica para perda de energia do ion incidente em funcédo da energia do ion.

perda de energia L . perdade energia
nuclear ! : eletrdnica
o I ﬁ1 .
° 5 ¥ )
iy : : i
RN : :
T o (E/dY),,, o f 7

25 200
Energia do Projétil [keV/uma]

Figura 6: Perda de energia em funcdo da energia do ion (projétil) incidente.*®

Essas interacdes dos ions com a matéria resultam em uma distribuicéo estatistica para a
posicdo final dos ions. Em primeira aproximacao a distribui¢do resultante é uma Gaussiana.
Essa gaussiana é descrita por uma mediana, chamada de alcance médio, um desvio padréo

vertical, e um desvio padréo lateral. Ao longo do caminho percorrido pelo ion, sdo criados
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varios defeitos e de forma randémica. Se a energia do ion for maior que a energia de ligacdo do

atomo da matriz o 4&tomo ¢ arrancada da sua posicao, resultando em um defeito pontual.*®

3.2.2 Deposicéo Fisica a Vapor: Pulverizacdo Catodica ( Sputtering)

A técnica de pulverizacdo catodica (sputtering) é uma técnica de deposicdo fisica a
vapor (PVD) que consiste em um “bombardeamento” de ions inertes e pesados em um alvo.
Para efetivar esse processo é necessaria uma camara acoplada a um sistema de vacuo, onde seja
possivel controlar a pressdo (pressdo de base entre 10* mbar em sistemas simples e até
10° mbar em camaras sofisticadas). A pressdo de trabalho é um pardmetro fundamental no
controle de taxa de deposicdo e formacdo dos filmes. Inserindo-se um gas, normalmente
Argbnio, é possivel obter ions através de uma fonte de tensdo continua (CC) ou através de uma
fonte de radio frequéncia (RF). O alvo é conectado ao catodo da fonte enquanto o anodo é
ligado na cAmara ou no porta amostras. O processo de sputtering inicia quando é aplicada uma
diferenca de potencial (ddp) entre o catodo e o &nodo produzindo um campo elétrico suficiente
para ionizar o gas inerte (formacdo do plasma) e acelera-los contra o alvo. Em processos de
Sputtering a ddp aplicada da ordem de centenas de Volts (100 V — 500 V) é um dos parametros
para controle de taxa de deposicdo. A transferéncia de momento entre os ions do gas e o alvo
resulta em ejecdo de 4&tomos ou aglomerados de atomos (clusters) do material do alvo (com
energias que variam de unidades de elétron volts (eV) a centenas de eV. Esses atomos formam
uma “nuvem” pulverizando a superficie das amostras.*® A Figura 7 mostra um tipico esquema

ilustrativo do processo de sputtering.
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Figura 7: Desenho esquematico de um equipamento de sputtering

Alguns trabalhos mostram algumas vantagens da técnica de sputtering como rota
alternativa as rotas quimicas na formacdo de estruturas especificas, como por exemplo,
formacdo de particulas de Seleneto de Cadmio (CdSe), nanoparticulas de Platina (Pt) e
nanoparticulas de Au em nanotubos de didxido de titanio (NT de TiO2). Uma das limitacGes da
técnica de Sputtering é a prépria natureza de uma pulverizacdo. As estruturas produzidas por
pulverizacdo ocorrem atraves do crescimento de camadas sobre uma superficie tendendo a
formacédo de filmes. Dispositivos fotocatalisadores assim produzidos sdo chamados de filmes
finos automontados. Essa caracteristica possibilidade a producdo de filmes em janelas e
aquarios inteligentes, onde a superficie do vidro é constituida com uma pelicula fotocatalisadora
ou autolimpante. Outros autores mostram a viabilidade da formacgdo e controle das
nanoparticulas de Au (NP de Au) em liquidos ibnicos através dessa técnica. Como grande parte
dos dispositivos catalisadores sdo industrializados e consumidos na forma de pd essa técnica
exige de certas metodologias para tal.

Recentemente Dario et al desenvolveram um equipamento de deposicdo com uma
tecnologia de utilizar substratos em p6 e depositar nanoparticulas homogeneamente em todo o
p6. Maiores detalhes do processo de sputtering e das varia¢6es utilizadas nessa técnica podem

ser encontradas nas referéncias.*
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

41 OBTENGCAO DOS NANOTUBOS DE TiO2

Para produzir as amostras semicondutoras, foram confeccionados discos de 30 mm e de
10 mm de diametro de titanio (98,6%), com espessuras de 1 e 0,12 mm a partir das chapas
comerciais. Os discos de titanio foram lavados com &gua e detergente neutro, seguido de banho
em ultrassom com acetona e posteriormente dgua deionizada. Para produgdo das amostras,
através do processo de anodizacao, foi confeccionado um reator de teflon, onde apenas uma das
superficies dos discos de Ti fica exposta a solugcdo de anodizacdo, a outra superficie do disco
realiza o contado elétrico com o positivo da fonte de tensdo DC. Para o catodo foi utilizado um
disco de Cobre (Cu) de 30 mm de didmetro. A Figura 8 mostra uma fotografia do sistema que

foi construido.

Figura 8: Fotografia do sistema utilizado para anodiza¢éo. Lado esquerdo a fotografia
dos reatores de teflon, lado direito o conjunto de fontes.

Neste reator os nanotubos de didxido de titanio (NT de TiO) foram preparados
utilizando uma solucdo de etileno glicol (Synth) contendo 10% em peso de &gua deionizada e
0,5% em peso de Sulfeto de Amonia (NH.F). Maiores detalhes quanto a técnica de anodizacéo
e a dependéncias da formacdo dos nanotubos de TiO, devido aos pardmetros de anodizacgao sdo
encontradas nos trabalhos que seguem.*? 5152

Ap0s o processo de anodizagdo as amostras passaram por uma limpeza em banho de
ultrassom com &gua destilada seguida de acetona PA (Synth) em banho de ultrassom.
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4.2  ADICAO DE Au NOS NANOTUBOS DE TiO2

Como mencionado no capitulo 3 a adicdo de ouro (Au) nas amostras (NT_TiO>) foi

realizada através de dois processos fisicos: implantacdo ibnica e DC Magnetron Sputtering.

4.2.1 Adicdo de Au pela técnica de Implantacéo Iénica

Para a implantacéo ionica de Au, foi utilizado o implantador de 500 kV da High Energy
Europa do laboratdrio de Implantagdo I6nica IF-UFRGS. As implantacdes foram realizadas a
temperatura ambiente, pressdo na cAdmara de implantacdo da ordem de 4x10® mbar e corrente
do feixe da ordem de pA. Com energias 20 e 40 keV foram implantadas doses de 2x10*2
fons.cm até 1x10Y fons.cm™, sendo as amostras inclinadas de 10° em relacdo a direcéo de

incidéncia do feixe de ions.

4.2.2 Adicdo de Au pela técnica de DC Magnetron Sputtering.

Nas amostras carregadas com NPs de Au por sputtering foi utilizado um equipamento
de metalizagdo da Baltech modelo MED 020, localizada no Centro de Microscopia Eletrénica
(CME-UFRGS). Os parametros utilizados para a deposicdo foram: pressdo de base 2,0x1073
mbar, pressdo de trabalho 2,0x10? mbar, a poténcia utilizada para abertura do plasma foi (13,6
+ 1) W, a diferenca de potencial utilizada foi de (340 + 10) V e a intensidade da corrente elétrica
durante o processo foi de (40 £ 4) mA. A disténcia do alvo e as amostras foi de 7,0 cm. As
diferentes quantidades de Au, foram controladas pelo tempo de deposicdo, com inicio do

mesmo ao abrir-se manualmente o “shutter” que existe no equipamento.

43 TRATAMENTO TERMICO PARA CRISTALIZACAO E CRESCIMENTO DAS
NPS DE AU

Para a cristalizagdo da estrutura do TiOz 0s NTs de TiO> foram submetidos a um
processo de tratamento térmico em atmosfera ambiente por um periodo de 3 h a uma
temperatura de 400 °C. A taxa de aquecimento foi de 5 °C/min e o tempo de 3 h é contado apds

a temperatura atingir os 400 °C.
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44  TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para realizar um estudo comparativo entre os dispositivos, foi necessario realizar uma
sequéncia de ensaios e analises que envolvem diferentes técnicas de caracterizacdo. As
metodologias utilizadas em cada uma das tecnicas estdo apresentadas conforme os subitens a

sequir.

4.4.1 Difracéo de raios X (XRD)

Para as analises de Difracdo de Raios X (XRD), para as amostras submetidas a diferentes
doses de implantacdo, foram utilizados dois equipamentos de XRD (difratometros). i) X Pert
MRD 500 Philips instalado no CNANO da UFRGS, operando no modo de reflexdo Bragg-
Brentano, usando radiacdo de CuK, (A=1,5406 A), com as analises na regido angular entre 15-
80° utilizando incidéncia rasante de 2° com passo angular de 0,02° e estatistica de 20 s por
passo; ii) Shimadzu com uma geometria Bragg-Brentano localizado no GEPSI-PUCRS. As
medidas foram realizadas com incidéncia rasante de 1,5° com passo angular de 0,02° a cada
intervalos de 20 s e regido angular 20 = 20° - 80°.

A identificacdo das fases presentes nas amostras foi realizada através do software
Crystallographica Search Match, em conjunto com o banco de dados ICSD - PDF2-
International Centre For Diffraction Data. Os difratogramas foram analisados a partir de
refinamentos de Rietveld utilizando o programa Fullprof.>

4.4.2 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

As medidas de RBS foram realizadas no acelerador Tandetron 3 MV, localizado no
Laboratério de Implantacdo I6nica IF-UFRGS, com feixe de He* com energias de 1,2 MeV e
de 2,0 MeV. Os detectores posicionados a 15 ° em relacdo ao feixe de ions. A quantificacdo do
Au nas amostras foi realizada a partir da comparacao entre as amostras e uma amostra padrdo

com Au implantado com dose conhecida.

4.4.3 Microscopia Eletrdnica de Transmissdao (MET)

As andlises de MET foram realizadas em um equipamento JEOL JEM1200 EXII
operando a 80 kV instalado no Centro de Microscopia, CME da UFRGS. As anélises de
microscopia de alta resolucdo foram realizadas no equipamento JEOL 200 kV instalado no

Laboratorio de Microscopia Eletrénica (LME) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
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(LNLS) em Campinas-SP. Para as analises (STEM) com imagens de alto contraste em Z foi
utilizado o microscopio Titan 300 kV do INMETRO-RJ, utilizando um detector de campo

escuro anular de alto angulo.

4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As anélises da morfologia e a estrutura de superficie foram realizadas usando o
equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da marca JEOL modelo JSM
6060 instalado no Centro de Microscopia (CME) da UFRGS. Das imagens obtidas foram
quantificadas as dimensGes dos NTs como a espessura de parede e o didmetro total. A
quantificacdo foi realizada a partir da média da contagem de aproximadamente 1000 NTs

utilizando o software ImageJ.>

4.4.5 Espectroscopia de fotoelétrons emitidos por raios X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos em dois equipamentos convencional equipados com
um analisador de energia hemisférico de alta performance: i) equipamento da SPECSLAB II
(Phoibos-Hs 3500 1A 50 SPECS, 9 canais) instalado no LNLS, Campinas-SP; ii) equipamento
ScientaOmicron equipado com 128 canais individuais de detec¢do instalado no IFSC-USP.
Ambos 0s equipamentos sao equipados do com uma fonte de raios X monocromatica (K-Alpha
1486,6 eV). As anélises foram realizadas em uma camara de ultra-alto vicuo pré-evacuada a
uma pressdo de base de ~10° Pa e durante as medidas & pressdo de 10 Pa. Foram realizadas
analises em passos de 0,5 e 0,2 eV para 0s espectros survey e espectros dos elementos
individuais (Au, Ti, C e O), respectivamente. A calibracdo foi realizada através do sinal
caracteristico do Tigpar, referente ao TiO2, no valor de energia de 458,9 eV.> Os espectros
foram analisados ap6s a subtracdo do background usando uma curva de aproximacgao

Gaussiana-Lorenziana para ajuste dos picos através do software CasaXPS.%

4.4.6 Espectroscopia de UV-Visivel (UV-Vis)

Através das analises de espectroscopia no UV-Visivel, utilizando o método de
refletdncia difusa, foi possivel obter os espectros de absorcéo. Os espectros foram registrados
em um espectrofotdmetro Varian Cary 5000 UV-Visivel, do laboratorio de Optica e Laser do
IF-UFRGS.
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4.47 Medidas fotocataliticas

As medidas fotocataliticas foram realizadas em um reator fotoquimico desenvolvido no
IF-UFRGS. O fotoreator, mostrado na Figura 9, consiste em um recipiente cilindrico de Teflon
de aproximadamente 120 mL com a amostra posicionada a uma distancia de 60 mm de uma
janela de quartzo com 20 mm de didmetro. As reac¢Ges fotoquimicas foram realizadas em agua
pura e em solucdo de 50 mL contendo 1,9 M em temperatura de equilibrio entre 50-55°C.
Antes de iniciar o processo fotocatalitico, a solu¢do foi borbulhada em um ciclo de
vacuo/Argonio de modo a remover os gases (N2, Oz e tragos de outros gases) adsorvidos na
solugéo como preparada. Foi utilizado como fonte de excitacdo um equipamento (“‘simulador
solar”) da Oriel com poténcia controlada de 400 W com uma lampada de xen6nio (Xe) e
mercurio (Hg), posicionado a uma distancia de 10 mm da face plana do reator fotoquimico. As
producdes (evolucdo) dos gases foram analisadas em funcdo do tempo de exposicdo a radiacdo
luminosa. Aliquotas de gas foram retiradas periodicamente. A composicdo gasosa da aliquota
foi quantificada através de analises de cromatografia gasosa (CG) utilizando um equipamento
da marca Agilent modelo 6820 GC. Para a quantificacdo do H» foi utilizado um detector de
condutividade térmica (TCD). Para separacdo dos gases foi usado argénio (99,999%) como gas

de arraste e uma coluna (1,75 m) recheada com peneira molecular de 5 A.

Vilcula esfera de 3
vias para fazer
vacuo e adicionar
argonio.

Janela de quartzo para valvula esfera para Septo para retirada
incidéncia de luz inserir a solugio de aliquotas gasosas

Figura 9: Reator utilizado para os ensaios de fotacatalise.
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4.4.8 Estabilidade temporal

A estabilidade temporal na produgdo de H: para as diferentes amostras foi avaliada
frente a longos tempos de exposicdo a radiacdo. Para a investigacdo da estabilidade temporal
as amostras foram irradiadas ininterruptamente e aliquotas gasosas foram retiradas a cada hora
nas primeiras 5 h e nas Gltimas 5 h totalizando 24 h de irradiagdo. Em seguida, a solucdo
fotocatalitica é renovada e o processo fotocatalitico é repetido por mais 24 h. Esse procedimento

foi realizado por 4 vezes até completar 96 h de exposi¢éo a radiacao.

4.5 DESCRICAO DAS AMOSTRAS

As amostras produzidas pelo o processo de anodizacdo, cristalizadas e carregadas
(impregnadas) com Au por implantacdo i6nica e DC Magnetron Sputtering foram nomeadas
através de siglas. Foi utilizada a sigla NT para identificar as amostras de nanotubos de TiO>
sem adicdo de Au e sem tratamento térmico. Para a nomenclatura das amostras NT submetidas
ao tratamento térmico foi adicionado na sequéncia da sigla o indicador TT, ficando NTTT. As
amostras implantadas com Au foram nomeadas de NT2E12, NT2E13, NT2E14, NT2E15,
NT6E15, NT2E16 e NT1E17, representando as doses de 2,0 x 10'? jons.cm™? a 1,0 x 10/
fons.cm, respectivamente. As amostras submetidas a implantacdo idnica seguidas de
tratamento térmico foram nomeadas de NT2E12TT, NT2E13TT, NT2E14TT, NT2E15TT,
NT6E15TT, NT2E16TT e NT1EL17TT, conforme as doses de 2,0 x 10*2 jons.cm™ a 1,0 x 10Y
fons.cm, respectivamente. As amostras anodizadas seguidas de tratamento térmico e
submetidas a carregamento de Au através de deposicdo por sputtering foram nomeadas de
NTTTSP1s, NTTTSP3s, NTTTSP5s, NTTTSP7s, NTTTSP10s, NTTTSP30s, NTTTSP120s
conforme os tempos de deposicdo de 1 s até 120 s respectivamente. As amostras submetidas a
investigacdo da estabilidade temporal foram nomeadas de NTTT-96h, NTTTSP3s-96h,
NT2E16TT-96h, indicando as amostras NTTT, NTTTSP3s e NT2E16TT que passaram pelo
ensaio de estabilidade temporal A leitura da sigla completa mostra a ordem cronoldgica dos
procedimentos realizados. A Tabela 2 resume a nomenclatura utilizada em todas as amostras

confeccionadas correlacionando 0 nome aos processos realizados.

38



Tabela 2:

Relacdo as condicdes de processamento das amostras de NTs de TiOz e a
nomenclatura utilizada no decorrer do trabalho.
. Tratamento

Nomenclatura Amostras TiO; Térmico (TT)
NT Como Anodizada N&o
NTTT Como Anodizada Sim
NTTT-96h Como Anodizada Sim

Nomenclatura Dose de Implantacdo de Au T‘gz’:?ge(r]ﬁ)
NT2E12 2x10% fons.cm Nio
NT2E12TT 2x10'? fons.cm™ Sim
NT2E13 2x10%3 fons.cm Nio
NT2E13TT 2x10%3 fons.cm™ Sim
NT2E14 2x10 fons.cm? Nio
NT2E14TT 2x10 fons.cm™ Sim
NT2E15 2x10% fons.cm Nio
NT2E15TT 2x10% fons.cm™ Sim
NT6E15 6x10%° fons.cm™ Nio
NT6ELSTT 6x10%° fons.cm Sim
NT2E16 2x10'% fons.cm Nio
NT2E16TT 2x10'% fons.cm™ Sim
NT1EL17TT 1x10% fons.cm? Sim
NT2E16TT-96h 2x10% fons.cm™ Sim

Nomenclatura Tempo de depo§i9éo de Au 'I,'ratgmento

(Sputtering) Térmico (TT)
NTTTSP1s 1s Sim
NTTTSP3s 3s Sim
NTTTSP5s 5s Sim
NTTTSP7s 7s Sim
NTTTSP10s 10s Sim
NTTTSP30s 30s Sim
NTTTSP120s 120s Sim
NTTTSP3s-96h 3s Sim
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5. RESULTADOS

5.1  ANODIZACAO PARA OBTENCAO DO TiO:

Através do comportamento da curva de densidade de corrente (j) em funcdo do tempo
(t), no processo de anodizacéo, é possivel confirmar a formacao do 6xido de titanio. A Figura
10 mostra duas curvas de j em funcdo do t de anodizacdo. Na fase inicial da anodizacéo, a
densidade de corrente sobe abruptamente para um valor maximo. Em seguida, uma rapida
reducdo é observada, essa redugdo na intensidade da corrente € devido a formacdo de uma
camada de TiO2. Como essa camada de 6xido ndo é condutora de eletricidade, essa camada
aumenta a resisténcia elétrica e, obviamente, reduz significativamente a corrente. Na fase
seguinte, devido aos ions de Fldor contidos na solucdo de anodizagao, inicia-se 0 processo de
dissolugdo quimica e formacdo dos poros no éxido. Dessa forma, a intensidade da corrente
comeca a aumentar novamente. A regido indicada pela seta vermelha na Figura 10 mostra uma
magnificacdo do intervalo de tempo relativo a fase de dissolu¢édo quimica e formacao dos poros.
Quando a taxa de oxidacdo eletroquimica do Ti e a taxa de dissolu¢do quimica do TiO> atingem
um equilibrio dindmico, a densidade de corrente elétrica aproxima-se gradualmente a um valor
de estado estacionario. Esse estagio foi atingido apds, aproximadamente, os primeiros 400 s de
anodizagdo. Foi possivel identificar a reprodutibilidade do comportamento da queda de
intensidade de corrente em todas as anodizacGes realizadas, esse comportamento é tipico do
processo de anodizacio do Titanio.>’
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Figura 10: Esquerda curvas de densidade de corrente elétrica em funcédo do tempo de
anodizacao. Na direita fotografia da amostra de 30 mm ap06s o processo de anodizagao.



5.2 MEV DAS AMOSTRAS COMO ANODIZADAS

A Figura 11 (a — b) mostra imagens topografics de MEV da amostra NTTT, em
diferentes magnificacGes. A Figura 11 (c) mostra uma imagem de um corte transversal. Através

dessas micrografias foi possivel identificar claramente a formacdo dos NTs de TiO..

Figura 11: Imagem de MEV obtida da amostra NTTT. Em (a, b) Imagens de topografia,
em (c) corte transversal.
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Utilizando o software de tratamento de imagens ImageJ, foi possivel analisar estas
micrografias de MEV e medir o valor medio da espessura da parede e do diametro interno dos
NTs de TiO2. A Figura 12 (a) mostra os histogramas das medidas obtidas para a espessura de

parede, a Figura 12 (b) mostra os histogramas das medidas obtidas para o didmetro interno.
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Figura 12: Histogramas de contagem. Em (a) medidas de espessura de parede e em (b)
medidas de diametro interno dos nanotubos formados.

Através de uma estatistica de medidas foi obtido um valor médio da espessura da parede
de 29 £ 5 nm, e um valor médio para o diametro interno dos NTs de 102 = 10 nm. O

comprimento dos NTs foi de aproximadamente 2,5 pm.

53 NTsDE TiO2CARREGADOS COM OURO

53.1 RBS

A medida das quantidades de ouro para as amostras NTTTSP1ls, NTTTSP3s,
NTTTSP5s, NTTTSP7s, NTTTSP10s, NTTTSP30s, NTTTSP120s, foi realizada através de
uma comparacdo com as amostras NT2E16TT e NT1EL7TT. A Figura 13 (a) mostra 0s
espectros de RBS obtidos. A Figura 13 (b) mostra uma magnificacdo da regido respectiva a
energia para o Au.
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Figura 13: Espectros de RBS obtidos para as amostras carregadas com Au em diferentes
tempos de deposicdo, comparadas a amostra carregada por implantacdo com dose de
1x10'7 4&tomos.cm.

Através dos espectros obtidos foi possivel verificar que em intervalos de tempo de
deposicdo de Au por sputtering entre 1 a 10 segundos, a quantidade de Au depositado s&o
equivalentes a doses de 1x10% até 5x10® atomos.cm™. Em intervalos de tempo de deposic&o
superiores a 30 segundos a quantidade de Au depositada na amostra ultrapassa 1,0x10%’
atomos.cm™. Na amostra NTTTSP120s a quantidade de Au depositado alcanca uma dose
equivalente de 10 4tomos.cm.

A Figura 14 mostra uma sobreposi¢do dos espectros de RBS obtidos paras as amostras
NTTT, NTTTSP3s e NT2E16TT. A quantidade de Au medida para a amostra NTTTSP3s foi

equivalente a 1,1x10%® atomos.cm™2.
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Figura 14: Espectros de RBS das amostras NTTT, NTTTSP3s e NT2E16TT.
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53.2 MET
5.3.2.1 Carregamento de Au por Sputtering

Através de analises de MET foi possivel verificar a presenca das NPs de Au. A Figura
15 (a, b e ¢) mostra imagens de MET para a amostra NTTTSP3s. E possivel perceber a presenca
das NPs de Au apenas na superficie dos NT de TiO2. Pelo processo de sputtering, a energia dos
atomos de Au ndo é suficiente para que o Au seja enterrado na estrutura do TiO.. Dessa forma,
0s atomos de Au apenas se depositam na superficie dos NT de TiO,. Devido ao acimulo de
atomos (clusters) préximos uns aos outros ocorre a formacao das NPs de Au.

A Figura 15 (d) mostra uma imagem de uma microscopia eletrénica de transmisséo em
alta resolucdo (HRTEM), onde é possivel verificar as distancias entre os planos cristalinos
referentes aos cristais da fase anatase do TiO2 e também as distancias entre os planos cristalinos

referentes as NPs de Au.

5 : 5T
103470 s

~Patede do NT e TiOy >

Figura 15: Em (a-c) Imagens de MET para amostra NTTTSP3s. Em d) imagens de
HRTEM da amostra NTTTSP3s.
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A Figura 16 mostra imagens de MET em contraste Z da amostra NTTTSP3s, em
diferentes magnificagbes. E possivel perceber NPs de Au com diferentes tamanhos e
morfologias. Além da existéncia de uma distribuicdo de tamanhos, é possivel perceber que as

NPs de Au estdo distribuidas ao longo dos NT de TiO> e localizadas apenas na superficie.

Didmetro
do NT

’Cluster de Au =
(|

Figura 16: Imagem de MET em contraste Z da amostra NTTTSP3s.

Utilizando o software ImajeJ e o conjunto de imagens de MET, HRTEM e contraste Z
obtidas, foram medidas as dimensdes das NPs de Au para a amostra NTTTSP3s, cujo 0s
resultados mostraram tamanhos menores do que 1,0 nm e também maiores de 10 nm. A Figura
17 mostra um histograma de contagens de nanoparticulas em funcdo do comprimento para a
amostra NTTTSP3s. A morfologia das NPs de Au se assemelham a esferas, mas é possivel
perceber, morfologias distintas. Assim consideramos como comprimento da NPs de Au a maior

dimensao visualizada.
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Figura 17: Histograma de contagens de nanoparticulas em funcao do comprimento.
Amostra NTTTSP3s (amostra carregadas com Au por sputtering).

5.3.2.2 Carregamento de Au por Implantagdo

A Figura 18 (a-b) mostra as imagens de MET obtidas para a amostra NT2E16TT em
diferentes magnificacdes. Em (a) € possivel ver um NT e identificar que as NPs de Au estao
enterradas na parede do NT. Em (b) uma maior magnificacdo da imagem a. A Figura 18 (c-d)

mostra imagens de HRTEM da amostra NT2E16TT, onde é possivel identificar as NPs de Au.
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Figura 18: Imagens de microscopia de transmissédo amostra NT2E16TT

A Figura 19 mostra imagens de MET em contraste Z da amostra NT2E16TT.
Analisando o conjunto de imagens de MET, HRTEM e Contraste Z obtidas para a amostra
NT216TT foi possivel perceber a presenca das NPs de Au predominantemente enterradas na
estrutura dos NTs de TiO2.
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Figura 19: Imagem de MET da amostra NT2E16TT carregada com NPs de Au através
da implantacéo

Através do conjunto das imagens obtidas foi possivel verificar diferentes tamanhos e
morfologias para as NPs de Au. Através de uma estatistica de contagem utilizando o software
ImageJ concluimos que as NPs formadas possuem um tamanho médio entre 0,4 a 8,0 nm. A
Figura 20 mostra o histograma de contagens de NPs de Au em func¢do do comprimento para as

amostras carregadas com Au por implantacdo idnica.
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Figura 20: Histograma de contagens das NPs de Au em funcédo do comprimento para as
amostras carregadas por implantagéo inica.

54 XRD

Analises de XRD em geometria de angulo rasante (GIXRD) foi utilizada para a
investigacdo da estrutura cristalina das amostras. Os perfis GIXRD das amostras NTTT,
NTTTSP3s e NT2E16TT sdo mostrados na Figura 21 (a). E possivel observar em todas as
amostras 0s picos caracteristicos da fase anatase do TiO2, com o pico principal em 25,5°.

Para a amostra NT2E16TT ocorreu uma tendéncia de sobreposicao de picos na regido
angular entre 37,5 a 39,0°. A alteracdo do perfil GIXRD na amostra NT2E16TT, na regido
angular de 37,5 a 39,0°, foi atribuida ao Au implantado em TiO,. A implantacdo de ions pode
induzir alteracdes na estrutura cristalina. Essa hipétese foi avaliada por meio de simulagdes de
Rietveld comparando as amostras NTTT e NT2E16TT, apresentadas na Figura 21 (b —c). Na
simulacdo de Rietveld da amostra de NTTT foi encontrada uma orientacdo preferencial a de
10% do plano {004} da fase anatase, enquanto isso a amostra NT2E16TT apresentou um
aumento de 4 vezes para o respectivo plano cristalografico. Além disso, no parametro de rede
c foi inferida uma mudanca significativa de 9,3 unidades para 9,4 unidades nas amostras NTTT
e NT2EL16TT, respectivamente. Essa mudanca no parametro de rede corrobora com a ocorréncia
do aumento da orientagéo preferencial do plano {004}.

Na amostra NTTTSP3s ndo foi observada alteracdo nos picos caracteristicos da fase
anatase do TiO, quando comparado com o perfil obtido para amostra NTTT.

Tanto na amostra NTTTSP3s quanto na amostra NT2E16TT ndo foi possivel identificar

nenhum pico caracteristico da estrutura do Au.
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Figura 21: Em (a) Perfil de difracéo obtidos para as amostras NTTT, NT2E16TT e
NTTTSP3s; em (b) refinamento Rietveld para a amostra NTTT; em (c) refinamento
Rietveld para a amostra NT2E16TT.

55 XPS

A técnica de XPS nos permite determinar a composicao quimica e natureza das ligacoes
envolvidas nos NTs de TiO2. Foram obtidos espectros de baixa resolugéo, tipo survey, para
identificar os elementos presentes nas amostras. A Figura 22 mostra 0S espectros survey

obtidos paras as amostras, NTTT, NT216TT e NTTTSP3s em um intervalo de energia de
ligagéo de 0 a 900 eV.
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Figura 22: Espectro de XPS das amostras NTTT, NT2E16TT e NTTTSP3s.

Foi possivel confirmar os estados Au4f e Au4d nos espectros de XPS das amostras
NT2E16TT e NTTTSP3s. As energias equivalentes a 84,0 eV e 352 eV respectivamente. Em
todas as amostras foi possivel identificar a presenca dos picos referentes aos estados do carbono
1s (C1s), do titanio 2p (Ti2p) e do oxigénio 1s (O1s), nas energias 285,0 460,1, 531,4 eV
respectivamente. Para uma analise quantitativa da composicdo quimica da superficie de cada
uma das amostras, utilizamos os picos mencionados anteriormente relativos a cada um dos
elementos, e cujos resultados sdo apresentados na Tabela 3. A precisao da quantificacdo através
das analises dos espectros de XPS depende de varios fatores. Um deles é a precisdo dos fatores
de sensibilidade relativa (RSF) utilizados na quantificacdo. Nesse trabalho foram utilizados os
valores de RSF, correspondentes aos respectivos estados, disponiveis na biblioteca do software
CasaXPS. As razdes O/Ti mostradas na Tabela 3, foram obtidas através da quantificacdo

usando a regido inteira correspondente aos estados O1s e Ti2p.
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Tabela 3 : Quantificagdo da composicdo quimica da superficie obtida atraves das
analises dos espectros de XPS.

Composicdo quimica total (% atébmica)
Amostra
Ti @) C Au O/Ti
NTTT 13,24 41,48 45,28 0,0 3,13
NT2EL16TT 15,97 40,82 36,87 5,93 2,56
NTTTSP3s 6,64 18,68 49,03 25,70 2,81

A Figura 23 mostras 0s espectros de XPS da amostra NTTT nas regides referentes em (a)
Ti2p, em (b) Ols e em (c) Cls. A Figura 23(a) mostra o espectro da regido do estado Ti2p.
Através de um refinamento utilizando o software Casa XPS foram necessérias, para ajustar o
espectro, apenas as componentes referentes ao sinal do pico Ti2ps2 com energia de ligacao de
558,9 eV e o sinal do pico Ti2p12 com energia de ligacdo de 464,6 eV. A diferenga de energia
entre o duble-te de 5,7 eV e o0 comportamento do espectro estdo de acordo com aos encontrados
na literatura para nanotubos de TiO,.°%%° A Figura 23 (b) mostra o espectro na regido referente
ao estado O1ls, onde é possivel observar um pico mais intenso centrado em 530,2 eV que €
associado a ligacdo do Oxido metéalico (Ti-0).%° Além desse pico é possivel perceber um
“ombro” adicional centrado em energia de 531,7 eV, relacionado a hidratacio do 6xido (OH)®
e outro “ombro” em energia superior a 533,0 eV, esse Ultimo, relacionado a possiveis
compostos organicos (C-O ou C=0) adsorvidos na superficie da amostra.®>® A Figura 23 (c)
mostra o espectro XPS na regido do C1s, nesse espectro, € possivel observar um pico intenso
posicionado em 285,0 eV, atribuido ao carbono adventicio. Na grande maioria dos casos uma
fina camada de material carbonaceo é normalmente encontrada na superficie das amostras
expostas ao ar. Essa camada é conhecida como carbono adventicio. Além dos fotoelétrons
oriundos do carbono adventicio, é possivel identificar no espectro do carbono um “ombro”
posicionado a 286,5 eV, atribuido a possiveis “ligacdo” Ti-O-C. E em energias equivalentes a
289,0 eV o ombro pode ser atribuido aos compostos organicos (carbonatos) adsorvidos.®?
Nenhum pico de C1s foi observado em energias de 281 eV (Ligacdo Ti-C), além disso 0s
estados quimicos referentes ao TiO2 ndo sofreram modificagfes, assim concluimos que o
carbono nédo entra de maneira substitucional na fase do TiO.. Além disso, a existéncia de
diferentes sinais do C1s esta de acordo com o espectro referente ao O1s, que além do O referente
ao TiO2 o sinal exibe ombros de maior energia de ligagdo correspondentes a compostos

organicos.
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Figura 23: Espectros de XPS da amostra NTTT. Em (a) regido do Ti2P, em (b) regiéo do
O1lseem (c) regido do Cls

A Figura 24 mostras os espectros de XPS da amostra NT2E16TT nas regides referentes
em (a) Ti2p, em (b) Ols e em (c) Cls. A Figura 24 (a) mostra o espectro da regido do estado
Ti2p, para ajustar o espectro foram necessarias apenas as componentes referentes ao estado do
Ti2p3 com pico caracteristico de energia de ligacdo de 558,9 eV e 0 estado Ti2ps,2 com pico
caracteristico de energia de ligacdo de 464,6 eV. A Figura 24 (b) mostra o espectro na regido
referente ao estado O1s onde é possivel observar um pico significativo a 530 eV associado a
ligacdo do Ti-O e um ombro adicional em 531.7 eV, que esta relacionado a hidratagdo do 6xido
(OH). Em energias superiores a 533 eV aparece outro pico relacionado a possiveis compostos
organicos como (C-O ou C=0) adsorvidos na superficie da amostra.5>° A Figura 24 (c) mostra
0 espectro XPS na regido do C1s, onde é possivel observar um pico intenso posicionado em
285 eV, atribuido ao carbono adventicio. Um pico posicionado em energia de ligacdo de 286,4
eV é considerado como a ligacdo Ti-O-C e em 289,0 eV a espécies organicas adsorvidas na

superficie.
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Figura 24: Espectros de XPS da amostra NT2E16TT. Em (a) regido do Ti2P, em (b)
regido do Ols e em (c) regido do C1s

A Figura 25 mostras os espectros de XPS da amostra NTTTSP3s nas regides referentes
ao Ti2p, Ols e Cls. A Figura 25 (a) mostra o espectro da regido do estado Ti2p, para ajustar o
espectro foram necessarias apenas as componentes referentes ao estado do Ti2p 3/2 com pico
caracteristico de energia de ligacdo de 558,9 eV e 0 estado Ti2p5/2 com pico caracteristico de
energia de ligacdo de 464,6 eV. A Figura 25 (b) mostra o espectro na regido referente ao estado
O1s onde é possivel observar um pico significativo a 530 eV associado a ligagdo do Ti-O e um
pico adicional em 531.7 eV, referentes aos possiveis compostos organicos adsorvidos na
superficie, conforme comentado anteriormente.52%° A, Figura 25 (c) mostra o espectro XPS na
regido do C1s, onde € possivel observar um pico intenso posicionado em 285 eV atribuido ao
carbono adventicio. Um pico posicionado em energia de ligacdo de 286,4 eV é considerado
como a ligacdo Ti-O-C e em 289,0 eV uma possivel existéncia de algum carbonato. A
intensidade do sinal referente ao pico do Cls foi significativamente maior para a amostra

NTTTSP3s comparada com as demais amostras.
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Figura 25: Espectros de XPS da amostra NTTTSP3s. Em (a) regido do Ti2P, em (b)
regido do Ols e em (c) regido do C1s

Foi possivel observar nos espectros referentes aos estados Ti2ps2 e Ti2piz, em todas as
amostras, uma separacéo de 5,7 eV que confirmam a presenca de Ti* evidenciando a formagéo
do 6xido e a continuidade da presenca do 6xido depois do carregamento com NPs de Au.>® As
posicBes dos picos relativos aos estados O1s e ao Ti2p também confirmam a formacdo das
nanoestruturas de 6xido de titanio. Além disso, as intensidades relativas aos estados referentes
ao O1s relativo ao 6xido e o Ti metalico apresentaram uma razdo molar de O/Ti proxima a
proporcdo estequiométrica da fase. A Tabela 4 mostra a porcentagem de oxigénio
correspondente ao didxido de titanio e a razdo O/Ti utilizando essa componente. Esses espectros
estdo de acordo com espectros de NT de TiO, encontrados na literatura.5%®*

Tabela 4: Quantificacdo da razao O/Ti através das componentes relativas ao estados
correspondentes ao TiOx.

Composicado quimica total (% atdbmica)
Amostra ] . .
Ti O total O referente ao TiO> OfTi
NTTT 13,24 41,48 24,15 1,82
NT2E16TT 15,97 40,82 26,04 1,63
NTTTSP3s 6,64 18,62 10,23 1,54

Analisando os espectros survey das amostras NTTTSP3s e NT2E16TT foi medida uma
guantidade de Au significativamente maior para a amostra NTTTSP3s, comparada a amostra
NT2E16TT. Dessa maneira, a quantidade medida para o Ti para amostra NTTTSP3s, conforme

mostra a tabela Tabela 4 é menor comparada a amostra NT2E16TT.
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Através do software CASA XPS foi realizado um “refinamento” na analise dos dados
no intervalo de energia de 80 a 92 eV, correspondente a regido caracteristica do estado Au4f.
A Figura 26 mostra os espectros XPS na regido de energia de ligacdo referente ao estado Au4f
para as amostras a) NT2E16TT e b) NTTTSP3s.
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Figura 26: Espectros de XPS da regido do Au4f. Em (a) amostra NT2el16TT; em (b)
amostra NTTTSP3s.

Para realizar o refinamento foi necessario adicionar apenas as componentes relativas ao
Au metalico. As energias de ligacdo medidas para essas componentes foram iguais a 84,1 eV e
87,7 eV (FWHM igual a 1,21) relativas aos estados Au4fs, e Audfs;, respectivamente. A
diferenca de energias entre os picos foi igual a 3,6 eV e estdo condizentes com o duble-te

caracteristico do estado Au4f.%®

56 ESPECTROSCOPIA UV-VISIVEL

O efeito da adi¢do de Au, no que respeita as propriedades Oticas, foi investigado usando
a espectroscopia por refletancia difusa no intervalo UV-Visivel. A Figura 27 (a) mostra 0s
espectros de absorbancia no UV-Visivel obtidos para as mostras submetidas a carregamento
com Au por implantacdo, e a Figura 27 (b) mostra os espectros das amostras submetidas a
carregamento com Au por sputtering. Para todas as amostras, 0 maximo de intensidade de
absorcdo da radiacdo ocorre na regido do comprimento de onda entre 200 e 400 nm, este
resultado era esperado e é totalmente consistente com os resultados apresentados na

literatura.5*®® E possivel observar nos espectros que ocorre uma reducdo na absor¢do da
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radiacdo na regido do UV pelos NT de TiO. quando estes estdo carregados com Au. Para as
amostras implantadas essa reducao tende a ser proporcional a dose a partir da dose equivalente
a 2x10"° jons.cm™. A reducdo na absor¢io ocorreu em menor intensidade para as amostras

carregadas com Au por deposicao.
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Figura 27: Espectros de absorbancia no UV-visivel. Em a) obtidos para as amostras
submetidas a implantadas seguidas de tratamento térmico, em b) amostras submetidas a
deposicédo em diferentes tempos.

E possivel identificar na amostra NT2E16TT um aumento na intensidade de absorgéo
da radiacdo em comprimentos de onda na regido do visivel. Esse aumento de absorcao na regiao
do visivel pode estar relacionado ao fenbmeno de ressonancia de plasmom de superficie
localizado (LSPR) causado pela presenca das NPs de Au.?’ Para as demais amostras ndo foi
observado mudanca significativas da absorcao no intervalo do visivel. O aumento de absorcao
observado no intervalo de comprimentos de onda entre 400 a 600 nm é caracteristico aos
espectros de absorcdo apresentados a nanotubos de TiO> cristalizados em anatase e altamente

ordenados.?®!

57 MEV-FEG AMOSTRAS IMPLANTADAS

Atraves das micrografias de MEV foi possivel observar uma mudanga morfoldgica no
topo dos NT de TiO». A Figura 28 mostra as imagens obtidas por MEV das amostras submetidas

a diferentes doses de implantacdo, em (a-b) a amostra NT2E12TT, em (c-d) a amostra
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NT2E14TT e em (e-f) a amostra NT2E16TT. E possivel verificar uma mudanca morfoldgica

conforme o aumento de dose de implantacao.

Figura 28: Imagens de MEV obtidas para as amostras com diferentes doses de
implantacdo. Em (a,b) amostra NT2E12TT, em (c,d) amostra NT2E14TT, em (e,f)
amostra NT2E16TT.

Através das imagens obtidas por MEV-FEG para as amostras NT2E12TT e NT2E16TT,
é possivel verificar de forma mais nitidas a mudanca morfoldgica. A mudanca foi mais
significativa para a maior dose de implantagdo e a mudanca ocorrida foi no topo dos nanotubos.
A Figura 29 mostra as imagens de MEV-FEG obtidas para as amostras, em (a-b) a amostra
NT2E12TT e em (c-d) a amostra NT2E16TT.
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Figura 29

: Imagens de MEV-FEG para as amostras submetidas a implantacdo. Em (a,b)
amotra NT2E12TT, em (c,d) amostra NT2E16TT.

59



58 PRODUCAO FOTOCATALITICA DE HIDROGENIO

Utilizando uma lampada de Xe-Hg de 400 W de poténcia com radiacdo na faixa do UV e
Visivel, foi possivel verificar através de analises de cromatografia gasosa a producdo de Hz em
funcdo do tempo. Os primeiros resultados foram referentes a comparagdo da producgéo de
hidrogénio entre filmes finos compactos de TiO2 e a amostra NTTT. A Figura 30 mostra a
evolucédo da producéo de H> referentes a amostra de filme fino de TiO2 e a amostra de NTTT.

Os resultados mostram claramente uma maior producgdo de Ho para a amostra NTTT.
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Figura 30: Producéo de Hidrogénio NTTT versus Filme Fino de TiO2.

As amostras de nanotubos de TiO. carregados com Au pelos dois métodos fisicos,
implantacdo i6nica e DC Magnetron Sputtering também foram testadas em ensaios
fotocataliticos. Analisando a producdo de H» das amostras carregadas com Au por sputtering,
Figura 31 (a) é possivel identificar um aumento significativo da quantidade de hidrogénio
produzido, comparado a amostra NTTT. A tendéncia do aumento de quantidade de H>
produzido ndo foi diretamente proporcional a quantidade de Au para essas amostras. A amostra
que apresentou a maior producdo de H foi a amostra NTTTSP3s. No ensaio fotocatalitico de

5,0 h a amostra NTTTSP3s produziu 40,9 umol de H; por centimetro quadrado.

Analisando a producgéo de H, das amostras de NTs de TiO» carregadas com Au por
implantacéo, Figura 31 (b), é possivel observar uma tendéncia do aumento de quantidade de Hx

produzido conforme o aumento da dose de Au implantado.
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Figura 31: Producéo fotocatalitica de H2. Em (a) amostras carregadas com diferentes
tempos de deposicdo. Em (b) amostras carregadas com diferentes doses de implantagéo.

A Figura 32 (a) mostra as taxas de producédo de H para as amostras carregadas com Au
por sputtering. A Figura 32 (b) mostra as taxas de producdo para as amostras carregadas com
Au por implantacdo idnica. Foi verificado que a quantidade de H2 produzido pelas amostras
carregadas com Au sempre foram superiores a amostra NTTT, exceto para amostra
NTTTSP30s.
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Figura 32: Taxa de producéo de Hz. Em (a) diferentes tempos de deposicéo (Sputtering),
em (b) diferentes doses de implantacgéo idnica.



59 ESTABILIDADE TEMPORAL DOS MATERIAIS

Para viabilizar o uso dessas nanoestruturas, uma questdo importantissima é a
investigacdo da estabilidade temporal. E fundamental encontrar sistemas estaveis e assim

viabilizar o desenvolvimento e as aplicacdes desses materiais em dispositivos.

5.9.1 Producéo de H2

A partir de sucessivas exposi¢des a radiacdo usando um simulador solar foi avaliada a
atividade fotocatalitica apresentada pelas amostras em tempos entre 0 e 96 horas de exposi¢édo
a radiacdo. Na Figura 33 sdo mostradas as medidas de producdo de H> em funcdo do tempo
para as amostras NTTTSP3s e NT2E16TT.

A amostra NTTTSP3s, apresentou uma reducdo na taxa de produgdo de H. e uma
reducéo no total de Hz produzido ao longo dos ciclos de 24 h. A seta verde na Figura 33 aponta
de forma qualitativa essa reducdo gradual da quantidade total de Hz produzido. A reducédo da
producdo de Hy, apresentada pela amostra NTTTSP3s foi de aproximadamente 40% ap6s as 96
h. Por outro lado, a amostra NT2E16TT, apresentou uma producéo total de H», praticamente

constante (seta em azul) ao longo dos quatro ciclos.
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Figura 33: Estabilidade temporal na producao de Hidrogénio.
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A reducdo gradual na producdo de H. referente a amostra NTTTSP3s pode estar
relacionada diretamente a dois fatores: i) reducdo da quantidade de Au ao longo dos ciclos, e
ii) adsorcdo de matéria organica na superficie das NPs de Au ao longo dos ciclos. Para concluir
quais dos fatores determina a queda da atividade fotocatalitica, analises de RBS e XPS com

novas amostras, foram realizadas antes e depois de 96 h de ensaios fotocataliticos.

5.9.2 RBS para investigacéo da estabilidade temporal.

Para a amostra NTTTSP3s a deposicdo de Au por sputtering foi realizada
simultaneamente nas amostras. Assim, foi garantida a igualdade na quantidade de Au
depositada. Para verificar a quantidade de Au ap0s os ensaios de estabilidade temporal, uma
das amostras NTTTSP3s ficou condicionada sem ser utilizada, e outra amostra NTTTSP3s
(denominada de NTTTSP3s-96h), foi submetida aos ensaios fotocataliticos de estabilidade
temporal. Através dos resultados de RBS foi possivel determinar a quantidade final de Au apés
o total de 96 h de ensaios fotocataliticos. A Figura 34 (a) mostra os espectros obtidos para as
amostras NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h. Foi possivel medir uma perda de aproximadamente
83% da quantidade de Au da amostra NTTTSP3s-96h.
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Figura 34: Espectros de RBS obtido para as amostras antes e depois das 96 horas de
ensaios de fotocatalise. Em (a) amostras NTTTSP3s e em (b) amostras NT2E16TT.

O experimento descrito para as amostras NTTTSP3s também foi realizado na amostra
NT2E16TT. Da mesma forma, foram confeccionadas novas amostras NT2E16TT, onde uma
foi condicionada sem ser utilizada, e a outra passou por 96h de ensaio fotocataliticos. Essa

ultima denominada de NT2E16TT-96h. A Figura 34 (b) mostra os espectros obtidos para as
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amostras NT2E16TT e NT2E16TT-96h. Através dos espectros RBS, foi medida uma perda da
quantidade de Au menor que 1,8% entre as amostras NT2E16TT e NT2E16TT-96h. Esse valor

estd na ordem de precisdo da medida e possivelmente pode ser desconsiderado.

5.9.3 XPS para investigacdo da estabilidade temporal.

Atraveés das analises dos espectros de XPS nas amostras NTTT, NTTT-96h, NTTTSP3s,
NTTTSP3s-96h, NT2E16TT e NT2E16TT-96h, foi possivel verificar uma diferenca nas
quantidades dos elementos quimicos na superficie das amostras. A Figura 35 mostra 0s
espectros de XPS obtidos para as amostras no intervalo de energia de ligacdo de 0 a 1000 eV.

E possivel observar nos espectros de XPS das amostras NTTT e NTTT-96h Figura 35
(@) aocorréncia de um aumento nas intensidades dos picos relativos ao Ti, ao O e ao C apds as
96 h de ensaios fotocataliticos. Possivelmente esse aumento nas intensidades dos picos, pode
estar relacionado a estatistica da medida dos fotoelétrons. N&o ocorreram mudancas
significativas nas quantidades medidas para cada elemento quimico presente nas amostraNTTT
e NTTT-96h.

E possivel observar no espectro da amostra NTTTSP3s, Figura 35 (b), que o pico
relativo estado Au4f &€ o mais intenso do espectro. Por outro lado, para a amostra
NTTTSP3s-96h, esse mesmo pico se torna 0 menos intenso do espectro. A justificativa para a
enorme reducdo da intensidade do pico relativo ao Au é a perda (reducdo) de Au na amostra
NTTTSP3s-96 devido aos ensaios fotocataliticos. Esse resultado corrobora com os resultados
de RBS apresentados no item 5.9.2, onde foi comprovada uma reducdo de 83% da quantidade
de Au ap6s as 96 horas de ensaios fotocataliticos. E possivel perceber no espectro da amostra
NTTTSP3s-96h, Figura 35 (b), que a intensidade dos picos relativos ao TiO2 aumenta, 0 que
corrobora com a perda de Au da amostra. Além disso ocorreu um aumento na razdo de O/Ti e
um aumento da intensidade do pico caracteristico do C. Esses aumentos podem ser atribuidos
aos processos fotocataliticos onde moléculas organicas sdo adsorvidas na superficie e outras
resultam em gases, como por exemplo: Hz, CO, CO> e hidrocarbonetos.

Comparando o espectro de XPS da amostra NT2EL16TT e NT2E16TT-96h, Figura 35
(c), podemos observar que o pico referente ao estado Au4f néo foi 0 pico mais intenso dos
espectros, mas para a amostra NT2E16TT-96h a reducdo da intensidade do pico do Au foi
significativamente inferior a reducdo de Au ocorrida na amostra NTTTSP3s-96h. Por outro
lado, o pico referente ao C foi significativamente maior para amostra NT2E16TT-96h

comparado a amostra NT2E16TT.
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fotocataliticos. Em (a) os espectros das amostras NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h, em (b) os

espectros das amostras NT2E16TT e NT2E16TT-96h.

A Tabela 5 apresenta a quantidade relativa dos elementos quimicos obtidas através da

andlise quantitativa utilizando o software Casa XPS e 0s respectivos espectros de XPS obtidos

para cada uma das amostras.

Para a amostra NTTTSP3s, a quantidade de Au é significativamente maior comparada

a amostra NTTTSP3s-96h. Por outro lado, as quantidades de Ti e de O sdo maiores para a
amostra NTTTSP3s-96h. Para a amostra NT2E16TT a quantidade de Au, Ti e O sdo maiores

comparada a amostra NT2E16TT-96h. A quantidade de C, assim como a razdo de O/Ti

aumentaram ap6s 0s ensaios fotocataliticos.
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Tabela 5: Quantidades relativas dos elementos quimicos presentes na superficie das
amostras antes e depois das 96 horas de ensaios fotocataliticos

Composi¢do quimica total
Amostra (% da intensidade)

Ti @] C Au O/Ti
NTTT 13,24 41,48 45,28 0,0 3,13
NTTT-96h 14,2 447 41,1 0,0 3,14
NTTTSP3s 6,64 18,68 49,03 25,7 2,81
NTTTSP3s-96h 9,34 30,9 59,5 0,237 33
NT2E16TT 15,97 40,8 36,9 5,93 2,56
NT2E16TT-96h 4,51 22,0 72,7 0,712 4,9

Para analisar possiveis mudancas na quimica de superficie das amostras utilizadas nos
ensaios fotocataliticos para investigacdo da estabilidade temporal, os espectros de alta resolucao
das regides correspondentes aos estados do C1s, O1ls, Ti2p e Audf, foram sobrepostos e sdo
mostrados nas figuras a seguir.

A Figura 36 mostra os espectros da regido correspondente ao estado do carbono (C1s)
das amostras NTTT e NTTT-96h. E possivel perceber que apds as 96 horas de ensaios
fotocataliticos a quantidade de carbono, medida na amostra NTTT-96h, foi maior, por outro
lado a propor¢do da quantidade relativa a cada “espécie” do sinal se manteve praticamente a
mesma.

A Figura 37 mostra os espectros da regido correspondente ao estado do oxigénio (O1s)
das amostras NTTT e NTTT-96h. E possivel perceber que apds as 96 horas de ensaios
fotocataliticos a quantidade de oxigénio, medida na amostra NTTT-96h, foi maior, por outro
lado a proporcao da quantidade relativa a cada “espécie” do sinal se manteve praticamente a
mesma. O aumento da intensidade do sinal esta corroborando com o aumento do sinal de

carbono.

66



7,50x10%] Carbono Adventicio —— NTTT
= NTTT-96h

6,00x 104
~
S

4

% 4,50x1074 Carbono
5 (C-OH)
£ 3,00x10%] Orgénicos O=CO-
=]
Q

1,50x10%4]

—

Background

-

0,00

278 280 282 284 286 288 290 292 294 296
Energia de Ligacdo (eV)

Figura 36: Sobreposicao dos espectros de XPS da regido correspondente ao estado C1s
para as amostras NTTT e NTTT-96h.
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Figura 37: Sobreposicdo dos espectros de XPS da regido correspondente ao estado O1s
das amostras NTTT e NTTT-96h.

A Figura 38Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra 0s espectros da regido
correspondente ao estado do titanio (Ti2p) das amostras NTTT e NTTT-96h. E possivel
perceber que apos as 96 horas de ensaios fotocataliticos a quantidade do titanio medida para a
amostra NTTT-96h, também foi superior a quantidade medida na amostra NTTT. Por outro



lado, n&o ocorreu nenhuma mudanca nas componentes do sinal. O aumento da intensidade do

sinal esté corroborando com o aumento do sinal do oxigénio.
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Figura 38: Sobreposicado dos espectros de XPS da regido correspondente ao estado Ti2p
das amostras NTTT e NTTT-96h.

Analisando os espectros de alta resolucdo é possivel concluir que 0s ensaios
fotocataliticos para a amostra NTTT ndo mudam a estrutura e composi¢do quimica de superficie
das amostras. Revelando assim, a alta estabilidade quimica dos NTs de TiO2. A diferenca na
intensidade do sinal deve estar relacionada com a estatistica da medida fotoelétrica intrinseca
no processo de medida.

Os espectros de XPS das amostras de NT2E16TT e NT2E16TT-96 também foram
sobrepostos. A Figura 39 mostra a sobreposicdo dos espectros de alta resolucdo na regido
referente ao estado do carbono (C1s). A concentragdo de carbono foi significativamente maior
para amostra NT2E16TT-96h comparada a amostra NT2E16TT. E possivel perceber que na
amostra NT2E16TT o carbono ¢, praticamente, da “espécie” referente ao carbono adventicio,
japaraaamostra NT2E16TT-96h a concentracdo maior de carbono esté relacionado a carbonos

de espécies organicas adsorvidas na superficie da amostra apds os ensaios fotocataliticos.
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Figura 39: Sobreposic¢ao dos espectros de XPS da regido correspondente ao estado C1s
para as amostras NT2E16TT e N2E16TT-96h.

Analisando os espectros de alta resolucdo na regido do estado referente ao oxigénio
(O1s), Figura 40, é possivel identificar uma varia¢do da concentracao das espécies de oxigénio
encontradas na superficie da amostra. A intensidade do pico centrado em 530 eV referente ao
oxigénio do TiO, é menor para amostra NT2E16TT-96h comparado a amostra NT2E16TT.

Por outro lado, as “espécies” de oxigénio referentes a hidroxilas e a compostos organicos e,

significativamente, maior para a amostra NT2E16TT-96h.
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Figura 40: Sobreposicéao dos espectros de XPS da regido correspondente ao estado O1s
das amostras NT2E16TT e NT2E16TT-96h.



Analisando os espectros obtidos para as amostras NT2E16TT e NT2E16TT-96h na
regido referente ao estado do titanio (Ti2p), conforme a Figura 41, é possivel identificar apenas
uma reducdo na quantidade de Ti na amostra NT2E16TT-96h. Essa reducédo da intensidade do

sinal corrobora com o aumento dos sinais referentes ao estados C1s e O1s.
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Figura 41: Sobreposic¢ao dos espectros de XPS da regido correspondente ao estado Ti2p
das amostras NT2E16TT e NT2E16TT-96h.

A Figura 42Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. mostra os espectros de alta
resolucéo a regido do ouro (Au4f) para as amostras NT2E16TT e NT2E16TT-96h. Para realizar
o refinamento dos espectros foi necessario apenas as componentes relativas ao Au metalico
(Au®). O que é possivel perceber é que o sinal referente a amostra NT2E16TT-96h reduziu.
Essa reducdo de medicdo de Au na amostra NT2E16TT esta de acordo com a reducdo das
medidas ocorridas para os estados do Ti e do O relativo ao 6xido. Essas reducdes das
intensidades relativas aos estados do Ti, O e Au, logo das quantidades medidas, corrobora com
0 aumento dos sinais referentes aos estados Cls e Ols de espécies organicas, que
evidentemente, mostram a existéncia de matéria organica adsorvida na superficie da amostra

devido aos ensaios fotocataliticos.
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das amostras NT2E16TT e NT2E16TT-96h.

Os espectros de XPS das amostras de NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h também foram
comparados. A Figura 43 mostra a sobreposicdo dos espectros de alta resolucdo na regido
referente ao estado do carbono (C1s). A concentracdo de carbono foi maior para amostra
NTTTSP3s-96h comparada a amostra NTTTSP3s. E possivel perceber que em ambas as
amostras a maior parte da concentracdo total de carbono esta relacionado ao carbono adventicio.

Outras componentes foram necessarias para ajustar o espectro. Um centradas em 286,2 eV e

outra centrada em 288,8 eV.
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Figura 43: Sobreposic¢ao dos espectros da regido referente ao estado C1s das amostras
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Analisando os espectros de alta resolugédo na regido do estado referente ao oxigénio
(O1s) foi possivel identificar uma variagdo da concentracdo das espécies de oxigénio
encontradas na superficie das amostras NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h. A Figura 44 mostra a
sobreposicao dos espectros. E possivel observar que a intensidade do pico centrado em 530 eV
referente ao oxigénio do TiO> teve um aumento para a amostra NTTTSP3s-96h. Esse aumento
de intensidade do sinal seguiu 0 aumento medido para o pico de Ti (ver Figura 45). Por outro
lado, as “espécies” de oxigénio referentes a hidroxilas e a compostos organicos foi,
significativamente, maior para a amostra NTTTSP3s-96h. Para ajustar os espectros foi
necessario, além da componente relativa ao éxido (Ti-O), adicionar outras duas componentes.
Uma componente referente a hidroxila centrada entre 531-532 eV e outra superior a 532,5 eV,

provavelmente correspondente a compostos organicos.
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Figura 44: Sobreposicdo dos espectros da regido referente ao estado O1s das amostras
NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h.

Analisando os espectros obtidos para as amostras NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h, na
regido referente ao estado do titanio (Ti2p), Figura 45, foi possivel identificar um aumento na
guantidade de Ti medido para a amostra NTTTSP3s-96h comparada a amostra NTTTSP3s.
Esse aumento da intensidade do sinal corrobora com o aumento dos sinais referentes aos estados
ClseOls.
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Figura 45: Sobreposicao dos espectros da regido referente ao estado Ti2p das amostras
NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h.

A Figura 46 (a) mostra os espectros de alta resolucéo a regido do ouro (Au4f) para as
amostras NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h. Para ajustar os espectros foi necessario apenas as
componentes relativas a0 Au metalico (Au®). O que é possivel perceber é que o sinal referente
a amostra NTTTSP3s-96h praticamente desapareceu. Essa reducdo de medicdo de Au na
amostra NTTTSP3s-96h esta relacionada a perda de Au e corrobora com as analises de RBS.
A Figura 46 (b) mostra o espectro da regido do estado Au4f para amostra NTTTSP3s-96h onde
é possivel notar uma reducao maior que 30 vezes na intensidade do sinal. Para ajustar o espectro
foi necessario apenas componentes relativas ao estado do Au metalico. Essa reducdo da
quantidade de Au na amostra NTTTSP3s-96h causou 0 aumento das quantidades medidas para

os estados do Ti e do O relativo ao 6xido e também ao C.
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Figura 46: Em (a) Sobreposicao dos espectros XPS da regido referente ao estado Au4f
das amostras NTTTSP3s e NTTTSP3s-96h. Em (b) espectro XPS da regido referente ao
estado Au4f da amostra NTTTSP3s-96h.
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6. DISCUSSOES

6.1 MODELO PROPOSTO EM FUNCAO DAS PROPRIEDADES
MORFOLOGICAS, ESTRUTURAIS, SUPERFICIAIS E OTICAS.

Primeiramente apresento uma sintese das caracteristicas gerais dos nanotubos de TiO>
obtidos usando a técnica de anodizacao. O processo de anodizacdo para obtencdo de 6xidos foi
eficaz para a formacéo de nanotubos de TiO.. Devido aos parametros de anodizacéo escolhidos,
0s NT de TiOz crescem conforme o tempo de anodizagdo em uma estrutura amorfa. Através de
um tratamento térmico foi possivel cristalizar a estrutura na fase anatase do TiO2. O perfil de
difracdo das amostras cristalizadas foi mostrado na Figura 21. Essa fase do TiO, € a fase com
maior atividade fotocatalitica.®’

Através das imagens obtidas por MEV foi verificado que a morfologia dos nanotubos
ndo € alterada pelo tratamento térmico até uma temperatura de 400°C. Esse resultado esta de
acordo com o trabalho de Fernandes et al®* que mostra que em temperaturas inferiores a 500°C
ndo é verificada mudancas morfoldgicas significativas. Em temperaturas superiores a 600°C
inicia uma mudanga morfoldgica e em temperaturas de 900°C a morfologia nanotubular é
completamente destruida.®®

O equipamento de deposicdo utilizado nesse trabalho foi um equipamento de
metalizacdo. Esse equipamento possui poucas opgdes de ajustes e baixa precisao no controle de
pressao de gases, além das leves variaches que ocorrem na intensidade da corrente e na
diferenca de potencial durante o processo de deposi¢cdo. Também, o inicio e o fim da deposicéo,
controlado manualmente por um “shutter” ¢ outro fator que determina a quantidade final (dose)
de Au depositado. Como os intervalos de tempo de deposicdo utilizados para a producéo das
amostras sdo da ordem de segundos, variacdo de alguns décimos de segundos produzem
dificuldades no controle e reprodutibilidade da quantidade de Au depositada. Nesse trabalho
para reproduzir a quantidade de Au depositado, com desvios menores que 2%, foi necessario
realizar deposi¢cdes simultaneas nas amostras.

Por outro lado, a dose no processo de implantacdo € melhor controlada, com muito
menor imprecisdo quando comparada com sputerring. Como mostraram os resultados de RBS
as quantidades de Au séo da mesma ordem de grandeza, dentro das imprecisdes mencionadas,

entre os dois processos.
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Atraves das andlises de MET, foi possivel observar uma diferenca significativa na
localizag&o predominante das NPs de Au entre as amostras NTTTSP3s e NT2E16TT. As NPs
de Au formadas na amostra NTTTSP3s sdo aparentemente maiores e estdo localizadas,
integralmente, na superficie dos NTs de TiO». Ja para a amostra NT2E16TT, as NPs de Au
estdo localizadas, predominantemente, “enterradas” da estrutura dos NTs de TiO.. Essa
diferenca de posicéo (localizagdo) das NPs de Au, deve entdo, ser atribuida devido a diferenga
entre as técnicas de carregamento.

Em um estudo realizado anteriormente, mostramos que os ions de Au inseridos pelo
processo de implantacdo, alem de serem enterrados no TiO,, modificam significativamente o
processo de cristalizacdo do TiO,.1° Para detalhar esse resultado apresentamos os difratogramas
obtidos para as amostras submetidas a diferentes doses de implantacdo de Au na Figura 47 (a).
Nestes difratogramas pode-se observar e assim concluir que os NTs de TiO2 sdo cristalizados
na fase anatase durante o tratamento térmico (TT) & 400 °C. E apds o TT, tanto para a amostra
livre de Au (NTTT) quanto para as amostras implantadas, ndo foram observadas mudancas nas
posicBes dos picos da fase anatase. O pico principal da anatase foi identificado em 25,42°. Para
aamostra NTTT, ficaram evidenciados os picos de difracdo referentes a fase anatase e da fase

do Ti metalico. O pico de Ti aparece devido a influéncia do substrato.
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Figura 47: Difratogramas obtidos para as diferentes doses de implantagdo de Au. *°
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Na regido angular de 37,5 & 39,0°, foi observada uma mudanca em funcdo do aumento
da dose de implantag&o. Concluimos que com o aumento de dose Au implantado de 2x10*2 até
1,0x107 atomos/cm?, ocorre uma tendéncia a sobreposicio dos picos da fase anatase, do Au
metalico e do Ti metalico. Esses trés picos estdo tendendo a um unico pico centrado em 38,35°.
Na Figura 47 (b) a linha azul mostra claramente esta tendéncia. Os refinamentos de Rietveld,
para estes difratogramas, mostram que parte dos ions Au implantados devem estar substituindo
sitios do Ti da estrutura do TiO2. No entanto, a quantidade méaxima de Au substitucional nas
amostras com diferentes doses de implantacdo apresentou um valor médio da ordem de 10%.
Esse resultado indicou um limite de solubilidade de Au na estrutura do TiO>. 1

Por outro lado, quando comparamos os perfis de difracdo das amostras NTTT,
NTTTSP3s e NT2E16TT, vide Figura 21, os resultados mostram que as amostra NTTTSP3s e
NTTT sdo equivalentes. Como na amostra NTTTSP3s o tratamento térmico foi realizado
anteriormente a deposicdo de Au o perfil de difracdo dessa amostra poderia ser diferente a
amostra NTTT apenas se aparecesse picos caracteristicos da estrutura de Au metalico, mas ndo
foram observados picos caracteristicos da estrutura do Au na amostra NTTTSP3s.

Né&o foi possivel verificar os picos de difracao caracteristicos ao Au em nenhuma das
amostras, dessa forma ndo deve estar correto incluir os picos da fase do Au a tendéncia na
sobreposicao dos picos da fase anatase e do Ti metélico. Possivelmente, ndo foi observado picos
caracteristicos a estrutura do Au devido ao tamanho das NPs de Au, e a distribuicdo dessas
serem menores gque o limite de deteccdo da técnica XRD utilizada.

Os resultados dos espectros de XPS mostrados na Figura 22, corroboram com a
evidencia no posicionamento das NPs de Au mostrada pelas analises de MET. Foi possivel
verificar uma maior concentracdo de Au na superficie da amostra NTTTSP3s comparada com
aamostra NT2E16TT. Nao foram identificadas diferencas significativas nos espectros de alta
resolucdo dos estados Ti2p, Ols e Au4f entre as amostras.

Através do conjunto das imagens de MEV obtidas para as amostras implantadas
(NT2E12TT, NT2E14TT e NT2E16TT), foi possivel verificar um aumento na mudanca
morfoldgica no topo dos nanotubos conforme o aumento da dose de implantacdo. Essa mudanca
dever ser causada devido aos efeitos do processo de implantacdo. Como é bem conhecido, 0
processo de implantacdo ionica pode induzir defeitos, vacancias, insercdo substitucional e
intersticiais na estrutura dos materiais submetidos ao processo.®/071

Essa mudanca morfolégica no topo dos nanotubos pode influenciar na distribui¢do das
NPs de Au ao longo da nanoestrutura. Como os ions de Au estdo deformando a superficie dos

nanotubos, a morfologia, a partir de uma dada dose, ndo € mais perfeitamente tubular e
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ordenada. Consequentemente os ions de Au sofrem um maior numero de interagdes com 0s
atomos da matriz no inicio (topo) da amostra. Esse fato resulta em uma maior concentragdo de
NPs de Au no topo dos nanotubos conforme o aumento de dose de implantacéo.

Para propor um modelo da situacdo de implantacdo de Au, vamos supor 0s nanotubos
de TiO2 com alto ordenamento (alinhados), conforme esquematizado na Figura 48. No desenho
identificamos esquematicamente, em cor verde, a base, 0 meio e, separado atraves de dois tragos
inclinados, o topo de um nanotubo. A diferenca na concentracdo das NPs de Au ao longo do
tubo é representada através de uma barra em degrade de cor amarelo a vermelho. Na Figura 48
(@) mostramos o desenho esquematico representando a situacdo da amostra NT2E12TT (menor
dose de implantacdo), onde a mudanca morfoldgica foi, praticamente, insignificante (ver topo
do nanotubo), resultando, provavelmente, em uma distribuicdo uniforme de Au ao longo do
tubo. Na Figura 48 (b) mostramos o desenho esquematico da amostra NT2E14TT (dose de
implantacdo duas ordens de grandeza maior que NT2E12TT), representando uma leve mudanca
morfoldgica no topo do nanotubo, resultando em uma distribuicdo de Au uniforme ao longo do
nanotubo até uma dose de 2x10* jons/cm? e aumentando gradativamente em dire¢do ao topo
do nanotubo até uma dose de 2x10%* jons/cm?. Na Figura 48 (c) mostramos o desenho
esquematico da amostra NT2E16TT (dose de implantacéo quatro ordens de grandeza maior que
NT2E12TT), representando uma forte mudanca morfolégica no topo do nanotubo, resultando
em uma concentracdo de Au maior no topo do nanotubo. Néo foi realizada analise de MEV na
amostra NT1EL17TT (dose dez vezes maior que NT2E16TT), mas provavelmente, a mudanca
morfoldgica seja semelhante ou maior, comparada a amostra NT2E16TT. Essa variacdo de
concentracdo de Au ao longo do comprimento do tubo também é justificada devido densidade
“atdmica” da matriz. Aumentando a concentracdo de Au na matriz o alcance dos ions diminui.
O alcance do feixe de ions é representado no desenho esquematico através de uma seta
vermelha.

Para a amostra NTTTSP3s, como a adi¢do de Au por sputtering, nessa quantidade de
Au depositado, ndo interfere na morfologia dos nanotubos. O alcance dos 4tomos de Au e/ou
cluster pulverizados na amostra NTTTSP3s ndo foi quantificado, mas possivelmente, a
concentracdo e a distribuicdo das NPs de Au é maior e mais homogénea no topo dos nanotubos
e reduzindo a concentragdo e homogeneidade ao longo do comprimento do nanotubos. A Figura
48 (d) mostra um desenho esquematico para a amostra NTTTSP3s, onde a adi¢do de Au nao
muda a morfologia dos NTs e, as NPs de Au estdo distribuidas, em comparacdo as outras

amostras, mais uniformemente ao longo do comprimento do nanotubo.

78



Menor concentracéio B | Maior concentragao

ions de Au

Topo do
Nanotubo

ny ap oedesuaduo)
ny ap oedesjuaduor)
ny ap oedesjuaduo)

Base do
Nanotubo [ ) ] ® ) @ | N x|

a) NT2E12TT b) NT2E14TT ) NT2E16TT d) NTTTSP3s

Alcance do Feixe de fons Alcance do Feixe de ions || Alcance do Feixe de ions Pulverizagdo (sputtering)

Atomos
de Au

ny ap oeSenusduo)

Figura 48: Desenho esquematico representando a distribui¢ao da concentracéo de Au
em longo dos nanotubos.

Estabelecido este modelo e considerando agora os resultados de absorbancia (vide
Figura 27), sugerimos que a mudanca morfoldgica e a distribuicdo das NPs de Au ao longo dos
NTs de TiO», devem estar favorecendo o espalhamento da radiacdo UV. Com isso, a absorcéo
dessa radiacdo pela amostra NT2E16TT € reduzida drasticamente. Para as amostras NTTTSP3s
e NTTTSP10s a intensidade de absorcdo da radiacdo na regido do UV, também reduziu
comparada a amostra NTTT, mas essa reducdo foi significativamente menor comparada as
reducdes ocorridas nas amostras NT2E16TT e NT1EL7TT.

Propomos uma visualizacao representativa das amostras NTTTSP3se NT2E16TT, onde
foi possivel identificar a diferenca na posicdo das NPs de Au entre as amostras. A Figura 49
mostra em (a) mostra 0s nanotubos carregado com Au por sputtering, onde as nanoparticulas
estdo localizadas integralmente na superficie dos NTs de TiO2; em (b) mostra 0s nanotubos
carregados com Au por implantagdo idnica, onde as nanoparticulas estdo localizadas,

predominantemente, enterradas na estrutura do TiOx.
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b)
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enterradas no TiO2

Figura 49: Desenho esquematico dos nanotubos de TiO:2 carregados com Au pelos dois
métodos fisicos. Em a) nanotubo carregado com Au por sputtering, em b) nanotubo
carregado com Au por implantagao.

6.2 RESULTADOS OBTIDOS NA APLICACAO DOS MATERIAIS PARA
PRODUCAO FOTOCATALITICA DE H:

Como foi mencionado na seccao 3.1 os processos fotocataliticos ocorrem na interface
entre o0 semicondutor e a solucéo fotocatalitica. A eficiéncia do processo fotocatalitico depende
do ndmero de portadores de carga disponiveis (elétrons e buracos) e da capacidade desses
portadores serem “transferidos” para espécies quimicas adsorvidas na superficie do
semicondutor.

No caso do TiO- puro, ou seja, livre de co-catalizadores metélicos ocorre uma baixa
eficiéncia na producéo fotocatalitica de Ho. Adicionando NPs metélicas ao TiO: a eficiéncia
aumenta significativamente. Nesse trabalho encontramos um aumento de até 36 vezes na
producdo de H> quando adicionamos NPs de Au. O aumento da eficiéncia do processo devido
a influéncia das NPs de Au deve ser relacionado ao aumento do tempo de vida dos portadores

de carga fotogerados. Os elétrons excitados da banda de valéncia do TiO; para a banda de
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conducéo sdo transferidos (aprisionados) para os estados do Au assim aumentando o tempo de
vida desses portadores, diminuindo assim o processo de recombinacéo.

Esse aumento da eficiéncia pode ser justificado, ndo somente pelo comportamento de
co-catalisador apresentado pelas NPs metélicas, mas também pelo aumento da capacidade do
material em aproveitar uma maior faixa do espectro da radiacdo eletromagnética, estendendo
essa absorcdo para a regido do visivel. Esse aumento da capacidade em absorver a radiacéo
também pode ser atribuido ao fendmeno de LSPR. Como descrito na seccao 3.1.1, o fenémeno
LSPR depende de varios fatores entre eles o tamanho, a distribuicdo e a morfologia das NPs de
Au, assim como o meio dielétrico ao qual as NPs de Au estdo envolvidas. Os nossos resultados
mostram para todas as amostras que estes fatores apresentaram distribuicGes de valores. Por
exemplo, foram medidas NPs de Au como tamanho de décimos de nandmetros até dezenas de
nandmetros. A distribuicdo das NPs de Au nas amostras ndo foi uniforme, e além disso, o meio
dielétrico ao qual as particulas estdo localizadas envolve o TiOze/ou “atmosfera”. Deste modo
esses resultados ndo permitiram estabelecer interpretacfes mais conclusivas e avancar entre 0s
modelos existentes na literatura sobre os mecanismos envolvidos no fenémeno LSPR.

Nesse trabalho, ndo foi possivel mensurar a producdo Hz usando apenas a radiacéo
visivel do espectro eletromagnético. Esse fato pode estar relacionado com o agente de sacrificio
utilizado. Provavelmente as reagdes fotocataliticas com uso do TiO2e NPs de Au que ocorrem
no visivel, pela reforma do glicerol, podem promover outras rea¢fes e ndo necessariamente a
formacdo do H>. Ainda assim, podemos propor como hipotese que ndo ocorre produgéo
fotocatalitica usando apenas a radiacédo visivel devido: i) o efeito plasmonico (LSPR) n&o foi
suficiente para promover influéncia na fotoatividade dos materiais. ii) talvez o efeito seja
sinérgico, ou seja, existe a influéncia do fendBmeno LSPR na reacdo fotocatalitica proposta,
somente quando os dispositivos sdo irradiados com todo o espectro eletromagnético, ou seja,
incluindo a radiacdo UV e visivel.

Outro aspecto importante € a estabilidade temporal das amostras quando aplicadas em
ensaios fotocataliticos. Os resultados mostram uma perda da atividade da amostra NTTTSP3s.
Duas sdo as hipoteses que propomos para tal perda da atividade: i) diminuicdo da concentracdo
de Au ao longo dos ciclos, devido a fraca adesdo das NPs com a superficie dos NTs de TiO>
e/ou, ii) adsorcdo de matéria organica a superficie das NPs de Au ao longo dos ciclos de testes
fotocataliticos.

A primeira hipétese é consistente com as analises de RBS, onde foi constatada a perda
de 83% do Au na amostra NTTTSP3s-96h, enquanto, praticamente nédo existe perda de Au na
amostra NT2E16TT-96h.
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J& a segunda hipdtese, que se refere a adsor¢do da materia organica na superficie dos
NTs de TiO- é suportada pelas analises de XPS. A amostra NT2E16TT-96h apresentou a maior
quantidade de carbono adsorvido na superficie e aumento significativo da razdo O/Ti (dados
compilados na Tabela 5). Esses aumentos nas quantidades de O e C podem, entdo, ser atribuidos
a especies organicas adsorvidas na superficie da amostra NT2E16TT-96h.

Foi verificado uma diferenca na producdo gasosa (mistura gasosa) das reagdes
fotocataliticas entre as amostras NTTT, NTTTSP3s e NT2E16TT. A Tabela 6, abaixo, mostra
os resultados obtidos para producdo gasosa (em porcentagem) do total de gases produzidos. As
amostras NTTT e NTTTSP3s produziram praticamente as mesmas proporcoes de gases. Como
a atividade fotocatalitica da amostra NTTTSP3s foi superior a amostra NTTT, evidentemente
a amostra NTTTSP3s produziu um volume de gas significativamente maior comparada a
amostra NTTT. Por outro lado, a amostra NT2E16TT apresentou uma producdo gasosa cujo a
mistura de gases foi completamente diferente da mistura medida para amostra NTTTSP3s. A
fragdo de Hz produzido pela amostra NT2E16TT chegou a 45% do total de gases produzidos,
enquanto que para a amostra NTTTSP3s foi de apenas 22%. Por outro lado, a quantidade de
CO, COg, e dos hidrocarbonetos medidos pela amostra NTTTSP3s foi de 78%, enquanto que
para amostra NT2E16TT foi de apenas 55%. Esses resultados sugerem uma seletividade nas
reacOes diferentes para as amostras.

As analises de XPS mostram que a superficie da amostra NT2E16TT, apds a reacdo
fotocatalitica, apresenta um aumento significativo da quantidade de C e O. Esse resultado é,
portanto, consistente ao fato da amostra NT2E16TT produzir menos compostos com carbono
comparada as amostras NTTT e NTTTSP3s.

Tabela 6: Relacéo do total de gases produzidos para as amostras NTTT, NTTTSP3s e

NT2E16TT
Total absoluto de gés produzido (%)
Entrada Amostra H, co o, CHs CoHe CoHe
1 NTTT 18 50 13 12 2 5
2 NTSP3sTT 22 45 18 8 2 5
3 NT2E16TT 45 30 18 5 <1 <1

Considerando o resultado, ja comentado anteriormente, de que nao foi possivel verificar
a producdo de H2 utilizando apenas a radiacdo visivel, ndo se pode atribuir

uma dependéncia ou correlacdo significativa quando se utiliza o glicerol como agente de
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sacrificio. Assim sendo, a diferenca na producgdo fotocatalitica de H2 das amostras NTTT e
NT2E16TT, NTTTSP3s ndo podem ser atribuidas isoladamente ao fenémeno de LSPR.
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7. CONCLUSOES

Semicondutores nanoestruturados desenvolvidos a partir do TiO e otimizados através
da incorporacdo com nanoparticulas metélicas tem sido muito estudado em fenémenos
fotocataliticos para aplicacGes em sistemas de geracdo de energia limpa atraves da producéo de
Ho.

No contexto desse tema, no presente trabalho foram investigadas as propriedades de
nonotubos de TiO2 (NT de TiO2) obtidos pela técnica de anodizacdo e carregados com
nanopariculas de Au (NP de Au) utilizando dois métodos fisicos: Implantacdo ibnica e
pulverizacdo catddica (DC Magnetron Sputtering). Os materiais assim obtidos, NT de TiO>
com nanoparticulas de Au, foram investigados quanto aos processos de obtencdo dos mesmos
e detalhadamente estudados quanto as suas caracteristicas morfologicas, estruturais, quimica de
superficie e Oticas, através de um conjunto de varias técnicas experimentais e comparacao de
sistemas similares descritos na literatura.

No que se refere a morfologia, como tem sido descrito na literatura para sistemas
semelhantes, existe uma dependéncia da morfologia sobre a capacidade de absorcéo da radiacao
eletromagnética e, consequentemente, da reposta fotoquimica dos sistemas semicondutores. Os
resultados desse trabalho mostram mudancas morfolégicas nos NT de TiO» carregados com Au
por implantacdo. Essas mudancas ocorrem devido as interagdes dos ions de Au incidentes e da
quantidade de ions de Au utilizados pela técnica de implantacdo. Por outro lado, a morfologia
dos NT de TiO2 nédo foi alterada quando carregados com NP de Au através da técnica de DC
Magnetron Sputtering.

No que se refere a formacéo e a localizacdo das NPs de Au nos NTs de TiO>, existiu
uma diferenca entre as técnicas utilizadas. Os resultados mostraram que a formacéo das NPs de
Au por implantagéo ocorreram ap6s um tratamento térmico e a localizacdo predominante das
NPs de Au nessas amostras foi no interior (enterrada) dos NTs de TiO». Entretanto, as NP de
Au obtidas por DC Magnetron Sputtering sdo formadas em um processo equivalente ao
processo inicial de formacdo de filmes finos crescidos por essa mesma técnica. Dessas forma
as NPs de Au depositadas estdo “acomodadas” integralmente na superficie dos NTs de TiO.

No que se refere a estrutura cristalina das amostras verificamos a ocorréncia de uma
orientagdo preferencial do plano {004} da fase anatase para os NT de TiO, tratados
termicamente. A localizacdo das NPs de Au encontrada nas amostras implantadas provocou

mudancas no processo de cristalizacdo dos NTs de TiOz, ocorrendo um aumento na orientagéo
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preferencial para o respectivo plano cristalografico conforme a quantidade de dose de Au
implantado, chegando a um aumento de até 4 vezes comparado a amostra pura. Para as amostras
carregadas com NPs de Au por DC Magnetron Sputtering a estrutura do TiO2 se manteve
inalterada.

Os resultados dos ensaios de estabilidade temporal dos materiais desenvolvidos nesse
trabalho, mostraram que as NPs de Au obtidas por implantacdo ficaram fortemente “aderidas”
aos NT de TiO2, enquanto, que as NPs de Au obtidas por DC Magnetron Sputtering ficaram
fracamente aderidas. A perda de Au nas amostras carregadas por implantacéo foi insignificante,
ficando dentro da margem de precisdo das medidas, enquanto a perda de Au nas amostras
submetida a DC Magnetron Sputtering foi superior a 80% ap06s 4 ciclos de 24 horas de ensaios
fotocataliticos. A forte permanéncia das NPs de Au obtida pela técnica de implantacdo é
explicada pela posicdo predominante das NPs de Au no interior (enterradas) nos NT de TiOz e
assim protegidas pelo TiO>. Por outro lado, as NP de Au obtidas por DC Magnetron Sputterins
estdo localizadas na superficie dos NT de TiOz e assim ficam desprotegidas e, além disso, em
contato direto com a solucgéo fotocatalitica.

A agressiva mudanca morfoldgica ocorrida nas amostras carregadas por implantacéo, a
partir de uma dose superior a 2,0x10% fons.cm, ocasionou uma maior concentracéo de NP de
Au no topo dos NT de TiO2. No que se refere as propriedades 6ticas, devido a essa distribuicdo
de Au nas amostras implantadas, ocorreu um forte espalhamento da radiacdo eletromagnética
correspondente a regido do ultravioleta, logo ocorreu uma reducdo da absorcdo da radiacdo
nessa regiao.

No que se refere a producdo fotocatalitica de Ho, a otimizacdo dos NTs de TiO> através
da adi¢do de NP de Au chegou a 4000% para amostra carregada com NP’s de Au por DC
Magnetron Sputtering e 2000% para a amostra carregada através da Implantacdo 16nica. O
efeito das NPs de Au na otimizacdo do NT de TiO, para aplicacGes fotocataliticas foi
relacionado ao “aprisionamento” dos portadores de carga negativo fotogerados (elétrons) nas
NPs de Au. Esse aumento do tempo de vida do par elétron-buraco devido ao aprisionamento
resultou em uma maior eficiéncia do processo fotocatalitico. A diferenca na producdo de H>
entre as amostras também esté relacionada a localizacao das NPs de Au. Na amostra depositada,
devido ao contato direto das NPs de Au com a solucdo fotocatalitica, as NPs de Au atuam como
sitios ativos fotocataliticos e assim aumentam a taxa de producgéo de gases.

Atraves de ensaios fotocataliticos utilizando somente a radiacdo correspondente ao
vivivel (400-720 nm) constatamos que ndo ocorreu produgdo fotocatalitica de Ho, utilizando o

glicerol como agente de sacrificio. As contribuicdes do visivel devido ao fendmeno de
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ressonancia de plasmon de superficie localizado (LSPR), como descrito na literatura, ndo atuam
separadamente e sdo dependentes de fatores relacionados ao tamanho, distribuigdo, morfologia
e meio dielétrico que envolve as NPs de Au. Nesse trabalho, todos esses fatores apresentaram
variacdes relativamente grandes. Dessa forma, se torna impossivel estabelecer um modelo de
influéncia do fendmeno LSPR nos ensaios fotocataliticos. As analises realizadas utilizando
somente a radiagdo correspondente ao UV, associadas as anélises utilizando todo espectro (UV-
Visivel) sugerem que a influéncia do fenbmeno LSPR possa ser um efeito sinérgico onde a
radiacdo visivel influenciou na producdo fotocatalitica quando se utiliza também a radiacdo
uVv.

Os resultados obtidos nesse trabalho sdo importantes para continuidade na busca por um
material semicondutor eficiente e estavel em aplicacdes fotocataliticas. A adicdo de NP de Au
com controle de distribuicdo e localizacdo, assim como o uso de outros agentes de sacrificio,
pode ser um caminho para uma melhor compreensdo dos efeitos relacionados ao fendmeno

LSPR na contribuicdo da radiagdo correspondente ao visivel em processos fotocataliticos.
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