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RESUMO

O Oxido de indio (In2O3) é um importante semicondutor de banda larga, apresentando
condutividade do tipo n, e caracteristicas como alta estabilidade e transparéncia, requeridas em
diversas aplicacdes. Sabe-se que o processo de dopagem constitui uma estratégia sintética
eficaz para controle de propriedades como energia de gap, morfologia e densidade de
portadores de carga. No presente trabalho investigou-se a influéncia da insercdo dos cations
lantanio (La%*) e paladio (Pd?*) nas propriedades estruturais e eletronicas do In2Os, elucidando
como estas dopagens afetam a atividade e as diferentes aplicacdes cataliticas do 6xido em
questdo. Estes materiais foram sintetizados por meio de uma rota quimica facil e rapida, baseada
no método hidrotérmico assistido por micro-ondas, seguida por rapida calcinacdo. Simulagdes
computacionais, baseadas em calculos periodicos de Teoria do Funcional da Densidade, usando
o programa CRYSTALL17, foram realizadas para investigar a geometria, a estrutura eletrénica
do bulk e das superficies expostas na morfologia usando o funcional hibrido de troca-correlagédo
B3LYP. Além disso, as morfologias teoricas dos polimorfos cubico (c-In203) e romboédrico
(r-In203) foram obtidos por valores das energias de superficie empregando o método de
construcdo Wulff. Os resultados demonstraram que o processo de dopagem com La** modificou
o tamanho e a morfologia das nanoestruturas In.Oz e estabilizou a fase romboédrica r-1n,0z em
relagdo a fase cubica c-In203, considerada mais estavel. A partir dos resultados teoricos foi
possivel explicar a estabilizacdo relativa da fase romboédrica em relagdo a fase cubica, com
base na analise das alteracGes geométricas e redistribuicao eletrénica induzida pelo processo de
dopagem com ions La3*. A atividade catalitica dos materiais sintetizados foi avaliada para a
reacdo de evolucdo de O2. O Ino0s; dopado com La®*" apresentou atividade eletrocatalitica
superior, com um potencial de inicio menor que o In203 ndo dopado, o que pode estar associado
a0 aumento da densidade de elétrons causada pela inser¢do do dopante La®* na estrutura do
In,03. Os materiais de In,0O3 dopados com fons Pd?* apresentaram apenas a estrutura c-1n20s,
sem formacdo de fases secundéarias. Esses materiais estdo constituidos por nanoparticulas de
formato arredondado com espécies de Pd?* altamente dispersas na superficie, 0 que se mostrou
essencial para o alto desempenho catalitico. A aplicacdo destes materiais de Pd-InOz como
catalisadores para a hidrogenacdo de amidas levou ao desenvolvimento de um novo protocolo
catalitico que permite a hidrogenacdo seletiva desse substrato dando lugar a suas aminas e
alcoois correspondentes, sob condicdes livres de aditivos. Para complementar e racionalizar os
resultados experimentais, a dopagem com Pd?* na superficie (111) do In,Os foi investigada e a
adsorcéo e dissociacdo de H foi avaliada empregando calculos de primeiros principios. O
presente estudo fornece uma estratégia versatil para a obtencdo de nanoestruturas de In2Os
dopadas para aplicacOes praticas.

PALAVRAS CHAVE: In20s. Método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Dopagem.
Lantanio. Paladio. Teoria do Funcional da Densidade. Morfologia. Eletrocatalise.
Hidrogenacéo catalitica.



ABSTRACT

Indium oxide (In203) is an important wide band gap semiconductor that presents a n-type
conductivity and characteristics, such as superior stability and transparency, which are required
in several applications. It is well known that the doping process constitutes an effective
synthetic strategy to control properties such as band gap, morphology and electrical carrier
density. The present work has been focused on the influence of the insertion of lanthanum (La*")
and (Pd?*) cations in the structural and electronic properties of In.Os, elucidating how these
modifications affect the activity of the referred oxide towards different catalytic applications.
These materials were synthesized through a facile and fast chemical route based on a
microwave-assisted hydrothermal method with a rapid post-annealing calcination treatment.
Computational simulations, based on periodic DFT calculationsnusing the program
CRYSTALL7, have been carried out to investigate the geometry, electronic structure of the
bulk and exposed surfaces in the morphology using the hybrid B3LYP exchange—correlation
functional. Moreover, the morphology of the bcc and rh-In,O3 polymorphs have been obtained
by surface energies values employing the Wulff construction method. In the present work, it
has been demonstrated that the La®* doping process modifies the size and morphology of the
In203 nanostructures and stabilizes the rhombohedral (rh) In2O3 phase with respect to the most
stable cubic (bcc) polymorph. Theoretical results explain the relative stabilization of the rh-
phase with respect to the bcc-phase based on the analysis of geometry changes and electronic
redistribution induced by the La®*" doping process. The catalytic activity of the synthesized
materials has been evaluated for the O evolution reaction (OER). The La-doped In2O3 material
presents superior electrocatalytic activity, with an onset potential lower than the undoped In.O3
material. This can be associated with the increase in electron density caused by the La®*
insertion. The Pd?* doped In,Os synthesized material exhibit only the bce-1n203 structure, and
no secondary phases were detected. Furthermore, the samples displayed rounded shaped
nanoparticles with highly dispersed Pd?* ions in the surface, wich have resulted to be essential
for its high catalytic performance. The use of Pd-InoOs materials as catalysts for the aide
hydrogenation has allowed for the establishment of novel catalytic protocol for their selective
hydrogenation into their corresponding amines and alcohols, under additive-free conditions. To
complement and rationalize the experimental results, the Pd doping at In.O3 (111) surface has
been investigated, and the H. adsorption and dissociation has been evaluated employing first
principles calculations. The present study provides a versatile strategy for obtaining In2Oz and
doped In203 nanostructures for practical applications.

KEYWORDS: In20s. Microwave assisted hydrothermal method. Doping. Lanthanum.
Palladium. Density Functional Theory. Morphology. Electrocatalysis. Catalytic hydrogenation



RESUMEN

El oxido de indio (In.Oz3) es un importante semiconductor de banda ancha que presenta
conductividad de tipo n, elevada estabilidad y transparencia, caracteristicas requeridas en
diferentes aplicaciones. El dopaje de Oxidos inorganicos representa una estrategia sintética
efectiva para controlar/modificar las propiedades de estos materiales, tales como el intervalo de
energia de banda, su morfologia y la densidad de portadores de carga. En el presente trabajo de
tesis doctoral se ha investigado la influencia de la insercion de cationes La®>" y Pd?* en las
propiedades estructurales y electronicas del In.Os, aclarando cdmo estas modificaciones afectan
a la actividad del referido oxido hacia diferentes aplicaciones cataliticas. Estos materiales se
han preparado a traves de una ruta sintética rapida y facil, la cual se basa en una sintesis
hidrotermal asistida por microondas, y una posterior calcinacion. Las simulaciones
computacionales, basadas en calculos periddicos de DFT utilizando el programa CRYSTALL17,
se han llevado a cabo para investigar la geometria, la estructura electronica del bulk y de las
superficies expuestas en la morfologia utilizando el funcional hibrido de troca-correlacién
B3LYP. Ademas, las morfologias tedricas de los polimorfos cubico, c-In,0O3s y romboédrico, r-
In203 se han obtenido mediante valores de energias superficiales empleando el método de
construccion de Wulff. En el presente trabajo se ha demostrado que el proceso de dopaje con
La®>" modifica el tamafio y la morfologia de las nanoestructuras In,Os y estabilizé la fase
romboédrica con respecto a la fase clubica, a pesar de que esta ultima fase sea més estable. La
estabilizacion relativa de la fase r-In,O3 con respecto a la fase c- In203 se ha explicado mediante
la realizacion de calculos tedricos basados en el analisis de las distorsiones de geometria y la
redistribucion electronica inducida por el proceso de dopaje con iones La®*". La actividad
catalitica de los materiales sintetizados se ha evaluado en la reaccion de evolucion de Oz (OER).
El material de In,Os dopado con La* presenta mayor actividad electrocatalitica, con un
potencial de inicio menor que el In203, hecho que puede asociarse al aumento de densidad de
electrones causada por la insercion del dopante La®" en la estructura del In.Os. Los materiales
de In;03s dopados con Pd?* presentam unicamente la estructura c-In2Os, sin la presencia de fases
secundarias. Estos materiales estan constituidos por nanoparticulas de forma redondeada con
iones de Pd?* altamente dispersos en la superficie que resultaron ser esenciales para su actividad
catalitica. La aplicacion de estos materiales de Pd-In2Os como catalizadores en la hidrogenacion
de amidas se ha permitido el desarrollo de un nuevo protocolo catalitico que permite su
hidrogenacion selectiva para dar lugar a sus correspondientes aminas y alcoholes, en
condiciones libres de aditivos. Para complementar y racionalizar los resultados experimentales,
se ha investigado el dopaje de Pd en la superficie (111) del In203, y se ha evaluado la adsorcion
y disociacion de H en cada superficie empleando calculos de primeros principios. El presente
estudio proporciona una estrategia versatil para obtener nanoestructuras In.Oz dopadas para
aplicaciones practicas.

PALABRAS CLAVE: In,0z3. Sintesis Hidrotermal en microondas. Dopaje. Lantano. Paladio.
Teoria del Funcional de Densidad. Morfologia. Electrocatalisis. Hidrogenacion catalitica.
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1. Introducao

1.1. Quimica do estado solido

A Quimica Inorganica do estado sélido compreende o estudo de metodologias sintéticas
e abordagens para projetar materiais com propriedades fisico-quimicas adequadas, visando as
mais diversas aplicagOes, abrangendo materiais como ceramicas, metais, semicondutores e
compdsitos, sendo que esse ultimo, envolve a combinacdo de diferentes materiais.
Constituindo, dessa maneira, uma area que desperta grande interesse, envolvendo estreita
relacdo com a fisica do estado sélido, cristalografia, termodinadmica e ciéncia dos materiais.

Fortemente atrelado a esse campo de estudo, temos a nanociéncia, que envolve o estudo
das novas propriedades que a matéria pode exibir quando organizada em dimensdes
nanométricas e o desenvolvimento de procedimentos para a manipulacdo de matéria para
producdo de entidades nanométricas para fins praticos. Esta é uma area de investigacao
dindmica, atual e atraente, em parte, devido as potenciais aplica¢des tecnoldgicas, incluindo,
catalisadores, sensores, células solares, pigmentos e outros.

Grandes avancos foram obtidos no campo da matéria condensada a partir da evolucao
da simulacdo tedrica. A Quimica Tedrica e Computacional envolve o desenvolvimento de
metodologias que permitem simular o comportamento da matéria, fornecendo dados precisos
de reatividade, comprimentos de ligacdo, defeitos, estrutura de bandas, entre outros
(BRENNAN et al., 2013; DEEKSHITHA; SRIVASTAVA; CHANDIRAMOULI, 2016; FUKS
et al., 2011). A possibilidade de obter e racionalizar a geometria e propriedades estruturais,
assim como compreender processos de nucleacdo e crescimento de particulas representam um
grande avanco para a Ciéncia de materiais. Dessa maneira, um estudo que permita compreender
a formacdo da morfologia e que agregue informacdes estruturais detalhadas torna-se uma
importante ferramenta para a implementacdo de métodos experimentais. Andrés et al.,
(ANDRES et al., 2015) combinou estudos teéricos e resultados experimentais elucidando
aspectos como as propriedades eletronicas, estruturais e energéticas na formacéo da morfologia
de diferentes materiais. Gracia et al. (GRACIA et al., 2012), a partir de calculos, estabeleceram
uma ordem de estabilidade para os polimorfos do CaSOQa, caracterizando a geometria e as
propriedades vibracionais, com boa correspondéncia com dados experimentais.

A Quimica do estado sélido e a Ciéncia de Materiais estdo inter-relacionadas,
principalmente devido aos aspectos no tocante a sintese e processamento, estrutura e
composicgdo, propriedades e desempenho. A modulagdo de propriedades eletrdnicas e controle

de morfologia e tamanho de nanoestruturas por meio de métodos de sinteses e determinante
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para a obtencdo de materiais com caracteristicas Unicas e de grande relevancia. Materiais como
oOxidos transparentes semicondutores (GUIZZARDI et al., 2020a), pontos quanticos (VELA et
al., 2008), compositos (GARCIA-FERNANEZ et al., 2020) e materiais hibridos (YE et al.,

2014) tém sido desenvolvidos e apresentam relevante importancia nesse campo.

1.2. Oxido de indio (In2053)

O oxido de indio (In2O3) € um semicondutor de banda larga do tipo n, mesmo na
auséncia de doadores adicionados intencionalmente (BIERWAGEN, 2015). Esse material
oferece uma ampla gama de aplicacdes, como eletronicos transparentes (GUIZZARDI et al.,
2020Db), sensores (IBRAHIM; TEMERK, 2015; TEMERK; IBRAHIM, 2016), dispositivos
fotovoltaicos (MUNOZ et al., 2018), diodos emissores de luz (ZHAO et al., 2017), células
solares (CHEN et al., 2018) e sensores de gas (CHAVA et al., 2019; YANG et al., 2018).

Entre os polimorfos reportados do In.Oz estdo as fases cubica e romboédrica (DE BOER
et al., 2016). A estrutura cubica centrada no corpo (c-In203) é a mais estavel com constante de
rede no valor de a=b=c=10.118 A, na qual cada cation In®* esta situado no centro de um
cubo distorcido com apenas seis veértices ocupados por anions de oxigénio, enquanto os dois
veértices restantes estdo vazios (WANG et al., 2006). O polimorfo romboédrico, considerado
uma fase meta estavel (r-In203) € obtido em altas temperaturas e pressdes, com parametros de
rede a = b = 5,478 A e ¢ = 14,510 A, e nesse arranjo os cations In®* estdo coordenados
octaedralmente a duas camadas de anions de oxigénio (FARVID; DAVE; RADOVANOVIC,
2010).

As transicOes de fase do In,Oz sdo consideradas um aspecto interessante a ser
investigado, uma vez que os diferentes polimorfos exibem propriedades especificas que afetam
diretamente o desempenho das aplicacdes desejadas (YIN; CAO, 2012). Koch et al. (KOCK et
al., 2017) observaram a partir de medidas de adsor¢cdo que o r-InoOz apresenta
predominantemente sitios acidos de Lewis em comparacdo ao c-In.Os, observando em seu
experimento de reforma do vapor de metanol, uma seletividade a CO> superior para o c-1n20a.
Wu et al. (WU etal., 2015) investigaram as atividades fotocataliticas das nanoestruturas r-In203
e c-In203 e obtiveram uma maior eficiéncia na degradagdo da tetraciclina usando r-1n20s.
Materiais que apresentam mistura de fases tambéem tém sido reportados, uma amostra de In2Os
com fases cubica e romboédrica coexistentes apresentou bom desempenho na detecgéo de NO2,

com excelente seletividade e estabilidade (LI et al., 2014).



A existéncia de defeitos, como vacancias de oxigénio ou a presenca de dopantes, permite
diminuir a recombinacdo elétron-buraco, podendo aumentar processos de transferéncia de
elétrons (GAN et al., 2013). Desse modo o estudo da estrutura, assim como dos defeitos é
fundamental para compreender aspectos que alteram, por exemplo, a densidade de portadores
de carga, um fator que afeta diretamente a eficiéncia do material (NAGATA, 2019; ZHANG et
al., 2018b). Além disso a morfologia das particulas é um caracteristica fundamental em diversas
aplicacdes, representando uma forma de modular propriedades do material. Shi et al. (SHI et
al., 2020) mostraram que a morfologia foi determinante para a condutividade do In.O3 aplicado
como sensor, além de considerar aspectos como area superficial, tamanho de particula,
proporcdo estequiométrica de oxigénio no material, o autor atribui a mudanca de resisténcia
intrinsica do material ao arranjo morfologico. Estudos de superficies atentam para o fato de que
peculiaridades existentes entre as distintas superficies resultam em reatividades diferentes,
afetando a performance do material em aplicacdes especificas (CHEN et al., 2019; POSADA-
BORBON; GRONBECK, 2019; SUN et al., 2019). O desenvolvimento de metodologias
sintéticas € importante para estabelecer as caracteristicas do material, por exemplo, Gu et al.
(GU et al., 2018) empregaram condicdes redutoras, variagdo de parametros, como o tempo de
reacdo, a fim de variar a concentracdo de vacancias de oxigénio e encontrar a proporcao ideal
para melhorar as propriedades sensoriais do In.O3. Davies et al. (DAVIES et al., 2019)
explororaram as caracteristicas da formacdo de In* na superficie do In,Oz sob condicdes

redutoras combinando medidas de fotoemissao de raios X com célculos de primeiros principios.

1.3. Modificacdo da rede por dopagem

O In203 se mostra como uma matriz adequada que comporta a insercéo de diferentes
tipos de dopantes, como metais de transi¢éo e terras raras. Estudos mostram que o limite da
solubilidade do dopante na matriz esta relacionado com a quantidade de defeitos formados
tolerada pela rede cristalina (WALSH et al., 2013).

Os processos de dopagem na matriz de 6xidos constituem uma abordagem util para
modificar as propriedades do material, como modulacdo da energia de gap, estabilizacdo de
determinada fase, controle da morfologia das particulas e alteracdo de densidade de portadores
de carga na superficie (APOSTOLOV; APOSTOLOVA; WESSELINOWA, 2018; OKTE,
2014; OUACHA,; KLEINEBERG; ALBRITHEN, 2017; XU et al., 2018). Estudos abordando
o efeito da dopagem na estrutura do In2O3 foram realizados por de Xu et al. (XU et al., 2018),

no qual propuseram uma sele¢do de metais de transicdo como dopantes para obter uma maior

3



densidade de portadores de carga e transparéncia Optica. Farvid et al. (FARVID; HEGDE;
RADOVANOVIC, 2013) avaliaram o efeito da dopagem de Cr®* na rede do hospedeiro In,Os,
atribuindo a estabilizacdo da fase r-InoOs metaestavel a inibigdo do crescimento de
nanoparticulas devido a presenca de ions dopantes na mistura de reacdo, enquanto que Li et al.
(LI et al., 2014) mostraram a dependéncia do processo de transi¢do de fase e transformacéo
morfolégica provocada pela concentragao de dopante no In2Os dopado com Zn.

Os processos de dopagem envolvendo elementos de terras raras tém sido propostos
como uma rota para controlar o tamanho, a morfologia e até a estabilizacdo de uma fase
cristalografica especifica (GU et al., 2018; KERITI et al., 2018, 2019; PRIYANKA et al., 2016;
ZHANG; WANG; ZHANG, 2013). Em particular, o cation La®* é conhecido por desempenhar
um papel crucial em processos fotocataliticos. Por exemplo, Oppong et al. (OPPONG et al.,
2018) atribuiram a diminuicdo da taxa de recombinacdo elétron-buraco no ZnO devido aos
orbitais vazios 4f e 5d do ion La®* utilizado como dopante, e Wei et al. (WEI et al., 2018)
alcangaram um desempenho mais alto na detecgéo de H>S devido a uma capacidade aprimorada
de adsorver as espécies de oxigénio ionizadas na superficie do In2O3 relacionada a dopagem
com cétions La%",

A estrutura cubica de corpo centrado c-In,Oz mostrou-se ativa em varias aplicacoes
cataliticas, como em reacGes de hidrogenacdo do acido acético (CHEN et al., 2019) e de CO>
(MARTIN et al., 2016). Em se tratando de sistemas cataliticos, a insergdo de cations Pd?* em
diversas matrizes é reconhecida por facilitar a quebra da ligacdo do hidrogénio e por gerar
vacancias de oxigénio em redes cristalinas de 6xidos. Além disso, a presenca de Pd?* permite a
geracdo de sitios interfaciais capazes de ativar reagentes, facilitando, assim, a reacdo de
hidrogenagdo (ALBANI et al., 2017; LYU et al., 2018; SHLYAPIN; SMIRNOVA, 2013).
Aspectos envolvendo a reatividade da superficie do In.Oz como suporte para clusters de Pd
metalico foram avaliados na hidrogenacdo de CO. a metanol por Ye et al. (YE et al., 2014),
enquanto que a decomposicao do metanol sob a superficie reduzida do In2Os dopado com Pd,
com formacgdo de uma liga Pd-In, foi teoricamente investigada pelo mesmo autor, sendo
gualificada como ndo favoravel (YE; LIU; GE, 2012a). Além disso, os efeitos sinérgicos do
metal suportado na superficie do In2Os foram explorados por célculos, que indicaram que a
substituicdo dos cations In** por Pd?*, juntamente com a formagao de 4tomos de Pd depositados
na superficie, resultou na formagdo de aglomerados de baixa nuclearidade, formando uma
estrutura com alta reatividade e estabilidade (FREI et al., 2019), demonstrando que diferentes

arquiteturas sdo possiveis e que essas afetam diretamente a performance do material.



2. Justificativa

O In203 oferece perspectivas como material ativo em novas aplicagdes, como em
eletronicos transparentes, e também no aprimoramento das aplicacdes existentes. Melhorias
podem surgir a partir de modificagdes na condutividade ou na morfologia, as quais podem ser
realizadas mediante o controle de parametros de sintese e modificacdo da rede por dopagem.
Tendo em vista estudos prévios envolvendo a insercdo de elementos de terras raras em matrizes
oxidas (LEMOS et al., 2017; PRIYANKA et al., 2016), o presente estudo lida com o emprego
do elemento dopante La®*", dado seu potencial de causar grande distorsdo na rede cristalina.
Com relacéo a dopagem com um cation de metal de transic&o, os estudos com materiais dopados
com Pd?* foram desenvolvidos devido aos melhores resultados apresentados nos testes
cataliticos iniciais frente a outros dopantes como Fe, Cu, Co e Ru.

Dentro deste contexto, a Quimica Teorica e Computacional junto com a Quimica de
Materiais na busca pela obtencdo de materiais que apresentem propriedades especificas,
utilizando um método de sintese eficiente, representa um grande diferencial, uma vez que
permite uma descricdo eletrdnica e estrutural mais aprofundada, contribuindo para o

desenvolvimento das funcionalidades do material.



3. Fundamentacgao Tedrica

3.1. Teoria de Bandas em sélidos

A estrutura de bandas de um solido descreve o faixa de niveis de energia ocupados por
elétrons, e a diferenca de energia para alcancar os niveis desocupados. A teoria de bandas deriva
dos estados permitidos de energia e a diferenca de energia entre bandas a partir da analise de
funcBes de onda mecanico-quanticas em sistemas periodicos, essa teoria consegue explicar
propriedades fisicas dos solidos, como condutividade elétrica e absor¢do Optica, permitindo a
compreender a aplicabilidade dos dispositivos como sensores, células solares etc.

A combinacdo dos orbitais atdbmicos dos a&tomos constituintes do arranjo periédico do
solido resulta na formacdo de orbitais molecures, sendo que, guanto mais atomos sdo
adicionados, maior o numero de orbitais moleculares e menor a diferenca de energia entre 0s
mesmos, tendendo a um espagcamento infimo de energia, levando a sua representacdo como
bandas continuas, sendo o conjunto de niveis ocupados denominado como banda de valéncia
(BV) e e o de niveis desocupados como banda de conducdo (BC) (BAND; AVISHAI, 2013;
PEREA SOLANO, 2004).

Na Figura 3.1.1 temos um esquema que permite visualizar a diferenca entre condutores,
isolantes e semicondutores. Nota-se que nos isolantes, os elétrons na BV sdo separados por uma
grande diferenca de energia da BC; em condutores como metais, a BV se sobrepde a BC e em

semicondutores existe uma diferenca de energia menor entre as BV e BC.

Figura 3.1.1. Representacdo das bandas de energia de materiais (a) condutores, (b)

semicondutores, (c) isolantes.

(a) Condutor (b) Semicondutor (c)  Isolante

Banda de Conducéo

{ Banda de Conducao
Banda de Conducao W \

T Energia
de gap

Energia

Banda de Valéncia

Banda de Valéncia
» Sobreposicdo das Banda de Valéncia

bandas

Fonte: A autora



Para os metais, a banda de valéncia esta parcialmente preenchida possibilitando que os
estados dos elétrons sejam alterados por agdo de um campo elétrico, resultando na conducao
elétrica. No entanto, em isolantes, a banda de valéncia esta completamente preenchida e a
separacdo entre as bandas requer uma alta energia para que os elétrons da banda de valéncia
sejam promovidos para a banda de conducdo. Quando essa energia se torna acessivel, temos
um material semicondutor. Dessa maneira o carater condutor ser4 dependente do valor da
diferenca de energia entre esses niveis ocupados e os niveis disponiveis na BC (BAND;
AVISHAL, 2013).

O semicondutor poderia inicialmente ser classificado como isolante, mas sua
condutividade, quando medida em temperatura finita, é diferente de zero, ou seja, a
condutividade para um semicondutor é dependente da temperatura, pois a 0 K os elétrons estédo
distribuidos apenas na BV ndo havendo portadores de carga livres, no entanto, com o aumento
da temperatura, os elétrons excitados podem se mover em resposta a um campo elétrico
ocupando niveis na BC e ocasionando buracos na BV, propiciando a formacao do par elétron-
buraco responsavel pela condutividade elétrica (BARRY CARTER; GRANT NORTON,
2007). Portanto, um semicondutor pode ser classificado como um material que apresentam
condutividade elétrica intermediéria, entre a de um bom condutor e um isolante.

Um pardmetro importante na teoria de bandas é o nivel de Fermi (EF), definido como a
energia do estado mais alto ocupado. A posicao do nivel de Fermi em relagdo a BC é um fator
crucial na determinacdo das propriedades elétricas (HE, 2020). Os materiais semicondutores
podem ser classificados como intrinsecos ou extrinsecos. Os semicondutores intrinsecos nao
possuem impurezas adicionadas a sua rede cristalina cristalina e suas propriedades de conducgéo
advém de defeitos existentes na propria estrutura do material (GASPARI, 2019). Nos
semicondutores extrinsecos tem-se a adicdo de um elemento dopante, estranho a estrutura do
semicondutor, capaz de fornecer portadores de carga (elétrons ou buracos), alterando a
condutividade de desse material. Tanto o processo de formacao de defeitos como a insercéo de
dopante em determinada matriz, pode resultar em condutividade do tipo p ou tipo n, alterando
a posicdo do nivel de Fermi. A condutividade tipo p esta relacionada a uma deficiéncia de
elétrons de valéncia, gerando os buracos, e a tipo n envolve uma contribuicéo de elétrons livres,
aumentando, em ambos os casos, a condutividade do semicondutor (BARRY CARTER,;
GRANT NORTON, 2007).

O In203 se configura como um semicondutor intrinseco de tipo n. No material do tipo

n, o nivel de Fermi se encontra mais proximo da BC, existindo niveis de energia com elétrons



que podem ser excitados para a BC. No material do tipo p, buracos formados préximos a BV
permitem que elétrons da BV sejam mais facilmente excitados, deixando buracos, como
portadores de carga, na BV. Nesse tipo de semicondutor, o nivel de Fermi esta posicionado
préximo a banda de valéncia (BAND; AVISHAI, 2013).

Semicondutores com intervalos de banda larga (diferenca de energia entre as bandas
proxima de 3 eV), estdo se tornando cada vez mais importantes para a eletrdnica. Nesse
contexto, o In203 se mostra um material promissor por caracteristicas como alta estabilidade e
como material transparente com condutividade elétrica, sendo essa propriedade fortemente

influenciada pela presenca de defeitos e pela adi¢do de dopantes (GUIZZARDI et al., 2020b).
3.2. Estrutura Cristalina

Para entender a reatividade e propriedades de qualquer material, é essencial conhecer a
sua estrutura. Os elementos de simetria presentes em um solido cristalino especifico
determinam sua forma e afetam suas propriedades fisicas e a disposicdo dos elétrons em um
atomo influencia as ligacGes e por sua vez, define caracteristicas como cor, condutividade
elétrica e comportamento magnético (BAND; AVISHALI, 2013; GASPARI, 2019).

Um cristal é definido como um arranjo tridimensional de pontos relacionados por
simetria translacional. As translacdes envolvem o deslocamento do cristal em uma direcdo em
que cada atomo € substituido por um de seus vizinhos idénticos, de modo que 0s atomos
parecam imoveis. Essa translacdo pode ocorrer em trés direcdes independentes, resultando em
trés vetores de base independentes, a, b, ¢. Sendo a estrutura descrita por esses trés vetores e
por trés angulos, o, B, y, conhecidos como parametros de rede (LANDAU; AKHIEZER;
LIFSHITZ, 1967).

A menor por¢édo que pode ser repetida para formar toda a estrutura cristalina é chamada
de célula unitéaria. Por convencdo, a célula unitaria deve ter a mesma simetria que a cristal - 0s
vetores de base sdo paralelos aos eixos de simetria ou perpendiculares aos planos de simetria,
a origem da célula unitaria é geralmente um centro de simetria, o vetores de base e o volume
da célula devem apresentar o menor valor possivel, os angulos entre os eixos devem ser tdo
proximos quanto possivel a 90° ou, se ndo maior que 90° (BARRY CARTER; GRANT
NORTON, 2007). O tamanho e forma desta célula e a disposi¢do dos d&tomos nela determinam
completamente a estrutura do cristal. Uma célula unitaria com o menor volume possivel é

chamado de célula primitiva.



A rede de Bravais constitui uma disposi¢do infinita de pontos discretos, cuja estrutura é
invariante sob determinado grupo de translacGes, fazendo com que todos os atomos de uma
rede de Bravais tenham a mesma perspectiva da rede (LANDAU; AKHIEZER; LIFSHITZ,
1967). Para um arranjo tridimensional, a rede de Bravais € construida a partir de uma triade de
vetores ai, az e as, denominados vetores de rede primitivos, consistindo num conjunto pontos

definidos pelos vetores de posi¢éo Rninzn3, conforme descrito na Equagao 3.2.1:
Rninznz =Mas + nzaz + nzas  (3.2.1)

onde ni sdo numeros inteiros. Esse conjunto discreto de vetores deve ser fechado sob adigéo e
subtracédo de vetores. Para qualquer escolha do vetor de posicao R, a rede parece exatamente a
mesma. Uma célula unitaria € um elemento de volume V em uma rede que contém pelo menos
um ponto R de Bravais e apresenta a simetria do grupo de pontos de rede. Uma célula unitaria
primitiva é uma célula unitaria que contém apenas um Unico ponto R da rede Bravais e, por
defini¢do, também os atomos da base anexada a ele. Portanto, as redes descritas por estes
sistemas podem ser primitivas ou ndo primitivas, resultando em 14 tipos de redes de Bravais
no espaco tridimensional (BAND; AVISHAI, 2013).

Os cristais geralmente consistem em varias redes de Bravais que se interpenetram, cada
um correspondendo a um tipo e organizacgdo especifica de atomos, sendo classificados dentro
de um dos sete sistemas cristalinos, triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal,
hexagonal, cibico e romboédrico, que compreendem as sete formas Unicas de preencher o

espaco tridimensional, conforme apresentado na Tabela 3.2.1.



Tabela 3.2.1. Indicacdo dos sistemas cristalinos, relacdo entre os parametros de rede e apresentacdo dos
respectivos reticullos de Bravais.

Sistema Cristalino Relagdo entre os Rede de Bravais
parametros de rede

Triclinico azb=c = ’
o=p=y=90° = 4 £
o azb=zc :
Monoclinico o=y =90"B =90° ;
Ortorrémbico a=b=c ' [ -] 1]
a=B=y=90° / .
Tetragonal a=b=c .
a=B=y=90° s )
Hexagonal a=b=c
a=R=90%y=120°

Romboedral a=b=c
(ou Trigonal) a=B=y=90°
L ag=b=c s '.
CUblco 0.- - B - v - 90-: . . - - L]

Fonte: Adaptado de BARRY CARTER; GRANT NORTON, 2007.

A rede de Bravais é subdividida em 32 classes, ou grupos pontuais. Cada grupo pontual
corresponde a uma possivel combinacdo de rotacdes, reflexdo, inversdes e rotacdes improprias,
e com a inclusdo dos elementos translacionais sé@o produzidos 230 grupos (LANDAU,;
AKHIEZER; LIFSHITZ, 1967).

O In203, material de estudo do presente trabalho, é polimorfo, podendo se cristalizar nas
estruturas cubica de corpo centrado e romboédrica. A rede de Bravais mais simétrica é o sistema
cubico, podendo se apresentar com trés variagdes. A primeira € a célula primitiva ou simples,
na qual os pontos da rede sdo apenas os vértices do paralelepipedo; a segunda é a célula de face

centrada, que possui pontos da rede e nas faces, bem como nos vértices; e a terceira apresenta
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um ponto de rede no centro da célula, além dos Vvértices, sendo denominada célula de corpo
centrado, sendo indicadas como P, I, F, respectivamente.

O sistema romboédrico pode ser visualizado como um cubo alongado ou achatado em
alguma das diagonais, sem alteracdo no comprimento dos vértices. No unico reticulo de Bravais
possivel para esse sistema, 0s pontos da rede estdo nos vértices do romboedro. Essa rede é

descrita por dois parametros: comprimento dos vértices da célula e o angulo entre elas.

3.3. Espaco reciproco, célula de Wigner—Seitz e Zona de Brillouin

A construcdo de redes cristalinas também admite solucBes no espaco reciproco. A rede
reciproca € um conceito usado em fisica e matematica para denotar a transformada de Fourier
de uma rede no espaco real. Devido as propriedades de simetria, se permite a introducdo do
namero quantico k, facilitando a descri¢cdo ondulatdria em cristais, uma vez que qualquer funcéo
com periodicidade da rede de Bravais pode ser escrita como uma transformada de Fourier e
estudada em uma porgéo finita e reduzida do espago (GALSIN, 2019a).

Os pontos que compdem a rede reciproca sdo compostos de todas as combinagdes
lineares de uma base vetorial no espaco reciproco. Na cristalografia, 0os pontos da rede reciproca
da rede Bravais correspondem as direcdes nas quais a difracdo por um cristal pode ser
observada. A representacdo de células unitarias no espago reciproco pode ser feita pela
construcdo da célula de Wigner-Seitz, que recebe o nome de Zona de Brillouin (BZ) (BAND;
AVISHAI, 2013). A célula de Wigner-Seitz é de especial interesse na cristalografia e na
descricdo eletrénica em sélidos cristalinos, apresentando certas vantagens na exibicdo da rede
cristalina, pois possui a mesma simetria da rede cristallina. Essa célula é um tipo de célula
primitiva em uma rede Bravais desenhada pelo método Wigner-Seitz. Nesse método,
inicialmente sdo tracadas linhas conectando um ponto de rede a todos os pontos de rede
préximos a ele. Em seguida, no ponto médio dessas linhas e perpendicular a elas, sdo
desenhadas novas linhas (no caso bidimensional) ou planos (no caso tridimensional) (GALSIN,
2019b). O menor volume delimitado por essas ultimas linhas ou planos constitui a célula
primitiva de Wigner-Seitz. A Figura 3.3.1 mostra a relagdo de um dado vetor na rede direta e
na rede reciproca, na célula unitaria de Wigner-Seitz na rede direta e na Zona de Brillouin na

rede reciproca.
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Figura 3.3.1. Vetores primitivos a; e a2 na rede direta e by e b, na rede reciproca (a); célula unitéria de

Wigner-Seitz na rede direta (b) e Zona de Brillouin na rede reciproca (c).

Fonte: BAND; AVISHALI, 2013

A importancia da zona de Brillouin reside na descricdo dos estados eletrénicos, que
determinam o comportamento Optico de sélidos cristalinos, a partir de ondas que se propagam
em um meio periddico e que podem ser descritas a partir das ondas de Bloch dentro da zona de
Brillouin. A primeira Zona de Brillouin é descrita por um vetor de onda que se desloca no
espaco definido por [-n/a; m/a], contendo todas as solug¢des de fungdes de onda de um meio
periddico. As zonas subseqlientes podem ser similarmente distribuidas, de modo que os pontos
k possam ser transformados matematicamente permitindo sua transferéncia para a primeira
Zona de Brillouin (PEREA SOLANO, 2004).

As superficies geradas para a rede cristalina cubica de corpo centrado e para a rede
cristalina romboédrica, aplicaveis aos polimorfos do In203, estdo apresentadas na Figura 3.3.2.
Alguns pontos altamente simétricos sdo de interesse especial, estdo indicados na Figura 3.3.2,

onde bz, b, bs sdo vetores primitivos da rede reciproca.
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Figura 3.3.2. Zona de Brillouin da rede cubica de corpo centrado com caminho: T-H-N-T-P-H|P-N (a);
e para a rede romboédrica com caminho: T-L-B1|B-Z-T-X|Q-F-P1-Z|L-P (b).

Fonte: Adaptado de SETYAWAN; CURTAROLO, 2010

Algumas defini¢Bes sdo pertinentes para a construcdo do caminho k. Um ponto k € um
ponto de simetria se sua simetria local contiver pelo menos uma operacgdo de simetria pontual
gue nao pertence a simetria local de pontos vizinhos. (SETYAWAN; CURTAROLO, 2010).
Relac6es de dispersdo para o fenbmeno ondulatério em cristais sdo plotados para valores de k
entre o ponto I no centro da zona e um dos pontos rotulados como sendo de alta simetria na
superficie da zona. O caminho k deve ser cuidadosamente escolhido para que as propriedades

eletrbnicas de um material impostas por sua simetria cristalina sejam corretamente descritas.

3.4. Estrutura de bandas e densidade de estados

O potencial V(r) experimentado pelos elétrons é periddico e determinado pela estrutura
cristalina do sélido. O sistema, sendo infinito, € invariante sob translacdo por qualquer um dos

vetores {R} da rede de Bravais, conforme a Equacédo 3.4.1:
V(r+R)=V(r) (3.4.1)

onde R € um vetor da rede de Bravais, conforme definido na Equacéo (3.2.1). O espectro de
energia do Hamiltoniano com potencial periodico é composto por bandas de energia permitida,
separadas por intervalos de energia de gap conforme as solugdes proposta pelo Teorema de
Bloch, que declara que a funcdo de onda em um cristal é o produto de uma funcéo periodica
(U (r))e um fator de fase (e?*™) (GALSIN, 2019a), de acordo com a Equacéo (3.4.2).

13



Yo (1) = €7 U (1) (3.4.2)

Assim, os autoestados do Hamiltoniano e os operadores de translacdo sao indicados por
|Ynk) , Onde n € 0 nimero quantico que rotula os diferentes autoestados do Hamiltoniano com
o0 vetor k, relacionado a simetria translacional. Uma funcéo periodica sempre pode ser expressa
como uma série de Fourier, sendo |i,,;) expresso como uma combinacdo linear de ondas
planas. Portanto, introduzindo a expansao da onda plana para uma soma infinita sobre os vetores
dada rede reciproca (G), é obtida a seguinte funcdo de onda (Equacéo 3.4.3) de cada particula
(ASHCROFT; MERMIN, 1976).

Un = Xg Cnjerexplik + G) -r]  (3.4.3)

Para cada valor de k, existem multiplas solucGes para a equacdo de Schrodinger indicada
por n, que basicamente representa o numero de niveis de energia. Aplicando condicGes de

contorno a funcdo de onda, se restringe 0 nimero de solucdes ao volume de uma célula ou
supercélula, sendo k um vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin. Cada um desses
niveis de energia evolui regularmente com as alteracfes de k, formando estados de bandas
regulares para cada En(E). O espectro de energia é entdo composto de bandas permitidas que

formam um quase-continuo, uma vez que os valores acessiveis para k s30 muito préximos, que
estdo separadas por faixas de energia proibidas, onde ndo ha estados possiveis para os elétrons
(ANDRES; BELTRAN, 2001; BAND; AVISHAI, 2013).

A Estrutura de Bandas (EB) consiste em um diagrama que descreve a distribuigdo das

bandas eletrénicas em um solido, no qual os elétrons sdo descritos segundo um vetor de onda

(I?), e aenergia En(E) destes é dependente ndo apenas do médulo de k , mas da direcdo que este
vetor assume na estrutura do cristal. A construcdo da estrutura de bandas envolve otimizagdes
estruturais a um estado fundamental, determinagdo de densidade de carga e da projecdo em
orbitais eletrénicos, e calculo dos niveis de energia ao longo do caminho dos vetores de onda
(SETYAWAN; CURTAROLDO, 2010).

Em um sélido cristalino apenas as principais direcdes do vetor k” na primeira Zona de
Brillouin sdo escolhidas, sendo que o médulo do vetor em cada direcéo € definido por um eixo
interligado por pontos que séo representados por letras gregas, como indicado na Figura 3.3.2.
Assim, a EB permite representar as variagdes dos vetores k~ em relacdo aos pontos de alta
simetria da primeira Zona de Brillouin. Informacdes tipicas que se pode extrair dos calculos de

EB incluem a energia Fermi, intervalo de energia de gap, tipo de energia de gap (direto ou
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indireto), largura das bandas de valéncia e condugdo, massa efetiva de elétrons e buracos,
densidades de carga, densidade total e parcial de estados (WASSERMAN, 2017).

A Densidade de estados (DOS) representa o nimero de estados por unidade de energia.
Dado que no estado solido os niveis de energia podem ser representados como um continuo, a
DOS pode ser plotada como uma curva. A fungdo densidade de estados € definida como o
namero de estados eletrdnicos por unidade de volume, para energias eletrdnicas proximas,
relacionando assim o numero de estados quanticos permitidos que os elétrons possam ocupar
por unidade de volume da estrutura cristalina (BAND; AVISHAI, 2013; GRUNDMANN,
1993).

O diagrama de DOS consiste na conversdo da estrutura eletrénica do espacgo reciproco
(coordenadas em k) para o espaco direto. Essa projecdo pode ser realizada considerando a
contribuicdo dos atomos, bem como a contribuicdo dos orbitais atbmicos para a formacao dos
orbitais moleculares. A funcdo densidade dos estados é importante para calculos de efeitos

baseados da teoria das bandas.

3.5. Planos Cristalinos

Os indices de Miller, introduzidos em 1839 pelo mineralogista britanico William
Hallowes Miller, formam um sistema de notagdo em cristalografia para planos em redes de
Bravais. Uma familia de planos cristalinos € determinada por trés nimeros inteiros h, k e ¢,
denominados indices de Miller. Um plano cristalino é definido por no minimo trés pontos ndo
colineares da rede direta.

Existem duas maneiras equivalentes de definir o significado dos indices de Miller, por
meio de um ponto na rede reciproca ou como uma interceptacdo ao longo dos vetores da rede
direta. O primeiro método relaciona familias de planos da rede direta a vetores na rede
reciproca, baseado no teorema que enuncia que para qualquer familia de planos de rede com
distancia d, existe um vetor da rede reciproca perpendicular a ele, cujo comprimento é 2x/d, e
inversamente, para cada vetor G da rede reciproca de menor comprimento 2zn/d, existe uma
familia de planos na rede direta perpendicular a G cuja distancia é d (BAND; AVISHALI, 2013).

O segundo método consiste em escolher uma célula unitéaria na rede e inspecionar um
plano pertencente a familia, denotado (hk(), que intercepta os trés pontos ai/h, az/k e as/t, ou
algum mudltiplo. Ou seja, os indices de Miller sdo proporcionais as inversas das interceptacoes
do plano, na base dos vetores da rede. Se um dos indices for zero, significa que os planos nao

cruzam esse eixo, a interceptacdo é dita ocorrer "no infinito" (BAND; AVISHAI, 2013).
15



Em qualquer um dos casos, € necessario escolher os trés vetores da rede a, az e as que
definem a célula unitéaria (a célula unitaria convencional pode ser maior que a célula primitiva
da rede Bravais). Diante disso, 0s trés vetores de rede reciproca primitivos sdo denotados by, b
e bs.

Entdo, dados os trés indices de Miller h, k, I (hkl), denota planos ortogonais ao vetor
(Ghwi) da rede reciproca,, conforme indicado na Equacdo 3.5.1:

Ghki= hby +kb + Ibs (3.5.1)
ou seja, (hkl) indica um vetor normal aos planos da base dos vetores da rede primitiva reciproca.
Como as coordenadas sdo nimeros inteiros, essa normal é sempre um vetor da rede reciproca.
A exigéncia de termos mais baixos faz com que seja 0 menor vetor possivel da rede reciproca
na direcdo especificada (BAND; AVISHAI, 2013; GALSIN, 2019b).

Considerando apenas os planos (hkl) que cruzam um ou mais pontos da rede, a distancia
perpendicular d entre os planos da rede adjacente esta relacionada ao menor vetor da rede
reciproca ortogonal aos planos pela formula indicada na Equacdo 3.5.2 (BAND; AVISHAI,
2013).

d=27/|Gnu| (3.5.2)
A notacdo relacionada [hkl] denota a diregdo conforme apresentado na Equacéo 3.5.3:
haitkax+laz (3.5.3)

ou seja, usa-se a base de rede direta em vez da rede reciproca. Observe que [hkl] geralmente
ndo é normal aos planos (hkl), exceto em uma estrutura cubica. Para o caso de cristais com
simetria cubica simples, os vetores da rede sdo ortogonais e de comprimento igual, assim como
os da rede reciproca. Assim, neste caso, os indices de Miller (hkl) e [hkl] simplesmente denotam
normais/dire¢Ges nas coordenadas cartesianas (BAND; AVISHAI, 2013).

Para cristais cubicos com constante de rede (a), 0 espacamento d entre os planos de rede
adjacentes (hk() ¢ a calculada a partir da Equacao 3.5.4 (SMART; MOORE, 2005):

a
Ay = —=———
hEL ™ Vnzvk2+12
Devido a simetria dos cristais cubicos, é possivel alterar a posicao e o sinal dos nimeros

(3.5.4)

inteiros e ainda ter direcdes e planos equivalentes, como mostrado na Figura 3.5.1.
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Figura 3.5.1. Representac&o do plano pertencente a uma familia de planos de rede em um sistema cubico
com indices de Miller (hkl) =(001) (a). Um plano pertencente a outra familia tem indices de Miller (hkl)

=(101) (b). Outro plano pertencente a uma terceira familia com indices de Miller (hkl) =(111) (c).

(111)

Fonte: Adaptado MISRA, 2012.

A notacdo {hkl} denota o conjunto de todos os planos que sdo equivalentes a (hk() pela
simetria da rede. Assim, os indices entre parénteses ou chaves, como {100}, denotam uma
familia de planos normais equivalentes devido a operacfes de simetria, como (100), (010),
(001) no caso do sistema cubico, conforme Figura 3.5.1. No contexto de dire¢des de cristal, as
notacdes correspondentes sdo: [hkl], com colchetes, indica uma direcdo na base dos vetores de
rede direta; a notacdo <hkl> denota o conjunto de familia de dire¢oes equivalentes a [hk(] por
operacdes de simetria (MISRA, 2012).

Para redes cubicas de face centrada e de corpo centrado, os vetores da rede primitiva
ndo sdo ortogonais. Nesses casos, os indices de Miller sdo convencionalmente definidos em
relacdo aos vetores de rede da supercélula cubica.

Nos sistemas de rede hexagonal e romboédrica, € possivel usar o sistema Bravais-Miller,
que utiliza quatro indices (h k i I) que obedecem a restrigdo: h + k + i = 0. Aqui h, k e | sdo
idénticos aos indices Miller correspondentes, e i é um indice redundante. Esse esquema de

quatro indices para rotular planos em uma estrutura hexagonal torna aparentes os planos
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simetricamente equivalentes. Por exemplo, os planos (1010), (0110), (1100), (1010), (0110), e
(1100) compdem seis lados da rede hexagonal, sendo claramente similares. No entanto,
considerando o Sistema de Miller, eles s&o (100), (010), (110), (100), (010) e (110), ndo sendo
semelhantes (BARRY CARTER; GRANT NORTON, 2007). A Figura 3.5.2 apresenta as

notacdes de 4 indices para planos, e de trés indices para indicar direcGes na rede hexagonal.

Figura 3.5.2. indices de planos usando a notagdo Miller-Bravais e direcdes usando notacido Miller de
trés indices na rede hexagonal.

[001]

Fonte: BARRY CARTER; GRANT NORTON, 2007

Para cristais com simetria hexagonal, o vetor de rede reciproca (hkl) pode ser expresso

em termos de vetores de base de rede direta as, a2 e a3 conforme Equagéo 3.5.5:
2 2 1
hbl +kb2 + [b3 = —(2h + k)a; + — (h + 2k)a, + (Daz; (355

Portanto, os indices de zona da direg@o perpendicular ao plano (hk() sao, [2h+k, h+2k,
| (3/2)(a/c)?] usando notagdo Miller de trés indices. As distancias interplanares hexagonais sdo
obtidas pela Equacédo 3.5.6 (SMART; MOORE, 2005):

a

(3.5.6)

A1 = ” —=
\/E(h2+k2+hk+c—212)

Os indices de Miller sdo usados para designar reflex6es na cristalografia de raios X.
Nesse caso, 0s nimeros inteiros nao sdo necessariamente os termos mais baixos e podem ser

considerados correspondentes aos planos espacados, de modo que as reflexdes dos planos
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adjacentes tenham uma diferenca de fase de exatamente um comprimento de onda (2w). O
desenvolvimento das técnicas de caracterizagdo como a Difracdo de raios X e a HRTEM

propiciaram a identificacdo e analise de planos e direcdes de crescimento em cristais.
3.6. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

No presente trabalho, calculos de primeiros principios foram utilizados para elucidar
aspectos estruturais, eletrénicos, morfolégicos e cataliticos do In2Os, frente as dopagens
propostas. A previsdo de propriedades e tendéncias reacionais constitui um meio de apoio a
analise e interpretacdo dos resultados obtidos experimentalmente, aprofundando a compreensao
de resultados obtidos por técnicas de caracterizacdo experimentais. Portanto, a modelizacéo e
simulacdo em quimica cumpre a fungdo de racionalizar, e na melhor das hipoteses, prever
reatividades e propriedades dos materiais em estudo.

Do ponto de vista histérico, o desenvolvimento dos célculos de estrutura eletrdnica
seguiu por duas vias independentes: por um lado, 0s quimicos quanticos moleculares basearam
a maioria dos trabalhos em técnicas de funcao de onda, empregando as teorias de Hartree Fock
e pés-HF; e por outro lado, para o estudo da matéria condensada, os fisicos tinham seu método
de referéncia baseado na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) (CORA et al., 2012). A DFT
aplicada a sistemas electrénicos € um procedimento alternativo a solucdo da equacdo de
Schrddinger, onde o funcional da energia eletrbnica € minizado com respeito a densidade
eletrdnica, constituindo um dos métodos mais utilizados em célculos quanticos da estrutura
eletronica da matéria. A equacao de onda de Schrddinger pode ser definida para &tomos com
mais de um elétron, mas ndo pode ser exatamente resolvida nesses casos, pois 0s elétrons
subsequentes introduzem um recurso complicado que é a repulsdo elétron-elétron. A DFT surge
como um método para a resolucdo dessa equacao multieletrénica, na qual a densidade eletrénica
tem um papel fundamental (KUMMEL; KRONIK, 2008; SAHNI, 2016).

A funcdo de onda mecanico quantica contém, em principio, todas as informacGes sobre
um determinado sistema. Para o caso de um atomo de hidrogénio, a equacdo de Schrodinger
pode ser resolvida para obter a funcdo de onda que descreve as propriedades eletronicas do
sistema, conforme representado na Equagéo 3.6.1:

HY=E¥ (3.6.1)
onde ¥ representa a fun¢do de onda total do sistema, H o operador Hamiltoniano e E a energia
total do sistema, determinando os estados de energia permitidos do sistema. No entanto, com a

impossibilidade de obter a solucéo exata dessa equacdo para um sistema que possui N-corpos,
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fez-se necessario o desenvolvimento de métodos de aproximag@es, sendo formuladas algumas
teorias como as de Thomas-Fermi-Dirac, Hohenberg-Kohn e Khon-Shan. Nesse contexto, a
DFT propGe uma alternativa ao problema do hamiltoniano de muitos corpos interagentes no
estudo de propriedades do estado fundamental de sistemas moleculares, permitindo a obtencédo
de uma solucdo aproximada da equacao de Shrodinger. Para um sistema, enquanto a funcéo de
onda eletrénica de muitos corpos € uma fungdo de 3N varidveis (as coordenadas de todos os N
atomos no sistema), a densidade de elétrons € uma funcéo escalar que depende apenas da
posicao r(x, y, z), o que torna o calculo mais rapido (MORGON; CUSTODIO, 1995).

As primeiras nogOes acerca da DFT foram desenvolvidas por Thomas e Fermi em
meados de 1920. Neste modelo, partiu-se do pressuposto de que os elétrons estdo distribuidos
uniformemente no espaco, modelo do gas homogéneo de elétrons. Usando argumentos
estatisticos para aproximar a distribuicdo dos elétrons, Thomas e Fermi desenvolveram o
funcional de energia de Thomas-Fermi (TF), representando a energia cinética como func¢do da
densidade eletronica (FERMI, 1927; GUPTA, 2016; THOMAS, 1927). Esse modelo foi
aprimorado por Dirac em 1928, que acrescentou um funcional de energia de troca para um gas
de elétrons. No entanto, a Teoria de Thomas-Fermi-Dirac ndo era suficientemente precisa,
devido a uma insatisfatéria representacdo da energia cinética como funcdo da densidade
(DUARTE, 2001).

O teorema de Hohenberg-Kohn é a base do DFT, e demonstra que a densidade de
qualquer sistema determina todas as propriedades do estado fundamental do sistema, portanto,
a energia total do estado fundamental de um sistema com muitos elétrons é o funcional da
densidade (HOHENBERG; KOHN, 1964). Logo, se conhecemos a densidade eletronica,
sabemos a energia total do sistema, a partir da densidade de elétrons é possivel derivar uma
equacdo monoeletrénica de Schrodinger efetiva.

O primeiro teorema demonstra que a densidade eletronica de um sistema determina o
potencial externo e o nimero de elétrons N, ou seja, 0 Hamiltoniano do sistema, e pela solucéo
da equacdo de Schrodinger, o estado fundamental e as fungbes de onda do estado excitado.
Como a fungdo de onda é determinada pela densidade p(r) do estado fundamental, propriedades
do sistema, obtidas como valores de expectativa para os operadores hermitianos, séo funcionais
unicos da densidade. A energia é, portanto, um funcional da densidade do estado fundamental:
E=E[p] (GEERLINGS; DE PROFT; LANGENAEKER, 1998).

A energia eletronica E[p] do sistema pode ser escrita pela Equagéo 3.6.2:

Elp]= Tlp] + Vnelp] + Vee[p] (3.6.2)
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sendo T[p] a energia cinética, VNe[p] a energia de atragdo elétron-nlcleo (como resultado da
aproximacdo de Born-Oppenheimer, o potencial de Coulomb resultante dos ndcleos é tratado
como um potencial externo estatico) e Veg[p] a energia de repulsio elétron-elétron. O calculo
da densidade de elétrons (p), em funcéo de trés coordenadas espaciais, evita assim, o calculo da
funcdo de onda complicada, em fungéo das coordenadas espaciais e de rotacdo de todos 0s
elétrons do sistema. Os termos da Equacdo (3.6.2) podem ser separados em dependentes e

independentes do sistema, conforme apresentado na Equacao 3.6.3:

Elp]=Tlp] + Veelpl + J vne(r)p(r)dr (3.6.3)

sendo os dois primeiros termos independentes e o Ultimo termo considerado dependente. Os
funcionais independentes se agrupam em um funcional unico conhecido como Funcional de

Hohenberg-Kohn, o funcional universal, apresentado na Equacéo 3.6.4:

Frk[p] = Tlp]+Veelp] (3.6.4)

O segundo teorema de Hohenberg-Kohn define uma propriedade importante do
funcional e afirma que a densidade de elétrons que minimiza a energia do funcional geral ¢é a
verdadeira densidade de elétrons correspondente as solugdes completas da equacdo de
Schrodinger (SHOLL; STECKEL, 2009). As energias cinética e potencial sdo funcionais da
densidade eletronica e considerando uma densidade de prova (pt), conforme a Equacéo 3.6.5,

tem-se:

Tlp] + Veelp] + [ vne (r)p(r)dr = Elpd = Elpo] (3.6.5)

Assim, esse teorema mostra que a energia do estado fundamental pode ser obtida pelo
método variacional, uma vez que a energia do estado fundamental E[po] € minimizada somente
pela correspondente densidade eletronica do estado fundamental (po). Segundo o teorema
variacional, para uma densidade eletronica de prova (pt), a energia total obtida deve ser igual
ou superior a energia do estado fundamental. Portanto, a densidade exata do estado fundamental
é encontrada minimizando a energia com respeito a densidade (Equacgdo (3.6.6)) (SHOLL,;
STECKEL, 2009).

[Si—g’]] ~0 (3.6.6)

Embora o teorema de Hohenberg-Kohn prove a existéncia do funcional E[po] de

densidade de elétrons, o teorema ndo diz nada sobre a forma real do funcional. A partir do
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conhecimento da verdadeira forma do funcional, poder-se-ia proceder com a minimizagao da
energia variando a densidade de elétrons, a fim de determinar a densidade de elétrons no estado
fundamental. O tratamento pratico dessa questdo foi proposto utilizando um sistema de
equacOes monoeletrénicas e 0 método variacional para obter a energia do estado fundamental
de forma auto consistente (Self Consistent Field, SCF). Kohn e Sham introduziram a
aproximacdo do funcional (Fxk[p]) pela obtencdo da densidade eletronica a partir de um sistema
de referéncia, correspondente a N elétrons ndo-interagentes movendo-se em um potencial
efetivo (KOHN; SHAM, 1965). Nessa teoria, a densidade é calculada a partir de uma funcgéo
de referéncia que ¢ um Unico determinante de Slater, que é a funcdo de onda do sistema de
elétrons ndo interagentes com a mesma densidade do sistema real. Os spin-orbitais desse
determinante sdo usados para avaliar uma aproximacao a energia cinética do sistema real
(interagente) da mesma maneira que se calcula a energia cinética no método Hartree Fock. Essa
aproximacdo a energia cinética eletrénica é chamada Ts (YU; LI; TRUHLAR, 2016).

Dessa maneira tal sistema pode estar representado por um determinante (determinante
de Slater), cujos elementos sdo funcbes que representam a cada um dos elétrons do sistema
(orbitais,#2) (SAHNI V., 2009; SLATER, 1951). Como consequéncia, a energia cinética
corresponde a soma das energias cinéticas individuais (Equacdo (3.6.7)), assim como a
densidade electrdnica também corresponde a soma das densidades orbitais (Equacéo (3.6.8)).

T=Xi [¢7 (1) (=5 Py (rdr (3.6.7)
p() =X, pi (1) = XiLy i (Mdi(1) (3.6.8)
Um elemento adicional no modelo de Kohn e Sham é a aproximacdo da interacdo

elétron-elétron, ja que se propde como parte principal deste modelo a interacdo coulémbica
(Equacéo (3.6.9)).

_1 p(ryp(ry)
J=5f T dr, dr; (3.6.9)

Assim, o funcional universal é escrito conforme indicado na Equacéo 3.6.10:

Frx[p] = Tlp]+Veelp] = T[plt J[pl+Exc[p]  (3.6.10)

Logo, tem-se que Ts é a energia cinética de um sistema de férmions ndo interagentes de
densidade p(r), os funcionais VEee[p] e Exc[p] s&o representativos de correlacbes de elétrons

devido ao Principio de Pauli, repulsdo de Coulomb e efeitos de correlagdo-cinética (SAHNI V.,
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2009). Desta forma, a energia total do sistema pode ser descrita como uma soma entre 0S
componentes classicos (energia cinética (T) e potencial (V), repulsdo eletronica ( J ) e um termo
ndo classico que descreve os termos de troca e correlacdo para a interacdo eletrnica (Ex¢),

conforme indicado na Equacéo (3.6.11).

Elp] = Ts [p] + J[p] + Vng [p] + Exc [p]  (3.6.11)

Portanto, a forma final para a energia total do estado fundamental na aproximacao de

Kohn-Sham é dada pela Equacdo 3.6.12:
Epl= S =5 2| + [ p(rw(rydr + [ BT dr dry + Exclp] - (36.12)

A inclusdo do termo de troca e correlacdo na energia calculada pelo método DFT
converte as equacdes de Kohn-Sham em exatas, uma vez que inclui todos os componentes
necessarios para a descricdo do estado fundamental. O potencial de troca e correlagdo (vxc)
pode ser obtido a partir da derivacdo do funcional da Energia de troca e correlacdo em funcéo
da densidade eletronica (3.6.13).

— [SExc[p]
xe 8p(r)

(3.6.13)

Ainda que as equagdes de Kohn-Sham apresentem semelhancas as do métdo Hartree-
Fock e se resolvam, também, de forma iterativa e auto consistente (SCF), ou seja, varia-se 0s
orbitais para minimizacdo da expressdo de energia, para que a metodologia desenvolvida por
Kohn e Sham seja exata, se faz necessaria a utilizacdo de aproximacdes para obtencdo do

funcional de troca e correlacéo.

3.7. Funcionais de densidade

Os resultados de Kohn, Hohenberg e Sham mostraram que o estado fundamental pode
ser encontrado minimizando a energia de um funcional de energia, e que isso pode ser alcangado
encontrando uma solucdo autoconsistente para um conjunto de equac@es de particula Gnica. H4
apenas uma complicacao critica nesta formulagéo: para resolver as equacdes de Kohn-Sham, é
necessario obter uma aproximacédo adequada para o funcional de troca-correlagdo Exc[n1(7)
n|(7)]. Para isso existem duas teorias mais aceitas para a aproximacdo desse termo: a
Aproximacéo da Densidade Local (LDA- Local Density Approximation) e a Aproximacéo do

Gradiente Generalizado (GGA- Generalized Gradient Approximation).
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Uma aproximacgdo mais simples para o functional de energia de troca-correlagéo,
sugerida por Hohenberg e Kohn em 1964 (HOHENBERG; KOHN, 1964), ¢ a LDA ou, nasua
forma spin-polarizada, Aproximacéo de Densidade de Spin Local (LSDA). Baseada no modelo
do gas homogéneo, nessa aproximacdo considera-se que a energia de troca-correlacdo por
elétron em qualquer ponto é igual a energia de troca-correlagcdo por elétron de um gés
homogéneo de elétrons.

A dificuldade com a LSDA/LDA reside no fato de que, em sistemas reais, a densidade
ndo é uniforme, levando a subestimacao das distancias de ligacao e superestimacao das energias
de ligacdo, sua validade € maior para sistemas que apresentam pequena variacdo de densidade
(CORA et al., 2012). Apesar da ndo homogeneidade da densidade eletrénica em atomos e
moléculas, aplicando a aproximacao do gas homogéneo de elétrons a porcdes infinitesimais, as
aproximacdes LSDA/LDA conseguiram uma boa descricdo de estruturas em complexos
metalicos e no Estado Solido (ANDRES; BELTRAN, 2001; KUMMEL; KRONIK, 2008).

Muitas das deficiéncias quantitativas da LSDA/LDA s&o corrigidas empregando a GGA
para a energia de troca-correlacdo (PERDEW; KURTH, 2003). O GGA é frequentemente
chamado de aproximagao semilocal da energia de correlagéo de troca, ndo sendo estritamente
local como o LSDA, mas inclui informaces sobre desvios da homogeneidade considerando o0s
gradientes das densidades de carga polarizadas por spin. A dependéncia do funcional no
gradiente da densidade eletrénica é realizada por meio de func6es analiticas, cujos parametros
séo ajustados para o experimento ou determinados por algumas regras de soma exatas (BECKE,
1988; CORA et al., 2012; HAMPRECHT et al., 1998; LEE; YANG; PARR, 1988). O GGA
além de depender da densidade, também depende do gradiente das densidades, contemplando
a ndo homogeneidade da verdadeira distribui¢do da densidade de elétrons em um sistema real
(GUPTA, 2016; LANGRETH; PERDEW, 1980; MA; BRUECKNER, 1968; PERDEW,
KURTH, 2003). Esta aproximacdo é importante, principalmente para a previsdo energética de
reacGes quimicas, sendo os funcionais PBE, PBESOL, Becke, PWGGA mais amplamente
utilizados (COHEN; MORI-SANCHEZ; YANG, 2008; DEMICHELIS et al., 2015; ERBA et
al., 2015; FRANCHINI, 2014).

A principal deficiéncia dos funcionais locais e semi-locais (LDA, LSDA, GGA) consiste
na presenca de auto interagcdo. A auto interacdo se refere a possibilidade de interagdo dos
elétrons com eles mesmos, fendmeno ja observado anteriormente no contexto da teoria
Thomas-Fermi (AYERS; MORRISON; PARR, 2005). Para representar tal efeito, pode-se

utilizar um sistema monoeletronico, no qual o termo de troca e correlagdo deve cancelar a
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repulsdo Couldémbica, no entanto, o tratamento das aproximagdes locais e semilocais
geralmente é insuficiente para anular esse efeito, e, consequentemente o sistema se apresenta
com erro. Esse efeito também pode ser expandido a sistemas multieletronicos, podendo causar
erros significativos para a correta apresentacdo da densidade eletrénica (COHEN; MORI-
SANCHEZ; YANG, 2008; JANESKO; HENDERSON; SCUSERIA, 2009; PERDEW:;
ZUNGER, 1981; PERTSOVA et al., 2015)

A solucéo proposta para corrigir os funcionais semilocais e locais com relacdo a nédo-
localidade de E,. para o sistema com elétrons ndo interagentes foi a substituicdo de parte do
termo de troca dos funcionais semilocais pelo termo exato proveniente do método Hartree Fock
(BECKE, 2014; FRANCHINI, 2014; JANESKO; HENDERSON; SCUSERIA, 2009). Esta
técnica é conhecida como hibridacgéo e origina os chamados funcionais hibridos. Os principios
fisicos nos quais os funcionais hibridos se baseiam sdo melhor compreendidos na estrutura de
um conceito fundamental da DFT conhecido como teorema da conexao adiabatica, método que
permite a conexdo de um sistema de elétrons ndo interagentes ao sistema de N elétrons que
interagem entre si, de forma que a densidade eletrdnica permaneca igual a densidade eletrdnica
exata, Becke (BECKE, 1993) percebeu que o formalismo da conexdo adiabatica poderia servir
como uma ferramenta pratica para a construcdo do funcional. Assim, propr6s que a partir da
interpolacdo linear entre as regides interagentes e ndo interagentes, se originaria 0 denominado
Funcional Hibrido Half-Half. A equacdo (3.7.1) indica os potenciais beneficios do uso dos
funcionais que combinam uma fracdo fixa do termo de troca exata com uma fracdo fixa do

termo semilocal de troca e correlagéo.
Ey.= 0.5EE¥t + 05EL04[n]  (3.7.1)

Esses funcionais hibridos representam uma mistura das abordagens Hartree-Fock e
DFT. A aplicacédo de funcionais hibridos a sistemas cristalinos descritos sob condicdes de limite
periddicas foram empregadas quando codificados no programa CRYSTAL98, e desde entdo,
varios observaveis como a estrutura de equilibrio, constantes elasticas e moédulos de bulk, dados
termoquimicos, gradientes de campo elétrico, espectros de fénons e frequéncias vibracionais,
entre outros, tem sido examinados (CORA et al., 2012).

O funcional B3LYP consiste em um dos funcionais mais utilizados para o estudo de
materiais do estado solido. Stephens et al. (STEPHENS et al., 1994) prop6s a substituicdo do
gradiente de correlacdo definida por Perdew e Wang (PW91) do funcional B3PW91 pelo
funcional (LYP) GGA desenvolvido por Lee, Yang e Parr (LEE; YANG; PARR, 1988), para
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criar um funcional chamado B3LYP. Na equacdo 3.7.2, os coeficientes semiempiricos possuem
0s mesmos valores apresentados para o funcional B3PW91, sendoa=0,2,b=0,72ec=0,81
(KUMMEL; KRONIK, 2008).

EB3LYP= (1 — q)ELSPA 4 qEE¥act 4+ pAEBS8 4 cAELYP (1 — ¢)EYWN) (3.7.2)

A principal diferenca esta nos dois ultimos termos, que determinam a corre¢do do
gradiente de correlagédo, como o funcional LYP ndo tem um componente local facilmente
separavel, o funcional local de correlacdo desenvolvido por Vosko, Wilk y Nusair (VWN)
(VOSKO; WILK, 1980) foi utilizado para fornecer diferentes contribuicdes dos termos de
correcédo de gradiente local.

A principal restri¢do deste funcional esta na representacéo de sistemas metélicos, onde
o limite do gas homogéneo de elétrons ndo € reprodutivel. Isso ocorre porque o termo local de
correlacdo utilizado reproduz de maneira parcial o lento decaimento da densidade eletrénica no
limite do sistema ndo interagente (BECKE, 2014; BURKE, 2012; PAIER; MARSMAN;
KRESSE, 2007; STEPHENS et al., 1994). Outros funcionais como o PBEO e o HSE, foram
desenvolvidos visando suprir essas deficiéncias, porém o funcional B3LYP continua sendo a
escolha padrdo, em se tratando de funcionais hibridos, com boa aplicabilidade em sistemas
solidos, apresentando excelente relagdo entre o custo computacional e precisdo no célculo de
geometrias e propriedades eletronicas (FRANCHINI, 2014; NAVARRO-RUIZ et al., 2014;
SENSATO et al., 2003).

No presente trabalho foi utilizado o funcional hibrido B3LYP tanto para o calculo do
“bulk” como de superficies. A escolha sisteméatica dos funcionais de troca e correlagdo,
conjuntos de base e pardmetros de convergéncia tem um papel fundamental na confiabilidade
associada ao modelo estudado, e consequentemente, na reprodutibilidade dos resultados em

relacdo as medidas experimentais.
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4. Objetivos

O objetivo do presente trabalho é o estudo das propriedades de nanoestruturas de In,O3

puro e dopado com cations La** e Pd** preparadas empregando o método hidrotérmico assistido

por micro-ondas, explorando o efeito de pardmetros sintéticos na estabilizacdo das fases

cristalinas, o controle da morfologia e na formacdo de defeitos que afetam diretamente as

propriedades eletrénicas do material e, consequentemente, o desenvolvimento da aplicabilidade

dos materiais obtidos. Para complementar e racionalizar os resultados experimentais, calculos

de primeiro principio serdo realizados para alcancar resultados consistentes, fornecendo uma

maior compreensdo das potencialidades do materiais preparados com base na analise das

propriedades estruturais e eletrdnicas decorrentes dos diferentes arranjos estruturais obtidos. O

esquema apresentado na Figura 4.1 indica as etapas envolvidas no presente trabalho.

Figura 4.1. Esquema representativo das etapas envolvidas no presente trabalho.
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Esse trabalho interdisciplinar abrange diferentes areas dentro da quimica e os objetivos

especificos foram resumidos da seguinte forma:
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1- Estabelecimento dos parametros sintéticos para obtencdo de nanoparticulas do In,O3 dopado,
envolvendo o estudo com os cations dopantes La®* e Pd?*, para garantir um controle de fase

cristalina, morfologia e concentracdo de portadores de carga.

3- Uso de técnicas de caracterizacdo experimental para racionalizar o efeito dos parametros de

sintese e do efeito dos dopantes nas propriedades fisico-quimicas dos materiais preparados.

4- Utilizacdo de métodos da Quimica Teorica e Computacional para alcangar uma compreensao
mais completa das propriedades decorrentes do arranjo e dos defeitos formados e uma descri¢ao

detalhada do sistema.
5- Aplicacéo dos materiais obtidos como catalisadores.

Os materiais sintetizados sdo apresentados em sec¢des diferente em relacdo ao elemento
dopante. O In,O3 dopado com La** foi sintetizado na Universidade Federal de Uberlandia e o

In,03 dopado com Pd?*.
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5. Metodologia Experimental

5.1. Aquecimento por micro-ondas

O controle da cristalinidade, da morfologia e do tamanho das particulas é imprescindivel
para o desenvolvimento de novos materiais (SHOKOHMANESH; JAMALI-SHEINI, 2017).
Uma ampla gama de métodos de sintese para obtencdo do In.O3 tem sido empregada, como o
método hidrotérmico (QURASHI et al., 2015), o solvotermal (YUE et al., 2017) e o sol-gel
(PALOMARES-SANCHEZ et al., 2018).

A sintese hidrotérmica engloba vérias técnicas de obtencdo de materiais cristalinos e é
dependente da solubilidade dos precursores e geralmente emprega temperatura e pressao
relativamente baixas. Entre as variacdes do método hidrotérmico, existe o0 método hidrotérmico
assistido por micro-ondas, que constitui uma técnica bem estabelecida para a fabricacdo de
nanomateriais, por proporcionar uma cristalizagdo acelerada devido ao aumento da taxa de
nucleacdo, levando a formacdo de particulas com morfologia e distribuicdo homogéneas,
empregando baixa temperatura e menor tempo de reacdo resultando, portanto, em um processo
de baixo custo energético (I.; V.; ORTIZ, 2012; KITCHEN et al., 2014; MARINHO et al.,
2015; PEREIRA et al., 2018; ROMEIRO et al., 2015; SHI; HWANG, 2003).

Diferentemente do aquecimento pelo processo de condugédo e convecgdo que ocorre
qguando se utiliza fornos convencionais, o material processado em um forno de micro-ondas
interage com radiacdo eletromagnética, com o calor sendo gerado pelo préprio material,
atingindo todo o volume. Essas caracteristicas, quando monitoradas adequadamente, resultam
em uma alta homogeneidade.

A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas proporciona um rapido tratamento
térmico, chamado de aquecimento dielétrico (KITCHEN et al., 2014; KOMARNENI; ROY;
LI, 1992; SANSEVERINO, 2002). Por envolver um processo de nucleacdo e crescimento, a
taxa de nucleagéo inicial direciona o processo de sintético, a formagédo de uma populagdo maior
de nucleos no estdgio inicial, pode gerar uma alta densificacdo, resultando em uma
microestrutura mais fina.

O aquecimento por micro-ondas ocorre a partir da propriedade dielétrica, responsavel
pelo processo de conversdo de energia de micro-ondas em energia térmica e envolve dois
mecanismos principais para que ocorra essa conversdo. O primeiro deles é chamado rotacéo de
dipolo que se relaciona com o alinhamento das moléculas (que tem dipolos permanentes ou
induzidos) com o campo eletromagnético aplicado. Quando o campo é removido, as moléculas

29



voltam a um estado desordenado, e entdo, a energia que foi absorvida é dissipada na forma de
calor. Como o campo eletromagnético oscila constantemente, ocorre assim um agquecimento
imediato destas moléculas. O segundo mecanismo é a conducéo idnica, que envolve a interacao
de micro-ondas com ions presentes na solucdo. Além das moléculas, uma solucdo pode conter
uma enorme concentracdo de ions. Quando submetidas a um campo elétrico externo, estas
espécies eletricamente carregadas passam a vibrar periodicamente, podendo assim, colidir com
outros ions ou moléculas. Deste modo, ocorre uma conversdo de energia cinética em térmica
para o sistema (KITCHEN et al., 2014; SANSEVERINO, 2002).

No presente trabalho o método hidrotérmico assistido por micro-ondas foi combinado
com um processo de calcinagdo para obtengdo do In2Os. A calcinacdo foi empregada para
conversdo do precursor In(OH)s ao respectivo oxido (LU et al., 2018; PAWAR et al., 2018;
YANG et al., 2006). A amostra de In,O3 dopada com La®* foi obtida a partir da calcinago por
micro-ondas a uma temperatura de 350 °C, esse método apresenta como vantagens um
aquecimento uniforme, e permite utilizar temperaturas e tempo menores. J& as amostras de
In.O3 dopadas com Pd?* foram obtidas por calcinagdo em forno convencional a uma

temperatura maior, 400 °C.
5.2. Sintese dos materiais

5.2.1. Obtencdo de In20s puro e dopado com ions La®*

Os precursores foram obtidos pela adigdo de 14,40 mL de uma solucéo de In(NOz3)3
(0,10 mol L) e 2,00 mL de Polietilenoglicol (PEG 200)’ em 40 mL de agua destilada sob
agitacdo constante. O pH foi ajustado para 9,70 usando uma solucéo aquosa de KOH (3,0 mol
L -1). Para preparar o precursor dopado com La, uma quantidade estequiométrica de uma
solucdo de La(NOs)s (0,20 mol L) foi adicionada & mistura para atingir 4,0 mol % de La** em
relacdo aos fons In®". A suspenséo obtida foi transferida para uma autoclave, selada e colocada
no micro-ondas. As solugOes submetidas a um aquecimento a 140 °C por 2 min, empregando
uma taxa de aquecimento de 5 °C min™t. O pd precipitado foi lavado varias vezes com é&gua
destilada e etanol, e colocado para secar a 60 °C por 3 h e calcinado a 350 °C por 2 min, usando
uma taxa de aquecimento de 5 °C min%, em um forno de micro-ondas para obter nanoestruturas
de In20:s.

Os filmes das amostras 1203 e 4,0% La-In203 foram preparado com base no método
interfacial (NEIVA et al., 2016; SALVATIERRA; OLIVEIRA; ZARBIN, 2010). Para esse

preparo, foram pesados 3,0 mg do pé das respectivas amostras e adicionados a 20 mL de agua,
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agitados vigorosamente por 30 min e mantida em banho ultrassonico por mais 30 min. Em
sequida, cada disperséo resultante foi transferida para um baldo de fundo redondo de 50 mL
contendo 20 mL de tolueno. O sistema de duas fases foi mantido sob forte agitacdo magnética
por 24 h. Entdo, a agitacdo magnética foi interrompida e o filme transparente obtido na interface
foi depositado na superficie da ITO (resisténcia de 9 a 15 ohm/m?2 e espessura de 180 nm) e
secoa 70 °C por 2 h.

5.2.2. Obtencdo de In20s puro e dopado com ions Pd?*

As amostras de In2O3 foram obtidas a partir da dissolucdo de 0,5468 g de In(CH3CO,)3
em 40 mL de dgua destilada sob agitacdo constante por 20 minutos. O pH foi ajustado para 12,0
usando uma solucgéo aquosa de KOH (3M). Para preparar o precursor dopado, uma quantidade
estequiométrica de PdClI, foi dispersa em HNO3, esta solucao formada foi adicionada a mistura
para atingir 1,0, 3,0, 6,0 e 9,0% molar de Pd?" em relacdo aos ions In®*, sendo utilizados as
guantidades de In(CH3CO,)s : 0,5379; 0,5324; 0,5182; 0,5042 g e de PdCl> : 3,3; 9,9; 19,7; 29
mg, respectivamente. A solucdo final foi transferida para um autoclave e selada para ser
submetida ao processo de aquecimento por micro-ondas. As solugdes foram aquecidas a 140 °
C por 8 min, com uma taxa de aquecimento de 5 °C / min. O p6 precipitado foi lavado vérias
vezes com agua destilada e etanol, seco a 60 °C e depois calcinado a 400 °C por 2 min para

obter as nanoestruturas de In2O3 ndo dopada e dopadas com diferentes proporg¢des de Pd.
5.3. Técnicas de Caracterizacao

5.3.1 Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é essencial para identificacdo do material
formado a para investigacdo dos aspectos estruturais, tendo sido empregado neste trabalho para
a elucidacéo das amostras de In.Os3 sintetizadas via método hidrotérmico assistido por micro-
ondas combinado com posterior calcinagdo. Nesta técnica, um feixe colimado e monocromatico
de raios X incidem sobre a amostra que esta fixa no eixo do espectrometro (goniémetro), que
ao ser difratado pela amostra, ocorre um espalhamento que pode ser coerente ou incoerente.

A nivel de planos cristalinos, para que haja uma interferéncia construtiva das ondas
espalhadas e necessario que a diferenca do caminho Optico seja um madltiplo inteiro do
comprimento de onda, ou seja, deve obedecer a Lei de Bragg, nA =2d sen6, onde n € um numero

inteiro, A ¢ o comprimento de onda da radia¢do eletromagnética incidente, d corresponde a
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distancia interplanar hkl e 6 ¢ o angulo de Bragg formado entre a direcdo do feixe de raios X
incidente e o espacamento d. Os raios X sofrem difragéo a partir de interferéncias construtivas
e destrutivas ocasionadas por sua interagdo com os elétrons presentes nos atomos constituintes
desses materiais. Interferéncias construtivas resultam em um conjunto de linhas ou picos de
difracdo, as variacOes nas intensidades dos raios X difratados sdo medidas, registradas e
plotadas em fungdo dos &ngulos de rotacdo da amostra. O resultado é um padréo de difracdo
caracteristico da amostra.

A analise qualitativa pode ser conduzida com base na posicao e da largura a meia altura
do pico, podendo ser usados para determinar diametros de particula por Debye-Scherrer, por
exemplo, e um difratograma com picos intensos indica uma boa cristalinidade do material.
Ademais, a partir da analise empregando o método de Refinamento Rietveld (RIETVELD,
1969) é possivel obter informacdes como parametros de rede, volume de célula, deformacdes
da rede cristalina e quantificacdo das fases presentes.

O Refinamento Rietveld consiste em um ajuste matematico de um difratograma obtido
experimentalmente a um padréo difratométrico. Para que o refinamento seja considerado
eficiente e se possa afirmar que os dados obtidos se aproximam da estrutura cristalina real, é
necessario que o difratograma calculado esteja 0o mais préximo possivel do difratograma
observado, de forma que se obtenha o melhor ajuste entre os dados calculados e os dados
experimentais. A qualidade do refinamento pode ser verificada a partir dos indices de
confiabilidade Reragg, Rwp Rexp € % obtidos ao final da aplicacdo do método Rietveld (TOBY,
2006). Os valores de R sdo indicadores Uteis das melhorias para 0 modelo, mas eles ndo devem
ser interpretados excessivamente. Os critérios mais importantes para julgar a qualidade de um
refinemento sdo o ajuste do padrdo calculado para os dados observados e o sentido quimico do
modelo estrutural (MCCUSKER et al., 1999). O refinamento dos dados experimentais obtidos
nas medidas de difratometria de raios X das amostras foi obtido utilizando o software GSAS
(General Structure Analysis System) (LARSON; VON DREELE, 2001) com interface grafica
EXPGUI (TOBY, 2001). Os padrdes de difragdo utilizados no refinamento foram retirados do
banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

Para investigar a estrutura e a influéncia dos dopantes na fase de In,Os formada, foram
realizadas medidas de difratometria de raios X em um difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD
6000, do Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia (LMQI — UFU) para as amostras apresentadas na sec¢do 7.3, utilizando radiacéo

CuKa (1,5406 A). Para as amostras apresentadas na sec¢do 7.4 utilizou-se um difratémetro (D4
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Endeavor, Bruker-AXS) utilizando radiacio CuKa (1,5406 A) do Servicio Central de
Instrumentacion Cientifica (SCIC) da Universitat Jaume | (UJI). Os difratogramas das amostras
foram comparados e analisados com base nas fichas cristalograficas padrdo JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standard).
5.3.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para identificagdo das fases obtidas e estudos dos
defeitos para as amostras de In;Oz, a partir da analise dos modos vibracionais e bandas
caracteristicas da matriz, fornecendo informacdes sobre o grau de ordem-desordem da rede
cristalina a curto alcance.

A espectroscopia Raman baseia-se na anélise da luz dispersada por um material ao
incidir com um feixe de luz monocromatica. Esta luz apresenta frequéncias distintas da radiacdo
incidente, e, por isso proporciona informacéo sobre a composi¢cdo da amostra analisada. Quando
uma molécula é irradiada, a energia pode ser transmitida, absorvida, ou espalhada. A
espectroscopia Raman € baseada na deteccdo da luz espalhada. O efeito Raman pode ser
explicado pela coliséo inelastica entre o foton incidente e a molécula. Isto muda os niveis de
energias vibracional e/ou rotacional da molécula por um incremento (+AE). Pela lei de
conservacao de energia, isto significa que as energias dos fotons incidentes e espalhados serdo
diferentes, pois neste processo os fétons incidentes sofrem espalhamento por moléculas e
trocam com elas uma quantidade definida de energia vibracional (BARRY CARTER; GRANT
NORTON, 2007).

Neste trabalho, as medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um
espectrometro HORIBA Scientific acoplado a um microscépio LabRAM HR Evolution
equipado com um laser de ions argénio, com A = 532 nm e poténcia de incidéncia de 2 mW.
Estas medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario do Instituto de Fisica da

Universidade Federal de Uberlandia.

5.3.3 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo e

Microscopia eletronica de transmissao.

A caracterizacdo morfoldgica e a analise do tamanho das particulas foram determinadas
diretamente por medidas de microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (MEV-

FEG) e por microscopia eletrdnica de transmissdo (MET).
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A microscopia eletronica é um método versatil de caracterizacdo da morfologia de
particulas. O principio fisico de funcionamento do microscopio eletrénico consiste na emissao
de um feixe de elétrons por um filamento capilar de tungsténio mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial. Essa variacdo de tensdo permite alterar a aceleracdo dos elétrons. A
correcdo da direcdo dos feixes é realizada por lentes condensadoras que alinham o feixe em
direcdo a abertura da lente objetiva. A objetiva ajusta o foco do feixe antes dos elétrons
atingirem a amostra que sera analisada (SMART; MOORE, 2005).

As imagens de MEV foram obtidas por um microscopio eletrénico de varredura com
canhdo de elétrons por emissdo de campo modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha)
operando com feixe de elétrons incidentes 6 kV. As medidas foram realizadas no Laboratorio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de S&o Carlos.

A analise por MET possui a vantagem de oferecer imagens com melhor resolucéo,
constituindo uma andlise essencial para nanoparticulas. As imagens das amostras de In2O3
foram obtidas por um Jeol-TEM 2100F, operando a 200 kV, localizado no Servico de
Microscopia Eletrénica da Universitat Politécnica de Valéncia.

O Titan analitico (base baixa) no modo STEM operando a 300 kV, localizado no
Laboratdrio de Microscopia Avancada da Universidad de Zaragoza, é adequado para analisar
materiais sensiveis ao feixe de elétrons e foi utilizado para obtencdo de imagem, no modo de
varredura-transmissao, com detector anular de alto angulo e alta resolucdo (STEM-HAADF).
O contraste da imagem depende diretamente do numero atémico, fornecendo informacdes sobre

um elemento especifico.
5.3.4 Espectroscopia na regido do Ultravioleta e visivel

Originalmente, os espectrofotometros UV-vis foram desenvolvidos para medidas de
absorcdo em amostras liquidas, utilizado a Lei de Beer-lambert para determinar
quantativamente a concentragdo de substancias em solucdo que absorvem radiacdo. Porém, em
virtude do desenvolvimento da Ciéncias de Materiais, mais especificamente do Estado sélido
houve uma crescente necessidade de medidas de reflexdo e absorcdo em amostras sélidas, as
quais incluem semicondutores, filmes, vidros e outros. Dessa maneira, a partir da reflexao
difusa, a intensidade da luz espalhada por uma camada de material solido, prensado, é

comparada a aquela da luz espalhada por uma camada de uma referéncia ndo-absorvedora
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(branco). A razéo entre a luz espalhada pelo material e a da referéncia, registrada em funcéo do
comprimento de onda, constitui o espectro de refletancia difusa.

O Modelo de Kubelka Munk (KUBELKA; MUNK, 1931; NOBBS, 1985) é 0 mais
utilizado para a interpretacdo dos dados obtidos no espectro de refletancia difusa. Para
determinacdo dos valores de energia gap (Egap) dos materiais sintetizados, as medidas de
espectroscopia no UV-Vis no modo de refletdncia difusa foram convertidos para (F(R)hv)?,
obtendo-se um grafico de (F(R)hv)? em funcio de energia (eV). Depois das conversdes, um
ajuste linear e extrapolacdo da parte linear da curva obtida foram realizados (PATTERSON;
SHELDEN; STOCKTON, 1977; YANG; KRUSE, 2004)

Para as analises de espectroscopia na regido do UV-vis foi utilizado um equipamento da
marca Shimadzu UVPC 2501, no modo refletancia difusa com um comprimento de onda na

faixa de 200-800 nm. Utilizou-se sulfato de bario (BaSO4) como material de referéncia.
5.3.5 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia associada as outras técnicas de caracterizacdo permite uma
avaliacdo do grau de ordem e desordem estrutural das amostras. Fotoluminescéncia é uma das
técnicas de espectroscopia mais utilizadas no estudo das propriedades Opticas de materiais
semicondutores, pois fornece informacBes sobre as propriedades épticas e estruturais dos
semicondutores. Esta técnica baseia-se na emissdo de radiacdo eletromagnética de um material,
apos este ter sido submetido a uma excitagdo luminosa (PAZOKI; EDVINSSON, 2019).

As amostras da secdo 7.2 (InoOs dopado com ions lantanio) foram caracterizadas
utilizando um comprimento de onda de excitagdo (A = 350,7 nm) ¢ fornecido por meio de um
laser com ions de kriptébnio (Coherent Innova). A largura da fenda empregada no
monocromador é de 200 nm. O monocromador (Thermal Jarrel-Ash Monospec 27) e uma
fotomultiplicadora (Hamatsu R446) acoplados a um sistema de aquisi¢do composto de um
lock—in SR-530 sdo controlados por meio de um microcomputador. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da
Universidade de S&o Paulo — campus de Séo Carlos.

As amostras da secdo 7.3 (In,Oz dopado com ions paladio) foram excitadas por um laser
utilizando um comprimento de onda de excitagdo (A = 325 nm) em um espectrometro HORIBA
Scientific acoplado a um microscépio LabRAM HR Evolution equipado com um laser de ions
argonio. Estas medidas foram realizadas no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia.

35



5.3.6. Caracterizagao estrutural por espectroscopia de fotoelétrons excitados

por raios X

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) é uma técnica usada principalmente para estudar a superficie de um
material, com sensibilidade superficial na faixa de 3-10 nm. A caracteriza¢do por XPS permite
determinar a composicao elementar (qualitativa e quantitativa), formula empirica e estados de
oxidacdo dos elementos presentes no material. Essa técnica é rotineiramente usada na
caracterizagdo de diversos materiais como polimeros, ligas, semicondutores, entre outros.

A técnica de XPS consiste basicamente na excitacdo dos niveis mais internos dos atomos
utilizando um feixe de raios X, causando a emissdo de fotoelétrons, que fornecem as
informac@es sobre a energia de cada nivel e, portanto, sobre a natureza de cada &tomo emissor.
Como a energia do feixe é hv, se o fotoelétron sai com uma energia cinética Ek, a diferenca
entre os dois fornece a energia de ligacao E, caracteristica de cada elemento, portanto E. = hv
- Ek. Para obter essa condicdo, se faz necessario empregar ultra-alto vacuo para realizacdo das
medidas (BARRY CARTER; GRANT NORTON, 2007).

As medidas de XPS foram realizadas em um espectrdmetro modelo Kratos AXIS
UltraDLD. As medidas foram realizadas no Laboratério de Microscopias Avanzadas (LMA) na

Universidad de Zaragoza.
5.4. Aplicagdes
5.4.1. Eletrocatalitica

As medidas de CV foram realizada usando um Potenciostato Autolab PGSTAT12
equipado com um compartimento convencional, célula de trés eletrodos sendo o eletrodo de
trabalho, que é o substrato com o filme composto por nanoparticulas, um fio de platina como
contra-eletrodo e o eletrodo Ag/AgCI (KCI 3.0 mol L) como referéncia. As voltametrias
foram obtidas a uma taxa de varredura de 50 mV s.

5.4.2. Catélise Heterogénea

Para a realizacdo das reagdes cataliticas de hidrogenacdo utilizou-se um sistema
constituido de frasco de 8 mL contendo uma barra de agitacdo, no qual adicionou-se o substrato
amida (0,1 mmol), o catalisador (15 mg), n-hexadecano (25 pL) como padrdo interno e tolueno

(1,6 mL) como solvente. O frasco foi selado com uma tampa de septo perfurada com uma
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agulha de seringa extremamente fina e colocado dentro de um recipiente de autoclave de aco
inoxidavel de 300 mL, que apés fechado, foi pressurizado com hidrogénio, primeiramente
purgada trés vezes com 30 bar e depois a 60 bar de pressdo. Apds a reacdo, a autoclave foi
deixada esfriar até a temperatura ambiente e cuidadosamente despressurizado. A mistura
reacional foi diluida com acetato de etila e uma aliquota foi retirada para ser analisada por
Cromatografia Gasosa. Apos a conclusédo da reacéo e diluicdo com acetato de etila, o catalisador
foi separado por filtracdo e o solvente foi removido sob pressao reduzida. Os produtos finais
foram purificados por cromatografia em coluna (silica; mistura de n-hexano / acetato de etila =
10: 1 — 5:1).
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6. Metodologia Computacional

Os célculos da DFT baseados em pseudopotenciais, sdo considerados padrdo para a
realizacdo de estudos dos primeiros principios de defeitos em semicondutores para obtencéo
das estruturas ‘bulk’, superficies e para construcdo de supercélulas visando o estudo de
geometria e propriedades eletrénicas. No presente trabalho, para as simulacfes desenvolvidas,
foram utilizados paradmetros ja estabelecidos dentro do grupo de Quimica Teorica y

Computacional -UJI para estudo de s6lidos semicondutores.
6.1. Pseudopotenciais

Os denominados pseudopotenciais, que se apresentam como uma alternativa adicional
as bases eletronicas que descrevem todos os elétrons (all-electron basis set). O método do
pseudopotencial tem como objetivo substituir os efeitos complicados do movimento dos
elétrons centrais de um atomo e seu nucleo por um potencial efetivo ou pseudopotencial, de
modo que a equacdo de Schrodinger contenha um potencial efetivo modificado em vez de o
termo potencial couldmbico para elétrons nucleares.

Esse tratamento é justificado pelo fato de que os elétrons mais internos de um atomo,
o0s quais sentem um forte potencial atrativo, ndo participam efetivamente das ligacGes, portanto,
para a construcdo de um pseudopotencial duas regides séo consideradas, a primeira engloba os
elétrons préximos ao nucleo, e o préprio nucleo, que séo tratados como uma esfera imaginaria
com uma distribuicdo de carga densa com alto potencial repulsivo e na segunda regido estao os
elétrons de valéncia, que sentem um potencial efetivo gerado pelo nacleo e os elétrons centrais
(SHOLL; STECKEL, 2009).

Os pseudopotenciais de primeiros principios sdo derivados de um estado de referéncia
atdbmica, exigindo que os estados de valéncia, pseudo e todos os elétron (all-electron), tenham
as mesmas energias e amplitude e, portanto, densidade, fora de um determinado raio de corte
de nucleo re. Além disso, a carga integrada dentro de rc para fun¢ées com todos os elétrons (all-
electron) e pseudo-ondas devem ser iguais (conservacdo de norma). Dessa maneira, 0
pseudopotencial, de norma conservada, por exemplo, é construido de tal maneira que uma
funcéo de pseudo onda tenha 0 mesmo valor que a funcdo de onda verdadeira fora de um raio
de corte r ao redor do ntcleo (HAMANN, 1989; KUMMEL; KRONIK, 2008). A conservagio
de normas leva a pseudopotenciais “duros”, uma vez que requerem um grande conjunto de

fungdes de base para representa-las. Relaxando a condicéo de conservacdo de normas para a
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correspondéncia no raio do ndcleo, mas mantendo a norma para transferibilidade tem-se os
pseudopotenciais “suaves” (VANDERBILT, 1990).

Essa abordagem permite uma reducdo do tempo de céalculo computacional, tornando
vantajoso para ser empregado em sistemas periodicos de muitos atomos como em Quimica do
Estado Sdlido.

6.2. Supercélula

A construcdo de uma supercélula consiste na multiplicagdo de uma célula unitaria ao
longo dos seus eixos cristalograficos, com condicdes periddicas de borda aplicadas. Essa célula
unitaria ampliada serve como sistema em um sentido termodindmico e descreve um sélido
uniforme perfeito. Dentro deste sistema, defeitos podem ser introduzidos e a mudanga na
energia total e outras propriedades podem ser calculadas. A supercélula é uma abordagem
utilizada em sistemas onde dopantes e/ou defeitos sdo introduzidos na estrutura cristalina,
permitindo obter uma maior diluicdo de dopantes/defeitos na estruturas, ou seja, permite
simular baixas concentracdes de dopantes/defeitos, o que ndo seria possivel utilizando uma
celula unitaria (DOBROTVORSKII; EVAEESTOV, 1974). A Figura 6.2.1 apresenta a
supercélula de In.O3 cubico, com 80 &tomos (32 atomos de indio e 48 atomos de oxigénio),
equivalente a 2 células unitarias de In20s3, duplicada na direcéo do eixo x, na qual a insercéo de

um atomo de La, resulta numa porcentagem de dopagem igual a 3,1%.

Figura 6.2.1. Supercélula da estrutura c-In,O3 construida usando o programa Xcrysden, onde 0s &tomos
de indio séo representados pelas esferas cinzas, o oxigénio pelas esferas vermelhas e o lantanio pelas

esferas rosas (note que cada esfera de La contribui com 1/8, totalizando um &tomo de La na supercélula).

Fonte: A autora
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6.3. Estruturas 2D: Slabs

A modelagem de superficies constitui uma ferramenta de grande interesse tedrico e
pratico, uma vez que varios fendbmenos importantes ocorrem na interface entre matéria e meio
reacional. Uma superficie pode ser construida a partir de uma sec¢do perpendicular do cristal
em relacdo aos vetores da direcdo desejada, formando uma estrutura periddica em duas
dimensdes (slab), com espessura finita (eixo z), de forma que as superficies sdo definidas por
dois vetores de rede ortogonais a direcdo [hkl], sendo h, k e | os indices de Miller. Estes planos
cristalograficos dependem do grupo pontual de simetria do material, e em relacdo a espessura,
o0 slab deve possuir espessura suficiente para que as interacfes entre as camadas inicial e
terminal sejam despreziveis, e a distancia de vacuo entre os slabs deve ser aumentada até que
ndo haja mais interacdo entre slabs adjacentes, assim esse modelo pode fornecer uma descricao
exata da superficie ideal (SHOLL; STECKEL, 2009).

Aspectos decorrentes da simetria do slab podem resultar na presenga de um momento
de dipolo perpendicular a superficie, afetando sua estabilidade. No caso de solidos i6nicos,
determinadas terminacdes podem apresentar um momento de dipolo, sob condi¢des periddicas
de borda, o que pode dar lugar a uma divergéncia na energia eletrostatica em fungédo do tamanho
do slab (SUN; CEDER, 2013). Em geral, superficies de materiais ibnicos podem ser
categorizadas de acordo com a sequéncia de empilhamento. Essa classificacdo foi
primeiramente proposta por Tasker, que utilizou um modelo onde o cristal pode ser entendido
como um aglomerado de camadas compostas por cations e anions, resultando em superficies
com diferentes distribuicOes de carga ao longo de planos paralelos (TASKER, 1979). As
superficies foram divididas em trés classes, conforme Figura 6.3.1.

Figura 6.3.1. Distribuicdo de cargas em planos para trés sequéncias de empilhamento paralelas a
superficie classificadas de acordo com Tasker. Sendo elas, Tipo-1 com anions e cations iguais em cada
plano (a); Tipo-2 com planos carregados, mas momento de dipolo liquido nulo perpendicular a

superficie (b) e Tipo-3, planos carregados e momento de dipolo ndo nulo normal a superficie (c).

(a) Tipo-1 (b) Tipo-2 (c) Tipo-3

Fonte: A autora
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Na superficie referida como do Tipo-1, cada plano atémico individual € efetivamente
neutro, resultando em um empilhamento de unidades neutras. Para superficies do Tipo-2, a
unidade de carga neutra consiste em pelo menos uma tripla camada simétrica onde cada plano
constituinte contenha um excesso de carga, de maneira que o grupo de planos ndo apresentam
um momento de dipolo. As superficies do Tipo-3, assim como as do Tipo-2, apresentam uma
distribuicdo de planos formalmente carregados distribuidos de forma que o grupo de planos,
nesse caso, apresenta um momento de dipolo ndo-nulo. Portanto as superficies Tipo-1 e Tipo-
2 apresentam dipolo nulo nas suas unidades de repeticdo e sdo, portanto, potencialmente
estaveis e, em contraste, a superficie do Tipo-3 apresenta uma superficie eletrostatica divergente
devido a presenca de um momento dipolar ndo nulo em suas unidades de repeticdo. A
instabilidade eletrostatica da superficie do Tipo-3 pode ser corrigida quando o dipolo elétrico é
removido por reconstru¢do da superficie ou por adsorcdo de espécies carregadas (SUN;
CEDER, 2013).

Para um slab convergente, no vacuo, a energia da superficie (Es,,r) pode ser definida

conforme a Equacdo 6.3.1:

Esiap—1"Epy
Esury = % (6.3.1)

onde Esian(n) é a energia total do slab, Exuik é @ energia da estrutura cristalina por &tomo ou
férmula unitaria no bulk, n é nimero de unidades de formula unitarias utilizadas na construgéo
do slab, A é a éarea total das superficies (superior e inferior) no slab. O fator 1/2 é aplicado
considerando as duas superficies do slab (SUN; CEDER, 2013).

Para aliviar o excesso de energia de ligagdes cortadas, os &tomos de superficie tendem
a relaxar para posi¢des mais energeticamente favoraveis. Para muitos sélidos esse processo é
uma simples compressdo ou expansdo das camadas proximas a superficie, conhecida como
relaxamento da superficie. E importante permitir esses relaxamentos de superficie em célculos
atomisticos, que resultam em uma redugéo da energia superficial, Eg,,r (SHOLL; STECKEL,
2009).

Geralmente nanocristais apresentam multiplas orientac6es superficiais de baixa energia,
diferentes terminacdes sdo possiveis para cada orientacdo e cada uma dessas pode ser
potencialmente estabilizada por uma variedade de adsorventes externos (AGOSTON; ALBE,
2011). O estudo da modulagdo dos planos cristalogréficos para alcancar as morfologias
pretendidas é de grande interesse, uma vez que as fazes expostas afetam as propriedades de

solidos cristalinos, assim como modificagdes de tamanho, composi¢do e fase cristalina.
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Portanto, o desenvolvimento de um método robusto e eficiente de modelagem de slabs permite
avancos em investigacOes acerca das superficies estruturais, sendo altamente relevante para o
estudo de reatividade de superficies de diversos materiais com vistas a aplicabilidade

experimental.
6.4. Construcao de Wulff

Dado que a partir das E,,r € possivel racionalizar a estabilidade termodinamica das
superficies e obter informacdes a respeito da morfologia do cristal e das direcdes de
crescimento. Atualmente, as simulacGes computacionais baseadas no calculo das Eg,,
utilizam o conjunto de procedimentos da Construgdo de Wullf para explicar e prever
morfologias obtidas experimentalmente.

O método de contrucao de Wulff projeta a energia superficial livre total em um volume
fixo, fornecendo uma correlacédo simples entre a energia superficial do plano (hkl) e a distancia
(rhkl) nadiregéo normal do centro do cristalito (WULFF, 1901). Em um s¢lido, a E,,,.r depende
da orientacdo dos planos cristalograficos devido a anisotropia intrinseca associada aos
diferentes arranjos atdmicos possiveis (DOBRUSHIN; KOTECKY; SHLOSMAN, 1992).
Desta forma, Georg Wulff propds que os valores de Es,,r sdo diretamente proporcionais as
distancias dos planos (hkl) em relacéo ao centro do cristal.

O método de construgdo de Wulff combina distintos valores de Eg,,.r em fungdo da
orientacdo, onde o tamanho do vetor que conecta a origem ao centro da superficie é
proporcional a energia superficial. A combinacdo de todos os vetores representados em um
plano bidimensional permite a obtencdo de poliedros de morfologia, que contém os diferentes
planos cristalograficos nas condi¢des de equilibrio termodindmico (EINSTEIN, 2015). A
Figura 6.4.1 apresenta uma imagem que considera a formacdo concorrente das diferentes
facetas com respeito a minimizacdo da energia total livre de superficie usando a construgédo
WuIff.
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Figura 6.4.1. Forma de cristal de equilibrio de In,Os; determinada pela Construcdo de Wulff para

anisotropias de tensdo superficial. Visualizacdo a partir da dire¢do [011].

, 0 .
e ’
[ooul(ow]

[100)

Fonte: BIERWAGEN; ROMBACH; SPECK, 2016

Os procedimentos para obter o conjunto de morfologias, com base na construcdo de

Wulff e nas Eg,,r, resultam na proposicdo de possiveis caminhos termodinamicos para

obtencdo de morfologias acessiveis considerando os efeitos de restrices geométricas que

controlam a Eg,,r conforme apresentado por Andrés et al. (ANDRES et al., 2015), sendo

aplicada com sucesso na Ciéncia dos Materiais para obter a morfologia dos materiais, incluindo
PbMo0O4, CaWOs, AgsPO4, a-Ag2Mo0O4, BaM0O4, BaWO4 e Ag2CrO4 (BOMIO et al., 2013;
BOTELHO et al., 2016; FABBRO et al., 2015; LONGO et al., 2011; OLIVEIRA et al., 20164,
2016b; PEREIRA et al., 2018; SILVA et al., 2016).

6.5. Recursos computacionais

O programa CRYSTAL é um dos principais programas utilizados para o estudo de
solidos cristalinos, apresentando 9 versbes, sendo a atual denominada CRYSTALLY7.
CRYSTAL foi desenvolvido por pesquisadores do Grupo de Quimica Tedrica em Torino
(Italia) e pelo Grupo de Ciéncias do Materiais de CLRC em Daresbury (Reino Unido). A partir
deste programa é possivel o estudo da estrutura eletrdnica de solidos em nivel Hartree-Fock e
DFT, com o uso de diferentes funcionais e conjuntos de base, englobando todos os elétrons (all-
electron basis set) ou mediante o0 uso de pseudopotenciais, visando alcancar uma melhor
descricdo do material. Dentre as suas principais caracteristicas estdo as simulacGes referentes
as propriedades estruturais, eletrdnicas, vibracionais e magnéticas, permitindo avaliar
diferentes sistemas, obter energias de superficie e a analise de polimorfos, tornando-o um
programa versatil no estudo de sistemas periddicos (DOVESI et al., 2018a, 2018b, 2005).

No software CRYSTAL17, utilizado nesse trabalho, as fungdes locais utilizadas para
representar os orbitais atbmicos (AOs) sdo usadas na construcdo das funcdes de Bloch
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correspondente ao ponto k da zona irredutivel de Brillouin (IBZ) em cada ciclo do célculo
iterativo e auto-consistente, ou seja, cada ciclo n se inicia com uma definicdo teste da matriz de
densidade Dn(k), obtida como uma estimativa inicial (no ciclo 0) ou a partir de autovetores do
ciclo anterior. A matriz de Fock Fn(K) é entdo obtida dessa matriz de densidade e, em seguida
diagonalizada em cada ponto k da primeira zona de Brillouin para gerar 0s novos autovetores
Cn(k), formando a matriz de densidade Dn+1(Kk), e assim por diante (DE LA PIERRE et al.,
2014).

Esse software explora a simetria translacional por meio de uma base variacional das
Funcdes de Bloch (BFs), de modo que uma estrutura diagonal em bloco é obtida para a matriz
Hamiltoniana, cada bloco correspondendo a um ponto k na primeira Zona Brillouin (BZ). Dessa
forma séo construidos os orbitais atbmicos cristalinos (ACO — atomic crystalline orbitals) que
representam um conjunto de orbitais adaptados pela simetria oriunda dos operadores
translacionais da rede direta. Essa projecéo pode ser estendida a todos os operadores de simetria
do grupo espacial do cristal, gerando subconjuntos irredutiveis de fun¢des que sdo denominadas
orbitais moleculares cristalinos adaptados por simetria (SACOs — Symmetry-adapted crystalline
orbitals). A diagonalizacdo da matriz de Fock pela aplicacdo dos SACOs representou uma
expressiva redugdo do custo computacional envolvido nos calculos de estrutura eletrénica de
solidos (ORLANDO et al., 2014; ZICOVICH-WILSON; DOVESI, 1998).

Foram realizados calculos de primeiros principios baseados na DFT, usando a
funcionalidade de correlacdo de troca hibrida B3LYP, para caracterizar os sistemas In20s.
Conjunto de bases com todos os elétrons (all-electron basis set) foi usado para descrever 0s
centros atbmicos de O (BREDOW; JUG; EVARESTOV, 2006), base pseudopotencial foi usada
para o atomo In (CAUSA, 1991), pseudopotencial de ndcleo efetivo (ECP) com 18 elétrons de
valéncia para o atomo de Pd (HAYWSC-2111d3), e com 11 elétrons de valéncia descritos para
o La (HAYWSC). Quanto a diagonalizacdo da matriz de densidade, a rede espacial reciproca
foi descrita por um fator de encolhimento de 4, correspondente a 36 k pontos gerados de acordo
com o esquema de Monkhorst-Pack. A precisdo da avaliacdo das séries de Coulomb e de troca
foi controlada por cinco limiares, cujos valores adotados foram 1078, 1078, 1078 1078 e 10726,
Aleém disso, as E,, s das superficies (100), (110), (111) e (211) foram calculadas para o c-InoO3
e das superficies (100), (001), (110), (111), (011), (101) para o r-In,O3. Uma supercélula de 80
atomos, correspondente a 2 x 1 x 1 células convencionais, foi usada para simular os sistemas

In,03 dopados com La3*.
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A representacdo das estruturas e do mapa de morfologias foram elaborados utilizando
0 programa Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA) (MOMMA,; IZUMI,
2011), os mapas de densidade eletrénica foram obtidos pelo programa X-Window Crystalline
Structures and Densities (XCrySDen) (KOKALJ, 1999).
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7. Resultados e discussao

7.1.Estrutura e superficies do In203

Uma representacdo esquematica da célula unitéria das estruturas c-In2Oz e r-In20O3 é
apresentada na Figura 7.1.1 (a) e (b), respectivamente. Os cétions In®* na estrutura c-1n203
ocupam duas posic¢Bes ndo equivalentes, 8b e 24d, de acordo com a notacdo Wyckoff, cercadas
por anions de oxigénio nas coordenadas prismaticas octaédricas e trigonais, respectivamente.
Os cétions localizados na posicéao 8b, indicados como Inl, sdo hexacoordenados com todas as
ligacBes com o mesmo comprimento (2,193 A) e os cations na posicdo 24d, chamados 1n2,
também sdo hexacoordenados a oxigénios, mas as distancias das ligacdes sdo iguais para pares
de anions de oxigénio (2,122, 2,193 e 2,211 A). O cation In®* na estrutura romboédrica (r) 1203
apresenta uma coordenacgdo biprismatica trigonal, no qual esta cercado por seis anions de

oxigénio, com dois valores de distancia da ligacdo In-O (2,046 e 2,265 A).

Figura 7.1.1. Visualizagdo das células unitarias das estrutura otimizadas a partir do software Vesta
referentes as fases c-1n,03(a) e r-1n,03(b).

R . 4

Fonte: A autora
Do ponto de vista termodinamico e cinético, tanto a morfologia como o crescimento de
cristais sdo controlados pelas Eg,,r €, por esse motivo, as superficies das fases clbica e

romboédrica do In,O3 foram investigadas e caracterizadas. As superficies de baixo indice (110),
(100), (111) e (211) da fase c-In,0O3 e (101), (001), (011), (110), (100) da fase r-InoO3 foram
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modeladas e, a partir delas, as geometrias de equilibrio foram calculadas. As superficies séo
obtidas a partir da clivagem da estrutura do material (bulk) ao longo de determinado plano e
podem ser caracterizadas pela sequéncia de empacotamento na direcdo normal de acordo com
0 estabelecido por Tasker.

Com relacdo as superficies de baixo indice calculadas para a estrutura c-In203, tem-se
que a superficie (110) é classificada como sendo do tipo-1 de Tasker, possuindo proporgao
estequiométrica de cations indio e anions oxigénio em cada camada. A superficie (111) é
classificada como do tipo-2 de Tasker, sendo composta por conjuntos estequiométricos
compostos de trés camadas, apresentando momento dipolar liquido nulo. A superficie (211),
de acordo com Agoston (AGOSTON; ALBE, 2011), pode ser considerada como uma mistura
dos tipos-2 e 3 de Tasker, sendo parcialmente polar. A superficie (100) € polar e, portanto,
classificada como do tipo-3 de Tasker (AGOSTON; ALBE, 2011). Essa superficie apresenta
bicamadas polares, se mostrando instavel, dessa forma considerou-se dois slabs simétricos e
ndo estequiométricos. Assim foi feita uma redistribuicdo simples de metade dos grupos
terminais da parte superior para a inferior do slab, a fim de anular o momento de dipolo formal
na direcdo normal da superficie, obtendo dessa maneira a forma oxidada, com terminacfes
constituidas por oxigénio e a forma reduzida, com terminagdes constituidas por indio. Para
obtengdo da Eg,, da superficie (100) foram consideradas os dois slabs construidos
E100—ox (IN24048) € Ejgo_req (IN24024), que quando unidos formam uma estrutura
estequiométrica (InsgO72), referente a 24 unidades (n) do bulk In203, podento assim ser usada
para o calculo E,,r a partir do somatorio das energias conforme indicado na seguinte equacao
(JAIN et al., 2019):

_ (E100-0x*+E100-red)—1Epuik
EsurflOO - A (7.1.1)

Onde (E1pp-ox+E100-req) € 0 SOmatdrio da energia dos dois slabs considerados, Ej,x
é a energia por célula unitaria de In2O3, e o fator 1/4 vem do fato de que quatro superficies
foram criadas com as duas clivagens para a formacdo dos dois slabs (EGLITIS;
VANDERBILT, 2007; HEIFETS et al., 2004; JAIN et al., 2019).

Superficies que apresentam maior densidade de 4&tomos para uma estrutura cristalina
especifica sdo tipicamente as mais estaveis (SHOLL; STECKEL, 2009), aléem disso o ambiente
de coordenacdo tambem afeta a estabilizacdo das superficies. Na Figura 7.1.2 estdo
apresentadas as superficies calculadas para o c-In.Oz e a coordenagdo local dos atomos

superficiais com as respectivas distancias dos anions O? mais proximos. De acordo com 0s
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calculos da DFT, a estabilidade das superficies segue a seguinte ordem (100) <(211) <(110)
<(111), com valor de Eg,r de 3,62; 2,29; 1,40 e 1,02 J m~2, respectivamente. A maior
estabilidade, ou seja, menor valor de Eg,,r (111) é atribuida a esses dois fatores, maior
densidade de &tomos e a presenca de clusters de [InOs] na superficie exposta, enquanto nas
demais superficies, a condi¢do de sub-coordenacdo dos cations mais préximos a superficies

resulta em um aumento da energia da superficie, indicando uma maior instabilidade.

Figura 7.1.2. Superficies calculados da estrutura c-In,O3 calculadas: (111), (110), (211), (100) reduzida
e (100) oxidada e comprimento das ligacdo In—O dos 4&tomos expostos.
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Fonte: A autora

A partir da energia obtida usando os modelos de slabs, é possivel modular uma faixa de

morfologias possiveis de serem obtidas experimentalmente, associando esses valores de Eg,,

a construcdo de Wullf. Essa estratégia é baseada no fato de que a morfologia deriva de energias
superficiais calculadas, baseada na hipdtese de que as faces do cristal com as energias
superficiais mais baixas controlam a morfologia final do cristal.

A analise dos resultados tedricos revela que a morfologia mais estavel é um octaedro,

no qual apenas a superficie (111) aparece, estrutura apresentada em verde na Figura 7.1.3. Um
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octaedro truncado pode ser obtido se o valor E,,r da superficie (110) for reduzida para 0,80 J
m~2, enquanto uma esfera truncada pode ser produzida quando o valor de Eyrs da superficie
(211) é reduzida para 0,50 J m~2. A morfologia clbica apresentada em amarelo, foi observada
em diferentes trabalhos na literatura, pode ser obtida com a reducdo do valor Eg,,,.» da superficie

(100). Dessa maneira, diferentes morfologias podem ser obtidas, aumentando ou diminuindo a
estabilidade das diferentes faces.

Figura 7.1.3. Mapa das morfologias do c-In,Os, levando em consideracdo as superficies (100), (110),

(111) e (211) (com energia superficial expressa em J m).
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Fonte: A autora

Também foram modeladas as superficies de baixo indice para o r-In,Os, que estdo
apresentadas na Figura 7.1.4 com indicacdo da coordenacao local dos atomos superficiais com
as respectivas distancias In-O. Com relacdo a classificacdo de Tasker, tem-se que as superficies
(001), (011), (101) sdo classificadas como do tipo-1 de Tasker, possuindo camadas

estequiométricas compostas de cation e anions. A superficie (110) é classificada como do tipo-
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2 de Tasker, sendo composta por conjuntos estequiométricos a cada trés camadas, apresentando
momento dipolar liquido nulo. As superficies calculadas para o r-In.Oz exibiram a seguinte
ordem de estabilidade: (110) < (011) < (001) < (101), com os seguintes valores de E,,.r 1,97,
1,91; 1,46 e 0,32 J m2, respectivamente. As superficies mais estaveis sio as que apresentam a
distribuicdo dos atomos em camadas neutras e apolares (Tipo-1 de Tasker), sendo que a
superficie (101), a que apresenta menor valor de E,,,-r exibe clusters externos com coordenagao

maior quando comparada as superficies (001) e (011).

Figura 7.1.4. Superficies calculados da estrutura r-In,Os; calculadas: (001), (110), (011), (101), e
comprimento das ligacdo In-O dos atomos expostos.

(001) [InOs] 11,9804(3) (110)
2,010A
2,077 A
e 2,339A — [InOg]
J 2,122
2,289 A
2,068 A (011)
1,995 A
2,087 A e
2,136A
2,023A
1,938A ~[In0O;]
2,046A |

Fonte: A autora

Assim como foi realizado para estructura cubica, a Figura 7.1.5 mostra a arvore de
morfologias acessiveis da estrutura romboédrica, que também foi contruida a partir da variacdo
dos valores de Eg,,r. A morfologia do cristal de equilibrio, calculado a partir da construcéo
Wulff a partir dos valores de E,,,., revela um losango prismatico com faces da superficie (101).
Um prisma multifacetado com as extremidades achatadas pode ser obtido a partir do losango
prismatico reduzindo a Ej,,,.r da superficie (001) para 0,80 J m~2, enquanto que uma morfologia
alongada e truncada, semelhante a uma bastonete, pode ser formada se a Ej,,r da superficie

(110) for reduzida para 0,30 Im=2.
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Figura 7.1.5. Mapa das morfologias do r-In,Os, levando em consideracdo as superficies (100), (001),

(110), (111), (011) e (101) (com energia superficial expressa em J m2).

AUMENTO
Equrr (101) = 0,80

Esurr (001) = 0,80 Eaurr (011)=0,90  Eyyr (011)=0,80  Egyer (110)=0,70  Eyre (110)=0,30
DIMINUIGAO DIMINUIGAO DIMINUIGAD DIMINUIGAO DIMINUIGAQ

BE..: (001)=1,46
BE-.+ (110)=1,97
BE..; (011)=1,91
BJE..; (101)=0,32

Fonte: A autora

E importante resaltar que os valores das energias superficiais sdo obtidos no vacuo e a
partir desses valores é possivel prever morfologias disponiveis para um material cristalino. Esta
estratégia permite controlar as morfologias dos cristais, bem como racionalizar os diferentes
transformacdes a partir da morfologia ideal. Kim et al. (KIM et al., 2020) demonstrou a
influéncia da concentracdo de cétions K* e Na* em solu¢do no tamanho e forma de
nanoparticulas de c-In203, que podem atuar estabilizando a superficie dessas particulas, nesse
trabalho as morfologias obtidas experimentalmente pelo autor podem ser encontradas no mapa
de morfologias teoricas apresentado na Figura 7.1.3 construido na presente tese. Devido a
maior dificuldade de obter a fase r-In,Oz, poucos trabalhos exploraram as morfologias possiveis
para essa fase, na literatura encontra-se a formacdo de particulas irregulares ou mais
alonngadas, com forma semehantes a hastes ou bastonetes, no entanto muitas das imagens
disponiveis ndo permitem a delimitacdo faces e a definicdo de morfologias (KIM et al., 2015;
ZHOU et al., 2019).

Dessa maneria, este conjunto de morfologias pode servir como um guia para 0S
pesquisadores, ao analisar as imagens de microscopias eletrénicas, levando a uma maior
entendimento com relacéo as rotas sintéticas e o controle da forma do cristal e de como o ajuste
de cada parametro pode alterar a quimica da superficie, controlando os valores relativos das

energias de superficie.
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7.2. In203 dopado com ions La**

7.2.1. Estudo estrutural, morfoldgico e eletrénico

Os refinamentos dos difratatogramas de raios X das amostras de In.Oz puro e 4% La-
In2O3 estdo apresentados na Figura 7.2.1. Para a amostra de In2O3 observa-se a formacéo de
uma Unica fase, correspondente a fase cubica de corpo centrado do In,O3, em consonancia com
a ficha cristalografica JCPDS 06-0416. Enquanto que, no padrdo de difracdo da amostra 4%
La-In203, além dos picos da estrutura c-1n20s, observa-se um pico a 26 = 32,63° correspondente
ao plano (110) da fase romboédrica do InOz, ficha JCPDS 17-0549. Portanto, nota-se a

formacdo de uma mistura de c-In,Os e r-In,O3 para a amostra dopada com ions La3*,

Figura 7.2.1. Refinamento Rietveld dos difratogramas de DRX para as amostras In,O3z e La-In,0s. As
respectivas estruturas cristalinas obtidas pelos refinamentos, compreendendo as fases cubica e

romboédrica, sdo mostrados no canto superior direito.
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Fonte: A autora

A extenséo do efeito resultante da dopagem com La®*" na rede do In,Os, foi verificada a
partir do método de refinamento de Rietveld, utilizando o programa General Structure Analysis
System (GSAS) com a interface grafica EXPGUI (LARSON; VON DREELE, 2001). Na Tabela
7.2.1, sdo apresentados os valores dos parametros de rede para as amostras de In20z e 0s

coeficientes de confiabilidade obtidos apds o ciclo final de refinamento. Os valores de y2 ¢ dos
52



coeficientes de confiablidade (Rp, Rwp, Rbragg) indicam uma boa qualidade de refinamento
(MCCUSKER et al., 1999). A partir da analise dos resultados do refinamento, confirma-se que
a presenca do jon dopante La®>" causa distor¢des na rede do In,Os, indicado pelo aumento do
pardmetro de rede, e atua na estabilizagdo de fase r-In2Os, inexistente na amostra de In,O3 sem
dopagem. O refinamento dos difratogramas da amostra de In.O3 dopada com La®** indica a
presenca de 80,3% de fase c-In203 e 19,7% de r-In,Oz. As estruturas cubicas e romboédricas
das amostras de In,O3 foram geradas utilizando o programa Crystal Maker (Verséo 2.2.4.445)
para Windows a partir dos dados de refinamento de Rietveld e estdo representadas dentro da
Figura 7.2.1.

Tabela 7.2.1. Pardmetros de rede para as amostras de In.Os e coeficientes de confiabilidade obtidos pelo

método de refinamento Rietveld.

c-1n203 r-ln.O;
a=b=c (A) a=b (A) c(A) Fragilo Rwp Rp  Rorag 22
) (%) (%) (%)
IO 10,1110(3) ; ; ~ 623 465 1,09 1,01

La-In,0s  10,1202(5) 5,4842(11) 14,5053(10) 19,7 6,31 498 163 1,459

Fonte: A autora

O processo de dopagem com La®* nas posicBes 8b e 24d é responsavel por distorcer a
coordenacio octaédrica devido a grande diferenca dos raios idnicos entre os cations La%* e In®*,
1,03 e 0,80 A, respectivamente (AHRENS, 1953). Para obter mais informac@es a cerca da
estabilizacdo relativa da fase r-In,Oz em relacdo a fase c-In2Oz induzida pelo processo de
dopagem La®*", foram realizados célculos de primeiros principios para estudar a estrutura
cristalina de In,03 dopada por La®" em diferentes porcentagens de dopagem (3,1; 9,3 e 12,5
mol%) para ambas as fases (r- e c-In20s3) e para as duas posi¢des de Wyckoff (8b e 24d).
Primeiro, verificou-se que a substituicio de In®* por La®* na estrutura c-In.O3 € mais energética
na posicdo 24d, apresentando uma diferenca de energia de 1,97 x 10 Hartree. Portanto,
inicialmente na dopagem da matriz do In,O3, 0s ions dopante ocupa preferencialmente a posi¢éo
8b, que apresenta uma menor energia.

Uma analise dos resultados apresentados na Tabela 7.2.2 mostra que a fase c-In2Os €
mais estavel que a fase r-In,Os; no entanto, & medida que a % da dopagem com La®*" aumenta,
a fase romboédrica é estabilizada em relagdo a clibica. A substituicio dos cations In®" por La*
nas posicoes 8b e 24d resulta em uma energia na qual a fase r-In20s é mais estavel que a fase
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c-In203 quando a porcentagem de dopagem atinge o valor de 12,5% nas posic¢oes 8b e 24d,

indicado pelo valor positivo de Ec-E; (diferenca entre energia total do c-1n2Oz (Ec) e a energia

total do r-Inz03).

Tabela 7.2.2. Parametros celulares calculados, a e ¢ (em A), a diferenca de energia (E. - E;, em Hartree)

entre as estruturas clbica e romboédrica das estruturas In,Os; sem dopagem e dopada com La®** em

diferentes porcentagens. 8b e 24d referem-se as posi¢oes Wyckoff do c-1n,0s.

In;03 cubico
a
Sem dopagem 10,123

3,1% La%* (8b) 11,104
3,1% La* (24d) 11,078
9,3% La%* (8h) 11,220
9,3% La* (24d) 11,180
12,5% La® (8b) 11,298
12,5% La® (24d) 11,298

Romboédrico
a
5,474
5,489

5,514

5,525

C
14,585
14,624

14,691

14,720

Ec-Er
-0,0071
-0,0062
-0,0064
-0,0021
-0,0022
0,0010
0,0384

Parametros de célula referidos a uma tnica célula unitaria. Ec = -229,73034 Hartree

Fonte: A autora

Uma andlise dos valores das distancias de ligacdo In-O e La-O nos clusters [InOs] €

[LaOs], ou seja, a coordenacéo local de ambos In®* e La** nas estruturas ctbica e romboédrica

do In.03 ndo dopadas e dopadas, apresesentados nas Tabelas 7.2.3 e 7.2.4, indicam que a

substituicdo de In** por La** provoca uma expanséo dos clusters devido ao grande raio idnico

de La®* em relacdo a In®", ou seja, as ligacdes La—O s&o maiores que In-O para as fases cubica

e romboédrica. No entanto, é interessante notar que os clusters [LaOe] apresentaram uma

distorgdo estrutural maior na fase r-In2Os, com dopagem de 12,5% de La, exibindo quatro

distancias diferentes de La—0O.
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Tabela 7.2.3. Distancias de ligacdo La—O e In-O (em A) na coordenacéo local dos cétions In3 e La3*
nas estruturas cubica do In,O; dopada com La e sem dopagem. (8b) e (24d) referem-se as posi¢Ges

Wyckoff. Entre parénteses, o nimero de anions O% coordenados.

puro 3.1% 9.3% 12.5%

-0 2,193(x6) 2,171 (x4) 2,135(x2) 2,124 (x2) 2,124 (x2) 2,105(x2) 2,104 (x2)

(8b) 2,175(x2) 2,163 (x2) 2,135 (x2) 2,175(x2) 2,152 (x4) 2,145 (x2)
2,185 (x2) 2,196 (x2) 2,202 (x2) 2,235 (x2)

-0 2122 (x2) 213 (x2)* 213(x2)* 212(x2)* 2,12 (x2)* 2,10(x2)* 2,10 (x2)*
(4d) 2,193 (x2) 2,19 (x2)* 2,19 (x2)* 217 (x2)* 215(x2)*  2,16(x2)* 2,15 (x2)*
2211 (x2) 2,22 (x2)* 222 (x2)* 224 (x2)* 224 (x2)*  2,24(x2)* 2,26 (x2)*

2,401 (x4) 2,324(x2) 2,365(x4) 2,315 (x2) 2,356 (x4) 2,345 (x2)

La-O 2,405 (x2) 2,395(x2) 2435(x2) 2,389(x2) 2435(x2) 2,378 (x2)
2,441 (x2) 2,415 (x2) 2,505 (x2)

*distancias médias In—O (24d)
Fonte: A autora

Tabela 7.2.4. Distancias de ligagio La—O e In-O (em A) na coordenacéo local para cations In®* e La**
nas estruturas romboédricas do In,O3 dopado com La®*" e sem dopagem. Entre parénteses, o nimero de
anions O coordenados.

puro 3.1% 9.3% 12.5%
In-O 2,126 (x3) 2,12 (x3)* 2,11 (x3)* 2,11 (x3)*
2,242 (x3) 2,24 (x3)* 2,23 (x3)* 2,19 (x2)*
2,27 (x1)*
La-O 2,305 (x3) 2,296(x3) 2,295(x2)
2,550 (x3) 2,531 (x2) 2,333 (x1)
2,678 (x1) 2,530 (x1)
2,680 (x2)
*distancias médias In-O

Fonte: A autora

Analisando os angulos de ligacéo, nota-se que o valor do angulo O-In(8b) -O diminui
de 87,5° para 80,6° na estrutura do c-In,Os com 12,5% de La**, enquanto o outro angulo de
ligagdo O-In(8b)-O aumenta de 93,3° a 98,8°; para o angulo de ligacdo O-In(24d)-O, seus
valores diminuiem de 78,5° para 76,3° e aumentam de 98,3° para 104,0° ao dopar a estrutura do
c-1n203 com 12,5% de La>", conforme dados da Tabela 7.2.5. Os valores dos angulos de ligagéo
O-La-0O nas fases cubica e romboédrica para a mesma porcentagem de dopagem séo 77,0° e
102,0°, bem como 73,5° e 110,0°, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 7.2.5. A

comparacao desses valores mostram um rearranjo dos angulos e distancias de ligagdo O-In-O
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para estabilizar a insercdo do La%". Além disso, a analise dos dados da Tabela 7.2.5 indicam
que a geometria da fase romboédrica apresenta maior flexibilidade do que a fase clbica para
suportar o processo de dopagem com fons La®*, uma vez que apresenta uma variagdo dos
angulos de ligacdo frente a dopagem relativamente menor do que a sofrida pela fase cubica,
demonstrando que o octaedro [LaOg] na estrutura r-In2Os dopada possui maior liberdade para
expandir e girar. Esse fato indica que a estrutura r-In2Os € mais propensa a aceitar a substitui¢éo

de La®*", o que implica em uma distor¢éo estrutural com menor custo energético.

Tabela 7.2.5. Angulos médios de ligacio O—In-O e O-La—O (em graus, ©) de clusters nas estruturas
clbica e romboédrica do In,O3 dopadas com La e sem dopagem.

c-1n203 r-In,Os

puro 12.5% La% puro 12.5% La%*
0-In(8b)-0O 87,5 80,6 77,7 76,3

93,3 98,8 103,5 104,0
0-In(24d)-0 78,5 76,3 - -

98,3 104,0
O-La-O - 77,0 - 73,5

102,0 110,0

Fonte: A autora

Os resultados teoricos obtidos sdo capazes de explicar 0s resultados experimentais, ou
seja, a formac&o da fase r-In,Oz é promovida quando o In®" é substituido pelos cations La®*. No
geral, as deformagdes estruturais na rede do c-In.Oz e do r-In2Oz surgem devido a dois tipos de
distorcBes: uma é devido a inclinacdo do octaedro de InOg € a outra resulta da assimetria do
comprimento em seis ligagdes In-O em torno do In®* no cluster [InOs]. Considerando a
observacao acima, nota-se que essas modificacdes estruturais provocadas pelo processo de
dopagem La®* sdo mais favoraveis na fase romboédrica do que na fase clbica do In2Os. Esse
comportamento também foi encontrado em um estudo baseado em NaYF4 dopado com
lantanideos leves, onde a fase hexagonal é favorecida em comparacéo a cubica (WANG et al.,
2010).

As imagens obtidas por MEV-FEG das amostras de In,O3 puro e dopado com La%* séo
exibidas na Figura 7.2.2, consistindo a amostra sem dopagem em uma formacao aglomerada de
nanoparticulas de morfologia indefinida e para a amostra 4% La-In,O3 s&o observadas

nanoparticulas de maior tamanho de formato predominantemente cubico.
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Figura 7.2.2. Imagens MEV-FEG das amostras de In,Os (a), 4% La-In,03 (b) e EDX da amostra 4% La-
In2.Os (). A insercéo em (c) representa 0 mapeamento elementar da amostra de 4% La-In,Os.

Fonte: a Autora

Essa morfologia obtida experimentalmente da amostra 4% La-In,O3z corresponde a
morfologia obtida teoricamente, na qual os valores da energia superficial para (100) diminuem
para 0,30 J-m (ver Figura 7.1.3 da secdo 7.1), indicando que a presenca de céations La®* na
matriz In2Oz diminui a s, da superficie (100) e, portanto, a forma cubica é capaz de aparecer.
Esse comportamento foi enfatizado por Cho et al. (CHO et al., 2019), que obtiveram uma
morfologia cubica bem definida com a dopagem com fltior, mostrando que a presenca de ions
dopantes no ambiente de reagédo € capaz de conduzir a Ej,,.r em direcdo a formagdo de uma
morfologia especifica, o referido autor ainda estudou as energias de substitui¢cdo do atomo de F
na superficie do In203, mostrando que a formacao da ligacdo com os 4&tomos de F na superficie,
direciona a estabilizacao das faces (100).

O processo de crescimento e a morfologia das nanoparticulas finais dependem do grau
de saturacdo do meio de reacdo, da taxa de difusdo das espécies presentes na superficie dos
cristais e, consequentemente, das energias interfaciais envolvidas no processo (TANG et al.,
2005). Dos resultados obtidos, fica claro que a presenca de La®* afeta a morfologia e 0 tamanho

das particulas sintetizadas.
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A presenca de La®* na amostra dopada é confirmada pelo espectro EDX . O mapeamento
elementar da amostra de In,O3 dopada com La®* é apresentado no detalhe da Figura 7.2.2 (c),
mostrando distribuices uniformes dos elementos In, O e La na superficie das nanoestruturas.

A Figura 7.2.3 mostra as imagens obtidas por MET das nanoestruturas de In,O3 e 4%
La-In203. A amostra de In.Oz apresenta particulas menores, com um tamanho em torno de 8
nm e formas irregulares (Figura 7.2.3(a)), enquanto que a amostra de 4% La-In,O3 € formada
por nanoparticulas de maior tamanho, sendo verificadas particulas com formato de cubos e

algumas formas mais alongadas semelhantes a pararalepipedos (Figura 7.2.3(b)).

Figura 7.2.3. Imagens obtidas por MET das nanoestruturas de In,Os (a) e 4% La-1n,0s (b). Imagens de
alta resolucéo das amostras de 1n,0s (c, d) e de 4% La-In;0s (e, f).

Fonte: A autora

Como pode ser visto na Figura 7.2.3 (c) e na Figura 7.2.3 (d), as imagens obtidas por
alta resolucdo para a amostra de In2O3 sem dopagem indicam os planos (222) com espagamento
de rede de 2,91 e 2,98 A. Para amostra 4% La-In203, o plano (400), com espagamento de 2,59
A e o plano (211) com espacamento de 4,16 A, todos correspondentes a fase clbica, e o plano
(110) com espacamento (2,77 A) relativo a fase romboédrica, também pode ser observado
(Figura 7.2.3 (e) e ().

O espectro Raman das amostras sintetizadas estdo apresentados na Figura 7.2.4 (a). A

estrutura cdbica de corpo centrado do In2Os pertence ao grupo espacial a3, T;/. Para esta
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estrutura, entre os seguintes modos previstos (4Ag + 4Eg + 14Fg + 5Au + 5Eu + 16Tu), apenas
Ag, Eg e Fg sdo ativos no Raman (WHITE; KERAMIDAS, 1972).

Figura 7.2.4. Espectros Raman das amostras de In,Oz e La-In.O; (a). Espectros de absorbancia das

amostras de In,O3 e La-In,Os, no detalhe um grafico de (ahv)? versus a energia de cada amostra (b).

Comparacdo entre as posi¢oes tedrica e experimental dos modos ativos no Raman das amostras In,Os
(c) e La-In,0s3 (d).
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Fonte: A autora
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Modos Raman

Os espectros Raman das amostras In203 e 4% La-InoO3 exibem bandas caracteristicas

dos modos de vibragdo da estrutura ctbica do In,O3, em concordancia com o relatado na
literatura (KRANERT; SCHMIDT-GRUND; GRUNDMANN, 2014; WANG et al., 2008). Os

principais sinais para as amostras sintetizadas foram observados em 131 cm™ (Ag?), que esta

relacionado a vibragdo do In-O nas estruturas de [InOs], a 308 cm™?, atribuidas a vibragéo de

flexdo do [InOs] (superposicdo dos modos Fzg* e Ag®) e um sinal a 370 cm™, devido ao

alongamento das vibragdes de In-O-In (Fz¢°). As bandas em 497 e 633 cm™ também s&o

atribuidas as vibragdes de alongamento dos clusters [InOg].
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A estrutura romboédrica do In,Os; pertence ao grupo espacial R3c, D3d°. A
representacéo irredutivel dos modos Opticos sdo 2A1g + 2A1 + 3A2g + 2A2, + 5Eg + 4Ey, dos
quais apenas as vibragdes com simetria Aig € Eg sdo ativas na espectroscopia Raman (WANG
etal., 2008). Os espectros Raman do In,03 dopado com La®" apresentam um pico intenso a 162
cm?, atribuido & simetria Aig do r-In,Os, indicando a coexisténcia das fases cubica e
romboédrica do In2O3, corroborando com os resultados obtidos pela caracterizacdo da estrutura
por DRX.

Além disso, a vibracdo da ligacdo In-O-In é afetada pela presenca de vacancias de
oxigénio (GAN et al., 2013). A intensidade relativa e a mudancga da posi¢éo da banda Raman
podem refletir a densidade dos estados de defeito do oxigénio (ANAND et al., 2016; CAO et
al., 2017; KHAN et al., 2015). O deslomento observado do modo In-O-In de 370 cm™ para 363
cm para a amostra dopada com La** pode ser atribuido ao enfraquecimento das forcas de
ligacéo devido a insercdo de La®".

Uma comparagdo das posicdes experimentais e tedricas dos modos ativos Raman é
apresentada na Figura 7.2.4 (c) e (d). Uma andlise dos resultados revelou uma boa concordancia
entre os deslocamentos Raman (cm™) dos modos experimentais em comparagio com 0s modos
tedricos da estrutura c-1n,03. A insercio dos cations La®* gera alteracdes na estrutura cristalina
com consequentes varia¢fes na posi¢do dos modos Raman, como pode ser observado na Figura
7.2.4 (d). Portanto, nota-se que as bandas apresentadas no espectro do In.O3 sem dopagem s&o
afetadas quando se insere o dopante na rede do Oxido, de maneira que as bandas Raman
decorrentes de modos vibracionais que envolvem uma contribuicdo significativa do atomo
dopante, podem exibir uma maior alteracdo das posi¢cdes dos sinais. Além disso, uma vez que
a distorcdo estrutural dentro da matriz do In;Os sem dopagem e dopado com La*" podem
resultar em perda de simetria translacional, a espectroscopia Raman pode ser usada para
investigar as alteracdes de curto alcance nessas estruturas. Observe gue a desordem permite que
mais fonons contribuam para os espectros Opticos, causando assim uma ampliacdo geral de
todos 0s modos ativos no Raman.

Os valores de energia de gap foram calculados por extrapolagéo linear da curva usando
0 método proposto por Kubelka e Munk a partir de espectros de absorcdo na regido visivel
(Figura 7.2.4 (b)). Os valores estimados de energia de gap séo de 2,9 eV para a amostra de
In203, que apresenta apenas a fase cubica, e 3,2 eV para a amostra 4% La-In203, apresentando

a mistura das fases clbica e romboédrica.
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A estrutura de bandas calculada ao longo das linhas de alta simetria é mostrada na Figura
7.2.5 (8),(c),(e) e (g), enquanto a DOS projetada em atomos para as estruturas c-1n203 e r-In203
sem dopagem, e c-In20s e r-In,03 dopadas com 12,5% La®*" sdo apresentados na Figura 7.2.5
(b),(d),(f) e (h). A analise das estruturas de banda indica que as estruturas c-1n20z e r-In.03 sem
dopagem apresentam energia de gap indireto semelhantes (3,74 e 3,76 eV, respectivamente). A
dopagem com cations La** na matriz In,Os acarreta um aumento na energia de gap,
comportamento que também foi verificado experimentalmente. Esse aumento pode ser
detectado nas estruturas c-1n20s e r-In,0O3 dopadas com 12,5% La%*, que apresentaram valores
de 3,82 e 4,12 eV, respectivamente.

A DOS das estruturas c-In2Os e r-In.Oz sem dopagem (Figura 7.2.5 (b) e (d),
respectivamente) parte superior da banda de valéncia (BV) consiste principalmente em orbitais
de 2p O, enquanto a banda de conducédo (BC) é composta principalmente por orbitais 5p In. A
dopagem da matriz In,O3 com La" resultou em bandas de valéncias semelhantes para c-1n203
e r-In.03. No entanto, a BC na Figura 7.2.5 (h) tem um carater La-5d predominante, mais
perceptivel que na Figura 7.2.5 (f), mostrando uma hibridacéo eficaz com orbitais 2p O para
gerar os clusters [LaOs] distorcidos. A insercdo dos ions La®*" na estrutura romboédrica mostra
uma intensa forga couldémbica entre cations La** e anions O%, esse fato pode aumentar o
comprimento da ligagdo La-O com um incremento concomitante da rotagdo do octaedro
[LaOg], sendo esse efeito mais intenso na estrutura r-In.Oz do que na c-In203, 0 que gera uma
desordem estrutural de longo alcance. Este resultado explica as observacfes experimentais, nas
quais uma quantidade especifica de La®*" (12,5%) gera niveis na BC da estrutura r-In2Os,
levando a uma mudanca na absorcéo de energias mais altas, resultado conhecido como efeito
Moss-Burstein (FENEBERG et al., 2016). Outros autores também atribuiram o aumento da
energia de gap entre as bandas ao efeito Moss-Burstein, relatando uma mudanca para maiores
energias na absor¢do do In,Os dopado com ions Fe (JIANG et al., 2018), e também nesse
sentido, He et al.(HE et al., 2014) notaram um aumento na energia de gap com o aumento da

concentracdo de La na rede do ZnO.
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Figura 7.2.5. Estrutura de bandas das estruturas sem dopagem c-In,Os (), r-In.Os (c), ¢c-In.0O3; dopado
com 12,5% de La*" (e), r-In,O; dopado com 12,5% de La®*" (g). Densidade de estados projetados em
atomos para estruturas sem dopagem c-I1n.O3 (b), r-In203 (d), c-In,05 dopado com 12,5% de La** (f) e
r-In,O; dopado com 12,5% de La®* (h).
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O estudo das emissdes fotoluminescentes nos materiais fornece informac@es valiosas

sobre aspectos que envolvem niveis intermediarios de energia e mecanismos de transferéncia

de energia. As emissdes de FL obtidas a temperatura ambiente com A = 350 nm sdo mostradas

na Figura 7.2.6. A FL das nanoestruturas 1n2O3 esta principalmente relacionada a defeitos de

oxigénio, como vacancias de oxigénio e oxigénio intersticial, bem como a vacéancias de indio.
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Figura 7.2.6. Espectros de fotoluminescéncia das amostras In,Os e La-In,0s.
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Fonte: A autora

A FL ¢ fortemente dependente das modificaces geradas na estrutura a partir de defeitos
intrinsecos do material ou pela insercdo de ions dopantes. Zhang et al. (ZHANG; WANG;
ZHANG, 2013) observaram um aumento da intensidade de emisséo fotoluminescente em
nanoparticulas de r-In,Oz dopadas com Gd**, atribuindo a formagao de defeitos em niveis mais
profundos ou estados armadilhados. Estudos relatam que a insercdo de jons La** na matriz pode
produzir uma supresséo da intensidade fotoluminescente, atribuindo aos La®>" a capacidade de
impedir a recombinagdo do par elétron-buraco (TAHIR, 2019). Os diferentes aspectos
observados nos espectros fotoluminescentes das amostras de In.Oz sem dopagem e para a
amostra de La-In203 evidenciam a existéncia de um mecanismo alternativo de recombinacgao

quando o dopante é introduzido.

7.2.2. Reagao de evolucgéo de O

A atividade eletroquimica da amostra de In,O3 sem dopagem e da amostra dopada com
4% em mol de La®*" para oxidagdo da agua foi investigado por voltametria ciclica (CV) em
tampao fosfato 0,1 mol L, com a adi¢io de KOH até pH 13. Estudos de CV obtidos para o
substrato de ITO também foram realizados para fins de comparacéo.

A Figura 7.2.7 exibe a reacdo de evolucdo eletrocatalitica de oxigénio dos filmes de
In203, com potencial de inicio de 0,80 V (vs Ag / AgCl) para a filme da amostra de In,O3 sem
dopagem, enquanto para o filme de La-In203, esse processo ocorre em um potencial menor, em

torno de 0,74 V, indicando melhor cinética de transferéncia de carga (BERTOLUZZI et al.,
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2016). Além disso, o filme de La-In2O3 apresentou maior densidade de corrente quando
comparado ao filme de In2O3 sem dopagem.

Figura 7.2.7. Voltamograma do susbtrato ITO sem filme depositado, e dos filmes In,Osz e La-In,Ozem

tampdo fosfato, pH 13.
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Fonte: A autora.

Durante o processo eletroquimico, o potencial aplicado nos filmes das amostras de In203
promove a formacdo de sitios ativos, que sdo responsaveis pela oxidacdo da agua (HUANG et
al., 2019). Dessa maneira, o oxigénio é produzido a partir da decomposicdo da agua na
superficie do filme de In203 e a performance é dependente da capacidade de reacéo das espécies
intermediarias formadas na superficie do eletrocatalisador. A interacdo eletrbnica com
elementos constituintes do catalisador é dependente do carater acido base da superficie do 6xido
(YANG; HETTERSCHEID, 2020). A dopagem com ions La®** leva a um processo de quebra
de simetria (LEMOS et al., 2017; LIMA et al., 2008), induzindo a formacdo de uma maior
quantidade de defeitos, como por exemplo vacancias de oxigénio, tais defeitos podem levar a
criacdo de excesso de elétrons, gerando mudancas significativas na reatividade de superficie do
Oxido, afetando assim, a cinética da reacdo de evolucdo de oxigénio, uma vez que essa é
intrisicamente dominada pela quimissor¢do das moléculas precursoras (H.0, OH") e da energia
de ligacdo da superficie com os intermediarios de reacdo (HUANG et al., 2019; YANG;
HETTERSCHEID, 2020). A diferenca nas energias de ligacéo a respeito dos intermediarios de
reacdo ndo sdo independentes, estéo relacionados entre si pelos chamados relacionamentos de
escala, sendo dependentes das propriedades de adsor¢do vinculadas as caracteristicas

eletronicas e estruturais do catalisador (KOPER, 2013).
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Os fatores acima citados permitiram uma maior eficiéncia eletrocatalitica na evolucéo
do O> para o filme de La-In.Os em comparagdo ao filme da amostra InoO3 sem dopagem. A
Figura 7.2.8 mostra bolhas de evolucéo de O2 na superficie do filme da amostra de La-In,O3
durante a aplicacdo de 1,2 V. As vacancias de oxigénio sdo defeitos tidos como dominantes no
In203, esses defeitos sdo considerados sitios ativos para processos eletroquimicos (LV et al.,
2018). Zhang et al. (ZHANG et al., 2018a) forneceram evidéncias de que as vacancias de
oxigénio reduzem a energia de ativacdo da formacéo da ligacdo O-O, que consiste em uma
etapa determinante na reacdo de oxidacdo da dgua. Portanto o desempenho eletroquimico do
filme da amostra de La-In.Oz estd relacionado as propriedades estruturais e de superficie
resultantes da presenca e concentragdo do fon La* dopante.

Figura 7.2.8. Bolhas de gas O, formadas no filme de In,Os; dopado com La** durante a aplicagdo de 1,2
V.

Fonte: A autora

A influéncia do valor do pH na atividade eletrocatalitica para a oxidacdo da agua dos
filmes de In2O3 preparados foi avaliada a fim de sugerir o possivel mecanimo de reacdo. Sabe-
se que o inicio da reacdo ndo mudaria com o pH se o potencial do eletrodo de referéncia muda
da mesma forma, como na escala NHE, mas os potenciais neste trabalho sdo relatados versus o
eletrodo de Ag/AgClst. kciy, tem-se, portanto, que o potencial OER (Reacdo de evolucdo de
oxigénio) muda 0,059 V por pH (DIAZ-MORALES; FERRUS-SUSPEDRA; KOPER, 2016;
GONCALVES et al., 2020; KOPER, 2013). Tanto a amostra de In.O3 sem dopagem como a
amostra de La-In,O3 exibiram um comportamento semelhante na faixa de pH 7,0 a 13,0,

apresentando uma forte diminui¢do do potencial de inicio da oxidagdo da agua para valores
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crescentes de pH (Figura 7.2.9). Essa dependéncia do potencial de OER com o pH, para além
do 0,059 V por pH, pode ser um indicativo de uma reacdo de transferéncia de elétrons acoplada
a préotons (PCET). Um mecanismo de reacdo predominante proposto para 6xidos em um meio
alcalino é a adsorcédo direta de moléculas de OH™ a superficie, formando um intermediario
carregado. A remocdo de um elétron e um préton do intermediario [(SUPERFICIE) - OH]",
forma o intermediério [(SUPERFICIE) -OJ;, que pode interagir com outra molécula de H.0O
gerando [(SUPERFICIE) - OOH]. Outro estagio de desprotonacio e transferancia de elétron
forma o intermediario [(SUPERFICIE) -O0]", depois disso, a perda de um elétron forma o
In203(superriciey—OO e libera a molécula de O, com consequente recontituicdo da superficie do
Oxido (GIORDANO et al., 2016; HUYNH; MEYER, 2007; ROMEIRO et al., 2017).

Figura 7.2.9. Voltamogramas em tampé&o fosfato 0,1 mol-L* em diferentes valores de pH (7, 9, 11 e 13)

para os filmes de In,O3 (a) e La-In203 (b).
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7.3. In203 dopado com fons Pd?

7.3.1. Estudo estrutural, morfoldgico e eletrénico

As amostras de In2O3 puro e dopado com Pd?* foram sintetizadas pelo método assistido
por micro-ondas, seguido de calcinagdo em forno convencional. A Figura 7.3.1 mostra 0s
difratogramas obtidos por DRX dos p6s de In.Os puro e dopados com Pd?* nas proporgdes de
1,3,6e9%.

Figura 7.3.1. Difratogramas de raios X das amostras de In,Os puro e dopado com 1, 3, 6 e 9% Pd.

— InO

—— 1% Pd-In,0,

—— 3% Pd-In.0,
6% Pd-In_O,

—— 9% Pd-In_0,

B JCPDS n 06-0416

Intensidade (u.a.)

w

||||\ HHM H’“'lll“'l L L
20 30 80 90 100

20 (graus)
Fonte: A autora

A técnica de DRX fornece informacges sobre a ordem a longa distancia na estrutura, a
partir da analise da Figura 7.3.1 observa-se que todas as amostras preparadas apresentam picos
de difracdo bem definidos, indicando a alta cristalinidade dos materiais. Todos os picos foram
indexados a ficha JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) no. 06-0416,
referente a estrutura In2.O3 clbica de corpo centrado que pertence ao grupo espacial 1a3, com
constantes de rede a=b = ¢ = 10.118 A. Nos materiais sintetizados, a porcentagem de dopagem
com ions Pd?* variou de 0 a 9%, em relagdo ao In®*, ndo sendo observados picos referentes a
fases secundarias, indicando que o metodo sintético empregado foi eficiente para a insercéo

dos ions Pd?* na matriz In,O3, sem a formagéo de outros compostos de paladio.
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Os espectros de Raman no intervalo de 120 a 700 cm™ para os p6s preparados de In203
puro e dopados com Pd?* s&o mostrados na Figura 7.3.2

Figura 7.3.2. Espectros Raman de amostras de In,O3 puro e dopado com 1, 3, 6 e 9% Pd.
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Fonte: A autora

Os modos de vibrago observados em 130, 306, 366, 495 e 630 cm ! sdo caracteristicos
do In,O3na estrutura cubica e estdo presentes em todas as amostras de In2Os sintetizadas. O
pico em 306 cm™ ¢ atribuido a flexdo das unidades da estrutura [InOg] e esta relacionado a
presenca de vacancias de oxigénio na estrutura In.Os. A partir da dopagem de 6% de Pd, as
amostras de In203 apresentam um acentuado deslocamento dos picos para menores valores
(menor energia), que € ainda mais acentuado para a amostra de 9% de Pd, ademais observa-se
um alargamento das bandas, esses fenémenos sdo atribuidos as distor¢fes na rede dos 6xidos
devido a elevada concentracdo de dopagem. N&o foi observado sinal referente a presenca de
oxido de paladio (PdO) nas amostras dopadas com Pd?*, sabe-se que esse dxido apresenta um
pico intenso em 647 cm atribuido ao modo Big, considerado a assinatura do PdO no espectro
Raman, sendo esta técnica, portanto, altamente sensivel & presenca desse 0xido. O espectro
Raman fornece uma analise local, sendo sensivel & presenca de defeitos e impurezas e,
corroborando com os resultados do DRX, nenhum pico adicional esta presente no espectro

Raman, denotando a formacéo de fase Unica.
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Para analisar o efeito da inserco dos ions Pd?* na estrutura da matriz In.Os, os valores
de largura a meia altura (FWHM) para o pico de 100% no difratograma (Figura 7.3.1) e para a
banda localizada a 306 cm™ nos espectros de Raman (Figura 7.3.2) foram calculados para cada
amostra (Tabela 7.3.1). A partir dos valores obtidos, é possivel observar um aumento nos
valores de largura a meia altura com a dopagem com Pd?*, tanto para o pico DRX quanto para
a banda Raman, indicando que a presenca de ions Pd?* na estrutura afeta tanto a periodicidade
a longa distancia quanto a organizacéo local. O alargamento da banda Raman pode ser atribuida
ao enfraquecimento da ligacdo In-O devido a formacéo de vacancias de oxigénio. A insercédo
de um fon com carga diferente no local de cétion substitucional, subtituicdo de In®*" por Pd?*,
afeta intensamente a estrutura local, diminuindo a cristalinidade e causando distorc¢des locais
na rede de oxidos (FENG et al., 2020).

Tabela 7.3.1. Os valores de FWHM para o pico (222) nos padrdes de DRX e para a banda localizada
em 306 cm™ no espectro Raman. Tamanhos estimados de cristalitos obtidos pelo método de Debye-

Scherrer.
FWHM
IN203 306 cm™? (222)
Raman DRX
undoped 14.7 0.68
1% Pd-doped 19.2 0.77
3% Pd-doped 17.8 0.84
6% Pd-doped 22.7 0.77
9% Pd-doped 38.1 0.77

Fonte: A autora.

A fotoluminescéncia fornece informacdes sobre os niveis intermediarios de energia, que
sdo cruciais para entender as modificacGes geradas a partir da inser¢do de ions dopantes na
matriz de oxidos. As emiss@es de fotoluminescéncia resultam da recombinacdo elétron- buraco
associada a defeitos inerentes ao In.Oz; 0s espectros de fotoluminescéncia mostrados na Figura
7.3.3 foram obtidos a temperatura ambiente com A = 325 nm. A fotoluminescéncia das
nanoestruturas de In,O3z exibe uma ampla faixa de emissao centrada em aproximadamente 570

nm, atribuida principalmente & presenca de vacancias de oxigénio.
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Figura 7.3.3. Espectros de fotoluminescéncia de amostras de In,Os puro e dopado com com 1, 3,6 € 9%
Pd.
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Fonte: A autora

A substituicio dos cations In** por Pd** na matriz do In2Os resulta num aumento da
densidade de defeitos, decorrente principalmente a formacao de vacéncias de oxigénio, como
forma de compensar a diferenca de carga. Esse tipo de defeito de oxigénio pode atuar como
sitios armadilhados, reduzindo a taxa de recombinacdo de elétron-buraco e, consequentemente,
diminuindo a intensidade fotoluminescente, como observado nos espectros das amostras de Pd-
In203. Nota-se que as amostras de In2Os dopadas com Pd, apresentam menor intensidade
fotoluminescente em comparacdo com amostra de In2Os puro. O aumento da intensidade
fotoluminescente da amostra de 9% Pd-1n2O3 em relacdo as outras amostras dopadas, deve estar
relacionada a formacdo de outros defeitos, como In e Pd intersticiais, que podem ser
energeticamente favorecidos pela presenca de excesso de vacancias de oxigénio.

A Figura 7.3.4 mostra as imagens obtidas por (TEM). Os pos de In203 puro e 9%Pd-
In2O3 exibem nanoestruturas de tamanho variando entre 5 a 20 nm e morfologia esférica. A
anélise TEM de alta resolucdo confirma a alta cristalinidade dos materiais, sendo possivel

visualizar planos associados a estrutura cubica do In203 (detalhe da Figura 7.3.4 (a) e (b)).

70



Figura 7.3.4. Imagens de TEM da amostra de In,O3 puro (a) e 9% Pd -In,03(b). As imagens de alta

resolucdo sdo mostradas no interior.

Fonte: A autora

Como esperado, ndo se detectou a formacgdo de nanoparticulas de Pd metalico nas
superficies da amostra 9% Pd -1n203, mesmo com a analise por HAADF-STEM com correcao
por aberracédo esférica (Cs) (Figura 7.3.5 (b) e (c)). O mapeamento elementar obtido por EDX
apresenta uma distribuicdo uniforme de Pd na superficie das nanoparticulas de In2Os ((Figura
7.3.5 (a)).
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Figura 7.3.5. Imagem da amostra 9% Pd-In,O; obtida por STEM e na parte inferior 0 mapeamento
elementar de In, Pd e O (a). Imagens de baixa (b) e alta (¢) ampliacdo para amostra 9% Pd-1n,O; obtida
por HAADF-STEM corrigido por Cs.

Fonte: A autora

7.3.3. Aplicacdo como catalisador em reacdo de hidrogenacao

A aplicacdo do In.O3 em reacgdes cataliticas de hidrogenacao, como a conversdo de CO>
para metanol, para CO ou para hidrocarbonetos tem sido reportada e apresentada como um
sistema eficiente de conversdo (MARTIN et al., 2016; YE; LIU; GE, 2012b). Além de
resultados experimentais, simulaces da DFT indicam o InOs como um catalisador
heterogéneo promissor para a utilizacdo em reac6es de hidrogenacéo, a ser aplicado como, por
exemplo, na hidrogenacédo do acido acético em etanol (CHEN et al., 2019; LYU et al., 2018).

Para avaliacdo da atividade catalitica dos materiais sintetizados, as amostras de In20s
puro e dopadas com Pd foram aplicadas como catalisadores frente a hidrogenagdo de amidas
primarias, secundarias e terciarias a alcoois e aminas, estabelecendo assim, o primeiro protocolo
catalitico heterogéneo geral e seletivo para essa reacéo, sem emprego de aditivos e compativel
com a presenca de sistemas com anéis aromaticos.

Os experimentos iniciais de hidrogenacdo foram realizados utilizando tolueno como
solvente, a temperatura de 160 °C, sob pressao de 60 bar de Hz e usando benzanilida (1) como
substrato modelo. Sob estas condi¢es, verificou-se a formacao dos produtos anilina (2) e alcool
benzilico (3) e apenas tracos de N-benzilanilina (4) como subproduto (Figura 7.3.6).
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Figura 7.3.6. Representacdo da reacdo de hidrogenacdo da benzanilida (1) com formacéo dos possiveis

produtos anilina (2) e alcool benzilico (3), e do subproduto N-benzinalina (4) sob as condic¢des indicadas.

2 3
NH,
OH
0]
Catalisador (15mg)
N —>
H
160 °C, 60 bar de H, H
1 Tolueno (1,6 ml) N
4

Fonte: A autora

A avaliagdo de catalisadores In.Oz dopados com Pd mostra que a taxa de reacao inicial
para a hidrogenacao da benzalinilida (1) aumenta linearmente com o aumento da concentragéo
de Pd na amostra. A reacdo empregando In.Oz puro como catalisador, resultou em uma
conversdo muito baixa, de acordo com os graficos apresentados na Figura 7.3.7, e com 0s

valores apresentados na Tabela 7.3.2
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Figura 7.3.7. Conversdo de benzanilida (1) e rendimento de anilina (2), alcool benzilico (3) e N-
benzilanilina (4) por tempo de reagdo na presenca dos catalisadores In20s (a), 1% Pd- In,03 (b), 3% Pd-

In,03 (c), 6% Pd-In,03 (d), 9% Pd-In,0; () e taxa de conversdo de benzanilida em funcéo da % de
dopante (f).
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Fonte: A autora
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Tabela 7.3.2. Valores de conversdo de benzanilida (1) por catalisador e rendimento (%) de anilina (2),

alcool benzilico (3) e N-benzilanilina (4).

Catalisador Converséao (%) Rendimento (%)

(1) () ©) (4)
In203 puro 5 5 0 0
1% Pd-In203 24 23 18 1
3% Pd-In203 31 30 24 1
6% Pd-I1n203 88 86 81 2
9% Pd-I1n203 100 98 92 2

Fonte: A autora

Esses resultados demonstram que o fon dopante Pd?* desempenha um papel crucial nio
somente na geracdo de vacancias de oxigénio em maior grau (de acordo com a caracterizacao
de Raman), mas também na ativacéo do hidrogénio, essencial para alcancar a hidrogenacdo da
benzanilida (1). Essa reacdo de hidrogenacao ocorre com alta seletividade para a formacao dos
produtos anilina (2) e alcool benzilico (3) com rendimentos variando de moderado a bom,
dependendo da pressao de hidrogénio usada (Tabela 7.3.3. entradas 1-3).

A temperatura também afeta o resultado da hidrogenacdo, uma vez que uma atividade
mais baixa foi obtida a 130 ° C (Tabela 7.3.3. entradas 4). A triagem de diferentes solventes foi
realizada a esta temperatura (130 °C), a fim de observar seu possivel efeito positivo na reacéo.
No entanto, enquanto solventes a base de éter, como THF e 1,4-dioxano, forneceram conversdes
consideravelmente mais baixas, quase nenhuma reacdo levou a presenca de alcoois,
provavelmente como resultado do bloqueio parcial ou total das vacancias de oxigénio, evitando
assim, a interacdo substrato-catalisador (Tabela 7.3.3. entradas 5 a 9). De fato, resultados
semelhantes aos do tolueno foram proporcionados pelo uso de solventes ndo oxigenados
(Tabela 7.3.3., entradas 10 e 11). No entanto, o tolueno permaneceu o melhor entre os solventes

testados e, portanto, foi o solvente de escolha para mais estudos cataliticos.
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Tabela 7.3.3. Hidrogenacao da benzanilida (1) catalisada pelo catalisador 9% Pd-In,Os 2.

Entrada Solvente Convers&o® (%) Rendimento®¢(%)
@ @ @

1 Tolueno >99 98 92 2
72 Tolueno 82 81 76 1
3¢ Tolueno 62 56 52 1
4f Tolueno 66 64 62 2
5f THF 18 18 16 -
6f 1,4-Dioxano 20 17 16 -
7t Metanol 2 2 1 -
8f Etanol 2 2 2 -
of Isopropanol 12 11 10 -
10f metil-Ciclohexano 59 STl 4
11f n-Hexano 58 55 52 3

@ CondicGes de reacdo: 1 (0,1 mmol), catalisador 9% Pd-In,03 (15 mg), solvente (1,6 mL), pressdo: 60 bar Hz, 160
°C, 15 h. " Determinagéo por Cromatografia Gasosa usando n-Hexadecano como padréo interno.® Rendimento do
produto isolado a partir de 5 mmol de 1 mostrado entre parénteses. ¢ 30 bar de H,. ¢ 15 bar de H,. f 130 °C.

Fonte: A autora

Para avaliacdo do catalisador ap6s a reacdo de hidrogenacdo do substrato modelo
(benzanilida) nas condicdes de reacdo estabelecidas (Tabela 7.3.3, Entrada 1), procedeu-se a
caracterizagdo da amostra 9% Pd-In;O3, coletada ao final da reacdo. A analise por DRX
apresentada na Figura 7.3.8 atesta a preservacao da estrutura cubica do In.Osz, todos 0s picos
presentes na amostra preparada sdo observados na amostra que foi submetida a reacdo de

hidrogenacdo catalitica, sem a presenca de picos adicionais.
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Figura 7.3.8. Difratogramas da amostra de 9,0% Pd- In,O3; antes e apds a reacdo catalitica.
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Fonte: A autora

A amostra 9% Pd-In.Oz apds a reacdo catalitica também foi analisada por microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), as imagens obtidas mostram uma preservacao da morfologia
em relacdo a amostra inicial, a analise por alta resolucdo permitiu a identificacdo dos planos
(222), (211) referentes a estrutura cubica do In2O3. O mapeamento elementar obtido por EDX
revela que a dispersdo homogénea das espécies de Pd se mantém apds a reagdo catalitica (Figura
7.3.9 (@) e (b)). No entanto, uma analise completa por HAADF-STEM corrigida por Cs
(aberracdo esférica) indicou a formacao inicial de algumas nanoparticulas de Pd isoladas
(menores que 5 nm) com um espacamento d entre camadas de 2,31 A associado com o plano
(111) de Pd (0), indicando uma dessorcdo das espécies de Pd inseridas na estrutura do In,Oz
durante a catalise (Figura 7.3.9 (c) e (d)). A analise por ICP-AES do filtrado da reacdo, apés a
separacdo do catalisador, confirmou que o conteido de Pd e In em solucdo estava abaixo do
limite de deteccdo, 0 que sugere que, ap0s a dessorcdo, o Pd se aglomera formando

nanoparticulas metalicas na superficie do oxido.
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Figura 7.3.9. Imagens obtidas por MET do catalisador 9% Pd-In,O3 (R1) recuperado apds a reacdo
catalitica (a). A imagem HRTEM é mostrada no interior. Imagem STEM e mapeamento por EDX dos
elementos In, O e Pd para o catalisador 9% Pd-In,O3 (R1) (b). Imagens de baixa (c) e alta (d) ampliacdo
para a analise HAADF-STEM corrigida por Cs (aberragdo esférica) do catalisador 9% Pd-In,0Os3 (R1).

As setas vermelhas apontam para as nanoparticulas de Pd formadas e os planos correspondentes sdo

mostradas no detalhe.

Fonte: A autora

O catalisador 9% Pd-In203 (R1), recuperado ap0s a primeira reacdo catalitica, foi
novamente aplicado a um segundo ciclo de reacdo alcancando uma baixa conversao de
benzanilida (30%) na formacdo de anilina (30%) e alcool benzilico (29%), indicando uma
acentuada perda da atividade catalitica do material frente as condi¢es de reacdo, no entanto,
afortunadamente, a atividade catalitica pode ser eficientemente recuperada apds uma rapida
calcinacao (2 min) a 400 °C, que possibilitou a reutilizacdo do catalisador para sucessivos ciclos

de reagdo sem perda significativa de atividade (Figura 7.3.10).
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Figura 7.3.10. Experimentos de reutilizacdo do catalisador na hidrogenacdo da benzanilida (1).
Condigdes de reagdo: 1 (0,2 mmol), catalisador (30 mg), tolueno (3,2 mL), 60 bar H, 160 °C, 15 h.
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Fonte: A autora

Para esclarecer o processo de desativacdo/ativacdo do catalisador e, portanto, as
espécies envolvidas e responsaveis pela atividade catalitica, analise por XPS do catalisador 9%
Pd-1n203 antes da reacédo, apds a reagdo (R1) e do catalisador reativado & 250 °C, indicado como
9% Pd-In,03 (R1-250) e a 400 °C, indicado como 9% Pd-In,Os (R1-400) foram realizadas.
Conforme mostrado na Figura 7.3.11, o espectro da camada nuclear In 3d do catalisador 9% Pd
-In203 exibe dois picos com valores de energia de ligacdo eletrénica de 443,4 e 451,0 eV, que
estdo associados a caracteristica divisdo de spin-6rbita de 3ds, e 3ds, respectivamente, e
denotam a presenca de In® e a integridade dessas espécies apds a reagdo catalitica e apos 0s

processos de reativacdo.
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Figura 7.3.11. Espectros fotoeletrénicos de raios X de In 3d dos catalisadores 9%Pd- In,Os (a), 9%Pd-
In203 -R1 (b), 9% Pd- In203 - R1-250 (C) e 9% Pd- In203 R1-400 (d)
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Fonte: A autora

O espectro Pd 3d também evidencia um dupleto, ou seja, 0s picos 3ds. e 3dsp
localizados em 336,1 e 341,5 eV, respectivamente (Figura 7.3.12). Esses picos com uma
separacdo de 5,4 eV e uma razdo de area de 1,7 (63,1 e 36,9%, respectivamente) estdo
associados a presenca de Pd?*. Uma vez que outras fases contendo Pd?* ndo foram detectadas
pelas analises de DRX e Raman (Figura 7.3.1 e 7.3.2) esses resultados também confirmam a
insercdo de Pd?* na matriz do In0s.

Por outro lado, o espectro do catalisador ap0ds a reacdo, indicado como 9% Pd-In,O3
(R1), mostra para o nucleo de Pd quatro picos ap6s a deconvolugdo (Figura 7.3.12 (b)). Dois
picos estdo localizados praticamente com as mesmas energias de ligacéo (336,6 e 342,1 eV),
proporcdo de &rea (28,1 e 17,4%, respectivamente) e separacdo de picos (5,5 eV) como os
observados para o catalisador 9% Pd- In.Oz antes da rea¢do (Figura 7.3.12 (a)). Além disso, um
novo pico dupleto atribuido a Pd® em 334,6 e 340,0 eV, com uma razio de area de 1,6 (33,7 e
20,9%, respectivamente) e com uma separacédo de 5,4 eV, também esta presente (Figura 7.3.12
(b)), esses resultados confirmam a reducéo parcial das espécies de Pd?* para Pd® sob as

condigdes de reacéo.

80



Figura 7.3.12. Espectros fotoeletronicos de raios X de Pd 3d catalisadores 9%Pd- In,O3 (a), 9%Pd-
In203 -R1 (b), 9% Pd- In203 - R1-250 (C) e 9% Pd- In203 R1-400 (d)
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Fonte: A autora

No processo de calcinacdo a 400 ° C, por meio do qual o catalisador recupera sua
atividade catalitica, as espécies Pd® sio completamente oxidadas a Pd*, conforme confirmado
no espectro do Pd 3d para o catalisador 9% Pd-In,Os- R1-400 (Figura 7.3.12 (b)). Pela presenca
de apenas dois picos com as mesmas energias de ligacdo (336,1 e 341,5 eV), mesma separagdo
de pico (5,4 eV) e razdo de area (1,7) como as observadas para o catalisador 9% Pd-In,O3 antes
da reacdo. Esses resultados sugerem que a reducio espécies de Pd?* a Pd® pode ser a principal
razdo da desativacdo do catalisador. O catalisador apds a reacdo catalitica, 9% Pd-In,Os- R1,
também foi submetido a calcinacdo a 250 °C, sendo obtido um catalisador parcialmente
oxidado, 9% Pd-1n.O3- R1-250. Como mostrado na (Figura 7.3.12 (c)), a intensidade dos picos
associados ao Pd® no espectro XPS para a regido Pd 3d deste catalisador é consideravelmente
menor do que a verificada para catalisador logo apos a reacdo catalitica, 9% Pd-1n203-R1
((Figura 7.3.12 (a)). Portanto, uma melhor atividade catalitica foi obtida para o catalisador 9%
Pd-In.03-R1-250, que alcangou uma boa conversdo de benzanilida (73%) com excelente
seletividade em relacéo a clivagem da ligacdo C-N proporcionando anilina e &lcool benzilico

com rendimentos de 70 e 68%, respectivamente (Figura 7.3.10). No entanto, sua atividade
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catalitica ainda é inferior a do catalisador totalmente oxidado 9% Pd-In,Os-R1-400,
demonstrando, assim, que o desempenho catalitico desses catalisadores é desfavorecido quando
o contetido de Pd® é aumentado em relago as espécies de Pd?* na superficie do InzOs.

O espectro do ndcleo de O1s do catalisador 9% Pd-In,O3 exibe trés picos em 528,9,
530,7 e 532,9 eV apos a deconvolugdo, atribuidos ao oxigénio na rede do In203, a defeitos de
oxigeénio (ou seja, vacancias de oxigénio, em boa concordancia com a caracteriza¢cdo de Raman)
e oxigénio adsorvido (0%, O, OH", etc.), respectivamente (Figura 7.3.13). Apds a reacio
catalitica, um aumento da concentracdo de vacancia (Codefeito) & Observada no catalisador 9%
Pd-In,03 - R1, revelando assim, que a reducdo das espécies de Pd?* a Pd® também implica a
criacdo de um excesso de vacancias de oxigénio na superficie do 6xido como uma maneira de
compensar a diferenca de carga (Figura 7.3.13(b)). Com o processo de ativacdo, o catalisador
9% Pd-In203-R1-250 exibe uma diminui¢do Codefeito COMparado ao catalisador usado 9% Pd-
In203-R1 (Figura 7.3.13(b) e (¢)), enquanto o catalisador obtido sob o tratamento a 400 °C (9%
Pd-In203-R1-400) apresenta quase a mesma densidade de defeitos que o catalisador recém
preparado (Figura 7.3.13(a) e (d)), que também evidencia uma recuperacdo bem-sucedida da
superficie do catalisador apds o primeiro processo de ativacdo. Contudo, uma discreta
diminuicdo da atividade catalitica é observada nas sucessivas reacées (Figura 7.3.10), indicando
que uma recuperacdo total da superficie original do catalisador ndo esteja ocorrendo apds
consecutivos processos de desativacgéo/ativacdo, provavelmente como resultado da dessorgéo,

em maior extensdo, das espécies de Pd na superficie do In.Os.
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Figura 7.3.13. Espectros fotoeletronicos de raios X de O1s dos catalisadores 9% Pd- In.0s (a), 9% Pd-
In,03 - R1 (b), 9% Pd-In,03 - R1-250 (c) e 9% Pd-In,03; R1-400 (d) e analise dos defeitos de oxigénio
(Codefeito)-
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Fonte: A autora

A aplicabilidade geral do catalisador 9% Pd-In.Oz foi investigada testando uma ampla
gama de amidas secundarias e terciarias, incluindo tanto estruturas aromaticas como alifaticas.
A investigacdo do escopo do substrato foi realizada a 160 °C e 60 bar de H> usando tolueno
como solvente por um tempo de reacdo padrdo de 15 h, de maneira que maiores cargas de
catalisador foram usadas para melhorar a conversdo dos substratos menos reativos (Tabela
7.3.4). Inicialmente, benzanilidas substituidas foram hidrogenadas, gerando os derivados
anilina e alcool benzilico correspondentes com rendimentos de bom a excelente (Tabela 7.3.4,
entradas 1 a 4). Benzanilidas funcionalizadas no grupo N-aril parecem ser hidrogenadas mais
facilmente do que suas contrapartes substituidas por benzoilo. A reacdo de hidrogenagédo pode
ser realizada com eficiéncia na presenca de grupos doadores de elétrons, como metoxi ou metil,
bem como quanto as benzanilidas fluoro-substituidas. Por exemplo, 4-fluoro-N-fenilbenzamida

foi hidrogenada com sucesso, obtendo a anilina e alcool 4-fluorobenzilico com rendimentos de
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85 e 72%, respectivamente (Tabela 7.3.4, entrada 4). No entanto, a hidrogenacdo de
benzanilidas contendo outros grupos funcionais retiradores de elétrons, como a 4-cloro-N-
fenilbenzamida, ndo se mostrou favorecida, revelando assim que as propriedades eletrénicas
dos substituintes tém um importante impacto no desempenho catalitico do catalisador 9% Pd-
In203. A capacidade de hidrogenacgéo deste catalisador ndo esta limitada a benzamidas N-aril-
substituidas. De fato, a N,N-dimetilbenzamida foi suavemente hidrogenada, resultando
rendimento de 95% de alcool benzilico (Tabela 7.3.4, entrada 5), e € interessante notar que a
hidrogenacdo da benzamida primaria mais desafiadora também pode ser alcancada em
conversédo moderada e com alta seletividade (Tabela 7.3.4, entrada 6).

Uma familia de acetanilidas secundérias e tercidrias também foi testada. N-metil-N-
fenilacetamida, N-acetil-1,2,3,4-tetra-hidroquinolina e a N,N-difenilacetamida mais
estereoquimicamente impedida foram hidrogenadas a suas correspondente aminas secundarias
com bons rendimentos quantitativos (Tabela 7.3.4, entradas 7 a 9). Acetanilida e seus derivados
funcionalizados também foram totalmente convertidos com excelente seletividade para a
clivagem da ligacdo C—N na presenca de uma carga maior de catalisador (Tabela 7.3.4, entradas
10-16). Ademais, o catalisador 9% Pd-In,O3 também é compativel com a presenca de anéis
redutores de piridina, que normalmente estdo presentes em importantes amidas bioativas
(Tabela 7.3.4, entrada 17).
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Tabela 7.3.4. Hidrogenacdo de amidas para aminas e alcoois catalisada por 9% Pd-In,O3.?

o}
R' 9% Pd-In,0 /R'
RJ\‘N’ T . HNT 4+ RT TOH
I, 160 °C, 60 bar H, L,
R Tolueno, 15 h R
Entrada Amida Conv. [%]° Rendimento [%] Entrada Amida Conv. [%]° Rendimento [%]
Amina®c Alcool°* Amina®© Alcool°*

H
H N\[(
1 /©/N >99 >99 (90) 89 (82) 12¢n Q/ o >99 97 (85) 88
~
(0]

(0}
~ H
H N
200 ©/Nj(©/ >99  95(87) 86(73) 13w )@ Y >99 95 (88) 86
[o]
H
H Nm/
3t @»‘WH@\ >99  97(%0) 90(79) 14" @[ I >99 98 (90) 90
0]
\

.
H
H N
4t @Np >99 85 71 1594 /©/ N >99 87 (79) 76
~ o]
O

H
N
5 @%/ >99 nd.  95(85) 16V /©/ I 99 93 (84) 83
| . o
N
6 N, 70 nd. 62 (51) 17is Y 84 83(72) 75
N 0
[
QO '

H
N t
7 >99 >99(91) 91 18 N >99 36v
i 3 64
8 )N\ >99  >99(93) 93 19 ©/ I(@ >99 230
[¢]
o

9 N 599 >99(95) 91 20 ﬁNk >99 >99 90
0 [
o]
109k @ N >99 97(88) 86 21w PN >99 n.d. 89
o]
o]

11m @ N >99  98(88) 88 22v N >99 n.d. 85 (76)
0]

2 Condi¢des de reacdo: amida (0,1 mmol), catalisador (15 mg), tolueno (1,6 mL), 60 bar H, 160 °C, 15 h. ® Determinada por Cromatografia
Gasosa usando n-hexadecano como padrdo interno. ¢ Entre parénteses estad o rendimento do produto isolado partir de 0,5 mmol
de amida. ¢ Catalisador (30 mg). ¢ N-(4-methoxibenzil)anilina(4%) e 1-methoxi-4-methilbenzeno (3%) como coprodutos. f
Catalisador(40 mg). &8 N-(3-methilbenzil)anilina (3 %) como co-produto. " N-(4-fluorobenzil)anilina (14%) e alcool benzilico (10 %)
como co-produtos. ' Catalisador (20 mg). | Catalisador (60 mg). ¥ N-ethilanilina (2 %) como coproduto. ' Catalisador (35 mg). ™ N-ethil-2-
methilanilina (2 %) como coproduto. " N-ethil-3-methilanilina (2%) como coproduto. ° N-ethil-4-methilanilina (4%) como coproduto. P N-
ethil-2-methoxianilina (2%) como coproduto. 9 N-ethil-4-methoxianilina (12 %) como coproduto. © N-ethil-4-fluoroanilina (6%) como
coproduto. * N-ethilpiridina-2-amina (<1 %) como coproduto. * Rendimento de anilina. ¥ Rendimento de N-methilanilina. ¥ Catalisador (50
mg).
Fonte: A autora

No geral, esses resultados demonstram que esse protocolo de catélise heterogénea de
hidrogenagéo utilizando o catalisador 9% Pd-In.O3 oferece uma alternativa ambientalmente
amigavel em relacdo aos métodos estequiométrica tradicionalmente usados para liberaragéo de
aminas aromaticas protegidas como acetamidas (GREENE; WUTS, 1999). Uma mistura dos
compostos metilados e a anilina priméaria foi obtida usando N-fenilformamida e N, N'-

difenilureia como reagentes (Tabela 7.3.4, entradas 18 e 19). Além disso, as amidas alifaticas
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também se mostraram substratos adequados-com uma clivagem da ligagdo C—N eficiente.
Morfolina foi obtido com um rendimento quantitativo por hidrogenagéo de 4-acetilmorfolina
(Tabela 7.3.4, entrada 20) e amidas primarias, alquil e ramificadas, como butiramida e ciclo-
hexanocarboxamida, foram hidrogenadas para gerar seus alcoois alifaticos correspondentes
com rendimentos de 89 e 85%, respectivamente (Tabela 7.3.4, entradas 21 e 22).
Surpreendentemente, a hidrogenacdo das amidas ciclicas 1-fenil-2-pirrolidinona e &-
caprolactama processam suas aminas ciclicas correspondentes com excelentes rendimentos
conforme indicado na Figura 7.3.14. Resultados mostrados na Tabela 7.3.4 e a deteccao de 2-
(fenilamino) etan-1-ol como intermediario durante o curso da hidrogenacdo da 1-fenil-2-
pirrolidinona sugere que o mecanismo de reagdo para a formagdo de aminas ciclicas também
procede através da clivagem da ligacdo C—N para formar, em primeiro lugar, os aminoalcoois
correspondentes, seguidos por ciclizacdo que é provavelmente impulsionada pela energia de
estabilizacdo do anel. De fato, a reacdo do 6-amino-1-hexanol sob as mesmas condic¢des que as
utilizadas para a hidrogenagdo de e-caprolactama alcangou uma boa producdo da

hexametilenoimina ciclica.

Figura 7.3.14. Esquema indicativo da hidrogenacdo de amidas ciclicas utilizando o catalisador 9% Pd-

In,Os. @ Determinacéo por Cromatografia Gasosa usando n-hexadecano como padréo interno.

0
)L R 9% Pd-In,0 R
) N\ 2¥3 ‘/\N‘
! | 160 °C, 60 bar H, |
Tolueno, 15 h
0,1 mmol
e} Cat. Conw. Rend.(%)? Rend.(%)®
N (mg) (%)® aminaciclica aminoalcool
©/ | NH 5|25 95 88 6
@]
5 6 6 | 50 >99 20 -

Fonte: A autora
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7.3.4. Estudo de adsorc¢éo de hidrogénio

Em geral, os estudos experimentais e tedricos revelam que as vacéancias de oxigénio,
comumente formadas sob atmosfera de hidrogénio, desempenham um papel crucial na adsor¢éo
e ativacdo das moléculas dos reagentes, bem como na estabilizacdo dos principais
intermediérios durante a reacdo (DOU et al., 2018; LORENZ et al., 2010; YE et al., 2013; YE;
LIU; GE, 2012b). Mais especificamente, sua atividade de hidrogenagdo pode ser aumentada
por dopagem com Pd, que pode atuar facilitando a dissociacao de hidrogénio e favorecendo o
surgimento de vacancias de oxigénio. Além disso, a presenca de Pd na estrutura permite a
geracdo de sitios interfaciais que foram propostos como locais ativos capazes de ativar
reagentes, facilitando a reacdo de hidrogenacdo (FREI et al., 2019; SHLYAPIN; SMIRNOVA,
2013).

Estudos teoricos utilizando o método DFT foram realizados visando analisar as
possibilidades de sitios disponiveis para a hidrogenacao na superficie do In.Os dopado com Pd.
A partir da célula unitéria ja calculada para estrutura cubica do In;O3, foram construidas as
estruturas dopadas com Pd. Verificou-se que a insercao de dois atomos de Pd na estrutura cbica
do In2O3 era estabilizada pela formagédo de uma vacéncia de oxigénio, provocando distor¢bes
nas ligacOes interatdmicas. A dopagem tedrica de Pd?* na estrutura c-In,Osz considerou trés
situacOes, a substituicdo na posicdo In (8b), na (24d) e nas duas posi¢bes concomitantemente.
A substituicdo na posicao 8b resulta um pouco mais energeticamente favoravel do que na 24d,
como mostrado na Tabela 7.3.5., devido ao aumento da distor¢éo causada pela insercdo do Pd?*
na posicdo 24d, refletida no incremento do volume da célula. No entanto, a substituicéo
concomitante nas posicOes 8b e 24d apresenta menor energia, indicando esse arranjo como 0

mais favoravel.

Tabela 7.3.5. ParAmetro de rede calculados, a (em A) e V(em A®) e a energia E (em Hartree) para as
estruturas cubicas do In,O3 sem dopagem e dopadas com Pd a 12,5 %. 8b e 24d referem-se as posi¢coes
Wyckoff do c-In,0s.

In20s a(A) V(A3) E (Hartree)

bulk 10,123 1037,47 -1837,840

12,5 % Pd?* (8b) 10,127* 1038,30 -2011,874
12,5 % Pd?* (24d) 10,135* 1040,87 -2011,871
12,5 % Pd?* (8b e 24d) 10,111* 1033,47 -2011,926

*Valor médio
Fonte: A autora
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A estrutura otimizada de 40 atomos de In,Osz apresenta as seguintes distancias
interatdmicas, seis ligacdes In-O equidistantes de 2,175 A para o In (8b) e trés pares de ligacdes
In-O com comprimentos 2,133, 2,199 e 2,211 A para o In (24d). As Tabelas 7.3.6 e 7.3.7
mostram que os valores de ligacédo In-O sofrem alteracGes resultantes da distor¢do causada pela

insercdo do Pd?* na rede do In,Os.

Tabela 7.3.6. Distancias das ligacdes Pd—O e In-O (em A) na coordenacio local dos cations In®* and
Pd?* para as estruturas (bulk) 12,5 % Pd?* (8b) e 12,5 % Pd?* (24d) calculadas. (8b) e (24d) se referem
as posicdes de Wyckoff. Dentro dos parénteses esta 0 nimero de O coordenados.

puro 12,5 % Pd?* (8b) 12,5 % Pd?* (24d)
In—O 2,19 217 2,10 (x2)* 2,06 205 209 213
(8b) (x6) (x3)* 2,18 (x2)* 2,08 215 211 2,16
220 2,21 (x2)* 220  2,19(x2)* 2,12 2,18(x2)*
(x3)* 2,21 224 213 219
2,24 227 216 221
2,40
In—O 2,12 2,08 2,14 2,12 2,13 207 201 210
(24d) (x2) 2,13 217  219(x3)*  2.16 216 2,09 213
2,19 2,18 219(x2)* 222  218(x2* 221 211 218(x2)*
(x2) 2,22 2,21 2,31 2,19 223 213 222
2,21 2,24 2,24 2,21 224 222 227
(x2) 2,28 2,25
Pd—O 2,11 2,10 (x2) 2,03 (x2)
(x2)* 2,11 2,20
2,16 (x2) 2,12 2,22
* 242 2,65
2,55 2,81
2,82

*Distancias médias

Fonte: A autora
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Tabela 7.3.7. Distancias das ligacdes Pd—O e In-O (em A) na coordenacio local dos cations In®* and
Pd?* para a estrutura (bulk) 12,5 % Pd?* (8b e 24d). Dentro dos parénteses esta o nimero de oxigénios
coordenados.

12,5 % Pd?* (8b e 24d)

In—0 217 (x5)* 2,14 2,08
(8b) 2,19 2,16 (x2)* 2,16
2,19 2,17
2,20 2,19
2,25 2,20
2,21
Pd-O 2,10 (x4)*
(8b) 2,57
In—O 2,13 2,12 2,12 2,04
(24d) 2,15 2,15 2,15 2,17
2,18 2,16 2,18 2,18
2,19 2,21 2,18 2,20
2,22 2,22 2,23 2,21
2,23 2,25 2,26 2,30
Pd—O 2,02 (x2)*
(24d) 2,11
2,16
2,61

*Distancias médias
Fonte: A autora

A superficie mais estavel (111) foi escolhida para modelagem estrutural. A partir da
célula unitaria In,O3 otimizada, o slab da superifice (111), com 80 atomos, terminado em
oxigénio e com uma espessura de 5 A foi construido.

Os calculos da DFT foram realizados para avaliar principalmente a influéncia do arranjo
em que se encontra os ions Pd?* na estrutura In.Os frente a adsorcdo de Hz. Para melhor
representar os materiais experimentais, em relagéo aos locais de substitui¢do de Pd na superficie
do In20g, cinco possibilidades de slab foram explorados, Pd-In.O3 (1) — com substituicdo de 4
atomos de In posicionados internamente por Pd; Pd-In20s3 (2) — com substituicdo de 2 atomos
de In posicionados internamente e 2 atomos de In posicionados externamente por Pd, e Pd-
In203 (3) — com substituicdo de 4 atomos de In posicionados externamente por Pd.
Experimentalmente, a formacgdo de Pd metalico na superficie do 6xido foi encontrada apés a
exposicdo das nanoparticulas de Pd-In203 as condicgdes da reacdo (60 bar Hz, 160 ° C). Para

avaliar o papel da formagdo metalica de Pd na superficie de In,O3 (111) para o desempenho
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catalitico, foram construidas os seguintes slabs: no Pd-In.Oz (4) considerou-se uma reducao
parcial dos fons Pd?" localizados na superficie e no Pd-In2Os (5), todos os fons Pd?* foram

reduzidos para Pd®, os slabs estdo apresentados na Figura 7.3.15.

Figura 7.3.15. Slabs das superficies (111) de In.O3; sem dopagem e dopados com Pd. As esferas rosas
representam atomos de indio, esferas vermelhas, &tomos de oxigénio e as azuis, atomos de paladio.

In,O,

Pd-In,04(1)

-

o ¥l "‘ L '
.1, »,'f!..' AN

Fonte: A autora
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Na superficie (111) do In2Oz cubico, os d&tomos de In mais superficiais estdo penta e
hexa coordenados aos atomos de oxigénio. No slab Pd- In,Os (1), no qual os fons Pd?* inseridos
ocupam posicdes internas, esses atomos também se encontram penta e hexacoordenados a
atomos de oxigénio. J& no slab Pd-In2O3 (3), no qual os atomos de Pd inseridos ocupam
posicOes externas, esses se encontram tetra e penta coordenados, e finalmente, no slab Pd- In.O3
(2), que possui atomos de Pd inseridos em posicOes internas e externas, os a&tomos de Pd também
apresentam essas mesmas coordenacdes, sendo a pentacoodenacdo predominante. Todos esses
arranjos envolvendo a posi¢do dos atomos de Pd dentro da estrutura do In,O3 afetam a energia
de cada superficie, sendo mais favoraveis os slabs nos quais os atomos de Pd apresentam menor
coordenacdo, como pode ser visto na Tabela 7.3.8, que apresenta a energia de formagéo dos
slabs dopados com Pd (Ef) e as energias superficiais (E,s) de cada slab. A E; dos slabs
dopados com Pd é definida como a diferenca de energia total entre o sistema investigado e 0s

componentes em seus estados de referéncia, sendo esse valor obtido a partir da Equacéo 7.3.1.
Ef = Eqap-pa — (Esiap + XnPd—XnIn —¥n0) (7.3.1)

Onde Eq;,p—pq € a energia total do slab dopado com Pd, Eg,;,;, € a energia total do slab
sem dopagem com Pd, e nX ¢ a energia é referente a n &tomos do elemento X, adicionados ou
subtraidos (considera-se a energia total por &tomo do bulk de Pd metalico para o elemento Pd
adicionado de forma substitutiva, que foi susbtituido, além disso considera-se a energia total da
molécula de Oz para computar a retirada dos &tomos de O devido & formac&o das vacancias de
oxigénio nos slabs dopados). (ALBUQUERQUE et al., 2015; ZHANG, S. B. AND
NORTHRUP, 1991).

Tabela 7.3.8. Energias de formacao (Er) e energias superficiais (Es,,r) dos slabs indicados.

Superficie (111) E; (Hartree) Egyrp (IM?2)
1n203 - 1,022

Pd- 1n20s (1) -2,310 1,048
Pd- In20s (2) -0,254 0,846
Pd- In20s (3) -0,325 0,759
Pd- In20s (4) 0,0503 1,214
Pd- In203 (5) 0,453 1,703

Fonte: A autora

Diferentemente, os slabs Pd-In2Oz (4) e Pd-In.O3 (5) apresentam a formacdo de Pd
metalico na superficie, o slab Pd- In,Oz (4) constitui uma situac&o intermediaria, contendo Pd

substituindo atomos e Pd metalico superficial. Os valores de E;,, de cada slab € apresentada
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na Tabela 7.3.8 e a sequéncia de estabilidade encontrada é: Pd-1n20sz (3)> Pd-In203 (2)> Pd-
In203 (1) > Pd-In203 (4) > Pd-In203 (5). Assim, a formacdo de uma superficie com dtomos de
Pd substituindo atomos de In externos € mais estabilizada e a formacao de Pd metalico sobre a
superficie resulta em aumento da Eg,,f.

De acordo com os resultados obtidos a partir das caraterizagdes realizadas (STEM,
XPS), propde-se que inicialmente temos uma superficie onde os cations Pd?* estdo substituindo
os cations de In®" na estrutura e, durante a reagdo, tem-se a migracéo dos céations Pd?* para a
superficie com consequente formacao de nanoparticulas de paladio metalico e finalmente, ao
fim da reacdo, considera-se todos os cations Pd?* se converteram em um aglomerado de atomos
de Pd® na superficie. No esquema apresentado na Figura 7.3.16, a distribuicdo dos cations Pd?*
na superficie (111) do In2Os observada nos slabs Pd-In;Os (1) e (2) representam a situacao

esperada para as nanoparticulas de In,O3 dopadas com paladio apds a sintese.

Figura 7.3.16. Esquema representativo das superficies (111) de In,Os dopadas com Pd submetidas a
reacdo catalitica. As esferas rosa representam atomos de indio, esferas vermelhas, atomos de oxigénio e

as azuis, atomos de paladio.

Antes da reagéio Durante a reagéio Final da reagéio

Pd-In,O (3) Pd-In O (4) Pd-In,O (5)

Pd-In,O (2)

Reativacao do
catalisador

Fonte: A autora

Conforme indicam os valores de Ej,,r apresentadas na Tabela 7.3.8, a migracdo dos
cations Pd?* para a superficie é favorecida, umas vez que o arranjo apresentado pelo slab Pd-
In203 (3) possui menor valor de E,, ¢, 0correndo dessa maneira, a migracao dos cations Pd?*

para a superficie do slab durante a reacéo, ocasionando a exposic¢ao desses a atmosfera redutora
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do meio reacional com consequente formacdo de dtomos Pd metalico sobre a superficie Pd-
In203 (4). No final da reagédo tem-se o catalisador desativado, supostamente, pela formacéo dos
aglomerados de Pd° sobre a superficie, indicada no slab Pd-In.Os (5). Com 0 processo de
reativacdo do catalisador, tem-se a oxidacdo desses aglomerados, com restauracdo dos cations
Pd?* e reestruturacéo da superficie dopada.

O mapa 3D de densidade total de carga fornece uma representacdo da distribuicdo
eletronica total na superficie do slab (Figura 7.3.17). As superficies (apresentadas em roxo) nas
figuras representam a concentracdo da densidade de carga, relativamente a estrutura geral,
permitindo a anélise da distribui¢do desses locais especificos. Nota-se que nesta abordagem, a
aproximacdo da molécula de H2 ocorre sobre locais que ndo apresentam carga pronunciada,
uma vez que, a aproximacao sobre os locais de maior densidade, onde é esperada a dissociacao
da molécula de H», gera um aumento de energia, correspondente a barreira energética de

dissociacao.

Figura 7.3.17. Construgdo representativa em 3D das superficies de densidade de carga para os slabs de
In,O3 e Pd-In20s. A aproximagdo da molécula de H; é apresentada paras os slabs In,Os, Pd-In,0Os (1),
(2) and (3).

Fonte: A autora

Para o slab In.Oz, observamos que a densidade eletrénica é encontrada distribuida de

maneira mais homogénea sobre os &nions oxigénio. Com a insercdo dos cétions Pd?*
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substituindo os cations In®", essas posices atraem carga significativamente, modificando
também a densidade de carga de alguns atomos de oxigénio conectados a esses cétions Pd?*. A
variagdo das posicdes dos cations Pd?* entre os slabs Pd-In0s (1), (2) e (3) gera diferentes
padrdes de distribuicio de carga sobre a superficie do 6xido. O slab Pd-In20s (2), com Pd?*
ocupando posigdes externas e internas, traz uma distribuicdo de carga que se aproxima do slab
nédo dopado, enquanto os slabs Pd-In20z (1) e (3) exibem algum grau de concentragéo de carga,
0 que pode acentuar o carater acido ou basico dos locais potenciais de dissociacdo de Ho.

Para os slabs Pd-1n203(4) e Pd-In.03(5), a densidade de carga é concentrada na estrutura
metalica formada por Pd°, conforme indicado na Figura 7.3.17. Esses locais de maior densidade
de carga, em comparacao com as caracteristicas gerais de densidade do restante do slab, podem
atuar como locais preferenciais para hidrogenacédo da estrutura.

As diferentes posicGes dos atomos de Pd dentro da matriz In2Os sugerem diferentes
distribuicbes de carga, resultando em diferentes locais de adsorcdo preferenciais e,
consequentemente, em diferentes energias. Para explorar a adsorcéo e clivagem da molécula de
H>, os oxigénios superficiais foram selecionados como referéncia para sondar os potenciais
sitios pra hidrogenacdo da estrutura.

Na superficie de 6xidos metélicos, o hidrogénio molecular pode se dissociar através dos
caminhos homolitico ou heterolitico. Na dissociacdo homolitica (radicalar) os dois &tomos de
hidrogénio se combinam com dois atomos de oxigénio, levando a formacédo de dois grupos O—
H, podendo levar a reducdo de ions metalicos da superficie. Alternativamente, a dissociacao
heterolitica (polar) implica a formacédo de um hidreto, H" e um préton, H*, produzindo espécies
M-H e O-H, respectivamente, esse tipo de dissociacdo é favorecida quando o campo elétrico
da superficie € suficiente para causar uma polarizacio da ligagdo H-H (GARCIA-MELCHOR,;
LOPEZ, 2014; POSADA-BORBON; GRONBECK, 2020). Nesse intuito, a insercdo de
elementos dopantes a matriz de éxidos constitui um modo de gerar distorcGes na rede e de
manipular as propriedades &cido-base de Lewis do sistema.

A energia de adsorcdo (Eass) de todas as espécies nas superficies contruidas estdo
apresentadas na Tabela 7.3.9. (Eags) e foi calculada usando a seguinte equacao:

Eads = Eslab-adsorbato = Eslab ~Eadsorbato

Onde Esiab-adsorbato, Esiab € Eadsorbato S0 as energias totais da superficie de In,O3 em
questdo com o adsorbato (H2 ou 2H), a superficie de InOs e o adsorbato livre (H2),
respectivamente. De acordo com a defini¢do acima, valores negativos para (Eags) indicam que

0 processo é exotérmico enquanto valores positivos indicam um processo endotérmico.
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Tabela 7.3.9. Energias de adsor¢éo Eags em (eV) paraamolécula de H, e para as dissocia¢6es homolitica

e heterolitica nos respectivos slabs.

Superficie H2 Dissociacdo homolitica  Dissociagéo heterolitica

(111) Eads (V) Eads (eV) Eads (eV)

In203 -0,126 -0,168 0,368
Pd-1n20s (1) -0,045 - -1,595
Pd-1n20s (2) -0,062 -5,626 -

Pd-1n20s3 (3) -0,073 - -0,196

Fonte: A autora

A adsorcdo da molécula de H2 na superficie do catalisador é o primeiro passo para a
reacdo de hidrogenacdo. O menor valor de Eags calculado para o Hz ndo dissociado para o slab
In,03, indica uma maior estabilidade do hidrogénio sob a forma molecular nessa superficie.
Como mostrado na Figura 7.3.18 (a), verifica-se que a molécula de H. pode ser adsorvido na
superficie de In,03 sem dopagem via modo terminal, apresentando uma distancia de 2.725 A
do 4&tomo mais prdximo, que no caso, € um oxigénio. O comprimento da ligacdo para Hz na fase
gasosa é calculado em 0,746 A, de acordo com o valor experimental de 0,74 A (Hz). A Figura
7.3.18 (c e d) mostra as configuragdes de dissociacdo homolitica e heterolitica da molécula H»
na superficie do In,Os. Nesta superficie, a dissociacdo heterolitica de H> resultou na formacéo
da ligacdo In—-H e O—H com 1,784 e 0,969 A, respectivamente. A dissociac&o homolitica forma
duas ligacbes H-O de 0,968 e 0,972 A, sendo ~0,04 eV mais estavel que para o Hz ndo

dissociado.

Figura 7.3.18. Adsorcdo da molécula de H, sobre os slabs In,Os; (a) e Pd-In,0O3(1) (b). Dissociacdo
heterolitica (c) e homolitica (d) da molécula de H, no In,Os. Dissociacdo heterolitica Pd-1n,O3(1) () e

vista superior (f).

In,05 Pd-In,05 (1)

(a) © Adsorgdode H, S (b) ST Adsorcdode H,

ST

LA TE i L)

(c) Dissociagéo heterolitica (d)  Dissociag&o homolitica (e)  Dissociagédo heterdlitica

Fonte: A autora
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A andlise das ligacOes da estrutura In2O3 antes e apos a dissociagdo homolitica mostram
que um dos oxigénios envolvidos estava conectados a trés &tomos de In pentacoordenados e
assim se mantém e no outro oxigénio, que estava ligado a dois 4&tomos de In pentacordenados e
um hexacoordenado, para formacao da ligacdo O—H um dos indios pentacoordenados se liga ao
oxigénio hidrogenado, se tornando hexacoordenado. Além disso os oxigénios, conectados ao
atomo H sdo deslocados 0,790 e 0,150 A da posicdo inicial, respectivamente, aumentando as
distancias O—In.

Para o slab Pd-In.O3 (1), a aproximacao da molécula de H2 ocorre acima de um atomo
de oxigénio localizado a 2,736 A de distancia. Para esta estrutura, ocorre uma dissociagio
heterolitica da molécula de H. apresentada na Figura 7.3.18 (e), resultando na formacéo de um
arranjo bastante estavel com ligacdes Pd—H e O—H com 1,550 e 0,970 A de comprimento. Nessa
configuracdo, o &tomo de hidrogénio esta posicionado para o interior da superficie e, conforme
exibido na Figura 7.3.18 (f), posicionado em uma grande vacancia existente na superficie dessa
estrutura. A hidrogenacdo desse slab resulta no rompimento da ligacdo existente entre os
atomos O e Pd, que sofrem a hidrogenacdo. Os comprimentos de ligacdo no slab de Pd-In;Os
(3) mostram um deslocamento significativo dos atomos de sua posi¢cdo no slab apds a
hidrogenagdo. O atomo Pd conectado ao H, que antes formava um cluster [PdOs], com a
hidrogenag&o, duas ligagdes Pd-O sdo rompidas e um deslocamento de 0,140 A da posicio
original é verificado. Com relagdo ao oxigénio hidrogenado, ocorre um significativo
deslocamente de 1,460 A, indicando uma alta flexibilidade estrutural do oxigénio nesse arranjo.

No slab Pd-In,0O3(2), a adsorcdo da molécula de H2 ocorre acima de um atomo de
oxigénio e de outro de indio, com as respectivas distancias de 2,7599 A e 3,053 A (Figura 7.3.19
(a)), com alongamento da ligagido H-H para 0,748 A.
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Figura 7.3.19. Adsorc¢do da molécula de H; sobre os slabs Pd-In,03(2) (a) e Pd-In203(3) (b). Dissociacdo
homolitica no Pd-In,03(2) (c) e heterolitica no Pd-In,03(3) (d) da molécula de H..

Pd-In,0,(2) Pd-In,0, (3)

(a) AdsorgéodeH, (b) AdsorcdodeH, 747 4
0.748 A v X

(c) Dissociagdo homolitica

0964 A | &

Fonte: A autora

A clivagem da molécula de H> sobre essa superficie gera uma configuracdo de
dissociacdo homolitica altamente estabilizada, com ligacbes O—H de 0,964 e 0,969 A. Nessa
conformacdo, antes da dissociacdo homolitica, 0os oxigénios envolvidos experimentavam um
ambiente muito similar, no qual estavam conectados a dois atomos de In e um &tomo de Pd,
todos pentacoordenados a atomos de oxigénio, de maneira que 0 mesmo atomo de Pd era
comum aos dois oxigénios. Com a hidrogenacao tem-se rompimento de uma ligacdo do O-Pd

e de uma O-In formando a configuracdo apresentada na Figura 7.3.20.

Figura 7.3.20. Vista superior da configuragdo do slab Pd-In,O3(2) antes (a) e depois da dissociagdo
homolitica do H; (b).

Pd-|n203(2) §¢)

=N

Fonte: A autora

Ap0s a adsorcdo de H2 no slab Pd-In.0z (3), a aproximacéo ocorre acima dos 4&tomos In
e Pd com distancias de 3,15 e 3,13 A, respectivamente. No slab Pd-1n,03 (3), a dissociagio
heterolitica do Hz resultou na formagcao de ligagdes In-H e O—H com 1,738 e 0,967 A, nessa

ordem. Para esta configuracdo, as ligagcbes In—O e O-Pd sdo rompidas para permitir a
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dissociacdo da molécula de H.. A analise da variagdo dos comprimentos de ligacéo no slab de
Pd-1n203 (3) mostra um deslocamento significativo dos atomos de sua posi¢do no slab apos a
hidrogenag&o. O 4tomo In conectado ao H (formando um cluster [InOs]) é deslocado 0,84 A de
sua posicdo original, e a ligagdo In-O que sofreu maior varia¢do, mudou de 2,486 A para 2,705
A no HIn-0. Além disso, o oxigénio conectado ao atomo H ¢ deslocado 1,21 A, alterando sua
distancia In-O-In de 2,047 e 2,167A para In-OH-In: 2,0928 ¢ 2,311 A.

Um perfil energético comparativo da adsorcéo e dissociacdo da molécula de Hz sobre
os slabs In203 e Pd-In203 € apresentado na Figura 7.3.21. A superficie ndo dopada de In2O3
possui Eags significativamente mais negativo para a molécula Hz do que as superficies de In203
dopadas com Pd, com a seguinte ordem de estabilidade: In203 > Pd-In,03 (3)> Pd- In203 (2)>
In203 (1). Isso pode indicar que a superficie ndo dopada possui maior capacidade de estabilizar
0 H2 na forma de molécula do que as superficies dopadas com Pd. A insercdo de ions Pd na
rede de In,O3 favoreceu a dissociacdo de H> e, entre as superficies dopadas com Pd, observa-se
que a posi¢do desse atomo na estrutura afeta a adsor¢do da molécula de Ha.

Figura 7.3.21. Perfil energético comparativo para adsorcédo e dissocia¢do da molécula de H» nos slabs
In,O3, Pd- In20; (1), (2) e (3)

Energia (eV)| sfab + H, Adsorgdo de H; Dissociagdode H,
0.4

In;0; - hetero

0,3
0.2

0,1

-01

In;0; - homo

-0,2 Pd-In,0; (3) - hetero

Pd-In;0; (1) - hetero

-1

Fonte: A autora

Para a superficie de In203, a Eags para a dissociagcdo homolitica € -0,168 eV, muito mais
favoravel que a clivagem heterolitica (Eass = 0,367 V), que possui um valor positivo, indicando

um processo endotérmico. Posada-Borbodn e Gronbeck (POSADA-BORBON; GRONBECK,
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2020) relataram uma dissociacdo homolitica mais estavel (OH/OH) do que a dissociacdo
heterolitica (OH/InH) tanto na superficie (111), como na superficie (110) do In.Oz e atribuiram
a grande diferenca na energia de adsorcdo entre adsorcdo heterolitica e homolitica como
indicativa de uma fraca tendéncia a formar hidreto metalico (POSADA-BORBON;
GRONBECK, 2019). Para o slab Pd-In,0s (2), na qual os atomos de Pd dopantes substituem
dois &tomos internos e dois externos, também é preferida a dissociacdo homolitica (OH/OH),
Eads = -5,626 eV. No entanto, para os slabs Pd-In2Os3 (1) e (3), a clivagem heterolitica é
estabilizada, o Pd-In.Oz (1) apresenta um Eags=-1,595 e 0 Pd-In.Oz (3) mostra um Eads= -0,196
eV, a interacdo In—H formada nesse slab resulta na formacéo de uma vacéncia de oxigénio no
cluster envolvido.

Com a insercdo do dopante e a consequente formacdo de vacancias de oxigénio, as
superficies podem ser estabilizadas através de uma redistribuicdo de carga. A diferenca com
relacdo ao tipo de dissociacdo que € mais estabilizada nas superficies de In.Os sem dopagem e
dopada com Pd, pode estar relacionada a distribuicdo de carga mais homogénea nos slabs In203
sem dopagem e Pd-In20s3 (2), sendo favorecida a dissociagdo homolitica. Enquanto que, a
distribuicdo de cargas na superficie dos slabs Pd-In,Oz (1) e Pd-In203 (3) é capaz de criar uma
diferenca maior de dipolo, podendo acentuar o carater de determinados sitios como acido de
Lewis, favorecendo assim a dissociacdo heterolitica.

A analise das popula¢des de Mulliken, esquema arbitrario de particdo da carga total de
elétrons nas contribuicdes de atomos e ligagbes (MULLIKEN, 1955), pode ser usada para
caracterizar a distribuicdo de carga eletrénica em determinado sistema (MAUL et al., 2018;
PINHAL et al., 2019). Na Tabela 7.3.10 estdo reportadas as cargas atdmicas de Mulliken dos
hidrogénios durante a adsor¢éo (Q.ss)e a dissociacdo (Quiss), € populacdes de sobreposicao (nw-)

entre o hidrogénio e 0s seis atomos vizinhos mais proximos (em pares).
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Tabela 7.3.10. Carga de Mulliken dos hidrogénios no processo de adsor¢do (Qags) € dissociacao (Quiss) €

a populacdo de sopreposicdo entre o hidrogénios e os atomos vizinhos (Ny.g) .

slab In,03 Pd-|nzo3 (1) Pd-|nzo3 (2) Pd-ln203 (3) Pd-|n203 (4) Pd-ln203 (5)
H’ H” H’ H” H’ H”’ H H”
Qass 0,965 1,033 0,966 1,022 1016 0.959 0,990 0,987 hidreto Hidreto
diss. homo hetero homo hetero
H’ H” H’ H” H’ H” H’ H” H’ H” H’ H”

Quiss 0,700 0,690 0,714 1,197 0,709 0682 0,698 1269 0,944 0981 1.054 1.085

H-E @] o] (¢} Pd o o ] In H” H’ Pd Pd
nye 0260 0,28 0,257 0,187 0,279 0,283 0,273 0,342 0,153 0,153 0,172 0,206
H-E In In Pd (0] In Pd In o Pd Pd Pd In
nse 0009 0005 0022 -0009 0008 -0,003 0,005 -001 0,06 0,144 0,090 0,133
H-E In In In In In (0] In o Pd Pd Pd O
nse 0005 0,002 0004 0,026 0,003 0,004 0,003 -0,006 0,069 -0,005 0,043 -0,011
H-E In In In o o In ] ] o O Pd O
nse 0,007 0,003 0006 0,008 0001 0001 0002 -001 -0002 -0,003 0,001 -0,008
H-E @] e} H” In o o ] ] In In Pd O
nse 0004 0001 0001 0,037 0002 0002 0002 -0007 0,002 0001 -0,000 -0,009
H-E O O o] o Pd In Pd Pd o O ] In
nae 0001 0,002 0001 -0,008 0 0,002 0,003 0,004 0 0 -0,003  -0,003

Fonte: A autora

Os valores de carga atomica de Mulliken (Q.ss) para cada hidrogénio adsorvido e
dissociado (Quiss) indicam a natureza do atomo de hidrogénio frente a dissociagcdo homolitica ou
heterolitica, conforme apresentado na Tabela. Na dissociacdo heterolitica tem-se a polarizacéo
da molécula de Hy, indicada pelo aumento da diferenca de carga entre os hidrogénios
dissociados. A modificacdo por dopagem com elementos de baixa valéncia constitui uma
estratégia utilizada no intuito de aumentar o carater &cido de Lewis de sitios na superficies de
oxidos, podendo levar a polarizagdo da molécula de H., favorecendo a dissociacdo heterolitica
(GARCIA-MELCHOR; LOPEZ, 2014; METIU et al., 2012). Verificou-se a estabilizacio desse
tipo de dissociagdo nos slabs Pd-1n203 (1) e Pd-In.O3 (3). Na tabela também estdo apresentadas
as contribuicGes dos atomos vizinhos (populagdo de sobreposi¢do) ao hidrogénio em cada
arranjo, onde tem-se que valores positivos para orbital molecular de ligacdo, negativos para
orbital molecular anti-ligante e 0 indica orbital molecular ndo-ligante. Pode-se inferir que a
estabilizacdo da dissociagdo heterolitica do H2 sobre a superfice Pd-In.Oz (1) seja devido as
contribuicdes do atomo de Pd, que além de estar ligado ao H’’, também exerce influéncia sobre

o H’, que esta conectado ao oxigénio.
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Considerando uma definicdo mais geral no conceito &cido-base de Lewis, temos que a
espécie na qual ocorre um aumento de carga eletrénica durante uma reacdo é um acido de Lewis
e aquela que perde elétrons € uma base de Lewis, sendo esse comportamento dependente do
parceiro de reacdo (METIU et al., 2012). Para quantificar a variacdo de carga resultante nos
atomos diretamente ligados ao hidrogénio durante a dissociacao, a diferenca de carga atdmica
depois e antes da adsorcéo (4Q) foi calculdada, de maneira que o sinal negativo indica perda
de elétrons (Tabela 7.3.11).

Tabela 7.3.11. Variacdo de carga de Mulliken 40 (Qr - Qi)da molécula de H para os atomos aos quais
o hidrogénio se conecta e para 0s &tomos vizinhos que sofreram significava variacdo de carga, e

somat6rio em maédulo da diferenca de cargas > |4Q| resultado da dissocia¢do do H, em cada slab.

Slabs IN20s Pd-In203 (1)  Pd-In203 (2) Pd-1n20s (3)
atomos (@) (@) Pd (0] (@) (0] In O
40 -0,240 -0,272 0,276 -0,144 0,0/5 -0,215 0,335 -0,165
S0 0,512 0,420 0,290 0,500
Atomos In In In Pd Pd Pd
vizinhos

40 -0,092 0,063 0,291 0,297 0,040 0,022

Fonte: A autora

A partir dos resultados apresentados na Tabela 7.3.11, nota-se 0 comportamento de
acido de lewis para os metais e de base de lewis para os oxigénios, exceto para um dos oxigénios
do slab Pd-1n203 (2), que demonstra possuir um discreto carater &cido. O valor Y'|4Q| indica
variacdo de carga total com relacéo ao par de &tomos da superficie diretamente envolvidos na
dissociagio do H,. E interessante notar que para os slabs que contém o cation Pd?*, esse jon
atua como aceptor da carga eletrénica transferida para a superficie, mesmo quando ndo esta
diretamente envolvido na ligacdo, como pode ser observado nos valores de AQ para 0s &tomos
de paléadio indicados na Tabela 7.3.11.

Uma maior variagdo de carga (3|[40Q|), em modulo, é observada para a dissociagdo
homolitica para o slab In,Os sem dopagem, onde tem-se dois centros atuando como bases de
lewis na superficie. O sistema que apresentou o menor valor para Y |4Q| foi o slab Pd-In.O3
(2), no qual também ocorre uma dissociagdo homolitica, que nesse caso foi altamente
estabilizada devido a presenca de um cation Pd?*, ao qual foi transferida grande parte da

variacdo de carga eletronica.
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No caso das dissociagdes heterolitica, tem-se a coadsorcdo dos pares acido-base de
Lewis, o slab Pd-1n.03 (1) a ligagdo com o hidrogénio ocorre diretamente no cation Pd?*, que
possui grande capacidade de estabilizar a densidade de carga decorrente dessa ligacdo. Ja no
slab Pd-1n,0s (3) temos o 4&tomo de hidrogénio diretamente ligado ao cation In®*, nesse arranjo,
tem-se uma pequena contribuicdo de dois cation Pd?* da estrutura que recebem uma parte da
densidade eletrdnica, estabilizando essa dissociagao.

Portanto, nota-se que os slabs nos quais a densidade eletronica foi transferida para o
atomo de Pd, um menor valor Eags é obtido, de maneira que observa-se que quanto maior o
valor 4Q para os cations Pd?* no slab, mais estavel é a dissociacio, uma vez que isso implica
em uma menor variacdo de carga para os &tomos de In e O da estrutura, que, do contrario,
resultaria em uma maior desestabilizacdo do sistema.

A formacéo de Pd metalico na superficie do éxido é representada nos slabs Pd-In,O3 (4)
e Pd-In203 (5). As Eads(eV) para formacao de hidreto nessas superficies sdo mostrados na Tabela
7.3.12, os valores negativos indicam a tendéncia de dissociacao de H> sobre essas superficies.

Tabela 7.3.12. Energias referente & formacéo de hidreto nos slabs Pd-In,Oz (4) e (5).

Superficie Formacéo de hidreto
(111) Eads (eV)
Pd-1n203 (4) -2,342
Pd-1n20s3 (5) -0,583

Fonte: A autora

A formacdo de Pd metalico na superficie do In,Os favorece a clivagem da molécula de
H> formando um hidreto intersticial, conforme a Figura 7.3.22. Os atomos de hidrogénio
dissociados assumem posicao intersticial entre os &tomos metalicos de Pd e mostram uma
energia de adsorcéo estavel de -2,342 eV para o Pd-In203 (4) e -0,662 eV para o Pd-In.Oz (5),
indicando que a primeira estrutura, que fornece um aglomerado metalico de Pd com menor

molecularidade, resulta na formacdo de uma estrutura muito estavel.
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Figura 7.3.22. Formacdo de hidreto resultante da clivagem de H. nos slabs Pd-In,O3 (4) (a) e Pd-In,0s
(5) (b).

Pd-In,0; (4) Pd-In,05(5)
(a) [ Formacaode hidreto} 16224 » (b)
: » 1,984A
- Ve 16384
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Fonte: A autora

Em consonancia com as observac@es de Frei et al. (FREI et al., 2019), que discute em
seu trabalho que um aglomerado de poucos atomos pode resultar num sitio ativo para a reacéo,
porém o excesso de dtomos de Pd metalico sobre a superficie é responsavel por gerar uma
reducdo da eficiéncia catalitica. No presente trabalho, verificou-se que o aumento do nimero
de atomos de Pd no aglomerado, levou a um aumento de energia para formacao do hidreto. A
andlise de carga de Mulliken da estrutura hidrogenada Pd-1n203 (4) indica que existe interacdo
entre os hidrogénios, sendo essa contribuicdo com o valor de 0,153 (Tabela 7.3.9). O 4&tomo de
hidrogénio conectado a dois atomos de Pd exibe contribui¢cdes de carga de ligacdo de 0,106 e
0,069 e o outro hidrogénio ligado a um atomo de paladio apresenta uma contribuicdo de carga
de ligacdo de 0,144. No Pd-In.O3(5), o atomo de hidrogénio conectado aos atomos de Pd
apresenta cargas de 0,172 e 0,090, e o &tomo de hidrogénio conectado a Pd e In apresenta cargas
de 0,206 e 0,133, respectivamente. Nesse arranjo, diferentemente do que foi observado para o
Pd-1n203 (4), ndo héa interacdo entre os hidrogénios.

Portanto, a insercdo de Pd na matriz In,Oz melhora a ativagdo da molécula de Ho,
facilitando a clivagem da ligacdo H-H e, consequentemente, a reacdo de hidrogenacéo.
Teoricamente, a atividade da superficie é dependente da densidade eletrdnica local, conforme
verificado pela manipulagéo da posi¢do dos d&tomos de Pd na superficie, sendo obtidos arranjos
que apresentaram uma estabilidade bastante alta para a dissociagdo da molécula de Ho. Além
disso, analisou-se a formacéo de aglomerados de Pd sobre a superficie de In203 (111), que se
mostrou como um sitio ativo e disponivel para promover a dissociacdo de H», no entanto
aumentando o tamanho do aglomerado de a4tomos de Pd®, verificou-se que ocorre diminuigio

na ativacdo de Hy, indicada pelo aumento do valor Eags calculado.
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8. Conclusobes

Nanoestruturas In,Os sem dopagem e dopadas com fons La®* foram sintetizadas pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas seguido de calcinagdo por micro-ondas. As
estruturas dos materiais sintetizados foram elucidadas por difracdo de raios X, que indicou a
formacéo da fase c-InoO3 para a amostra ndo dopada e uma mistura de estruturas c-In,Os e r-
In,O3 para a amostra dopada com La®*". A partir do refinamento Rietveld determinou-se a
proporcdo das fases cubica e romboédrica na amostra La-In2Os. Os cubos observados na
imagem de MEV para a amostra La-In203 se adequam & uma das morfologias teoricas obtidas
pela Construcdo de Wulff. As imagens obtidas por MET mostraram que o processo de dopagem
com ifons La* induz a formagdo de particulas semelhantes a cubos com um tamanho maior
quando comparadas para a amostra de In2Oz ndo dopado. O espectro Raman confirmou a
existéncia das fases cubica e romboédrica para a amostra La-In.O3, corroborando com 0s
resultados de DRX e, além disso, indicou a presenca de defeitos relacionados ao oxigénio nos
materiais.

Caélculos de primeiros principios, no nivel DFT, foram realizadas para obter as energias
de formacdo dos polimorfos do In.O3 sem dopagem e dopado com lantanio, sua geometria e
suas propriedades eletr6nicas. Os resultados tedricos indicam que, para uma substituicdo de
La®* de 12,5%, a fase r-In;0s é mais estavel que a fase c-In20s. A transformagcéo estrutural foi
atribuida as mudancas nos comprimentos de ligacdo In-O, angulos de ligacdo O-In-O e
decorrentes da redistribuicio induzida pelo processo de dopagem com La®*. A intensidade
fotoluminescente diminuiu com a insercdo dos cations La®*" na matriz, embora possa ser
observado um aumento da contribuicdo na emissdo azul para a amostra dopada. Isso indica que
a dopagem pode alterar a superficie, gerando estados armadilhados que podem reduzir as taxas
de recombinagdo elétron/buraco, melhorando os processos de transferéncia de carga e,
consequentemente, levando a um superior desempenho eletroquimico.

Uma série de amostras de In,Os dopadas com Pd?*, com porcentagem variando de 1 a
9%, foram sintetizadas pelo método hidrotérmico assitido por micro-ondas combinado com um
tratamento de calcinacdo. A caracterizacéo estrutural revelou a formacao da estrutura cubica do
In203, indicando uma insercdo bem sucedida do dopante Pd na matriz de In.O3. A
caracterizagdo por Raman confirmou a fase unica do In2O3 obtida, sem formagdo de outros
compostos, e a fotoluminescéncia indicou aspectos envolvendo novos niveis formados entre as
bandas decorrente da dopagem, que resultou em uma diminuicdo da intensidade

fotoluminescente para as amostras dopadas. As imagens obtidas por MET mostraram a
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formagdo de nanoparticulas de tamanho aproximado de 10 nm. As amostras sintetizadas se
mostraram eficientes catalisadores para a reagéo de hidrogenacdo seletiva de amidas aos seus
correspondentes alcoois e aminas. Os estudos indicaram que o desempenho catalitico depende
do grau de dopagem por Pd e do teor relativo de espécies catidnicas de Pd?* presentes na
superficie, que sofrem reducéo a Pd® durante a reacéo, de acordo com os resultados obtidos por
XPS. Para complementar a compreenséo dos resultados experimentais, a dopagem com Pd?* na
superficie 111 do In;Os3 foi investigada, a adsorcdo e dissociacdo de H, foram avaliadas,
empregando calculos de primeiros principios, que indicaram a influéncia do arranjo estrutural
da superficie dopada com Pd com relacdo a da ativacdo da molécula de Ho. Demonstrou-se que
insercdo de Pd na superficie do éxido favorece a ativacdo da molécula de Hz, pela diminuicdo
da energia de adsorcédo, e que as diferentes conformacfes afetam a geometria, o carater de
acidez e basicidade e consequentemente, a polaridade das superficies, favorecendo determinado
tipo de dissociacdo. Observa-se que dissociagdes da molécula de H; altamente estabilizadas sdo
obtidas quando o cétion Pd?* atua como forte receptor da densidade eletronica. Com a formagéo
do paladio metélico sobre a superficie, ainda se alcanca uma boa atividade com relacdo a
ativacio do hidrogénio, no entanto, com o aumento do aglomerado de Pd® sobre a superficie,

tem-se uma diminuicao dessa atividade, conforme verificado experimentalmente.
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9. Perspectivas Futuras

Na presente tese, por associacdo de empenhos experimentais e teoricos, foi possivel
aprofundar o entendimento com relagdo a estrutura cristalina, eletrénica, morfoldgica e do papel
dos defeitos na atividade do In2Os. A partir desse trabalho espera-se o desenvolvimento de
metodologias de preparacdo de nanoparticulas de In,Oz e de outros 6xidos semicondutores, com
utilizacdo do processo de dopagem da rede, tendo em vista o controle de fases, o ajuste das
propriedades eletronicas e variacdo das morfologias. Dessa maneira, indicando caminhos para
a elucidacdo da interagdo das superficies expostas com analitos de interesse e, assim,
propiciando a obtencdo de materiais com alto desempenho para aplicacdo em diversas frentes,
como reac0es eletroquimicas, catalise heterogénea ou como sensores, com uma modulacdo da

atividade apoiada em um preciso processo de controle de defeitos.
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