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RESUMO

O aumento da quantidade de gases de efeito estufa na atmosfera e as severas mudanças
climáticas resultantes destacam a urgência de uma transição da matriz energética mundial
para fontes de energia menos prejudiciais ao meio ambiente. Neste contexto, o hidrogênio
verde (H2) surge como uma alternativa promissora aos combustíveis fósseis, sendo a foto-
catálise um método de particular interesse para a sua produção devido à sua simplicidade
de implementação e potencial para baixo custo dos materiais aplicados e alta eficiência.
Dessa forma, este trabalho tem como objetivo a obtenção de um fotocatalisador eficiente
sintetizado por reação de estado sólido e modificado através de reações com NaBH4 e
deposição de cocatalisadores metálicos. As propriedades de amostras de SrTiO3 obtidas
selecionadas foram avaliadas a partir das técnicas de DRX, XPS e UV-Vis. As medidas de
DRX mostram picos correspondentes à estrutura cúbica do SrTiO3 para todas as amostras.
As medidas de UV-Vis permitiram estimar o gap de banda indireto das amostras como ∼
3,28 eV. Medidas de XPS revelam a presença de Sr, Ti, O, C e Na nas amostras, além
de uma variação da concentração superficial relativa entre os estados de oxidação Ti3+ e
Ti4+ na amostra tratada a 850 °C. A posição do MBV das amostras também foi estimado
a partir de medidas de XPS, notando-se o aumento de sua energia com o aumento da
temperatura de reação entre SrTiO3 e NaBH4.

Palavras-chave: Mudanças climáticas. Hidrogênio verde. Fotocatálise. Semicondutor.
Cocatalisadores metálicos.



ABSTRACT

The increase in the amount of greenhouse gases in the atmosphere and the resulting severe
climate changes highlight the urgency of a transition from the world’s energy matrix to less
environmentally impactful energy sources. In this context, green hydrogen (H2) emerges
as a promising alternative to fossil fuels, with photocatalysis being a method of particular
interest for its production, due to the simplicity of its implementation and potential for
low cost of used materials and high efficiency. With this in mind, this work aims to obtain
an efficient photocatalyst synthesized by a solid-state reaction and modified by reactions
with NaBH4 and metal cocatalysts deposition. The properties of selected SrTiO3 samples
obtained were assessed through XRD, XPS and UV-Vis. XRD measurements show peaks
corresponding to the cubic structure of SrTiO3 for all samples. UV-Vis measurements
allowed estimating the band gap for the samples as ∼ 3,28 eV. XPS measurements reveal
the presence of Sr, Ti, O, C and Na on the samples, as well as a change in the relative
superficial concentration between the Ti3+ and Ti4+ oxidation states for the sample treated
at 850 °C. The position for the VB maximum of the samples was also estimated through
XPS measurements, where an increase of its energy was noticed for increasing reaction
temperatures between SrTiO3 and NaBH4.

Keywords: Climate change. Green hydrogen. Photocatalysis. Semiconductor. Metal
cocatalysts.
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1 INTRODUÇÃO

Os danos ambientais resultantes do uso predominante de combustíveis fósseis como
fonte primária de energia, junto à natureza não renovável desses recursos (CHMIELEWSKI,
2005; IPCC, 2022), têm evidenciado a urgência do desenvolvimento de novas fontes de
energia renováveis e de alto desempenho. Nesse cenário, o hidrogênio verde (H2) surge como
uma alternativa promissora aos combustíveis fósseis, por ser um combustível limpo de
alta densidade energética, que pode ser produzido utilizando fontes de energia renováveis
através de técnicas como a eletrólise e a fotocatálise.

A produção de H2 através da fotocatálise, que se baseia na utilização de radiação
solar e semicondutores, vem conquistando crescente impulso nas últimas décadas (HOFF-
MAN et al., 1995; CHEN et al., 2010). A utilização de fotocalisadores na forma de pó
para a separação da água é um método simples com potencial para a produção barata
e eficiente de H2 (PATIAL et al., 2020), sendo semicondutores com uma estrutura do
tipo perovskita1, tal como o titanato de estrôncio (SrTiO3), materiais promissores como
fotocatalisadores devido às suas propriedades físico-químicas desejáveis, como posições do
MBC e do MBV adequadas para a ocorrência das reações redox da água, atoxicidade e
alta atividade fotocatalítica (KANG et al., 2012).

Entretanto, ainda não foi possível obter fotocatalisadores baratos que combinem
estabilidade e eficiência substancial para permitir a viabilidade em larga escala desse
método. Os principais problemas estão relacionados à alta taxa de recombinação de
portadores de carga (YERGA et al., 2009; WANG et al., 2016), à baixa eficiência de
consumo destas cargas pelas reações superficiais (YANG et al., 2013) e, para materiais
como o SrTiO3, ao grande intervalo de energia entre as bandas de valência e condução
(gap de banda).

Algumas estratégias para aumentar a eficiência de um fotocatalisador incluem a
geração de defeitos superficiais e a deposição de cocatalisadores metálicos. Essas estratégias
buscam gerar sítios de reação superficiais ou diminuir a energia de ativação para os
processos de redução e oxidação da água (YERGA et al., 2009). A utilização de agentes
redutores, como o boroidreto de sódio (NaBH4), é um método conveniente que pode ser
empregado para a produção de defeitos superficiais na forma de vacâncias de oxigênio em
perovskitas (TAN et al., 2014; WANG et al., 2016). Já para a deposição metálica, um
método de particular interesse é a técnica de deposição em vácuo denominada magnetron

1 Pervoskitas são materiais com estrutura cristalina com composição ABX3, sendo as mais relevantes
para a fotocatálise aquelas com uma estrutura cristalina com composição ABO3 (PATIAL et al., 2020).



12

sputtering, por ser eficiente, reprodutível e amplamente utilizado na fabricação de filmes
metálicos na indústria (WASA et al., 2012), sendo adaptável para a deposição metálica
em semicondutores na forma de pó.

Com isso em mente, tem-se como objetivo deste trabalho o desenvolvimento de um
semicondutor com estrutura do tipo perovskita eficiente para o processo da fotocatálise,
incluindo a sua síntese e modificação via a produção de defeitos superficiais. Para isso,
sintetizou-se SrTiO3 via reação de estado sólido entre carbonato de estrôncio (SrCO3)
e dióxido de titânio (TiO2) e modificou-se o material obtido através de reações com
NaBH4 e deposição de Pd pela técnica de magnetron sputtering, seguido da caracaterização
estrutural, composicional e óptica de alguns dos materiais obtidos em cada etapa.
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2 OBJETIVOS

Tem-se como objetivo do presente trabalho a obtenção de um fotocatalisador
eficiente via reação de estado sólido e modificado através de reações com NaBH4 e deposição
de cocatalisadores metálicos, visando a aplicação na fotocatálise para a produção de H2.

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS

• Obtenção de SrTiO3 por reação de estado sólido entre SrCO3 e TiO2.

• Geração de defeitos superficiais na forma de vacâncias de oxigênio em SrTiO3 através
de reação com NaBH4 a altas temperaturas.

• Deposição de cocatalisadores metálicos nos materiais resultantes utilizando a técnica
de magnetron sputtering.

• Caracterização estrutural, composicional e óptica de alguns dos materiais obtidos.
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

3.1 SITUAÇÃO ENERGÉTICA MUNDIAL E HIDROGÊNIO VERDE

As taxas de aumento da concentração atmosférica de gases de efeito estufa, como
o CO2, o CH4 e o N2O, e do resultante forçamento radiativo positivo2 demonstram-se
excepcionalmente elevadas desde a era pré-industrial (1750) (OBASI; DOWDESWELL,
1998). Nessa época, o uso de combustíveis fósseis começou a crescer rapidamente (Figura
1), sendo o aumento do forçamento radiativo no século XX maior que o aumento devido
ao efeito cumulativo desses gases em qualquer período comparável nos últimos 20.000 anos
(JOOS; SPAHNI, 2008).

Figura 1 – Gráfico do consumo de energia percentual por fonte e consumo total de energia
nos Estados Unidos no período de 1635 a 2022.

Fonte: Adaptado de Enerdata (2015)3.

O aumento da concentração de CO2 atmosférico e da temperatura média superficial
global (NOAA, 2023), a poluição da água de rios, lagos e oceanos devido à mineração
(WANG, 2021), transporte e queima de combustíveis fósseis (NOAA, 2021) e o aumento da
frequência e intensidade de secas, incêndios florestais e enchentes (IPCC, 2022) demonstram
a urgência da transição da matriz energética mundial para fontes de energia renováveis e
com menor impacto ambiental.

2 O forçamento radiativo é uma medida da perturbação no equilíbrio de entrada e saída de energia do
sistema Terra-atmosfera. Um forçamento radiativo positivo implica em uma entrada de energia maior
que a saída (OBASI; DOWDESWELL, 1998).

3 Complementado com dados da EIA (2023).
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Nesse cenário, o H2 produzido a partir de fontes de energia renováveis e com
mínima emissão de gases de efeito estufa surge como uma das alternativas mais promissoras
em fase de desenvolvimento, por ser um combustível limpo e de alta capacidade energética
(CHEN et al., 2010). Além de possuir diversas aplicações químicas e industriais (ZHENG
et al., 2023), o valor calorífico do H2 é da ordem de 100 MJ kg−1, sendo maior que o de
outros combustíveis convencionais, como o carvão e a gasolina (WNA, 2023). A combustão
do H2 na presença de oxigênio (O2) é uma reação limpa, produzindo apenas água como
subproduto (Equação 1) (HARRISON et al., 2010).

H2(g) + 1
2O2(g) → H2O(ℓ) + 285, 8 kJ mol−1 (1)

Os métodos de produção de H2 mais utilizados atualmente incluem a quebra do
CH4 por reforma a vapor, que tem como subproduto o CO2, e a eletrólise da água, que
pode ou não utilizar fontes renováveis de energia elétrica (CHEN et al., 2010). Embora
atualmente menos eficiente que a eletrólise, um método de particular interesse para a
produção de H2 é a fotocatálise, devido à sua simplicidade de implementação e ao potencial
de baixo custo dos materiais aplicados e alta eficiência (ZHENG et al., 2023).

3.2 FOTOCATÁLISE PARA PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO

A fotocatálise é um processo oxidativo avançado que utiliza radiação solar e
semicondutores como catalisadores, sendo aplicável em diversas áreas, como na degradação
de poluentes (KOE et al., 2020) e na separação da água para geração de H2 e O2 (MAEDA;
DOMEN, 2010; PATIAL et al., 2020).

O processo de separação de água via fotocatálise começa quando um fóton com
energia igual ou superior à energia do gap de banda (Eg) do semicondutor interage com
o material, produzindo a excitação de um elétron (e-) à banda de condução (BC) e uma
lacuna (h+) na banda de valência (BV) (Figura 2a) (YERGA et al., 2009). Se esses
portadores de carga se deslocarem até sítios de reação na superfície do material sem que
haja a sua recombinação, é possível que ocorra a separação da água pela sequência de
reações:

H2O + 2h+ → 2H+ + 1
2O2 (2)

2H+ + 2e− → H2 (3)

com a reação global sendo, portanto:
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H2O → H2 + 1
2O2 (4)

Figura 2 – a) Ilustração da produção de H2 e O2 via fotocatálise. b) Ilustração da aplicação
de cocatalisadores na fotocatálise.

Fonte: a) Adaptado de MAEDA; DOMEN (2010). b) Adaptado de BAI et al. (2016).

Para que essas reações ocorram, é necessário que o mínimo da BC (MBC) e o
máximo da BV (MBV) do semicondutor estejam posicionados, respectivamente, em um
potencial mais negativo que o potencial de redução da água e mais positivo que o potencial
de oxidação da água (TAKANABE; DOMEN, 2012). A composição do semicondutor tem
papel fundamental no processo fotocatalítico, pois modula a absorção de luz e a consequente
geração de portadores de carga e a taxa de recombinação destes portadores. Adicionalmente,
características superficiais do semicondutor, como a presença de cocatalisadores, também
afetam a atividade fotocatalítica (ZHANG et al., 2017). Também é desejável estabilidade
em meio aquoso e composição atóxica dos materiais utilizados. Alguns exemplos de óxidos
metálicos que atendem esses requisitos são SrTiO3, K4Nb6O17 e NaTaO3 (ISHIKAWA et
al., 2002).

Uma estratégia para maximizar a utilização dos portadores de carga disponíveis
para reação na superfície do semicondutor é a introdução dos sítios metálicos de reação,
conhecidos como cocatalisadores (Figura 2b) (YERGA et al., 2009). Os cocatalisadores
atuam na cinética de reação, auxiliando o aprisionamento de cargas em sítios específicos
e evitando a recombinação dos portadores (YANG et al., 2013; REN et al., 2020). Esse
efeito ocorre devido à barreira de Schottky formada na junção metal|semicondutor (LOEB
et al., 2019). Propriedades como tamanho (NAKIBLI et al., 2018), dispersão (WANG
et al., 2018) e composição (CHEN et al., 2010) também têm influência na eficiência de
um cocatalisador. Dessa forma, a deposição de cocatalisadores em semicondutores é uma
estratégia interessante para maximizar a eficiência da fotocatálise para a produção de H2.
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Figura 3 – a) Ilustração da posição da BV e BC para diferentes semicondutores em relação
ao nível de Fermi. b) Ilustração das posições da BV e BC do SrTiO3. As linhas
horizontais indicam os potenciais redox de H+/H2 (0 eV vs NHE) e O2/H2O.

Fonte: a) Elaboração própria. b) Adaptado de WANG et al. (2014).

3.3 TITANATO DE ESTRÔNCIO

O SrTiO3 é um material do tipo perovskita com estrutura cúbica e um semicon-
dutor tipo-n, ou seja, com o MBC e o MBV deslocados para baixo em relação ao nível
de Fermi (EF ) (Figura 3a), com Eg indireto de ∼ 3,2 eV (PATIAL et al., 2020). Além
de atender muitas das propriedades físico-químicas favoráveis para a sua aplicação como
fotocatalisador, como posições do MBC e do MBV adequadas para a ocorrência das reações
redox da água, atoxicidade e alta atividade fotocatalítica (KANG et al., 2012), o SrTiO3

possui uma rota de síntese relativamente simples, através de uma reação de estado sólido
em alta temperatura entre SrCO3 ou óxido de estrôncio (SrO) e TiO2 em proporções
estequiométricas (ZHANG et al., 2015).

3.3.1 Vacâncias de oxigênio em titanato de estrôncio

Há evidências de que a introdução de vacâncias de oxigênio na superfície de SrTiO3

favorece a separação e o transporte de cargas livres, consequentemente aumentando a sua
atividade fotocatalítica (TAN et al., 2014; WANG et al., 2016). Entretanto, concentrações
elevadas de vacâncias de oxigênio podem reduzir a atividade fotocatlítica, pois os defeitos
de superfície podem atuar como sítios de recombinação de carga e reduzir a mobilidade
dos portadores de carga livres (TAN et al., 2014).

O trabalho descrito por TAN et al. (2014) mostrou que nanocristais de SrTiO3

tiveram sua atividade fotocatalítica aumentada após a introdução de vacâncias de oxigênio
no semicondutor. O método utilizado para obtenção das vacâncias foi uma reação de estado
sólido entre NaBH4 e SrTiO3 cristalino em atmosfera de argônio, mantendo a amostra
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a uma temperatura entre 300 e 375 °C entre 30 a 60 minutos. Nesse método, o NaBH4

presente no tratamento térmico atua como um agente redutor que facilita a remoção de
átomos de oxigênio da superfície do SrTiO3. Os materiais resultantes demonstraram uma
atividade fotocatalítica para produção de H2 sob irradiação UV-vis até 2,3 vezes maior
que o mesmo material sem vacâncias de oxigênio, para uma concentração superficial de
vacâncias calculada de 3,28% (átomo).

Um método similar foi implementado no trabalho descrito por WANG et al. (2016),
através de uma reação de estado sólido entre NaBH4 e diferentes morfologias de nanocristais
de SrTiO3 em atmosfera de nitrogênio, mantendo as amostras a uma temperatura de 350
°C por 60 minutos, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1. Medidas de evolução de
H2 sob irradiação UV-vis para os materiais resultantes demonstraram uma produção até
3,8 vezes maior para nanocristais de SrTiO3 com morfologia cúbica.

3.3.2 Cocatalisadores metálicos depositados em titanato de estrôncio

Embora a produção de H2 via fotocatálise seja possível a partir da implementação
direta de um semicondutor, a eficiência da atividade fotocatalítica pode ser aumentada
com a presença de cocatalisadores metálicos na superfície do fotocatalisador, conforme
descrito na Seção 3.1. Em particular, a deposição de cocatalisadores metálicos, como Ru,
RuO2, IrO2 e Pd em SrTiO3 reduzem a taxa de recombinação de portadores de cargas
através de sua captura e facilita as reações de superfície, podendo levar a uma maior taxa
de produção de H2 (PATIAL et al., 2020; LI et al., 2020).

3.4 DEPOSIÇÃO DE COCATALISADORES METÁLICOS VIA MAGNE-
TRON SPUTTERING

O sputtering é um fenômeno físico que envolve a ejeção de partículas da superfície
de um material após este ser bombardeado por íons de um gás ou plasma (geralmente Ar+)
(WASA et al., 2012), com uma energia típica superior a 30 eV (MAISSEL; FRANCOMBE,
1973). A colisão do íon energético com o material resulta em uma cadeia de colisões entre
as partículas próximas à superfície. Se um átomo atingir a superfície do material com uma
energia superior à energia de ligação do mesmo, este poderá ser ejetado (Figura 4) (SZE,
1985).
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Figura 4 – Sputtering devido à colisão de um íon energético com uma superfície.

Fonte: Adaptado de GAINES, J. R. (2019).

Quando uma tensão é aplicada entre dois eletrodos sob baixa pressão, os elétrons do
cátodo (elétrons primários) que forem suficientemente acelerados pelo campo elétrico podem
gerar íons positivos ao colidirem com as moléculas do gás. Os íons positivos bombardeiam a
superfície do cátodo, o que resulta na geração de elétrons secundários que aumentam a ionização
de moléculas de gás, causando um ciclo de descarga autossuficiente (WASA et al., 2012). Além
disso, o cátodo é lentamente desintegrado devido ao bombardeamento dos íons. Parte do material
liberado é condensado nas superfícies ao redor do cátodo, enquanto outra parte retorna ao cátodo
devido a colisões com o gás (Figura 5a) (HOLLAND, 1966).

Figura 5 – a) Sputtering catódico utilizando diodo DC. b) Magnetron sputtering planar.

Fonte: Adaptado de WASA et al. (2012).

As taxas de deposição via sputtering são, em geral, menores que aquelas obtidas em
técnicas de evaporação. Entretanto, ao diminuir a pressão de sputtering é possível aumentar a
taxa de deposição (WASA et al., 2012). Para isso, se faz o uso de ímãs permanentes, técnica
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denominada magnetron sputtering (Figura 5b). Uma fonte de magnetron sputtering faz o uso de
ímãs ativamente resfriados posicionados próximos ao cátodo (GAINES, 2019). A baixas pressões,
os elétrons seguem uma trajetória helicoidal devido à influência mútua do campo elétrico e do
campo magnético, consequentemente, aumentando a taxa de ionização do gás próximo ao alvo.
A técnica de magnetron sputtering permite atingir taxas de deposição de até 1,0 µm/min (SZE,
1985), podendo ser implementada para a deposição controlada de cocatalisadores metálicos tanto
em filmes de semicondutores, quanto em semicondutores na forma de pó.

3.5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

3.5.1 DRX

A difração de raios X (DRX) é uma técnica de análise não-destrutiva que permite a
obtenção de informações sobre o ordenamento de átomos em materiais com estruturas cristalinas,
incluindo o tipo de estrutura, a orientação cristalina e distâncias entre planos cristalinos. A
técnica consiste da incidência de raios X com comprimento de onda da mesma ordem que
as distâncias interatômicas (∼ 1 Å). Os raios X incidentes, ao serem difratados pelos planos
cristalinos do material, podem sofrer interferência construtiva ou destrutiva, dependendo do
ângulo de incidência em relação aos planos cristalinos, o que é bem descrito pela lei de Bragg
(Equação 5),

2d sin (θ) = nλ , (5)

onde d é o espaçamento entre os planos cristalinos, θ é o ângulo de incidência em relação à
superfície em que ocorre interferência construtiva, n é um número inteiro e λ é o comprimento
de onda do feixe incidente (BUNACIU et al., 2015).

3.5.2 UV-Vis

A espectroscopia no Ultravioleta-Visível (UV-Vis) é uma técnica utilizada para realizar
a medida de espectros de absorbância e refletância como função do comprimento de onda em
líquidos e sólidos, podendo ser utilizada para estimar valores de Eg de materiais. De maneira
geral, é possível relacionar Eg com um coeficiente de absorção (α) a partir da equação de Tauc
(Equação 6),

(αhν)1/n = B(hν − Eg) , (6)

onde hν é a energia da radiação incidente, n é um parâmetro que descreve a natureza da transição
entre bandas, podendo assumir os valores n = 1/2 para direta permitida, n = 3/2 para direta
proibida, n = 2 para indireta permitida e n = 3 para indireta proibida, e B é uma constante de
proporcionalidade (TFS, 2023).
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Para determinar Eg a partir dos dados obtidos via UV-Vis, é necessário construir um
gráfico de (αhν)1/n versus hν e extrapolar uma reta a partir porção linear do gráfico ao longo do
eixo x, nesse gráfico, B é a inclinação da reta e a interseção da reta com o eixo x corresponde à
estimativa de Eg. Para construir o gráfico, sabe-se pela lei de Beer-Lambert que α é diretamente
proporcional à absorbância, entretanto, na análise de filmes finos ou materiais semicondutores
na forma de pó, utiliza-se o espectro de refletância difusa no lugar da absorbância aplicando a
conversão de Kubelka-Munk (Equação 7),

F (R) = (1 − R)2

2R
= K

S
∝ α

s
(7)

onde F (R) é uma quantidade adimensional, R é a refletância da amostra medida em função
do comprimento de onda, α e s são os coeficientes de absorção e espalhamento intrinsecos
do material e K e S são os coeficientes de absorção e espalhamento de Kubelka-Munk. Ao
desprezar o fenômeno de espalhamento (S e s tomados como constantes), é possível comparar
F (R) diretamente a α (LANDI et al., 2022).

3.5.3 XPS

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma técnica de análise
fundamentada no efeito fotoelétrico. Nessa técnica uma amostra é bombardeada por raios X com
energias típicas inferiores a 2 keV, então os fotoelétrons gerados são coletados e analisados a
partir da expressão para o efeito fotoelétrico (Equação 8),

KE m = hν − BE − Φspec , (8)

onde KE m é a energia cinética do fotoelétron medida, hν é a energia dos raios X incidentes, BE

é a energia de ligação do elétron e Φspec é a função trabalho do espectrômetro, que é constante.
Dessa forma, é possível determinar a energia de ligação do elétron (Equação 9)

BE = hν − KE m − Φspec (9)

a partir de valores conhecidos (hν e Φspec) e medidos via XPS (KE m) (STEVIE; DONLEY,
2020).

A técnica de XPS é sensível à composição superficial da amostra, sendo ideal para
quantificar elementos e avaliar propriedades como ligações químicas e os estados de oxidação dos
elementos identificados, além de possibilitar a análise de materiais com perfil em profundidade
de maneira não destrutiva. A sensibilidade superficial do XPS depende da profundidade máxima
em que os fotoelétrons gerados podem sair da amostra sem colidirem inelasticamente, podendo
ser descrita pela lei de Beer (Equação 10),
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I = I0 exp
(

−dp

λe

)
, (10)

onde I é o número de fotoelétrons emitidos pela amostra a uma profundidade dp, I0 é o número
total de fotoelétrons gerados e λe é o livre caminho médio inelástico dos fotoelétrons, que é uma
função tanto da energia cinética do fotoelétron (KE) quanto das propriedades do meio, sendo
que para KE superior a ∼ 70 eV, λe cresce junto com KE (STEVIE; DONLEY, 2020). Logo, a
energia dos raios X incidentes afeta diretamente a profundidade máxima de deteção e portanto
deve-se considerar a seleção de uma fonte de raios X apropriada. Uma maior profundidade
de deteção pode ser útil para minimizar a contribuição relativa de contaminantes e óxidos na
superfície ao sinal medido (GRECZYNSKI; HULTMAN, 2022).
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4 METODOLOGIA

4.1 SÍNTESE DE TITANATO DE ESTRÔNCIO

Baseando-se em um dos métodos descritos por ZHANG et al. (2015), a síntese de SrTiO3

foi realizada através de uma reação de estado sólido em alta temperatura entre SrCO3 e TiO2.
Para isso, tratou-se termicamente 4,000 g de SrCO3 (Dinâmica) em um cadinho de alumina
aberto a 300 °C por 1 h com uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1 em um forno mufla
(Sanchis). Adicionou-se 2,000 g do SrCO3 tratado termicamente a um almofariz de ágata junto a
1,082 g de TiO2 Degussa P25 (Evonik) e homogeneizou-se a mistura com um pistilo de ágata por
cerca de 10 minutos com o auxílio de 2 mL de álcool etílico puro (Dinâmica). Esta mistura foi
tratada termicamente a 1000 °C por 10 h utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1

em um cadinho de alumina coberto no forno mufla. A amostra resultante foi nomeada STO.

4.2 MODIFICAÇÃO DO TITANATO DE ESTRÔNCIO

4.2.1 Produção de vacâncias de oxigênio em titanato de estrôncio

Para a obtenção de SrTiO3 com vacâncias de oxigênio, adaptou-se os métodos propostos
por TAN et al. (2014) e WANG et al. (2016) substituindo os processos hidrotermais por reações
de estado sólido. Para isso, foi realizada uma reação entre o SrTiO3 e NaBH4 a diferentes
temperaturas, sendo que para cada reação homogeneizou-se 3,000 g do SrTiO3 com 0,622 g de
NaBH4 (Sigma-Aldrich) usando um almofariz e pistilo de ágata por cerca de 20 minutos. Essa
mistura foi tratada termicamente em um cadinho de alumina coberto a 700, 850 e 1000 °C por 1
h utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1 no forno mufla. As amostras resultantes
foram nomeadas STO-BH-X (X = 700, 850 e 1000), onde BH indica o tratamento com NaBH4 e
X a temperatura do tratamento térmico.

As amostras STO-BH-X foram trituradas até um pó fino utilizando o almofariz e pistilo
de ágata para um processo de lavagem. Neste processo, separou-se o pó de cada amostra em dois
tubos tipo Falcon 15 mL, os quais foram preenchidos até 14 mL com água deionizada. Os tubos
foram agitados até a suspensão do material, colocados em um banho ultrassônico (7Lab, modelo
SSBu) por 5 minutos, agitados novamente e então centrifugados em uma centrífuga laboratorial
(MEDMAX, modelo SPIN MAX 80-2B) a 3000 RPM por 10 minutos. Após a centrifugação,
removeu-se a fase líquida de cada amostra e repetiu-se o mesmo procedimento de centrifugação
mais cinco vezes. Os materiais centrifugados foram separados e secos a 80 °C por 12 horas em
uma estufa (7Lab, modelo SSD).
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Para cada uma das amostras STO-BH-X obtidas, foi preparado um material controle.
Para isso 1,00 g do SrTiO3 foi tratado termicamente em um cadinho de alumina coberto a 700,
850 e 1000 °C por 1 h utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1 no forno mufla. As
amostras resultantes foram nomeadas STO-X.

4.2.2 Deposição de cocatalisadores metálicos via magnetron sputtering

A deposição de cocatalisadores metálicos foi realizada nas amostras STO-850, STO-BH-
700, STO-BH-850 e STO-BH-1000 utilizando um sistema de magnetron sputtering com um alvo
de Pd (AJA, 99,9%) adaptado para a deposição em amostras na forma de pó (Figura 6). Antes
de cada deposição, as amostras foram secas a 100 °C por 1 h em uma estufa (7Lab, modelo SSD).
O tempo de deposição em cada amostra foi de 2,5 minutos utilizando uma potência de 42 W
(∆V = 286 V, i = 0,148 A) e uma oscilação do porta amostra de 28 Hz a 1 A. As amostras
resultantes foram nomeadas como Pd:STO-850 e Pd:STO-BH-X.

Figura 6 – a) Ilustração do sistema de magnetron sputtering utilizado. b) Ilustração da
câmera principal, onde encontram-se a fonte de magnetron sputtering e um porta
amostra com oscilação ajustável.

Fonte: Elaboração própria a partir de desenhos do laboratório NanoREAP.

4.3 CARACTERIZAÇÃO

A fase cristalina das amostras foi medida em um difratômetro de raios X (XRD-6000
Shimadzu) com radiação Cu Kα (λ = 1, 5418 Å, a 30 kV e 30 mA) no intervalo 10° ≤ 2θ ≤ 80°
com um passo de 0,02°.

Medidas de refletância difusa foram realizadas em um espectrofotômetro (CARY 5000)
no intervalo 200 nm ≤ λ ≤ 800 nm. Os valores de refletância foram utilizados para a elaboração
de gráficos de Kubelka-Munk a partir das equações 6 e 7 utilizando n = 2, referente a transições
indiretas permitidas (LANDI et al., 2022). Valores para Eg das amostras foram estimados
extrapolando a porção linear dos gráficos.

Medidas de XPS foram realizadas no LNLS a partir da linha de luz IPÊ (Fonte de luz
síncrotron SIRIUS, Brasil), com capacidade para medidas de XPS na faixa de raios X moles



25

(100 eV ≤ hν ≤ 2000 eV) (LNLS, 2024). Espectros de XPS Survey foram medidos com fótons de
1486,6 eV, sendo os fotoelétrons coletados com um passo de 0,5 eV e um tempo por passo de
0,1 s. Também foram medidos espectros de alta resolução utilizando as mesmas configurações
de passo para as componentes O1s, C1s, Ti2p e Sr3d com energias de excitação 400 eV e 1200
eV acima das respectivas energias de ligação e para a BV com fótons de 250 eV. As energias
de excitação foram corrigidas pela componente Au 4f7/2 medida para uma folha de ouro limpa.
Realizou-se a correção de carga para os espectros definindo a componente correspondente ao
carbono adventício a uma energia de ligação de 284,8 eV.

A calibração e a análise dos dados foram realizadas no software CasaXPS (Versão
2.3.26PR1.0) com um background do tipo Shirley e line shapes simétricos GL(30) (Gaussia-
na/Lorentziana) com restrições apropriadas de posição, áreas e FWHMs para os dubletos das
componentes medidas. Para a quantificação do dubleto Ti2p correspondente ao estado de oxidação
Ti4+ foram utilizadas as restrições 0,8 ≤ FWHM(Ti2p3/2) ≤ 1,4; 0,8 ≤ FWHM(Ti2p1/2) ≤ 2,8;
Area(Ti2p1/2) = 0,5×Area(Ti2p3/2); Pos(Ti2p1/2) = Pos(Ti2p3/2) + 5,7. A quantificação do
dubleto Ti2p correspondente ao estado de oxidação Ti3+ foi realizada com os mesmos parâmetros,
porém com as restrições de posição deslocadas -1,8 eV em relação aos picos do estado de oxidação
Ti4+ (STEVIE; DONLEY, 2020).
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Considerando o cronograma estipulado para a elaboração deste projeto, a análise das
propriedades físico-químicas das amostras de SrTiO3 obtidas foi limitada a apenas três amostras
selecionadas (STO, STO-BH-700 e STO-BH-850) para a etapa atual do projeto, que corresponde
ao presente trabalho.

5.1 PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DAS AMOSTRAS DE SrTiO3

Com intuito de avaliar a estrutura, composição e propriedades óticas dos materiais
obtidos foram realizadas medidas de DRX, UV-Vis e XPS das amostras de SrTiO3. Os difrato-
gramas obtidos para as amostras selecionadas (Figura 7) revelam a presença de picos de difração
correspondentes à estrutura cúbica do SrTiO3 (JCPDS No. 35-0734) e a ausência de picos
referentes aos percusores utilizados para sua síntese (SrCO3 e TiO2) ou outros contaminantes.

Figura 7 – Difratogramas das amostras de SrTiO3.

Fonte: Elaboração própria.

Os espectros de refletância difusa obtidos (Figura 8a) foram utilizados para a constru-
ção de gráficos de Kubelka-Munk (Figura 8b). As amostras correspondentes aos espectros de
refletância difusa obtidos também estão ilustradas na Figura 8a, nas quais nota-se uma leve
mudança de cor após a reação com NaBH4, especialmente para a amostra STO-BH-850. O valor
de Eg foi estimado a partir da extrapolação de uma reta na porção linear dos gráficos, sendo
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similar para todas as amostras (Eg ∼ 3,28 eV), o que é condizente com valores teóricos (Eg ∼
3,27 eV) e experimentais (Eg ∼ 3,25 eV) (WANG et al., 2014).

Figura 8 – a) Espectros de refletância difusa e ilustração das amostras de SrTiO3. b) Gráficos
de Kubelka-Munk e Eg estimado para as mesmas amostras.

Fonte: Elaboração própria.

A análise dos espectros de XPS survey das amostras selecionadas (Figura 9) revela
picos referentes aos elementos Sr, Ti, O, C e Na. O pico C1s provém de compostos orgânicos
fisicamente adsorvidos à superfície das amostras (carbono adventício), enquanto o pico Na1s na
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amostra STO é possivelmente uma consequência da reutilização de cadinhos usados em reações
com NaBH4.

Figura 9 – Espectros de XPS survey das amostras de SrTiO3.

Fonte: Elaboração própria.

Para estimar a quantidade de defeitos de superfície nas amostras, realizou-se a quan-
tificação dos estados de oxidação Ti3+ e Ti4+. A análise dos espectros de alta resolução para
diferentes energias de excitação, correspondentes a energias cinéticas dos fotoelétrons (KE) de
400 eV (Figura 10a) e 1200 eV (Figura 10b), mostra um desvio dos picos Ti2p para maiores
energias de ligação, especialmente para a medida com menor energia de excitação, que corresponde
a uma menor distância de sondagem e portanto a uma medida “mais superficial”, conforme
mostra a Figura 10a. Também nota-se na Figura 10a uma distinção evidente entre os picos
correspondentes às componentes Ti4+2p3/2 e Ti3+2p3/2 para a menor energia de excitação. Além
disso, percebe-se pela Figura 10b um aumento significativo da largura a meia altura dos picos
Ti2p para a amostra STO-BH-850, quando comparado às outras duas amostras, o que sugere
uma mudança do ambiente químico e/ou estados de oxidação para o Ti.
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Figura 10 – a) Espectros de XPS das amostras de SrTiO3 para os picos Ti2p1/2 e Ti2p3/2
para KE = 400 eV e b) para KE = 1200 eV

Fonte: Elaboração própria.

Considerando a distinção observada entre os picos Ti4+2p3/2 e Ti3+2p3/2, a concentração
relativa entre os estados de oxidação Ti3+ e Ti4+ foi calculada para cada amostra e para cada
energia de excitação (Figura 11), revelando uma concentração relativa de 44,8% estados de
oxidação Ti3+ para Ti4+ da amostra STO-BH-850 na medida com menor energia de excitação.
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Figura 11 – Concentração relativa entre estados de oxidação Ti3+ e Ti4+ para as amostras
de SrTiO3 para diferentes energias de excitação.

Fonte: Elaboração própria.

O aumento da concentração relativa entre os estados de oxidação Ti3+ e Ti4+ para a
amostra STO-BH-850 na medida com KE = 400 eV sugere a tendência ao aumento de defeitos
de superfície no material com o aumento da temperatura de reação com NaBH4 (Figura 12).

Figura 12 – Ilustração do aumento de defeitos de superfície em grãos de SrTiO3.

Fonte: Elaboração própria.

Com intuito de construir um diagrama de bandas para cada uma das amostras se-
lecionadas, é necessário estimar o valor de energia correspondente ao MBV ou ao MBC dos
materiais, considerando que o valor para Eg já foi estimado a partir dos dados de UV-Vis.
Convenientemente, os espectros de XPS da BV permitem realizar uma estimativa para a energia
do MBV (CHAMBERS et al., 2004). Para isso, realizou-se uma extrapolação da porção linear do
pico correspondente ao último orbital do oxigênio nos espectros de XPS da BV (Figura 13a).
Os valores estimados para o MBV e para Eg destas amostras foram utilizados para construir
um diagrama de bandas de E vs NHE, definindo o valor obtido para a energia do MBV como
referência (Figura 13b).
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Figura 13 – a) Espectros de XPS da BV das amostras de SrTiO3. b) Ilustração das posições
da MBV e da MBC das amostras de SrTiO3.

Fonte: Elaboração própria.

O diagrama de bandas obtido para as amostras de SrTiO3 (Figura 13b) mostra que
o aumento da temperatura de reação entre SrTiO3 e NaBH4 resulta em uma diminuição da
energia do MBC, o que é mais evidente para a amostra STO-BH-850. Além disso, o aumento
da temperatura de reação não altera significativamente o valor de Eg das amostras. O valor
obtido para o MBV da amostra STO demonstra-se consistente com resultados experimentais da
literatura (CHAMBERS et al., 2004).
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No contexto da aplicação dos materiais obtidos para a produção de H2 via fotocatálise,
a energia do MBC é de grande importância para a eficiência do processo, pois quanto maior for
esta energia, desde que seja mais negativa que o potencial de redução da água, mais prováveis
são as reações de redução (KUDO et al., 2000). Com isso, espera-se que a amostra STO-BH-850,
devido à proximidade de seu MBC ao potencial de redução da água (0 eV), seja a mais eficiente
em aplicações para a produção de H2 via fotocatálise.
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6 CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS

Amostras de SrTiO3 foram obtidas com sucesso a partir de reações de estado sólido
entre SrCO3 e TiO2 e modificadas através de reações a altas temperaturas com NaBH4 e
deposição de Pd via magnetron sputtering. Um total de onze amostras foram obtidas ao longo
do desenvolvimento deste trabalho, das quais três (STO, STO-BH-700 e STO-BH-850) foram
selecionadas para a análise de propriedades estruturais, composicionais e óticas pelas técnicas de
DRX, UV-Vis e XPS.

De maneira geral, o método de síntese escolhido mostrou-se eficiente e viável para a
obtenção de SrTiO3. As reações entre SrTiO3 e NaBH4 a diferentes temperaturas resultaram
na criação de defeitos de superfície conforme indicado por medidas de XPS. A estimativa da
posição da BV da amostra STO-BH-850 sugere que esta possivelmente será a mais eficaz para a
produção de H2 via fotocatálise, devido à proximadade do MBC ao potencial de redução da água.
As amostras obtidas foram reservadas com perspectivas de caracterização mais fina, incluindo a
análise quantitativa de propriedades de todas as amostras, análise de medidas de absorção de
raios X, análise morfólogica e a quantificação da evolução de H2 via fotocatálise utilizando os
materiais obtidos.
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