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RESUMO 
PREPARO DE DIÓXIDO DE TITÂNIO CRISTALINO DOPADO COM 
ENXOFRE A PARTIR DE OXISSULFETO DE TITÂNIO AMORFO 
PARA REAÇÕES DE FOTO-OXIDAÇÃO. 2023. 60 p. Dissertação 
(Mestrado em Química) – Universidade Estadual do Piauí. Teresina. 
 

O dióxido de titânio (TiO2) é um semicondutor largamente utilizado nos processos de 
conversão de energia solar, pois apresenta estabilidade a longo prazo contra 
corrosão, baixa toxicidade e custo. Nos últimos anos, pesquisas têm sido feitas 
visando modificar as propriedades ópticas e catalíticas do TiO2, com o objetivo na 
conversão de luz visível. Neste sentido, filmes de dióxido de titânio dopado com S 
(S-TiO2) foram preparados a partir da oxidação do oxissulfeto de titânio (TiOxSy) por 
tratamento térmico. A composição química dos materiais sintetizados foi feita por 
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e mostraram que a amostra tratada 
termicamente a 600 ºC possui uma relação O/Ti de 2,26, característico do TiO2. O 
sinal de XPS em região de energia de ligação de 163,47 eV foi atribuída ao S2-do 
TiOxSy amorfo ligado ao titânio, indicando a formação do TiOxSy. Este sinal, no 
espectro de alta resolução do XPS, diminuiu de intensidade a partir de 300°C e há 
uma redução significativa a partir dos 400°C, sugerindo que enxofre é removido do 
material durante o tratamento térmico. Medidas de Análise Termogravimétrica (TGA) 
e Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) sugerem a ocorrência de transições de 
fase para o material, em temperaturas entre 300 e 600 ºC. A transição de fase foi 
conformada por medidas de difração de raios X (DRX). Os filmes calcinados em 300, 
400, 500 e 600 ºC apresentaram uma fase anatasa pura, enquanto a amostra não 
calcinada de TiOxSy é amorfa. Estudos de espectroscopia Raman indicaram uma 
maior organização estrutural do óxido com o aumento da temperatura de tratamento 
térmico do material. A caracterização óptica realizada por espectroscopia de 
absorção UV-Vis mostrou que o enxofre presente como dopante alterou a região de 
absorção da radiação do material do ultravioleta para a região visível. Em 
comparação ao TiO2 comercial, que apresentou uma energia de banda proibida (Ebg) 
de 3,14 eV, o S-TiO2 teve uma Ebg correspondente a absorção de luz na região de 
visível, com estimada em 2,98 eV. Estudos fotoeletroquímicos desenvolvidos sob 
irradiação policromática revelaram que o S-TiO2 é um semicondutor do tipo-n, com 
valores de fotocorrentes superiores para amostra calcinada a 600 ºC. As posições 
relativas das bandas do S-TiO2 indicam que o material é adequado para processos 
de foto-oxidação de poluentes orgânicos ou outros processos fotocatalíticos sob 
irradiação visível. 

 

Palavras-chave: Filme de TiO2 dopado com enxofre, dopagem aniônica, 

Fotoeletrodos e Fotoeletroquímica. 
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ABSTRACT 

SULFUR-DOPED TITANIUM OXIDE CRYSTALLINE PREPARATION 
FROM AMORPHOUS TITANIUM OXYSULFIDE FOR PHOTO-
OXIDATION REACTIONS. 2023. 60 p. Dissertation (Master in 
Chemistry) – State University of Piauí. Teresina. 
 
Titanium dioxide (TiO2) is a semiconductor extensively used in solar energy 
conversion processes, which has long-term stability against corrosion, low toxicity 
and cost. In recent years, research has been carried out to modify the optical and 
catalytic properties of TiO2, with the aim of converting visible light. In this sense, films 
of S-doped titanium dioxide (S-TiO2) were prepared from the oxidation of titanium 
oxysulfide (TiOxSy) by thermal treatment. The chemical composition of the 
synthesized materials was investigated by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 
and showed that the sample heat treated at 600 ºC has an O/Ti ratio of 2.26, 
characteristic of TiO2. The XPS signal in the binding energy region of 163.47 eV was 
attributed to S2- do amorphous TiOxSy bound to titanium, indicating the formation of 
TiOxSy. This signal, in the high-resolution XPS spectrum, decreased in intensity from 
300°C onwards and there is a significant reduction from 400°C, suggesting that sulfur 
is removed from the material during heat treatment. Measurements of 
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
suggest the occurrence of phase transitions for the material, at temperatures 
between 300 and 600 ºC. The phase transition was shaped by X-ray diffraction 
(XRD) measurements. The films calcined at 300, 400, 500 and 600 ºC showed a 
pure anatase phase, while the uncalcined TiOxSy sample is amorphous. Raman 
spectroscopy studies indicated a greater structural organization of the oxide with the 
increase in the material's thermal treatment temperature. The optical characterization 
carried out by UV-Vis absorption spectroscopy showed that the sulfur present as a 
dopant changed the radiation absorption region of the material from the ultraviolet to 
the visible region. Compared to commercial TiO2, which had an band gap energy 
(Ebg) of 3.14 eV, S-TiO2 had an Ebg corresponding to light absorption in the visible 
region, estimated at 2.98 eV. Photoelectrochemical studies carried out under 
polychromatic irradiation revealed that S-TiO2 is an n-type semiconductor, with higher 
photocurrent values for the sample calcined at 600 ºC. The relative positions of the 
S-TiO2 bands indicate that the material is suitable for photo-oxidation processes of 
organic pollutants or other photocatalytic processes under visible irradiation. 
 
Keywords:  S-doped TiO2 film, Anionic doping, Photoelectrodes, 
Photoelectrochemistry 
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CAPÍTULO 1 
INTRODUÇÃO 

1. INTRODUÇÃO  
A industrialização e a utilização de combustíveis fósseis como fonte de 

energia aumentaram a poluição do meio ambiente por substâncias nocivas ou 

perigosas. Os poluentes são substâncias biodegradáveis e/ou não biodegradáveis 

que estão sendo lançados no meio aquífero, que podem atingir as fontes de água 

potável.  Nos últimos anos, há uma crescente preocupação global com o consumo 

de água pelo bem-estar da saúde humana quanto para o meio ambiente. A 

contaminação da água potável pode ocorrer através de métodos antropogênicos, 

como a síntese e aplicação de fertilizantes, subprodutos do refino do petróleo, bem 

como outros processos industriais [1].  

Desta forma, existe uma busca por métodos alternativos que visam identificar, 

reduzir ou degradar os poluentes no meio ambiente e, a produção de energia limpa. 

Dentre os métodos propostos, os estudos utilizando a captação da luz solar 

apresentam destaque no meio científico [2]. A luz solar é a mais abundante, limpa e a 

principal fonte de energia do planeta. Além disso, através da energia fornecida pela 

luz solar, é possível realizar processo de descontaminação da água por meio de 

oxidação de poluentes orgânicos, hidrólise da água gerando gás hidrogênio, produzir 

energia elétrica em células solares e ainda sintetizar compostos orgânicos pela 

redução catalítica do gás carbônico [1-3].  

Nos últimos anos, visando uma melhor eficiência na utilização da luz solar, 

pesquisas com óxidos semicondutores se tornou objeto de estudo de muitos 

pesquisadores devido suas diversas aplicações, principalmente na purificação da 

água e ar, visando processos de conversão de energia solar[3]. Os estudos 

publicados por Fujishima e Honda, em 1972, sobre a hidrólise fotocatalítica da água 

sobre a superfície de eletrodos de TiO2 incentivaram vários outros grupos a 

pesquisarem este material [4,5]. Dentre os vários tipos de óxidos semicondutores, o 

TiO2, vem se destacado devido ao seu poder oxidante, baixa toxicidade, estabilidade 

contra corrosão química e fotoquímica, a longo prazo [6,7].  
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O processo de utilização do TiO2 em aplicações fotocatalíticas segue o 

princípio descrito para materiais semicondutores, na teoria de bandas (Figura 1.1).  

 
 

Figura 1.1 - Representação esquemática da teoria das bandas nos condutores 

eletrônicos, semicondutores e isolantes. 

 

Segundo essa teoria, quando um semicondutor é irradiado com energia igual 

ou superior a energia da banda proibida (band gap energy, Ebg), elétrons são 

promovidos da banda de valência (BV) para banda de condução (BC) do 

semicondutor. Dependendo da energia de separação entre estas bandas (região de 

energia proibida), esta promoção de elétrons pode ocorrer sob irradiação visível ou 

sob irradiação ultravioleta (UV). Quando o elétron é promovido para a BC ocorre a 

formação de uma lacuna ou buraco (h+) na banda de valência (Figura 1.2). A 

eficiência na conversão da energia solar depende de muitos fatores, porém, a taxa 

de recombinação das cargas é o fator limitante dos processos [4]. 

 
Figura 1.2 - Mecanismo de foto-ativação em um semicondutor ao receber uma 

energia igual ou superior a energia da banda proibida. 

a) 

E
BG

 E
BG
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O TiO2 é o semicondutor que tem sido mais investigado em processos 

fotocatalíticos que visam a degradação de poluentes orgânicos em água ou ar, 

redução de CO2 e produção de hidrogênio [5,6]. Contudo, devido ao valor elevado 

de sua Ebg (3,2 eV), a fotoatividade do TiO2 é observada apenas sob radiação 

com λ < 380 nm, o que representa menos de 6,6% do espectro solar. Contudo, a 

rápida recombinação do par elétron-buraco fotogerado diminui a eficiência 

catalítica dos cristais de TiO2 na conversão de energia solar [7].  Segundo os 

estudos com esse óxido, a dopagem do TiO2 pode criar armadilhas que impedem 

a rápida recombinação das cargas fotogeradas. Além disso, a introdução de 

dopantes pode deslocar a região de absorção do óxido para maiores 

comprimentos de onda, portanto, na região do visível do espectro solar [8-10].  

A aplicação de semicondutores no tratamento fotocatalítico de poluentes 

orgânicos é vista como um método promissor e está incluído entre os métodos 

conhecidos como Processos Oxidativos Avançados (POA’s). Esses métodos são 

geralmente utilizados no tratamento de poluentes orgânicos persistentes [11], 

graças a capacidade oxidante dos radicais hidroxilas, peróxidos e superóxidos 

que podem ser formados na superfície de semicondutores irradiados. O TiO2 é um 

semicondutor que apresenta propriedades ópticas e potenciais de BV e BC 

favoráveis para POA’s. No entanto, apresenta uma Ebg relativamente larga, 

tornando-o efetivo apenas sob luz UV, consequentemente, exibe propriedades 

fotocatalíticas somente este tipo de radiação [10,11]. Diante disso, diversos esforços 

têm sido direcionados para aumentar a capacidade de absorção da iluminação 

visível, sendo que ela ocupa a parte principal dos raios solares e é um tema 

importante no aumento da utilidade desse composto [12].  

A síntese do TiO2 pode ocorrer por diferentes rotas, preparando materiais 

em forma de filmes, pó ou cristais etc. As rotas são diferenciadas com base na 

fase (líquida ou gasosa) no qual é executada a síntese. Os métodos mais 

empregados em fase gasosa são o CVD (Chemical Vapour Deposition) e 

oxidação em chama. A obtenção em forma de pó e filme do TiO2 ocorre, 

preferencialmente, na fase líquida. Devido a um maior controle estequiométrico 

dos reagentes, consequentemente, permite um maior controle da morfologia. As 

rotas de síntese mais divulgadas nas literaturas científicas são: sol-gel, métodos 

de microemulsão, precursores poliméricos e precipitação homogênea [13]. 



 17 

Nos últimos anos, várias tentativas têm sido realizadas na intenção de 

aumentar a utilidade do TiO2 sob irradiação solar. Dentre as estratégias, a dopagem 

com metais de transição (Fe, Co, Cu, Au e Pt) ou não-metais (N, C, S e F) tem sido 

realizada [14-17]. A dopagem ocorre substituindo ou inserindo átomos como impurezas 

na rede cristalina do óxido. A dopagem do TiO2 com íons metálicos ou não metálicos 

pode aumentar sua capacidade de absorção da luz visível e ainda a sua 

fotoatividade [18,19]. Estudos mostram que dopantes metálicos podem induzir 

adequadamente a Ebg, mas pode ocorrer a formação de centros de recombinação de 

cargas, fase deletéria, fato que resulta na minimização da capacidade de fotocatálise 

do material final [20-24]. Além disso, reagentes precursores de metais nobres como 

Au, Pt, Cu, Pd, Cd e Ag são de custo elevado ou tóxicos. Portanto, dopagem do TiO2 

usando não metais, como nitrogênio, enxofre ou carbono é alternativa mais 

adequada para desenvolvimento de fotocatalisadores ativos na região do espectro 

visível [25].  

A dopagem de TiO2 com átomos de S pode ser considerada uma das 

melhores opções devido a excelente atividade fotocatalítica do material obtido [26]. 

Além disso, o enxofre é considerado um dopante diferente dos outros não 

metálicos por ser único encontrado nos estados de oxidação (S2-, S4+ e S6+) no 

TiO2, dependendo das condições sintéticas e do tipo de precursor S utilizado na 

síntese [27]. Os dopantes podem ocupar interstícios ou substituir átomos de 

oxigênios da rede cristalina do TiO2, essas dopagens são chamadas de 

intersticiais ou substitucionais, respectivamente. Na maioria dos métodos de 

sínteses não é possível controlar a dopagem do TiO2 em substitucional ou 

intersticial, fato que pode comprometer a reprodutibilidade dos resultados 

fotocatalíticos. Estudos mostram que o TiO2 dopado com enxofre (S-TiO2) pode 

ser preparado por métodos relativamente simples, considerando sua baixa 

solubilidade em meio aquoso [28-33]. 

Há cerca de 20 anos, Umebayashi et al.[34] desenvolveram importantes 

estudos com a conversão de TiS2 em S-TiO2, com posterior aplicação 

fotocatalítica na degradação do azul de metileno sob irradiação visível [35]. Desde 

então, muitas outras pesquisas foram realizadas visando a modificação óptica do 

TiO2, visando sua aplicação em fotocatálise sob luz visível. Por exemplo, Wang et 

al.[36] investigaram TiO2 dopado com S preparado a partir de TiS2 empregando 

método hidrotérmico e observaram uma atividade catalítica superior para 
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degradação de Rodamina B (RhB) sob luz visível. Da mesma forma, Jing et al. [37] 

sintetizaram nanofolhas de TiO2 de anatase por oxidação química de TiS2 e 

investigaram sua atividade fotocatalítica para a descoloração da solução de azul 

de metileno sob irradiação UV. Entretanto, a preparação do TiS2 puro, usado 

como precursor do TiO2 dopado com enxofre, requer condições especiais de 

síntese, que incluem altas temperaturas, pureza dos reagentes e atmosfera inerte. 

Para preparar TiO2 dopado com S, o TiS2 sintetizado é geralmente colocado em 

uma atmosfera oxidante. Por outro lado, a síntese de oxissulfeto de titânio 

(TiOxSy) requer condições de síntese mais brandas. Da mesma forma, TiOxSy 

pode ser usado como material precursor para a preparação de TiO2 dopado com 

S, com átomos de enxofre ocupando sítios de oxigênio. No entanto, não há 

relatos das propriedades fotoeletroquímicas quando há o tratamento térmico de 

TiOxSy em TiO2 dopado com enxofre. 

O TiOxSy é um composto formado apenas por átomos de titânio, oxigênio e 

enxofre em sua estrutura. Nesse composto, os estados de oxidação dos ânions 

devem ser O2- e S2-. O TiOxSy amorfo foi relatado pela primeira vez por Meunier et 

al.[38], que preparou o material a partir da pulverização catódica de radiofrequência 

usando um TiS2, alvo e quantidades controladas de oxigênio. Mais recentemente, 

Smith et al.[39] investigaram a síntese de oxissulfeto de titânio a partir de TiO2 

mesoporoso e hexametildisilatiano. Os autores estudaram a condutividade elétrica 

para material preparado em diferentes condições de síntese. Além disso, a 

condutividade de filmes finos de TiOxSy preparados pela técnica Atomic Layer 

Deposition (ALD), e apresentaram sinal XPS para S2p indicando apenas o estado 

de oxidação S2- para enxofre, característico do oxissulfeto de titânio[40]. 

Diante do exposto, o presente estudo apresenta uma proposta de preparo de 

dióxido de titânio dopado com enxofre (S-TiO2) a partir do tratamento térmico de 

TiOxSy. Foi observado que existe a possibilidade de conversão térmica de TiOxSy 

em TiO2, com substituição parcial de átomos de enxofre por átomos de oxigênio. 

Esse tipo de síntese, garante o preparo de TiO2 dopado com enxofre 

substitucional. O material preparado foi colocado na forma de filmes para 

caracterização das propriedades fotoeletrocatalíticas. Além disso, a partir do óxido 

preparado foram feitos estudos estruturais, óptico, morfológicos e 

fotoeletroquímicos. De modo geral, nosso grupo de pesquisas já investiga as 

propriedades eletroquímicas de filmes de uma séria de óxidos semicondutores. 
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Este trabalho abre possibilidade de novos estudos e aplicações com S-TiO2 na 

forma filmes.  
 

1. 2 Objetivo 
1.2.1 Objetivo Geral 

 Preparar filmes de TiO2 dopado com enxofre (S-TiO2) a partir do tratamento 

térmico do oxissulfeto de titânio (TiOxSy) obtido pelo método de precipitação. 

 

1.2.2 Objetivos Específicos 
 Preparar oxissulfeto de titânio (TiOxSy) pelo método de precipitação; 

  Obter S-TiO2 na forma de pó, a partir da calcinação controlada do oxissulfeto 

de titânio; 

 Preparar filmes de S-TiO2 pelo método Doctor Blade sobre substrato condutor 

transparente, a partir do tratamento térmico em atmosfera oxidante, utilizando 

o TiOxSy sintetizado como precursor; 

 Caracterizar os filmes do TiOxSy e S-TiO2 quanto a composição e suas 

propriedades térmicas, estruturais, ópticas, morfológicas e fotoeletroquímicas; 

 Comparar as medidas fotoeletroquímicas dos filmes do TiOxSy e S-TiO2 

obtidos em temperaturas diferentes. 
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CAPÍTULO 2 
    REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Materiais Semicondutores 

Os sólidos cristalinos são classificados em condutores, semicondutores e 

isolantes. Um dos fatores que diferem os sólidos cristalinos é o comportamento da 

condutividade elétrica com elevação da temperatura. Define-se como semicondutor 

um material sólido cristalino cuja condutividade elétrica aumenta com o aumento da 

temperatura [41], conforme representado na Figura 2.1, ou quando há introdução de 

portadores de cargas na rede cristalina. Os semicondutores são divididos em 

intrínsecos e extrínsecos, sendo considerado um semicondutor intrínseco o material 

puro, sem defeitos estruturais; enquanto o semicondutor extrínseco é um material 

que apresenta defeitos ou impurezas proveniente de processo de dopagem [42].  

 

 
Figura 2.1 - Condutividade elétrica dos semicondutores em função da temperatura. 

 

Os sólidos podem ser considerados a união de um número virtualmente 

infinito de átomos, de modo que o seu posicionamento sucessivo em linha leva à 

superposição dos orbitais adjacentes para a formação de ligações. Através da 
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combinação linear de dois orbitais atômicos é originado um orbital molecular ligante 

e um orbital molecular antiligante (dois orbitais moleculares). À medida que mais 

átomos são enfileirados, mais orbitais moleculares são formados pela interferência 

das funções de onda de seus orbitais atômicos, levando à formação de um conjunto 

de orbitais não-degenerados com baixa diferença de energia entre níveis 

consecutivos. As bandas são formadas a partir de uma concepção contínua de 

níveis de energia entre o orbital ligante de menor energia e o orbital antiligante de 

maior energia, como representada na Figura 2.2 [43]. Quanto maior a força de 

interação entre os átomos vizinhos, maior é a diferença de energia entre esses 

níveis e, portanto, mais larga é a banda. O aumento do número de átomos 

enfileirados e orbitais moleculares formados eleva o número de níveis internos da 

banda e a chamada densidade de estados (número de níveis contidos em uma 

fração de largura infinitesimal da banda), reduzindo a diferença de energia entre 

níveis consecutivos e tornando o modelo ainda mais próximo do real. Em materiais 

semicondutores o intervalo de banda proibida é de relevante importância no 

processo de condutividade elétrica e essa diferença de energia é impactada pelo 

fenômeno de confinamento quântico [44].  

 
 

Figura 2.2 -  Representação esquemática da formação de banda a partir da 

sobreposição crescente de átomos com a combinação linear de seus orbitais 

atômicos do tipo s.[45] 

 

A teoria de bandas explica o comportamento dos semicondutores quando são 

irradiados, quando os elétrons da banda de valência recebem fótons com energia 
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igual ou superior a energia da banda proibida, são promovidos para a banda de 

condução, formando o par elétron-lacuna. A energia de banda proibida (Ebg) 

corresponde a diferença de energia entre a fronteira mínima da banda de condução 

e a fronteira máxima da banda de valência [46]. O semicondutor intrínseco é um 

sólido puro que possui a banda de valência cheia e a banda de condução totalmente 

vazia, na temperatura do zero absoluto, a condutividade elétrica nesses materiais é 

proveniente de excitações em um processo denominado de condutividade 

intrínseca. Em um semicondutor extrínseco, a condutividade está relacionada com a 

presença de impurezas ou defeitos estruturais que dão origem a dois tipos de 

semicondutores, os do tipo-p e os do tipo-n [47]. 

As propriedades eletrônicas de semicondutores são determinadas pelos 

elétrons excitados para a banda de condução e buracos deixados para na banda de 

valência. Esses portadores de cargas são encontrados quase que exclusivamente 

na fronteira entre as bandas de condução e de valência, separados por uma energia 

da banda proibida - Ebg, como pode ser observado na Figura 2.3[48]
. 

 
Figura 2.3 – Disposição dos portadores de cargas nas bandas de valência e 

condução de um semicondutor.  

2.2 Oxissulfeto de titânio (TiOxSy) e suas propriedades 

Em muitos dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos, incluindo monitores, 

células solares e baterias, a adaptação de propriedades de filmes finos, como 

condutividade, transparência e posições de banda, é fundamental para maximizar o 
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desempenho do dispositivo [49]. Os compostos de oxissulfeto de titânio (TiOxSy) 

apresentam uma classe de materiais com uma variedade de aplicações, por 

exemplo, SAOUTIEFF et al. investigaram TiOxSy  como cátodo em baterias à base 

de íons de lítio[50]
. Além disso, os compostos de TiOxSy recentemente demonstraram 

ser altamente promissores como materiais fotocatalisadores para a produção solar 

de hidrogênio [51]. A presença do enxofre parece alterar as propriedade do do óxido 

de titânio. Nesse contexto, Umezawa et al. [52] usou cálculos para explorar o efeito da 

introdução de S nas propriedades do TiOx . Os cálculos preveem que a substituição 

de menos de 25% do O por S reduz efetivamente a banda proibida e melhora a 

absorção da luz visível. Essa redução no intervalo da banda decorre principalmente 

de um deslocamento ascendente da banda de valência através dos estados S 3p 

que residem acima dos estados O 2p que compõem o máximo da banda de valência 

no TiO2. A posição da banda de condução é, por outro lado, apenas levemente 

afetada. No contexto da fotocatálise, isso é favorável, pois a banda de condução 

deve residir acima dos estados desocupados mais baixos das moléculas adsorvidas 

para que ocorra a fotocatálise. 

2.3 Estruturas e propriedades do dióxido de titânio (TiO2) 

O óxido de titânio é um mineral que ocorre naturalmente em três fases 

cristalinas: anatasa, rutila e brookita representadas na figura 2.1. Brookita e anatasa 

são fases metaestáveis, enquanto o rutila é um material termodinamicamente 

estável e é a forma mais comum de TiO2 encontrada na natureza. A mudança de 

fase de anatasa para rutila pode ocorrer em temperatura acima de 600°C e, pode 

ocorrer através do processo de moagem na temperatura ambiente [53]. 

 
             Anatasa                         Brookita                           Rutila 

 
Figura 2.4 Representação esquemática das estruturas do TiO2 nas fases anatasa, 

brookita e rutila. 
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O TiO2 é anfótero, polimórfico, estável quimicamente, baixa toxicidade, 

excelente poder oxidante e não é atacado pela maioria dos agentes orgânicos e 

inorgânicos [54,55]. É um semicondutor que apresenta energia na banda proibida de 

cerca de 3,2 eV, desta forma absorve a radiação eletromagnética próxima à região 

Ultravioleta Visível (UV) do espectro [56]. 

O TiO2 na fase rutila apresenta uma Ebg menor, com 3,0 eV, faixa próxima a 

região do visível. Devido a essa particularidade, pode-se imaginar que a fase rutila 

apresenta maior atividade fotocatalítica que a fase anatasa. Contudo, estudos 

mostram que a atividade fotocatalítica da fase anatasa é maior que na fase 

rutila[57,58]. A diferença na fotocatálise pode ser explicada devido à estrutura das 

bandas de energia. A banda de condução da fase anatasa é mais negativa, 

consequentemente, apresenta maior poder redutor que a fase rutila, tornando-o uma 

espécie com maior atividade fotocatalítica [59]. 

Além da Ebg do material permitir a ativação do óxido apenas sob irradiação 

UV, a rápida recombinação do par elétron-buraco fotogerado contribui para diminuir 

a eficiência catalítica dos cristais de TiO2 na conversão de energia. Segundo os 

estudos com esse óxido, a dopagem do TiO2 pode criar armadilhas que impedem a 

rápida recombinação das cargas fotogeradas. Além disso, a introdução de dopantes 

pode deslocar a região de absorção do óxido para maiores comprimentos de onda, 

portanto, na região do visível do espectro solar [60,61,62]
. 

2.4- Dopagem 

A principal fonte de energia térmica e luminosa da Terra é o sol, que emite, 

praticamente, todos os comprimentos de onda do espectro eletromagnético. 

Contudo, devido à elevada energia da banda proibida do TiO2 (3,2 eV) requer uma 

absorção de radiação na região do Ultravioleta (UV) proveniente da energia solar, a 

faixa de comprimento de onda dessa região, corresponde, aproximadamente, 6,6% 

do espectro solar, como representada na Figura 2.1[63], desta forma, reduz a 

atividade fotocalítica do semicondutor na presença da irradiação solar. 
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Figura 2.5 - Espectro da radiação solar [56]. 

 

O processo de dopagem reduz a energia da banda proibida, inserindo 

níveis intermediários entre as bandas de valência e condução, podendo tornar o 

semicondutor mais ativo nos comprimentos de onda na região do visível (400 nm 

– 700 nm) quando irradiado com a luz solar. 

Dopagem é o processo pelo qual aditivos são adicionados na estrutura do 

material, denominando-o de semicondutor extrínseco.  As impurezas podem ser 

classificadas como:  

 Tipo-n: doadores de elétrons para a banda de condução, provocando um 

aumento na densidade de elétrons sobre ela. Ex: N, S, P e C. 

 Tipo-p: aceptadores de elétrons que são responsáveis pelo aumento de 

buracos na banda de valência, aumentando a densidade de carga positiva no 

semicondutor. Ex: B, Al, Ga e Tl [64]. 
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Figura 2.6 - Representação estrutural dos semicondutores intrínseco e extrínseco 

(Tipo-n e Tipo-p). 

 

A introdução de níveis intermediários entre as bandas de condução e 

valência em um semicondutor pode ser realizado através da adição de impurezas 

de espécies metálicas e não-metálicas.  

Nos últimos anos, várias tentativas têm sido realizadas na intenção de 

aumentar a aplicação do TiO2 sob irradiação solar. Dentre as estratégias, a 

dopagem com metais de transição (Fe, Co, Cu, Au, Pt) ou não-metais (N, C, S e F) 

tem sido realizada [65,66,67,] Portanto, dopagem usando não metais, como nitrogênio, 

enxofre ou carbono, em vez de metais para fotocatalisadores de TiO2, é viável para 

desenvolvimento de fotocatalisadores ativos na região do espectro visível [68]. A 

dopagem de TiO2 com átomos de S vem chamando atenção devido a excelente 

atividade fotocatalítica do material obtido [69,70]. O enxofre é considerado um 

dopante diferente dos outros não metálicos por ser encontrado nos estados de 

oxidação (S2-, S4+ e S6+) no TiO2, dependendo das condições sintéticas e do tipo de 

precursor S [71]. 

De modo geral, na estrutura do TiO2 os dopantes podem ocupar interstícios 

ou substituir átomos de oxigênios ou Ti da rede cristalina do TiO2. Desta forma, a 

dopagem pode ser classificada como catiônica quanto átomos de Ti são 

substituídos, ou aniônicas para os casos de substituição de átomos de oxigênio. Na 

maioria dos métodos de sínteses não é possível controlar a dopagem do TiO2 em 

substitucional ou intersticial, fato que pode comprometer a reprodutibilidade dos 

resultados fotocatalíticos.  
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Contudo, uma metodologia que permita maior controle da posição do dopante 

será a melhor forma de preparo de TiO2 com propriedades mais adequadas para 

aplicações na conversão de energia.  

2.5 Principais métodos de síntese do filme de TiO2 dopado com 
enxofre  

O óxido de titânio apresenta algumas desvantagens, como a rápida 

velocidade de recombinação das cargas e elevada energia da banda proibida. Desta 

forma, há uma redução na atividade fotocalítica. A modificação superficial do 

semicondutor através do processo de dopagem permite uma redução na velocidade 

de combinação das cargas (par elétron/lacuna) e a criação de níveis intermediários 

entre as bandas de valência e condução, reduzindo a energia da banda proibida e 

melhorando sua eficiência fotoeletrolítica ao ser irradiado com energia solar. 

. A modificação superficial do TiO2, pelo processo de dopagem, aumenta a 

eficiência na degradação fotocatalítica [72]. A síntese do TiO2 dopado com enxofre 

pode ocorrer por diferentes rotas, preparando materiais em forma de filmes, pó ou 

cristais,etc [73].  Os métodos mais empregados em fase gasosa são o CVD (Chemical 

Vapour Deposition) e oxidação em chama. A obtenção em forma de pó do TiO2 

dopado com enxofre ocorre, preferencialmente, na fase líquida. Devido a um maior 

controle estequiométrico dos reagentes, consequentemente, permite um maior 

controle da morfologia. As rotas de síntese mais divulgadas nas literaturas científicas 

são: sol-gel, métodos de microemulsão, precursores poliméricos e precipitação 

homogênea [74]. 

Dentre os elementos não-metálicos, o enxofre vem ganhando destaque no 

processo de dopagem, devido à variação no estado de oxidação desse átomo (S2- a 

S6+) e excelente atividade catalítica 75.  A síntese de TiO2 dopado com enxofre pelo 

processo de oxidação por micro-arco, verificaram, através do XPS, a presença de 

íons S4+ e S6+ substituindo o Ti4+ na estrutura do TiO2. Observaram que o filme de 

TiO2 dopado com enxofre absorveu radiação com comprimentos de onda superior ao 

filme do semicondutor sem dopagem [76]. 

A dopagem substitucional dos íons S2- por O2- foi verificada através do 

tratamento térmico do TiS2 puro a 600°C. Foi possível observar os difratogramas de 

raios X a presença da fase anatasa na amostra e pelo resultado do XPS comprovou-
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se a substituição de íons S2- do TiS2 por íons O2-, com formação de estrutura 

cristalina de TiO2 e presença de enxofres na posição substitucional no retículo do 

semicondutor. O pó dopado apresentou uma melhor atividade fotocatalítica na 

região do visível [77].  

Nanopartículas da fase anatasa do TiO2 dopado com enxofre foram obtidas 

por oxidação hidrotérmica do TiS2 utilizando água deionizada como solvente em 

diferentes temperaturas. A análise dos espectros do XPS mostrou a presença de 

enxofre em estados de oxidação diferentes, que depende do tempo da reação e 

temperatura. Verificou-se que a temperatura de 120 ºC favorece a incorporação dos 

íons S2- na posição substitucional e reduz a energia proibida das amostras. Os 

autores relatam que ocorreu um aumento da atividade fotocalítica das 

nanopartículas em relação as amostras preparadas em elevadas temperaturas [78]. 

Filmes de TiO2 dopados com enxofre foram preparados através do método 

sol-gel e aquecimento a 150 °C, por 120 min, em atmosfera de H2S. Observou-se 

que no filme, a adsorção de TiO2-H2S não ocorreu um aumento na atividade 

fotocatalítica. O mecanismo de adsorção do H2S na superfície do TiO2 é explicado 

por meio de vias dissociativas, relata-se que o enxofre pode ser adsorvido na 

superfície do filme na forma do ânion sulfato (SO4
2-) ou incorporado na rede 

cristalina formando a ligação Ti-O-S [79]. 

2.6 Princípios dos fenômenos fotoeletroquímicos sobre filmes de 
TiO2  

Nos processos fotocatalíticos, os fotocatalisadores podem ser utilizados na 

forma de partículas dispersas no meio reacional ou imobilizado sob um substrato 

condutor [80]. Nos sistemas em suspensão, o fotocatalisador disperso apresenta uma 

grande área superficial em contato com o meio reacional e apresenta grande 

transferência de massa. Porém, o uso de fotocatalisadores em suspensão apresenta 

algumas desvantagens em relação à recuperação do meio reacional, além de 

elevada taxa de recombinação dos portadores de carga. A imobilização do 

fotocatalisador sobre um substrato condutor é uma alternativa mais vantajosa devido 

uma maior organização dos sítios ativos, permitindo o controle da atividade 

fotocatalítica sob aplicação de um potencial externo, o que torna o sistema 
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eletroquimicamente assistido, minimizando a recombinação de cargas fotogeradas, 

além de sua fácil recuperação do meio reacional para a reutilização [81].  

Na configuração de fotocatálise heterogênea eletroquimicamente assistida 

(FHE), um semicondutor do tipo-n é utilizado como fotoanodo em uma célula 

fotoeletroquímica (“Photoelectrochemical Cell”, PEC) frente a um contra-eletrodo de 

Pt. O potencial aplicado conduz o fluxo dos elétrons fotogerados em direção ao 

circuito externo, enquanto os buracos são transferidos para a superfície do 

fotocatalisador (Figura 2.7).  

 
 
Figura 2.7 - Esquema ilustrativo do mecanismo de separação de carga na superfície 

de um semicondutor do tipo-n como fotoanodo numa célula fotoeletroquímica, com 

eletrodo de referência e um eletrodo de platina como contra-eletrodo sob irradiação 
[82]. 

Quando um filme de TiO2 (figura 2.8) é irradiado com energia igual ou 

superior a energia da banda proibida, os elétrons são promovidos da banda de 

valência para banda de condução gerando o par elétron-lacuna (e–/h+). Os elétrons 

fotogerados podem migrar para o circuito externo e chegar no contra-eletrodo (CE), 

promovendo reações de redução. Por outro lado, as lacunas fotogeradas são 

responsáveis pelo processo de oxidação de espécies presentes no eletrólito. Esse 

mecanismo diminui o processo de recombinação de cargas, criando um gradiente de 

concentração que contribui para o transporte das espécies em solução até a 

superfície do fotocatalisador, resultando no aumento da eficiência de degradação 

dos poluentes orgânicos [83]. 
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Figura 2.8 - Esquema ilustrativo do processo de separação de cargas elétron/lacuna 

em um óxido semicondutor sob irradiação com energia igual ou superior ao intervalo 

de banda proibida.  

 

O processo de separação das cargas quando do TiO2 é irradiado, 

representada na figura 2.8, apresenta os seguintes mecanismos: 

 

(1) Fotoativação do semicondutor: TiO2 + h    h+
(BV) + e– (BC) 

(2) No fotoanodo(oxidação):  h+
(BV) + H2Oadsorvida   •OHadsrovida + H+ 

                                         OH– 
adsrovida + h+

(BV)   •OHadsrovida 

(3) No contra-eletrodo(redução): O2adsrovida + e– (BC)   O2
•-

adsrovida 

(4) Na superfície do TiO2 ocorre a recombinação das cargas: e−
BC + h+

BV → TiO2 + 

calor 

 

O óxido de titânio necessita de uma energia igual ou superior a 3,2 eV para 

ocorrer a ativação do elétron da banda de valência para banda de condução. Essa 

energia está na região do ultravioleta, que corresponde, aproximadamente, 387 nm, 

o que representa, aproximadamente, 6,6% do espectro solar. Dessa forma, a 

mudança óptica e eletrônica do TiO2, através do processo de dopagem, vem sendo 

investigada como sendo um dos melhores métodos para absorver radiação na 

região do visível proveniente do espectro solar. 
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CAPÍTULO 3 
METODOLOGIA EXPERIMENTAL  

3.1 Materiais e Reagentes 

 Substrato condutor de óxido de estanho dopado com enxofre (vidro - FTO, 

TCO22-7, Aldrich® R-8Ω/sq); 

 Enxofre (≥ 99,0 % Sigma-Aldrich®); 

 Octadeceno (90,0 % Sigma-Aldrich®); Tetracloreto de titânio IV (98.5% 

Sigma-Aldrich®); 

 Água deionizada; 

 Polietilenoglicol 20000 (≥ 99,0 % Sigma-Aldrich®); 

 Sulfato de sódio (Na2SO4, 0,5 mol L-1  ≥ 99,0 % Sigma-Aldrich®). 

3.2 Síntese do material contendo TiOxSy 

A síntese do material TiOxSy sob atmosfera inerte de gás N2, utilizando-se 

balão de três bocas está representado na Figura 3.1. Inicialmente, montou-se as 

conexões entre o balão de três bocas, cilindro de gás nitrogênio e a saída do gás 

para eliminar a maior quantidade de gás oxigênio dentro do balão.  

 
Figura 3.1 - Sistema utilizado no preparo da amostra contendo TiOxSy. 

 

Em seguida, adicionou-se 20 mL de octadeceno no balão e 0,192 g de 

enxofre com agitação constante por 10 min. O sistema foi aquecido a 220 ºC por 30 

min e, posteriormente, injetou-se, com auxílio de seringa, 1 mL de tetracloreto de 
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titânio IV (TiCl4). Após adição da fonte de titânio observou-se a formação, 

imediatamente, de um precipitado preto. O sistema foi deixado resfriar até a 

temperatura ambiente, depois, o produto reacional foi centrifugado e lavado com 

tolueno, para retirar a maior quantidade possível do material orgânico. Em seguida, 

colocou-se o precipitado preto na estufa a 80 ºC por 120 min para eliminar o excesso 

de tolueno, como representado na Figura 3.2. 

 
                                                      

Figura 3.2 - Representação da obtenção do TiOxSy a partir da reação entre TiCl4 e 

enxofre. 

3.2.1 Preparo dos filmes do óxido. 

A suspensão foi preparada pesando 0,1045 g do material e 0,048 g de 

polietilenoglicol (PEG), em seguida, a amostra foi triturada em um almofariz de ágata 

por 10 min para reduzir o tamanho das partículas. Posteriormente, adicionou-se 50 

   de água deionizada. A mistura resultou numa pasta que foi utilizada no preparo 

dos filmes.  

Os filmes foram preparados sobre vidro–FTO, cortados na dimensão de 2,5 

cm x 1,0 cm. Antes do preparo dos filmes, os filmes foram lavados em banho 

ultrassônico em três etapas sucessivas de 15 minutos. Na 1ª etapa os vidros foram 

lavados com água e detergente, na segunda etapa somente com água e na 3ª etapa 

com álcool isopropílico. 

No preparo dos filmes, a pasta formada foi aplicada sobre o vidro-FTO, em 

área geométrica de cerca de 1,0 cm2 delimitada por fita adesiva, utilizando-se bastão 

de vidro por meio da técnica de Doctor Blade, como representado na Figura 3.3. 

representado na figura 3.2. 

 

 

                                                      

 

 
 
Figura 3.2. Representação da obtenção do TiOxSy a partir da reação entre TiCl4 e 

enxofre. 
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Figura 3.3 - Representação esquemática do substrato condutor de Vidro-FTO com 

cerca de 2,5 cm2, com área delimitada em 1,0 cm2
 para aplicação do composto 

TiOxSy pelo método de Doctor Blade. 

 

Após secagem na temperatura ambiente, os filmes foram tratados 

termicamente nas temperaturas de 300º, 400º, 500º e 600 ºC com fluxo de 10 mL/s 

de ar atmosférico. Para avaliar o efeito do tratamento térmico sobre a propriedades 

do material, reservou-se um filme com o material conforme preparado. 

 

3.2.2 Caracterização estrutural, morfológica e óptica 
 

Para avaliar a cristalinidade e identificação das fases dos filmes obtidas em cada 

uma das temperaturas foi utilizado a técnica de Difração de raios X (XRD). As 

medidas de XRD foram realizadas em difratômetro LabX XRD-6000 (Shimadzu, 

Japão) usando radiação CuKα (λ = 0,15406 nm). Os dados de intensidade foram 

coletados em uma faixa de 2θ de 10°- 80° com taxa de varredura de 1°min-1 e os 

padrões de raios X das amostras foram comparados com o cartão Joint Committee 

on Powder Diffraction Standards (JCPDS). Espectroscopia Raman foi medida 

utilizando um espectrômetro SENTERRA (Bruker, Alemanha), como fonte de 

excitação foi utilizado um laser He-Ne de 532 nm, com potência nominal de 0,2 mW. 

As medidas foram realizadas entre 85 e 800 cm-1, com resolução espectral de 3cm-1.  

Medidas Termogravimétrica (TGA) e de Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC) foram realizadas no equipamento Shimadzu (modelos TGA-50/DSC-60,). As 

medidas térmicas foram realizadas em atmosfera de ar-sintético com fluxo de 100 

mL min-1, e taxa de aquecimento de 5 ºC min-1. A técnica de espectroscopia de 
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fotoelétrons de raios X (XPS) foi usada para determinar a composição elementar da 

superfície, os estados químicos dos elementos, bem como a estrutura eletrônica dos 

compostos. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS, modelo K-

alpha+, Thermo Fisher Scientific, operando com fonte de raios X Al-kα) foi 

empregada para investigar a composição elementar, estado químico e eletrônico dos 

elementos presentes na superfície das amostras. A pressão na câmara de análise 

era de aproximadamente 10-7 Pa, o tamanho do ponto era de 400 µm. As energias 

de injetadas foram 20 eV e 50 eV para obtenção de espectros de alta resolução. A 

morfologia, espessura das amostras e análise elementar foram caracterizadas por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada ao Espectrômetro de Energia 

Dispersiva de Raios X (EDS) (JEOL EDS System, modelo 6010LA) com tensão de 

aceleração entre 0,5 e 30 kV. As propriedades ópticas dos filmes foram realizadas 

por espectroscopia na região UV-Vis, utilizando-se BaSO4 como referência no 

espectrofotômetro Shimadzu UV-2600. O valor da energia de banda proibida (Ebg 

óptico) dos pós foi estimado pelo método de Kubelka-Munk a partir das curvas de 

transmitância UV-Vis. 

3.2.3 Caracterização fotoeletroquímica 

As caracterizações fotoeletroquímicas dos eletrodos (filmes) foram realizados 

utilizando-se Potenciostato/Galvanostato Autolab Modelo PGSTAT 302-N da 

Metrohm. As caracterizações incluem medidas de voltametrias cíclicas (CV), 

cronoamperometria (CA) e Voltametria Linear (LSV). Estes estudos foram realizados 

em solução de Na2SO4 0,5 mol L-1 como eletrólito e célula eletroquímica de três 

eletrodos, sendo um eletrodo Ag/AgCl saturado, fio de platina e filme do material 

como eletrodo de referência, contra-eletrodo e de trabalho, respectivamente. Todos 

os estudos fotoeletroquímicos foram desenvolvidos empregando uma lâmpada de 

vapor metal policromática (HQI-TS NDL - 150 W) como fonte de irradiação. Para 

efeito de comparação, todos os valores obtidos com a referência Ag/AgCl foram 

convertidos para o potencial do Eletrodo Normal de Hidrogênio (NHE), de acordo 

com a Equação 1. 

E (vs, NHE) = E (vs, Ag/AgCl) + 0,0592V x pH + 0,199 V Eq.  (1) 

Além disso, os potenciais após ajustados ao NHE (em volts) foram convertidos em 

elétron-volts (eV) com base na seguinte Equação 2, 
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E(eV) = [-4,5 eV- eE(NHE)] Eq. (2) 

onde (e) é a carga do elétron. 
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CAPÍTULO 4 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterização térmica, estrutural, óptica e morfológica. 

A análise XPS foi realizada para determinar a composição química e os 

estados químicos dos elementos presentes no TiOxSy e nas amostras calcinadas. A 

Figura 4.1 mostra os resultados de XPS obtidos para amostras calcinadas em 

comparação com o material inicial. O espectro, Figura 4.1a, mostra sinais XPS 

característicos de S, C, Ti e O para todas as amostras. Para determinar a 

composição elementar da superfície a partir da análise XPS, o sinal de carbono foi 

ignorado e os resultados estão resumidos na Tabela 1. Em uma amostra de TiOxSy, 

a composição de Ti é de cerca de 17,44%, enquanto o oxigênio é, 

aproximadamente, 65,03%. Conforme observado na Tabela 1, com tratamento 

térmico, o teor de Ti aumentou para 30,03%, e O é de 67,97% a 600°C. Os átomos 

de oxigênio presentes nas espécies oxigenadas, formadas como subproduto da 

decomposição do oxissulfeto de titânio, podem permanecer adsorvidos à superfície 

do material. Assim, o teor de oxigênio superestimado é esperado na análise XPS 

porque esta técnica tem uma profundidade de sondagem de até 10 nm (técnica 

sensível à superfície). No entanto, os filmes tratados termicamente têm uma relação 

O/Ti que diminui com o aumento da temperatura, chegando a 2,26. Este valor está 

próximo do esperado para a estrutura do TiO2. Da mesma forma, a relação em 

porcentagens atômicas de S/T tende a se estabilizar com o tratamento térmico dos 

filmes. Conforme discutido anteriormente, devido à quantidade superestimada de 

oxigênio na superfície do material, os filmes de TiO2 dopados com S apresentam um 

valor de x + y > 2. Resultados semelhantes foram observados em estudos recentes 

de Kasteren et al [84]. 
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Tabela 1. Composição química do TiOxSy e TiO2 dopado com S, determinada 

durante as análises XPS. 

 
Os oxissulfetos metálicos devem possuir átomos de enxofre com estado de 

oxidação S2- [85]. O espectro XPS de alta resolução do S 2p confirma oxissulfeto de 

titânio como material inicial para a preparação de eletrodos de TiO2 dopados com S. 

A Figura 1b mostra o pico assimétrico de XPS para S 2p da amostra de TiOxSy, que 

foi deconvoluído em dois subpicos correspondentes a S 2p3/2 e S 2p1/2. Esses sinais 

localizados em 163,47 e 164,57 eV (ΔE = 1,10 eV) podem ser atribuídos às ligações 

Ti-S para a amostra TiOxSy [86]. A energia de ligação de 163,89 eV dos íons S2- 

ainda ocorre na amostra calcinada a 300 ºC. No entanto, este sinal é quase nulo 

para amostras calcinadas a 400, 500 e 600 ºC. A drástica redução no sinal atribuído 

aos íons S2- sugere que a partir de 400 ºC, com a adição de ar, quase todo o enxofre 

na estrutura inicial do amorfo TiOxSy foi substituído por átomos de oxigênio, levando 

à formação de TiO2 na fase anatasa com alguns átomos de S como impurezas. O 

resultado aqui encontrado é semelhante ao apresentado por Umebayashi et al. [71], 

em estudos de conversão de TiS2 cristalino em TiO2 dopado com S. Os sinais S6+ e 

S4+ presentes nos espectros XPS em torno de BE 170,50 eV podem ser associados 

à formação das espécies SO4
2- e SO2 como subprodutos da reação de 

decomposição térmica do TiOxSy amorfo. 

A Figura 1c mostra o espectro O 1s XPS de alta resolução obtido para todas 

as amostras. O sinal foi deconvoluído em três picos variando de 530,91 a 533,29 eV, 

que podem ser atribuídos ao oxigênio reticular do TiO2 ou oxigênio não reticular [87]. 

Para amostra de TiOxSy amorfo, os sinais em 529,51 eV, 530,47eV e 532,07eV 

podem ser atribuídos ao oxigênio ligado a carbonos pertencentes a precursores de 

síntese. Este resultado sugere que mesmo em condições de purga do sistema de 

reação com gás nitrogênio, o oxigênio foi incorporado ao material durante a síntese. 

O pico de XPS com máximo em aproximadamente 530,47 eV é atribuído ao oxigênio 
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da rede do TiO2, enquanto o sinal em valores de energia média de ligação (BE) mais 

altos é atribuído a espécies adsorvidas ou ao efeito de vacâncias de oxigênio. 

 

 
Figura 4.1 - Espectro XPS: (a) do material amorfo (TiOxSy) e filmes calcinados; b) o 

espetro do núcleo para o S 2p; c) Orbitais O 1s e d) Ti 2p. 

 

Os espectros de Ti 2p de alta resolução mostram dois picos bem definidos 

(dupleto) com energia média de ligação (BE) de 459,44 eV e 465,23 eV, atribuídos a 

Ti 2p3/2 e Ti 2p1/2, respectivamente (Figura 1d). Para todas as amostras, os picos Ti 
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2p XPS são formados por contribuições de Ti3+ e Ti4+ [88,89]. O menor estado de 

oxidação para o íon titânio deve ocorrer devido a vacâncias de oxigênio presentes 

na estrutura do material calcinado. A presença de Ti3+ pode ser atribuída a defeitos 

causados pela ausência de átomos de enxofre ou oxigênio. Além disso, os picos de 

Ti 2p XPS foram deslocados para valores de BE mais altos, indicando que o 

ambiente químico do átomo de titânio mudou com o tratamento térmico. 

De acordo com a análise XPS, nas amostras calcinadas a 400, 500 e 600 °C, 

quase todos os átomos de enxofre foram substituídos por átomos de oxigênio, 

deixando alguns átomos de enxofre como impureza (dopagem) em posições de 

substituição aos átomos de oxigênio, resultando em uma amostra de TiO2 dopada 

com enxofre. 

O efeito do tratamento térmico nos filmes foi investigado por técnicas de 

análise térmica. Estudos TGA e DSC foram realizados para as suspensões utilizadas 

na preparação dos filmes (ver seção experimental). A Figura 4.2 mostra as curvas 

TGA/DSC registradas para amostra em atmosfera oxidante. Pela análise TGA é 

possível observar uma perda de massa de 97 % em temperaturas entre 70-90 ºC, 

seguida de uma segunda perda de massa de 2,0%. Considerando o sinal 

endotérmico na curva DSC, o primeiro evento térmico é atribuído à eliminação de 

água, enquanto a segunda perda de massa está associada à decomposição do 

octadeceno e do PEG, ocorridos a 185 e 324 ºC, respectivamente. A partir de 320 ºC 

uma massa residual de cerca de 1 % foi registrada na curva TGA. A curva TGA para 

a amostra em pó de TiOxSy revelou uma perda de massa mesmo após 320 ºC, que 

ainda deve estar associada à eliminação do octadeceno residual do material. Estudo 

anterior, registra por DSC uma mudança de fase do TiO2 de amorfo para cristalino 

(anatasa) em uma faixa de temperatura de 250 a 430 ºC [90]. Assim, o sinal DSC, 

com máximo centrado em 324 °C, também pode ter contribuições da transição de 

fase do material. Além disso, uma mudança na linha de base de 503 ºC pode estar 

associada a uma maior organização da estrutura do material. Para confirmar esta 

transição de fase de TiOxSy para TiO2, uma caracterização estrutural do material 

calcinado em temperaturas de 300 a 600 ºC foi realizada usando a técnica de 

difração de raios X (DRX). 
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Figura 4.2 - Análise Termogravimétrica (TGA) e Diferencial Exploratória 

Calorimétrica (DSC) das amostras em pó e suspensão que foram preparadas a partir 

da reação do TiCl4 com enxofre. 

 

A Figura 4.3 mostra o padrão de difração de raios X para a amostra calcinada 

em diferentes temperaturas. Embora o material apresente coloração escura, 

característica do TiOxSy, a ausência de sinais de difração para a amostra preparada 

indica que o material é predominantemente amorfo. Entretanto, com o tratamento 

térmico, as amostras tratadas a 300-600 ºC apresentam sinais de difração em 

concordância com o cartão JCPDS nº 84-1286, correspondendo ao TiO2 em fase 

anatasa. O TiO2 comercial foi usado como padrão para comparação nas medições 

DRX. Como pode ser visto, o cartão JCPDS do TiO2 na fase anatasa está em 

perfeita concordância com o padrão difração do DRX. Além disso, nenhuma fase 

deletéria ou outra estrutura para o TiO2 foi observada. 
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Figura 4.3 - Padrões de difração de DRX obtidos para amostra não tratada e após 

tratamento térmico em diferentes temperaturas. 

 

Os sinais de DRX das amostras indicam que essa transição ocorreu 

inicialmente de TiOxSy amorfo para TiO2 anatasa a 300°C. A amostra tratada a 600 

ºC apresenta sinais de difração mais intensos e bem definidos, indicando uma 

organização superior dos cristais. Além disso, os amplos sinais de difração para as 

amostras a 300, 400 e 500 ºC sugerem que o material é formado por nanopartículas. 

Assim, a 600 ºC, o difratograma sugeriu que devido ao tratamento térmico, as 

nanopartículas se agregam formando maiores cristais [91]. 

A Figura 4.4 mostra as curvas Raman para materiais calcinados em diferentes 

temperaturas. Os espectros de Raman revelaram que o material amorfo foi 

transformado em forma de anatasa cristalina durante o processo de tratamento 

térmico. Para o anatasa TiO2 existem 15 sinais ópticos, dos quais seis destes sinais 

representados por 1A1g, 2B1g e 3Eg são ativos em Raman [92,93]. A Figura 4.4 mostra 

espectros Raman com cinco sinais atribuídos a Eg (145 cm-1), B1g (197 cm-1), A1g 

(396 cm-1), B1g (516 cm-1) e Eg (639 cm-1) da fase anatasa do TiO2. Conforme 
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registrado anteriormente nos dados do DRX, os sinais Raman indicam uma 

organização da estrutura do óxido com tratamento térmico do material. 

 
Figura 4.4 - Espectros Raman do material amorfo preparado em comparação com 

as amostras tratadas termicamente a 300, 400, 500 e 600 ºC durante 120 min. 

 

Conforme registrado anteriormente a partir dos dados DRX, os sinais Raman 

indicam uma organização da estrutura do óxido com tratamento térmico do material. 

Estudos com oxidação química do TiOxSy mostram que o TiO2 formado também 

apresenta átomos de enxofre na estrutura, ocupando sítios de oxigênio, que 

correspondem a uma dopagem aniônica substitucional [94]. O dopante pode alterar 

as propriedades eletrônicas e ópticas do material. Assim, estudos ópticos com 

medidas de UV-Vis já haviam sugerido que a presença de íons S2- como impurezas 

alterava o EBG do semicondutor, melhorando sua capacidade de absorver radiação 

com comprimentos de onda mais energético. A alteração eletrônica causada pelo 

dopante deve alterar as propriedades eletroquímicas dos filmes preparados a partir 

do material sintetizado. 

A Figura 4.5 mostra a caracterização óptica de amostras calcinadas 

desenvolvidas por espectroscopia UV-Vis no modo Refletância. Com exceção da 

amostra tratada a 300 ºC, das curvas UV-Vis registradas na Figura 4.5a, 
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observamos que a curva do UV-Vis TiO2-comercial apresenta uma refletância 

percentual (%R) de quase 100% de 700 a cerca de 400 nm.  

 

 
  Figura 4.5 - (a) Curvas UV-Vis comparando a Refletância do TiO2 comercial e os 

pós do TiOxSy e calcinados a 300°C, 400°C, 500°C e 600°C e (b) valores de EBG 

estimados pelo método Kubelka-Munk para amostras calcinadas. 
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As curvas UV-Vis registradas para amostras preparadas a partir de TiOxSy 

mostram valores de %R inferiores a cem por cento. As amostras calcinadas a 400, 

500 e 600 ºC apresentam valores de %R semelhantes, com absorção em 

comprimentos de onda na faixa visível do espectro. O menor %R para o filme tratado 

a 300 ºC provavelmente se deve à contribuição parcial de TiOxSy amorfo ainda 

presente na amostra. Para a amostra de TiOxSy amorfo, registrou-se uma maior 

absorção de luz na faixa do visível, provavelmente devido à cor escura do material 

inicialmente sintetizado. Este resultado sugere que a partir de 400 nm, a luz pode 

promover elétrons da banda de valência, superando a energia da banda proibida dos 

materiais cristalinos preparados a partir da amostra amorfa de TiOxSy. A partir das 

curvas UV-Vis, a energia da banda proibida, Ebg, foi estimada pela função Kubelka-

Munk[95]. As curvas apresentadas na Fig. 4.5 b sugerem energias de transição 

indireta de 2,04, 2,92, 2,91 e 2,98 eV para as amostras calcinadas a 300, 400, 500 e 

600 ºC, respectivamente. Desta forma, apesar da amostra apresentar menor energia 

da banda proibida a 300°C, não significa melhor eficiência na conversão da energia 

solar, pois com base nos sinais de difração de raios X, pode-se verificar uma baixa 

cristalinidade no material. Os valores estimados para as amostras a 400 °C e 500 °C 

apresentam valores, praticamente, iguais. Pode-se observar através do resultado do 

DSC, que neste intervalo, não há nenhum evento térmico, corroborando com os 

dados obtidos na espectroscopia de UV-Vis. Como os dados de DRX e Raman 

mostraram que TiOxSy não é cristalino, o valor de Ebg não foi estimado a partir de 

sua curva UV-Vis. 

A Figura 4.6 mostra a caracterização morfológica e o mapeamento/espectro 

por Espectroscopia por Energia Dispersiva - EDS dos filmes de TiOxSy, em 

comparação com os filmes calcinados nas temperaturas variando de 300 até 600 ºC. 

Com base nos espectros e mapeamento EDS, foi possível constatar a boa 

distribuição de átomos de Ti, O, S e C na superfície das amostras. Percebe-se ainda 

que os filmes apresentam uma morfologia irregular formada por poros e trincas que 

se formaram durante o tratamento térmico (Figuras 4.6 a-d). Essa morfologia 

provavelmente se deve à eliminação de componentes orgânicos presentes na 

suspensão, como PEG 20000. Os espectros de EDS mostrados na Figura 4.6 c-d 

revelam que o tratamento térmico induziu uma redução na intensidade dos sinais de 

carbono (0,277 eV) e enxofre (2,31 eV). Este resultado concorda com o registrado 

nas medições XPS, que indicaram uma redução na composição de átomos de 
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enxofre com consequente ajuste para proporções estequiométricas próximas às 

esperadas para a fase TiO2. 

 
Figura 4.6 – Mapeamento e Espectros EDS com distribuição dos átomos de Ti, O, S 

e imagem SEM (elétrons secundários) da superfície dos filmes de a) TiOxSy, b-e) 

filmes calcinados de 300 até 600 ºC, respectivamente. 
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4.2 Caracterização fotoeletroquímica 

Medições eletroquímicas de filmes podem fornecer informações importantes 

sobre as propriedades de transferência de carga para o uso de filmes como 

fotoeletrodos. A Figura 4.7 mostra as curvas de cronopotenciometria registradas em 

intervalos claro-escuro, na condição de Potencial de Circuito Aberto (OCP). Nos 

primeiros cem segundos de análise, o sistema eletroquímico está no escuro e há 

apenas um balanço de cargas na interface eletrólito-eletrodo. Após a irradiação (luz 

acesa), ocorre a transição de elétrons da BV para BC do material. Na condição OCP, 

não há fluxo de elétrons em direção ao contraeletrodo e, portanto, há acúmulo de 

cargas no BC do semicondutor.  

 
Figura 4.7 - As curvas cronopotenciométricas dos filmes TiOxSy e calcinados no 

intervalo escuro-claro-escuro sob a condição de Potencial de Circuito Aberto 

(corrente zero). 
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variação do fotopotencial, em condições claro-escuro. Os valores negativos para 

fotopotencial (ΔE< zero) são característicos do semicondutor do tipo-n. No entanto, 

apenas os filmes tratados a 500 e 600 ºC atingem um estado estacionário de 

potencial logo após a irradiação. Este resultado sugere que os óxidos calcinados em 

temperaturas mais baixas apresentam defeitos (armadilhas), que geram níveis 
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apagada), os elétrons retornam de BC para BV, que precisa superar os defeitos do 

material. Neste caso, apenas o filme calcinado a 600 ºC foi capaz de atingir o valor 

do fotopotencial inicial, sugerindo que os demais eletrodos precisam de um maior 

tempo para que os elétrons retornem aos níveis intermediários de energia. Por outro 

lado, o filme de TiOxSy não apresentou fotopotencial, ou seja, nenhuma resposta 

fotoeletroquímica.  Este resultado indica que o filme de material amorfo não 

apresenta separação de carga e não é adequado para reações fotoeletrocatalíticas. 

A Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIS) é uma técnica 

importante para avaliar a resistência de transferência de carga na interface eletrólito-

eletrodo. A Figura 4.8 mostra EIS de filmes calcinados registrados em Na2SO4 0,5 

mol L−1 (pH = 5,6) como eletrólito de suporte em Potencial de Circuito Aberto (OCP) 

aplicado com frequências variando de 1 Hz a 1 MHz com amplitude AC de 10 mV. 

As medidas de resistência de transferência de carga observadas nos gráficos de 

Nyquist concordam com os estudos de cronopotenciometria discutidos 

anteriormente. O menor raio circular na região de alta frequência do eletrodo de TiO2 

dopado com S calcinado a 600 ºC indica uma menor resistência à transferência de 

carga e maior eficiência de difusão de elétrons em comparação com o filme 

calcinado a 300 ºC (Fig. 4.9 a). Os resultados da análise de Mott–Schottky (M–S) 

revelaram condutividade tipo n de filmes calcinados como material à base de TiO2, 

típico de fotoanodos. Gráficos de Mott-Schottky foram obtidos para extrapolar os 

potenciais de banda plana (Efb) dos fotoanodos, de acordo com a Eq. (3): 
 

  
 

 

        
       

   

 
    

  

onde C é a capacitância interfacial, e é a constante dielétrica do semicondutor, 0 é a 

permissividade da região do espaço livre, A é a área da capacitância interfacial, ND é 

a densidade do doador, E é o potencial aplicado, Efb é o potencial de banda plana, 

KB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e e é a carga eletrônica. Um 

gráfico de  

   versus o potencial produz uma região linear. A partir do valor dessa 

inclinação, o Efb de um semicondutor pode ser calculado e a interceptação da 

extrapolação desse gráfico linear para  

   = 0 fornece seu potencial de banda plana. 

Uma inclinação positiva indica que o material é um semicondutor do tipo n e os 

elétrons são os portadores de carga majoritários.  



 48 

 

 

 
Figura 4.8 – a) Gráficos de Nyquist para filmes de TiOxSy tratados em diferentes 

temperaturas,  b) curvas de Mott-Schottky para estimativa do potencial de banda 

plana de cada material e c) Posições relativas da BC e BV em escala NHE e 

potenciais de oxidação como fotoanodos em processos fotoeletrocatalíticos em 

solução de Na2SO4 em pH =5,6. 
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Uma inclinação da linha tangente para ajustar as curvas de Mott-Schottky é 

inversamente proporcional à densidade de portadores no fotoanodo (Figura 4.8b). 

Esses valores foram estimados entre -0,13 a -0,04 V vs. Ag/AgCl. Quanto ao 

fotoanodo, a energia de Fermi está próxima de BC, esses valores de Efb são 

atribuídos a BC. A partir desses valores de Efb e Ebg foi possível montar as posições 

relativas de BC e BV em escala de NHE. A partir desta representação é possível 

verificar quais os potenciais de oxidação de cada fotoanodos em processos 

fotoeletrocatalíticos, conforme pode-se observar na Figura 4.8c. As espécies que 

possuem potenciais abaixo do potencia de BC dos semicondutores, podem ser 

oxidadas diretamente na superfície dos materiais. 

A Figura 4.10 apresenta os Voltamogramas Cíclicos registrados no escuro ou 

sob irradiação policromática, para TiOxSy e amostras calcinadas. No escuro, todos 

os eletrodos apresentaram valores de corrente quase nulos, na faixa de potencial de 

0,0 a 1,0 V (vs Ag/AgCl). O transporte de elétrons em eletrodos porosos depende 

das partículas que compõe o fime. Quando o eletrodo poroso de TiO2 é imerso no 

eletrólito, todas as partículas entram em contato com a solução.  

 
Figura 4.10 – Voltametria Cíclica dos filmes calcinados no intervalo de 300° a 

600°C. 
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A irradiação com energia maior ou igual a energia da banda proibida forma o 

par elétron-lacuna. Se a cinética de reação do buraco for maior que a taxa de 

recombinação, os elétrons fotogerados podem ser transferidos pelos cristais, mas 

essa transferência depende da cristalinidade das partículas. Quando o material 

apresenta defeitos, praticamente, impede a transferência de elétrons ao substrato 

condutor, porém, quando o material apresenta boa cristalinidade, os elétrons são 

difundidos ao circuito externo chegando no contra eletrodo. 

Filmes tratados a 300 e 400 ºC apresentam valores de fotocorrente muito 

baixos, devido a defeitos nas estruturas dos materiais. Por outro lado, amostras 

calcinadas a 500 e 600 ºC apresentam maiores valores de fotocorrente, pois há 

maior organização da estrutura cristalina e menos defeitos entre as BV e BC. A 

análise dos sinais do DRX e a espectroscopia Raman mostraram uma fase amorfa 

para TiOxSy e menor estrutura de organização para amostras calcinadas até 400 ºC. 

Assim, esses resultados eletroquímicos corroboram com dados previamente 

discutidos no DRX e na análise Raman, que mostraram fase amorfa para o material 

de partida e maior cristalinidade para filmes tratados a 600 ºC.  
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CAPÍTULO 5 
CONSIDERAÇÕES FINAIS 

O TiOxSy amorfo foi preparado e calcinado em quatro temperaturas diferentes. 

Análises feitas por Calorimetria Exploratória Diferencial sugeriram que o material 

sofre mudança de fase até 600 ºC. As análises dos sinais da Difração de Raios X 

revelaram que com tratamento térmico o material torna-se cristalino, com fase 

anatasa. Através da Espectroscopia Raman, foi possível verificar que há uma 

organização estrutural com o aumento da temperatura nas amostras. Filmes do 

material sintetizado foram preparados em um substrato condutor de óxido 

transparente e calcinados nas temperaturas investigadas. A análise XPS mostrou 

que os filmes apresentam o sinal Ti 2p para Ti3+ e Ti4+, associado a vacâncias de 

oxigênio. Além disso, o sinal 2p para enxofre sugere S2- para a amostra preparada, 

confirmando a ligação Ti-S. No entanto, sinais de S4+ e S6+ foram observados para 

amostras calcinadas, o que pode estar associado à formação de subprodutos como 

SO4
2- e SO2 ainda aderidos à superfície dos materiais. Os átomos de enxofre 

remanescentes na estrutura anatasa do TiO2 atuam como dopantes substitucionais 

aniônicos, ocupando sítios de oxigênio. A caracterização óptica mostrou que com o 

aumento da temperatura de tratamento térmico, os filmes dopados de TiO2 

apresentaram um deslocamento na absorção de luz para a região do visível. 

Estudos fotoeletroquímicos revelaram que materiais calcinados a 600 ºC apresentam 

uma maior transferência de cargas fotogeradas, mostrando que nesta temperatura 

há uma maior organização das partículas, corroborando com os resultados obtidos 

pela difração de Raios X e Espectroscopia Raman. Esses eletrodos apresentaram 

maiores valores de fotocorrente para os estudos realizados em eletrólito inerte. Os 

estudos apresentados indicam que a dopagem do TiO2 com átomos de enxofre 

provenientes da oxidação térmica do TiOxSy é uma alternativa para controlar a 

posição do dopante na estrutura do óxido. No entanto, a presença de impurezas 

pode impedir que as cargas atinjam a superfície do material, o que prejudicaria o 

processo fotocatalítico. Considerando nossa pesquisa bibliográfica, este é o primeiro 

estudo que discute o comportamento fotoeletroquímico de filmes de TiO2 dopados 
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com S, preparados a partir de TiOxSy. A obtenção do TiO2 dopado com enxofre a 

partir do tratamento térmico do oxissulfeto de titânio é um método eficaz e 

economicamente mais viável, comparando com a produção do TiO2 dopado com 

enxofre a partir do tratamento térmico do TiS2. As discussões fotoeletroquímicas 

contribuem significativamente para o entendimento da atividade fotocatalítica dos 

eletrodos para o processo de foto-oxidação. 
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