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Anexar descricdo resumida do projeto: Nos ultimos anos, a demanda por
fontes de energia renovaveis e sustentaveis tem promovido de forma
significativa a investigacdo fendmenos ligados a novos combustiveis. Uma
iniciativa particularmente interessante diz respeito a sistemas materiais que
possam realizar ou emular o processo de fotossintese, ou seja, fotossintese
artificial. Entre estes, o processo de interesse para esta proposta refere-se a
conversdo de agua em quantidades estequiométricas de hidrogénio e
oxigénio utilizando um foto catalisador e luz natural. O processo de “imitar”
a separacdo da agua, ou dissociacao da agua, utilizando foto catalisadores é
um desafio, uma vez que lida com varios aspectos fisicos e quimicos
complexos. Por este motivo, a dissociacdo da agua tem sido amplamente
investigada, ainda que estudos em escala atdmica deste processo sejam

pouco explorados. Para elucidarmos parcialmente este problema e



oferecermos novos insights sobre este processo, buscamos neste projeto a
investigacdo em escala atdbmica da adsorcdo e dissociacdo de moléculas de
agua na superficie de foto catalisadores a base de filmes de 6xido metélicos
com composi¢do quimica e cristalinidade bem definida. As propriedades de
superficie destes oxidos serdo modificadas pela fase e orientacéo cristalina
do oxido e deposicdo de nanoparticulas metélicas e os efeitos sobre sua
reatividade serdo investigados diretamente utilizando técnicas in-situ. Em
nossa abordagem, microscopia de ponta de prova, particularmente,
microscopia de tunelamento de alta-resolucdo sera utilizada para
verificarmos os sitios de adsorcéo e dissociacdo de moléculas de dgua em
experimentos antes/depois de iluminarmos os 6xidos em condicGes de ultra
alto vacuo. A correlacdo entre 0s mecanismos em escala nanométrica como
a adsorcdo, dissociacao e reatividade da superficie sera feita por medidas de
desorcao por temperatura programada e desorcao foto-induzida in-situ. Para
atingir este objetivo, iremos combinar técnicas classicas de ciéncia de
superficie, como XPS e LEED, para caracterizacdo eletronica e estrutural a
técnica de TPD. Dessa forma pretende-se investigar a forca de interacédo
entre as moléculas e filmes de 6xido de manganés. A reacdo fotocatalitica
serd entdo ativada incidindo luz monocromatica (laser) com intensidade e
polarizacdo controlada. Assim, 0s processos de desorcdo foto-estimulados
serdo monitorados diretamente durante a irradiagéo por um espectrometro de
massa posicionado proximo a superficie, assim como, em escala atbmica por
STM. O complexo balanco entre as propriedades fisico-quimicas da
superficie dos oOxidos e as novas propriedades Oticas induzidas pela
deposicao de nanoparticulas de prata serdo acessiveis nesses experimentos.
Os resultados esperados incluem melhor compreensdo sobre; i) como 0s
mecanismos de foto dissocia¢do da agua ocorrem em superficies de 0xidos
de manganés e, consequentemente, como os sitios reativos sdo modificados

pela fase e orientacdo do 6xido e (ii) como nanoparticulas de prata podem



interagir diretamente com fotons incidentes através de plasmons e modificar
a taxa de formacéo de portadores de carga no suporte e, finalmente, melhorar

a foto catalise.



