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Resumo

A pulverizacdo catddica designa uma técnica de deposicéo fisica amplamente empregada na obtencéo
de filmes finos sobre substratos planos e na deposi¢do de nanoparticulas sobre substratos em po.
Nesse Trabalho de Concluséo de Curso, objetivou-se realizar uma revisdo bibliografica dos principios
fisicos, aplicacOes e perspectivas da técnica de pulverizacdo catodica na deposicao de nanoparticulas
sobre substratos ndo planares. Em particular, o mecanismo de crescimento dos filmes finos e
nanoparticulas, o aparato experimental basico e os complexos conceitos fisicos que embasam a
técnica sdo abordados detalhadamente no Capitulo 1. Uma breve revisdo bibliografica acerca da
deposicdo de nanoparticulas sobre substratos em poO utilizando a pulverizacdo catddica segue
apresentada no Capitulo 2, caracterizando-se por destacar a evolugdo do aparato experimental
empregado ao longo do tempo e a vasta gama de suportes em p6 e nanoparticulas sintetizadas. A
aplicacao desses materiais modificados segue exemplificada na Fotossintese Artificial (Capitulo 3),
gue por sua vez, consiste em um processo fisico capaz de converter a energia solar e agua em
combustiveis quimicos (por exemplo H. solar, caracterizado por ser o principal candidato para
substituir os combustiveis fdsseis e na fotoconversdo do CO, em combustiveis de maior agregado,
tais como: etanol, metanol, entre outros). Precisamente, os suportes em pd depositados com
nanoparticulas apresentam excelente resposta catalitica na Fotossintese Artificial, sobretudo na
fotocatalise da &gua, promovendo a quebra da molécula de H,0 em gas oxigénio e hidrogénio (solar).
Por fim, no Capitulo 4 é elucidada a importancia da pulverizacdo catédica na obtencdo dos
catalisadores single atoms (SACs), que por sua vez, embora muito recentes, emergem como 0S

principais catalisadores para aplica¢des na Fotossintese Artificial e demais reacGes cataliticas.

Palavras-chave: Pulverizacdo catodica. Nanoparticulas. Fotossintese artificial.



Capitulo 1 — Fundamentos da Pulverizagdo Catodica
1.1 - Introducéo

A técnica de pulverizagdo catddica (do inglés, sputtering) emprega a ejecdo de atomos e
clusters atbmicos de um material (alvo) altamente puro, condensando-os na forma de filmes finos ou
nanoparticulas sobre a superficie de um substrato (recentemente demonstrou-se a obtencéo de single
atoms através da pulverizacdo catodica). Com preciséo, a ejecao de &tomos e clusters atbmicos ocorre
devido a incidéncia de ions energéticos sobre a superficie do material alvo. (1) Em geral, a
pulverizacdo catddica é empregada para a obtencédo de filmes finos sobre substratos planos, que por
sua vez, estdo presentes em células fotovoltaicas, baterias, aplicacdes na fotossintese artificial, entre
outros. (2-3) De acordo com a Figura (1), o crescimento desses filmes finos sobre substratos planos
ocorre através de quatro etapas: (i) inicialmente ha a condensacéo de atomos/clusters atdmicos do
material alvo na superficie do substrato e a formacao de ilhas individuais espacialmente separadas,
(i) crescimento das ilhas no decorrer da deposigéo, (iii) colisdo entre as ilhas individuais, originando
agregados maiores (fendbmeno da coalescéncia) e (iv) continuacdo do processo de coalescéncia,

originando um filme fino continuo do material alvo sobre a superficie do substrato plano. (4)
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Figura 1: Mecanismo de crescimento de filmes finos sobre substratos planos.
Fonte: Adaptada de SARAKINOS, K.; MARTINU, L. (5)

Todavia, substratos em po (ndo planares) com graos (particulas individuais) de varias formas
e tamanhos séo utilizados em diversas aplica¢des industriais, sobretudo na inddstria quimica, onde o
po € empregado como catalisador ou suporte para reagdes cataliticas. (6) Em particular, a principal
propriedade de um substrato em po consiste na elevada taxa de superficie-por-volume, fundamental
para aplicacOes cataliticas, uma vez que as reagdes quimicas ocorrem na superficie do material.

Portanto, as principais estratégias para aprimorar as caracteristicas do p6 envolvem a modificacao da



superficie, destacando-se, sobretudo, a deposicdo de nanoparticulas sobre os grdos do substrato. As
técnicas mais comuns na producdo desses catalisadores referem-se as rotas de quimica Umida,
incluindo precipitacdo, impregnacdo e decomposicdo de precursores organometalicos. Entretanto, ha
diversos problemas inerentes nessas sinteses, entre eles: adicdo de elementos externos que podem
atuar como impurezas, alto custo dos precursores e dificil controle da sintese. (7) Nesse contexto, a
deposicao fisica por pulverizagdo catodica apresenta diversas caracteristicas que sdo vantajosas para
realizar a deposicdo de nanoparticulas sobre suportes em pd, tais como: controle acurado da
deposicdo, flexibilidade para o uso de diversos tipos de suportes e particulas, auséncia de agentes

quimicos, redutores ou ligantes organometéalicos de alto custo, entre outros.

Muito embora o primeiro trabalho reportando a deposicao de nanoparticulas sobre substratos
em po através da pulverizacdo catddica tenha ocorrido em 1977, somente em 2015 houve uma
proposta para explicar o mecanismo fisico envolvido no processo. Em particular, Gongalves et al.,
propuseram que a formagdo de nanoparticulas sobre substratos em po através da pulverizacdo
catddica ocorre de forma totalmente analoga a deposicdo de filmes finos (Figura (1)), entretanto,
devido ao movimento constante do p6 (técnica proposta em 1977) as cinéticas dos processos de
nucleacdo (i) e crescimento das ilhas (ii) sdo fortemente diminuidas, uma vez que os &tomos/clusters
do material alvo sdo depositados em diferentes regiGes da superficie do substrato com a mesma
probabilidade. Por conseguinte, impede-se o crescimento de ilhas proximas e a coalescéncia,
provendo nanoparticulas (NPs) separadas e uniformes sobre todo o substrato. (8) A Figura (2)

descreve, em detalhes, 0 mecanismo de deposicdo de NPs sobre um substrato em pé.
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Figura 2: Mecanismo de crescimento de nanoparticulas sobre um substrato em pé.

Fonte: Adaptada de GONCALVES, R. V. et al. (8)



Assim sendo, uma vez exposta a motivacdo do emprego da pulverizagdo catddica para a
obtencdo de NPs sobre substratos em pd ndo planares, neste capitulo abordaram-se os sistemas

basicos do aparato experimental (Se¢cdo 1.2) e os principios fisicos envolvidos na técnica (Segéo 1.3).
1.2 — Sistemas de Pulverizagdo Catddica

O sistema de pulverizacdo catodica mais simplificado consiste em uma camara de vacuo, um
par de eletrodos (material alvo-cétodo, substrato-anodo) e uma fonte de alimenta¢do. Em particular,
classificam-se todos sistemas de pulverizacao catodica em dois grupos principais, de acordo a fonte
de alimentacdo empregada: corrente continua (DC) ou radiofrequéncia (RF). Dessa forma, o aparato
mais simplificado de pulverizacdo catédica DC segue ilustrado na Figura (3a). O processo de
pulverizacdo catddica se inicia com a introducdo de um gas inerte na camara de vacuo (em geral
argbnio) submetido a pressdes na faixa de militorr para a deposicdo de alvos metélicos. (9) Dessa
forma, a aplicacdo de uma voltagem entre os eletrodos origina um campo elétrico E que acelera os
elétrons primarios (sempre presentes no gas) do catodo para o anodo, ionizando as moléculas do gas
de argonio. (10) Isto é, o gas é parcialmente ionizado e origina um plasma, através do qual os ions
Ar* sdo atraidos em direcdo ao material alvo carregado negativamente, colidindo sobre a sua
superficie como um projétil de alta velocidade. Por consequéncia dessas colisdes sdo ejetados atomos,
clusters atdbmicos e elétrons (secundarios) provinientes do material alvo. Na situacdo ideal, tais

elétrons secundarios ionizam novas moléculas do gas, criando uma condicdo estavel do plasma. (11)
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Figura 3: Camara de pulverizagdo catodica a) DC; b) por magnetron.
Fonte: Adaptada de: HUGHES, M. (12)



Entretanto, substituindo o material alvo metalico por um dielétrico (alvo ceramico), tem-se
que o plasma n&o € mais estavel nesse sistema: uma carga positiva dos ions é acumulada na superficie
do dielétrico. (9,10) Nesse contexto, para estabeler um plasma estavel com um alvo dielétrico, troca-
se a fonte de corrente continua por uma fonte de radiofrequéncia, de tal forma que a polaridade
alternada do catodo previne o acimulo de cargas. (10) O plasma é mantido pela fonte RF com o
mesmo mecanismo da pulverizacdo catédica DC, entretanto, ha diversas vantagens no uso da
pulverizacdo catodica RF: por exemplo, devido ao aumento da densidade do plasma, pode-se diminuir
a voltagem e pressdo obtendo altas taxas de deposicdo. (10) Contudo, outra abordagem para utilizar
alvos dielétricos consiste na pulverizagdo catddica reativa, onde é mantido o sistema DC,
adicionando-se novos gases reativos (por exemplo Oz e N2) que interagem com o material alvo

inibindo o0 acumulo de cargas na superficie do dielétrico.

Apesar dessas caracteristicas, 0s sistemas de pulverizacdo catédica DC e RF sdo limitados
pelas baixas taxas de deposi¢éo, pouca eficiéncia de ionizag¢do no plasma e alto efeito de aquecimento
no substrato. (13) Nesse contexto, desenvolveu-se na década de 1970 a pulverizacdo catddica por
magnetron. Assim como nos arranjos discutidos, ha um campo elétrico E perpendicular a superficie
do alvo; entretanto na pulverizacdo catddica por magnetron adiciona-se campo magnético B paralelo
a essa superficie. Com precisdo, o campo magnético é utilizado para armadilhar os elétrons
secundarios préximo do céatodo, intensificando e concentrando o plasma nessa regido. Por
conseguinte, aumenta-se a probabilidade de ionizacdo do gas pelos elétrons secundarios, resultando
na maior incidéncia de projéteis (Ar*) sob a superficie alvo, e, portanto, a maiores taxas de deposicao.
(11) Vale ressaltar que essa armadilha é uma consequéncia do movimento de um elétron, com carga
—e, na presenca de campos eletromagnéticos cruzados e perpendiculares: os elétrons movem-se na
direcdo de —E x B num movimento cicloidal ao redor do alvo. Além disso, observe a existéncia de
duas pressdes distintas durante o processo de pulverizacdo catddica: inicialmente a camara de vacuo
é submetida a pressdes de ~10~¢Torr (pressdo de base) e somente depois, com a introdugdo do gas

inerte, obtém-se a pressao final de deposicdo em ~10~3Torr (pressdo de trabalho).

1.3- Principios Fundamentais da Pulveriza¢do Catddica

Os conceitos fisicos envolvidos na pulverizacdo catddica podem ser explorados através do
calculo do rendimento Y, definido pelo nimero médio de 4&tomos ejetados por ions incidentes sobre
a superficie do material alvo durante a deposi¢do. Com precisdo, Sigmund (1969) foi o precursor da

teoria fisica mais aceita atualmente para descrever a pulverizacao catddica, obtendo o rendimento Y



com base na teoria de transporte de Boltzmann. (14) Todavia, devido & complexidade dos fenémenos
envolvidos, todas as teorias desenvolvidas necessitam de muitas simplificagGes e apresentam regimes
em gue nao concordam com o experimento, de tal forma que calculos computacionais e expresses
empiricas apresentam maior utilidade pratica. Precisamente, a ideia central da teoria de Sigmund
consiste em propor que as ejecdes de atomos e clusters atbmicos do material alvo decorrem em
consequéncia das cascatas de colisdes atdbmicas entre os ions incidentes e os &tomos do alvo. Em
particular, Sigmund propde a classificacdo da pulverizacdo catddica através de trés regimes (Figura
(4)) caracterizados de acordo com a energia E do ion incidente sobre a superficie alvo: (a) baixas

energias, (b) cascatas de colisdes lineares e (c) cascatas de colisdes ndo lineares.
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Figura 4: Trés regimes de Sputtering: a) baixas energias; b) cascatas de colisdes lineares, c) cascatas
de colisdes néo lineares.

Fonte: Adaptada de SIGMUND, P. (1)

No regime de baixas energias (E < 50 eV) o ion incidente possui E da ordem da energia de
ligacdo de superficie (Usp), definida como a barreira de energia potencial que impede a ejecdo de um
atomo localizado na superficie do material alvo. Portanto, espera-se um pequeno nimero de colisdes,
ejetando apenas os poucos atomos mais fracamente ligados da superficie (desde que possuam E >
Usg). Com isso, pode-se inferir a existéncia de uma energia limiar E;;, onde Y = 0 para toda E <
E.,~Usg (corrobora com as curvas experimentais). Nos outros dois regimes os ions incidentes
adquirem energia suficiente para provocar novas geragoes de colisdes (E > Usg). Em particular, o
regime das cascatas lineares (E ~100 eV a 1 keV) caracteriza-se pela dependéncia linear de Y com a
energia do ion incidente. Por outro lado, o regime das cascatas de colisGes ndo lineares (E > 1 keV)
apresenta uma densidade muito maior de &tomos em movimento, elevando o valor de Y (todavia, para

E~50 keV, ocorre a profunda penetracdo do ion no alvo, reduzindo Ydrasticamente). (1)



As aplicagBes comerciais e industrias da pulverizacdo catodica limitam-se ao regime das
cascatas de colisdes lineares (E ~100 eV a 1 keV), uma vez que para baixas energias o rendimento é
extremamente baixo; por outro lado, no regime das cascatas de colisdes ndo lineares, exige-se altas
energias do ion que em geral danificam o substrato. (1,9) Exemplificando a complexidade do
problema, mesmo no tratamento com a teoria de transporte de Boltzmann, Sigmund ndo previu a
energia limiar E,;,, evidente nos experimentos com baixas energias, e sobretudo, as curvas teoricas
obtidas apresentam desvios aprecidveis em relacdo aos experimentos. Nesse contexto, com o intuito
de prover intuicdo fisica ao processo, Mahan e Vantomme (1997) desenvolveram um modelo
simplificado da pulverizagdo catddica no regime de interesse das cascatas de colisfes lineares,
mantendo o carater qualitativo sempre em primeiro plano. (15) Por tal virtude, esse modelo sera

descrito detalhadamente na proxima subsecéo.
1.3.1- Modelo de Mahan e Vantomme

Com o intuito de descrever o regime das cascatas de colisdes lineares e o rendimento de
pulverizacdo catddica Y, torna-se necessario introduzir alguns conceitos basicos que embasam o
modelo de Mahan e Vantomme. Inicialmente, para estimar a energia transferida do ion incidente
(projétil) para o atomo alvo (sempre em repouso) e as diregdes finais apds a colisdo eléstica
(predominante no limite de energia de interesse), considere o modelo de esferas rigidas. Nesse caso,
a funcdo de transferéncia de energia T (8p,4) especifica a fragdo de energia que é transferida ao atomo

alvo numa colisdo binaria. Aplicando conservacdo de momento linear e energia mecanica, obtém-se:

My(va)”  4MpM,

T(Gpa) = Mp(vp)?  (Mp + M,)?

(cosdpr)* = y(cosbp,)? (1

Onde Mp gy designa a massa do projétil (atomo alvo) e 6p, especifica a dire¢do que o atomo

alvo viaja em relacdo a velocidade inicial vp; do projétil; y é definido como o fator de transferéncia
de energia, sendo maximo para M, = M, Observe, contudo, que este modelo é somente Util para
aproximacdes; potenciais mais realisticos podem ser empregados, tais como: Born-Mayer e Thomas-
Fermi. Todavia, no limite de energia das cascatas de colisdes lineares é natural idealizar atomos como

esferas rigidas que colidem elasticamente descritas segundo as leis da mecanica classica. (11,15)

Outro conceito fundamental envolve a energia de ligagéo de superficie (Usg) do material alvo.
Conforme adiantado na Sec¢éol.2, Usp é definida como a barreira de energia potencial que impede a

ejecdo de um atomo alvo localizado num sitio da superficie. (11) Naturalmente, a energia limiar no



rendimento de pulverizacdo catodica Y (E < E;, = Y = 0) é uma consequéncia direta de Usg (0
atomo alvo localizado na superficie fica confinado no material alvo pois a energia potencial é maior
que a cinética). Sobretudo, o célculo da energia de ligacao de superficie, na pratica, é simplesmente
dado pela equivaléncia entre Usz e a entalpia de sublimacdo (por particula) do material alvo
(corroborando com o experimento), definida como a soma das entalpias de fusdo e vaporizacdo, isto

é, Usg = AgupH/N,, onde N, é 0 nimero de Avogadro.

O comportamento de um ion energético que viaja através de um sdélido (cristalino), sofrendo
multiplas colisbes e cedendo energia continuamente é totalmente caracterizado pelo poder de
freagem, definido pela taxa de energia dissipada por unidade de distdncia. Com precisdo, apés a
penetracdo do projétil incidente na superficie alvo, alguns a&tomos localizados nos sitios de rede do
cristal sofrem colisdes e entram em movimento devido a transferéncia de energia (nuclear) do projetil.
Por conseguinte, a secdo transversal da perda de energia nuclear S, (€) caracteriza o poder de freagem.

(15) Wilson et. al. mostraram que S,,(¢) € dada aproximadamente por:

Sn(e) =

4maZ,Z,q*Mp ( In(1 +¢) ) @)

Mp+ M, \2€+ 0.14¢042

Onde a representa o comprimento de blindagem de Thomas-Fermi, dado por a =

0.8853ay//Z.r, COM Zop = Z§/3 + Zj/3 e a, designa o raio de Bohr; € é definido como a energia

reduzida do projétil: e(E) = [a Ma/ZpZ4q*(Mp + Mp)]E; € Z, 4y é 0 nlmero atdmico do projétil
(alvo). (16) Portanto, o poder de freagem nuclear ¢é definido pelo produto da secgdo transversal S,,(€)
e da densidade n, do nimero de atomos que compde o alvo, isto é, dE /dR = S,n,. Nesse contexto,
a profundidade média da penetragcdo dos projéteis € fundamental no célculo de Y. Precisamente,
define-se o alcance R, como o comprimento do caminho total do projétil dentro do material alvo:

E dE'
o dE'/dR ®

Rp(E) =

O alcance médio R{,”ed, ao longo da direcdo inicial do projetil, sempre menor que R, €
calculado com a relagdo empirica de Sigmund (1981), adequada para as energias do ion caracteristicas
da deposicdo por Sputtering:Rg‘ed ~ Rp/[1+ 0.4(My/Mp)]. (1) Com estes resultados, resta

modelar a origem das cascatas de colisdes lineares (Se¢éo 1.3.2) e obter o rendimento Y (Se¢éo 1.3.3).

1.3.2— Teoria das Cascatas de Colisdes Lineares



No processo tipico de pulverizagdo catddica, apds a incidéncia dos ions energéticos na
superficie alvo, ocorre uma sequéncia de colisbes mutuas entre esses ions e os atomos alvos,
provocando a ejecao de alguns destes atomos. (1) Considere o regime das cascatas de colisdes lineares
e despreze inicialmente a ejecdo de atomos pela superficie. Naturalmente, a cascata evolui com o
tempo aumentando o nimero de 4&tomos que sofrem colisdo. A energia destes atomos é uma funcgao
decrescente do tempo (colisbes emanam dissipacao de energia): para tempos longos a energia média
da populacédo de atomos espalhados € nula, cessando a cascata de colisdes. Entretanto, como ha uma
enorme taxa de ions incidentes no processo, pode-se definir um estado estacionario de energia da
populagdo de atomos espalhados. O modelo de Mahan e Vantomme estima essa distribuicdo
estacionaria considerando uma Unica cascata de colisdes genérica, deixando-a evoluir e terminando-

a apropriadamente. (15)

Por definicdo, em uma cascata de colisdes lineares o nimero de &tomos espalhados é
proporcional a energia inicial E do projétil. Esse resultado é facilmente verificado com o modelo de
esferas rigidas. (11) Para uma Unica cascata, 0 numero maximo de atomos espalhados é descrito por
E /E; min, ONde E; ,,;,, € @ energia minima da populagéo destes atomos (note que o nimero real € uma
certa fracdo K, que embora possa ser estimada, ndo é importante para o calculo de Y). Considerando
yE como a méxima energia que um atomo pode possuir (de acordo com o modelo de esferas rigidas)

tem-se que o namero total N de atomos que sofrem colisdes nessa cascata €:

E YE
N=kz—= r@EE @)

E i,min

Ei,min
A equacdo (4) designa um fendmeno dinamico: a evolucgdo da cascata envolve o decréscimo
de E; min € 0 aumento de N continuamente. Portanto, tal equagdo define uma distribuicéo f(E;) de

energia dos atomos espalhados. Derivando a equagdo com a respeito a Ej ,,;;, € normalizando-a,

encontra-se que probabilidade de um atomo espalhado possuir energia entre E; e E; + dE; é:

KE/E?
VE . ,  Ei 2 Ei min
F(E) = fEimin(KE/Ei )AE; (5)
0, E; < E; min
Resolvendo a integral, encontra-se: (1/E,,;, — 1/yE). Conforme a cascata evolui, E; in
decresce; o limite inferior para E; ,;, representando o cessar da cascata € dado intuitivamente por

Usg, pois para E < Ugg (em geral) ndo ocorre a ejecdo de atomos através da superficie alvo. Portanto,

10



pode-se simplificar o denominador para 1/Ugg no limite yE > Ugg, Valido no regime de interesse.

Portanto, a distribuicdo estacionéria de probabilidades na energia dos a&tomos espalhados é:

@ E:>E: .
Fi(E) =1 E?’ Looemm (6)
0, E; < E; min

Esta distribuicdo estacionaria ndo depende da energia inicial E do projetil. Esse resultado é
amparado experimentalmente: a distribuicdo de energia para uma dada combinagdo alvo-projétil
apresenta poucos desvios para E entre 100 a 10° eV. Com precisdo, essa distribuicdo € verificada
através do espectro de energias das particulas ejetadas através da superficie: no limite E > Usg, a
distribuicdo varia com 1/(E,)?, onde EZ é a energia do atomo ejetado para fora do alvo. (11,15) Além

disso, define-se a energia média dos &tomos espalhados nesta distribuicdo estacionaria através de:

vE Usg YE
Eimea = f E; <F> dE; = Ugg In (@) (7)

Usp i

1.3.3- Rendimento da Pulverizagédo Catddica (Y)

Com o intuito de deduzir uma expressao para o rendimento Y, considere que 0s atomos
espalhados (inicialmente como resultado da incidéncia normal de um projétil) sdo uniformemente

distribuidos dentro de um volume cilindrico perturbado, de acordo com a Figura (5a).

a) b)

S fici
dggﬁiéme *Profundidade
de escape

| 0
|
| Superficie do alvo

D

medT
Ry ~a g

med
RA + R‘};med

Figura 5: a) Distribuicdo espacial dos dtomos espalhados; b) geometria assumida para calcular a
distribuicdo angular dos atomos ejetados.

Fonte: Adaptada de MAHAN, J E.; VANTOMME, A (15)
O comprimento do cilindro é definido pelo alcance médio do projétil R{,”ed, estimado pela sua

energia inicial, onde R, = E/(dE/dR)p. Este resultado, embora aproximado (observe a Equagao
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(3)), captura a esséncia da teoria de Sigmund (1969). Assim como o projétil, os &tomos espalhados
tem um alcance dentro do material alvo; isto é, define-se o raio do volume cilindrico por R;*¢ +
RE™ed onde o primeiro designa o alcance médio dos atomos espalhados (ao longo da direcéo inicial
apos a colisdo) e o ultimo é o alcance radial médio dos projéteis. (15) No modelo de Mahan e
Vantomme, apenas os atomos espalhados dentro da profundidade de escape, dada por R7**¢, podem
ser ejetados para fora da superficie (numericamente, vale ressaltar que em geral R;*¢¢ /R;,"ed ~ 0.2).
Analogamente ao projétil, o alcance efetivo dos atomos alvo espalhados é estimado usando sua
energia media no final da cascata, E; .4, relacionado com o poder de freagem correspondente e a
energia de ligacao de superficie do material alvo:

Ei,med - USB

s = dE R, @

Esta equacdo reflete que a probabilidade de ejecdo é pequena quando a energia média dos
atomos alvo se aproxima de Usgg, € € nula no limite E;,,.q = Usg. A equacdo (8) pode ser utilizada
para estimar o valor da energia limiar E, onde Y = 0 para E < Eyy; aplicando-a em E; jeq(En) =
Usp encontra-se que Ey, = 2.72Uqg/y. Este é apenas um valor estimado, pois a energia média foi
deduzida no limite yE > Usg. Sobretudo, o resultado concorda muito bem com a formula

semiempirica de Yamamura et al. (17)

Assim sendo, o rendimento Y sera definido pelo nimero de atomos alvo espalhados (por ion
incidente) no final de uma cascata, multiplicado pela probabilidade que estejam suficientemente
préximos da superficie para escapar do alvo e multiplicado pela probabilidade que estejam viajando
na direcdo correta. (11,15) O numero efetivo de atomos espalhados resultantes duma Gnica penetracéo

e definido por: N = E/E; neq. A fragcdo do numero total de atomos espalhados suficientemente
préximos da superficie é dada pela taxa entre os volumes da Figura (5a): isto é, f = R}(}ee]?f/ngd

(note que a distribuicdo lateral é desprezivel). A probabilidade desses atomos estarem viajando na
direcdo correta equivale a 1/4, conforme pode ser demonstrado utilizando a geometria da Figura (5b).

Portanto, a expressdo completa do rendimento Y para incidéncia normal do ion é definida por:

Y = E .%.1 (9
Eimea R;ned 4

Para demonstrar os resultados, considere uma translacdo dos atomos espalhados até o eixo do

cilindro (a distribuicdo lateral € desprezivel para o calculo de Y) e suponha uma distribui¢do uniforme,
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tal que a densidade linear dos a&tomos no eixo é definida por p = N/R™¢%, O nlimero total de 4tomos
espalhados que tem origem entre z e z + dz e emitidos no angulo solido diferencial d) ao redor de
0 e ¢ é pdz (dQ/4m). Dessa forma, a emissdo total em dQ é somada até uma profundidade maxima

R}{}jﬁ cos(6), onde o escape por df) é impossivel, [Figura 5(b)], ou seja:

Rmed

v N-f ref €0s(€) g4 dQ . av .Rfee]? 1 cos(6)
0 RPed 4w a0 ) Rred 3w

(10)

A equacdo (10) justifica o fator (1/4) de correcdo no rendimento Y. Além disso, note que
integrando dY sobre todo o angulo solido (6 € [0,/2] e ¢ € [0,2m]) recupera-se a equacao (9). Para
demonstrar uma aplicacdo concreta do modelo de Mahan e Vantomme, a Figura (6) representa o
rendimento Y como funcdo da energia de projéteis de argbnio para alvos de tungsténio e cobre.
Observe que as curvas tedricas [Eq. (9)] reproduzem o caréater das curvas empiricas, descrevendo-as
qualitativamente. Nos limites de baixa energia a teoria superestima Y para ambos os materiais,
entretanto, no regime de interesse (E ~100 a1 keV) percebe-se que a teoria é adequada para
descrever o tungsténio. O cobre, por sua vez, é suscetivel ao regime das colisdes de cascatas ndo
lineares, adquirindo maiores valores de Y do que previsto na teoria. (10) Note que essas imprecisdes
decorrem do grande nimero de simplificacdes adotadas, cujos efeitos tendem em média a se anular.
Sobretudo, o modelo consegue prover intuicdo fisica para um fendmeno extremamente complexo,
conseguindo também fornecer estimativas razoaveis. Outras previsdes do presente modelo e as

consequéncias das simplificacdes sdo discutidas em detalhe no trabalho original. (11,15)

1o T T ey ¥ 1 100 —rwnnﬂﬁlmmmrﬂu—rr';rwrﬂrrrtrl!
g Cob -
- obore
2 100 i ..g 100
E 3 @ ]
E1M[ 1 -E 104 — — ;
é ' E —a. Modelo si.mp]iﬁl:adn]

100 | —e— Modelo simplificado | é 104 = o !

1 ll —— Curva empirica
’ e i kil I.}I..I_‘. FrTE h =y " " ] i acd B b ikl ool .I
"o qor  de 103 100 10 1os B T T T T T R T IR
Energia do projétil (eV) Energia do projétil (eV)

Figura 6: Rendimento da pulverizacao catodica como funcgdo da energia de ions de argbnio, para:a)
tungsténio, b) cobre.

Fonte: Adaptada de MAHAN, J E.; VANTOMME, A (15)
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Capitulo 2— Deposic¢éo de nanoparticulas sobre substratos em po

Uma vez discutida a importancia da deposicdo de nanoparticulas sobre substratos em pé com
0 intuito de aprimorar a atividade catalitica dos materiais (Secdo 1.1) e o mecanismo fisico da
pulverizacdo catodica (Secgdo 1.3), realizou-se neste capitulo uma breve revisdo bibliogréafica acerca
da deposicdo de nanoparticulas sobre substratos em pd empregando a técnica supracitada,
objetivando-se destacar, sobretudo, a evolucdo historica do aparato experimental e vasta gama de

sistemas (suportes em po6/nanoparticulas) que podem ser obtidos.

Com precisdo, remete-se a Cairns et al. (1977) o primeiro trabalho que reportou a deposi¢édo
de particulas (metalicas) sobre um substrato em pé através da pulverizacdo catddica. (18) Nessa
patente, os autores realizaram uma modificacdo na camara de vacuo convencional, Figura (3a),
adicionando um mecanismo de vibragdo mecanica no anodo. A Figura (7a) descreve a geometria
proposta, onde um suporte em pd é mantido dentro de um recipiente e disposto acima do diafragma
de um alto falante; o material alvo é inclinado devido ao percurso do feixe de ions de um gas inerte.
Nesse sistema, a vibracao proveniente do alto falante foi utilizada para movimentar e expor as faces
dos graos do substrato em p6 durante a deposicao, provendo uma deposi¢do homogénea das particulas
metalicas sobre o substrato. A mesma patente descreve um aparato alternativo, amplamente utilizado
em trabalhos posteriores, Figura (7b), onde uma camara de vacuo contém um gas inerte (argonio) e
um arranjo modificado do sistema de eletrodos, acoplando um vibrador sobre o anodo: controlando

0s parametros, efetuou-se a deposicdo homogénea de nanoparticulas atravées da pulverizacao catodica.

b)

s

;»,u . JL\ =
E.I

e

: : -f,—- -
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¥

A

Figura 7: Camaras de pulverizagéo catodica propostas por Cairns et al.
Fonte: Adaptada de CAIRNS, J A; NELSON, R S; BARNFIELD, R W. (18)

A primeira aplicacdo do sistema modificado proposto em 1977 foi realizada por Takeuchi et
al. (1983). Em particular, realizaram a deposic¢éo de platina sobre suportes em pé de Al.Oz através da

pulverizagdo catodica RF. (19) O catalisador foi preparado inserindo o suporte em p6 de Al,O3 (graos
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de didmetro médio: 100 um) sobre o diafragma de um alto falante vibrando em 450 Hz, de tal forma
a promover a agitacdo mecanica durante a deposigéo. O alvo de platina foi localizado a uma distancia
de 18 cm do pé. A cadmara de vacuo foi preenchida com argdnio na pressao de 10 mTorr e a deposicao
ocorreu em diferentes potenciais de radiofrequéncia (50W e 100W) e tempo de deposicdo. As
caracterizacBes realizadas apontaram particulas de platina com um diametro médio de 20 A para a
deposicdo de 30 minutos com 100W. Em suma, este trabalho mostrou que a pulverizagdo catodica
RF designa um método poderoso para preparacao de catalisadores metélicos altamente dispersos.

Na mesma década, Albers et al. (1989), desenvolveram um sistema de pulverizacdo catodica
DC com o intuito de realizar a deposicéo de particulas de platina sobre um substrato em p6 de dioxido
de titanio (TiO2). (20) O sistema empregado, Figura (8a), consistiu de uma camara de vacuo a
10~7 mTorr, um sistema alvo-substrato (separados por 25 mm) e um transdutor eletromecanico
acoplado no anodo para agitar o p6 durante a deposicdo; além disso, utilizaram arg6nio a pressao de
0.75 Torr, -400V sobre o alvo e corrente do plasma em 20 mA,; a deposic¢ao ocorreu por 320 minutos.
Através da microscopia eletrnica de varredura (MEV), estimaram clusters de Pt da ordem de ~25 A
uniformemente distribuidos sobre o pd. Embasado neste trabalho, Duprez et al. (1995) depositaram
metais nobres sobre varios suportes em pé convencionais empregando o mesmo sistema. (21) Todos
os parametros foram iguais aos de Albers et al. exceto a voltagem aplicada no material alvo e tempo
de deposicao, nesse caso, de 500V e 80 minutos respectivamente. Em particular, obtiveram com éxito

nanoparticulas de platina (da ordem de 3 nm) sobre um p6 de TiO».

T m

CTESET

—

Figura 8: Camara de pulverizacdo catodica proposta por: a) Albers et al., b) Wang et al.
Fonte: Adaptada de: a) DUPREZ, D.; ENEA, 0. (21), b) WANG, B. et al. (22)

Ainda no contexto da pulverizacdo catodica DC, Wang et al. (1997) desenvolveram um

sistema modificado para cobrir pds cerdmicos com particulas metalicas. (22) Em particular,
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depositaram cobre sobre um substrato em p6 de carboneto de silicio (SiC), adaptando o sistema
conforme representada na Figura (8b). O sistema catodo-suporte é fixado a um angulo a e o suporte
é rotacionado por uma mesa girante que provoca a queda constante dos gréos. Para a deposi¢do de
cobre sobre o SiC utilizaram uma pressdo de base de 10~7 Torr e pressio de trabalho a 1072 Torr; a
poténcia no material alvo foi mantida em 700 W. Obtiveram éxito na deposi¢do uniforme de cobre
sobre a superficie do substrato em pd, entretanto, o sistema apresentou uma limitacdo: o aumento das
forcas atrativas entre os grdos cobertos com outros graos cobertos e com a superficie do recipiente
que contém o pd provoca uma parada na queda dos graos, impedindo a deposicdo uniforme. Em

particular, a técnica demonstrou-se efetiva apenas para po6s com grdos micrométricos.

Em 2003, Hara et al. propuseram uma nova geometria da camara de pulverizacdo catodica,
Figura (9a), utilizando um cilindro rotatorio para espalhar o substrato em p6. (23) Em particular,
depositaram camadas de pal&dio sobre um substrato em pé de ZrNi. No aparato proposto, o alvo de
paladio é disposto ao longo do centro do cilindro rotatério. Dessa forma, submeteu-se a cAmara de
vacuo a uma pressdo de 10~ Torr e gas argonio foi inserido sob pressdo de 7 mTorr; a pulverizagdo
catddica (RF) ocorreu aplicando uma descarga de radiofrequéncia (RF) de 13.56 MHz a 100 W. O
tempo de deposicao foi fixado a 30 minutos e a velocidade angular do cilindro rotatério foi mantida
a 30 rpm. De acordo com a Figura (9b), os grdos de ZnNi séo irregulares e quebradigos. Uma vez
feita a deposicdo de paladio, os autores mostram a ocorréncia da deposic¢do uniforme de uma camada

muito fina (< 270 nm) de Pd sobre os grdos de ZnNi, Figura (9c).

P6 de ZrNi

Figura 9: a) Camara de pulverizado catddica proposta por Hara et al.; Microscopia eletrénica dos
grdos de ZnNi: b): ndo modificados; c) modificados com paladio.

Fonte: Adaptada de HARA, M. et al. (23)
Nesse contexto, Abe et al. (2004) aprimoraram o cilindro rotatorio acima, substituindo-o por
um cilindro de secéo transversal hexagonal. (24) Em particular, depositaram platina sobre um po de

Al, 0;empregando 0os mesmos parametros de Hara et al. A Figura (10a) mostra que o0 Al,05 € um po
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branco cujos grdos possuem um formato rigido e angular bem definido. Ap6s a deposicdo de Pt,
Figura (10b), observa-se visualmente que todo o p6 foi homogeneamente modificado; os resultados
de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostram que os grdos modificados (Fig. (10d)) retém
o formato dos originais (Fig. (10c)), entretanto, sdo totalmente cobertos pela platina e apresentam o
carater metalico. Também utilizaram particulas esféricas de Al, 05, Fig. (10e,f). Apos a deposicdo de
platina todas sdo cobertas perfeitamente, retendo inclusive, as fraturas da amostra original (Fig.
(10g,h)). Além disso, demonstraram a superioridade do cilindro hexagonal em relagdo ao cilindro
convencional, uma vez que este primeiro promove a colisdo dos graos do po (sobre a sua superficie)
com maior frequéncia que o cilindro convencional: tais colisbes auxiliam para ndo ocorrer
aglomeracdo dos grdos, sendo fundamental para a maior eficiéncia na pulverizacao catodica. Vale
ressaltar que o cilindro hexagonal foi empregado em diversas outras publicacdes para o cobrimento
de gréos e deposicao uniforme de nanoparticulas sobre substratos em pé. (25-31)

& & » @
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Figura 10: a) p6 de Al,04,b) p6 de Al,0; modificado; ¢) MEV do p6 de Al,05; d) MEV do pé de
Al,05 modificado; e,f) MEV das microsferas de Al,05; g,h) MEV das microsferas de
Al,04/Pt.

Fonte: Adaptada de ABE, T; AKAMARU, S; WATANABE, K. (24)

O primeiro trabalho que reportou a pulverizacdo catddica por magnetron para depositar
particulas sobre um substrato em pd remete-se a Kersten et al. (1998). (55) Com precisao,
depositaram camadas de aluminio (espessura média 150 nm) sobre um substrato em p6 de ferro
(grdos com diametro medio de 2 um) empregando a pulverizacdo catédica por magnetron DC.
Contudo, o sistema proposto ndo emprega um par anodo-catodo: um ambiente de plasma (gerada por
radiofrequencia) é estabelecido para prender o po de ferro durante a deposicao das particulas. Esse

trabalho ndo apresentou resultados promissores devido a baixa eficiencia para confinar o pé e pouco
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rendimento de deposicéo. Entretanto, Fernandes et al. (2003) adaptaram o sistema convencional de
pulverizacdo catddica por magnetron obtendo excelentes resultados na deposi¢do de aco inoxidavel
304 (AISI) sobre um suporte em po de carboneto de tungsténio (WC). (32) O sistema utilizado, Figura
(11a), emprega um cilindro com movimentos de rotacdo e vibracdo simultaneos, favorecendo o
cobrimento dos gréos de WC com aco inoxidavel. O cilindro rotatério foi submetido a uma velocidade
angular de 3 rpm e a uma frequéncia de vibragdo de 1.6 Hz. A distancia do alvo ao substrato foi
mantida em 1.5 cm, a pressdo de base foi 107 Torr e pressdo no argénio a 3mTorr; utilizaram 700
W de poténcia do magnetron e 6h de deposi¢cdo. Uma vez depositado o aco inoxidavel sobre os graos
de WC, Figura (11b), observa-se que os grdos sdo totalmente cobertos e adquirem um aspecto rugoso
(Fig.(11c)). Nesse trabalho, demonstraram que 0 ago inoxidavel revestindo as particulas de WC
preserva a estequiometria do aco inoxidavel alvo. Em suma, a geometria empregada obteve éxito na
deposicédo uniforme de particulas metalicas sobre o substrato em po, preservando a estequiometria de

multiplos componentes do aco empregado.

Cilindro de deposigiao

Fonte DC
= égua entra
— Agua sai

i) Rotagao

ii) Vibragao

|_‘ A s
Material alvo Camara de vacuo

Figura 11: a) Camara proposta por Fernandes et al; b) MEV das particulas de WC naomaodificadas;
c) particulas de WC modificadas.

Fonte: Adaptada de FERNANDES, C. M. et al. (32)

Novas geometrias para a pulverizacdo catodica por magnetron foram abordadas. Em 2005,
Veith et al., desenvolveram um novo aparato para a deposicdo de ouro (Au) sobre um substrato em
po de y-Al,05. (33) O sistema magneto/alvo foi localizado 12 cm acima de um recipiente de aco
inoxidavel que carrega o p6 de y-Al,05, Figura (12a). Esse recipiente é disposto de um angulo de
45° em relagédo a normal e é rotacionado a 43 rpm para agitar o po durante a deposi¢do. Com preciséo,
a camara foi submetida a um vacuo de 3 x 107° Torr e em seguida inseriu-se argonio de tal forma a
manter pressao total do sistema em 15 mTorr. A poténcia do magnetron foi fixadaem 11 W e o tempo
de deposigédo ocorreu em 195 minutos. Logo apos a deposi¢éo, o substrato apresentou uma coloragéo

roxa clara, Figura (12b). O MEV confirma que as nanoparticulas de ouro (comprimento médio de 2.3
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nm) sdo uniformes em formato e tamanho, Figura (12(c)). Além disso, vale ressaltar que 0 mesmo

sistema foi utilizado em outras publicagdes. (7,34,35).

a)

Canhio de
pulverizagiao
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Dons recnplentes de
45, aco rotacionando a

43 rpm com o pé no

recipiente interno

12 cm

Figura 12 : a) Camara de pulverizagdo catodica por magnetron proposta por Veith et al; b) y-Al,04
modificado com Au; ¢) MEV do p6 de de y-Al,05; modificado com Au.

Fonte: Adaptada de VEITH, Gabriel M. et al. (33)

Ainda no contexto da pulverizacdo catddica por magnetron, Sonoda et al. (2008) utilizaram
uma camara convencional, Fig.(13a), empregando um sistema de vibra¢do mecanica no suporte (36).
Em particular, depositaram camadas de estanho sobre um substrato em pd de aluminio puro (gréos
de 260 um). Os pardmetros empregados foram: voltagem de 500V sobre o alvo, corrente do plasma
de 0.1 A; pressao da cdmara de vacuo em 90 mTorr; tempo de deposi¢cdo em 30 minutos; além disso,
submeteram o alvo a uma vibracdo com amplitude de 1 mm e frequéncia de 10 Hz. Os autores
relataram que o substrato de aluminio puro possuia colorag¢do cinza-claro tornando-se cinza-escuro
apos a deposicdo de Sn, isto é, visualmente todo o substrato foi coberto. O MEV foi utilizado para
confirmar o cobrimento uniforme dos gréos de aluminio (Fig.(12b)) com estanho Fig. (12c), obtendo

camadas uniformes de Sn com espessura média de 300 nm.

a) °—|Fonte RF

Fonte DC ‘7”

_ Alvo

—Camara de vacuo

5 Substrato

~  Porta substrato

Figura 13: a) Camara de pulverizacdo catddica utilizada por Sonoda et al; MEV dos grdos de
aluminio: b) ndo modificados com Sn, ¢) modificados com Sn.

Fonte: Adaptada de SONODA, T. et al. (36)
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Em paralelo ao trabalho anterior, Yu et al. (2007) desenvolveram uma simples modificacédo
na camara de pulverizagdo catodica por magnetron DC, substituindo o sistema de vibragdo mecénica
por um gerador de vibragdo ultrassénico. (37) A vantagem em utilizar esse ultimo consiste na
sobreposicdo de dois efeitos: (i) constante movimento do substrato em po e (ii) evita a aglomeragéo
dos gréos de forma natural. Dessa forma, depositaram particulas de cobre sobre um substrato em pé
de cenosferas. A distancia entre o alvo de Cu e o substrato foi fixada em 17 cm, a pressdo de base em
10~7 Pa, argénio a pressdo 4 mTorr, 60 minutos de deposicdo e poténcia de vibragdo do ultrassom
em 15.6 W. Através do MEV, confirmaram que o cobre cobriu uniformemente a superficie das
cenosferas, cuja espessura da camada metéalica foi estimada em 51 nm. O mesmo grupo de pesquisa

publicou um novo trabalho utilizando o gerador de vibracdo ultrassénico em 2008. (38)

Motivado pelos trabalhos anteriores e devido as virtudes Unicas da pulverizacdo catddica para
depositar nano(particulas) sobre substratos em pd, inumeras pesquisas foram desenvolvidas a partir
do ano de 2010 empregando essa técnica. (39,40) Sobretudo, em 2012, Lai et al. desenvolveram um
trabalho extremamente promissor realizando a deposi¢do de nanoparticulas de W sobre nanotubos de
dioxido de titénio (TiO) através da pulverizagédo catddica RF. (41) Com preciséo, fixaram o sistema
alvo-substrato em 10 cm de separagdo; a pressdo da camara de vacuo foi mantida em 1073 Torr sob
ambiente de argdnio; empregaram uma radiofrequéncia de 13.56 MHz com descargas sendo geradas
em 150 W; o tempo de deposicao ocorreu entre 0.5 e 10 minutos. Resultados de MEV mostraram que
o diametro médio dos nanotubos modificados com W é consideravelmente aumentado (devido a
facilidade do W®* difundir na rede cristalina do TiO,). Em suma, esse trabalho propiciou uma nova

abordagem para realizar a deposi¢do de nanoparticulas sobre substratos em p6 nanoestruturados.

Nesse contexto, 0 grupo de pesquisa coordenado pelo Prof. Dr. Renato V. Gongalves tem
desenvolvido diversos estudos sobre a deposicéo de nanoparticulas ultrapequenas (subnanométricas)
sobre substratos em po através da pulverizacdo catodica por magnetron. Em particular, Gongalves et
al. (2014) realizaram a deposicdo de nanoparticulas de platina sobre um substrato em p6 constituido
por nanotubos (NTs) de Ta2Os através do metodo supracitado. (42) Com preciséo, utilizaram um
gerador de ondas senoidais acoplado ao substrato, Figura (14a), de tal forma a prover uma vibracao
de 24 Hz: essa vibragdo mecénica permite uma deposicao uniforme de nanoparticulas sobre toda a
superficie do p6. Durante a deposicdo utilizaram 150 W de poténcia, 10~* Torr de pressdo de base e

5 cm de separacgdo espacial entre alvo-substrato. Conforme a Figura (14b), o p6 de Ta20s possui uma
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coloracdo branca que é modificada para um cinza escuro ap6s a deposicdo de Pt. Através da
microscopia eletronica de transmissdo (MET), Figura (14c) percebe-se a ocorréncia de nanoparticulas
de platina ultrapequenas de 1.7-2 nm uniformemente dispersas sobre os NTs de Ta>Os. As Figuras

(14d-e) representam imagens de MEV de alta resolucdo, confirmando os resultados mencionados.

a) Pulverizacao catodica
Pt Target

b)
Taz20s NTs Pt/Taz0s NTs

# %k

Deposicdo

iRLL s de Pt

Sistema mecanico
ressonante

Figura 14: a) Camara de pulverizacdo catédica por magnetron empregada por Gongalves et al; b)
substrato em p6 dos nanotubos de Ta»Os antes e depois da deposicdo de platina; ¢c) MET
dos nanotubos modificados; d,e) MEV de alta resolugdo dos nanotubos modificados.

Fonte: Adaptada de GONCALVES, R.V. et al. (42)

O mesmo sistema foi utilizado em diversos outros trabalhos para depositar nanoparticulas
ultrapequenas. (8,43,44) Por conseguinte, o ultimo trabalho que sera mencionado nessa revisdo
bibliografica (e também realizado no laboratoério supracitado) remete-se a Melo et al. (2020), onde
depositaram co-catalisadores NiO e CO304 sobre um substrato em p6 de Fe;TiOs (constituido por
nanoparticulas de (34+8) nm). (45) Com o intuito de realizar uma comparacdo, depositaram esses
co-catalisadores empregando o método de impregnacdo e pulverizacdo catédica por magnetron.
Conforme demonstrado, a deposicdo de nanoparticulas através da impregnacdo nao foi adequada,
uma vez que: (i) produziu NPs relativamente grandes para a aplicacdo e (ii) resultou em NPs ndo
uniformemente distribuidas pelo substrato. Todavia, com a pulverizacdo catddica por magnetron, 0s
autores mostraram a ocorréncia de nanoparticulas ultrapequenas dos co-catalisadores (~1 nm)
uniformemente distribuidas sobre superficie do Fe;TiOs, demonstrando diretamente o grande poder

desta técnica para a deposicdo de nanoparticulas ultrapequenas sobre substratos em po.

Em seguida, o Capitulo 3 descreve (sucintamente) a aplicacdo da pulverizacdo catodica na
fotossintese artificial e posterior obtencdo de H. solar. Vale ressaltar que essa é a principal area de
pesquisa do Laboratério de Fotossintese Artificial e Nanomateriais (LAPnano) coordenado pelo Prof.

Dr. Renato Vitalino Gongalves e onde o autor do presente TCC desenvolve iniciagdo cientifica.
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Capitulo 3: Aplicacao da Pulverizacdo Catddica na Fotossintese Artificial

Em decorréncia da crescente demanda energética e a necessidade de reduzir a emissao de
gases poluentes na atmosfera, torna-se imprescindivel o estudo por novas fontes de energias limpas
e renovaveis. Nesse contexto, através da fotocatalise da agua (do inglés, photocatalytic water
splitting) € possivel converter a energia solar e &gua em Ha solar (principal candidato para substituir
os combustiveis fosseis). Com efeito, a fotocatalise da agua é uma reacdo particular da fotossintese
artificial que emprega semicondutores para reduzir e oxidar moléculas de dgua em gas Oz e Hz. O
mecanismo de fotocatélise da agua pode ser descrito em trés etapas, de acordo com a Figura (15a):
(1) inicial geracdo de pares elétrons-buracos através da absorcdo de fotons (com E > Eg4p); (ii)
migracdo dos portadores de carga para a superficie do material e (iii) reagdes quimicas entre 0s

portadores de carga e moléculas de H2O adsorvidas na superficie do fotocatalisador. (46,47)

m - B Bias —
(1”] ,” | e
& N g ‘
( cs.
hv> E, H, —c A '
= | |( a = )
(iii) 0; H
H,0 ’. / C [
«———h* Ve h.j H,0 |
0, @) 4 V8. | Electrolyte solution
Particula de TiO2 Ti02 (contra eletrodo)

(eletrodo de trabalho) (p.ex. Pt)

Figura 15: Processo esquematico da fotossintese artificial.
Fonte: Adaptada de MAEDA, K. (47)

Honda e Fujishima (1972) reportaram pela primeira vez a ocorréncia da fotocatalise da dgua
utilizando a célula fotoeletroquimica da Figura (15b). (48) Nessa configuragdo, exige-se um potencial
externo para gque a reacdaoocorra. Todavia, acoplando diretamente o semicondutor (fotocatalisador)
com o metal (co-catalisador), Figura (15a), obtém-se a fotocatalise da agua diretamente na superficie
do semicondutor. Em particular, os co-catalisadores tornam-se fundamentais na etapa (iii) da
fotocatalise da agua, pois propiciam sitios ativos e reduzem a energia de ativagdo para a evolucao do
H, (a maioria dos fotocatalisadores séo incapazes de realizar a reducéo de fons H* em H; devido a
sua estrutura de bandas intrinseca). Esses materiais compostos, principalmente na forma de po, séo
muito desejaveis, uma vez que podem ser produzidos em larga escala de forma relativamente simples.

Assim sendo, a pulverizacdo catodica € uma técnica ideal depositar co-catalisadores sobre
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semicondutores, de tal forma a propiciar a fotocatalise da dgua diretamente na superficie do material

e melhorar a eficiéncia do processo. (47)

Como um exemplo concreto da aplicacdo da pulverizacdo catodica na fotossintese artificial,
considere o trabalho de Gongalves et al. (2017), onde realizaram a deposi¢do de dxido de niquel
(NiO) sobre nanotubos de Ta.Os com o intuito de produzir H. através da fotocatalise da &gua. (43)
Em particular, utilizaram um material alvo de niquel e pressdo de base (gas argonio) fixada em
15mTorr. As medidas fotoeletroquimicas foram conduzidas com radiacédo visivel por 2.5 horas, e a
quantificacdo do gés foi realizada com a cromatografia gasosa. A Figura (16a) ilustra os resultados
obtidos para diversas concentrac6es de NiO sobre os nanotubos. Com preciséo, para 0s nanotubos de
Ta20s puros, obteve-se uma producéo de hidrogénio de 4.9 4+ 0.3 mmol h=1g~1. As deposicGes de
0.01 pp% e 0.06 pp% ndo surtiram diferencas significativas; contudo para a deposi¢éo ideal de 0.16

pp%, obteve-se uma excelente razdo de producéo de hidrogénio de 7.7 + 0.3 mmol h=1g~1.
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Figura 16: a) Producdo de H. dos NTs; b) diagrama de energia da heterojungéo.
Fonte: Adaptada de GONCALVES, Renato V. et al. (43)

Esse aumento da atividade fotocatalitica do material esta associado com as heterojuncgoes (p-
n) formadas na superficie dos nanotubos de Ta20s com o NiO; em particular, o topo da banda de
conducdo (TBV) do NiO é mais energético que o TBV do Ta20s; isto é, os fotoelétrons excitados na
TBV do NiO migram para o TBV do Ta20s e promovem a reducdo da agua em H, na superficie dos
nanotubos (Figura (16b)). Assim, o efeito liquido do co-catalisador nesse sistema é propiciar maior
absorcdo de luz, promovendo um nimero maior de portadores de carga fotogerados. (43) Note que,
de acordo com a Figura (16a), maiores concentracGes de NiO sobre os nanotubos de Ta>Os reduz
drasticamente a producgdo de H>. Em particular, isso ocorre devido ao grande nimero de sitios de
recombinagdes presentes no NiO, de tal forma que o cobrimento excessivo dos nanotubos com esse

material naturalmente sobrepde o efeito do Ta.Os, reduzindo a atividade fotocatalitica. (43)

23



Capitulo 4 — Conclus6es e Pespectivas

Conforme apresentado no decorrer do texto, a pulverizacao catodica se caracteriza como uma
técnica ideal para realizar a deposicdo de nanoparticulas sobre substratos em p0, aprimorando a
atividade catalitica desses materiais e a seletividade das rea¢fes quimicas de interesse. Muito embora
a pulverizacdo catodica se embase em complexos conceitos fisicos (detalhadamente descritos no
Capitulo 1), a exceléncia da técnica na obtencdo de filmes finos sobre substratos planos conduziu
Cairns et al. (18) a propor uma simples modifica¢do no aparato experimental, de tal forma a permitir
a deposicdo de nanoparticulas sobre po6s. Desde entdo, conforme discutido no Capitulo 2, inimeros
trabalhos foram desenvolvidos, abordando novas geometrias e sintetizando novos substratos em p6
modificados para aplicacdes particulares em inlmeras reacdes cataliticas. Como um exemplo
concreto e extremamente promissor, esses materiais modificados podem ser utilizados na fotossintese
artificial para a obtengdo do H. solar, um combustivel limpo e sustentivel, totalmente capaz de
substituir os combustiveis fosseis e suprir a demanda energética atual (Capitulo 3).

Como principal perspectiva da técnica de pulverizacdo catddica, destaca-se a obtencdo (muito
recente) de catalisadores single atoms (SACs). (51) Com precisdo, SACs consistem em atomos
metalicos isolados e ancorados sobre um suporte, que apresentam atividade catalitica superior devido
a diversas caracteristicas intrinsecas, tais como: alta taxa de superficie-por-volume, estruturas
geométricas e eletrbnicas Unicas, maximizacdo da eficiéncia dos metais empregados, entre outras.
(52) Tais single atoms podem ser obtidos com o mesmo principio da deposi¢do de nanoparticulas
sobre substratos em p6 (vide Figura 2), e atualmente, emergem como 0s principais catalisadores
devido as caracteristicas supracitadas. Embora muito recentes, os trabalhos realizados demonstram
que os SACs possuem grande potencial na Fotossintese Artificial, tanto para a producéo de H> solar
quanto para a fotoconversédo do CO». (53,54). Em suma, embora pouco explorada atualmente, a
pulverizacdo catddica emerge como uma técnica muito promissora para a obtencdo em larga escala

de catalisadores single atoms.
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