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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a obtencédo e o estudo das propriedades de nanoparticulas de
SrTiOs sintetizadas por rota hidrotermal e solvotermal. Diferentes mecanismos de crescimento
foram explorados com objetivo de se obter SrTiOs com diferentes morfologias e para posterior
dopagem e obtencéo de estruturas do tipo SrTiOxNy e SrTiOs:s. Esse estudo teve como intuito
correlacionar o nivel de dopagem e morfologia dos diferentes materiais com a eficiéncia
fotocatalitica para producgdo de H.. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura e transmisséo, espectroscopia UV-Vis, Raman, infra-
vermelho e de fotoelétrons excitados por raios-X. Por rota hidrotermal, foi observada que a fase
cristalina do TiO; utilizado como fonte de titdnio determina a cinética de formacdo das
nanoparticulas de SrTiOz, em um processo governado pelo crescimento por dissolucéo-
precipitacdo por nucleacdo homogénea. Por rota solvotermal foi observada a formacgédo de
estruturas “‘flower-like”’de SrTiOs. Este efeito esta atribuido principalmente a presenca do
surfactante polivinilpirrolidona, que interage preferencialmente nas facetas {110} do SrTiOs,
induzindo o crescimento das facetas {100}. A dopagem para a obtencdo de estruturas do tipo
SrTiOxNy e SrTiOsss resultou na modulagdo das propriedades Opticas. A dopagem com
vacancias de oxigénio proporcionou maiores taxas de producdo de Hy, atribuido principalmente

a posicdo dos niveis energéticos em relacdo ao potencial para separacdo da molécula de agua.
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ABSTRACT

The main goal of the present work was to obtain and study the properties of SrTiOs
nanoparticles synthesized by hydrothermal and solvotermal routes. Different growth
mechanisms were explored in order to obtain SrTiO3 with different morphologies and for latter
doping to obtain SrTiOxNy and SrTiOsss type structures. This study aimed to correlate the
doping level and morphology of the different materials with the photocatalytic efficiency for
H> production. The materials were characterized by X-ray diffraction, scanning and
transmission electron microscopy, UV-Vis, Raman, infra-red and X-ray photoelectron
spectroscopy. By hydrothermal route, it was observed that the crystalline phase of TiO> used as
titanium source determines the formation kinetics of SrTiOs nanoparticles, in a process
governed by the growth by dissolution-precipitation by homogeneous nucleation. By the
solvotermal route the formation of flower-like structures of SrTiO3 was observed. This effect
is mainly attributed to the presence of the surfactant polyvinylpyrrolidone, which interacts
preferentially in the {110} facets of SrTiOs, inducing the growth of facets {100}. Doping to
obtain SrTiOxNy and SrTiOs:s-like structures resulted in the modulation of optical properties.
Doping with oxygen vacancies provided higher rates of Hz production, attributed mainly to the

position of the energy levels in relation to the potential for separation of the water molecule.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, o desenvolvimento e funcionamento de novas tecnologias sdo processos de
alto gasto energético, que sdo abastecidos majoritariamente por energia proveniente de
combustiveis fosseis. Este tipo de fonte finita de energia tem alterado significativamente os
niveis de didxido de carbono na atmosfera.l? Segundo Hosseini e colaboradores,® desde a
metade do século XX, o aumento de gases causadores do efeito estufa, como CO, tem sido o
maior responsavel pelo aquecimento global. Segundo Hoffert e colaboradores,® estima-se que
até 2050 o nivel de CO, atmosférico pode ser de 450 ppm. Portanto, dado o inevitavel
esgotamento dos combustiveis fésseis, aliado a demanda por energia e um cenario ambiental
que exige drasticas mudancas, a busca por fontes energéticas renovaveis tem se tornado um dos
principais desafios de nossa sociadade. Dentro deste contexto, o desenvolvimento de novas
fontes energéticas, modos de conversao, armazenamento, tecnologias de distribuicédo e politicas
de desenvolvimento energético “limpo” se tornam necessarias € urgentes.

O interesse econdmico e ambiental em fontes alternativas de energia tem crescido
enormemente nos ultimos anos e o hidrogénio é certamente um dos candidatos mais
promissores para suprir parte da demanda energética mundial. Seu rendimento energético é de
122 kJ.g%, ou seja, muito maior que a energia gerada pela mesma massa de combustives fosseis,
como a gasolina (40 kJ.g™%).* A geragdo de hidrogénio molecular (H) através da fotolise da
agua é considerada uma das alternativas mais promissoras, principalmente por ser uma fonte
renovavel, abundante e livre da emissdo de gases nocivos. No entanto, este processo € inviavel
cineticamente, levando varios pesquisadores a desenvolverem materiais cataliticos para
possibilitar esta reacdo. Desde a descoberta de Honda—Fujishima em 1972 que utilizaram
eficientemente TiO, como fotocatalizador na fotdlise da &gua,® vérios avangos tém sido
relatados a respeito de sistemas fotocataliticos estaveis utilizando diferentes semicondutores.
Recentemente, semicondutores do tipo perovskita tem sido muito explorados.®’ Dentre as
peroviskitas, os 6xidos de perovskita apresentam propriedades interessantes, como estabilidade
térmica, quimica, robustez e facil obtencéo.®

Embora éxidos de perovskita tém apresentado excelentes performances em sistemas
fotocataliticos, é imprescindivel que novas nanoestruturas com propriedades melhoradas sejam
investigadas, objetivando sistemas mais eficientes de producdo de H,. Uma alternativa para
direcionar propriedades do material de modo a reduzir taxa de recombinacdo elétron-buraco,
aumentar a absor¢do na regido da visivel e a area superficial disponivel no processo catalitico,

consiste em entender e controlar o processo de sintese e dopagem do semicondutor.
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No presente trabralho foram obtidas estruturas do tipo 6xidos de perovskitas que foram
utilizadas para producéo de H; através de fotolise. Estruturas do tipo SrTiOs foram sintetizadas
por rota hidrotermal e solvotermal, para posterior dopagem e obtencdo de estruturas do tipo
SrTiOxNy e SrTiOs:5 com diferentes morfologias. O estudo e compreensdo do crescimento das
perovskitas através das caracterizacdes estruturais, morfoldgicas e espectroscopicas desses
materiais permitiu a aplicacdo na fotdlise da agua para producdo de H,. Fica evidente que a
compreensdo de estruturas do tipo perovskita contribui tanto para a producdo de conhecimento
cientifico quanto de inovagdo tecnoldgica, devido suas potenciais capacidades de melhorar o

desempenho de materiais para producdo de energia limpa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. MATERIAIS DE ESTRUTURA PEROVSKITA

Em 1839 Gustav Rose classificou 0 mineral titanato de célcio (CaTiO3) como perovskita,
em homenagem ao mineralogista Count Lev Aleksevich Von Perovski. Estruturas do tipo
perovskita sdo classificadas genericamente como ABX3, onde normalmente A e B sdo céations
e X é um anion. Exemplos de perovskita sdo o titanato de estréncio (SrTiO3) e 0 (CHsNH3)Pbls.

O estudo e o desenvolvimento de perovskitas tém recebido muita atengdo devido a sua
versatilidade em termos dos seus elementos constituintes, sendo possivel arranjar diferentes
elementos de forma a obter um arranjo atémico que caracteriza a estrutura do tipo perovskita,
mantendo suas estruturas basicas similares. Além disso, a estequiometria, vacancia e valéncia
podem ser amplamente variadas, alterando as caracteristicas do material.2 Como descrito por
Schlom e colaboradores® e ilustrado na Figura 1, se considerarmos o anion da estrutura sendo
oxigénio, 30 elementos quimicos podem ser substituidos no sitio A da estrutura de perovskita,
e aproximadamente metade dos elementos da tabela periddica podem ocupar o sitio B. Isso nos
proporciona a oportunidade de rearranjar diferentes elementos com estruturas de perovskita,
com a capacidade de modular as propriedades eletrénicas, magnéticas e opticas, que nao sao

possiveis com semicondutores convencionais.

A A '
Perovskita AB /V(%}}?
1A 'R_ ;%{_?7\ He
i \

He

N Me

P Ar
Kr

Figura 1. Exemplo dos elementos que podem ocupar os trés sitios (A, B e X) da estrutura

perovskita com 100 % de ocupac¢do. Adaptado da ref. 9.

Devido a vasta possibilidade dessa classe de materiais, perovskitas e seus derivados tém
sido amplamente estudados, dada sua importancia relacionada tanto a pesquisa fundamental

quanto ao alto potencial de aplicagdo tecnoldgica. A potencialidade dessa classe de materiais
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esta atribuida principalmente & modulagdo estrutural.’® Muitos esforcos tém sido feitos para
obtencdo de metodologias com baixo custo, alta eficiéncia e reprodutibilidade, gerando
materiais estaveis que possam ser explorados na obtencdo de energia limpa, materiais

fotoluminescentes e sensores.

2.1.1. Oxidos de Perovskita

Os oOxidos de formula estequiométrica ABO3 sdo estruturas do tipo perovskitas, onde A e
B sdo cations, sendo A um dtomo normalmente maior que B e de nimero de coordenacédo 12 e
estado de oxidagdo 2+, enquanto B € coordenado 6 vezes com anions de oxigénio e nimero de
oxidacio 4+, sendo assim classificados como 6xidos do tipo perovskita.’® A Figura 2 apresenta

a estrutura cristalina clibica de 6xido de perovskita de estrutura A2*B** 03",

Figura 2. Estrutura cristalina cubica de 6xido de perovskita ABOs. Céations A em amarelo,

cations B em azul e oxigénio em violeta.1}12

Uma estrutura ideal, como a apresentada na Figura 2, ndo é comumente encontrada na
natureza, devido as distor¢bes e impurezas em nivel atdmico na estrutura cristalina dos
materiais. O estudo da estrutura cristalina das perovskitas foi primeiramente investigado em
1920 por Goldsmith,*31* que conseguiu correlacionar paramentos estruturais com a composic&o
quimica do material, através do fator de tolerancia t. O fator de tolerancia é uma correlacéo
geométrica entre o raio idnico das espécies que constituem a estrutura e o parametro de rede ao,
sendo uma medida qualitativa do grau de desvio da estrutura real em relacdo a cubica ideal. O
nivel de distorcdo da estrutura cristalina em relacdo ao ideal assim como a provavel estrutura

cristalina pode ser estimada através da Equacéo 1:

.+ 10

t= —8M8M8 ~
m Equacao 1

onde t é o fator de tolerancia, ra, ro € ro sdo 0s raios iénicos dos elementos A, B e oxigénio,

respectivamente. De acordo com a Equacdo 1, uma estrutura cubica ideal possuit=1. O SrTiO3
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é uma estrutura do tipo 6xido de perovskita que possui o fator de tolerancia ideal (ra = 1,44 A,
re= 0,605 A e ro=1,40 A). Para uma composicao cubica estavel, mas ndo necessariamente ideal,
espera-se que 0,89 <t < 1. Quando t foge do intervalo da estrutura cubica, estruturas de simetria
ortorrdbmbica, romboédrica, hexagonal e tetragonal sdo formadas. Além disso, a neutralidade
eletronica da estrutura, a natureza dos céations A e B e a coordenacédo de cada elemento deve ser
considerada.’® A Tabela 1 apresenta exemplos de 6xidos de perovskitas, suas estruturas
cristalinas, fator de tolerancia e respectivas energias de band gap (Egap).

Tabela 1. Oxidos de perovskitas, suas respectivas propriedades estruturais e 6pticas.

Perovskita Estrutura cristalina t* Egap (eV) Ref.
CaTiOs Cubica ou ortorrdmbica 0.96632 3,6 16
SrTiOs3 Cubica 1.00159 3,1-3,7 15
BaTiOs Cdubica 1.06154 3,0-33 17
MnTiOs Romboeédrica 0.81114 3,1 15
FeTiO3 Romboédrica 0.76882 2,8 18
CoTiO3 Romboédrica 0.75648 2,28 19
NiTiO3 Romboédrica 0.73708 2,18 20
ZnTiO3 Cilbica, hexagonal ou 0.80409 2,87-3,7 21

romboedrica
CdTiO3 Romboédrica 0.85699 2,8 22
PbTiO3 Tetragonal 1.01922 2,75 23
CaVOs Cubica 0.97852 - 15
SrVOs Cubica 1.01424 3,22 24
BaVOs Cubica 1.07495 3,2 24
CaSn0s Hexagonal, romboédrica ou 0.92702 3.8 4.96 -
ortorrébmbica
SrSn0O3 Ortorrébmbica 0.96085 4,1 26
BaSnO3 Cubica 1.01837 3,0 27

*0s valores de raio idnico foram retirados da literatura.?®

Além do desvio da estrutura ideal, as perovskitas podem também sofrer desvios da
composicao ideal ABOs, atraves da dopagem dos sitios A, B e/ou O, por exemplo. Na verdade,
uma das principais vantagens destes 6xidos é a possibilidade de substituir parcial ou totalmente
0s céations e anions da estrutura, ou causar deficiéncia de oxigénio, formando estruturas do tipo

A1xA’xB1yB’yOss5., sendo x e y < 1. Como consequéncia da transformacdo estrutural,
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caracteristicas ferroelétricas, piezoelétricas e piroelétricas séo alteradas, ocasionando efeitos
elétricos e Opticos, como por exemplo, alteracdo do tempo de vida do éxciton, alteracdo e/ou
criacdo de estados intermediarios de energia e localizacdo dos elétrons em sitios
preferenciais.’>?%-3! Isso permite aplicagBes tecnoldgicas dessas estruturas nas mais diversas
areas, como por exemplo, em reacBes fotocataliticas, preparacdes de eletrolitos sélidos,

sensores, biossensores, dispositivos fotovoltaicos e producio de H,.2°34

2.1.2. Defeitos em dxidos de perovskita
A presenca de defeitos em semicondutores pode ser discutida de forma geral em termos
da energia livre de Gibbs, através das contribui¢Ges entalpica e entrépica (Equagéo 2).

AG = AH —TAS Equacéo 2
onde AG ¢ a variagdo da energia livre de Gibbs, AH é a variacdo da entalpia, T € a temperatura
absoluta e AS é a entropia. A entropia € a medida da desordem do sistema. Todos 0s solidos
(quando ndo em zero absoluto) tém uma tendéncia termodindmica em adquirir defeitos
pontuais, pois estes causam desordem dentro da estrutura perfeita, aumentando sua entropia.
Qualquer solido no qual alguns de seus atomos ndo estdo na posicdo ideal tém a entropia
aumentada. Este termo contribui com a parte negativa da Equacgéo 2, induzindo uma menor
energia livre. De acordo com a Figura 3, na formacéo de defeitos AH é geralmente alta, mas
com T > 0 haverd um ponto no qual a AG € minima pela compensac¢do do aumento de AS. Dessa
forma, a formacdo do solido com defeito sera espontdnea até este ponto (ponto de

equilibrio).>3%

Defeitos no
cristal

Energia livre

Figura 3. Variacdo da energia livre (AG) em um cristal com o aumento do nimero de defeitos.

Os defeitos pontuais intrinsecos sao aqueles criados espontaneamente no cristal e dificeis
de serem detectados diretamente. A difracdo de raios-X, por exemplo, para amostras onde a
estrutura periddica se repete por milhares de angstrons, faz com que pequenos desvios desta

periodicidade ndo sejam notados. Os defeitos pontuais extrinsecos ocorrem quando impurezas

23



séo introduzidas intencionalmente, como nas dopagens do tipo n e p em semicondutores, nos
defeitos intersticiais e substitucionais. Como sdo propositais, podem ser mais facilmente
detectados e muitas vezes controlados. Desde que seja intencionalmente adicionado a estrutura,
qualquer tipo de defeito pode ser um defeito extrinseco.3®

Alguns exemplos de defeitos pontuais sdo o de Schottky, Frenkel, intersticiais e
substitucionais, ilustrados na Figura 4. Estas imperfeicdes podem ocorrer concomitantemente
ou ndo no material, e independente do tipo de defeito, toda uma vizinhanca é afetada. Um
defeito de Schottky é uma vacancia em um reticulo perfeito, no qual um atomo ou ion esta
faltando no seu lugar no reticulo (Figura 4 - regido destacada em marrom). A estequiometria
total do sélido ndo é afetada pela presenca destes defeitos, pois eles ocorrem de igual maneira
entre 0s cations e anions, preservando assim o seu balanco de carga. Um defeito de Frenkel é
um defeito pontual no qual um atomo ou ion é deslocado para dentro de um sitio intersticial
(regido destacada em roxo). Estes defeitos também ndo afetam a estequiometria da amostra.
Outra possivel imperfeicdo é o defeito substitucional, que consiste de troca de 4&tomos em
posicOes especificas da rede cristalina (regido destacada em azul). Os defeitos intersticiais
também podem ocorrer, e consistem na presenca de um atomo num espaco intersticial do
reticulo cristalino (regido destacada em vermelho). O deslocamento de borda ocorre quanto a
auséncia de um atomo interrompe a periodicidade da rede, rearranjando a vizinhanca (regiao

destacada em laranja).353¢

0900000000080 0!
.‘ll..........

OETew: .,...
o%’é:::%ﬁ‘.%
.....l L L0

Figura 4. Representacdo esquematica de possiveis defeitos pontuais em sélidos cristalinos.

Defeitos intersticial (vermelho), deslocamento de borda (laranja), Frenkel (roxo), vacancia ou

Schottky (marrom) e substitucional (azul).
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As propriedades eletrénicas de um material sélido sdo dependentes da sua estrutura de
banda eletronica e os defeitos pontuais associados ao material cristalino. Um O6xido de
perovskita constituido por n &omos que estdo separados uns dos outros sdo ligados e agrupados
para formar um arranjo periddico que constitui a rede cristalina. Se as distancias forem grandes
o suficiente, o &omo possui configuracOes eletrénicas e niveis de energia como se estivesse
isolado. Porém, isso ndo acontece. Quando a distancia entre atomos é suficiente para que
elétrons interajam entre si, essa perturbacdo causa mudanca nos niveis de energia do material.
Essa perturbacéo eletrénica é tal que cada estado atdmico diferente pode ser dividido em uma
série de estados eletrénicos préximos entre si, formando a banda eletrénica de energia. Em cada
banda, os estados de energia sdo discretos e a diferenca entre cada um é pequena. Em um
espacamento no equilibrio entre &tomos, podem existir espacamentos entre bandas adjacentes
(Figura 5), onde normalmente essa energia entre bandas nao esta disponivel para ocupagéo de
elétrons. Ao introduzir defeitos pontuais em semicondutores, como defeitos substitucionais e
de Schottky, as bandas eletronicas descritas na Figura 5 podem ser alteradas, dando origem, por
exemplo, a estados intermediarios de energia acima da banda de valéncia (BV) ou abaixo da
banda de conducdo (BC). Como consequéncia, pode haver absorcéo de fétons em diferentes
energias, diferente tempo de vida do éxciton e maior/menor mobilidade de portadores de

carga.>>%

a) 1 5.b) i

Potencial (eV)

Separagdo
Espagamento interatémica
Interatdmicode
equilibrio

—_

Figura 5. (a) Representacdo da banda de energia eletrdnica para um material s6lido na separacao
interatbmica de equilibrio. (b) Energia eletronica em funcdo da separacdo interatdmica de n
atomos na formacgéo da banda eletronica. Em laranja: BC; em azul: BV; em vermelho: nivel de

energia atémico.
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As propriedades de Oxidos de perovskita sdo dependentes da quantidade e tipo de
imperfeicdes. Dessa forma, concentragdes controladas de impurezas especificas podem ser
benéficas para a aplicagdo de interesse. Para isso, 0 processo controlado na inducéo de defeitos

em sdlidos cristalinos, ou dopagem, é interessante para maximizar a eficiéncia na aplicagéo.

2.1.3. Dopagem de oOxidos de perovskita

A alteracdo das bandas eletrénicas resultante da dopagem nos semicondutores se da por
dois diferentes efeitos: (i) pode haver formagdo de um estado intermediario de energia entre a
BV e a BC. Este efeito pode ocorrer, por exemplo, quando a estrutura ABO3z é dopada por N ou
Cr, criando um estado intermediario imediatamento acima da BV referente aos orbitais 2p do
N e 3d do Cr; (ii) pode haver o deslocamento das BV e BC. Este efeito pode ocorrer, por
exemplo, quando o semicondutor passa por um tratamento hidrotermal em meio bésico, ou é
dopado com F ou S.*>%" A Figura 6 exemplifica os possiveis efeitos que podem acontecer na

estrutura de bandas eletrénicas do semicondutor quando dopado com diferentes elementos.
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Figura 6. Duas das possiveis configuracdes das bandas eletrénicas de uma estrutura ABO3

através de dopagem.

A dopagem tem sido adotada como uma estratégia eficiente na modulacdo das
propriedades do material. A literatura dispde de diversos trabalhos onde a perovskita foi dopada
com diferentes elementos (como, S, C, F, N, La, Rh, Cr e Sb) criando novas bandas de absorcéo.
A dopagem estudada em detalhe para cada trabalho foi capaz de melhorar propriedades
especificas, tornando mais eficiente a fotodegradagdo de corantes, producdo de H. e

desempenho de células solares, por exemplo.3742
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Kageyama e colaboradores descreveram trabalhos onde estudaram a substituicdo de
atomos de oxigénio por &omos de hidrogénio, nitrogénio, fldor e D2 na estrutura do
BaTiOs.***° As estruturas de oxihidretos e oxinitretos obtidas tiveram suas propriedades
estruturais, elétricas, Opticas e magnéticas drasticamente alteradas. Apesar das grandes
mudancas observadas, os autores conseguiram controlar de forma eficiente a substituicdo dos
anions. A Figura 7 apresenta 0 esquema de duas etapas para obtencdo das estruturas de
oxinitretos de forma BaTiO3.xN2ws.

,0 .. 0® e® .Q ’.

366 6.6 O
i '. 500-600 °C ° 375-550 °C ‘ ° ’

.J,E,'G.F_’ =) .,,,'}i_" \;Aﬁ_‘.. .3?.:?. P

BaTiO, BaTiO,_H, BaTiO,_H,N BaTiOs_ Ny,

X2y

Figura 7. Estrutura da perovskita BaTiO3 (6xido) convertido em BaTiOs.xHx (oxihidreto) pela

reducdo através de CaH,.*® A estrutura BaTiOsxHyx é convertida em BaTiOs.xNays (0Xinitreto)
pelo tratamento a baixa temperatura (375-550 °C) com NHs. Em verde escuro os 4tomos de Ba,
cinza os atomos de Ti, vermelho os dtomos de O, azul os atomos de H e em verde claro os

atomos de N.** Os circulos representam as cores das respectivas perovskitas.

Dessa forma, fica evidente que estruturas do tipo 6xidos de perovskita possibilitam a
modulacdo de bandas eletronicas. A introducdo de defeitos pontuais pode afetar
significativamente a eficiéncia em processos cataliticos do semicondutor, como producéo de
Ho.

2.2. TITANATO DE ESTRONCIO

O SrTiOs é uma ceramica com estrutura do tipo Oxido de perovskita, com fator de
tolerancia ideal, de estrutura cubica e parametro de rede a = 3,905 A.*>46 Na estrutura cubica,
0s atomos de Sr?* ocupam os Vértices do cubo, estando rodeado por quatro octaedros TiOs €
portanto coordenado a doze fons O%. Os atomos de Ti*" ocupam a posi¢do centrossimétrica do
octaedro, estando coordenado seis vezes aos ions O, que por sua vez ocupam o centro das
faces do cubo. Dentro do octaedro de TiOs, ocorre uma ligacdo covalente em decorréncia da
hibridizagdo dos orbitais O 2p e Ti 3d, por outro lado, 0 Sr?* e O% exibem caracter de ligagdo

idnica.*’
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Suas propriedades fisico-quimicas, como alta estabilidade, variedade morfoldgica, Egap
entre 3,1-3,7 eV, resposta elétrica e absorcao do ultravioleta o tornam um semicondutor com
diversas aplicagBes praticas, como por exemplo, em células solares, biossensores, sensores de
gés e producio de Hy.1>29315962 O interesse no composto SrTiO3 se da ndo somente por essas
propriedades e aplicagcfes tecnoldgicas, mas também devido a potencialidade na area industrial.

Diversas formas de obtencdo do SrTiOs tém sido reportadas na literatura, como
precursores poliméricos, método sol-gel, sintese hidrotermal e reacdo de estado soélido,
buscando correlacionar suas propriedades com sua estrutura, cristalinidade, tamanho e area
superficial.1>®® O tamanho e a forma das particulas de perovskita sdo determinantes na
eficiéncia da aplicacdo desejada. Por isso, controlar esses parametros é um fator fundamental.

Nanoparticulas de SrTiOs; foram sintetizadas por Dong e colaboradores* pelo método
hidrotermal. Nesse trabalho, a influéncia do pKa e quantidade de alcodis no meio reacional
foram estudados com o intuito de avaliar as diferentes morfologias obtidas. A Figura 8
apresenta os resultados. O método usado pelos autores mostrou-se eficiente também na sintese
do BaTiOs, confirmando a versatilidade do método.

pKa | il

Figura 8. Imagens de MEV do SrTiOs sintetizado em diferentes valores de pKa e concentragdo
de alcodis. As linhas correspondem aos diferentes alcoois utilizados. As colunas (esquerda para
direita) correspondem ao aumento da concentragdo utilizada de cada &lcool. (a) etanol, (b) 1,4-
butanodiol, (c) 1,2-propanodiol, (d) etileno glicol e (e) pentaeritritol. As linhas (a) e (b)
possuem uma barra de escala de 200 nm, como mostrado em (a) I. As linhas (c), (d) e (e)

possuem uma barra de escala de 100 nm como mostrado em (c) 1.%8

Além de diferentes formas, Dong e colaboradores*® reportaram um trabalho que mostra
diferentes planos cristalinos expostos na estrutura do SrTiOs obtido através do método
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hidrotermal. A alta cristalinidade e planos cristalinos especificos expostos podem alterar a
interacdo de moléculas especificas com o semicondutor. Como demonstrado na Figura 9, 0s
autores observaram a formacao de poliedros de SrTiO3, aumentando a quantidade de lados com
0 aumento da concentracdo de 1,3-propanodiol no meio reacional.

Figura 9. Imagens de MEV e desenhos esquematicos correspondentes dos nanocristais de
SrTiOs sintetizados com a evolugdo da morfologia de uma estrutura do tipo cubo para um
dodecaedro rémbico truncado com o aumento da adi¢cdo de 1,3-propanodiol de (a) O ml,
(b) 1 ml, (c) 3 mle (d) 5 ml. Barra de escala = 100 nm.*°

Os autores observaram através de caracterizacbes morfologicas e estruturais que para o
cubo de SrTiOs, todos os lados possuem as facetas {100} expostas, enquanto para a estrutura
do dodecaedro rémbico ha as facetas {100} e {110} expostas, conforme indicado no desenho
esquematico da Figura 9. Dessa forma, 0s autores conseguiram controlar e demonstrar a
seletividade da interacao das proteinas como albumina, imunoglobulina G de suino e de salméo
nas facetas {100} e nada nas facetas {110} do dodecaedro rombico, conforme ilustrado na
Figura 10. Esse estudo contribui na compreensdo fundamental de seletividade de proteinas em
nanomateriais do tipo perovskita.*°

Kuang e Yang® descreveram em seu trabalho a sintese hidrotermal de SrTiOs com
elevada area superficial devido a arquitetura 3D do material. Nanoparticulas porosas de
semicondutores sdo conhecidas por aumentar a eficiéncia na atividade fotocatalitica devido a
sua maior area superficial e consequente maiores sitios ativos para reagdes. Como
consequéncia, 0s autores obtiveram rendimento mais elevado na producdo de hidrogénio e
atividade fotocatalitica quando comparado a particulas ceramicas sintetizadas pelo método de

reacdo de estado-solido.
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Figura 10. (a) llustracdo esquematica da absorcdo seletiva de proteinas (em roxo) nas facetas
{100} do SrTiOs. Imagem de MEV para (b) albumina de soro bovino, (c) imunoglobulina G de
suino e (d) salmdo. Barra de escala = 100 nm.*°

2.2.1. Dopagem em SrTiOz: vacancias de oxigénio e nitrogénio

Na auséncia de defeitos, o SrTiO3 é considerado um semicondutor do tipo-n, com a BV
e BC em potenciais que permitem que os elétrons sejam deslocalizados quando excitados com
energias > Egap, que € um dos primeiros requisitos para alta eficiéncia em processos
fotocataliticos.>5? Entretanto, a Egsp intrinsica de ca. 3,2 eV (ca. 380 nm) dessa perovskita
permite a utilizacdo de luz UV, majoritariamente, para criacdo do par e/h* (elétron/buraco), o
que representa ca. de 5 % da radiacéo solar.

Para que a radiacdo UV-Vis (entre ca. 200 e 700 nm) possa ser utilizada, a estrutura
eletrobnica do material precisa ser alterada. Uma alternativa é realizar a dopagem do
semicondutor. A literatura mostra um grande namero de trabalhos utilizando metais e néo-
metais para a dopagem do SrTiOs.3"°%%* A dopagem com metais pode criar uma fase impura
que pode servir como centro de recombinacdo de pares e/h* fotoinduzidos, o que acarreta a
diminuicdo significativa de eficiéncia em processos fotocataliticos.®> Neste sentido, uma
estratégia alternativa é utilizar ndo metais e quebra de estequiometria na estrutura cristalina da
perovskita, com o intuito de criar estados intermediarios de energia. A literatura tem
demonstrado resultados promissores nestes tipos de dopagem em Oxidos de perovskita,
acarretando aumento de eficiéncia na regido do visivel.>152:°

Estruturas do tipo SrTiOxNy apresentam menor taxa de recombinacdo do par e-/h+ e alta
estabilidade térmica, além de absorver maior quantidade de radiagdo na regido do visivel. Essas
mudancas nas propriedades eletrénicas estdo principalmente associadas ao orbital 2p do
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nitrogénio, que resulta na criagdo de um nivel intermediario de energia imediatamente acima
da BV (ver Figura 6).>® Zou e colaboradores® sintetizaram estruturas mesoporosas de SrTiO3
dopado com nitrogénio. A elevada area superficial e porosidade resultaram em eficiente
fotodegradacdo de corantes sob radiagdo visivel. Sulaeman e colaboradores®” sintetizaram
nanoparticulas de SrTiOs dopado com nitrogénio para degradacéo de NOx, que Se mostrou mais
eficiente sob radiagdo visivel que a perovskita ndo dopada.

No mesmo sentido, a quebra da estequiometria através da deficiéncia de oxigénio dara
origem a dois elétrons na estrutura do SrTiOsss, provenientes dos anions O%. Mesmo com
concentragdes de vacancias elevadas, o SrTiOz+; pode manter sua integridade estrutural. Dessa
forma, a vacancia de oxigénio pode ser considerada um defeito doador de elétrons.® As
vacancias de oxigénios resultam na criacdo de niveis intermediarios de energia imediatamente
abaixo da BC, alterando as propriedades eletronicas do SrTiOs.%¢ De acordo com o trabalho de
Wang e colaboradores,?® a criagdo de vacincias de oxigénio em camadas de ca. de 2 nm na
superficie de nanoparticulas de SrTiOz aumentou a absorc¢do de luz na regido do UV-Vis e
promoveu a transferéncia de elétrons e buracos no semicondutor e no eletrdlito,
respectivamente. Esse processo acelerou a reacdo de oxidacdo do metanol e a producao de H>
na superficie do SrTiOs, aumentando a eficiéncia de fotocatdlise do material. Tan e
colaboradores® descreveram um trabalho similar, onde uma camada com ca. de 1,2 nm altera
as propriedades elétricas do material, maximizando a producéo de hidrogénio e a eficiéncia de
conversdo de foton incidente em corrente. Jeschke e colaboradores®® estudaram a estrutura
eletronica e cristalina do SrTiOs com multiplas vacancias de oxigénio através de simulacdo. De
acordo com os resultados, considerando vacancias de oxigénio em diferentes confirguracdes,

puderam estimar a origem dos estados entre 0 Egap causados pela deficiéncia de oxigénio.

2.3. ROTAS DE SINTESE DE OXIDOS DE PEROVSKITA

A comunidade cientifica, em especial cientistas da area de materiais, buscam
constantemente novas rotas sintéticas e novos métodos de processamento de materiais
ceramicos, especialmente 6xidos de perovskita devido a vasta aplicacdo. A constante pesquisa
nessa area se deve ao fato da necessidade de baixar o custo de producdo e gasto energético
envolvido na sua transformacdo, homogeneidade cristalina, alto controle da morfologia, rotas
menos agressivas a0 meio ambiente e substituicdo controlada de elementos na estrutura.>® Na
maioria das vezes, isso ndo é alcancado usando rotas sintéticas convencionais.

O método convencional de sintese de pds ceramicos € a reacdo de estado-solido.®® Essa

reacdo tem como objetivo reagir dois precursores solidos, normalmente éxidos e carbonatos, a

31



altas temperaturas, para precipitacdo do produto desejado. Uma das principais vantagens desse
método é a utilizacdo de precursores de baixo custo, além do facil aparato experimental exigido
tanto para escala industrial como para escala laboratorial. Porém, temperaturas em torno de
1200 °C sdo exigidas para a formacdo do produto devido ao limite de difusdo dos ions durante
a calcinacdo. Como consequéncia, subprodutos podem ser formados, a ceramica precipitada
pode se decompor e hd um alto custo energético associado a formagdo do material. Além disso,
0 tempo associado a sintese e o controle da taxa de nucleacdo e crescimento sdo parametros
dificeis de controlar. Um exemplo esta na sintese de BaTiOz pela reacdo de estado solido.
Devido a alta temperatura, ocorre a formacao de grandes graos, baixa uniformidade e pode ser
formada uma fase secundaria caracterizada como BaTi,0s.5061

O método do precursor polimérico, ou método de Pechini, € outra forma de obter
materiais ceramicos a elevada temperatura. Basicamente, polimeros contendo os cations
precursores de perovskita sdo produzidos através de uma reacdo quimica que ocorre entre
precursores organometalicos e solventes liquidos. O precursor polimérico é obtido em
temperaturas em torno de 300 °C e cristalizados por calcinacdo em temperaturas mais elevadas.
As principais desvantagens desse metodo, assim como o da reacdo de estado-solido, é a alta
energia requerida para eliminar a matéria organica (o que acaba ocasionando tambem o
crescimento do grao) e o baixo rendimento, que torna a técnica inviavel para producdo em larga
escala. 56!

Em torno de 1960, surgiu uma forma promissora de obtencdo de pds ceramicos, a rota
“sol-gel”. Nesse método, o controle de caracteristicas fisicas da amostra, como tamanho, forma
e dispersdo € obtido através da formacéo de coloides em meio aquoso e a baixas temperaturas.
Os reagentes que iniciam o processo “sol-gel”, geralmente sais com cétions de interesse, sao
misturados em condicBes de sintese controladas. O produto obtido é entdo calcinado em
temperatura elevada, porém, muito abaixo da temperatura dos métodos convencionais de
reacdes de estado-sdlido. 95961

No entanto, a rota hidrotermal tém sido um dos processos mais eficientes de producéao
de 6xidos de perovskita das Gltimas trés décadas, sendo amplamente explorado no crescimento
de cristais. Esse processo caracteriza-se por usar um solvente (geralmente agua) e 0s
precursores do material desejado em um reator com atmosfera, pressdo, volume e temperatura
controlados. A principal vantagem desse método é o menor uso de energia para formacéo do

material, além da eliminagdo de uma segunda etapa de tratamento térmico.2%:30:59.62
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2.3.1. Sintese hidrotermal/solvotermal de 6xidos de perovskita

O significado de hidrotermal (proveniente de das palavras “hidro” e “termal”, que
significam agua e calor, respectivamente) indica reagdes que em seu processo utilizam agua
como solvente. Quando a reagdo ocorre em um solvente diferente de &gua, é entdo chamada de
solvotermal. Esse conceito foi primeiramente empregado pelo gedlogo Roderick Murchinson,
que descreveu que as formacdes de algumas espécies de minerais ocorriam na crosta terrestre
devido a condigdes de altas temperaturas e pressdes que a agua se encontrava. Além disso,
reacOes quimicas heterogéneas na presenca de um solvente é também um conceito usado para
definir reagdes hidrotermais.>®®3

As reacdes hidrotermais tém se mostrado bastante eficientes na precipitacdo de 6xidos de
perovskita devido a combinacdo de parametros de sintese, como por exemplo, temperatura,
pressdo e meio reacional, devido a alta mobilidade ibnica no meio de sintese. Uma das
principais vantagens dessa tecnologia é a de permitir aumentar a taxa de cristalizagdo e
orientacdo de crescimento de particulas. Além disso, a solubilidade dos reagentes (como sais,
hidroxidos ou 0xidos) pode ser controlada pela pressdo de vapor atingida no meio reacional,
pH e temperatura.>®

A sintese hidrotermal de dxidos de perovskitas tem sido empregada para uma variedade
de elementos e estruturas cristalinas dessa classe de material. Para a estrutura ABOs3, ja foram
reportadas perovskitas sintetizadas pelo método hidrotermal que no sitio do cation A sédo
ocupadas pelos elementos da familia 1A ou 1A (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba), e no sitio do cation B
sdo ocupadas por metais de transicdo (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Nb, Co, Sn). Isso demonstra a
versatilidade deste método de sintese. Além disso, 0s recentes avancos cientificos e
tecnoldgicos mostram que este método é economicamente viavel, sendo possivel aplica-lo na

producéo de ceramicas em escala industrial.>®®2

2.4. ENERGIA SOLAR

Comparada com outras fontes de energia, como petréleo, eolica e hidroelétrica, a energia
solar € a fonte mais abundante, renovavel e de menor custo.® Isso a torna uma promissora fonte
energética para ser usada em larga escala nos proximos anos. Segundo Navarro e
colaboradores,®® a energia solar que atinge a superficie do planeta em uma hora esta na mesma
ordem de grandeza que a energia necessaria para abestecer a humanidade em um ano. Neste
cendrio, o Brasil é um dos paises mais previlegiados do mundo, uma vez que possui incidéncia

solar de alta intensidade ao longo de todo o ano na regido do equador.
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A radiacdo solar pode ser convertida em energia através de células fotovoltaicas. A
principal vantagem é a ndo emisséo de poluentes. Entretanto, dentre os desafios associados a
esta tecnologia, como diminuigdo de custo, durabilidade e alta eficiéncia,®® ha dois principais
problemas neste tipo de conversdo: (i) a natureza intermitente de incidéncia solar, isto €, a ndo
incidéncia noturna e a imprevisibilidade climatica; e (ii) a capacidade de armazenamento deste
tipo de energia.

Neste cenario, a producdo de H; através da radiacdo solar tem se tornado uma alternativa
promissora. O hidrogénio molecular gerado em periodos de radiacdo continuos pode ser
armazenado e transportado. Isso é uma vantagem que permite utilizar o combustivel quando

necessario e em todas as partes do mundo.

2.4.1 Producéo de hidrogénio

Assim como a eletricidade, o hidrogénio pode ser produzido a partir de diversas fontes
de energia, como por exemplo, a biomassa, combustiveis fésseis, energia nuclear, energia eélica
e energia solar. O processo renovavel de separacdo da molécula de agua, utilizando somente
fontes renovaveis, € uma rota atraente para geracdo de energia. Um dos motivos que
potencializa o sucesso da produgéo de H. é que a agua é uma fonte abundante em todo planeta
e geograficamente mais distribuida que combustiveis fosseis. %

O processo de obtecdo de hidrogénio através da &gua se caracteriza por ser um ciclo
“fechado”, isto €, sem geracao de subprodutos ofensivos ao meio ambiente, alem da alta geracéo
energética.®® Conforme sugerido na Figura 11, o ciclo de ganho energético através da producéo

de H2 é um sistema sustentavel de energia.

hidrogénio

energia energia
fornecida = gerada

agua
Figura 11. Ciclo sustentavel para producéo de hidrogénio através do processo de separacdo da

agua.

Neste sentido, pesquisadores tém dedicado esfor¢os para aumento de eficiéncia,

diminuicdo de custos e facil obtencdo de combustivel quimico como o hidrogénio molecular
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através da separacdo da molécula de &gua. Algumas abordagens utilizando energia solar

incluem a fotélise e a fotoeletrolise.

2.4.1.1 Fotoeletrolise

Em 1972 Fujishima e Honda relataram pela primeira vez a utilizagdo de uma cela
fotoeletroquimica para producgdo de H utilizando um eletrodo de TiO2.5” O processo de
fotoeletrolise da dgua pode ser feito em uma célula fotoeletroquimica, e o processo de producgéo
de Hz e Oz ocorrem no &nodo (semicondutor) e no catodo (eletrodo de platina), respectivamente.

Nesse processo, a aplicacdo de uma diferenca de potential entre o eletrodo de trabalho e
o0 contra eletrodo, sob iluminacéo solar, faz com que o elétron fotogerado no semicondutor gere
uma carga positiva, que é compensada oxidando a agua e formando O na superficie do contra
eletrodo. Ao mesmo tempo, o H* é reduzido pela carga negativa do elétron fotogerado,
formando H: na superficie do eletrodo contendo o semicondutor.8”.74.7

A técnica de fotoeletrolise da dgua necessita, entre outras coisas, maior durabilidade e
diminuicdo nos custos relativos a fabricacio e analise do eletrodo.® Dessa forma, tém-se muitas
oportunidades de pesquisa e desenvolvimento do processo. Uma maneira de contornar esse

problema é utilizando o processo de fotdlise para producgéo de Ha.

2.4.1.2 Fotdlise

Um fotocatalisador € um material com a capacidade de absorver fétons que irdo resultar
em estados excitados em um determinado material. A reacdo que ocorre na superficie deste
fotocatalisador para a producdo de Hz e O (processo de divisdo da molécula de agua) pode ser
descrita pela Equacéo 3. Para que isso ocorra, ha necessidade de uma fonte de energia, uma vez
que é necessario o ganho energético suficientemente grande para equivaler a energia livre de
Gibbs da reacdo de producdo do H. e O..”® Dessa forma, o processo envolve uma reacio
quimica induzida pela irradiacédo solar (hv), transformando luz em energia quimica na presenca

de um fotocatalisador.

H:0 5 Hp +% O, Equagao 3
O processo de fotolise envolve diversos processos fisico-quimicos, mas de forma geral,
pode ser dividido em cinco etapas: (i) absorcdo do féton; (ii) separacdo do éxciton; (iii)
transporte e difusdo dos portadores de carga; (iv) eficiéncia catalitica; e (v) transferéncia de
massa dos reagentes e produtos. Como estas etapas acontecem de forma sequencial, 0 processo
de separacdo da molécula de agua é dividido em escalas de tempo distintas. O processo
fotocatalitico, envolvendo as cinco etapas e descrito pela Equacéo 3, pode ser exemplificado de

acordo com a Figura 12.
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O processo comega quando um foton (hv) atinge o fotocatalisador em um comprimento
de onda suficiente para excitar o elétron da BV para a BC (etapa i). A energia necessaria para
a criacdo do éxciton é > ao Egsp do semicondutor. A probabilidade de ocupagdo desses estados
depende da estrutura eletrdnica do fotocatalisador empregado. Esta etapa é seguida pelo
relaxamento do e e h* para o fundo da BV e o topo da BC, respectivamente. Toda etapa (i)
ocorre em uma escala de tempo de femtosegundos. Como héa intencgdo de utilizar radiacdo solar
como fonte de energia para esta etapa, semicondutores com Egap entre ca. 1,8 e 5 eV (ca. 700 a
250 nm) sdo utilizados. Em uma escala de tempo de pico a nanosegundos, o e7h* sdo criados
(etapa ii). Logo apds (em uma escala de tempo de nano a microsegundos), o par e/h* gerado é
separado em portadores de carga e conduzido até a interface da particula (etapa iii), onde
ocorrera a reacdo catalitica. Nesse processo, o e/h* podem reduzir e oxidar as espécies em
contato com a superficie da particula, respectivamente (etapa iv). Adicionalmente, pode haver
a recombinacdo das cargas e/ou o aprisionamento em defeitos na estrutura da particula (trap
states); consequentemente, a eficiéncia do processo é diminuida. Uma transferéncia de carga
eficiente da superficie da particula até o eletrélito se da quando os potenciais do doador/receptor
do par e/h*, respectivamente, estdo alinhados, diminuindo a taxa de recombinacdo. Por fim,

ocorre o transporte de massa (etapa v).

transporte
v de massa BC
A (ii)
2H 20 transporte 'u
de carga e
L/ %
(iv) (iii)
< - % trap states
>'|H,+ 20H 5 i
()] B c =
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de carga
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Figura 12. Etapas para separacdo da molécula de agua pela fotolise. (i) absorcédo do féton; (ii)

separacado do éxciton; (iii) transporte e difusdo dos portadores de carga; (iv) eficiéncia catalitica;

e (v) transferéncia de massa dos reagentes e produtos.

Para a producdo de H a partir da &gua, o sistema fotocatalitico requer processos de
transferéncia de carga, doagéo de elétrons e um semicondutor para absorgéo da radiagdo solar.5®

Especificamente, o semicondutor deve respeitar algumas exigéncias:
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Q) boa estabilidade fisico-quimica em meio aquoso;

(i) ter Egap > 1,23 eV, uma vez que essa € a energia minima necessaria para a quebra

da molécula de &gua;

(iii) a BC minima deve estar localizada em potenciais mais negativos do que o

potencial de reducdo da 4gua ou o ion hidrogénio;

(iv) a BV maxima deve ser posicionada mais positivamente do que o potencial de

oxidacdo da agua.

Alguns exemplos de semicondutores e suas respectivas posicoes de BV e BC estdo
apresentados na Figura 13. Dentre os catalisadores apresentados, 0 WO3 e Fe2Os possuem Egap
suficiente para o processo de fot6lise da agua, porém posi¢des inadequadas da BC; o Si possui
Egap menor que 1,23 eV, e portanto, insuficiente; o0 CdS e o CdSe possuem Egqp suficiente e
posicdes adequadas, mas de acordo com a literatura,”®"* podem sofrer foto-oxidacéo e degradar-
se durante 0 processo; 0s Oxidos de titénio, estroncio, zirconio e tantalo possuem os requisitos
listados para a fotocatalise da dgua. Porém, com um Egap > 3 eV ¢é necessario a absor¢ao de
fotons na regido do ultravioleta.
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Figura 13. Egsp € posicdes relativas de diferentes semicondutores em relagdo ao potencial de

redox da agua. Adaptado da ref 72.

Portanto, a limitacdo da Egp de semicondutores pode ser um dos principais problemas na
producéo de Hx com alto desempenho. Dessa forma, torna-se interessante estudar métodos de
dopagem de semicondutores, com o intuito de modular a Egsp do material de modo a maximizar

a produgéo de H utilizando radiagéo solar de alta intensidade.
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2.4.1.2.1. Agentes de sacrificio

A velocidade das reagdes fotocataliticas para producdo de H> ocorre na ordem de nano a
microsegundos.”® Dessa forma, uma maneira de aumentar a quantidade de elétrons fotogerados
que podem participar da reacdo fotocatalitica é adicionando um agente de sacrificio ao meio
reacional. O agente de sacrificio atua como uma molécula doadora de elétrons. A partir do
momento que elétrons sdo fotoexcitados da BV para a BC, o agente de sacrificio pode doar
elétrons para a lacuna gerada, aumentando o tempo de vida dos elétrons excitados, evitando a
recombinagdo.’ Como consequéncia, pode haver um aumento de eficiéncia de producéo de H..

O metanol, etanol, butanol e glicerol séo agentes de sacrificio comumente empregados.
Dentre estes, o etanol é o mais utilizado devido a sua atoxicidade, facil manuseio, alta

disponibilidade e baixo custo.

2.4.1.2.2. Co-catalisadores

Alguns semicondutores ndo conseguem realizar a producéo de H2, mesmo na presenca de
um agente de sacrificio. A razéo disso € a alta taxa de recombinacéo, o que ndo permite que as
reacOes de superficie utilizem as cargas geradas e separem a molécula de agua.” E possivel
utilizar nanoparticulas metalicas (como Au, Ag, Pt, Ni e Cu) e 6xidos metalicos (como RuO; e
NiO) na superficie do semicondutor para aumentar a eficiéncia na producio de Hz."®"” O metal
age como um “centro de captura” de elétrons na superficie do fotocatalisador.

Nanoparticulas metalicas possuem uma funcao trabalho maior que dos semicondutores,
e por isso, um nivel de Fermi menor, permitindo que atuem facilmente como trapping states
para os elétrons.”® Os elétrons fotoexcitados podem ser transferidos da BC do semicondutor
para o metal. Esse fendmeno evita a recombinacdo e aumenta a transferéncia de e/h* para as
moléculas de agua e do agente de sacrificio, respectivamente. Como consequéncia, ha um
aumento de eficiéncia da reacdo fotocatalitica. E importante ressaltar que a eficiéncia de
“captura e transferéncia” de elétrons do metal depositado depende de fatores como tamanho de

particula metalica, dispersdo e quantidade de metal depositado.”®
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Butdxido de titanio (IV) (TiCiH3604, Ti(OBu)s) 97 %, hidroxido de estroncio
octahidratado (Sr(OH)2.8H20) 95%, hidréxido de s6dio (NaOH) 98 % e solucdo de hidréxido
de amonio (NH4OH) 28-30 % foram adquiridos da Sigma Aldrich. Polivinilpirrolidona (PVP)
foi adquirido da Vetec. Etilenoglicol e isopropanol P.A. foram obtidos da Quimica Moderna.
Etanol P.A. foi adquido da Synth. Em todos os experimentos foi utilizado agua ultrapura

(MilliQ).

3.2. METODOS

3.2.1. Sintese de TiO, amorfo, anatasio e rutilo

TiO, amorfo (am-TiO.) foi preparado de acordo com procedimento descrito na
literatura.”® O procedimento consiste na adicdo de 15 mL de Ti(OBu)4 em 150 mL de &gua
ultrapura sob constante agitacdo por 2 horas. A amostra foi centrifugada 3 vezes a 2500 rpm
por 5 minutos e lavada com agua ultrapura, seguida por secagem na estufa a 50 °C por 12 horas.
Para obtencdo de TiO anatasio (A-TiO.) e rutilo (R-TiO2), a amostra de TiO> amorfo foi
calcinada em forno do tipo mufla em diferentes temperaturas e tempos, com taxa de

aquecimento de 4 °C.min,

3.2.2. Sintese do SrTiOs3 a partir do TiO2 polimorfico

As reagdes para formagéo do SrTiOs foram realizadas em um reator revestido com teflon
com capacidade de 170 mL. Para as reagdes, Sr(OH)2.8H.0, TiO2 e NaOH foram adicionados
ao reator, mantendo o volume fixo de 60 mL e concentracdo molar de TiO2 5,00 mM. Em todos
0s casos, a solucdo permaneceu em constante agitacdo por 30 minutos antes da reagdo
hidrotermal. A taxa de aquecimento foi de 4,5 °C.min"t. As condigGes experimentais e nome
das amostras estdo listados na Tabela 2, onde as amostras foram nomeadas como fc-TiO2_T ou
fc-SrTiO3_T, onde fc e T indicam a fase cristalina do TiO. e a temperatura do tratamento
hidrotermal, respectivamente. Todas as amostras foram centrifugadas 5 vezes a 2500 rpm por

5 minutos e lavadas com agua ultrapura, seguida por secagem na estufa a 50 °C por 12 horas.
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Tabela 2. Condicbes experimentais utilizadas para sintese de SrTiOz a partir do TiO>

polimorfico.
Fase cristaling Temperatura de Tempc~>

Nome da amostra do polimorfo de t-ratamento NaOH (M) de reagdo

TiOs hidrotermal (h)
°C)

am-TiOz_160 °C amorfo 160 - 12
A-TiO2_160 °C anatasio 160 - 12
R-TiO._160 °C rutilo 160 - 12
am-SrTiO3-20 °C amorfo 20 - 12
am-SrTiOz3-40 °C amorfo 40 - 12
am-SrTiO3-60 °C amorfo 60 - 12
am-SrTiO3-80 °C amorfo 80 - 12
am-SrTi03-120 °C amorfo 120 - 12
am-SrTiO3-160 °C amorfo 160 - 12
am-SrTiO3-200 °C amorfo 200 - 12
A-SrTiOz-160 °C anatasio 160 - 12
A-SrTiOz-200 °C anatasio 200 - 12
A-SrTiO3-200 °C, 48h anatasio 200 - 48
R-SrTiO3-160 °C rutilo 160 - 12
R-SrTi03-200 °C rutilo 200 - 12
A-SrTiO3-160 °C_NaOH anatasio 160 0,01 12
R-SrTiO3-160 °C_NaOH rutilo 160 0,01 12

3.2.3. Dopagem das nanoparticulas de SrTiO3
3.2.3.1. Dopagem com vacancias de oxigénio

Para 0 processo de dopagem por vacancias de oxigénio, 500 mg de amostra foram
colocadas em uma barca de alumina e posicionadas no meio do tubo de quartzo dentro do forno
com fluxo constante de géas argonio 99,999 % de 100 mL.min™. O processo de dopagem foi
testado em temperaturas entre 400 — 1000 °C por 3 horas. Em todos 0s processos, a taxa de
aquecimento e resfriamento das amostras foi de 4 °C.mint. O esquema para o processo de
dopagem ¢é apresentado na Figura 14. O fluxo de gas passa pelo tubo de quartzo, onde é

aquecido e atinge a amostra. A pressdo do cilindro de gas é mantida em 5 bar.
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Figura 14. Esquema experimental para a dopagem das amostras de SrTiOs.

3.2.3.2. Dopagem com nitrogénio

Para o processo de dopagem com nitrogénio, 500 mg de amostra foram colocadas em
uma barca de alumina e posicionadas no meio do tubo de quartzo dentro do forno com fluxo
constante de gas NHs de 100 mL.min™. O processo de dopagem foi testado em temperaturas
entre 400 — 1000 °C por 3 horas. Em todos os casos, a taxa de aquecimento e resfriamento das
amostras foi de 4 °C.min. A mistura de gas no cilindro é composta de amonia e argonio na

proporcao 1:9. O esquema para o processo de dopagem € o mesmo apresentado na Figura 14.

3.2.4. Sintese de estruturas “flower-like” de SrTiO3

Nanoparticulas com estruturas “flower-like” de SrTiOs (fI-SrTiO3) foram sintetizadas
através do controle da hidrélise do Ti(OBu)s usando etilenoglicol como solvente.
Primeiramente, 4,252 g de Sr(OH)2.8H,0, 0,74 g de PVP e 8 mL de NH4OH foram adicionados
a 40 mL de etilenoglicol, que permaneceu por agitacao durante 30 minutos. Em seguida, 5,445 g
de Ti(OBu)4 foram adicionados a solugdo, permanecendo por mais 30 minutos em constante
agitacao.

A solucdo foi entdo transferida para um reator revestido com teflon com capacidade de
170 mL para passar por um tratamento solvotermal a 160 °C em diferentes tempos. Depois
disso, as amostras foram submetidas a tratamento térmico entre 300 e 1000 °C por 4 horas, com
taxa de aquecimento de 4 °C.min. As amostras resultantes foram nomeadas como
fl-SrTiOz-t_T, onde t e T indicam o tempo de tratamento solvotermal e a temperatura do
tratamento térmico, respectivamente. As condi¢Bes experimentais e nomes das amostras estao
listados na Tabela 3. Todas as amostras foram centrifugadas 5 vezes a 2500 rpm por 5 minutos

e lavadas com etanol, seguido por secagem na estufa a 50 °C por 12 horas.
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Tabela 3. CondicOes experimentais utilizadas para sintese de fl-SrTiOa.

Tempo de tratamento

Nome da amostra Temperatura de calcinagéo (°C)
solvotermal (h)
flI-SrTiOs3-3h 3 -
flI-SrTiOs-3h_300 °C 3 300
flI-SrTiOs-3h_400 °C 3 400
flI-SrTiOs-3h_500 °C 3 500
flI-SrTiOs-3h_750 °C 3 750
flI-SrTiOs-3h_1000 °C 3 1000
fl-SrTiOs3-6h 6 -
flI-SrTiOs-6h_1000 °C 6 1000
fl-SrTiOs3-12h 12 -
fl-SrTiOs-12h_1000 °C 12 1000
fl-SrTiO3-24h 24 -
fI-SrTiOs-24h_1000 °C 24 1000

3.2.4.1 Dopagem com vacancias de oxigénio das particulas flower-like de SrTiO3

Para 0 processo de dopagem por vacancias de oxigénio, 500 mg de amostra foram
colocadas em uma barca de alumina e posicionadas no meio do tubo de quartzo dentro do forno
com fluxo constante de gas argonio de 100 mL.min%. O processo de dopagem foi testado em
temperaturas entre 300 — 1000 °C por 4 horas. Em todos os casos, a taxa de aquecimento e
resfriamento das amostras foi de 4 °C.mint. O gas utilizado é composto de argonio com
99,999 % de pureza. O esquema para 0 processo de dopagem € apresentado na Figura 14. O
fluxo de gas passa pelo tubo de quartzo, onde é aquecido e atinge a amostra. A pressao do
cilindro de gas € mantida em 5 bar. A nomenclatura das amostras € a mesma utilizada na

secédo 3.2.4.

3.2.5. Caracterizagdes

As andlises de Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET) foram realizadas em um
microscopio JEOL JEM 1200 ExII, operando a 80 kV. As anélises de MET de alta resolucéo
foram obtidas em dois microscépios: JEOL JEM 2010, operando a 200 kV e Hitachi HF-3300V
STEHM, operando a 300 kV. O preparo das amostras foi realizado adicionando uma pequena
quantidade de amostra a um béquer contendo isopropanol, seguido por tratamento em banho
ultrassdnico por 20 minutos. Em seguida, 20 uL de amostra foram gotejados trés vezes sobre

uma grade de cobre (SPI supplies, 200 mesh) coberta com um filme de carbono (com furos).
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As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas em um
microscopio Zeiss Auriga, operando a 2 kV.

As medidas de Espectroscopia de absorcdo na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)
foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450PC com o auxilio do
suporte contendo uma esfera integradora, no intervalo de 300 a 800 nm e incremento de 1 nm.

A Egap Optica dos materiais foi calculada usando a equagéo de Tauc:"

1 ~
ahv = (hv — Ey)n Equacao 4
onde, a é o coeficiente de absorcédo, h é a constante de Planck, v é freqiiéncia do foton, Egap €

a energia de gap, e n € um namero associado a diferentes tipos de transicdes eletrénicas.

Plotando (ahv) n versus (hv) é possivel determinar os valores de Egap extrapolando a porcéao
linear da curva no eixo hv para valores de a = 0. Para transi¢do direta, onde a transicdo é
estimulada apenas pela absorcéo de fotons, n é igual a %8081

Espectroscopia de Infravermelho no modo de refletancia total atenuada (FTIR-ATR) foi
realizada em um equipamento FTIR-ATR Bruker Alpha-P, no intervalo de 500 cm? a
1750 cm?, realizando a aquisicdo de 24 espectros por amostra.

Espectroscopia Raman foi realizada em um microscopio Renishaw utilizando um laser
He-Ne (Melles Griot) com A = 633 nm e uma objetiva de 20x (Leyca Mycrosystems). O detector
utilizado foi uma CCD (Andor) termoeletricamente resfriada.

Analises de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram adquiridas
em um equipamento equipado com um analisador hemisférico com sete canais de elétrons (NT
Omicron Gmbh). A fonte de excita¢ao usada foi radiagdo Ko de Al (1486,6 e¢V). O passo de
energia usado para adquirir 0 espectro na regido de energia de ligacdo entre 0 e 700 eV foi
50 eV; para os espectros de cada elemento individualmente, o passo de energia foi de 10 eV.
Todos os espectros foram calibrados com relagdo ao pico do C 1s em 284,8 eV. Os espectros
foram analisados utilizando o software CasaXPS. Para realizar o ajuste dos picos do Ti 2p, a
FWHM (largura a meia altura) foi considerada igual para os componentes Ti** e Ti** na mesma
amostra.5?

As medidas de Difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro Siemens
D500, no intervalo de 10° a 80° com incremento de 0,05°.min™. As analises foram efetuadas
utilizando radiacio CuKo (A = 1,54 A). Os parametros de rede foram obtidos através da relagio
entre a equacdo de Bragg (Equacdo 5) e a equagdo que relaciona a distancia interplanar com o

parametro de rede ao aos planos hkl (Equacao 6) para um sistema cubico.
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A Equacdo de Scherrer (Equacao 7) foi usada para calcular o tamanho médio de dominio

Equacdo 5

dhkl

cristalino na diregéo hkl (Dyy,):

KA
"kl ™ B cos

onde K é a constante de Scherrer (0,89), e B € a largura a meia altura do pico do plano hkl.

Equacédo 7

Sempre que possivel, as amostras foram comparadas com as estruturas da base de dados Joint
Committee on Power Difraction Standarts (JCPDS).

As analises de MET operando a 300 kV e Raman foram realizadas na University of
Victoria — Canada, no laboratério do professor Alexandre Brolo, durante o periodo de
doutorado sanduiche. As demais analises foram realizadas na UFRGS, em parceria com 0
Laboratorio de Materiais Aplicados e Interfaces, Centro de Nanociéncia e Nanotecnologia,
Centro de Microscopia, Laboratorio Multiusuario de Analises de Superficie, Laboratorio de

Catéalise Molecular e Laboratério de Filmes Finos e Fabricacdo de Nanoestruturas.

3.2.6. Métodos computacionais

Simulac6es de dindmica molecular foram realizadas durante 10 ns para cada uma das trés
superficies do SrTiOs ({100} terminada em TiOz, {100} terminada em SrO e {110} deficiente
de Sr). Oligbmeros com trés unidades repetitivas de PVP foram modelados com o potencial
Charmm General Force Field,®® com parametros adicionais otimizados para o polimero.®* O
cristal permanece imével durante as simulacdes, e suas cargas e parametros de Lennard-Jones
foram obtidos da literatura.*® Foram simulados sistemas com pelos menos 45 x 45 A? no plano
da superficie exposta. As simulagdes foram realizadas com o pacote LAMMPS,® em ensemble
NVT a 433 K (temperatura da sintese solvotermal, 160 °C) mantidos com o termostato de Nosé-
Hoover. A densidade utilizada foi estimada a partir do bulk na mesma temperatura e a 1,0 atm.
A posicao dos atomos foi salva a cada 50 ps para célculo do Potencial de Forca Média (PMF).
O PMF expressa a energia livre de um sistema em funcdo de uma determinada coordenada de
uma reacdo genérica. O PMF em funcdo do eixo perpendicular a superficie é calculado a partir
de PMF(z) = -R*T*In(d(z)/d0); onde d(z) é a densidade média em funcdo da posicdo e d0 é a
densidade bulk do oligdmero. A densidade do polimero foi estimada a partir da contagem de
atomos de oxigénio da carbonila, uma vez que hd um por unidade estrutural e que interagem

fortemente com os a&tomos positivamente carregados da superficie.
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3.2.7. Producéo de hidrogénio

A producéo de H: foi realizada utilizando um reator fotocatalitico com volume total de
53,8 mL, com paredes duplas para circulacdo de agua através de um banho termostéatico
(mantido a 25 °C). O meio reacional consiste em 10 mg de fotocatalisador, 7,5 mL de 4gua
ultrapura e 2,5 mL de etanol. Antes de todas as medidas, a solucdo foi mantida a temperatura
ambiente em banho de ultrassom por 30 minutos. Em seguida, a remocéo de gases residuais do
reator foi feita com a utilizacdo de uma linha de gas argdnio e vacuo. A solucéo foi aerada com
argbnio por 15 minutos e desairada por 15 minutos. Por fim, o reator fotocatalitico foi iluminado
por um simulador solar (lampada de Xe, 180 W) para producdo do H,. O H2 produzido foi
quantificado por cromatografia gasosa (Agilent) equipado com colunas Porapak MS 5A. A
quantidade total de amostra injetada foi de 300 uL. A quantidade de Hz produzido foi calculado

de acordo com a Equacéo 8:

ny, = ( med)( i > Equacéo 8

ACG Vtotal - Vinj
onde ny, € o nimero de mols de hidrogénio produzido, Ames € a area do pico medida no
cromatdgrafo, Acc é a area do cromatdgrafo para o hidrogénio puro, Vinj € 0 volume injetado

com a seringa e Viotal € 0 Volume total do reator.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERISTICAS DOS PRECURSORES DE TiO>

Para avaliar o efeito da fase polimérfica do TiO> utilizado como reagente de partida na
sintese das perovskitas, foram realizados tratamentos térmicos a diferentes temperaturas e
tempos de calcinacdo, partindo-se da amostra de am-TiO. (amorfo). O estudo da dependéncia
estrutural das amostras de TiO2 com a variagdo de temperatura e tempo de tratamento térmico
foi realizado através de medidas de DRX (Figura 15a, onde “a” e “r” identificam os picos das
fases anatasio e rutilo, respectivamente). E possivel observar para a amostra de TiO2 sem
tratamento térmico um halo largo, sem picos definidos, que indica carater amorfo da amostra.
Observe que em 420 °C tem-se somente a fase anatasio, enquanto que em 700 °C houve a
conversao completa para a fase rutilo. Ampliando o difratograma para a regido entre 24 e 28°,
(Figura 15b) e possivel observar que o aumento de temperatura induz o aumento de intensidade
no pico de difragdo em 26 ~ 27,5°, caracteristico da fase rutilo do TiO; de forma oposta, o pico
em 20 ~ 25,3° caracteristico da fase anatasio do TiO2 diminui em intensidade. Dessa forma,
420 °C e 700 °C sdo as temperaturas adequadas para obtencdo das amostras A-TiO; (JCPDS
no. 21-1272) e R-TiO2 (JCPDS no. 76-1940), respectivamente, em uma unica fase cristalina,
apos 2 horas de tratamento térmico.

A Figura 16 apresenta as imagens obtidas por MET das amostras de am-TiO, A-TiOz e
R-TiO,. Como pode ser observado, as nanoparticulas de TiO, apresentam morfologias
dependentes da fase cristalina. A amostra am-TiO2 é formada por aglomerados de particulas
<10 nm. As amostras A-TiO. e R-TiO, possuem tamanhos médios de ca. 16 nm e 45 nm,
respectivamente (Figura 16d).

O valor do Egqp Optico dos materiais foi estimado a partir dos espectros de absor¢ao na
regido do UV-Vis e estdo apresentados na Figura 17. A partir dos espectros, foi possivel estimar
0 valor de Egyp Optico para 0 am-TiOz, A-TiO. e R-TiO2 como sendo 3,3, 3,2 e 3,0 eV,

respectivamente. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos da literatura.2®
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Figura 15. (a) Difratogramas das amostras de am-TiO2 submetidas a diferentes temperaturas e

tempos de tratamento térmico. (b) Detalhe dos picos entre 24° e 28°. (a=anatasio e r=rutilo).
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Analises de espectroscopia Raman foram empregadas para as amostras de am-TiOg,
A-TiO; e R-TiO2. Conforme observado nos resultados da Figura 18, as bandas em 193, 392,
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511 e 636 cm™ (correspondente aos modos Eg, Big, A1g+B1g € Eg, respectivamente) podem ser
atribuidas a fase anatasio, enquanto as bandas em 443 e 605 cm™ (correspondente aos modos
Eq e Ay, respectivamente) podem ser atribuidas a fase rutilo, sendo a banda em 230 cm
atribuida aos modos de segunda ordem. O am-TiO; apresenta bandas largas ndo definidas,
caracteristica de estrutura amorfo.8”#8 Estes resultados estdo de acordo com os resultados de
DRX da Figura 15.

443
605
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Deslocamento Raman (cm™)

Figura 18. (a) Espectro Raman das amostras am-TiO,, A-TiO2 € R-TiOz2. A = 633 nm.

Antes de realizar a sintese das nanoparticulas de SrTiOz por rota hidrotermal, foi avaliado
se as condigdes de sintese poderiam afetar a estrutura cristalina das nanoparticulas de TiO>
(precursoras da perovskita). Para isso, as amostras am-TiOz, A-TiO2 e R-TiO, foram
submetidas a tratamento hidrotermal em pH alcalino (simulando reacédo de sintese do SrTiO3).
Nos difratogramas das nanoparticulas de TiO. obtidas ap0s a reacéo hidrotermal a 160 °C por
12 horas em pH ~ 14 (Figura 19), é possivel observar que a amostra de am-TiO; apresenta picos
da fase anatasio (JCPDS no. 21-1272), mesmo que em um sistema com grande desorganizacao
estrutural, € observado o aumento de cristalinidade. A mudanca estrutural se deve ao fato de
que a energia livre de superficie para a fase anatasio, nessas condi¢des, € menor que para o am-
TiO,, favorecendo a cristalizacdo. Os perfis de difracdo correspondentes ao A-TiO; e R-TiO>

ndo foram alterados apds rota hidrotermal.
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hidrotermal em pH alcalino a 160 °C por 12 horas. (a=anatasio e r=rutilo).

4.2. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE SrTiOs3

4.2.1. Influéncia da proporc¢do molar Sr/Ti

Para o estudo sistematico da obtencéo de nanoparticulas de SrTiOs, as solugcdes de sintese
foram mantidas nas mesmas condicdes de temperatura, pressdo e volume durante o processo
hidrotermal. Primeiramente foi investigada a influéncia da proporcdo molar entre Sr?* e Ti** no
meio reacional. De acordo com os difratogramas (Figura 20a), podemos observar a formacao
do SrTiOz de estrutura cubica (JCPDS no. 35-0734). Devido ao deslocamento para maiores
valores de angulo de difragdo do pico (110) do SrTiO3 (Figura 20b), o pardmetro de rede torna-
se ligeiramente maior com o aumento da razdo Sr/Ti (Figura 20c). Esse comportamento esta
associado a quantidade de fons Sr?* em solucéo, pois quando se inicia 0 processo de nucleagdo
com o tratamento hidrotermal, o maior niimero de fons Sr?* resulta em uma nucleagdo mais
rapida, e como consequéncia, observa-se maiores valores no parametro de rede devido a maior
distor¢do na rede cristalina.®® Além disso, é possivel observar pelo pico em 20 = 25,1° a
formacdo de SrCOs3 (JCPDS no. 05-0418) em todas as proporcdes de Sr?* e Ti**, sendo que a
menor quantidade foi obtida quando se utilizou Sr/Ti = 1. A formacéo de SrCO3 nas reac6es
esta associada aos ions CO3? presentes na solucéo de sintese, proveniente do CO; e dgua. Dessa
forma, os fons Sr?* provenientes do Sr(OH). podem reagir com os ions CO3%, resultando em
SrCOs. A baixa solubilidade do SrCO3 (Kps = 9,3.101%) permite a formagéo desse sélido mesmo

a baixas concentragdes de CO,.%°
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Para evitar a formagdo de SrCOs, além de um possivel maior nimero de defeitos devido

a rapida nucleacéo pelo excesso de fons Sr?* e a ndo conversdo de TiO, em SrTiOs, as sinteses

posteriores foram realizadas usando a proporgdo molar Sr/Ti = 1.

Intensidade (un. arb.)

a)

(110)

Sr/Ti
—0.50
— 1.0
14

e SITIO,
# Srco,

| —>=—e (100)

10

N
o

Intensidade (un. arb.)

1

PR |

1

31,5

32,0

32,5
20 (graus)

33,0

33,5

40

50

20 (graus)

a, (A)

3,914

3,912

3,910

3,908

3,906

60 70

80

C) 0
i ]
L[]
ojs l 1?0 1?5
Sr/Ti

Figura 20. (a) Difratogramas das amostras de am-TiO> submetidas a diferentes proporgdes

molares Sr/Ti na sintese hidrotermal a 160 °C por 12 horas. (b) Detalhe do deslocamento do

plano (110) e (c) parametro de rede ao para diferentes proporcdes. As linhas sdo “apenas para

guiar os olhos”.
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4.2.2. SrTiOz obtido a partir de TiO2 amorfo

Com a proporgédo Sr/Ti definida e o tempo de tratamento hidrotermal mantido em 12
horas, foi realizada a sintese de SrTiOs em diferentes temperaturas. Para as nanoparticulas de
SrTiOs obtidas a partir de am-TiO», foram avaliadas as morfologias das amostras por MEV e
MET (Figura 21). Pode ser observado que as nanoparticulas obtidas a 20 °C (Fig 21a)
apresentam morfologia predominante na forma de nanocubos. Com 0 aumento de temperatura
de 40 °C para 200 °C observa-se morfologia predominantemente arrendondada. Esses
nanocubos e/ou nanoparticulas formadas eventualmente agregeam, devido principalmente a
baixa estabilidade coloidal, tendendo a se atrair por forcas de Van der Waals.®% De acordo
com Souza e colaboradores,®® as nanoparticulas menores (< 10 nm, indicadas com setas na
Figura 2la) podem ser decorrentes da presenga do subproduto SrCOs, observados

principalmente a menores temperaturas de sintese.
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Figura 21. Imagem de MEV (1) e MET (2) para as nanoparticulas de SrTiO3 obtidas a partir do
am-TiO2 apods reacdo hidrotermal na temperatura de (a) 20, (b) 40, (c) 60, (d) 80, (e) 120, (f)
160 e (g) 200 °C.

A morfologia apresentada por esses materiais, de maneira geral, permite o arranjo
conformacional em que a forma de equilibrio do cristal corresponde a uma tentativa de
minimizar a energia.®® Dessa forma, é plausivel sugerir que as particulas passem por um
processo de aglomeracédo esférica inicialmente. Entretanto, o cristal tende a crescer na direcdo
das facetas da superficie da particula, que possuem diferentes energias de superficie atribuido
as diferentes ligacGes quimicas e densidade atdmica.®? Dessa forma, na tentativa de diminuir
sua energia livre, as faces com maior energia livre de superficie irdo crescer mais rapidamente,

enquanto que as faces com maior estabilidade crescerdo lentamente.
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Na Figura 22 é apresentada a imagem de MET de alta resolu¢do para a amostra
am-SrTi03-200 °C. Através da imagem podemos observar a alta cristalinidade da amostra,
atribuida as linhas aparentes do plano cristalino (110) do SrTiOz (JCPDS no. 35-0734),
correspondente a distancia interplanar de 0,28 nm. A insercdo apresenta a difracdo de elétrons
em area selecionada da Figura 22. E possivel identificar o comportamento cristalino devido aos

spots difratados. Todos os pontos de difracdo correspondem a estrutura cubica da perovskita.

Figura 22. (a) Imagem de MET de alta resolucdo para as nanoparticulas de am-SrTiO3-200 °C.

Insercéo: padrdo de difracdo de elétrons em area selecionada.

A Figura 23 apresenta os difratogramas das amostras de SrTiOz obtidas com o precursor
am-TiO> variando a temperatura de sintese. Em todas as amostras foram identificados os picos
de difracdo referentes aos planos do SrTiOz de estrutura cubica (JCPDS no. 35-0734). Com o
aumento de temperatura, € possivel observar o aumento de intensidade no pico de difracdo do
SrTiOzem 26 ~ 32°, além do deslocamento para maiores valores de angulo de difragdo (Figura
23b). Foram identificados também os picos de difracdo para a estrutura de SrCO3z (JCPDS no.
05-0418), que diminuem com o aumento da temperatura de sintese, corroborando com as
imagens apresentadas na Figura 21. O aumento de intensidade relativa observada na Figura 23b
esta relacionado com o aumento de cristalinidade do material,® e o deslocamento para maiores
valores de angulos de difracdo esta associado ao menor parametro de rede da estrutura (veja
Equacdo 5 e Equacdo 6).

A Figura 23c quantifica os valores de intensidade relativa (l(110)), parametro de rede ao e
0 Dna das amostras de SrTiOs obtidas em diferentes temperaturas a partir do am-TiO,. E
possivel observar que a medida que a temperatura aumenta, o parametro de rede da estrutura

cristalina do SrTiO3 diminui, sendo que a intensidade relativa do pico (110) do SrTiO3se torna

54



estavel em temperaturas > 160 °C. O aumento de temperatura da reagdo indica uma estrutura
termodinamicamente mais estavel e com ligagbes de menor alcance, uma vez que 0 parametro
de rede calculado para a amostra sintetizada a 200 °C (ap = 3,9076 A) se aproxima do ideal
(a0 = 3,9050 A, de acordo com JCPDS no. 35-0734). Utilizando a relacio de Scherrer descrita
pela Equagdo 7, podemos relacionar a forma do pico (FWHM) e posicdo em funcdo da
temperatura, e observa-se que o tamanho médio do dominio cristalino na direcdo do plano (110)
aumenta de 59 para 84 nm.
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Figura 23. (a) Difratogramas das amostras de SrTiO3 obtidas em diferentes temperaturas usando

0 am-TiO2 como precursor de titanio. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) para diferentes
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temperaturas de sintese. (c) Variacdo da intensidade relativa para o plano (110), do parametro

de rede ap e Dk para o pico (110) em 20 ~ 32°. As linhas sdo “apenas para guiar os olhos”.

A partir dos espectros de absorcdo UV-Vis, foi possivel estimar o valor do Egap Optico das
perovskitas de SrTiOz obtidas em diferentes temperaturas a partir do am-TiO2. De acordo com
os resultados apresentados na Figura 24, a temperatura ndo afeta significativamente 0 Egap, Uma
vez que se observa valores entre 3,4 e 3,3 eV. Os valores encontrados neste trabalho estdo de

acordo com os descritos na literatura para amostras similares.®
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Figura 24. Espectro de absor¢do dptica das amostras de SrTiOs obtidas com am-TiO2 em

diferentes temperaturas. Inser¢éo: Egap Optico das amostras de SrTiOs obtidos por Tauc.

Anélise de absor¢cdo UV-Vis € uma ferramenta Gtil para monitorar o grau de desordem
local de materiais. Entretanto, ndo é possivel indicar as distor¢des estruturais as quais estas
mudancas estdo associadas. Neste sentido, espectroscopia Raman pode ser empregada para
detectar distor¢des locais da rede e defeitos estruturais/cristalograficos especificos em nivel
molecular. A Figura 25 apresenta os espectros Raman das amostras de SrTiOs obtidas com o
precursor am-TiO2 variando a temperatura de sintese. Para uma estrutura cubica ideal de
SrTiOs, as frequéncias de vibragdo Raman de primeira ordem néo séo permitidas devido a regra
de selecdo do momento do fonon ser nula préximo & zona de Brillouin.®* Entretanto, estudos de
espalhamento Raman para amostras de SrTiOs mostram que essas amostras podem ser
modificadas fazendo com que os modos de primeira ordem apare¢am na temperatura ambiente.

Isso pode acontecer devido a quebra do centro de simetria, que pode estar relacionado a
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imperfeicBes no cristal.*® Como consequéncia havera variagdo da polarizabilidade do composto

durante a vibracdo, tornando os modos ativos no Raman.
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Figura 25. (a) Espectro Raman das amostras de am-SrTiOzs-t. Inser¢do: Deslocamento Raman

para 0 modo TO4. A = 633 nm.

Conforme apresentado nos espectros Raman, podemos identificar o espalhamento de
primeira ordem nas amostras (Optico transversal (TO) e optico longitudinal (LO)), indicados no
grafico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm™, referentes aos modos TOz, TOs, TO4, TO €
LOa, respectivamente.®>% A banda em 172 cm™ para as temperaturas de 20 e 40 °C esta
associada a presenca do SrCO3.%” Os modos TO- e TO4 sdo modos polares, enquanto que TOs
é apolar. Um aumento na frequéncia de vibracdo do modo TO4 (Insercdo Figura 25) indica a
polarizacdo caracteristica das nanoparticulas de SrTiOs e ligagdes mais fortes com aumento de
temperatura. Esse deslocamento da banda € decorrente do deslocamento dos atomos das suas
posicdes de equilibrio, resultando em uma expansao ou contracéo da rede e mudancas nas forcas
interatdmicas, que se tornam mais fortes.%’

A simetria do modo TO indica um acoplamento do modo transversal da fase cubica do
SrTiOs. A intensidade da banda relacionada com este modo é mais intensa em temperaturas
superiores a 40 °C, sugerindo o predominio da estrutura cubica nestas temperaturas. O modo
vibracional LO esta associado aos modos Opticos do octaedro [TiOe]. As distorcdes locais da
ocupacdo do &omo de Ti no cluster [TiOs] observadas no espectro Raman estdo associadas
com imperfeicBes no cristal.®® Esses resultados corroboram com resultados de DRX da Figura
23.
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Com o intuito de investigar as ligacGes quimicas e valéncia dos 4&tomos na superficie das
nanoparticulas de SrTiOs, analises de XPS foram realizadas nas amostras sintetizadas a 60 °C
e 200 °C. A Figura 26a apresenta o espectro Survey das amostras, onde € possivel identificar
os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O e C. O pico do C 1s é proveniente de compostos
orgénicos fisicamente adsorvidos na superficie da perovskita.

O pico do Ti 2pa esté apresentado na Figura 26b. Para a temperatura de 60 °C, podemos
observar a presenca do pico Ti** do SrTiOs estequiométrico, além do pico em menor energia
de ligacéo associado ao Ti®*. Para a temperatura de 200 °C, o pico do Ti*" no é observado. A
linha continua no gréfico representa os ajustes. Além disso, é possivel observar deslocamento
para os picos do Ti 2psp (ca. 0,4 eV) para menores energias de ligagdo com aumento de
temperatura de tratamento hidrotermal. A maior energia de ligacdo para a amostra sintetizada
a 60 °C esta relacionada com a maior densidade eletronica de equilibrio proveniente dos sitios
Ti®* e/ou vacancias de oxigénio, que empurram o nivel de Fermi para maiores valores.

Um menor estado de oxidacdo do Ti estd comumente atribuido a criacdo de defeitos
estruturais, como vacancias de oxigénio. Isso indica uma menor quantidade de defeitos na
superficie do SrTiOs sintetizado a 200 °C.
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Figura 26. (a) Espectro de XPS Survey para as amostras am-SrTiO3-60 °C e am-SrTiOs-200 °C.

(b) Espectro de XPS para o pico Ti 2pzs.

4.2.3. SrTiO;3 obtido a partir de TiO; anatasio e TiO; rutilo

As imagens de MET do SrTiOz obtido a 160 °C por 12 horas a partir de A-TiO2 e R-TiO>
(Figura 27a e b) mostram a formacdo de nanoparticulas com diferentes morfologias.
Adicionalmente, verifica-se a presenca de nanoparticulas com tamanho médio diferente do

respectivo precursor, sugerindo a formacao das nanoparticulas de perovskita SrTiOs.
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Figura 27. Imagem de MET para as nanoparticulas de SrTiOz obtidas de (a) A-TiO. e
(b) R-TiO2 apos reacdo hidrotermal a 160 °C por 12 horas.

A Figura 28 apresenta os difratogramas dos produtos resultantes da reacdo hidrotermal
utilizando o A-TiO; e R-TiO2 como fonte de titénio e o precursor de estroncio. Em ambos os
difratogramas, podemos observar 0s picos referentes a estrutura cubica do SrTiO3, assim como
os picos de difracdo do precursor de titanio que ndo reagiu, estando de acordo com as
observacOes feitas para as imagens de MET apresentados na Figura 27, que sugerem uma
conversdo parcial do A-TiO2 e R-TiO2 em SrTiOs. Ainda, de forma semelhante ao observado
para o am-TiO. (Figura 23a), a maior temperatura de sintese resulta em maior quantidade de
SrTiOs formado, também para os precursores nas fases anatasio e rutilo. Avaliando
guantitativamente a razao entre os picos de maior intensidade para SrTiOs e as fases anatasio e
rutilo (A-TiO2 20 ~ 25,3°; R-TiO; 20 ~ 27,4°; SrTiO3 20 ~ 32°), obtém-se com 0 aumento da
temperatura, um aumento de 0,21 para 0,83 da razdo SrTiOs/anatasio. Por outro lado, a mesma
analise em relacdo a fase rutilo, resulta no aumento de 0,16 para 0,62 da razdo SrTiOs/rutilo.

E interessante ressaltar que a conversio de A-TiO, e R-TiO; para SrTiOs ocorreu de
forma diferente, sendo obtido um maior rendimento para o A-TiO2 quando comparados 0s picos
de maior intensidade relativa para cada material. Conforme observado por Hanaor e Sorrell,%
0 TiO2 na fase rutilo é mais estavel em uma ampla faixa de presséo e temperatura (0 a 2500 K).
Dessa forma, a menor taxa de conversao da estrutura tetragonal do R-TiO> esta associada a sua
alta estabilidade termodindmica, o que torna mais dificil a formacdo da estrutura cubica do

SrTiOs nas condigdes deste trabalho.
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Figura 28. Difratogramas das amostras de SrTiOs obtidas em diferentes temperaturas usando

(@) A- TiO2 e (b) R- TiO2 como precursor de titanio apos reacdo hidrotermal por 12 horas.

4.2.4. Mecanismo de crescimento das nanoparticulas de SrTiO3

Devido aos diferentes precursores de TiO2 e particulas de SrTiOs com diferentes
morfologias, assim como a conversdo incompleta de A-TiO2 e R-TiO2 para SrTiOs e a formacéo
SrCO3 em alguns casos ap0s 12 horas de reacdo hidrotermal, torna-se interessante estudar e

compreender o mecanismo de formagdo deste material.
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Os mecanismos de transformacdo propostos para a sintese hidrotermal de SrTiO3z séo
representados na Figura 29 e descrito por Eckert Jr e colaboradores®: i) transformagcéo in situ
e ii) transformacéo através de dissolucéo e precipitacao.

i) Processo in-situ

ii) Processo dissolugao-precipitagao
Nucleagdo homogénea

&

[Ti(OH)¢J* !

Sr20 ‘a
OH / | [Ti(om
. g -

SrOH*

Sr2+

H,0
*
Ho%"  ow \ SrOH*

Sr2+ / \

SITiO,

)

Nucleagdo heterogénea

Figura 29. Mecanismos de formacéo hidrotermal de particulas de SrTiO3z. Adaptado da ref. 99.

O processo de transformag&o in situ assume que o Sr?* reage na superficie do TiO2. Uma
camada de SrTiOs é formada na superficie da nanoparticula de TiO2, onde os ions Sr?* difundem
e a reacdo deve continuar até o fornecimento de TiO se esgotar. H& duas formas de controlar
a taxa do processo nesse mecanismo: através do controle de difusdo de ions Sr?* na superficie
do SrTiO3 formado na particula de TiO2 ou através da reacéo entre ions Sr?* e TiO. Além disso,
a medida que a camada de SrTiO3 se forma na superficie do TiO2, a difusdo se torna mais lenta.
Por esse mecanismo, estruturas do tipo carogo@casca ou mesocristais podem ser obtidas. Hu e
colaboradores!® reportaram em um trabalho de sintese de BaTiOs por processo hidrotermal, a
formacdo da perovskita com morfologia idéntica & do precursor utilizado, indicando que o

processo de conversdo ocorre por um processo in situ. No mesmo sentido, Habib e
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colaboradores!® também reportaram a influéncia do precursor de titanio na morfologia de
nanoparticulas de BaTiOs, indicando um processo in situ para formacéo da perovskita.

O mecanismo de transformacdo por dissolucdo-precipitacdo de TiO2 para SrTiOz € mais
complexo, podendo dividir-se em dissolucdo-precipitacdo por nucleacdo homogénea e/ou
heterogénea. Para processos de nucleagdo homogénea, ligacbes Ti-O no TiOz anidro devem ser
rompidas para formagdo do complexo [Ti(OH)s]*, que reagira com os ions Sr?* presentes na
solugdo. Devido ao baixo valor da constante de solubilidade do SrTiO3, o produto precipitara.
Para a transformacéo por nucleacdo heterogénea, normalmente o TiO, é hidratado.”® Dessa
forma, pode haver o crescimento topotatico quando alguns nucleos formam-se diretamente na
superficie do TiO>. Esse fendmeno de formacao de nucleos limita a disponibilidade de TiO2 na
reacao, o que torna a taxa de conversdo da reacdo mais lenta a medida que o produto é formado.

Ahn e colaboradores®?, de forma diferente aos trabalhos de Hu,'® Habib! e
colaboradores, atribuiram que a formacdo do BaTiOz em uma sintese hidrotermal ocorre
principalmente pelo processo de dissolugdo-precipitacdo. Foi observado que o mecanismo de
formacdo esta relacionado a taxa de dissolucédo, que € diretamente afetada pela area superficial
do precursor de TiO: utilizado, sendo o fator determinante na formagéo do tamanho de cristal
de BaTiO:s.

Com base nestes estudos, sugere-se, portanto, que 0 mecanismo predominante de
obtencdo de perovskita nas condicfes deste trabalho, € o de dissolucdo-precipitacdo e ndo o
processo in situ. Esta hipotese se baseia nos tamanhos distintos do precursor de titanio e das
nanoparticulas de SrTiOs formadas (ver secdo anterior). Adicionalmente, os diferentes
rendimentos podem ser resultado das diferentes solubilidades devido as diferentes areas
superficiais (Figura 16) e energias de ligacdo dos precursores.

De maneira geral, as nanoestruturas obtidas com menores tempos de reacdo e temperatura
sd0 menos organizadas, havendo um menor rendimento de producéo e consequente morfologia
menos uniforme (Figura 44 e Figura 49). Inicialmente, as particulas podem passar por um
processo de aglomeracdo e crescimento isotropico, que resulta em particulas esféricas. Porém,
devido a diferenca de ligacdes quimicas e densidade atbmica de diferentes facetas, os cristais
podem crescer anisotropicamente.'%? As nanoparticulas obtidas em diferentes temperaturas de
sintese apresentam, em geral, uma morfologia que representa uma tentativa de minimizar a
energia de superficie.®® Esta morfologia é resultado de um processo espontdneo no meio
reacional, uma vez que ndo foram usados surfactantes ou agentes para direcionar o crescimento

do cristal.®®
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O mecanismo de formagéo de SrTiOsz por dissolucdo-precipitacdo pode ser representado

pelas reacdes 1, 2 e 3:

TiO2(s) + 2H20 — Ti(OH)4(g) 1)
Ti(OH)4(aq) + 20H" — [Ti(OH)6]* (e )
[Ti(OH)6]% ag) + Sr** — SrTiO3(] + 3H20 3)

De acordo comas reacgdes 1, 2 e 3, a conversao de TiO2 para SrTiOs, obtidas de diferentes
precursores de TiO. pode ser explicada. A taxa de nucleacdo do SrTiOz pode ser determinada
pela reacdo 1 e 2 que representam a taxa de dissolucdo de TiO2 em &gua ou pela reacdo 3 que
representa a taxa de precipitacdo de SrTiOsz. Se, nas condi¢des desse trabalho, a taxa de
nucleacdo fosse determinada pela reacdo 3 (assumindo que todo TiO- esté dissolvido na forma
de [Ti(OH)6]*), poderiamos esperar conversdo completa de TiO, em SrTiOs. Porém, ndo é esse
o resultado apresentado pelas anélises de MET e DRX (ver Figura 27 e Figura 28), fortalecendo
a hipdtese de que a taxa de nucleacdo seja governada pelas reagdes 1 e 2, 0 que indica que a
dissolucédo de TiO2 em agua e diferente para os diferentes precursores de titénio, e alterada pela
temperatura e tempo de reacdo. De fato, estudos teoricos e resultados experimentais descritos
na literatura demonstram que a solubilidade das espécies Ti(OH). preparada a partir do TiO:
amorfo é significativamente maior que das fases anatasio e rutilo em uma ampla faixa de
temperatura.l®® Portanto, devido a facilidade de formagcéo de [Ti(OH)s]* a partir do am-TiOz,
isto é, maior solubilidade destas espécies, um maior nimero de nacleos de SrTiOs sera formado
com menor gasto de energia. 1sso € evidenciado nos resultados de DRX da Figura 23, onde ha
conversdo parcial de am-TiO2 em SrTiOs para temperaturas < 60 °C, e maior que 98 % para
temperaturas > 60 °C (considerando o pico do em 26 ~ 32° para SrTiOz ¢ 20 ~ 25° para SrCO3).
Dessa forma, podemos concluir que a solubilidade do precursor de titanio determina a
quantidade e forma de SrTiOs sintetizado.

Quando comparamos os tempos de sintese da perovskita SrTiOz a 200 °C (Figura 30a),
verifica-se que partindo do am-TiO2 sdo necessarios apenas 15 minutos para obtengdo de
perovskita como fase predominante, enquanto que partindo de A-TiO sdo necessarias ca. de
48 horas (A-SrTi03-200 °C 48h). As analises de DRX das amostras de am-SrTiOs-200 °C
obtidas em diferentes tempos de sintese mostram um deslocamento do plano de difracdo (110)
para maiores valores (Figura 30b), indicando menor parametro de rede, além de um aumento
de intensidade de pico, que esta relacionado com o maior grau de cristalinidade, ambos
fortemente dependentes do tempo de reagéo (Figura 30c). A fim de comparacdo, os dados da

amostra am-SrTiO3-200 °C (isto é, sintetizado com 12 horas) foram inclusos no gréfico da
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Figura 30c, mostrando que a tendéncia é de pouca varia¢do da estrutura cristalina com tempo

de reagdo > 10 horas.
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Figura 30. (a) Difratogramas das amostras de am-SrTiOs-200 °C obtidas em diferentes tempos

de sintese. A fim de comparacédo, a amostra sintetizada com A-TiO2 a 200 °C por 48 horas foi
inserida. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) para diferentes tempos de sintese. (c)
Variacdo da intensidade do pico (110) e do pardmetro de rede ao para o pico (110) em 26 ~ 32°.

As linhas sdo “apenas para guiar os olhos”.

O mecanismo proposto com base na dissolucdo-precipitacdo sugere uma forte

dependéncia da dissolugdo com o pH. Trabalhos descritos na literatura demonstram que o0 meio
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basico na reacdo hidrotermal para a formacdo de perovskita favorece a dissolucdo de
Ti02 29,30,48,50,62

a0.96x TiO, anatase
a) o ® SITO,

a anatase
com NaOH
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Figura 31. Difratogramas das amostras de (a) A-TiOz e (b) R-TiO. na formacdo das

nanoparticulas de SrTiOs na presenca e auséncia de NaOH 0,01M com tempo de reacéo

hidrotermal de 12 horas.

Afim de investigar esta dependéncia da sintese com 0S precursores gque possuem
diferentes solubilidades, realizou-se a caracterizagdo por DRX das nanoparticulas sintetizadas
em uma solugdo aquosa de 0,01 M de NaOH, utilizando A-TiO. e R-TiO2 como fontes de titanio

(Figura 31). Considerando que as condicOes de sintese sdo idénticas, as conversdes se
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mostraram distintas. Comparando os valores da razéo entre o pico de difragdo mais intenso do
TiO> e da perovskita (correspondente ao plano (101) para fase anatasio, (110) para fase rutilo e
(110) para a estrutura de perovskita), podemos observar que sem a adi¢cdo de NaOH, temos uma
maior quantidade de SrTiOz formado ao usar 0 A-TiO2. Apds a adicdo de NaOH, ha um
aumento na quantidade de SrTiOs formado em ambos 0s casos. Entretanto, 0 aumento é maior
para o precursor de A-TiO.. Esses resultados estdo de acordo com o esperado, uma vez que a
maior formagcéo de [Ti(OH)s]? na fase anatasio se da com maior facilidade, conforme discutido
anteriormente. 2%

Com o intuito buscar suporte para a hip6tese de que o0 mecanismo de formacéo do SrTiO3
ndo ocorre predominantemente na superficie do TiO; através do mecanismo de dissolucao-
precipitacdo por nucleacdo heterogénea, mas sim por dissolucdo-precipitagdo por nucleacéo
homogénea nas particulas dissolvidas na forma de [Ti(OH)s]*, foram obtidas imagens de MET
de alta resolucdo para a amostra A-SrTiO3-160 °C_NaOH. A Figura 32 apresenta
nanoparticulas distintas com os planos cristalinos adjacentes em distancias de 0,35 nm e
0,28 nm, correspondentes aos planos (101) do TiO2 anatasio e (110) do SrTiOs,
respectivamente. Esse resultado demonstra que o mecanismo de formacdo nao é in situ ou
dissolucéo-precipitacdo por nucleacdo heterogénea, uma vez que ndo se observa formacgéo de
estruturas do tipo caroco@casca, mesocristais, crescimento epitaxial, ou ainda, nanoparticulas
de SrTiOs sobre as nanoparticulas de TiO.. Esse resultado corrobora com o mecanismo

proposto de dissolucdo-precipitacdo por nucleacdo homogénea.

10 nm ' T N %
— O, sy

Figura 32. Imagem de "MET de alta resoIUgéo paré as nanoparticulas de

A-SrTiOz-160 °C_NaOH.
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Baseando-se nas caracterizacbes morfologicas e estruturais, é possivel propor uma
representacdo esquematica do mecanismo de formagao das nanoparticulas de SrTiOs atraves de
TiO2 polimérfico. O esquema da Figura 33 mostra a dissolugdo do TiO, e formagdo do
intermediario [Ti(OH)s]* para posterior nucleago e crescimento de nanoparticulas de SrTiOs.
A nuclecdo é diretamente dependente da taxa de dissolugdo, sendo cineticamente conduzida e
fortemente dependente da fase cristalina do precursor de Ti. Contudo, o crescimento da
perovskita ndo depende da fase cristalina do precursor de Ti, sendo a morfologia associada a

temperatura de sintese hidrotermal.
T
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——) p

nucleagao
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Figura 33. Representacdo do mecanismo de dissolucdo-precipitacdo por nucleagdo homogénea

para formacdo das nanoparticulas de SrTiOs a partir do TiO2 polimorfico.

4.3. DOPAGEM DAS NANOPARTICULAS DE am-SrTiOs3-200 °C

4.3.1. Dopagem por vacancias de oxigénio

DRX foi utilizada para caracterizar as mudancas de fase no SrTiOz causadas com o efeito
do tratamento térmico em atmosfera de argbnio em diferentes temperaturas, conforme
apresentado na Figura 34. Os difratogramas apresentam picos referentes ao SrTiO3 de estrutura
cubica (JCPDS no. 35-0734) em toda faixa de temperatura. Além disso, foi possivel identificar
pouca formagédo de SrCO3 (JCPDS no. 05-0418) apenas em temperaturas < 700 °C.

A Figura 34c quantifica os valores de intensidade relativa, parametro de rede ao € 0 Dni
das amostras de SrTiOs obtidas em diferentes temperaturas em atmosfera de argonio. E possivel
observar que a medida que a temperatura aumenta, 0 parametro de rede da estrutura cristalina
do SrTiO3 apresenta ligeira mudanga (deslocamento 26 para maiores valores, Figura 34b). Para

uma estrutura ideal, 0 aumento de temperatura indica uma estrutura termodinamicamente mais
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estavel e com ligacGes de menor alcance. De forma semelhante, a intensidade relativa I (110)/l (100

(26 ~ 32° e ~ 23°, respectivamente) e o tamanho médio do dominio cristalino na dire¢do do

plano (110) ndo apresenta mudangas significativas até 900 °C. Na temperatura de 1000 °C,

sugere-se um leve aumento na cristalinidade indicado pelo aumento da intensidade relativa

l(120/l(200) € UM tamanho medio de cristalito maior, consequente do maior crescimento das

particulas em altas temperaturas.'®
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Figura 34. (a) Difratogramas das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes

temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argénio. (b) Detalhe do deslocamento do

pico (110) para diferentes temperaturas. (c) Variagdo da intensidade relativa para o plano
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I(110)/1(200), dO pardmetro de rede ao e Dnk para o pico (110) em 20 ~ 32°. As linhas sdo “apenas

para guiar os olhos”.

Na Figura 35 é apresentado a imagem de MET de alta resolucdo para a amostra de
am-SrTiO3-200 °C apos tratamento térmico a 500 °C em atmosfera de argbnio. Através da
imagem podemos observar a alta cristalinidade da amostra, atribuido as linhas aparentes do
plano cristalino (110) do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734), correspondente a distancia interplanar
de 0,28 nm. A insercio apresenta a difracio de elétrons em area selecionada da Figura 35. E
possivel identificar o comportamento cristalino devido aos spots de formato esférico. Todos 0s
pontos de difracdo correspondem a estrutura cubica da perovskita.

Figura 35. Imagem de MET de alta resolucéo para as nanoparticulas de am-SrTiOs-200 °C ap6s
calcinacdo em a 500 °C em atmosfera argonio. Insercédo: padrao de difracdo de elétrons em area

selecionada.

A Figura 36a apresenta 0s espectros de absorcdo do am-SrTiO3-200 °C submetido a
diferentes temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argdnio. E possivel observar
uma borda de absorcdo similar em todos os espectros na regido do ultravioleta, que esta
relacionada com a transicéo da BV para BC do SrTiOz (~ 3,2 eV). Isso sugere que ndo houve
mudanca da BV e/ou BC na perovskita apds o tratamento térmico em atmosfera de argénio.*%
Entretanto, observa-se 0 aparecimento de um ombro no espectro, e consequente crescimento na
absorcdo Optica na regido do visivel. Para evidenciar essas mudancas, a Figura 36b apresenta
individualmente os espectros das amostras obtidos através da equacio de Tauc (Equacdo 4). E
evidente um aumento de absor¢do na regido entre 2,0 e 3,0 eV para as amostras tratadas

termicamente em atmosfera de argdnio entre 400 e 600 °C, sendo que a maior absor¢do ocorre
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na temperatura de 500 °C. A variacao de absor¢do no visivel estd de acordo com a mudanga de
coloragdo das amostras (inser¢do Figura 36a).

A alteracdo de absorcao no espectro esté relacionada ao grau de desordem estrutural, que,
por sua vez, no nosso caso esta diretamente relacionado a vacancias de oxigénio. De acordo
com trabalhos tedricos da literatura, a BV do SrTiOz deriva dos orbitais 2p do oxigénio, e a BC
deriva de orbitais 3d do titanio. Dessa forma, sugere-se que a varia¢do na absorcao esta atribuida
a criacdo de vacancias de oxigénio no SrTiOs, que resulta na reducio de alguns sitios de Ti**
para Ti%*.2%116 Como consequéncia, novos niveis de energia entre bandas s&o criados. Trabalhos
prévios da literatura demonstram que esses efeitos sdo introduzidos abaixo da BC.30117.118

A Figura 37 apresenta o espectro Raman das amostras de SrTiOs obtidas em diferentes
temperaturas de calcinagdo em atmosfera de argdnio. Conforme apresentado nos espectros
Raman, podemos identificar o espalhamento de primeira ordem nas amostras, indicados no
grafico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm™, referentes aos modos TO,, TO3, TO4, TO €
L O, respectivamente.?°619.107 Dessa forma, torna-se plausivel sugerir que ha uma fragdo de
sitios ocupados em posicBes ndo centrossimétricas. Isso indica a distor¢éo local induzida pela

dopagem na estrutura do SrTiO3.
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Figura 36. (a) Espectro de absorcéo dptica e (b) energia Egap das amostras de am-SrTiOs-200 °C
obtidas com tratamento térmico em atmosfera de argénio em diferentes temperaturas. Para fins
de comparacdo, a linha pontilhada preta representa a amostra am-SrTiO3z-200 °C. Insercdo: foto

das amostras.
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Figura 37. Espectro Raman das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes

temperaturas de calcinagcdo em atmosfera de argénio. A = 633 nm.

Com o intuito de investigar a composicéo e as ligacdes quimicas dos atomos na superficie
das nanoparticulas de SrTiOs apds tratamento térmico a 500 °C em atmosfera de argénio,
analises de XPS foram realizadas. A Figura 38a apresenta o espectro Survey das amostras, onde
é possivel identificar os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O e C. O pico do C 1s ¢
proveniente de compostos organicos fisicamente adsorvidos na superficie da perovskita. O pico
do Ti 2pssz esta apresentado na Figura 38b. Podemos observar a presenca do pico Ti** do SrTiO3
estequiométrico, e o pico em menor energia de ligacdo associado ao Ti**. Além disso, € possivel
observar deslocamento para o pico do Ti 2ps;» para maior energia de ligacéo (ca. 0,8 eV) quando
comparado a amostra ndo dopada. A maior energia de ligacdo para a amostra apds tratamento
térmico a 500 °C esta relacionada com a maior densidade eletronica de equilibrio proveniente

dos sitios Ti** e/ou vacancias de oxigénio, que empurram o nivel de Fermi para maiores valores.
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Figura 38. (a) Espectro de XPS Survey para as amostras am-SrTiO3-200 °C apds tratamento

térmico a 500 °C em atmosfera de argdnio. (b) Espectro de XPS para o pico Ti 2psp. A fim de

comparacdo, o espectro da amostra am-SrTiO3-200 °C foi adicionado.

Um menor estado de oxidacdo do Ti estd comumente atribuido a criacdo de defeitos
estruturais, como vacancias de oxigénio. Isso indica que o tratamento térmico em atmosfera de
argbnio induz defeitos estruturais e sitios Ti®*. Esses resultados de superficie corroboram com

as medidas espectroscopicas da Figura 36 e Figura 37.
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4.3.2. Dopagem com nitrogénio

DRX foi usada para caracterizar as mudangas de fase no SrTiOz causadas com o efeito
do tratamento térmico em atmosfera de amonia em diferentes temperaturas (Figura 39). Os
difratogramas apresentam picos referentes ao SrTiO3z de estrutura ctbica (JCPDS no. 35-0734)
em todas as temperaturas de tratamento termico.

A Figura 39c quantifica os valores de intensidade relativa (I¢110/l(100)), pardmetro de rede
ao e 0 Dnw das amostras de SrTiOs obtidas em diferentes temperaturas em atmosfera de aménia.
E possivel observar que & medida que a temperatura aumenta, 0 parametro de rede da estrutura
cristalina do SrTiOz apresenta algumas variacOes, tendendo a ser ligeiramente maior. A
intensidade relativa l110/l(100) Nd0 apresenta mudangas significativas. O tamanho médio do
dominio cristalino na direcdo do plano (110) diminui na temperatura de 500 °C, e mantém-se
similar para maiores temperaturas. Esses resultados sugerem que o aumento da temperatura,

nesse meio, ndo favorece aumento de cristalinidade das amostras.
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Figura 39. (a) Difratogramas das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes
temperaturas de calcinacdo em atmosfera de amdnia. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110)
para diferentes temperaturas. (c) Variacdo da intensidade relativa para o plano l(110)/l(100), do

parametro de rede ao € Dnw para o pico (110) em 20 ~ 32°.

Na Figura 40 é apresentada a imagem de MET de alta resolucdo para a amostra
am-SrTi03-200 °C apds calcinagdo em a 600 °C em atmosfera de aménia. Através da imagem
podemos observar a alta cristalinidade da amostra atribuido as linhas aparentes do plano
cristalino (110) do SrTiOsz (JCPDS no. 35-0734), correspondente a distancia interplanar de
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0,28 nm. A insercdo apresenta a difracdo de elétrons em area selecionada da Figura 40. E
possivel identificar o comportamento cristalino devido aos spots de formato esférico. Todos 0s
pontos de difracdo correspondem a estrutura cubica da perovskita.

Figura 40. Imagem de MET de alta resolucdo para as nanoparticulas de am-SrTiO3-200 °C apds
calcinacdo em a 600 °C em atmosfera de amdnia. Insercdo: padrdo de difracdo de elétrons em

area selecionada.

A Figura 41 apresenta os espectros de absor¢do do am-SrTiO3-200 °C submetido a
diferentes temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de amdnia. E possivel observar
uma borda de absorc¢édo similar em todos os espectros na regido do ultravioleta para temperaturas
< 700 °C, que esta relacionada com a transicdo da BV para BC do SrTiOs3 (~ 3,2 eV). Isso
sugere que ndo houve mudanca da BV e/ou BC na perovskita apds o tratamento térmico em
atmosfera de aménia.’® Para as temperaturas > 800 °C, houve uma leve alteragdo no Egap.
Observa-se 0 aparecimento de um ombro nos espectros, e consequente crescimento na absor¢édo
Optica na regido do visivel. Para evidenciar essas mudancas, a Figura 41b apresenta
individualmente os espectros das amostras obtidos através da equacao de Tauc (Equacéo 4).
Nas temperaturas entre 800 e 1000 °C ocorrem as maiores mudancas de absorcdo, atingindo
um maximo para regido do visivel a 900 °C, que esta de acordo com a mudanca de coloragdo
das amostras (insercdo Figura 41).

Essa variacdo na absorgdo pode estar atribuida ao orbital do N 2p, sugerindo a dopagem
de nitrogénio na estrutura da perovskita. Como consequéncia, novos niveis de energia entre
bandas podem estar sendo criados. Trabalhos prévios da literatura demonstram que esses efeitos

s3o introduzidos acima da BV.%%%7
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Figura 41. (a) Espectro de absorgéo optica e (b) Egap das amostras de am-SrTiOs-200 °C obtidas

com tratamento térmico em atmosfera de amdnia em diferentes temperaturas. Para fins de

comparagdo, a linha pontilhada preta representa a amostra am-SrTiOs-200 °C.
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A Figura 42 apresenta o espectro Raman das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em
diferentes temperaturas de calcinagdo em atmosfera de amdnia para identificar distorgdes e
defeitos estruturais especificos em nivel molecular. Conforme apresentado nos espectros
Raman, podemos identificar o espalhnamento de primeira ordem nas amostras, indicados no
grafico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm?, referentes aos modos TO,, TOsz, TO4, TO €
L O, respectivamente.%°6:19.107 Dessa forma, torna-se plausivel sugerir que ha uma fragéo de
sitios ocupados em posicGes ndo centrossimétricas. Isso indica a distorcéo local induzida pela
dopagem na estrutura do SrTiOs.

——400°C _45p°c
T ——500°C .
f_,, 600 °G —— 900 °C
TO, 7000 ——1000°C
TO
TO LO
TR

Intensidade (un. arb.)

am-SrTi03-200 °C

————

200 300 400 500 600 700 800 900

Deslocamento Raman (cm™)
Figura 42. Espectro Raman das amostras de am-SrTiO3-200 °C obtidas em diferentes

temperaturas de calcinacdo em atmosfera de amdnia. A = 633 nm.

Com o intuito de investigar a composicao e as ligacdes quimicas dos atomos na superficie
das nanoparticulas de SrTiOs ap6s tratamento térmico a 600 °C em atmosfera de amonia,
andlise de XPS foi realizada. A Figura 43a apresenta o espectro Survey da amostra, onde é
possivel identificar os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O, N e C. O pico do C 1s é
proveniente de compostos organicos fisicamente adsorvidos na superficie da perovskita.

O pico do Ti 2pz esté apresentado na Figura 43b. Podemos observar a presenca do pico
Ti** do SrTiOs estequiométrico. Além disso, é possivel observar deslocamento para os picos do
Ti 2p3i2 para menores energias de ligacdo (ca. 0,7 eV) apos tratamento térmico em atmosfera de
amoénia quando comparado a amostra ndo dopada. A menor energia de ligacdo pode estar
relacionada com a presenga de nitrogénio incorporado na estrutura, uma vez que a

eletronegatividade do N é menor que do O, aumentando a densidade de elétrons no Ti.1%®
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Figura 43. (a) Espectro de XPS Survey para a amostra am-SrTi0O3-200 °C ap0s tratamento

térmico a 600 °C em atmosfera de aménia. (b) Espectro de XPS para o pico Ti 2pz;2 e (¢) N 1s.

A fim de comparacéo, o espectro da amostra am-SrTiO3-200 °C foi adicionado.
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O espectro do N 1s estd demonstrado na Figura 43c. O pico em em 399,5 eV confirma a
presenca de nitrogénio na estrutura da perovskita. Esse valor de pico para N 1s esta de acordo
com a literatura para amostras de SrTiOs dopadas com nitrogénio.>”1%® De acordo com
Humayun e colaboradores,'® esse pico provavelmente representa atomos de nitrogénio que
substituiram oxigénio. Entretanto, em alguns casos envolvendo estruturas com ligag6es Ti-O,
esse pico é definido como nitrogénio substitucional (Nsubs) assim como nitrogénio intersticial
(Nint). 1% Xing e colaboradores'®® descrevem em seu trabalho um espectro similar, ajustando em
dois picos distintos e, por isso, separando as contribui¢cdes de Nsus € Nin. O pico de maior
energia de ligacdo esta atribuido ao nitrogénio intersticial (Nint), enquanto o pico em menor
energia de ligacdo esta atribuido ao nitrogénio substitucional (Nsus) com ligacdes Ti-N na
estrutura do SrTiOs. As diferentes atribuicbes do N 1s ainda estdo em constante debate, e
dependem do método de preparo e condicGes do experimento. Dessa forma, é razoavel sugerir

a presenca de espécies com diferentes ambientes quimicos na superficie da amostra.

4.4. OBTENCAO DE PARTICULAS “FLOWER-LIKE” DE SrTiO;

4.4.1. Efeito do tempo de tratamento solvotermal

As imagens de MEV (Figura 44a-d) obtidas para as amostras sintetizadas com diferentes
tempos de tratamento solvotermal demonstram que o produto é composto por estruturas
“flower-like ”, com tamanhos medios que variam de 1200 a 350 nm para os tempos de 3 a 24
horas de tratamento solvotermal, respectivamente. Adicionalmente, as imagens de microscopia
da Figura 44 mostram que a largura média das pétalas ndo apresenta diferenca significativa para
tempos < 12 h. Para reacdo realizada por 24 horas, é possivel observar uma nanoestrutura mais

compacta, com nanoparticulas aglomeradas.
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Figura 44. (1) Imagem de MEV e (2-3) imagem de MET para as nanoparticulas de fI-SrTiOs

obtidas apos (a) 3, (b) 6, (c) 12 e (d) 24 horas de reacao solvotermal.

A estrutura das amostras obtidas com diferentes tempos de tratamento solvotermal foi
investigada por DRX (Figura 45). Analisando os difratogramas, verifica-se a presenca dos picos
referentes a estrutura cubica do SrTiO3z (JCPDS no. 35-0734) e estrutura do SrCO3 (JCPDS no.
05-0418) em todas as amostras, independentemente do tempo de tratamento solvotermal. O

maior tempo de tratamento solvotermal tende a diminuir a quantidade de SrCO:s.
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Figura 45. DRX das nanoparticulas de fl-SrTiOz obtidas em diferentes tempos de reagédo

solvotermal.

Os resultados obtidos por FTIR estdo apresentados na Figura 46. As bandas em 1084 cm'?
e 1030 cm? estdo relacionadas com a vibragdo C-C-O do etilenoglicol adsorvidas na
superficie.!'*12 As bandas em 1650 cm™ e 1460 cm?® estdo relacionadas a bandas
caracteristicas dos grupamentos C=0 e pirrolidinilo das cadeias do PVP.*** Uma banda pouco
intensa em 856 cm™ pode ser observada para todas as amostras, aparecendo com menor
intensidade nos maiores tempos de reacdo. Esta banda esta relacionada com a vibragdo do
CO03%,'** confirmando a presenca de uma pequena quantidade de SrCOs, conforme observado
por DRX. A larga banda entre 650 e 545 cm™ esta relacionada com o estiramento das ligagGes
Ti-O,%8115 presentes no SrTiOs. As bandas relativas ao etilenoglicol e PVP parecem mais
intensas no espectro das particulas submetidas ao tratamento solvotermal de 3 horas. De acordo
com isso, podemos sugerir a formacdo de uma camada organica que recobre as particulas,

formada por moléculas de etilenoglicol e cadeias de PVP.
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Figura 46. Espectro FTIR-ATR das amostras de fl-SrTiOsz obtidas em diferentes tempos de

tratamento solvotermal.

A partir dos espectros de absorcdo UV-Vis, foi possivel estimar o valor da Egap Optico dos
materiais sintetizados. De acordo com os resultados apresentados na inser¢do da Figura 47, €
possivel observar que o valor da Egqp parece nao ser afetado significativamente pelo tempo de
tratamento solvotermal, variando entre 3,3 e 3,4 eV. Os valores encontrados neste trabalho estdo

de acordo com os descritos na literatura para amostras similares.*®
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Figura 47. Espectro de absor¢do dptica das amostras de fl-SrTiOs obtidas em diferentes tempos

de tratamento solvotermal. Insergdo: Egap Optico das amostras obtidos por Tauc.
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A Figura 48 apresenta o espectro Raman das amostras de fl-SrTiOs obtidas em diferentes
tempos de tratamento solvotermal, onde podemos identificar o espalhamento de primeira ordem
nas amostras, indicados no grafico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm?, referentes aos
modos TOz, TOsz, TOs, TO e LOg4, respectivamente. Conforme discutido nas se¢des anteriores,

isso pode sugerir a presenca de defeitos na estrutura cristalina.%®%
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Figura 48. Espectro Raman das amostras de fl-SrTiOz obtidas em diferentes tempos de

tratamento solvotermal. X = 633 nm.

4.4.2. Efeito da temperatura no tratamento téermico sem controle de atmosfera

Com o intuito de aumentar a cristalinidade da amostra e manter uma particula com
elevada area superficial, a amostra fl-SrTiO3-3h foi submetida a um tratamento térmico em
diferentes temperaturas. De acordo com as imagens de MEV obtidas para as particulas tratadas
termicamente a 300, 400, 500, 750 e 1000 °C (Figura 49al-el), é possivel observar que o
tamanho médio das particulas aglomeradas diminui com o aumento de temperatura (Figura
49a2-e2). Através das imagens de MET (Figura 49a3-e3) observa-se que as pétalas aumentam
a espessura média com o aumento de temperatura, tendo uma diferenca significativa e a
formacdo de cubos a partir de 500 °C (Figura 50). Além disso, uma tendéncia de separacao das
esferas € observada também a partir de 500 °C (Figura 49a2-e2). Sendo assim, torna-se possivel

controlar a morfologia das amostras de fl-SrTiOz através da temperatura de tratamento térmico.

85



ES

_da & .
Figura 49. Imagem de MEV (1) e imagem de MET (2-3) para as nanoparticulas de fl-SrTiO3-3h

obtidas com tratamento térmico a (a) 300, (b) 400, (c) 500, (d) 750 e (e) 1000 °C.
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Figura 50. Distribuicdo de espessura das pétalas para as nanoparticulas de fl-SrTiOz-3h obtidas

com tratamento térmico em diferentes temperaturas, correspondente as imagens da Figura 49.

Na Figura 5l1a é apresentado a imagem de MET de alta resolucdo para a amostra
fl-SrTiOs-3h submetida ao tratamento térmico de 1000 °C. Através da imagem podemos
observar a alta cristalinidade da amostra, atribuido as linhas aparentes do plano cristalino (110)
do SrTiOs (JCPDS no. 35-0734), correspondente a distancia interplanar de 0,28 nm. Alem
disso, a difracdo de elétrons com area selecionada (insercdo) demonstra 0 comportamento
cristalino dos cubos que formam a particula devido aos spots de formato esférico. A Figura 51b
apresenta a difracdo de elétrons de varias particulas, onde é possivel identificar os aneis de
difracdo da estrutura cubica da perovskita obtida apos o tratamento térmico, confirmando a
cristalinidade da amostra.

A estrutura das amostras apos o tratamento térmico em diferentes temperaturas foi
investigada por DRX (Figura 52). Analisando os difratogramas, verifica-se a presenca dos picos
referentes a estrutura cubica do SrTiO3 (JCPDS no. 35-0734) em todas as amostras. Além disso,
picos referentes & estrutura do SrCOs (JCPDS no. 05-0418) sdo também identificados. A
medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, as amostras apresentam maior cristalinidade,
indicada pelo aumento de intensidade dos picos de difracdo,®® e a presenca de SrCO3 é menos

pronunciada devido a diminui¢do do pico de difracdo em 20 ~ 25°.
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Figura 51, (@ Imagem de MET de alta resolucdo para as nanoparticulas de

fI-SrTiOs-3h_1000 °C. (b) padréo de difracéo de elétrons.

A Figura 52c quantifica a intensidade relativa correspondentes l(110)/l(100), parametro de
rede ao e Dnw das amostras de fl-SrTiOs-3h obtidas em diferentes temperaturas de tratamento
térmico. A intensidade relativa l(110)/l(100) do SrTiOs aumenta até 750 °C, sugerindo 0 maior
crescimento dos planos (110), e mantém-se estavel a 1000 °C. Assim como para intensidade
relativa, é possivel observar que a medida que a temperatura aumenta o parametro de rede
diminui, tornando-se estavel em temperaturas > 750 °C. O aumento de temperatura da reagao
indica uma estrutura termodinamicamente mais estavel e com ligacdes de menor alcance, uma
vez que o parametro de rede calculado para a amostra sintetizada a 750 °C (ap = 3,8998 A)
possui valor proximo do ideal (ao = 3,9050 A, de acordo com JCPDS no. 35-0734). Utilizando
a relacdo de Scherrer descrita pela Equacéo 7, podemos relacionar a forma do pico (FWHM) e
posicdo em funcdo da temperatura de tratamento térmico, e observa-se que o tamanho médio
do dominio cristalino na direcdo do plano (110) aumenta linearmente de 6 para 38 nm. Estes

resultados estdo de acordo com as tendéncias observadas na Figura 50.
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Figura 52. (a) DRX das nanoparticulas de fl-SrTiO3-3h com tratamento térmico em diferentes
temperaturas. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) para diferentes temperaturas de
tratamento térmico. (c) Variacdo da intensidade relativa da raz&o l(10)/l(00), do pardmetro de
rede ao € Dnki para o pico (110) em 26 ~ 32° das amostras de fl-SrTiOz-3h obtidas com diferentes

temperaturas de tratamento térmico.

A caracterizagao obtida por FTIR das amostras ap0s o tratamento térmico é apresentada
na Figura 53. O espectro ndo apresenta as bandas referentes ao etilenoglicol. Por outro lado, o

espectro apresenta a banda em 1450 cm™ relacionada ao grupamento pirrolidinilo das cadeias
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do PVP,!13 e a banda em 856 cm™ relacionada ao CO3?.11* Essas bandas desaparecem quando
a temperatura de calcinacdo é > 750 °C. A regido do espectro correspondente a banda em
545 cm™? é caracteristicas das ligagdes Ti-O.*®11° Dessa forma, sugere-se que as espécies
organicas sdo eliminadas da superficie das particulas com o aumento de temperatura de
calcinacdo, e a formagdo de SrCOz é menos evidenciada. Estas observacGes estdo de acordo
com as analises de DRX (Figura 52).
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Figura 53. Espectro FTIR das nanoparticulas de fl-SrTiO3-3h apds tratamento térmico em

diferentes temperaturas. Insercdo: Detalhe da banda em ca. 1450 cm™.

A partir dos espectros de absor¢do UV-Vis apresentados na Figura 54, foi possivel estimar
0 valor da Egasp Optica dos materiais sintetizados. De acordo com os resultados apresentados na
insercdo da Figura 54, é possivel observar que o valor da Egp ndo teve uma mudanca
significativa com o aumento da temperatura de calcinacdo. Os valores encontrados neste
trabalho estdo de acordo com os descritos na literatura para amostras similares.*

A Figura 55 apresenta o0 espectro Raman das amostras de fl-SrTiO3z-3h obtidas em
diferentes temperaturas de tratamento térmico, onde podemos identificar o espalhamento de
primeira ordem, indicados no grafico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm™, referentes aos
modos TO,, TOs, TOs, TO e LO4, respectivamente.®®%1% Dessa forma, torna-se plausivel

sugerir que ha uma fracdo de sitios ocupados em posicGes ndo centrossimétricas.
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Figura 54. Espectro de absorgdo oOptica das amostras de fl-SrTiOs-3h obtidas em diferentes

temperaturas de tratamento térmico. Insercdo: Egap Optica das amostras obtidos por Tauc.

0 ——300°C
I —— 400 °C
——500°C
TO, —— 750 °C
' —— 1000 °C
0 TO

) ! P

Intensidade (un. arb.)

1 P R | M T [ M T
200 300 400 500 600 700 800 900

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 55. Espectro Raman das amostras de fl-SrTiOz-3h obtidas em diferentes temperaturas

de tratamento térmico. A = 633 nm.

Com o intuito de investigar a composicao e as ligacdes quimicas dos a&tomos na superficie
das nanoparticulas de fl-SrTiOs-3h, analises de XPS foram realizadas na amostra apos
tratamento térmico a 400 °C. A Figura 56a apresenta 0 espectro Survey, onde é possivel
identificar os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O e C. O pico do C 1s é proveniente de

compostos organicos fisicamente adsorvidos na superficie da perovskita.
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O pico do Ti 2pa esté apresentado na Figura 56b. Podemos observar a presenca do pico
Ti** do SrTiOs estequiométrico. Conforme discutido na Figura 26, a auséncia de picos referente
a diferentes estados de oxidacdo do Ti indica uma superficie com poucos defeitos, como

vacéncias de oxigénios.

a) ’
@
@)
(2]
2
(@]
£
©
5
= ©
g S -
® 7] %2 n
© [%2]
3 3:) &
Q + o
+= +
[
= o a
N
=
L 1 L 1 L 1 L 1 1 L L
700 600 500 400 300 200 100 0
Energia de ligacao (eV)
o
—
©
c
2
[}
e)
©
©
‘®
c
2
£
| I | I | I | I | I |

461 460 459 458 457 456 455 454
Energia de ligacao (eV)

Figura 56. (a) Espectro Survey de XPS para a amostra fl-SrTiO3-3h apds tratamento térmico a

400 °C. (b) Espectro de XPS para o pico Ti 2pap.

4.4.3. Efeito da temperatura no tratamento térmico em atmosfera de argonio
Com o intuito de aumentar a cristalinidade da amostra, manter uma particula com elevada
area superficial e realizar a dopagem por vacancias de oxigénio no SrTiOs, a amostra

fI-SrTiO3-3h foi submetida a um tratamento térmico em diferentes temperaturas em atmosfera
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de argdnio. Através das imagens de MEV obtidas para as particulas tratadas termicamente a
300, 400, 500, 750 e 1000 °C (Figura 57al-el) observa-se que o tamanho médio das particulas
diminui com o aumento da temperatura. De acordo com as imagens de MET (Figura 57 lado
direto), hd também um aumento na espessura média das pétalas, passando de 10 para 49 nm
(Figura 58) e a formagao de cubos a partir de 750 °C Além disso, uma tendéncia de separacéo
das esferas é observada também a partir de 750 °C (Figura 57a2-e2). Sendo assim, torna-se
possivel controlar a morfologia das amostras de fl-SrTiO3z-3h através da temperatura de
calcinacdo em atmosfera de argonio.

Na Figura 59a é apresentado a imagem de MET de alta resolugcdo para a amostra
fI-SrTiO3-3h submetida ao tratamento térmico de 1000 °C em atmosfera de argdnio. Através da
imagem podemos observar a alta cristalinidade da amostra, atribuido as linhas aparentes do
plano cristalino (110) do SrTiO3z (JCPDS no. 35-0734), correspondente a distancia interplanar
de 0,28 nm. A Figura 59b apresenta a difracdo de elétrons, onde é possivel identificar os aneis
de difracdo da estrutura cubica da perovskita obtida apos o tratamento térmico, confirmando a
cristalinidade da amostra.

A estrutura das amostras apds o tratamento térmico em diferentes temperaturas em
atmosfera de argonio foi investigada por DRX (Figura 60). Analisando os difratogramas,
verifica-se a presenca dos picos referentes a estrutura cubica do SrTiOz (JCPDS no. 35-0734)
em todas as amostras. Além disso, picos referentes a estrutura do SrCO3 (JCPDS no. 05-0418)
sdo também identificados. A medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, as amostras
apresentam maior cristalinidade, indicada pelo aumento de intensidade dos picos de difragdo,®
e a presenca de SrCO3z ndo é evidenciada para temperaturas > 500 °C, devido a auséncia do pico
de difragao em 20 ~ 25.

A Figura 60c quantifica a intensidade relativa l(110)/l(100), pardmetro de rede ao e Dn das
amostras de fl-SrTiOz-3h obtidas em diferentes temperaturas de tratamento térmico em
atmosfera de arg6nio. A intensidade relativa correspondente a I(110)/l(100) do SrTiOzaumenta em
todo intervalo de temperatura, sugerindo o maior crescimento dos planos (110). E possivel
observar que a medida que a temperatura aumenta, o parametro de rede diminui e torna-se
estavel em temperaturas > 750 °C. O aumento de temperatura da reagdo leva a formacdo de
uma estrutura termodinamicamente mais estavel e com ligacdes de menor alcance, uma vez que
0 parametro de rede calculado para a amostra sintetizada a 1000 °C (ao = 3,9011 A) possui valor
proximo do ideal (ao = 3,9050 A, de acordo com JCPDS no. 35-0734).
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Figura 57. Imagem dewMI‘—Z'V (1) e imagens de MET (2-3) para as nanoparticulas de fI-érTiO3-

3h obtidas com tratamento térmico em atmosfera de argdnio a (a) 300, (b) 400, (c) 500, (d) 750
e (e) 1000 °C.
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Figura 58. Distribuicdo de tamanho das pétalas para as nanoparticulas de fl-SrTiOs-3h obtidas
com tratamento térmico em diferentes temperaturas em atmosfera de argonio, correspondente

as imagens da Figura 57.
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Figura 59. (a) Imagem de MET de alta resolucio para as nanoparticulas de

fI-SrTiO3-3h_1000 °C em atmosfera de argonio. (b) padréo de difracéo de elétrons.

Utilizando a relacao de Scherrer descrita pela Equacéo 7, podemos relacionar a forma do
pico (FWHM) e posicdo em funcdo da temperatura de tratamento térmico, e vimos que 0
tamanho médio do dominio cristalino na direcdo do plano (110) aumenta de 15 para 57 nm. O
valor do Dni da amostra a 300 °C (indicada com a flexa vermelha na Figura 60c) pode ter
influéncia da FWHM distorcida, obtida do difratograma da amostra fl-SrTiO3z-3h em 26 ~ 32°,

Estes resultados estdo de acordo com as observagdes da Figura 58.
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Figura 60. (a) DRX das nanoparticulas de fl-SrTiOs-3h com tratamento térmico em atmosfera
de argbnio em diferentes temperaturas. (b) Detalhe do deslocamento do pico (110) para
diferentes temperaturas de tratamento térmico. (c) Variacdo da intensidade relativa da razdo
l(110)/l(100), do pardmetro de rede ap e Dna em das amostras de fl-SrTiOs-3h obtidas com

diferentes temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argdnio.

A caracterizacdo obtida por FTIR das amostras ap0s o tratamento térmico em atmosfera
de argdnio é apresentada na Figura 61. O espectro ndo apresenta as bandas referentes ao

etilenoglicol. Por outro lado, o espectro apresenta a banda em 1450 cm™ relacionada ao
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grupamento pirrolidinilo das cadeias do PVP,'*® e a banda em 856 cm™ relacionada ao CO3%.114
Essas bandas desaparecem quando a temperatura de calcinagéo é > 750 °C. A regido do espectro
correspondente a banda em 545 cm? é caracteristicas das ligagdes Ti-O.#81%° Dessa forma,
sugere-se que as espécies organicas sao eliminadas da superficie das particulas com o aumento
de temperatura de calcinacéo, e a formacdo de SrCO3z é menos evidenciada. Estas observacoes
estdo de acordo com as analises de DRX (Figura 60).
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Figura 61. Espectro FTIR das nanoparticulas de fl-SrTiOz-3h com tratamento térmico em

diferentes temperaturas em atmosfera de argonio. Insercio: Detalhe da banda em ca. 1450 cm™.

A Figura 62a apresenta os espectros de absorcéo do fl-SrTiO3-3h submetido a diferentes
temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argénio. E possivel observar uma borda
de absorc¢do similar em todos os espectros na regido do ultravioleta para temperaturas > 400 °C,
que esta relacionada com a transicdo da BV para BC do SrTiOs (~ 3,2 eV). Isso sugere que ndo
houve mudanca significativa da BV e/ou BC na perovskita ap6s o tratamento térmico em
atmosfera de argonio.® Entretanto, observa-se o aparecimento de um ombro no espectro, e
consequente crescimento na absorcao dptica na regido do visivel. Para evidenciar essa mudanca,
a Figura 62b apresenta individualmente os espectros das amostras obtidos através da equacéao
de Tauc (Equacéo 4). E evidente um aumento de absorc&o na regifo entre 2,0 a 3,0 eV para as
amostras tratadas termicamente em atmosfera de argdnio, sendo que a maior absorcdo ocorre
na temperatura de 500 °C. A variacéo de absorgdo no visivel estd de acordo com a mudanca de

coloragdo das amostras (insercéo Figura 62).
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A alteracdo de absorcao no espectro esté relacionada ao grau de desordem estrutural, que,
por sua vez, no nosso caso esta diretamente relacionado a vacancias de oxigénio. De acordo
com trabalhos tedricos da literatura, a BV do SrTiOz deriva dos orbitais 2p do oxigénio, e a BC
deriva de orbitais 3d do titanio. Dessa forma, a varia¢do na absorcao esté atribuida a criacdo de
vacancias de oxigénio na superficie do SrTiOs, que resulta na reducdo de alguns sitios de Ti**
para Ti*.2%11® Como consequéncia, novos niveis de energia entre bandas séo criados. Trabalhos

prévios da literatura demonstram que esses efeitos séo introduzidos abaixo da BC.30:117.118
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Figura 62. (a) Espectro de absorcdo oOptica e (b) energia Egyp das amostras de fl-SrTiO3z-3h
obtidas com tratamento térmico em diferentes temperaturas em atmosfera de argénio. As linhas

pretas pontilhadas representam as respectivas amostras calcinadas sem controle de atmosfera.

A Figura 63 apresenta o espectro Raman das amostras de fl-SrTiO3-3h obtidas em
diferentes temperaturas de tratamento térmico em atmosfera de argénio. Conforme apresentado

nos espectros Raman, podemos indicar o espalhamento de primeira ordem nas amostras,

98



indicados no grafico em ca. de 180, 288, 544, 727 e 793 cm™?, referentes aos modos TO3, TOs,
TO4, TO e LO4, respectivamente.®% Esse modos se tornam mais evidentes em maiores
temperaturas, como decorréncia do maior nimero de defeitos resultantes das vacancias de
oxigénio. Desta forma, torna-se plausivel sugerir que ha uma fragcdo de sitios ocupados em

posi¢cdes ndo centrossimétricas.
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Figura 63. Espectro Raman das amostras de fl-SrTiOz-3h obtidas em diferentes temperaturas

de tratamento térmico em atmosfera de argdnio. A= 633 nm.

Com o intuito de investigar as ligaces quimicas e valéncia dos &tomos na superficie das
nanoparticulas de fl-SrTiOs, analises de XPS foram realizadas nas amostras apds tratamento
térmico a 400, 750 e 1000 °C em atmosfera de argdnio. A Figura 64a apresenta 0 espectro
Survey das amostras, onde é possivel identificar os picos referentes aos elementos Sr, Ti, O e
C. O pico do C 1s é proveniente de compostos organicos fisicamente adsorvidos na superficie
da perovskita.

Os picos do Ti 2ps2 estdo apresentados na Figura 64b. Independente da temperatura de
tratamento térmico, podemos observar a presenca do pico Ti** do SrTiOs estequiométrico, e o
pico em menor energia de ligacdo associado ao Ti**, sendo o Gltimo mais pronunciado para
maiores temperaturas. Além disso, é possivel observar deslocamento para os picos do Ti 2ps2
para maiores energias de ligacdo (ca. 1,0 eV) com aumento de temperatura. A maior energia de
ligagdo para a amostra sintetizada a 1000 °C est4 relacionada com a maior densidade eletronica
de equilibrio proveniente dos sitios Ti** e/ou vacancias de oxigénio, que empurram o nivel de

Fermi para maiores valores.
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Um menor estado de oxidacdo do Ti esta comumente atribuido a criacdo de defeitos
estruturais, como vacancias de oxigénio. Isso indica que o tratamento térmico em atmosfera de
argonio induz defeitos estruturais e sitios Ti**, sendo mais pronunciado a 1000 °C.

Podemos comparar a propor¢do de Ti** e Ti*" para as amostras em diferentes
temperaturas. De acordo com a Figura 64b, observamos que maiores temperaturas induzem
maior concentracdo de vacancias de oxigénio na superficie, representando um maximo de 43 %

para temperatura de 1000 °C.

4.4.4. Mecanismo de crescimento das particulas “flower-like” de SrTiO3

O aumento na cristalinidade da estrutura de perovskita, assim como a diminui¢do do
SrCO3 para maiores temperaturas de tratamento térmico podem ocorrer devido a alta energia
térmica adquirida pelas nanoparticulas, permitindo que haja um rearranjo da estrutura e
alteracdo da morfologia para a configuracdo de menor energia livre, formando agregados de
perovskita.*950120.121 Ag caracterizagOes feitas para as particulas de fl-SrTiOs mostraram que a
formacdo de uma estrutura “flower-like” que compde uma esfera de SrTiO3 varia com o tempo
de tratamento solvotermal, apresentando pétalas e/ou nanoparticulas em sua estrutura. Alem
disso, a influéncia da temperatura de calcinacdo e controle de atmosfera mostrou um
ordenamento e crescimento das nanoestruturas, acontecendo principalmente a temperaturas
maiores que 500 °C.

Como apresentado na Figura 45, verifica-se a presenca de picos de difracdo referentes a
estrutura do SrCOs3 (difratograma da amostra de flI-SrTiOs-3h). A formacdo de SrCOs nas
reacGes esta associada aos ions CO3? presentes na solucéo de sintese (ver secdo 4.2.1). Quando
as amostras sofrem tratamento térmico, ha formacdo de SrTiO3 e eliminacdo do SrCOs. A
temperatura em que isso acontece € menor para as amostras calcinadas em atmosfera de
argonio. Isso esta principalmente atribuido a menor quantidade de CO3?" presente.

A reacdo de substituicdo do Ti(OBu)s em etilenoglicol pode ser descrita de acordo com
as reacbes 4,5 e 6:

Ti(-O-CH2-CH2-CH2-CHa)s + 4HO-CH>-CH2-OH —

4

Ti-(0-CHa-CH,-OH)4 + 4CHs-CH,-CH,-CH,-OH )
Ti-(O-CHo-CH,-OH)s + 4H20 — Ti(OH)4 + 4CH3-CH,-CH,-OH (5)
Ti(OH)s + 20H" + Sr2* + Ho0 — SrTiOs| + 4H20 (6)

Quando ha a reacdo de substituicdo dos atomos de Ti por cadeias de alcool, torna-se mais
dificil de ocorrer a hidrdlise.*'® Por isso, a taxa de nucleagdo e crescimento, assim como a

cristalizacdo de estrutura, é controlada pela taxa de hidrolise (reacBes 5 e 6). Dessa forma, a
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maior precipitacdo de SrTiOs em maiores tempos de tratamento solvotermal é atribuida a total
hidrélise do butdxido de titanio e precipitacdo da perovskita.

Acredita-se que a estrutura “flower-like” obtida através da organizacdo de pétalas de
perovskita € atribuida a presenca do PVP. A presenga da molécula de PVVP no meio reacional
pode coordenar ions metalicos através dos grupamentos —N e/ou C=0, induzindo, dessa forma,
o crescimento de um plano preferencial.*?%2! Trabalhos na literatura demonstram que o
etilenoglicol pode induzir facetas {100} nos cristais de SrTiOs.*° A Figura 65 apresenta as
imagens de MET da sintese do fl-SrTiOs-12h na auséncia de PVP. E possivel observar a
formacéo de particulas com ca. 15 nm, além de aglomerados. Isso demonstra a dependéncia da

morfologia “flower-like” com a presenga do surfactante.
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Figura 65. Imagem de MET em diferentes magnificacbes para as nanoparticulas de
fI-SrTiO3.12h sintetizadas na auséncia de PVP.

Adicionalmente, os difratogramas apresentados na Figura 66 permitem uma analise da
intensidade relativa de difragdo l(110)/l(100) das amostras fl-SrTiOs-12h sem PVP em relagéo a
fI-SrTiO3-12h com PVP, resultando numa diminui¢do de 6,7 para 3,3. Esse resultado sugere
fortemente um aumento das facetas {100} na presenca do PVP.

Com o intuito de investigar se 0 mecanismo de formacao da estrutura fl-SrTiOs e posterior
rearranjo estrutural para esferas formadas por nanocubos é induzido pela temperatura de
calcinacdo e independe do tempo de tratamento solvotermal, as amostras de fl-SrTiO3-6h,
fl-SrTiOz-12h e fl-SrTiO3-24h foram submetidas a tratamento térmico de 1000 °C e
investigadas por MET e DRX.
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Figura 66. DRX das amostras de fl-SrTiO3z-12h sintetizadas na auséncia e presenca de PVP.

A Figura 67 apresenta as imagens obtidas por MEV e MET, onde é possivel observar a
mesma tendéncia de formacdo de particulas observada para as amostras de fl-SrTiOs-3h
submetidas ao tratamento térmico de 1000 °C (Figura 49), uma vez que o tamanho médio de
aglomerados esféricos diminui e mantém morfologia similar a respectiva amostra que nao
sofreu calcinacdo, sendo menos compacta para maiores tempos de tratamento solvotermal.

As caracterizaces estruturais de DRX da Figura 68 mostram que as amostras de flI-SrTiO3
obtidas em diferentes tempos de tratamento solvotermal e submetidos ao tratamento térmico de
1000 °C apresentam alta cristalinidade e diferenca na intensidade de difracdo dos picos
correspondentes a estrutura cubica do SrTiOs (JCPDS no. 35-0734). Conforme demonstrado na
Figura 68b, a raz&o l(10)/lo0) do SrTiOz tende a aumentar para maiores tempos de tratamento
solvotermal, sugerindo o crescimento do plano (110) mais acentuado. O parametro de rede
torna-se ligeiramente maior com o aumento de tempo de tratamento solvotermal para as
amostras calcinadas a 1000 °C. Isso pode ser explicado devido ao menor carater cristalino das
amostras de fl-SrTiOs sintetizadas a menores tempos de reacdo solvotermal (ver Figura 45).
Utilizando a relacdo de Scherrer descrita pela Equacédo 7, podemos relacionar a forma do pico
(FWHM) e posicdo em funcdo do tempo de tratamento solvotermal, e vimos que o tamanho
médio do dominio cristalino na direcdo do plano (110) sofre uma leve alteracdo de 38 para

34 nm. Estes resultados estdo de acordo com as observacgdes da Figura 67.
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submetidas a tratamento térmico a 1000 °C e tratamento solvotermal de (a) 6, (b) 12 e (c) 24

horas.

Dessa forma, a superficie das particulas de fl-SrTiOs possuem diferentes planos
cristalograficos, que possuem valores de energia livre de superficies diferentes. No inicio da
reacdo, os nucleos formados se aglomeram com o intuito de diminuir a energia livre de
superficie.?> A medida que a energia necessaria é fornecida ao sistema, o maior crescimento
de um plano cristalino é devido a diferenca de energia livre de superficie. O crescimento mais
rapido vai ocorrer na direcdo perpendicular a face com a menor energia livre.'?® A adicdo de
uma molécula organica e/ou inorganica ao meio reacional pode mudar ou acelerar o

crescimento preferencial 1z
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Figura 68. (a) DRX e (b) intensidade relativa (I110)/l(100)), parametro de rede ao € Dk para as
amostras de fl-SrTiOz obtidas apds diferentes tempos de reacdo solvotermal e tratamento

térmico de 1000 °C. As linhas sdo “apenas para guiar os olhos.”

Os resultados experimentais sugerem que as facetas {100} séo induzidas em tratamento
solvotermal para menores tempos. Quando a molécula de PVP é removida da superficie do

cristal através de tratamento térmico, ha um crescimento mais acentuado das facetas {110} com
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0 intuito de aumentar a proporcdo entre planos lu10)/l100) (ver Figura 52c e Figura 60c).
Entretanto, ndo é possivel afirmar em que plano a molécula de PVP esta preferencialmente
ancorada, e se ela inibe ou facilita o crescimento do mesmo. Dessa forma, com a finalidade de
comparar a probabilidade de adsorcdo do PVP as faces {100} e {110} das particulas de
fl-SrTiOs, um estudo a nivel molecular se torna interessante. Para isso, foram realizadas
simulacdes de dindmica molecular de oligdmeros de PVP (trés unidades repetitivas) em contato
com as diferentes terminacgdes do cristal. As faces {100} estudadas foram as terminadas em
TiO; e SrO, e a face {110} teve atomos de Sr removidos para estabilizar a superficie (Figura
69).

O PMF em func&o da distancia & superficie para o PVP est4 apresentado na Figura 69. E
possivel observar uma variagdo de energia de adsor¢ao (AFads) menor para as facetas {110} (-
9,5 kJ.mol?) e {100} TiO; (-9,2 kJ.mol™?) em relagdo a {100}SrO (-7,2 kJ.mol™?), uma vez que
somente nesta Ultima ha predominio de ions Sr?* na superficie. Isso esta atribuido a menor
polarizabilidade da facetas {100}SrO, sendo menos atraida pela carga parcial negativa do
mondmero de PVP. A variacdo da energia de ativacdo de dessorcao (AFqes) € maior para a faceta
{110} (21,1 kJ.mol™) em relacéo a faceta {100} TiO- (17,6 kd.mol?), indicando que a barreira
cinética associada a dessorcéo € maior para esta interagéo.

Apesar da AFags ndo apresentar mudangas significativas (para {110} e {100}TiOy), a
barreira energética de AFqes € mais expressiva. Dessa forma, € plausivel assumir que o PVP esta
preferencialmente ancorado nas facetas {110}, onde ha apenas Ti** que atua como um acido de
Lewis, ndo havendo impedimento pela presenca dos fons O, bases de Lewis. Como
consequéncia, ha diminuicéo da energia livre de superficie em relacéo a faceta {100}, induzindo

seu crescimento.
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Figura 69. Simulacdes de dindmica molecular para oligbmeros de PVP em trés faces do

fI-SrTiOs. Em verde os fons de Sr?*: em cinza os ions de Ti**: em vermelho os ions O%,

Com base nos dados espectroscopicos, morfoldgicos e estruturais, € possivel propor o
mecanismo de formacdo para a estrutura tridimensional de fl-SrTiO3z. O processo de formacéo
de SrTiOs em estrutura “flower-like” depende do tempo de tratamento solvotermal e da
temperatura de tratamento térmico. Conforme demonstrado na Figura 70, para 0 nosso
procedimento, a estrutura “flower-like” é fortemente dependente a presenga do PVP durante a
reacdo solvotermal, que interage preferencialmente com as facetas {110} do cristal de fl-
SrTiOs, diminuindo a energia de superficie e induzindo o crescimento das facetas {100}. O
aumento no tempo de tratamento solvotermal resulta em agregados com tamanho médio menor.
O aumento da temperatura de tratamento térmico resulta na reorganizacdo da estrutura e
eliminacdo das moléculas de PVP, de modo a obter cristais na forma de cubos que compde a

estrutura “‘flower-like” de perovskita, devido ao crescimento acentuado dos planos {110}.
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Figura 70. Representacdo do efeito do tempo de tratamento solvotermal (superior) e da

temperatura (inferior) no crescimento das estruturas de fl-SrTiO:s.

4.5. PRODUGAO DE HIDROGENIO ATRAVES DA FOTOLISE DA AGUA

A producdo de hidrogénio através da fotolise da agua sob iluminacdo UV-Vis foi
realizada para se avaliar a performance fotocatalitica das amostras de SrTiOzs+s € SrTiO3zxNy,
fl-SrTiO3-3h_T e fl-SrTiO3+5-3h_T.

4.5.1. Amostras SrTiOs:5 € SrTiOxNy

A Figura 71a mostra a evolucdo na producdo de H. obtida das amostras dopadas por
vacancia de oxigénio em diferentes temperaturas. A maior producdo de H; foi atinginda a uma
taxa de 303 pumol.g.%.h? da amostra tratada termicamente a 500 °C, o que representa um
aumento de ca. 3,5x em relacéo a amostra ndo dopada (87 pmol.g.?.h™). A Figura 71b mostra
a evolucdo na producdo de H. para as amostras dopadas com nitrogénio em diferentes
temperaturas. A maior producdo de H, foi atingida a uma taxa de 134 pmol.g™.h? na
temperatura de 700 °C, o que representa um aumento de ca. 1,5x em relacdo a amostra nao
dopada. Como pode ser observado, a dopagem por vacancias de oxigénio em relacdo a dopagem
por nitrogénio também se mostrou mais eficiente em todas as amostras, comparando as mesmas

temperaturas.
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Figura 71. Performace fotocatalitica da producdo de H. através da fotdlise da agua para as
amostras (a) SrTiOzxs e (b) SrTiOxNy.

4.5.2. Amostras fl-SrTiO3-3h_T e fl-SrTiOz+5-3h_T

As Figura 72a e b mostram respectivamente a evolucdo na producdo de H; para as
amostras ndo dopadas e dopadas por vacancia de oxigénio em diferentes temperaturas. A
amostra dopada com vacancias e tratada termicamente a 500 °C (878 umol.g.™.h) apresenta
producéo de H» cerca de 22 vezes maior que a obtida da amostra ndo dopada. A amostra dopada
e tratada a 750 °C (246 umol.g.™.h™) apresenta producéo cerca de 5 vezes maior que da amostra

ndo dopada.

109



1000

Ar
80 —a) 400 °C g I b) 400 °C
i O 500°C 800 |- @ 500°C
—~ 0O 750°C — @ 750°C
@ 60 0O 1000 °C o @ 1000 °C
© o L
e g 600
= =
~N 40 N
% -:1__) 400
© ©
(@] @]
S 2L S
5 S 200
© ©
o o
o o
0F 0}
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1
00 02 04 06 08 10 000 025 050 0,75 1,00
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 72. Performace fotocatalitica da producéo de hidrogénio atraves da fotolise da agua para
as amostras (a) flI-SrTiO3z-3h_T e (b) fl-SrTiO3+5-3n_T.

45.3. Mecanismo de produgdo de H: para as amostras SrTiOsss, SrTiOxNy,
fl-SrTiO3-3n_T e flI-SrTiO3+5-3h_T

Com base nas analises das secdes anteriores e nos resultados de produgdo de Hz, um
mecanismo fotocatalitico pode ser proposto e esta ilustrado na Figura 73. A estrutura eletrénica
do SrTiOz é composta pela hibridizacdo dos orbitais Ti 3d (BC) e O 2p (BV). Os elétrons
fotoexcitados da BV para BC, assim como as respectivas lacunas, devem migrar para a
superficie da particula. Os elétrons tendem a reagir com o H*, enquanto que as lacunas tendem
a ser consumidas pelo etanol, evitando a recombinacéo.

No caso da dopagem com nitrogénio, estados intermediarios de energia provenientes do
orbital do N 2p sdo criados acima da BV, provenientes da hibridizacdo dos orbitais O 2p e
N 2p.1%* Isso resulta na absorcdo na regido ultravioleta e visivel.>®®” Trabalhos tedricos!?>125
demonstram que a BV é ligeiramente mais alterada (deslocada mais negativamente) quando ha
0 Nintem comparacdo ao Nsuss. De acordo com as anélises de XPS da Figura 43, no nosso caso,
assumimos que ambas espécies podem estar presentes.

No caso da dopagem por vacancias de oxigénio, ha criacdo de estados intermediarios de
energia imediatamente abaixo da BC, atribuidos aos atomos de Ti®*.1?2"128 Além disso, as
vacancias podem atuar como doadores de elétrons e aumentar a densidade eletronica do

fotocatalisador, resultando em um aumento na habilidade de transferéncia de carga na
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particula.'?>13° A maior densidade de doadores de elétrons na particula desloca o nivel de Fermi
no sentido da BC, aumentando a curvatura da banda.?® Como consequéncia, a separacdo de
carga no fotocatalisador/eletrélito é facilitada. Quando um excesso de vacancias é criado,
principalmente para as maiores temperaturas, pode haver a criacdo de trap states, que resultam
em recombinac&o de carga e diminuicéo da atividade fotocatalitica do fotocatalisador.220:128-130
No nosso caso, o ponto de maior eficiéncia foi da amostra calcinada a 500 °C.

Dessa forma, o aumento na producdo de H> nas amostras calcinadas em atmosfera
controlada pode ser atribuida ao aumento na transferéncia e separacao de carga e alinhamento
dos niveis de energia com 0s respectivos potenciais de oxidacao e reducdo da agua. O melhor

alinhamento e maior densidade de elétrons é causada na presenca de vacancias de oxigénio.
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Figura 73. Mecanismo fotocatalitico proposto para geracdo de H para as amostras de SrTiO3

dopadas com vacancias de oxigénio e com nitrogénio.

Em resumo, controlando-se tanto o percentual de dopagem por nitrogénio quanto as
vacancias de oxigénio pode-se aumentar a absorcdo de luz na regido do visivel, promovendo a
geracdo de fotoelétrons e separacdo de cargas, resultando no aumento significativo da atividade
fotocatalitica. A dopagem com vacancias de oxigénio resulta em maiores taxas de producdo de
H> em comparacdo a dopagem com nitrogénio, atribuido principalmente a posicdo dos niveis
energéticos em relacéo ao potencial para separacdo da molécula de 4gua. Entretanto, 0 excesso

de dopagem pode acarretar na formacao de trap states, resultando na diminuigdo da atividade
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fotocatalitica dos materiais. Estes resultados apresentam uma alta taxa de producdo de H:
quando comparado a resultados da literatura (ver Tabela 4), mesmo sem utilizar a presenca de
co-catalisadores.

Tabela 4. Performance de fotocatalizadores na producéo de H; através da fotdlise da &gua.

Material Co-catalisador ~ Producdo de Hz (umol.g.2.h?1)  Ref.
InxNizxTaO4 NiO, 33,2 131
“black” TiO3 Pt 10000 132

LaTiO2N Pt 960 133

TasNs Pt 15 134

SrTiOss5 Pt 2200 30
SrTiOz-Cr-Ta Pt 140 135
SrTiO3z-Cr-Sh Pt 156 136
Cdo.7ZN03S - 350 137
Al-SrTiOs Au 347 138
“flower-like” RGO/SrTiOs - 335 139

SrTiOsss - 303 *

SITiOXN, - 134 *

“flower-like” SrTiOz:5 - 878 *

*presente trabalho
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5. CONCLUSAO

Através das caracterizacdes espectroscopicas, morfoldgicas e estruturais, foi possivel
verificar a influéncia do processo hidrotermal e solvotermal na sintese de SrTiOs com diferentes
morfologias. Verificou-se que o crescimento das nanoparticulas através da rota hidrotermal
depende do polimorfo de titanio utilizado como fonte de Ti. A conversdo completa de TiO>
para SrTiOs ocorreu em menor temperatura e tempo quando o am-TiO- foi utilizado, atribuido
principalmente a maior dissolugdo de titanio através da formacdo do complexo [Ti(OH)s]%,
uma vez que o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo por nucleacdo homogénea governa a
reacdo. Foi possivel verificar que a formacdo da estrutura “flower-like” de SrTiOsz é
cineticamente controlada pelo processo solvotermal. Adicionalmente, ao ser submetido ao
tratamento térmico, as nanoestruturas modificaram sua morfologia de pétalas para cubos. Sendo
assim, ha uma forte dependéncia da morfologia tanto com o tempo de reacdo, quanto com a
temperatura de tratamento.

Através do processo de dopagem das amostras com vacancias de oxigénio e com
nitrogénio, foi possivel alterar as propriedades épticas dos materiais. Quando as amostras
SrTiOsss, SrTiOxNy, flI-SrTiO3-3h T e fl-SrTiOsz:-3h T foram aplicadas como
fotocatalisadores para producdo de H, em todos os casos observou-se um aumento na taxa de
producéo de H,. As amostras dopadas com vacancias de oxigénio apresentaram as maiores taxas
de producdo de Hy, sendo necessario menores temperaturas de tratamento térmico para atingir
méaxima eficiéncia. Isso é atribuido principalmente a criacdo de novos estados intermediarios
de energia imediatamente abaixo da BC, que permite o alinhamento dos niveis de energia com
o potencial de reducdo da agua. Em ambas amostras dopadas por vacancias de oxigénio
(SrTiOsss € flI-SrTiO3+5-3h_T), a temperatura ideal para producdo de H. foi de 500 °C, sendo
gue o aumento foi significativamente maior para as amostras fl-SrTiOs (ca. 22x), sugerindo que
aléem da dopagem, a morfologia com elevada area superficial também contribui para esse
resultado. Estes resultados séo promissores, especialmente por ndo ter sido necessario o uso de

co-catalisadores.
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