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RESUMO

A fotoeletrélise da agua, ou photoelectrochemical (PEC) water splitting, a partir da
energia solar € uma estratégia promissora para a produgdo de gas hidrogénio e substituir a
utilizagdo de combustiveis fosseis. Neste cenario, a hematita (a-Fe2O3) € considerada um
excelente material de fotoanodo devido ao seu band gap adequado (1,9 ~ 2,2 eV), e por ser
formada por elementos abundantes, ter baixa toxicidade e alta estabilidade quimica. Entretanto,
baixo tempo de vida dos portadores de cargas, a baixa condutividade elétrica e lenta cinética de
transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito resultam em baixa eficiéncia de conversao
de energia. A modificacdo da superficie da hematita por deposicao de cocatalisadores e/ou por
camadas de passivacao, e modificagfes do bulk por nanaoestruturagdo com ATO (Oxido de
estanho e antim6nio) sdo estratégias interessantes para superar essas limitacdes. Neste trabalho,
filmes de hematita foram preparados a partir da eletrodeposicéo catddica de ferro metalico em
substratos de 6xido de estanho dopados com flior (FTO) seguidos por tratamento térmico (TT).
Inicialmente foram otimizados os parametros de sintese do filme de hematita: temperatura de
tratamento térmico (600°C, 650°C e 700°C) e carga de Fe metalico depositado (300, 500 e 1000
mC). A melhor resposta fotoeletroquimica foi obtida para o filme preparado com 500 mC de
Fe eletrodepositado e tratado termicamente a 650°C (TT), o qual apresentou densidade de
fotocorrente de 0,83 mA cm? a 1,23 V (vs. ERH). A modificacdo superficial do filme de
hematita com Sn (Fe2O3/ FexSn1.xOa4) foi feita a partir da eletrodeposicao de Sn metalico sobre
o filme de Fe metélico seguido de TT. J& a modificagdo com NiIOOH foi feita por
eletrodeposi¢cdo anodica sobre o filme de hematita (Fe2O3/NiOx). Ambas as estratégias de
modificacdo foram avaliadas individualmente e foram posteriormente combinadas no filme
Fe203/FexSn1xO4/NiOx. As modificagOes avaliadas tiveram baixa influéncia no band gap dos
filmes e em suas propriedades morfologicas-estruturais. Os experimentos de PEC foram
realizados em eletrdlito alcalino com e sem iluminacdo solar simulada. Os resultados das curvas
de densidade de fotocorrente vs. potencial mostraram que as densidades de fotocorrente dos
filmes Fe2Os/FexSn1xO4, Fe203/NiOyx e Fe203/ FexSn1.xOs /NiOx aumentaram 48%, 22% e 60%,
respectivamente, a 1,23 V (vs. EHR) em comparacdo ao filme de hematita ndo modificado. A
partir de ensaios de Mott-Schottky, transiente de potencial de circuito aberto e espectroscopia
de impedancia fotoeletroquimica, pode-se constatar que a melhora na performance PEC
observada para os filmes modificados estd associado a passivacdo dos estados superficiais,
aumentando o tempo de vida e diminuindo a recombinacao de cargas. Através de experimentos

realizados na presenga de H>O> no eletrdlito, um captador de buracos, verificou-se que as



modificagdes superficiais melhoraram a eficiéncia de injecdo de cargas atraves interface
eletrodo/eletrolito. Testes de estabilidade de fotoeletrolise com simulador solar e a 1,6 V vs.
ERH em KOH 1,0 mol L demonstraram que os filmes modificados permaneceram estaveis
por pelo menos 15 h. Além da modificacdo superficial, avaliou-se o efeito da modificacdo do
bulk da hematita com nanoparticulas de 6xido de estanho e antiménio (ATO) na melhora da
performance do fotoanodo. O filme ATO-/Fe2O3 apresentou aumento de 50% na densidade de
fotocorrente a 1,23V (vs. ERH), em comparacdo ao filme de hematita ndo modificado. Analises
de MS demonstraram que a adi¢do da subcamada de ATO promoveu aumento da densidade de
portadores de carga indicando a dopagem dos filmes com o antiménio (Sh) proveniente da
subcamada. Além disso, a modificagdo com ATO diminuiu consideravelmente a resisténcia
total, aumentou as eficiéncias de separacdo e injecdo de carga devido a diminuicdo da
resisténcia do bulk. Assim, em suma, as modifica¢des aplicadas nos fotoanodos de hematita

apresentaram melhora nas propriedades fotoeletroquimicas dos filmes de hematita.



ABSTRACT

The photoelectrochemical (PEC) water splitting for hydrogen production using solar energy is
one of the most promising strategies to overcome the global fossil fuel dependence. In this
scenario, Hematite (a-Fe203) is considered an excellent photoanode material for PEC due to its
suitable band gap (1.9 ~ 2.2 eV), earth-abundant elements, low toxicity and good chemical
stability. However, the short lifetime of photogenerated carriers, low electrical conductivity and
slow charge transfer kinetics at electrode/electrolyte interface results in low energy conversion
to hydrogen efficiency. The surface modification of hematite by cocatalyst deposition and/or
passivation layers and bulk modification by ATO nanostructuring are interesting strategies to
overcome these limitations. In this work, hematite films were prepared by cathodic
electrodeposition of metallic iron on fluoride-doped tin oxide (FTO) substrates followed by
heat treatment. Initially, hematite film synthesis parameters were optimized: The parameters
studied were thermic treatment temperature (600 ° C, 650 ° C and 700 ° C) and deposited
metallic Fe load (300, 500 and 1000 mC). PEC experiments were performed on alkaline
electrolyte in the absence and under solar simulated illumination. The best
photoelectrochemical response was obtained for the film prepared with 500 mC
electrodeposited Fe (0) annealed at 650 °C, which showed photocurrent density of 0.83 mA cm”
2 at 1.23 V (vs. RHE). The surface modification of the hematite film by Sn (Fe203/FexSn1-xOa)
was made by Sn (0) electrodeposition on the Fe (0) film before thermic treatment. The
modification by NiOOH was made by anodic electrodeposition directly on the hematite film
(Fe203/NiOy). Both modification strategies were evaluated individually and were later
combined in Fe20s/FexSni1.xO4/NiOy film. The modifications evaluated had low influence on
the band gap of the films and on their morphological and structural properties. The
photocurrent-voltage measurements results showed that photocurrent densities of
Fe20s/FexSn1-xO4, Fe203/NiOx and Fe2O3/FexSn1.xOa/ NiOx films increased by 48%, 22% and
60%, respectively, at 1.23 V (vs. RHE) compared to bare hematite photoanode. From Mott-
Schottky analysis, open circuit potential transient and photoelectrochemical impedance
spectroscopy experiments, it was verified that the PEC performance improvement observed for
the modified films is associated with surface states passivation, that increase charge carrier
lifetime, and hence decrease the charge recombination. From experiments performed in the
presence of H2O> at the electrolyte it was possible to understand that the surface modifications
improved the charge injection efficiency at the interface. Photoelectrolysis stability tests
performed at 1.6 VV vs. ERH in 1.0 mol L™t KOH demonstrated that the modified films remained



stable for at least 15 h. In addition to surface modification investigation, the effect of hematite
bulk modification by tin oxide antimony (ATQO) nanoparticles were evaluated. The ATO/Fe;03
film prepared by 200 uL of the modifier solution showed an increase of 50% increase in the
photocurrent density at 1.23V (vs. RHE) compared to bare hematite film. MS analysis showed
that the addition of the ATO sublayer leaded to an increase at charge carrier density indicating
hematite doping by antimony (Sb) from the ATO sublayer. In addition, ATO modification
considerably decreased the total resistance, increased the charge separation and injection
efficiencies due to the decreased at the bulk resistance. Thus, from the obtained results, the
evaluated hematite photoanode modifications strategies improved the optoelectronic and

photoelectrochemical properties of hematite films.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Desde os ultimos séculos, o desenvolvimento econdmico e rapido crescimento
populacional, cerca de 7,7 bilhdes de pessoas em 2019, tem estimulado um expressivo aumento
do consumo energético [1]. Segundo o relatério da U.S. Energy Information Administration de
2019, cerca de 85% da matriz energética mundial é proveniente de fontes de energia ndo
renovavel, como o petroleo, carvao e gas natural [2]. O aumento dos impactos ambientais e
sociais em consequéncia da extensiva utilizacdo destes combustiveis, principalmente
correlacionados com o aumento das emissdes de gases do efeito estufa, em conjunto com a
diminuicdo das reservas fdsseis sao fatores que evidenciam a necessidade de desenvolvimento
de tecnologias de producdo e armazenamento de energia a partir de fontes mais eficientes,
limpas e sustentaveis [3,4]. A utilizacdo das fontes energéticas renovaveis, como eolica,
hidraulica, geotérmica, marés e solar, apresenta vantagens que abrangem diversas vertentes da
sustentabilidade, transcendendo a reducao significativa dos impactos ambientais. O facil acesso
a energia limpa e segura pode permitir melhor qualidade de vida e a independéncia energética
de paises em desenvolvimento [5].

Dentre as fontes de energia sustentavel, o sol é considerado a mais promissora para 0
futuro devido ao seu elevado potencial energético, alta disponibilidade e abundancia. A energia
solar irradiada na superficie terrestre equivale a 1,3x10° TW de poténcia sendo superior em
quatro ordens de magnitude ao consumo humano global atual (aproximadamente 1,5x10* TW),
podendo assim ser suficiente para atender a demanda energética mundial [6,7]. Entretanto, o
aproveitamento do elevado potencial do sol é limitado por consequéncia da inconstancia nas
coletas energéticas, tornando assim o armazenamento de energia fundamental para melhorar a
utilizacdo desta fonte e controlar as diferencas na producdo e consumo, melhorando a
distribuicéo e o transporte da energia gerada [8,9]. A energia solar radiante pode ser convertida
diretamente em energia elétrica através do emprego de dispositivos denominados células
fotovoltaicas. O armazenamento de energia solar pode ser feito através da conversdo da mesma
em energia quimica, na forma de ligacdes quimicas em combustiveis, como em gas hidrogénio
(H2) [8].

O gas hidrogénio (H2) é considerado um promissor combustivel alternativo para os

combustiveis fosseis devido a sua alta densidade energética (143 MJ kg™) e principalmente as



caracteristicas renovaveis, tendo em vista que sua combustdo resulta apenas em &gua pura,
podendo ser aplicados em células a combustivel para a geracdo de energia elétrica de maneira
eficaz e limpa [4,9]. O géas hidrogénio pode ser obtido a partir do processo de Water Splitting,
que se baseia na quebra das ligacGes da molécula de dgua para formar H2 e gas oxigénio (O2)
(Equacao 1) por intermédio do fornecimento de 237,2 kJ mol™ de energia ou 1,23V vs. ERH

por elétron transferido, sem emissdo de poluentes para a atmosfera [10, 11].
2H20(l) -2 Hz(g) + Oz(g) Equagéo (1)

A utilizacdo do grande potencial energético solar para a obtencdo de H» através do
Water Splitting se apresenta como uma importante estratégia para alcancar a sustentabilidade
energética [12]. Dentre os diversos meios de converter a energia solar em gas hidrogénio,
destaca-se o0 baseado no emprego de células fotoeletroquimicas (PEC) [3]. Estes dispositivos
sdo considerados uma alternativa, limpa e economicamente viavel, para armazenar energia
solar, pois utilizam fotoeletrodos de semicondutores, principalmente como fotoanodos, capazes
de captar e converter energia solar em energia quimica, com a producao de Oz no fotoanodo e

de Hz no catodo, mimetizando o processo de fotossintese natural [12,13].

1.2 SEMICONDUTORES

O semicondutor é o principal componente de um dispositivo fotoeletroquimico pois 0s
processos que envolvem a conversdo de energia solar em energia quimica dependem da
capacidade de absorgéo de luz, geracdo e transporte de portadores de carga desse material [7].
Deste modo, para o entendimento das propriedades PEC e os desafios que envolvem o alcance
de elevada eficiéncia nestes dispositivos, € de extrema importancia o entendimento das
propriedades optoeletrénicas dos semicondutores.

Os materiais sélidos podem ser classificados como condutores, semicondutores e
isolantes em funcdo de suas propriedades elétricas tendo em vista que o comportamento elétrico
dos materiais é consequéncia do arranjo das estruturas das bandas eletrénicas e distribuicdo dos
elétrons [14]. Os materiais semicondutores sdao aqueles que apresentam uma faixa de diferenca
de energia entre a banda de valéncia (BV) e banda de condugéo (BC) com energia < 4eV [15].
Esta faixa de energia na qual ndo ha estados permitidos € denominada energia de band gap (Eg)
[16]. Devido a esta diferenca de energia, quando T= OK estes materiais atuam como isolantes,
pois os elétrons ocupam os estados de menor energia e 0s estados de maior energia estdo vazios

[14]. O estabelecimento de condutividade elétrica nos semicondutores é feita a partir do



fornecimento de energia térmica ou radiante com magnitude igual ou superior ao seu band gap,
os elétrons da BV sdo excitados para a BC, promovendo a formacao de buracos positivamente
carregados na BV ( ou estados com alto potencial) e a injecdo de elétrons na BC, sendo que, a
mobilidade dos portadores de cargas gerados estabelece a condutividade elétrica no material
[14,17].

A condutividade elétrica de materiais semicondutores pode ser elevada pela
incorporacdo de impurezas em sua rede cristalina, dependendo da natureza do &atomo
incorporado podem ser classificados em semicondutores tipo n e tipo p [16]. Caso a substituicao
seja feita por &tomos doadores de elétrons, ou seja, com um numero de elétrons maior que o
atomo do material, o material adquire um excesso de elétrons que apresentam niveis de energia
proximos a BC, sendo necessario menor energia para promové-los [14,18]. Estes materiais
semicondutores sdo denominados extrinsecos tipo n, e o transporte de carga é feito
majoritariamente por elétrons. E vélido ressaltar que semicondutores de 6xidos metalicos, sdo
propensos a ser do tipo n ndo devido a presenca de impurezas (a 0 K) em sua rede cristalina,
mas pela alta densidade de defeitos que esta associada com a formacdo dos mesmos [17]. No
entanto, se 0 atomo substituinte da rede cristalina é aceptor de elétrons, buracos sdo formados
na BC com niveis de energia proximos a BV [14,18]. Assim, 0s portadores de carga majoritarios
sdo os buracos, e os semicondutores sdo denominados semicondutores extrinsecos tipo p
[17,18]. Como pode ser observado na Figura 1, a posi¢do do nivel de Fermi € deslocada em
funcédo do tipo de dopagem. Em semicondutores tipo n, o nivel de Fermi se encontra proximo
a banda de conducdo (Figura l1a) e em semicondutores tipo p proximo a banda de valéncia
(Figura 1b).

Figura 1- Representagdo esquematica de um diagrama de bandas para semicondutores extrinsecos do tipo n (a) e
tipo p (b).

a) Tipo n b) Tipo p
BC BC
EBC EBC
EF ———————————————————————————————————
e —
Esv Egy
BV BV

Fonte: Baseado em Baccaro & Gutz, 2018 [14].



Os semicondutores do tipo n podem ser utilizados como fotoanodos para células
fotoeletroquimicas, pois os buracos deixados na BV, apos a foto-excitacdo dos elétrons, podem
migrar para a superficie deste material e promover reacdes de oxidacao de espécies cujo orbital
de maior energia desocupado (HOMO) apresenta energia superior a banda de valéncia do
semicondutor [18]. J& os semicondutores tipo p, podem ser utilizados como fotocatodos devido
aos eletrons fotogerados que migram para a superficie para promover a reducdo de qualquer

espécie que possua o orbital LUMO abaixo da energia da banda de conducdo [3,19].

1.2.1 Juncéo semicondutor-eletrolito

O entendimento do processo de transferéncia de carga na interface semicondutor-
eletrdlito é fundamental para melhorar a eficiéncia de conversdo de energia em dispositivos
fotoeletroquimicos. Quando um eletrodo semicondutor é imerso em um eletrdlito
espontaneamente € formada uma heterojuncéo [20]. O potencial eletroquimico dos portadores
de carga dos semicondutores € associado ao nivel de Fermi, e o potencial quimico no eletrdlito,
o dado pelo potencial do par redox em solugédo [17]. Nesta interface estabelece-se o fluxo de
cargas, levando a formacdo de um campo elétrico interfacial que equilibra a diferenca de
potencial eletroquimico existente entre as fases [17]. A transferéncia dos portadores
majoritarios na interface altera localmente a energia de equilibrio do semicondutor, levando ao
dobramento nas energias de borda das bandas do semicondutor (band bending) [20]. A regido
na qual a banda esta dobrada ¢ denominada zona de deplecédo e é caracterizada pelo acimulo
de portadores de cargas minoritarios [7].

No caso dos semicondutores tipo n, antes do equilibrio o nivel de Fermi encontra-se
proximo da banda de conducdo (Figura 2a). A transferéncia dos portadores de cargas
majoritarios (elétrons) na juncdo semicondutor-eletrélito, causa o band bending (Figura 2b) e,
assim, ocorrendo o acimulo de cargas positivas (buracos) na zona de deplecdo do semicondutor
(regido designada por W) [21]. Em consequéncia desse acimulo de buracos, na camada de
Helmholtz proxima ao eletrodo ha um excesso de espécies com cargas negativas estabelecendo

um gradiente de potencial que auxilia na separacdo dos transportadores de carga [7,20].



Figura 2— Juncdo semicondutor-eletrélito em um semicondutor tipo n como fotoanodo: (a) condi¢do de pré-
equilibrio, (b) pds equilibrio no escuro e (c) pos equilibrio no claro (baixa poténcia luminosa).

a) Pré-Equilibrio b) Equilibrio no Escuro ¢) lluminado
EBC """""""""""" ‘
£ E(HO/M) Esc e/
i @ 4 .. 4 A
E ””””””””” EBC E (H,0/H,) E _____________________
redox . N E(Hy0/H)
L | e E AU
i E (H,0/0,) Eredox \‘ Eredox
P 2 Er |
‘EBVi E (H,0/0,) Egy * /| E (H,0/0,)
W
Semicondutor Eletrdlito Semicondutor Eletrdlito Semicondutor Eletrélito
tipon tipon tipo n

Fonte: Adaptado de Tamirat et al., 2016 ["].

O processo de band bending dos semicondutores pode ser induzido através da
aplicacdo de um potencial externo entre o eletrodo de trabalho (semicondutor) e o eletrodo de
referéncia [22]. Quando um potencial externo é aplicado, o nivel de Fermi do semicondutor
bem como as energias das bandas irdo variar em fungéo desse potencial [20]. A um determinado
potencial aplicado, o potencial de banda plana (Es), a diferenca de potencial entre a superficie
e 0 bulk do eletrodo vai a zero, e assim ndo ha mais a regido de deplecédo, excesso de carga, e
consequentemente campo elétrico [7]. A aplicacdo de qualquer potencial mais positivo que o
potencial de banda plana, em um semicondutor tipo n, aumentara a flex&o de bandas no eletrodo
direcionando os buracos para a superficie [22].

A absorc¢éo de luz no semicondutor resulta na criacdo de pares dos transportadores de
carga gerados tanto na zona de deplecdo quanto no bulk do fotoeletrodo [12,20]. O campo
elétrico na zona de deplecdo induz a separacdo dos pares formados, direcionando os buracos
para o eletrolito e os elétrons para o contra eletrodo através de um circuito externo. Grande
parte dos portadores de cargas gerados no bulk do eletrodo se recombinam, porém uma fracao
desses portadores conseguem ser transportados pela zona de deplecédo, chegar na superficie e
participar do processo redox [20]. Com a absorc¢éo de luz, o equilibrio entre o semicondutor e
eletrélito é perturbado e o nivel de Fermi do semicondutor é dividido em dois quase niveis de
Fermi um referente aos elétrons (Er,n) e um referente aos buracos (Erp) (Figura 2c) [23]. O
gradiente de niveis de Fermi resulta no desenvolvimento de um campo elétrico na superficie do

semicondutor e consequentemente de uma fotovoltagem (Voc) que, experimentalmente, € a



diferenca de potencial de circuito aberto na presenca e na auséncia de iluminagdo do

semicondutor [17].

1.3 DISPOSITIVOS FOTOELETROQUIMICOS

A introducdo do Water Splitting fotoeletroquimico para a producédo de gas hidrogénio
ocorreu na década de 70 atraves da publicacdo do trabalho de Fujishima e Honda na Nature
[24]. Desde entdo, tem se investigado o desenvolvimento, aperfeicoamento de materiais
semicondutores a fim de melhorar o desempenho de células fotoeletroquimicas e assim
viabilizar a aplicacdo dessa tecnologia. Existem diferentes configuracdes de células
fotoeletroquimicas, em sua configuracdo mais simples é constituida basicamente de trés
eletrodos: um eletrodo de trabalho, que pode ser constituido de um material semicondutor ou
material fotoativo, um contra-eletrodo metalico ou semicondutor, e um eletrodo de referéncia,
conectados por um circuito externo e imersos em eletrélito contendo um par redox [17,25]. Na
Figura 3, estd ilustrada uma célula fotoeletroquimica construida a partir de um semicondutor
tipo n (fotoanodo), no qual ocorre a reacao de oxidacdo da dgua e formacao de O, conectado a

um contra-eletrodo metélico (catodo), no qual a 4gua €é reduzida a H.

Figura 3— llustracdo de uma célula fotoeletroquimica contendo um eletrodo de trabalho semicondutor tipo n e um
contra eletrodo metalico.
e

n
]l
e

Ecol /T 4Rt +40HG,y © Oy + 2H, 0 + 4e”

Semicondutor Eletrdlito Metal

Fonte: Adaptado de Jiang et al 2017 [17].

Nessa ilustracdo, o processo fotoeletroquimico de Water Splitting pode ser resumido

em trés etapas fisico-quimicas principais: a absor¢do de luz pelo semicondutor, separagéo e



transporte de cargas e reacdes redox na superficie [17]. Para o caso de um fotoanodo, na
primeira etapa, 0 semicondutor absorve os fétons com energia maior que a energia de seu band
gap, excitando os elétrons (e°) para a banda de conducgéo (BC) deixando buracos (h*) na banda
de valéncia (BV) (Equacéo 2) [26].

SC + 4hv - 4h™ + 4e” Equacao (2)

A segunda etapa consiste na separacdo e migracao dos pares fotogerados. Os buracos
carregados positivamente sao direcionados a interface semicondutor/eletrélito e oxidam a dgua
ou ions hidroxila, dependendo de pH da solucédo, produzindo O». Os elétrons fotogerados sao
direcionados para o catodo através do circuito externo, enquanto ions H* gerados a partir da
oxidacdo da agua se difundem através do eletrélito para o catodo [3,27]. As Equacdes 3 e 4

mostram as reac¢des que ocorrem no fotoanodo e no catodo em eletrdlito alcalino.
40H(_aq) + 4h+ - 02(9) + 2H20(l) + 4e” Equa(;éo (3)
4H,0(y + 4e™ - 2Hy () + 40H(, Equacio (4)

A semi-reacdo de oxidagdo dos ions OH™ ou da agua requer multiplas etapas de
transferéncia de elétron e de protons para a formacéao das ligagdes sigma e pi da molécula de
oxigénio (0O), resultando em uma cinética lenta [6,28]. A reacdo de evolucdo de oxigénio
(REO) se apresenta como etapa limitante na sua aplicacdo em sistemas de conversao de energia,
implicando em um elevado sobrepotencial () experimental [28]. A combinacao destes fatores
resultam no favorecimento de recombinacéo das cargas fotogeradas na interface semicondutor-
eletrolito e, consequentemente, na diminuicdo da eficiéncia da célula PEC [27]. Deste modo, a
busca por materiais semicondutores que apresentem elevada atividade, estabilidade em meios
oxidantes e isentos recombinacdo de cargas, tem sido cada vez mais evidenciada para superar
a barreira de energia correspondente a reacdo de REO e, assim, alcancar maior eficiéncia na

converséo de energia.

1.4 FOTOELETROCATALISADORES PARA A REO

A escolha dos materiais semicondutores ideais para fotoanodos aplicados na reagao de
evolucdo de oxigénio € baseada principalmente na posi¢do de bandas destes materiais visto que,

para sua utilizacdo, a energia da banda de valéncia (energia do nivel de Fermi do buraco) do



semicondutor deve ter um valor de potencial acima do potencial de oxidacdo da agua (1,23 V)
[3]. Deste modo, para que a fotoeletrélise em células fotoeletroquimicas ocorra com elevada

eficiéncia, os semicondutores devem atender alguns requisitos [3,7], como:

i) Energia de band gap e posicdo de bandas adequadas;
il) Eficiente separacdo e transporte dos portadores de carga;
iii) Réapida cinetica de transferéncia de carga na interface semicondutor-eletrolito;

iv) Resisténcia a corrosao e fotocorrosdo.

Além dos requisitos apresentados acima, € importante que estes materiais sejam
atoxicos, de baixo custo e constituidos de materiais abundantes [29]. Nos ultimos anos, diversos
materiais fotoativos com posi¢oes de bandas adequadas para promover a reacdo de evolucao de
oxigénio foram empregados como fotoanodos em células PEC, podendo ser citados: trioxido
de tungsténio (WOs3) [30], vanadato de bismuto (BiVOas) [31,32], didxido de titanio (TiO) [33],
nitreto de tntalo (TasNs) [34] e oxinitreto de tantalo (TaON) [*]. A Figura 4 ilustra o diagrama
de bandas e energia de band gap de diferentes semicondutores, juntamente com o potencial de

oxidacdo e reducdo da agua [7].

Figura 4— Posi¢Bes de band gap de semicondutores em contato com o eletrolito aquoso em pH = 0 em relacéo ao
Eletrodo Padrdo de Hidrogénio EPH.

E]:'.PH
A

mmmmm Banda de valéncia
mmmm  Banda de conducao
H ey fkated el ofetoel plale ek XXt ol SR Pty H,/H,0

- ====t1==== 0,/H,0
2.6ev 21ev

25} TaON

301 mm — 0,
35 ZnO BiVO, - wWo,

Fonte: Adaptado de Tamirat et al 2016 [7].

Apesar destes materiais apresentarem grande potencial para a REO diversos fatores
limitam sua performance PEC [36]. O TiO- possui band gap elevado, sendo ineficiente para
absorver na regido do visivel correspondente & maior faixa do espectro solar [33]. JA 0 WOs e

0 BiVO4 apesar de apresentarem band gap capaz de absorver na regido do visivel, sdo estaveis



somente em dominios especificos de pH (acido e neutro, respectivamente) [31,37]. Os materiais
baseados em oxinitretos e nitretos possuem posicdo de banda adequada tanto para realizar
reacOes de reducdo e quanto de oxidacdo da agua, no entanto as eficiéncias de conversdo
estudadas ainda sdo muito baixas [35]. Comparado a estes materiais, a hematita (a-Fe2O3) é
considerada promissora para aplicacdo como fotoanodo no splitting da &gua devido sua
estabilidade em eletrolito alcalino, atoxicidade, baixo custo, abundéncia e, principalmente, ao
seu band gap (Eg ~ 2,1 eV), que permite absor¢do em uma ampla faixa de absor¢do na regido
do visivel, [7,26].

1.4.1 Hematita

A hematita (a-Fe203) € a forma mais termodinamicamente estavel do 6xido de ferro,
em condi¢fes normais de temperatura e pressdo [38]. A hematita possui arranjo cristalografico
romboédrico (tipo corindon), com anions O»- dispostos em um reticulo hexagonal ao longo da
direcdo [001] e cétions Fe*® que ocupam dois tercos dos intersticios octaédricos nos planos
basais (001) [38,39]. A hematita apresenta parametros de rede a = b = 0,5034 nm e ¢ = 1,374
nm [40]. A célula unitaria da hematita é composta de pares de octaedros que compartilham uma
das faces formando dimeros de Fe2Og a0 longo da dire¢do [001] [40,41], como mostrado na
Figura 5. A proximidade dos atomos Fe*3 nos dimeros levam a distor¢io do octaedro devido
as repulsdes eletrostaticas, e essa distorcdo reflete nas propriedades opticas e elétricas deste
material [27]. As vacancias de oxigénio existentes no bulk da hematita a tornam um
semicondutor tipo n, podendo assim ser aplicada para a reacdo de fotoeletroxidacdo da agua
[41].

Figura 5- Célula unitéria da hematita (esquerda) e dimeros Fe;QOg (a direita). Nos dimeros estdo representadas as
ligagBes longas (vermelho) e as ligacBes curtas (marrom).
. c

Fonte: Sivula et al., 2010 [40].
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A hematita inicia a absorcéo de fotons na regido do infravermelho préximo e se estende
até a regido do ultravioleta (UV), o que atribui a este material a coloracdo levemente
avermelhada [38]. O espectro de absorcdo da hematita é resultado de trés tipos de transicoes
eletrénicas: (i) transicdes de campo ligante (d-d), (ii) transferéncia de carga do ligante para o
metal (Fe**-0O) ou metal-metal (Fe*2-Fe*®) e (iii) excitacdo dos pares resultante da excitacéo de
dois cation Fe*® que ocupam sitios adjacentes [7,15]. As transicdes que envolvem transferéncia
de carga que envolvem Fe*3-O e Fe*?-Fe*® sdo os principais responsaveis para a absorcdo de
luz na regido do visivel [15]. A hematita possui transicdes eletrénicas diretas, que correspondem
as transicdes entre o orbital antiligante 2p do O e o orbital 3d do Fe*®, observado em
aproximadamente 400 nm, e transi¢Oes indiretas que correspondente a banda de absorcéo
observada em torno de 590 nm, e sdo atribuidas as transicdes eletrdnicas entre os orbitais d-d
do Fe*3 da BV e BC [27,42]. Em materiais semicondutores, a energia de band gap é importante
para entendimento da performance como fotoanodo em sistemas PEC, ja que ndo é possivel o
estabelecimento de condutividade elétrica no material, através excitacdo dos elétrons da BV, se
o material é irradiado com energia menor que seu band gap. A energia de band gap reportada
para a hematita se encontra entre 1,9 e 2,2 eV que corresponde a absorcdo na faixa 650 a 590
nm [43].

1.4.1.1 Métodos de sintese da a-Fe»03

O método de preparacdo do material semicondutor influencia diretamente em sua
energia de band gap e propriedades PEC. A hematita € comumente sintetizada na forma de
filmes sobre substratos constituidos de camadas de 6xido de estanho dopado com flGor (FTO)
e 6xido de estanho dopado com indio (ITO), para serem aplicados na fotoeletrélise da agua.

Diversos métodos podem ser utilizados para a fabricacdo de desses filmes como os
métodos de spray pirélise [44], atomic layer deposition (ALD) [45], hidrotermal [46,47],
deposicdo quimica na fase vapor a pressdo atmosférica (APCDV) [48] e eletrodeposicdo
[49,50].

Em comparacdo aos métodos citados, a deposicdo eletroquimica se apresenta como
uma alternativa mais simples, barata e préatica para a producdo dos filmes, podendo ser aplicada
para diferentes tipos e tamanhos de substratos. Além disso, controlando os parametros de
deposicdo como o potencial aplicado e concentracdo de precursores, é possivel controlar a

morfologia da superficie, a espessura do filme e as propriedades fisico-quimicas do material
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[51,52]. A sintese eletroquimica de filmes de hematita é feita geralmente pela deposigdo
anodica de filmes de FeOOH amorfo e/ou deposicao catodica de filmes de FeOOH ou de Fe
metélico [51]. Em ambos os métodos citados, apos a eletrodeposicao, os filmes sdo submetidos
a tratamento térmico para conversao em hematita [49]. A sintese de filmes de hematita via
eletrodeposicéo de Fe permite maior controle do processo de deposi¢do quando comparado com
0 método anodico (deposicdo de FeOOH), tendo em vista que este processo de deposicdo é
direto enquanto o processo anddico se da por meio da oxidacdo de ions Fe*? seguido de
precipitacdo no substrato [49,51].

Kimmich e colaboradores, compararam os métodos de eletrodeposicdo anddico e
catddico em funcdo das atividades fotoeletroquimicas dos filmes de hematita. O filme
preparado por deposicdo catddica apresentou propriedades fotoeletroquimicas superiores ao
filme preparado por deposi¢cdo anodica, atribuida principalmente pela maior capacidade de
espalhamento “scattering” da luz irradiada sob este filme devido a sua morfologia constituida
de aglomerado de nanoparticulas esféricas [53].

Apesar das vantagens de utilizacdo dos métodos eletroquimicos de preparacao de
filmes de hematita, as densidades de fotocorrentes alcancadas por estes filmes ainda séo
menores que filmes preparados por outros métodos, como o hidrotermal como pode ser
observado na Tabela 1 (Anexo A). Assim, o estudo de métodos de preparacdo de filmes de
hematita a partir da sintese eletroquimica é de extrema importancia tendo em vista que este
método apresenta menor tempo de preparacdo e maior facilidade de preparacao em maior escala

em comparacdo aos demais métodos.

1.5 DESAFIOS E PERSPECTIVAS DA APLICACAO DA o-Fe:03 EM PEC

Como mencionado anteriormente, o grande interesse na aplicacdo da hematita como
material para fotoanodos para a oxidacdo da &gua esta associado ao seu band gap, que
possibilita absorcdo espectral na regido do visivel e permite alcangar 15 % teérica de conversao
de energia solar a gas hidrogénio (Solar to Hydrogen — STH) [27,39]. Esta eficiéncia tedrica de
conversio equivale a 12,5 mA cm de densidade de fotocorrente e potencial de onset igual ao
potencial de flat band (0,4 a 0,6 vs ERH), como demonstrado na Figura 6 [39]. No entanto, a
performance tedrica desse material ainda ndo foi alcancada devido ao baixo tempo de vida dos
portadores de cargas, pequeno comprimento de difusdo de buracos (2-4 nm), baixa
condutividade elétrica (10714 Q! cm™) e lenta cinética de transferéncia de carga na interface

eletrodo/eletrolito que resultam na recombinacdo das cargas fotogeradas no bulk, na superficie
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e na interface semicondutor-eletrélito [7,41]. A Figura 6 demonstra as estratégias que podem
ser utilizadas para contornar as limitacdes da performance PEC de fotoanodos de hematita. O
aumento do plat6 de fotocorrente pode ser alcancado a partir da nanoestruturacdo e/ou dopagem
dos filmes, enquanto a melhora do potencial de onset para a REO pode ser feita através

modificacOes superficiais [27,41,39].

Figura 6— Performance fotoeletroquimica de um fotoanodo de hematita ideal alcan¢ado por meio da combinagéo
de controle morfoldgico e/ou dopagem e modificacéo da superficie do semicondutor.
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Fonte: Adaptado de Sivula et al., 2011 [39].

1.5.1 Estratégias para a modificacao do bulk da a-Fe203

Nos ultimos anos, diversos avancos foram feitos para a sintese de filmes de hematita
nanoestruturados, em diversas morfologias, como nanoparticulas, nanotubos, nanobastfes e
nanofios, pois estas morfologias proporcionam maior interface semicondutor-eletrélito e
diminuicdo do comprimento de difusdo de h* até a superficie do eletrodo, apresentando melhor
separacdo de carga no bulk do semicondutor [7,41,54]. Uma estratégia para a nanoestruturacdo
destes filmes é a formacéo de nanoestruturas nos proprios substratos condutores previamente a
deposicéo dos filmes de hematita, a fim de melhorar a area superficial para absorcao de fotons
e a transferéncia de carga [38,55]. Yang e colaboradores compararam a performance PEC de
fotoanodos de hematita preparados em ITO planar (diretamente sobre a placa) e sobre nanofios
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de ITO. O filme de hematita sobre o substrato nanoestruturado apresentou melhor performance
PEC, atribuido & menor resisténcia na interface substrato-hematita e maior eficiéncia de coleta
das cargas fotogeradas [56]. Francisco et al. também observaram melhora na resposta PEC dos
fotoanodos de hematita preparados sobre substrato funcionalizado com template de SiO2-TiOz,
a melhora foi atribuida a diminui¢do da taxa de recombinacdo de cargas no bulk do fotoanodo,
tanto pela nanoestruturacdo quanto pela dopagem com titanio [57].

Além dos materiais citados, a modificacdo dos substratos foi realizada com quantum
dots [58], grafeno [59], 6xido de grafeno [60], 6xido de aluminio [61], destacando-se 0s 6xidos
metalicos condutores como nanoestruturas de 6xido de estanho e antiménio (ATO) devido a
sua excelente condutividade e estabilidade em diferentes pH [38,62—65]. Peng e colaboradores
verificaram que fotoanodos de Oxido de titnio depositados sobre nanoparticulas de ATO
resultaram na formacdo de estruturas do tipo core-shell que favoreceram o transporte de
elétrons do semicondutor para o substrato enquanto inibiram a recombinacdo de cargas [66].
Wang e colaboradores depositaram filmes de hematita por APCVD sobre nanoparticulas de
ATO e observaram aumento na densidade de fotocorrente de 0,3 mA cm para 0,83 mA cm™
a 1,23 V (vs. ERH) [55]. E importante destacar que a nanoestruturacéo de filmes de hematitas
preparados por eletrodeposicdo com modificacdo do substrato com Oxidos metalicos ainda é
pouco reportada na literatura, especialmente para filmes depositados catodicamente.

Apesar dos avangos relacionados a nanoestruturagéo dos filmes de hematita, a baixa
mobilidade dos portadores de carga ainda € considerada um dos maiores obstaculos para a
eficiéncia da oxidacdo da agua PEC. Diversos autores [67—70] demonstraram gque 0 processo
de dopagem de fotoanodos nanoestruturados é benéfico para diferentes semicondutores pois
pode promover aumento da densidade de portadores de carga (condutividade elétrica) e ainda
auxiliar no transporte de buracos para a interface. A dopagem dos filmes de hematita com
dopantes tipo n como Ti**, Sn**e Zr*4, Si** tem sido amplamente investigada para contornar os
problemas relacionados ao transporte de cargas e condutividade de fotoanodos de hematita
[71,72].

O Sn é um dos dopantes mais investigados para melhorar a performance de filmes de
hematita [73-78]. O efeito do Sn nas propriedades PEC da hematita foi primeiramente
reportado por Sivula et al. em 2010 [40], na qual a incorporacéo de Sn foi feita via difusdo do
substrato (FTO) para o filme de hematita (preparado por deposicdo de nanocristais coloidais)
durante tratamento térmico a 800°C. Xi e colaboradores [75] demonstraram que a dopagem de

nanobastBes de hematita com Sn, através do método quimico, reduziu a recombinacéo dos pares
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na interface eletrodo-eletrolito, resultando em menor sobrepotencial para fotocorrente e
melhorou a magnitude da fotocorrente.

Carvalho e Souza [73] observaram que a modificagdo com Sn** pode promover a
formagdo de uma superficie mais hidrofilica favorecendo a reagdo quimica na interface
semicondutor-eletrolito. O aumento da condutividade do filme, pelo aumento concentragdo de
portadores de carga, e a alteracdo na absorcdo dos filmes de hematita séo outros efeitos,
descritos na literatura, que podem promovidos pela dopagem com Sn [76,77,79]. Visto as
melhorias na performance PEC dos fotoanodos que podem ser alcancadas pela dopagem com
Sn, é evidenciada a necessidade de estudar novos métodos de dopagem e o mecanismo do efeito
do Sn nestes filmes, principalmente em filmes de hematita preparados por rota eletroquimica.

Geralmente, a dopagem de filmes de hematita é feita pos crescimento dos mesmos,
através de métodos quimicos como drop casting ou dip coating em solucdes aquosas de Sn**
por um determinado periodo [75,80]. A partir da aplicacdo destes métodos ndo € possivel ter
um controle prévio da quantidade de Sn que sera incorporado no filme, pois as Unicas variaveis
que podem ser avaliadas sdo a concentracao da solucédo e no caso do dip coating o tempo de
imersdo nesta solucdo. Alem disso, ja foi reportado que, dependendo da espessura da camada
superficial dopada o efeito na resposta PEC pode ser maléfico, aumentando a taxa de
recombinacéo superficial [75]. A utilizacdo de métodos eletroquimicos para a modificagdo de
filmes de hematita apresenta como caracteristica a possibilidade de controle da carga de dopante
a ser incorporada sobre o filme, podendo ser vantajoso para estudos sistematicos da relacao

propriedades PEC-carga de dopante.

1.5.2 Estratégias para modifica¢ido superficial da a-Fe203

A recombinacdo de cargas na superficie do semicondutor ocorre devido a alta
densidade de estados superficiais (10'3-10'* cm?) [81]. Os estados superficiais, que geralmente
formam defeitos de mid-gap, ou seja, estados eletronicos criados dentro da banda proibida
(band gap), ocorrem devido a defeitos na rede cristalina do material [81,82]. Em fotoanodos,
os estados superficiais podem atuar como mediadores de transferéncia das cargas fotogerados,
porém também podem atuar como centros de recombinacdo das mesmas, competindo com a
transferéncia de cargas na interface, ja que os estados superficiais atuam como “armadilha” das
cargas fotogeradas (Figura 7) [82,83]. Assim é de grande interesse, suprimir o efeito de
recombinacdo destes estados superficiais a fim de melhorar a performance PEC. Existem

diversas as estratégias que podem ser utilizadas para reduzir as recombinac6es superficiais,
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podendo ser citadas a dopagem, tratamento quimico da superficie, modificacdo superficial com
camadas passivadoras de oOxidos metélicos e com eletrocatalisadores ativos para a REO
[41,71,84].

Figura 7- Comparagdo da estrutura de banda de um fotoanodo de semicondutor tipo na auséncia e na presenca de
camadas passivadoras: (a) estados superficiais, (b) camada passivadora ndo-catalitica e (c) camada de catalisador
ativo para REO
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Fonte: Adaptado de Tamirat et al., 2016 ["].

A dopagem superficial com ions metalicos pode promover a formagdo de uma camada
de dxido de ferro dopada que passiva os estados superficiais, promovendo melhor separacédo de
cargas, como pode ser observado na Figura 7-b [7,84]. Hufnagel e colaboradores [76]
demonstraram que a dopagem da superficie de filmes de hematita com Sn minimiza os estados
superficiais e diminui o sobrepotencial necessario para a REO. Xi et al. [75] reportaram que a
dopagem com Sn leva a formagéo de um camada de FexSn1.xO4 que diminui a recombinacéo de
cargas na superficie de filmes de hematita preparados por sintese hidrotermal. A deposicdo de
finas camadas de oxidos metélicos, como Al.Os [85], TiO2 [86], Nb2Os [69] e SnO: [87],
também promovem o deslocamento do potencial de onset para a fotocorrente para potenciais
menos positivos devido a passivagdo dos estados superficiais que promovem recombinacéo de
cargas no fotoanodo .

A deposicéo de cocatalisadores como IrOyx [88], CoOx [48], Co-Pi [89], NiOOH [90],
NiFeOx [91,92] e CoFeOx [93], vem sendo amplamente empregada para aumentar a eficiéncia
para a evolucdo de oxigénio e reducdo do potencial de onset para fotocorrente. Os
cocatalisadores atuam como facilitadores da reacdo na interface, pois sdo capazes de acomodar
os buracos fotogerados, através da oxidacdo do ion (metélico geralmente) do proprio

cocatalisador, mediando o processo de transporte de carga na interface (Figura 7-c) [7,94].
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Dang e colaboradores [46] estudaram o efeito da presencga de niquel-borato sobre o filme de
hematita e verificou que a deposicdo desse cocatalisador possibilitou, além da diminuicdo da
resisténcia de transferéncia de carga na interface, a passivacdo dos defeitos superficiais,
permitindo um menor sobrepotencial para fotocorrente. O efeito passivador de defeitos tambem
foi observado para outros catalisadores. Wang e coautores [95,96] observaram que a deposicéo
de NiFeOx passivou os defeitos superficiais da hematita e contribuiu para o aumento da
fotovoltagem. Barroso e colaboradores também observaram este efeito passivador para o Co-
Pi [97]. No entanto, ha uma inconsisténcia entre os trabalhos da literatura em relagdo aos
mecanismos de operacao destes catalisadores, se a sua acdo € puramente catalitica ou atua
também na passivacao de defeitos superficiais [23,26].

A integracdo de estratégias de modificacdo superficial e dopagem vem sendo
amplamente aplicada para superar as limitacbes da hematita. O grupo de Wonyong Choi
conseguiu obter densidade de fotocorrente de 6,0 mA cm2em 1,23 V vs. ERH (em pH 13,6),
0 que corresponde a 50% da densidade de fotocorrente limite tedrica, a partir da combinacéo
da adicdo de cobalto-fosfato (Co-Pi), como cocatalisador, e da passivacdo da superficie com
oxido de titanio [89].

Embora um progresso significativo tenha sido alcangado, o efeito individual de cada
estratégia de modificagdo dos filmes de hematita e como a integragdo destas estratégias altera
a energia e cinética da interface ainda ndo é claro [45,82]. O entendimento das limitacfes das
estratégias de modificacdo e como estas afetam a separacao e o transporte de carga do material
semicondutor pode auxiliar no processo de combinagdo de estratégicas que terdo um efeito
sinérgico positivo na resposta PEC [23]. Assim, estudos detalhados dos processos que ocorrem
na interface e o papel dos estados superficiais na recombinacgéo de cargas, a partir da utilizagéo
de técnicas espectroscopicas e/ou eletroquimicas, sdo de extrema importancia para o

desenvolvimento dos fotoeletrodos eficientes [45,98].
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2. OBJETIVOS

Considerando o cenario exposto acima, 0 objetivo deste trabalho foi sintetizar filmes
de hematita por eletrodeposicdo e estudar a influéncia da modificacdo destes filmes nas
propriedades morfologicas, estruturais, optoeletrénicas e fotoeletroquimicas destes filmes para
a reacdo de desprendimento de oxigénio em eletrolito alcalino. Foram adotadas duas
abordagens de modificacdo dos filmes de hematita: através da dopagem com estanho e

deposicdo de NiOOH, e pela nanoestruturacdo do substrato com nanoparticulas de ATO.

Neste contexto, 0s objetivos especificos foram:

(i) Otimizar a carga de eletrodeposicdo de ferro e a temperatura de tratamento térmico
para a obtencdo dos filmes de hematita.

(i) Investigar as melhores condicGes para eletrodeposicdo de Sn e do co-catalisador
de NiOOH;

(if) Avaliar o efeito da modificacéo do substrato com diferentes quantidades de ATO;

(iii)Caracterizar os filmes modificados quanto a morfologia por microscopia eletronica
de varredura (MEV), estrutura cristalina pelas técnicas de difracdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia Raman e Gpticas através do célculo da energia de band gap dptico através de
espectrofotometria na regido do UV-Vis;

(v) Caracterizar os filmes modificados quanto aos aspectos eletronicos, determinando
o0 potencial de banda plana (E) e densidade de portadores (Np);

(vi) Caracterizar os filmes modificados quanto as propriedades eletroquimicas e
fotoeletroquimicas, por voltametria linear, transiente de fotopotencial e avaliar a
fotoestabilidade por cronoamperometria dos filmes modificados por dopagem com Sn e
deposicdo de NiOOH.

(vii) Caracterizar os filmes modificados quanto as propriedades elétricas por
espectroscopia de impedancia fotoeletroquimica (PEIS) e estimar as eficiéncias de separagdo e
injecdo de carga.

(viii) Correlacionar as caracteristicas estruturais e composicdo com as fotocorrentes
obtidas para avancar na compreensdo dos parametros que governam a atividade

fotoeletroquimica da hematita.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados o0s reagentes e a instrumentacdo utilizados no
desenvolvimento do trabalho, assim como a descri¢do dos procedimentos experimentais desde
0 processo de preparacdo dos filmes até as caracterizagdes fisicas e fotoeletroquimicas realizada

nestes materiais.

3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados na realizacdo dos experimentos foram de pureza
analitica e utilizados sem mais purificacdes. A procedéncia e pureza dos reagentes estdo
apresentadas na Tabela 1. Além disso, todas as solugdes foram preparadas a partir de agua

purificada em um sistema Milli-Q®.

Tabela 1- Lista da procedéncia e pureza dos reagentes utilizados.

Reagentes Procedéncia Pureza (%)
Acetona Applichem Pancreac 99,8
Alcool isopropilico Applichem Pancreac 99,8
Citrato trissodico dihidratado Sigma-Aldrich >99,0
Cloreto de estanho Sigma-Aldrich 99,0
Etanol Applichem Pancreac 99,8
Etilenoglicol Synth 98
Hidroxido de potassio Sigma-Aldrich 99,90
Hidroquinona Merck >90,0
Nafion® Dupont®
Sulfato de ferro (Il) amoniacal Alfa Aesar > 98,5
Sulfato de niquel hexaidratado Sigma-Aldrich 99,99
Sulfato de sddio Sigma-Aldrich 99,0
Oxido de estanho antimonio Sigma-Aldrich >99,5

Fonte: Autoria prépria.
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3.2 INSTRUMENTACAO

A preparacdo dos eletrodos, os ensaios eletroquimicos e fotoeletroquimicos foram
realizados em um Potenciostato/Galvanostato Autolab modelo PGSTAT128N da Metrohm-
EcoChemie controlado pelo software NOVA 2.1.4®. Os ensaios fotoeletroquimicos foram
realizados utilizando um simulador solar com lampada de xendnio de 100 W Newport modelo
94011A com filtro AM 1.5G. A poténcia de 1 sol (100 mWcm™2), foi ajustada e calibrada na
posicdo do fotoanodo investigado utilizando um medidor de poténcia dptica da Newport (843-
R-USB). Foi utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos com janela de quartzo de
didametro de 1 cm, sendo composta pelo eletrodo de trabalho (FTO-depositado), eletrodo de
referéncia Ag/AQCI/Cl kel saty € um contra eletrodo de placa de platina. A representacéo

esquematica da célula fotoeletroquimica esta apresentada na Figura 8.

Figura 8—Representacdo esquematica da célula de trés eletrodos com janela de quartzo utilizada nos experimentos
fotoeletroquimicos

ER (Ag/Achc'-(KCI, sat))
|

ET (FTO/a-Fe,05) @ CE (Pt)

Fonte: Autoria propria.

No preparo das solucdes, foram utilizadas micropipetas Eppendorf Research com
ponteiras descartaveis (10-100 uL ¢ 100-1000 pL). Nas pesagens, foi empregada uma balanga
analitica da Shimadzu modelo X200, as corre¢@es de pH um potenciémetro da Metrohm modelo
827 pH lab e agitador magnético Gehaka (AA-1840). Para a limpeza dos substratos foram
utilizados banho ultrassonico Sonitech. O tratamento térmico dos filmes foi realizado em mufla

Furnatec.
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Os espectros de absorcéo na regido do UV-vis foram obtidos em um espectrofotdmetro
UV-Vis SHIMADZU modelo UV-2600. A faixa de comprimento de onda investigado foi de
200 a 800 nm. Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos em um difratémetro de raios
X Bruker modelo D8 Advance. Os programas utilizados para indexagao das fases cristalinas e
para o célculo dos parametros de rede foram o Crytallographica Search-Match e UnitCell.
Foram realizadas analises do filme de hematita modificado com Oxido de niquel em
espectrometro de fluorescéncia de raio X (PANalytical - Modelo: MiniPal4).

As micrografias dos filmes foram obtidas usando um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) em um equipamento LEO-440 (Cambridge, England) com detector OXFORD
(modelo 7060), e em microscépio eletronico de varredura FEI modelo Philip XL-30 FEG. As
amostras foram recobertas com 6 nm de ouro em um metalizador Coating System BAL-TEC
MED 020 (BAL-TEC, Liechtenstein) e mantidas em dessecador até 0 momento de analise.
Condigdes de metalizagdo: pressdo na camara = 2,00x102 mbar; corrente = 60 mA; taxa de

deposicdo 0,60 nm s?).

3.3 PARTE EXPERIMENTAL

3.3.1 Limpeza dos substratos

Neste trabalho, todos os eletrodos foram preparados utilizando como substrato placas
de vidro com filmes de 6xido de estanho dopado com fluor (FTO), obtidos comercialmente da
Sigma-Aldrich®, de 2,5x1,0 cm, restringindo-se a area de 1,0 cm? em contato com o eletrdlito
para todos os filmes estudados. Previamente a preparacao dos eletrodos, as placas de FTO foram
cortadas e limpas por sonicacdo em banho ultrassénico em acetona, alcool isopropilico e agua
deionizada, respectivamente, com um tempo de sonicagdo de 10 minutos em cada solvente. Por

fim, as placas foram secadas ao ar e armazenadas a seco.

3.3.2 Preparacio e Otimizacao dos filmes de a-Fe203

Os filmes de hematita foram preparados através do método de eletrodeposicéao catodica
de Fe seguido de tratamento térmico, utilizando FTO como substrato, baseando-se na
metodologia descrita por Liang et al. (2018) [49]. A solucéo de eletrodeposicéo foi preparada
utilizando como solvente uma proporcao de 1:8 de volume de etilenoglicol em dgua deionizada.

Em seguida, foram adicionados 0,05 mol L™ de sulfato de ferro (11) amoniacal (NH4)2Fe(SOa)2,
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0,1 mol L* de sulfato de sodio (Na,SO4) e o pH da solucéo ajustado a 2,1 com solugio de acido
sulfurico (H2S04) 1,0 mol L.

A eletrodeposicdo dos filmes foi realizada em uma célula convencional de trés
eletrodos; FTO como eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo de platina (1,0 x 1,0 cm) e um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/Cl kcisat). Previamente a deposicédo dos filmes, a voltametria
ciclica foi utilizada para avaliar os processos redox sobre o FTO e selecionar potenciais para a
deposicéo dos filmes de Fe. Os filmes de Fe metalico foram depositados por cronoamperometria
-1,0, -1,1, -1,3 V (vs. Ag/AgCI/Cl kci sat)). Os filmes preparados foram aquecidos em ar,
inicialmente a uma temperatura de 200°C por 30 min e, posteriormente, a 650°C por 60 min.
Apobs o tratamento térmico, os filmes foram resfriados livremente & temperatura ambiente
(25°C).

Posteriormente, foi avaliada a variacdo da carga de deposicdo de ferro (300, 500 e
1000 mC cm), e consequentemente a espessura, € a temperatura de tratamento térmico (600,
650, 700 °C) na resposta PEC do filme de hematita. Como o FTO perda de condutividade em
temperaturas elevadas [99], para o tratamento térmico a 700°C o eletrodo foi mantido nesta
temperatura por apenas 15 min. Todos os filmes utilizados no estudo da otimizacdo dos

parametros de sintese foram preparados em duplicata.

3.3.3 Dopagem do filme de a-Fe2O3 com Sn

A modificacdo dos filmes de hematita com estanho foi feita a partir da eletrodeposicao
de uma fina camada de estanho metalico sobre o filme de ferro metalico, antes do processo de
tratamento térmico. O banho de deposi¢do de estanho foi preparado solubilizando 0,01 mol L*
de cloreto de estanho (SnCly), 0,1 mol L de citrato de sédio (NazCeHsO7) e 0,01 mol L de
hidroquinona (CeHeO2) em &gua deionizada [100,101]. A hidroquinona atua como um
antioxidante no banho de deposicéo de estanho evitando que os ions Sn*? se oxidem para Sn**,
enquanto os fons citrato complexam os fons Sn*2 acelerando a cinética de deposigdo e melhora
a adesdo do filme [102,103].

O filme de estanho metalico foi depositado aplicando -0,85 V (vs. Ag/AgCI/Cl kcisat))-
Foram avaliadas diferentes densidades de carga de eletrodeposicdo: 5, 10 e 20 mC cm™ que
correspondem a 1, 2 e 4% de Sn atdbmico em relacdo aos &tomos de Fe nos filmes depositados.
Apos as eletrodeposicles, os filmes foram tratados termicamente em ar a 200°C por 30 min,

seguido por aquecimento a 650°C por 60 min, sendo resfriados livremente até a temperatura
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ambiente. Os filmes obtidos foram comparados com o filme de hematita pura em relacdo as
caracteristicas fotoeletroquimicas, e o filme dopado que apresentou melhor resposta foi

utilizado para testes posteriores.

3.3.4 Deposicdo de NiOOH em filmes de a-Fe203 e a-Fe203/Sn-dopado

Os filmes hematita e hematita dopada com a melhor carga de estanho foram
modificados com oxido-hidréxido de niquel a partir do método de eletrodeposicao adaptado de
Wau et al. [104]. Para a deposicéo, o filme de hematita foi imerso em uma solugéo aquosa de
sulfato de sddio 0,1 mol L™ e 0,13 mol L ! acetato de sédio contendo 3 mmol L™ NiSO4.6H,0.
A deposicéo foi realizada por eletrodeposicao pulsada com dois potenciais, 0,3V e 1,1 V (vs.
Ag/AgCI/Cl kcisat)), € usando ciclos com tempo de de 1 segundo em cada potencial, para atingir
uma baixa taxa de deposicdo para cada ciclo. A quantidade de carga de NiOOH foi otimizada
para garantir o maior desempenho PEC. Apds a otimizagdo da carga de deposicdo, os filmes

modificados foram avaliados quanto as suas propriedades fotoeletroquimicas.

3.3.5 Nanoestruturagao do filme de a-Fe2O3 pela modificacéo do substrato FTO com ATO

A modificacdo de substratos foi feita a partir da deposicéo de nanoparticulas de 6xido
de estanho antimonio (ATO) <50 nm sobre o substrato FTO. Para a deposi¢cdo de ATO, foi
preparada uma suspensao de 3mg de nanoparticulas de ATO em 2 mL de etanol ¢ 20 uL de
Nafion® 5% v/v, em seguida esta suspenséo foi ultrassonicada e posteriormente depositada
sobre o substrato pelo método dropping. Foram depositados diferentes volumes da suspenséo,
50; 100; 200 e 300 pL cm, sobre o substrato a fim de avaliar o efeito da carga de ATO na
resposta fotoeletroquimica dos filmes de hematita.

Os substratos modificados foram entdo submetidos a deposicdo do filme de Ferro
metalico utilizando o banho de deposicao descrito na Se¢édo 3.3.3.1, com a carga de deposicao
otimizada. Previamente investigou-se o potencial de deposi¢do dos filmes de hematita neste
substrato a partir de voltametria ciclica, e o potencial selecionado para a deposi¢cdo do filme
metalico foi -1,8 V (vs. Ag/AgCI/Cl kel sat)). Os filmes foram tratados termicamente em ar a
200°C por 30 min, seguido por aquecimento a 650°C por 60 min, e resfriados até a temperatura
ambiente. Posteriormente, os filmes modificados foram avaliados quanto as suas propriedades

fotoeletroquimicas.
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3.3.6 Caracterizagao Fisica

Os filmes Fe,Os preparados para otimizacdo da sintese (espessura do filme e
temperatura de tratamento térmico), os filmes dopados com estanho Fe;Os/Sn e os filmes
modificados com ATO foram caracterizados quanto a morfologia por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e quanto suas estruturas por difracdo de raio X (DRX).

Os valores de band gap dos filmes de hematita modificados foram estimados a partir
de espectros de absorcédo na regido de 200 a 800 nm registrados em um espectrémetro UV-Vis.
A energia de band gap foi calculada usando a seguinte equacao:

(ahv)™ = A (hv — Eg) Equacéo (5)

em que, o € o coeficiente de absorgdo, h a constante de Planck, v a frequéncia e n
assume os valores de 2 ou 2/3 para transicédo direta (permitido e proibido, respectivamente) e

1/2 ou 1/3 para indiretos (permitido e proibido, respectivamente).

3.3.7 Caracterizacéo Eletroquimica e Fotoeletroguimica

Os filmes preparados foram caracterizados por voltametria linear na presenca e na
auséncia de luz, monitorando o potencial de onset (Eon) a densidade de fotocorrente no
potencial termodinamico 1,23 V (vs. ERH). Os eletrolitos utilizados foram solucdes de KOH
1,0 mol L't e KOH 1,0 mol L* + H,0,0,5 mol L. Experimentos de transiente de potencial de
circuito aberto (OCPT) foram realizados sob iluminag&o solar simulada manualmente ligada e
desligada (chopped). Foram realizados testes de estabilidade sobre iluminacdo aplicando 1,6 e
1,23 V (vs. ERH) por 15 horas. Para fins de comparacdo, todos os potenciais apresentados nos
resultados foram convertidos em relacdo escala do eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH)

utilizando a equacgéo:

Egrn = Eagjagcijci-geysary T 0197V + (0,0592 X pH) Equagcao (6)

O potencial de banda plana (Es), 0 tipo de semicondutor e a densidade dos portadores
de carga (Np) dos filmes de hematita puro e modificados foram determinados por experimentos
Mott-Schottky (Equacdo 6) utilizando-se a técnica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica. Para isso, aplicou-se um sinal de excitacdo senoidal de 0,01 Vrms com
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frequéncia de 0,5; 1,0; 2,5; e 5,0 kHz. Estes experimentos foram realizados utilizando como
eletrdlito uma solucéo de KOH 1,0 mol L (pH 13,6).

1 2 kT ~
= (E — E¢p, — ?) Equacéo (7)

Cé:  &rgeNp

em que, e é a carga elementar, Np € a densidade do portador de carga (i.e., a densidade
de doadores para semicondutores de tipo-n), € ¢ a permissividade no vacuo, & € a constante
dielétrica do semicondutor, E é o potencial aplicado, Es, é 0 potencial da banda plana, k é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

As medidas de espectroscopia de impedancia fotoeletroquimica (PEIS) foram
realizadas a 1,23 V (vs. ERH), com a faixa de frequéncia ajustada entre 100 kHz e 0,1 Hz, a
uma amplitude de 10 mV, sob irradiacio luminosa, em 1,0 mol L'* KOH (pH 13,6) e 1,0 mol
L't KOH + 0,5 mol L de H,0,. Os dados foram ajustados aos circuitos simulados com o

software Z-view®.
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4. RESULTADOS DISCUSSAO

Os resultados apresentados e discutidos nesta secdo estdo divididos em trés partes. A
Parte A refere-se ao estudo da carga de deposicdo de Fe metalico e da temperatura de tratamento
térmico na morfologia, estrutura e propriedades fotoeletroquimicas do filme de hematita. Na
Parte B estdo apresentados os estudos da dopagem superficial dos filmes de hematita com
diferentes niveis de Sn e da deposi¢do de NiOOH, nas propriedades fisicas e fotoeletroquimicas
dos filmes de hematita. Por fim, na Parte C, estdo expostos estudos da modificagdo do substrato

com nanoparticulas de ATO na resposta PEC dos filmes de hematita.

4.1 PARTE A: ESTUDO DOS PARAMETROS DE SINTESE DOS FILMES DE
HEMATITA

4.2.1 Obtencéo dos filmes de hematita

Os filmes de hematita foram preparados a partir do tratamento térmico de filmes de
ferro metalico depositados eletroquimicamente seguido de tratamento térmico para conversao
de Fe (0) em a-Fe20s. Previamente a preparacao dos filmes de Fe metalico para a sintese dos
filmes de hematita, foi determinado o perfil voltamétrico da superficie do substrato (FTO) na
solucdo de deposicdo. O voltamograma ciclico, apresentado na Figura 9, foi registrado entre
os potenciais de 0,35 e -1,5 V (vs. Ag/AgCI/Cl kcisaty) @ 20 mV s, A deposigdo do filme de
Fe metalico sobre o substrato inicia em torno de -1V (vs. Ag/AgCI/Cl kci sat)) ao longo da
varredura de potencial para valores negativos. Observa-se que a medida em que o potencial
diminuia (sentido para mais negativo), a reacdo de desprendimento de hidrogénio compete
fortemente como processo de deposicao do filme de ferro, levando a formacao de um filme néo-
uniforme. Durante a varredura reversa, para valores mais positivos, o filme de ferro metalico
depositado na superficie do substrato € oxidado levando ao aparecimento de picos anddicos em
aproximadamente -0,2 e -0,05 V (vs. Ag/AgCI/Cl kci sat)) referentes a oxidacdo de Fe (0) a
espécies de Fe (I1) e de Fe(Il) a Fe (111), respectivamente [105,106].
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Figura 9 — Voltametria ciclica do FTO em solucdo de 0,05 mol L™ de (NH4)2Fe(SO4)2 + 0,1 mol L Na;SO4 em
1:8 etilenoglicol e 4gua. v =20 mV s-1. T=25° C.
15

/
7

-15 —
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E/V vs. Ag /AgCI/CI

(KCl sat.)
Fonte: Autoria prépria.

A partir do estudo do comportamento eletroquimico do substrato em meio a solugdo
de deposicdao, foram selecionados os potenciais de -1,0, -1,1 e -1,3 V (vs. Ag/AgCI/Cl kcl sat))
para avaliacdo do potencial ideal para eletrodeposicdo do filme de ferro metélico. Para isso,
foram preparados filmes de Fe (0) com 500 mC cm™ de carga depositados nos potenciais
selecionados, mantendo-os constantes durante as eletrodeposi¢des. Na Figura Al (Apéndice
A), esta apresentado um cronoamperograma de deposicdo do filme de ferro metalico registrado
aplicando -1,3 V (vs. Ag/AQCI/Cl kel sat)). Apds as deposicdes, os filmes de ferro metélico
foram submetidos a tratamento térmico a 650°C por uma hora para conversdo a hematita. Os
filmes de hematita preparados pela deposicao de Fe aplicando -1,0 e -1,1 V (vs. Ag/AgCI/CI’
(KCl sat)) apresentaram baixa aderéncia no substrato e desplacaram durante o tratamento térmico.
Ja o filme preparado utilizando -1,3 V (vs. Ag/AQCI/Cl keI sat)) mostrou-se aparentemente
compacto e, assim, este potencial foi selecionado para o crescimento dos filmes de Fe (0)
utilizados em investigacdes posteriores. Apos o tratamento térmico, o filme de ferro metalico
apresentou alteracdo na coloracdo de cinza metalico para vemelho-alaranjada, coloracdo

caracteristica da hematita [7].
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4.1.2 Otimizacéo dos parametros de sintese

Como mencionado anteriormente, os parametros investigados para o preparo dos

filmes de hematita foram: temperatura de tratamento térmico e carga de deposicao de Fe (0).

4.1.2.1 Efeito da temperatura de tratamento térmico

4.1.2.1.1 Caracterizacao Fisica

Inicialmente, avaliou-se o efeito da temperatura de tratamento térmico (TT) na
morfologia dos filmes de hematita depositados com 500 mC de carga total. As micrografias
obtidas para os filmes de ferro metalico sem tratamento e tratados termicamente a 600°, 650° e
700°C estdo apresentadas na Figura 10.

Figura 10 — Micrografias obtidas por MEV das superficies dos filmes de hematita preparados com 500 mC
submetidos a diferentes temperaturas de tratamento térmico: (a) ndo-tratado, (b) 600 °C, (c) 650°C e (d) 700°C.

Fonte: Autoria prépria.

Como pode ser observado na Figura 10-a, o filme ndo tratado, constituido de ferro

metalico, apresentou particulas ortorrémbicas atribuidas as nanoestruturas de ferro metalico
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[107] e nanofolhas atribuidos a formag&o de oxihidroxido de ferro [108] devido a exposi¢do do
filme de ferro ao gas oxigénio e humidade atmosférica antes das analises de microscopia. Apds
0 tratamento térmico, todo os filmes apresentaram aglomerados de nanoparticulas globulares.
No entanto, a temperatura utilizada no processo de TT (para a conversdo de Fe (0) a a-Fe203)
influenciou aparentemente no tamanho dos aglomerados dos filmes obtidos. O aumento da
temperatura de tratamento levou a um aumento do tamanho das nanoparticulas, este
comportamento foi observado por Liang et al. [49] e outros diversos pesquisadores
[48,109,110]. Kimura et al. relaciona o aumento do tamanho das particulas com a maior
migracdo de atomos da superficie que favorecem a incorporacao de atomos de ferro e oxigénio
na rede cristalina [49,111].

Os filmes preparados também foram avaliados quanto a sua estrutura por difratometria
de Raios X. Nos difratogramas obtidos, mostrados na Figura 11, nota-se que todos 0s picos
para as amostras dos filmes podem ser associados a fase a-Fe;Os (JCPDS 33-664) ou ao
substrato (SnO, atribuido pelo simbolo "#", JCPDS 77-451), ndo sendo identificada nenhuma
outra fase de déxido de ferro. Os parametros de rede e o volume de célula dos materiais foram
calculados para o pico de maior intensidade, expressos na Tabela A1 (Apéndice A), e os valores

séo concordantes com os reportados na literatura [40].

Figura 11— Difratogramas de Raios X dos filmes de hematita crescidos com diferentes temperaturas. Os padrfes
de difracdo de SnO. (representando FTO, JCPDS 77-451) e a-Fe;O3 (JCPDS 33-664) sdo mostrados na regido
inferior do grafico para comparacéo.
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Na Figura 11, é possivel verificar que o filme de hematita crescido a 600°C apresentou
menor intensidade dos picos de difracdo referentes a fase a-Fe.O3 (em relacdo aos picos do
substrato), quando comparado com os filmes crescidos a temperaturas superiores, sugerindo
menor cristalinidade deste filme. A avaliacdo da cristalinidade dos filmes pode ser feita pelo
valor de largura & meia altura (Full Width at Half Maximum—FWHM) calculado a partir de um
pico do difratograma de Raio X obtido para as amostras [112,113]. O FWHM é relacionado
com a cristalinidade do material em uma determinada dire¢do. O valor de FWHM para filmes
é alterado de acordo com a variagdo da microsestrutura e da tenséo da deformacao no material
[112]. Na Tabela 2, estdo apresentados os valores de FWHM calculados através do pico de
difracdo referente ao plano (110) para os filmes de hematita tratados com diferentes
temperaturas. O valor de FWHM é inversamente proporcional a cristalinidade do filme, assim
quanto maior o valor de calculado, menor € a cristalinidade do filme de hematita. O filme
tratado a 600°C apresentou maior valor de FWHM, quando comparado aos demais
apresentando assim menor cristalinidade. O aumento da cristalinidade com o aumento da
temperatura de TT esta relacionado com a reducdo dos defeitos dos contornos de grdo e
diminuicdo do estresse cristalino [114]. Além disso, filmes de hematita com maior
cristalinidade tende a ter maior absorcdo da luz visivel, podendo assim promover melhores
respostas PEC [109].

Tabela 2— Largura a meia altura (FWHM), coeficiente de textura relativo (CTrel), cCOMposicdo e energia de band
gap (Eg) para os filmes a-Fe;O3 submetidos a diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Filmes FWHM (grau)®  CTrel =
(eV)?
Fe203/600°C 0,42 237 2,07
Fe203/650°C 0,36 180 212
Fe,03/700°C 0,30 164 211
ICSD-64599 i 1,00 i

a. Largura & meia altura (FWHM) para o pico de difragdo referente ao plano (110).
b. Coeficiente de textura relativo da razéo entre os picos referentes aos planos (012) e (110) do DRX (Figura 11).
c. Energias de band gap obtidas a partir das curvas de Tauc (Figura 12-b).

Fonte: Autoria propria.

Os filmes de hematita podem crescer orientados preferencialmente em diferentes
direcGes como [110], [104], [012] e [300] [115]. O filmes com superficie orientada na direcéo
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[110] é dominada por terminagdes Fe (111) [115,116]. Segundo Souza (2018), filmes de hematita
que sdo texturizados na direcdo do plano (110) tendem a apresentar maior condutividade
eletrénica e maior eficiéncia de separacdo das cargas fotogeradas [27]. A partir da analise dos
padrdes de DRX, foram calculdos os coeficientes de texturizagdo relativo (CTre) paras os
filmes preparados com diferentes temperaturas de TT. Este coeficiente foi calculado a partir da
razdo das intensidades dos planos (012) e (110) em comparagdo a mesma razao do padrdo ndo
texturizado da a-Fe2O3 (ICSD- 64599). Esta comparacéo foi feita por meio da Equacéo 8 e os
dados também estdo organizados na Tabela 2.

11012 Fi I11110|r;
CTRel — [ ]Fllme /[ ]Fllme
1

Equacao (8
[012]Padréo/1[110]Padréo quac ()

Os filmes eletrodepositados e tratados termicamente apresentaram um favorecimento
a texturizacdo na direcdo [012]. O filme tratado termicamente a 600°C foi 0 que apresentou
menor cristalinidade e maior texturizacdo nessa direcdo; e os filmes tratados em temperaturas
superiores além de apresentarem maior cristalinidade, apresentaram menores coeficientes de
texturizacdo. Menores coeficientes de texturizacdo podem estar associados a maior texturizagdo
na direcdo do plano (110), e provavelmente maior condutividade e transporte de cargas nos
filmes. Assim, observando apenas os difratogramas e os parametros calculados, pode-se esperar
que o filme tratado a 700°C apresente melhor resposta PEC frente a reacéo de fotoeletroxidagéo
da &gua, quando comparado com os demais filmes.

A energia de band gap (Eg) dos filmes de hematita preparados de diferentes
temperaturas de tratamento térmico foram avaliados por UV-VIS, e os espectros de absorbancia
estdo apresentados na Figura 12-a. Nos espectros registrados, pode ser observada duas bandas
de absor¢do com intensidade elevada., sendo a primeira esta localizada na regido de 250-400
nm e a segunda entre 410 a 600 nm. A banda de absor¢do na regido de 250-400 nm esta
associada as transicGes de transferéncia de carga, enquanto a banda entre 410-600 nm é
atribuida as transices de campo cristalino local e ao processo de excita¢des de pares [40,117].
Através dos espectros da Figura 12-a, pode-se verificar que o aumento da temperatura de
tratamento térmico promoveu aumento na absor¢do dos filmes. Os graficos de Tauc (ahv)Y? vs.
energia do foton obtidos para os filmes obtidos através das diferentes temperaturas de TT, estdo
apresentados na Figura 12. Os valores de band gap foram obtidos a partir da extrapolacao das
regides lineares da curva e estdo expressos na Tabela 2. Na Tabela 2, as energias de band gap

obtidas foram aproximadamente 2,1 eV para todos os filmes crescidos nas diferentes
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temperaturas, estando de acordo com os valores de band gap relatados na literatura
[7,40,49,50].

Figura 12—(a) Espectro de absorcao dos filmes de hematita crescidos a diferentes temperaturas e (b) Grafico de
(ahv)Y2 vs. energia do foton para os filmes de hematita crescidos em diferentes temperaturas de TT.
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Fonte: Autoria prépria.

4.1.2.1.2 Caracterizacdo Fotoeletroguimica

Os filmes de hematita preparados foram avaliados quanto ao seu comportamento
fotoeletroquimico para a reacdo de evolucdo de oxigénio. A avaliacdo das propriedades
fotoeletroquimicas dos filmes preparados foi realizada através de voltametria linear em

intervalo de 0,8 a 1,8 V (vs. ERH) em KOH 1,0 mol L™ registradas na presenca e na auséncia
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de iluminagéo de um simulador solar. Os voltamogramas obtidos e a densidade de fotocorrente
no potencial termodinamico estdo apresentados na Figura 13-a e 13-b, respectivamente.

Nos voltamogramas registrados sob iluminacdo, Figura 13-a, € observada uma
fotocorrente anddica, caracteristica de semicondutores tipo n para todos os filmes avaliados. O
maior valor de densidade de fotocorrente, Figura 13-b, no potencial equivalente a 1,23V (vs.
ERH), foi obtida para o filme de hematita tratado termicamente a 650°C e ndo para o filme
tratado em 700°C. como era esperado. Na Figura 13-a, é possivel verificar que o aumento da
temperatura de TT para 700°C resultou no deslocamento do potencial de onset da reacdo de
evolucdo de oxigénio para potenciais mais positivos, tanto na auséncia e na presenca de
iluminacdo. A diminuicéo da performance PEC para o filme tratado termicamente a 700°C esta
associado a diminuicdo da condutividade elétrica do substrato devido a elevada temperatura. Li
e colaboradores também verificaram a diminui¢cdo da performance de filmes de hematita
tratados em temperaturas mais elevadas, e associaram este comportamento ao aumento da
resistividade elétrica do filme por deterioracdo do substrato FTO [50]. A melhora da
performance PEC obtida para o filme de hematita crescido a 650°C, em comparacdo ao filme
crescido a 600°C, esta relacionado com o aumento do tamanho e da cristalinidade das particulas
em temperaturas maiores, como foi verificado anteriormente nas caracterizagdes fisicas (se¢éao

4.1.2.1), levando a reducéo de defeitos e melhor fluxo de fotocorrente.

Figura 13- (a) Voltamogramas lineares registrados a 20 mVs™ no escuro (linha tracejada) e sob iluminagéo com
simulador solar (100 mW cm®, com filtro A.M. 1.5) (linha continua) para os filmes de Fe,O3 tratados com
diferentes temperaturas em KOH 1,0 mol L™ e (b) Valores de densidades de fotocorrente anddica obtidos em 1,23
V vs. ERH.
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Fonte: Autoria propria.

4.1.2.2 Efeito da carga de deposicdo de Fe (0)

Dentre os parametros que governam a conversdo fotoeletroquimica dos ions OH em
gas oxigeénio, a espessura do filme tem grande influéncia na absorcdo de fotons e na separacdo
de cargas, tendo em vista que filmes menos espessos permitem menor resisténcia de
transferéncia de carga (menor resisténcia em série) enquanto filmes mais espessos podem
apresentar maior absorcdo dos fotons [7,118]. Deste modo, foi realizado um estudo para
investigar o efeito da carga de ferro depositada sobre a morfologia, estrutura, e propriedades

Opticas e fotoeletroquimicas dos filmes de hematita.

4.1.2.2.1 Caracterizacao Fisica

Filmes de hematita foram preparados com cargas de ferro metalico 300 mC, 500 mC
e 800 mC de Fe eletrodepositado e tratados termicamente a 200°C por 30 min e 650 °C por 1h.
A morfologia da superficie destes filmes e da superficie do substrato foi analisada por MEV e
as micrografias estdo apresentadas na Figura 14. Através da Figura 14, é possivel verificar que
o filme de hematita preparado com 300 mC cm se apresentou ndo-homogéneo sendo possivel
observar nanoparticulas referentes a hematita e algumas partes do substrato exposto. Com o
aumento da carga de deposicao, houve aumento e aglomeracdo das nanoparticulas globulares,

indicando a formacao de um filme mais espesso.
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Figura 14— Micrografias obtidas por MEV das superficies do substrato de FTO (a) e dos filmes de hematita
preparados com diferentes cargas de deposicdo: (b) 300 mC, (c) 500C e (d) 800 mC.

Fonte: Autoria prépria.

Na sequéncia, a estrutura cristalina dos filmes foi avaliada por DRX, sendo os padrdes
de difracdo estdo apresentados na Figura 15. Como pode ser observado, todos os picos de
difracdo obtidos para as amostras dos filmes podem ser associados a fase a-Fe2O3 (JCPDS 33-
664) ou ao substrato (SnO», atribuido pelo simbolo "#", JCPDS 77-451). Na Figura 15,
verifica-se que, diferentemente dos demais filmes, o filme de hematita crescido com 300 mC
apresentou maior intensidade para o pico de difracdo referente ao plano (012) da hematita em
relagdo aos demais picos, evidenciando que esse filme apresenta acentuada texturizagdo na
diregdo [012]. Além disso, no DRX para este filme, a intensidade dos demais picos de difragcdo

em relagéo aos picos do FTO parece menor, 0 que Se deve a menor espessura.
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Figura 15— Difratogramas de Raios X dos filmes de hematita crescidos com diferentes cargas de deposicéo de Fe.
Os padr@es de difracdo de SnO; (representando FTO, JCPDF 77-451) e a-Fe;O3 (JCPDF 33-664) sdo mostrados
na regido inferior do grafico para comparacéo.
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Fonte: Autoria prépria.

A avaliacdo da cristalinidade dos filmes foi feita a partir do célculo da largura a meia
altura (FWHM) calculado através do pico referente ao plano (110) para os filmes de hematita
tratados crescidos com diferentes cargas de deposi¢do de Fe. Os valores de FWHM estéo
apresentados na Tabela 3. A analise dos resultados mostra que o aumento da carga de deposi¢do
de Fe resultou em um aumento da cristalinidade do filme de hematita sendo que o filme de 800
mC apresentou maior cristalinidade, podendo apresentar maior absorcéo da luz visivel [109].
Os parametros de rede dos materiais foram calculados e estdo expressos na Tabela Al
(Apéndice A). Os valores sdo concordantes com os reportados na literatura [40], sendo que nédo

houve alteragdes significativas dos valores em relacdo as diferentes cargas de deposicao.
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Tabela 3- Largura a meia altura (FWHM), coeficiente de textura relativo (CTrel), COMposi¢do e energia de band
gap (Eg) para os filmes a-Fe,O3 crescidos com diferentes cargas de Fe.

Filmes FWHM (grau)®  CTreP B
(eVv)*
Fe204/300mC i 3,11 2,09
Fe203/500mC 0,36 1,81 2,12
Fe204/800mC 0,26 1,74 2,10
ICSD-64599 i 1,00 i

a. Largura a meia altura (FWHM) para o pico de difracdo referente ao plano (110).
b. Coeficiente de textura relativo da raz&o entre os picos referentes aos planos (012) e (110) do DRX (Figura 15).

c. Energias de band gap obtidas a partir das curvas de Tauc (Figura 16-b).

Fonte: Autoria propria.

A partir da analise dos padrdes de DRX, foram calculados os coeficientes de
texturizacédo relativo (CTrer), 0s valores obtidos estdo expressos na Tabela 3. O filme com
menor carga de dep0sito apresentou o maior coeficiente, devido a menor intensidade nos planos
avaliados. Os filmes de 500 mC e 800 mC apresentaram menor coeficiente demonstrando que
esse filme cresceram mais texturizados na direcdo (110), podendo apresentar melhor resposta
PEC.

Os espectros de absorcdo obtidos para os filmes preparados com diferentes cargas
estdo apresentados na Figura 16-a. Os resultados mostram que a quantidade carga de Fe (0)
depositada tem influéncia na capacidade de absorcéo do filme, e que o filme preparado com
300 mC apresenta baixa absorcao da luz enquanto os filmes com maiores cargas apresentaram
maiores absorc¢do da luz, como ja era esperado, ja que esse filme é 0 menos espesso. Os graficos
de (ohv)Y? vs. energia do foton estdo apresentados na Figura 16. Os valores de band gap, foram
aproximadamente 2,1 eV para todos os filmes, estando de acordo com os valores de band gap
relatados na literatura [7,40,49,50], indicando que a variacdo deste parametro nao influenciou

nos valores de band gap do material.
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Figura 16— (a) Espectro de absorcdo dos filmes de hematita crescidos a diferentes cargas e (b) Grafico de (ahv)'?
vs. energia do foton para os filmes de hematita crescidos com diferentes cargas de Fe depositado.
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Fonte: Autoria propria.

4.1.2.2.2 Caracterizacdo Fotoeletroguimica

A avaliacdo das propriedades fotoeletroquimicas dos filmes preparados foram feitas
por voltametria linear no escuro e sob iluminacdo. Os voltamogramas lineares, expressos na
Figura 17-a, foram registrados no intervalo de potencial de 0,8 a 1,8 V (vs. ERH) em solucao
de hidroxido de potéassio 1,0 mol L. Na Figura 17-b, estdo apresentados os valores de
densidade de fotocorrente obtidas para os filmes com diferentes carga de deposi¢cdo em KOH 1
mol L. Como demonstrado na Figura 17-a, o filme preparado com 500 mC apresentou a maior
densidade de fotocorrente no potencial equivalente a 1,23 V (vs. ERH). O filme preparado com

800 mC cm apresentou maior densidade de fotocorrente comparado ao filme preparado com
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300 mC cm. Este comportamento, que também foi verificado por Li et al [50], esta associado
com a maior capacidade dos filmes mais espessos de absorver fétons, podendo permitir melhor
resposta PEC. No entanto, ja foi reportado na literatura [7,49] que filmes muito espessos podem
apresentar maior resisténcia 6hmica que resultam na recombinacgéo das cargas fotogeradas no
bulk do material, e consequentemente na diminuigéo da eficiéncia de transferéncia de carga na

interface eletrodo/eletrélito, como foi observado na Figura 17-a.

Figura 17 — (a) Voltamogramas lineares registrados a 20 mVs™ no escuro (linha tracejada) e sob iluminagdo com
simulador solar (100 mW cm, com filtro A.M. 1.5) (linha continua) para os filmes de Fe,O3 preparados com
diferentes cargas de deposigdo de Fe em KOH 1,0 mol L™ e (b) Valores de densidades de fotocorrentes anddicas
em 1,23 V vs. ERH.
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Os resultados dos testes de otimizagdo demonstraram que maior valor de densidade de
fotocorrente foram obtidos com 500 mC cm™ de carga de dep6sito, sequido de tratamento
térmico a 650°C. A densidade de fotocorrente para este filme, 0,83 mA cm, é superior as
reportadas na literatura para filmes preparados por eletrodeposicdo catddica e anddica, Tabela
1 (Anexo), sendo comparaveis as obtidas outros métodos de sintese.

4.2 PARTE B: ESTUDO DA MODIFICACAO SUPERFICIAL PELA DOPAGEM COM
Sn E DEPOSICAO DE NiOOH

4.2.1 Estudo da dopagem com diferentes quantidades de Sn

A dopagem do filme de hematita com estanho foi feita pré tratamento térmico a partir
da eletrodeposicdo de uma fina camada de estanho metalico sobre o filme de ferro metalico.
Para isso, filmes de ferro metalico com 500 mC cm foram modificados pela deposigdo de 5,
10 e 20 mC cm de Sn metalico, equivalentes a 1%, 2% ou 4% atomico de Sn em relagdo ao
Fe (calculado pela lei de Faraday). Inicialmente, foi estudado o efeito do dopante sobre as
propriedades morfologicas, estruturais e Opticas e posteriormente sobre as propriedades

optoeletronicas dos filmes de a-Fe20s.

4.2.1.1 Caracterizacao Fisica

A morfologia dos filmes foi caracterizada por MEV-FEG e as imagens da vista
superior de filmes de hematita sem modificagdo e modificados com Sn sdo mostrados na Figura
18. As imagens revelam uma morfologia globular para todos os filmes; no entanto, 0 aumento
na carga total Sn eletrodepositado sobre o filme de Fe metélico parece levar a formagdo de uma
estrutura mais compacta, como € visto principalmente na Figura 18-d. Xi e colaboradores [75]
também observaram que a modificacdo de filme de hematita em solucdo com elevada
concentracdo de estanho levou a uma estrutura mais compacta devido a formacgéo de uma fina

camada interfacial de FexSni1.xOa.
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Figura 18-Micrografias obtidas por MEV-FEG das superficies do dos filmes de hematita ndo-dopados e dopados
com diferentes cargas de estanho: (a) ndo-dopado, (b) 5 mC, (c) 10 mC e (d) 20 mC.

Fonte: Autoria propria.

A caracterizacdo estrutural dos filmes foi feita por difracdo de Raios X. Nos
difratogramas da Figura 19, todos os picos de difragdo presentes correspondentes ao substrato
(SnO,, JCPDS 77-451), simbolizado por (“#”) ¢ a hematita (JCPDS 33-664) podem ser
associados. Nao foram observadas mudangas nos picos de difracGes para amostras modificadas
com Sn. Como demonstrado na Tabela B1 (Apéndice B), ndo houve alteracdo nos parametros

de rede para os filmes modificados com estanho.
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Figura 19— Difratogramas de Raios X dos filmes de hematita sem modificacdo e modificados com diferentes
cargas de Sn. Os padr@es de difracdo de SnO; (representando FTO, JCPDS 77-451), a-Fe;O3 (JCPDS 33-664) e
Fe1,727Sn0 20503 (JPDS 01-088-0434) sédo mostrados na regido inferior do gréfico para comparacéo.
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Fonte: Autoria propria.

Através da avaliacao da cristalinidade dos filmes dopados com Sn, com base na largura
total de meia-altura (FWHM) para o pico do DRX relacionado ao plano (110) da hematita, foi
possivel verificar variacdo na cristalinidade dos filmes com a dopagem com Sn, como pode ser
visto nos dados organizados na Tabela 4. Os filmes de hematita ndo-modificado e modificado
com 20 mC de Sn (Fe203/ FexSn1.x04-20mC) apresentaram a maior valor de FWHM, ou seja,
a menor cristalinidade dentre os filmes avaliados. Com base neste resultado, pode-se concluir
que a cristalinidade da hematita pode ser melhorada pelo baixo nivel de dopagem da superficie
do filme com Sn, como observado para os filmes de modificados com 5 mC (Fe2Os/FexSn1-xOs-
5mC) e 10 mC (Fe203/ FexSn1-x04-10mC) de dopante. Por sua vez, a cristalinidade inferior dos
filmes de Fe.0O3/Sn-20, em comparacdo com os outros filmes modificados com Sn, pode ser
explicada pela provavel segregacdo de Sn nos contornos de grdos. Este fendmeno foi
previamente discutido na literatura por Soares et al [119]. A segregacdo dos fons Sn** é
impulsionada pela baixa solubilidade de Sn na rede da hematita, causando difusdo de curto
alcance da superficie do filme de ferro metélico para o bulk do material durante a etapa de

tratamento térmico [76,119]. Deste modo, é provavel que uma camada muito fina de FexSni-
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«O4 esteja presente na superficie de filmes modificados por Sn [120]. E importante comentar
que a presenca dessa camada altamente dopada nédo foi possivel de ser confirmada pelos
padrdes de DRX, devido ao contetdo muito baixo de Sn (< 4% atdmico em relacdo aos atomos
de Fe) e a superposicao dos picos de DRX de camada dopada com as fases referentes a hematita
[73,75].

Tabela 4— Largura & meia altura (FWHM), composicdo e energia de band gap (Eg) para os filmes a-Fe;O3
modificados com diferentes cargas de Sn.

Filmes FWHM (grau)?

(ev)°

Fe203 0,36 2,12

Fe203/ FexSni1xOs-5mC 0,29 2,11
Fe203/ FexSn1-x04-10mC 0,28 2,12
Fe203/ FexSni1xOs-20mC 0,32 2,12

a. Largura a meia altura (FWHM) para o pico de difracdo referente ao plano (110).
b. Energias de band gap obtidas a partir das curvas de Tauc (Figura 20-b).

Fonte: Autoria propria.

A caracterizacdo Optica dos filmes de Fe2Os e Fe2Os/FexSni1.xOs modificados com
diferentes cargas de Sn consistiu em estimar os valores de faixa energética de band gap (Eg)
através dos espectros de absor¢do UV-Vis. A Figura 20-a mostra os espectros de absorbancia
registrados para os filmes preparados. Através dos espectros de absorcdo foi possivel verificar
que as propriedades Opticas do filme de hematita ndo foi afetada pela dopagem superficial com
estanho. Os valores de band gap apresentados na Tabela 4 foram obtidos a partir das curvas de
Tauc (Figura 20-b) e ficaram entre 2,10 - 2,12 eV. N&o foram observadas alteragoes
significativas nos valores band gap do filme de hematita modificado, apontando que o estanho
estd presente em baixas concentracdes. Natarajan et al [74] também verificou que a dopagem

de filmes de hematita com baixo teor de Sn ndo causa mudanca significativa no band gap.
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Figura 20—(a) Espectro de absorcao dos filmes de hematita modificados com diferentes cargas de Sn e (b) Gréfico

de (ohv)*? vs. energia do foton para os filmes de hematita modificados com diferentes cargas de Sn.
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Fonte: Autoria propria.
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4.2.1.1 Caracterizacao Eletroquimica e Fotoeletroguimica

Para identificar o efeito dos baixos niveis de dopagem com Sn nas propriedades

eletronicas dos filmes de hematita, foram realizados experimentos de Mott-Schottky (MS). Nos

graficos de MS apresentados na Figura 21, pode-se observar que todos os filmes mostraram

uma inclinagdo positiva caracteristica dos semicondutores do tipo n que indica que os elétrons

sdo os portadores de carga majoritario [68,121]. Os valores dos potenciais de banda plana (En)

e da densidade de doadores de elétrons (Np), calculados a partir das inclinaces dos graficos
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MS, séo apresentados na Tabela 5. Através dos graficos da Figura 21 e dos dados expressos
na Tabela 5, pode-se verificar uma diferenca expressiva nos potenciais de banda plana para 0s
filmes modificados com Sn em comparacéo ao filme de hematita ndo-modificado. O filme néo-
modificado apresentou Ef de 0,68 V (vs. ERH), um pouco maior do que os relatados
anteriormente para este material geralmente na faixa de 0,4-0,6 V (vs. ERH) [61,111]. Esse
elevado Em, pode estar relacionado a alta densidade de defeitos na superficie, que podem levar
ao pinning do nivel de Fermi e, consequentemente, menor fotovoltagem, sendo necessaria a
aplicacdo de maior energia potencial para alcancar melhores respostas PEC [45,81]. O pequeno
deslocamento negativo no potencial de Es, observado para as amostras de Fe>Os/FexSn1-xOas-
5mC e Fe;03/FexSn1x0s-10mC indica a passivagdo de defeitos superficiais pela incorporacao
do Sn. Por sua vez, o fotoanodo Fe2Os/FexSn1-x04-20mC revelou o Es menos positivo entre as
amostras analisadas; esta grande mudanca pode ser causada pela formagéo de uma camada mais

espessa de FexSnixO4 na superficie do filme de hematita.

Figura 21— Graficos de Mott-Schottky registrados com frequéncia de 1 kHz em KOH 1 mol L (pH 13,6) para os
filmes: (a) Fe,03, (b) Fe203/ FexSn1-x04-5mC, (c) Fe;03/ FexSN1-xO4-10mC e (d) Fe,0s/ FexSni-xOs-20mC.
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A densidade de doadores dos filmes de hematita modificados com 5 mC e 10 mC de
Sn (Fe20s/FexSn1.x0s- 5mC e Fe03/FexSn1xOs- 10mC, respectivamente) permaneceram na
mesma ordem de magnitude (10*° cm™) que o filme de hematita sem modificacio. As mudancas
despreziveis na Np do filme modificado com 5 mC de Sn podem estar associadas a baixa
difusdo de Sn** para o bulk da hematita, durante o processo de tratamento térmico. Como
comentado anteriormente, o Sn tende a segregar nos contornos de grédo de hematita [76]e,
assim, a baixa quantidade de Sn que pode ter se difundida para o bulk da hematita foi
insuficiente para alterar suas propriedades optoeletrénicas [73,75,76,120]. O filme de hematita
modificado com 10 mC cm apresentou um aumento de 2 vezes na densidade de portadores de
cargas do filme de hematita ndo-modificado. O filme Fe>Os/FexSn1-x04-20mC apresentou
densidade de portadores uma ordem de magnitude maior que todos os outros filmes, que esta
associado a maior dopagem do filme de hematita com Sn. Este fato pode ser uma indicacgdo de
que este filme possui maior quantidade de Sn nos contornos de grao, o que também pode estar
associado a sua menor cristalinidade em comparacdo aos outros filmes modificados por Sn.
Miao et al [122] reportou que o aumento da densidade de portadores de cargas minoritarios
pode reduzir a recombinacdo das cargas fotogeradas, aumentar o tempo de vida e melhorar a

eficiéncia da reacdo de oxidacdo da agua.

Tabela 5- Potencial de banda plana (Eq) e densidade de portadores (Np) para filmes de hematita ndo modificado
e modificados com diferentes cargas de Sn.

) Efb Nbp
Filmes
(Vvs. ERH)?  (x10%° cm?3)?
a-Fe203 0,68 3,82
Fe203/ FexSni1xOs-5mC 0,59 3,35
Fe203/ FexSni-x04-10mC 0,45 7,62
Fe203/ FexSnixOs-20mC 0,21 14,61

a. Em(Vvs. ERH) e Np: potencial de banda plana e densidade de portadores estimados pelos graficos de Mott Schottky
apresentados na Figura 21.

Fonte: Autoria propria.

O comportamento fotoeletroquimico dos fotoanodos de hematita modificados com Sn
para a REO foi investigado por voltametria linear em eletrolito alcalino (1,0 mol Lt KOH, pH

13,6), no escuro e sob iluminagdo simulada. Os voltamogramas lineares estdo apresentados na
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Figura 22 e os valores de potencial de onset e densidade de fotocorrente nos potenciais 1,23 e
1,60 V (vs. ERH) estdo apresentados na Tabela 5.

Figura 22-Voltamogramas lineares registrados a 20 mVs™ no escuro (linha tracejada) e sob iluminacdo com
simulador solar (100 mW cm, com filtro A.M. 1.5) (linha continua) para os filmes de hematita ndo-modificados
e modificados com diferentes cargas de Sn em KOH 1,0 mol L,
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15 — FepO3/Fe Sn, O,-10mC

FepO3 /Fe Sn, O,-20 mC

00+= A A
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Fonte: Autoria propria.

Como mostrado na Figura 22-a, o filme de hematita ndo modificado exibiu uma
densidade de fotocorrente de 0,83 mA cm a 1,23V (vs. ERH) e um potencial de onset (Eon) de
~ 0,90 V. Em comparacdo com a hematita ndo-modificado, o filme Fe2Os/FexSni.x04-20
mostrou uma diminui¢do de 35% na densidade de fotocorrente e um deslocamento de 50 mV
no Eon em direcdo a potenciais mais positivos. Comportamento semelhante foi relatado
anteriormente por Hufnagel e coautores [76] para filmes com alto nivel de dopagem com Sn.
Xi et al [75] discutiram que esses efeitos podem estar relacionados a formacéo da camada
superficial espessa de FexSn1.xOa, que bloqueia tanto transporte de elétrons e buracos e aumenta
o0 pinning do nivel de Fermi. O pinning do nivel de Fermi causa o deslocamento das bordas das
bandas, que dificulta a separacdo das cargas fotogeradas, uma vez que o aumento do potencial
aplicado ndo leva a uma melhor separacdo de cargas [45,81]. Este efeito leva a diminuicao da
fotovoltagem do filme de hematita e diminuicdo das propriedades PEC [81]. Outro fato que

observado foi a diminuigéo da cristalinidade do filme em comparagéo com o0s outros filmes
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modificados por Sn, que também podem estar associados com a diminui¢do da performance
PEC [76].

A modificacdo da superficie em 10 mC de Sn (2% atdmico de Sn em relacdo aos
atomos de Fe) promoveu um aumento de 48% e 49% na densidade de fotocorrente em 1,23 V
(vs. ERH) e 1,60 V (vs. ERH), respectivamente, e um deslocamento no Eo, de ~ 100 mV em
direcdo a potenciais menos positivos. Estes resultados indicam que parte dos estados
superficiais foi passivada pela formacdo de uma fina camada de FexSnixOs4, reduzindo
simultaneamente a recombinacéo de carga dos transportadores fotogerados e o pinning nivel de
Fermi na superficie do filme [47, 75]. Curiosamente, o filme modificado com a menor carga de
Sn (Fe203/FexSn1-x04-5mC) ndo mostrou mudanca significativa no Eon, apesar da melhoria
superior a 21% e 32,5% na fotocorrente em 1,23 V (vs. ERH) e 1,60 V (vs. ERH),
respectivamente. Este resultado mostra que, mesmo em um nivel baixo de dopagem superficial,
a modificacdo Sn pode melhorar o transporte de carga e diminuir a recombinacao através dos
estados superficiais ou dos contornos de gréos, resultando em um aumento da densidade de
fotocorrente mesmo sem eliminar significativamente o pinning do nivel Fermi que pode ser a
causa da auséncia de mudanca de Eon [123]. Além disso, o aprimoramento da propriedade PEC
desses filmes também pode estar associado a melhoria da cristalinidade do filme anteriormente
observada nos resultados de DRX, o que também diminui a recombinacéo das cargas no bulk e

nos contornos de gréao.

Tabela 6— Parametros da performance fotoeletroquimica dos filmes de hematita ndo modificados e modificados
com diferentes cargas de Sn.

Filmes (mj&F::Er(r)rz)a (mjA'lg?rVrZ)a (I\E/o)nb X/O)CC
Fe:03 0,83 1,26 0,90 0,32
Fe203/ FexSnix0s-5mC 1,01 1,67 0,80 0,32
Fe:0s/ FexSmx0s4-10mC 1,22 1,88 0,80 0,31
Fe:03/ FexSnix0s-20mC 0,54 1,02 0,90 0,13

a. j,reo € j,1,6v: Densidade de fotocorrente a 1,23 V e 1,60 V (vs ERH), respectivamente, em 1 mol L** KOH (pH 13,6) sob
iluminagdo solar simulada 100mW cm2. b. Eon (V vs. RHE): Potencial de onset para fotocorrente. ¢. Voc (V vs. ERH):
Fotovoltagem em KOH 1 mol L.

Fonte: Autoria propria.

Por fim, foram realizados estudos de fotoestabilidade dos filmes Fe;Os (néo

modificado) e Fe.O3/FexSn1.x04-10mC, aplicando 1,6 V (vs. ERH), sob iluminacdo solar



48

simulada em KOH 1 mol L (pH 13,6). Os cronoamperogramas estio apresentados na Figura
23. Nota-se que mesmo o filme de hematita dopado com estanho apresentou alta estabilidade
por um periodo de 15 h. Embora ndo tenha sido possivel identificar na analise de DRX, a
camada de passivacdo formada na superficie do filme de hematita modificado com Sn é
provavelmente composta de FexSni-xO4, uma vez que o0 SnO; € quimicamente instavel em pH

alcalinos e elevados potenciais[75].

Figura 23-Cronoamperogramas registrados a 1,6 V (vs. ERH) em hidroxido de potassio 1,0 mol L sob
iluminacéo solar simulada para os filmes de Fe;O3 e Fe;03/ FexSnix04-10mC.
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Fonte: Autoria propria.

Para entender os efeitos da dopagem com diferentes niveis estanho na reposta
fotoeletroquimica dos fotoanodos de hematita foram realizados experimentos de transientes de
potencial de circuito aberto (OCPT) e as curvas de OCPT sdo apresentadas na Figura 24. Na
Tabela 5 estéo apresentados os valores de fotovoltagem, calculados a partir da diferenga de
potencial de circuito aberto no escuro e sob iluminacéo, para os filmes analisados. Todos 0s
filmes apresentaram uma mudanga negativa no potencial de circuito aberto (Eoc) apos a

iluminacéo, caracteristica dos semicondutores do tipo n.
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Figura 24— Curvas de OCP para os filmes de hematita ndo-modificado e modificados com diferentes niveis de Sn
em hidroxido de potassio 1 mol L (pH 13,6) com intervalo de iluminagdo:10 s escuro-140s claro-150 s escuro.
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Fonte: Autoria propria.

A modificacdo com 20 mC de estanho levou a uma diminuicao da fotovoltagem do
filme para 0,15 V. A menor fotovoltagem desta amostra pode estar relacionada com o aumento
do pinning do nivel de Fermi pela formacdo de uma camada mais grossa de FexSnixOs na
superficie do filme, justificando seu fraco desempenho PEC. Embora o valor de Voc tenha
permanecido semelhante ao filme de hematita ndo-modificado, foi observado um deslocamento
para potenciais mais positivos no potencial de circuito aberto (Eoc) no escuro para os filmes
modificados Fe>Oz/FexSn1xOs-5mC e Fe20s/FexSn1-x04-10mC. O deslocamento do Eoc € um
indicativo da passivacdo dos defeitos na superficie, uma vez que esses defeitos sdo a principal
causa da pinning do nivel de Fermi que torna o Eoc no escuro mais baixo que o potencial de
equilibrio para a reacdo de evolucao de oxigénio [46]. Apesar da modificacdo do Sn promover
passivacdo dos defeitos da superficie dos filmes de hematita, estes apresentaram a mesma
fotovoltagem que o filme ndo-modificado. A fotovoltagem é governada pela natureza da jungéo
semicondutor-eletrdlito [20]; no entanto, varios trabalhos - incluindo os resultados de Durrant
e coautores [124,125], apontam que a recombinacdo de cargas no bulk também pode estar
propensa a afetar o Voc dos fotoeletrodos de hematita. Assim, o fendmeno observado mostra
que 0 Voc nesses filmes eletrodepositados é provavelmente mais influenciado por defeitos

eletronicos do bulk.
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Além disso, a modificacdo com Sn promoveu alteragdo no perfil da curva OCPT,
quando a luz é apagada, sendo possivel observar duas constantes de tempo de recombinacéo de
cargas diferentes [125]. A recombinacéo rapida faz o potencial de circuito aberto aumentar
rapidamente em direcdo ao Eoc no escuro. Apés este aumento abrupto, a recombina¢do mais
lenta domina o processo, aumentando o potencial exponencialmente na dire¢do do Eoc escuro.
A recombinac&o lenta estd associada ao tempo no qual os portadores minoritarios retidos nos
estados superficiais [76] podem ser coletados pelas moléculas de agua, em eletrolito alcalino
ions hidroxila, antes de recombinar. Assim, 0 maior tempo gasto para que o potencial de circuito
aberto retorne para Eoc no escuro indica que os buracos estdo menos propensos a recombinacgao
e podem estar associados com melhora no desempenho PEC [125]. A modificagdo da superficie
do filme de hematita tonou mais lenta a recombinacdo de carga na superficie, sugerindo
passivacdo dos estados superficiais que atuam como centro de recombinacdo. A amostra de
Fe,03/FexSn1x0s-10mC revelou o maior atraso na recombinagdo da carga superficial
justificando o aprimoramento do desempenho da PEC observado na Figura 22.

De fato, a partir dos estudos realizados, o0 melhor comportamento fotoeletroquimico,
menor potencial de banda plana, a maior densidade de portadores de carga, a melhora na
densidade de fotocorrente, menor potencial de onset, e aparente maior constante de tempo para
recombinacéo de cargas superficiais foi alcangado para o fotoanodo de hematita modificado na
superficie com 10 mC de Sn; portanto, este filme foi selecionado para estudos de estudos

subsequentes com deposi¢do de cocatalisador.

4.2.2 Estudo da modificac¢ao dos filmes Fe20O3 e Fe203/Sn-10mC com NiOOH

A partir do filme de hematita ndo-modificado e modificado com 10 mC de Sn, foram
realizados estudos para verificar o efeito da deposicdo de uma fina camada NiOOH como

cocatalisador nas propriedades eletr6nicas e fotoeletroquimicas destes filmes.

4.2.2.1 Otimizacao da carga NiOOH depositado

Inicialmente foi avaliada a carga Otima de cocatalisador depositado sobre o filme de
hematita para garantir o melhor desempenho PEC. Na Figura 25 estdo apresentados os
voltamogramas lineares registrados para o filme de hematita ndo-modificado apos diferentes

ciclos de deposicdo em eletrdlito alcalino 1,0 mol L KOH, no escuro e sob iluminagio
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simulada. Conforme observado na Figura 25, a deposi¢do de uma fina camada amorfa de
NiOOH sobre hematita levou ao aumento da densidade de fotocorrente de 0,83 para 1,05 mA
cm e ao deslocamento potencial Eon de ~-100mV. A melhora na performance PEC, pode estar
associada a capacidade do cocatalisador de mediar a transferéncia de carga na interface,
melhorando a cinética de transferéncia de carga, portanto, a fotocorrente [126]. Zhang e
colaboradores observaram que a deposicao de 6xido de niquel também melhora o desempenho
de fotoanodos constituidos de BiVVO4 [127]. A camada de cocatalisador pode atuar coletando
0s buracos presos nos estados superficiais, reduzindo a recombinacdo de carga na juncéo

semicondutor-eletrélito e diminuindo o pinning nivel de Fermi [22,123].

Figura 25— Voltamogramas lineares registrados a 20 mVs™ no escuro (linha tracejada) e sob iluminagio com
simulador solar (100 mwW cm, com filtro A.M. 1.5) (linha continua) para os filmes de hematita ndo-modificados
e modificados com diferentes ciclos de deposicio de NiOx em KOH 1,0 mol L.
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Fonte: Autoria propria.

Através dos voltamogramas da Figura 25, também € possivel verificar claramente,
gue o aumento do ndmero de ciclos de deposi¢des levou a uma diminui¢do na densidade de
fotocorrente. A deposicdo de uma camada mais espessa de cocatalisador resulta na criacéo de
alta densidade de estados na superficie do filme de hematita, levando ao pinning do nivel de
Fermi. Assim, as cargas fotogeradas sdo direcionadas principalmente para oxidar o

cocatalisador tendo em vista que o potencial do nivel de Fermi do semicondutor se tornou mais
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alto que o potencial de oxidacao da &gua [127]. Além disso, foi observado que a melhoria da
resposta fotoeletroquimica do filme de hematita é observada apenas para a camada de
cocatalisador amorfa. Morales-Guio et al [94], demonstraram que a deposicéo de finas camadas
transparentes de NiOx como cocatalisador em filmes de hematita. Apds o tratamento térmico
dos mesmos a 300°C por 30 min, verificou-se que a fotoatividade do filme, avaliada por

iluminag&o frontal do filme de hematita, € reduzida.

4.2.2.2 Caracterizacao Eletroquimica e Fotoeletroquimica

Como o filme de NiOOH depositado sobre o fotoanodo de hematita ndo modificado e
modificado com estanho é amorfo e extremamente fino, ndo foi possivel observar diferencas na
morfologia, estrutura entre os filmes de hematita ndo-modificados e modificados com 6xido de
niquel. Como pode ser observado na Figura B1 (Apéndice B), as propriedades épticas dos
filmes ndo foram alteradas com a deposi¢cdo do cocatalisador. Também ndo foi possivel
identificar ou quantificar o co-catalisador depositado sobre o filme de hematita por EDS
(Figura B2 Apéndice B). Provavelmente a quantidade de oxido de niquel depositada se
encontra abaixo de limite de detecgdo dos equipamentos utilizados. A presenga de niquel no
filme pdde ser comprovada apenas por espectroscopia de fluorescéncia de Raio X, como pode
ser verificado no espectro de fluorescéncia da Figura B3 (Apéndice B). Mesmo neste caso,
ainda sim as intensidades observadas para este elemento sdo extremamente baixas. Deste modo,
nesta secdo serdo apresentados apenas os resultados de caracterizagdes das propriedades
eletronicas e fotoatividade dos filmes modificados com o cocatalisador a partir de ensaios Mott-
Schottky e voltametria linear em eletrdlito alcalino.

Os graficos de MS obtidos para as amostras estdo apresentados na Figura 26 e 0s
valores dos potenciais de banda plana (Em) e da densidade de doadores de elétrons (Np),
calculados a partir das inclinagdes dos graficos MS, estdo apresentados na Tabela 7. Através
da Figura 26 pode-se observar que a deposi¢do a camada de 6xido de niquel sobre os filmes
ndo alterou a inclinacdo positiva da curva MS, indicando que mesmo ap06s a deposi¢do do

mesmo os filmes continuam semicondutores do tipo n [121].
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Figura 26— Grafico de Mott-Schottky registrados com frequéncia de 1 kHz em KOH 1 mol L (pH 13,6) para os
filmes: (a) Fe20s3, (b) Fe203/NiOy, (¢) Fe203/ FexSnix04-10mC e (d) Fe20s/ FexSnix04-10mC/NiOy.
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Fonte: Autoria prépria.

A partir dos graficos da Figura 26 e dos dados expressos na Tabela 7, pode-se
observar que a deposic¢ao do cocatalisador sobre filme de hematita ndo-modificado resultou no
deslocamento do Es para potenciais mais negativos, assim como foi observado para os filmes
dopados com Sn. Este comportamento indica que a camada de catalisador também atua como
passivador dos estados superficiais do filme de hematita. Para o filme de hematita dopado com
o0 estanho, com estados superficiais parcialmente passivados, a deposi¢do do cocatalisador
promoveu um pequeno deslocamento do Es, para potenciais positivos, mas ainda se manteve na
faixa de potencial esperado para fotoanodos de hematita. A densidade de doadores dos filmes
Fe203/NiOx e Fe20s/ FexSnixOs-10mC/NiOx permaneceram semelhantes aos filmes néo
modificados com o catalisador. A alteracdo da densidade de portadores pela deposi¢do do
catalisador ndo era esperada, uma vez que os jons Ni?* presentes neste cocatalisador n&o se
difundem para o bulk da hematita tendo em vista que o fotoanodo nao foi tratado termicamente

apos a deposicao do catalisador.
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Tabela 7— Potencial de banda plana (Es) e densidade de portadores (Np) para filmes de hematita e hematita
dopada com Sn modificados com NiOx.

_ Efo Np
Filmes
(Vvs. ERH)?  (x10% cm?)?
0-Fe:0s 0,68 3,82
Fe203/NiOx 0,55 3,70
Fe20s/ FexSn1x04-10mC 0,45 1,62
Fe203/ FexSn1xOs-10mC/NiOx 0,60 7,71
a. Ef (V vs. ERH) e Np: potencial de banda plana e densidade de portadores estimados pelos gréficos de Mott

Schottky apresentados na Figura 26.

Fonte: Autoria propria.

O comportamento fotoeletroquimico dos fotoanodos modificados pela deposicao do
catalisador foi investigado por voltametria linear no mesmo eletrolito, no escuro e sob
iluminacdo solar simulada. Os voltamogramas lineares estdo apresentados na Figura 27 e 0s
valores de potencial de onset e densidade de fotocorrente nos potenciais 1,23 e 1,60 V (vs. ERH)
estdo apresentados na Tabela 8. Na Figura 27, € possivel observar que os filmes de Fe203/NiOx
e Fex0s/FexSn1.x04/NiOx exibiram uma mudanga de ~ 100 e 250 mV em Eqn em direcdo a
potenciais menos positivos, em compara¢do com os respectivos filmes sem a camada de
cocatalisador. Como discutido na se¢éo 4.2.2.1, além da melhoria na cinética de transferéncia,
a deposicgéo do cocatalisador também é responsavel por mitigar o pinning do nivel de Fermi na
interface, levando a um aumento na fotoatividade [123,127].

A partir da Figura 27 dos dados da Tabela 8, nota-se modificacdo do fotoanodo de
hematita através da deposicdo de NiOx e da dopagem com Sn apresentou deslocamento Eon
semelhante quando comparado com o fotoanodo de hematita ndo-modificado, o que sugere
efeito similar de ambas as estratégias de modificacdo na passivacdo dos estados superficiais
[93,123]. A deposicao do cocatalisador sobre a superficie de hematita parcialmente passivada
por Sn resultou em Eon menos positivo e na maior densidade de fotocorrente, 1,35 mA cm2 a
1,23 V (vs. ERH), conforme resumido na Tabela 8. Liardet et al [93], também observaram
melhor contribuicdo da camada do cocatalisador depositada sobre superficie de hematita
previamente passivada por camada de 6xido metalico. Embora os estados da superficie da
hematita tenham sido parcialmente passivados pela camada FexSni.xOs, 0 cocatalisador
depositado pode ter passivado os estados superficiais restantes, portanto, recombinagdo de
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carga na superficie é ainda menor que para o filme sem a camada de cocatalisador, justificando

o melhor desempenho alcancado.

Figura 27— Voltamogramas lineares registrados a 20 mVs™ no escuro (linha tracejada) e sob iluminagio com
simulador solar (100 mW cm?, com filtro A.M. 1.5) (linha continua) para os filmes modificados com NiOxem
KOH 1,0 mol L.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 8- Pardmetros da performance fotoeletroquimica dos filmes de hematita ndo modificados e modificados
com diferentes cargas de Sn.

Filmes (mjA'FE;Er?rz)a (mjA'lfsr:-Z)a (E/O)nb X/O)Cc

Fe2Os 0,83 126 090 032
Fe203/NiOx 1,05 175 080 0274041

Fe03/ FexSn1x04-10mC 1,22 188 080 030

Fe2Odf FexSnixOs10mC/NiOx 1,35 203 065 030

a. j, reo € j,1,6v: Densidade de fotocorrente a 1,23 V e 1,60 V (vs ERH), respectivamente, em 1 mol Lt KOH (pH 13,6) sob
iluminacdo solar simulada 100mW cm2. b. Eo, (V vs. RHE): Potencial de onset para fotocorrente. ¢. Voc (V vs. ERH):
Fotovoltagem em KOH 1 mol L. d. Voc (V vs. ERH): Fotovoltagem em KOH 1 mol L + H202 0,5 mol L.

Fonte: Autoria prépria.

Em seguida, foram realizados estudos de fotoestabilidade dos filmes Fe2Os (nédo
modificado) e Fe2O3/FexSn1.xO4-10mC modificados com NiOy, aplicando 1,6 V (vs. ERH), sob
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iluminagdo solar simulada em KOH 1 mol L (pH 13,6). Os cronoamperogramas estdo
apresentados na Figura 28. Nota-se que mesmo ap6s a modificacdo com o cocatalisador 0s

filmes apresentaram alta estabilidade por um periodo de 15 h.

Figura 28— Cronoamperogramas registrados a 1,6 V (vs. ERH) em hidréxido de potassio 1,0 mol L sob
iluminacdo simulada para os filmes de Fe;Osz Fe20s/FexSnix04-10mC, Fe;O3/NiOx e FeyOs/FexSnixOa-
10mC/NiOx.
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Fonte: Autoria propria.

Posteriormente, foram realizados experimentos de transientes de potencial de circuito
aberto (OCPT) para verificar se a deposicdo da camada de cocatalisador afetaria o perfil curvas
de OCPT e os valores de potencial de fotovoltagem. As curvas de OCPT, estdo apresentadas na
Figura 29 e os valores de fotovoltagem, calculados a partir da diferenca de potencial de circuito
aberto no escuro e sob iluminagéo, para os filmes analisados estdo expressos na Tabela 8. Nas
curvas da Figura 29, pode-se observar que todos os filmes apresentaram uma mudanga negativa
Eoc apds a iluminacédo, confirmando que a deposicdo do catalisador ndo alterou a caracteristica
de semicondutores do tipo n dos fotoanodos de hematita. O perfil da curva OCPT para o filme
Fe203/NiOy é 0 mais diferente em comparacdo aos dos outros filmes. Logo apds a iluminacéo
ser ligada, 0 Voc atinge um valor maximo de 0,41 V, que é o mais alto entre os filmes; e entdo
esse Voc diminui exponencialmente para 0,27 V, em ~ 50 s. Apds esse periodo, 0 Eoc € mantido
estavel por mais de 50 s, entéo, 0 Voc aumenta levemente para 0,30 V, estabilizando-se no valor
semelhante ao observado para os outros filmes. Essa oscilacdo pode ser causada pelo fenémeno

da mediagdo da transferéncia de carga associada ao eletrocatalisador NiOyx; 0s buracos



57

fotogerados oxidam os fons Ni** [128], que transferem cargas pela oxidagdo dos fons OH",
retornando ao estado original de oxidacdo. A dinamica dos diferentes estados de oxidacdo do
ion niquel causa a oscilagdo do Eoc. Curiosamente, 0 OCPT para a amostra de Fe>Os/FexSn;.
x04-10mC/NiOx nota-se também uma oscilagcdo no Eoc, mas com uma constante de tempo

maior.

Figura 29 —Curvas de OCP para os filmes modificados pela deposi¢cdo de NiOx como cocatalisador em hidroxido
de potassio 1 mol L (pH 13,6) com intervalo de iluminacdo:10 s escuro-140s claro-150 s escuro.
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Fonte: Autoria propria.

4.2.2.3 Estudos fotoeletroquimicos do efeito dos defeitos superficiais na resposta PEC

Para avaliar o efeito das diferentes modificagdes superficiais nas propriedades elétricas
e nos estados superficiais dos fotoanodos de hematita, foram realizados experimentos de
espectroscopia de impedancia fotoeletroquimica (PEIS) a 1,23V (vs. ERH) em KOH 1,0 mol
L1, Este potencial foi selecionando pois, além de ser o potencial termodindmico para a REO, é
em uma regido da curva j vs. E na qual a corrente nao é limitada pelo fluxo de luz e a REO no
escuro ndo esta ocorrendo. Os espectros de Nyquist experimentais obtidos e o circuito
equivalente no qual foram matematicamente ajustados estdo apresentados na Figura 30-a e 30-
b, respectivamente e os resultados estdo organizados na Tabela 9. Os Diagramas Bode obtidos
para os fotoanodos estdo apresentados na Figura B4 (Apéndice B).

Nos espectros de Nyquist apresentados na Figura 30-a, é possivel observar a presenca
de dois semicirculos. Diversos autores [46,93,129,130] reportaram na literatura graficos de
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Nyquist para fotoanodos de hematita semelhantes aos obtidos neste trabalho. O primeiro
semicirculo observado esta associado a resisténcia de transferéncia de carga do bulk do
fotoanodo para a superficie [93], enquanto o segundo semicirculo a transferéncia de carga na
interface semicondutor/eletrélito mediada pelos defeitos superficiais [129]. O circuito
equivalente (Figura 30-b) que melhor descreve os espectros obtidos foi desenvolvido por Klahr
et al. [130]. Neste circuito, estdo indicados: uma resisténcia da solucdo (Rs), em série com a
resisténcia de transferéncia de carga do bulk do fotoanodo para os estados superficiais (Rirapping)
em paralelo com a capacitancia do bulk (Cpui), € em série com a resisténcia de transferéncia de
carga nos estados superficiais (Rctss) em paralelo com a capacitancia destes estados (Css).

Figura 30— (a) Graficos de Nyquist para os fotoanodos de hematita registrados a 1,23V (vs. RHE) em 1 mol L*
KOH sob iluminagdo com simulador solar (100 mW cm, com filtro A.M. 1.5). Os valores experimentais estdo
representados pelos simbolos e os ajustados matematicamente estdo apresentados por linhas. (b) Circuito
equivalente.
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Analisando os espectros da Figura 30-a e os dados expressos na Tabela 9, pode-se
verificar que a modificacdo dos filmes de hematita pela dopagem com Sn e pela deposicado do
cocatalisador contribuiu para a diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga total e
aumento da capacitancia dos estados superficiais do filme de hematita. A capacitancia dos
estados superficiais esta associada com sua capacidade de acumulo das cargas fotogeradas.
Deste modo, 0 aumento desta capacitancia esta relacionado com o aumento da densidade de
estados superficiais ativos que acumulam cargas fotogeradas (no caso, buracos) tempo
suficiente para serem transferidos de modo mais eficiente para captadores na solugdo[93]. Li e
coautores [131] também observaram que a deposi¢do de NiOOH em fotoanodos de hematita
aumentam Css e promove a diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga total do sistema
para a reacdo REO. Os fotoanodos Fe203/NiOx e Fe203/FexSn1.x04-10mC exibiram valores de
resisténcia de transferéncia de carga e capacitancia de estados de superficie semelhantes, o que
é indicativo de que ambas estratégias de modificagdo promovem efeito semelhante na superficie
do filme de hematita. Para o filme Fe,O3/FexSn1-xO4-10mC/NiOy, no qual foram combinadas
as duas estratégias de modificacdo superficial, a diminuicdo da resisténcia de transferéncia de
carga foi a mais pronunciada, e o semicirculo referente aos estados superficiais foi diminuido
consideravelmente, indicando maior passivacdo dos defeitos superficiais corroborando com os

a melhora na performance PEC observada nos graficos da Figura 27.

Tabela 9— Pardmetros matematicamente ajustados ao circuito equivalente para os fotoanodos de hematita em 1
mol L KOH.

Filmes Rs(Q) Rirapping(€2) Chbuk (F) Ret ss(Q) Css(uF)
Fe203 13,7 170,7 13,3 452,6 346,0
Fe203/ FexSni1xO4-10mC 13,3 165,4 11,1 348,0 552,2
Fe203/NiOx 10,7 142,0 12,2 352,9 5744
Fe20s/ FexSni1xO4-10mC/ NiOx 8,6 40,44 15,6 178,1 868,2

Fonte: Autoria prépria.

Experimentos de espectroscopia de impedancia fotoeletroquimica também foram
realizados na presenca de perdxido de hidrogénio (H202), o qual atua como hole scavenger
(sequestrador de buracos) e suprime a recombinacdo dos buracos fotogerados nos estados

superficiais. O H2O, tem sido amplamente utilizado para o estudo dos efeitos da presenca de
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estados superficiais, pois a oxidacdo dessa molécula tem constante de velocidade 10 a 100 vezes
maior que da agua e de ions OH™ [132]. Os experimentos de PEIS foram realizados a 1,23V (Vvs.
ERH) em KOH 1 mol L + 0,5 mol L™ H,02 (pH 13,6). Os espectros de Nyquist experimentais
obtidos e o circuito equivalente no qual foram matematicamente ajustados estdo apresentados
na Figura 31-a e 31-b, respectivamente, os resultados estdo organizados na Tabela 10. Os
Diagramas Bode obtidos para os fotoanodos estdo apresentados na Figura B5 (Apéndice B).
Nos graficos de Nyquist apresentados na Figura 31-a, é possivel observar que na
presenca do peréxido ha apenas um semicirculo referente a transferéncia de carga do sistema.
O desaparecimento do segundo semicirculo, verificado na Figura 30-a, estd associado a
capacidade do hole scavenger em eliminar o efeito de mediacdo da transferéncia de buracos a
partir dos estados superficiais. Assim, o circuito equivalente (Figura 31-b) que descreve os
espectros obtidos é constituido de uma resisténcia da solucdo (Rs), em série com a resisténcia
interna do bulk (Rouik) em paralelo com a capacitancia do interna do bulk (Cpuik), € em série com
a resisténcia de transferéncia de carga na interface (R¢t) em paralelo com a capaciténcia da

interface semicondutor-eletrélito (Cq).

Figura 31—(a) Graficos de Nyquist para os fotoanodos de hematita registrados a 1,23V (vs. RHE) em 1 mol L*
KOH + 0,5 mol L de H,0; sob iluminagio com simulador solar (100 mwW cm, com filtro A.M. 1.5). Os valores
experimentais estdo representados pelos simbolos e 0s ajustados matematicamente estdo apresentados por linhas.
(b) Circuito equivalente.
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Fonte: Autoria propria.

Como mostrado na Figura 31-a, a deposicdo de cocatalisador melhorou
expressivamente a cinética de transferéncia de carga na interface semicondutor / eletrélito para
os fotoanodos de hematita (ndo-modificado) e modificado com Sn (Tabela 9). No caso da
hematita ndo-modificada, a melhoria adquirida pela deposi¢do cocatalisador é mais acentuada
do que a observada para os espectros registrados apenas no eletrolito 1 mol L™* KOH (Figura
30-a). Na presenca de perdxido no eletrélito, a transferéncia de carga na interface ndo ocorre
via defeitos superficiais, isto indica que a presenca destes estados na superficie dos fotoanodos
de hematita € limitante para a REO em eletrolito livre de perdxido, devido a recombinacdo das
cargas fotogeradas na superficie. Deste modo, nos experimentos PEIS realizados apenas KOH,
no filme Fe203/NiOx 0 6xido de niquel ndo esta atuando primordialmente como acelerador da
cinética de transferéncia de carga, mas sim como passivador da recombinagdo de buracos e
elétrons na superficie dos fotoanodos, o que justifica o comportamento semelhante ao do filme
modificado com Sn. De fato, Du et al. [95] observaram que a camada de NiFeOy depositada em
fotoanodo de hematita se comporta em maior extensdo como camada passivadora de estados
superficiais. Em relacdo ao filme modificado com Sn, pode-se verificar que a passiva¢ao dos
defeitos parece ter inibido a reacdo de transferéncia de carga na oxidacdo do peréxido.

O cocatalisador depositado no filme de hematita previamente passivado pela dopagem
com Sn, apresentou 0 melhor desempenho e aumento significativo da taxa de transferéncia de
carga em KOH 1 mol L. Este aumento estéa relacionado com a capacidade dos ions Ni*® de
atuar como coletores dos buracos fotogerados que se encontram afastados dos centros de

recombinacao.
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Tabela 10— Parametros matematicamente ajustados ao circuito equivalente para os fotoanodos de hematita em 1
mol Lt KOH + 0,5 mol L H;0,.

) Rs Rbulk Chbulk Ret Cct
Filmes
Qem?) Qem?) @EFem?)  (Qcem?)  (pF em?)
Fe203 10,98 3,17 15,01 585,0 14,93
Fe203/ FexSni1-x04-10mC 11,92 2,35 3,46 645,5 15,36
Fe203/ NiOx 12,12 4,48 44,39 256,2 9,55
Fe203/ FexSni1xO4-10mC /NiOx 10,00 6,86 41,40 305,5 11,97

Fonte: Autoria propria.

Para melhor compreensdo dos efeitos das modificacGes pela dopagem com Sn e
deposicdo de NiOOH na recombinacdo de cargas no bulk e na superficie dos fotoanodos,
utilizou-se método descrito por Dotan et al. [132] para calcular as eficiéncias de separagao (nsep)
e injegdo (Minj) de cargas. A densidade de fotocorrente é o produto da densidade de fotocorrente
teorica maxima (jmax), da eficiéncia de separagédo dos portadores de carga fotogerados no bulk
do fotoanodo (nsep) € eficiéncia de injecdo das cargas nas eficiéncias do eletrolito (ninj)
(Equacao 9) [132]. A densidade de fotocorrente experimental obtida em 1 mol L™t KOH (jkon)
é obtida pela (Equacéo 10). Na presenca do H20>, que atua como sequestrador de buracos, e,
portanto, pode coletar os buracos fotogerados que atingem a interface semicondutor/eletrolito,
a eficiéncia da inje¢ao de carga (ninj = 1) [93,132], entéo a densidade de corrente pode ser

calculada pela Equacgéo 11.

J=1J- Nsep * Ninj Equacao (9)
J(KOH) = jmax - Nsep " Ninj Equacéo (10)
J(KOH + H303) = jmax - Nsep Equacao (11)

Assim, a partir das Equacfes 10 e 11, nsep € minj podem ser obtidos por simples

rearranjo e substituigéo:

_ j(KOH)
Minj = j (KOH+H,05)

Equacéo (12)

_ Jj (KOH+H,0;)
Nsep =

Equacao (13)

Jmax
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O valor de jmax foi determinado a partir da integracdo do espectro de absor¢éo dos
fotoanodos de hematita com o espectro solar AM 1,5G (100 mW cm), e o valor calculado
corresponde a 3,97 mA cm?, levando em consideracio a espessura estimada do filme. Os
valores de densidades de fotocorrentes utilizadas para o célculo das eficiéncias foi estimado por
voltametria linear realizada a 20 mV s em eletrdlito alcalino na presenca e auséncia de
peréxido de hidrogénio. Os voltamogramas obtidos para os fotoanodos analisados estdo
apresentados na Figura B6 (Apéndice B). Nestes voltamogramas é possivel observar que a
adicdo do H202 no eletrdlito desloca potencial de onset para fotocorrente em direcdo a
potenciais menos positivos devido a baixa constante de velocidade de oxidacdo do peroxido
em comparacgdo aos ions hidroxido [132]. A partir dos célculos realizados foram construidos 0s
graficos que relacionam as eficiéncias de separacdo e de injecdo de carga em funcdo do
potencial aplicado, estes estdo apresentados na Figura B7-a e B7-b (Apéndice B),
respectivamente. Para facilitar a visualizagcdo, as eficiéncias calculadas no potencial

termodinamico estdo apresentadas no grafico da Figura 32.

Figura 32— Grafico da eficiéncia de separacdo e eficiéncia de injecdo de carga dos fotoanodos de hematita ndo-
modificado e modificados & 1,23 V vs. ERH em KOH 1 mol L.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 32, pode-se observar que o fotoanodo de hematita ndo-modificado
apresentou valores de nsep € ninj de ~ 25 e 65% em 1,23V (vs. ERH). Como esperado, apenas a
propriedade de superficie, eficiéncia de injecdo, foi influenciada pela dopagem com Sn e
deposicdo de NiOOH, assim, a eficiéncia da separacdo da carga ndo foi significativamente
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alterada. A combinacdo da dopagem com Sn e deposi¢do de cocatalisador resultou na melhoria
de ~ 30% na eficiéncia da injecdo de carga, atingindo um méaximo de eficiéncia no potencial
termodinamico. Ja os filmes modificados pela dopagem com Sn e deposicdo de NiOOH
apresentaram aumento na eficiéncia de injecdo de ~ 22 e 17%, respectivamente.

Embora, comparado ao fotoanodo de hematita ndo-modificado, o filme de
Fe203/FexSn1-x0s-10mC/NiOx tenha apresentado melhora significativa na resisténcia de
transferéncia e na eficiéncia de injecdo de carga, esperava-se um aumento mais pronunciado na
densidade de fotocorrente obtida para este filme. No entanto, deve-se considerar que neste
estudo foram investigadas somente estratégias para a modificacdo da superficie dos filmes de
hematita, e que mesmo que as propriedades da superficie deste filme tenham sido aprimoradas,
a resposta PEC obtida deve estar proxima a fotocorrente maxima experimental que o material
utilizado pode alcancar, levando em consideracdo as limitagdes do bulk. Deste modo, para
garantir uma melhora mais significativa na performance destes fotoanodos, foi proposto estudar

a modificacdo do bulk por nanoestruturacdo do substrato coletor de carga.

4.3 PARTE C: ESTUDO DO EFEITO DA NANOESTRUTURACAO DE FILMES DE
HEMATITA COM ATO

A modificacdo da hematita com Oxido de estanho e antimonio, foi feita a partir da
deposicéo das nanoparticulas de ATO com tamanho < 50 nm sob o substrato FTO previamente
a deposicao do filme de ferro metalico. Para isso, foram depositadas por dropping diferentes
quantidades da suspensdo de ATO em etanol (1,5 mg mL™) sobre o substrato FTO, os volumes
de suspensio estudados foram 100, 200 e 300 puL e as amostras foram denominadas ATO-
100ul/Fe203, ATO-200uL/Fe203 e ATO-300uL/Fe20s3, respectivamente. Inicialmente, avaliou-
se 0 efeito da camada de nanoparticulas de ATO sobre as propriedades morfolégicas, estruturais
e oOpticas dos filmes de hematita e posteriormente sobre as propriedades optoeletrénicas e

fotoeletroquimicas.

4.3.1 Caracterizacao Fisica

A morfologia dos filmes foi caracterizada por MEV-FEG as imagens da vista superior
dos filmes de hematita sintetizados sobre o substrato sem modificacdo (FTO) e modificado com
nanoparticulas de ATO (FTO-ATO) sdo mostrados na Figura 33. As imagens obtidas mostram

que os filmes de hematita depositados sobre o substrato modificado apresentaram aumento no
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tamanho dos aglomerados de nanoparticulas quando comparado ao filme preparado sobre o
substrato ndo-modificado. E ainda, o aumento da quantidade de ATO depositado sobre o
substrato levou ao aumento no tamanho destes aglomerados. Além disso, as nanoparticulas de
ATO depositadas sobre o substrato proporcionaram a formacéo de estruturas aparentemente
mais porosas, isto pode ser um indicativo de que a camada de ferro metélico depositou sobre a
camada condutora formada por nanoparticulas de ATO, demonstrada na Figura C1 (Apéndice
C).

Figura 33— Micrografias obtidas por MEV-FEG das superficies dos filmes de hematita depositados sobre o
substrato ndo-modificado (a) e modificado com diferentes quantidades de nanoparticulas de ATO: (b)100 pL, (c)
200uL e (d) 300uL.

Fonte: Autoria prépria.

A caracterizacdo estrutural dos filmes foi feita por difracdo de Raios X. Nos
difratogramas da Figura 34, todos os picos de difragdo presentes foram associados ao substrato
(SnO», JCPDS 77-451), simbolizado por (“#”) e a hematita (JCPDS 33-664). N&o foi observado
aparecimento de picos referentes a outras fases para amostras sintetizadas sobre o substrato
modificado com ATO assim como repostado por Sun e colaboradores [133]. Na Figura 34,
observa-se que, os filmes de hematita crescidos sobre o substrato modificado com ATO,
apresentaram aumento aparente na intensidade dos picos de difragéo referentes a hematita em
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comparacéo ao filme preparado no substrato ndo-modificado, especialmente referente ao plano
(1120).

Figura 34— Difratogramas de Raios X dos filmes de hematita preparados sobre o substrato sem modificacéo e
modificados com diferentes cargas de ATO. Os padrdes de difracdo de SnO; (representando FTO, JCPDS 77-451),
a-Fe;O3 (JCPDS 33-664) sdo mostrados na regido inferior do grafico para comparagao.
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Fonte: Autoria propria.

Foram realizados calculos dos valores de largura a meia-altura (FWHM) referentes ao
pico do DRX relacionado ao plano (110) da hematita, e os valores obtidos estdo apresentados
na Tabela 11. Através dos valores apresentados, verifica-se que os filmes de hematita
preparados sobre o substrato modificado apresentaram maior cristalinidade, menor valor de
FWHM, quando comparado ao filme de hematita preparado no FTO n&o-modificado. Wang e
colaboradores [64] também verificaram aumento da cristalinidade do filme de nanobastbes de
hematita crescidos sobre a superficie de FTO modificada com ATO, visto a influéncia do

substrato no processo de crescimento dos filmes.



67

Tabela 11— Largura & meia altura (FWHM), composicdo e energia de band gap (Eg) para os filmes a-Fe;Os
preparados sobre o substrato ndo-modificado e modificados com diferentes cargas de ATO.

Filmes FWHM (grau)? Eq(eV)°

Fe20s 0,36 2,12
ATO-100pL/Fe203 0,29 2,10
ATO-200pL/Fe203 0,28 2,09
ATO-300pul/Fe203 0,30 2,12

a. Largura a meia altura (FWHM) para o pico de difracdo referente ao plano (110).

b. Energias de band gap obtidas a partir das curvas de Tauc (Figura 35-b).

Fonte: Autoria prépria.

Posteriormente, avaliou-se o efeito da subcamada de nanoparticulas de ATO nas
propriedades Opticas do filme de hematita. Na Figura 35-a estao apresentados os espectros de
absorcdo na regido do UV-Vis registrados para os filmes preparados. Através desses espectros
foi possivel verificar que a modificacdo do substrato promoveu um aumento significativo na
absorcdo dos filmes de hematita. Wang e coautores também obtiveram melhora na absorcao
Optica dos filmes de hematita sintetizados por APCVD sobre o substrato modificado com
nanoparticulas de ATO [55]. Como o ATO néo absorve na regido do visivel, a melhoria na
absorcdo de luz dos filmes pode ser atribuida ao prolongamento do comprimento Optico do
filme devido a nanoestrutura desordenada das nanoparticulas de ATO formada na camada
condutora [55,65]. Os graficos de (ahv)*2 vs. energia do foton estdo apresentados na Figura
35-b. Os valores de band gap estéo apresentados na Tabela 11, e foram aproximadamente 2,1
eV para todos os filmes, demonstrando que a modificacdo do substrato ndo influenciou neste

parametro.
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Figura 35—(a) Espectro de absorcdo dos filmes de hematita sintetizados sobre o substrato ndo modificado e
modificados com diferentes cargas ATO e (b) Grafico de (ahv)Y? vs. energia do foton para os filmes de hematita
sintetizados sobre o substrato ndo modificado e modificados com diferentes cargas ATO.
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4.3.1 Caracterizacao Eletroguimica e Fotoeletroquimica

Para avaliar o efeito da subcamada de ATO nas propriedades eletronicas dos filmes de
hematita nas propriedades eletronicas dos filmes de hematita, foram realizados experimentos
de Mott-Schottky (MS). Os gréaficos de MS estdo apresentados na Figura 36 e os valores de
potenciais de banda plana e densidade de doadores de carga estdo expressos na Tabela 12. Nos
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graficos de MS da Figura 36, pode-se observar que todos os filmes apresentaram a inclinacdo

positiva caracteristica dos semicondutores do tipo n [68,121].

Figura 36— Grafico de Mott-Schottky registrados com frequéncia de 1 kHz em KOH 1 mol L™ (pH 13,6) para os
filmes: (a) ATO-100uL/Fe;03, (b ATO-200uL/Fe;03, (¢) ATO-300uL/Fe20Ose (d) FTO/ ATO.
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Fonte: Autoria propria.

Através dos graficos de MS (Figura 36) e dos dados expressos na Tabela 11, verifica-
se um deslocamento expressivo nos potenciais de banda plana para valores mais positivos para
os filmes de hematita preparados no substrato FTO/ATO em comparagéo ao filme de hematita
preparado em FTO (Figura 21-a e 26-a). Os filmes preparados nos substratos modificados com
100, 200 e 300 puL da suspensdao de nanoparticulas de ATO apresentaram deslocamento de
+120, +320 e +470 mV no Em. A medida em que a quantidade de ATO foi aumentada, o
deslocamento do potencial de banda plana para os filmes de hematita foi maior. Este
deslocamento ocorreu em direcdo ao Es observado para o ATO sem o filme de hematita (Figura

36-d). Isto pode ser um indicativo de que para elevadas quantidades de nanoparticulas de ATO
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utilizadas na modificacdo do filme de hematita, esta subcamada passa a ter maior efeito na
analise de Mott-Schottky. Nogueira e colaboradores [134] verificaram deslocamento anddico
do no potencial de banda plana para filmes de hematita modificados com Sb, e atribuiram a alta
dispersdo do Sb nas fronteiras de gréo de hematita levando ao aumento do band bending. Assim,
0 aumento do Es observado para as amostras modificadas com ATO pode auxiliar no processo
de separacéo das cargas fotogeradas resultando na melhor da performance PEC dos fotoanodos
de hematita.

Além do deslocamento do potencial de banda plana, os filmes modificados com ATO
apresentaram aumento significativo na densidade de doadores de carga em uma ordem de
magnitude para os filmes modificados com 100 e 200 pL da suspensdo de ATO e duas ordens
de magnitude para o filme preparados com 300uL, revelando alta dopagem dos filmes
estudados e consequentemente aumento da condutividade elétrica. O aumento da densidade de
portadores dos filmes de hematita modificados com subcamada de ATO foi reportado
anteriormente na literatura [55,64,133]. Annamalai et al. [135] verificaram aumento na
densidade de portadores de carga e deslocamento positivo do Egm de filmes de hematita
altamente dopados com antiménio. Assim, o deslocamento positivo do Es observado para 0s
filmes modificados com ATO, apresentados neste trabalho, pode estar relacionado com a alta

dopagem com Sb constituinte da subcamada de nanoparticulas de ATO [81].

Tabela 12— Potencial de banda plana (E#) e densidade de portadores (Np) para filmes de hematita preparados no
substrato ndo modificado e modificado com ATO.

Filmes = No
(V vs. ERH)? (x10%° cm3)?
a-Fe20s3 0,68 0,38
ATO-100pL/Fe203 0,80 3,89
ATO-200uL/Fe203 1,00 8,61
ATO-300pl/Fe203 1,15 54,80
FTO/ 1,53 -
a. Er (V vs. ERH) e Np: potencial de banda plana e densidade de portadores estimados pelos graficos de Mott Schottky

apresentados na Figura 36.

Fonte: Autoria propria.

O comportamento fotoeletroquimico dos fotoanodos de hematita modificados com

ATO, foi investigado por voltametria linear em eletrélito alcalino (1 mol Lt KOH, pH 13,6),
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no escuro e sob iluminag&o solar simulada. Os voltamogramas lineares estdo apresentados na
Figura 37 e os valores de potencial de onset e densidade de fotocorrente para os potenciais de
1,23 e 1,60 V (vs. ERH) estdo apresentados na Tabela 12.

Figura 37— Voltamogramas lineares registrados a 20 mVs™ no escuro (linha tracejada) e sob iluminagio com
simulador solar (100 mW cm, com filtro A.M. 1.5) (linha continua) para os filmes modificados com ATO em
KOH 1,0 mol L.
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Fonte: Autoria propria.

Como demonstrado na Figura 37, a modificacdo do substrato com as nanoparticulas
de ATO promoveu aumento significativo na densidade de fotocorrente do filme de hematita
para todas as quantidades de ATO avaliadas. Em comparacgéo ao filme de hematita depositado
sobre o substrato ndo-modificado, os filmes ATO-100uL/Fe>03, ATO-200uL/Fe.O3 e ATO-
300uL/Fe.O3 apresentaram aumento de 12%, 50% e 27,7 % na densidade de fotocorrente a
1,23V (vs. ERH), respectivamente. Essas melhoras podem estar relacionadas com diversos
fatores como 0 aumento da capacidade de absorcdo de luz dos filmes; a subcamada de ATO
nanoestuturada pode atuar como armadilha de fétons absorvidos aumentando a capacidade de
espalhamento da luz nos filmes [65]. Além disso, esse efeito também pode estar associado ao
aumento da cristalinidade dos filmes observada nos resultados de DRX e da densidade de
portadores observado nos experimentos de MS. A nanoestruturacdo do substrato com as
nanoparticulas de ATO permite melhor coleta de cargas diminuindo o caminho pelo qual as
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cargas devem percorrer para serem coletadas [62,64]. Apesar do aumento expressivo na
densidade de fotocorrente, os filmes modificados com a suspensdo de ATO apresentaram um
pequeno descolamento no potencial de onset em direcdo a potenciais mais positivos. Wang e
colaboradores, previamente, atribuiram este deslocamento ao aumento de estados superficiais

devido & dopagem dos filmes de hematita com Sb [64].

Tabela 13— Parametros da performance fotoeletroquimica dos filmes de hematita modificados com diferentes
cargas de ATO.

, J.REO J. 160v Eon Voc

Filmes (MAcm??  (mAcm?E (V)P (V)

Fe203 0,83 1,26 0,90 0,32
ATO-100pL/Fe20s3 0,93 1,66 0,87 0,23
ATO-200pL/Fe20s3 1,25 1,88 0,93 0,23
ATO-300ul/Fe203 1,06 2,11 0,95 0,24

a. i, reo € j,16v: Densidade de fotocorrente a 1,23 V e 1,60 V (vs ERH), respectivamente, em 1 mol L™* KOH (pH 13,6)

sob iluminagdo solar simulada 100mW cm. b. Eon (V vs. RHE): Potencial de onset para fotocorrente. c. Voc (V vs. ERH):
Fotovoltagem em KOH 1 mol L. d. Voc (V vs. ERH): Fotovoltagem em KOH 1 mol L + H202 0,5 mol L.

Fonte: Autoria propria.

Posteriormente, foram realizados experimentos de transientes de potencial de circuito
aberto (OCPT) e as curvas de OCPT sdo apresentadas na Figura 38. Na Tabela 11 estdo
apresentados os valores de fotovoltagem, calculados a partir da diferenca de potencial de
circuito aberto no escuro e sob iluminagdo, para os filmes analisados. Todos os filmes
apresentaram mudanga negativa no potencial de circuito aberto (Eoc) apds a iluminacgéo,
caracteristica dos semicondutores do tipo n. Para todas as quantidades de nanoparticulas de
ATO avaliadas, observou-se a diminui¢do da fotovoltagem do filme de hematita. As menores
fotovoltagens destas amostras podem estar relacionadas com o processo de pinning do nivel de
Fermi devido aos estados superficiais. Além disso, a modificagdo com ATO, assim como
observado para a modificacdo com Sn, promoveu alteracdo no perfil da curva OCPT. A
modificacdo do filme de hematita com subcamada de ATO tonou mais lenta a recombinacgéo da
carga na superficie, indicando maior tempo de vida das cargas fotogeradas. Assim, a alta
densidade de portadores de carga e maior tempo de vida destes portadores podem permitir
melhor separacdo de cagas resultando na melhoria da performance PEC dos fotoanodos de

hematita, observada nos voltamogramas da Figura 37.
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Figura 38— Curvas de OCP para os filmes de hematita preparados em substrato ndo-modificado e modificado com
diferentes quantidades de ATO em hidréxido de potassio 1 mol L (pH 13,6) com intervalo de iluminag&o:10 s
escuro-140s claro-150 s escuro.
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Fonte: Autoria propria.

O efeito da modificacdo do substrato com nanoparticulas de ATO nas propriedades
elétricas dos fotoanodos de hematita foi avaliado por experimentos de espectroscopia de
impedancia fotoeletroquimica (PEIS) a 1,23V (vs. ERH) em KOH 1 mol L (pH 13,6). Os
espectros de Nyquist experimentais obtidos estdo apresentados na Figura 39 e os diagramas
Bode estdo apresentados na Figura C2. O circuito equivalente no qual os diagramas de Nyquist
foram matematicamente ajustados € 0 mesmo apresentado apresentados na Figura 30-b, e o0s
resultados estdo organizados na Tabela 14.

Analisando os diagramas da Figura 39 e os dados expressos na Tabela 9, pode-se
verificar que a modificacdo do substrato com ATO contribuiu para a diminuicdo da resisténcia
de transferéncia de carga total do filme de hematita. Claramente, o semicirculo localizado a
baixas frequéncias, relacionado ao transporte de carga do bulk para a superficie do fotoanodo,
diminuiu drasticamente em comparacdo ao perfil obtido para o fotoanodo preparado sobre o
substrato ndo modificado. A diminuigdo da resisténcia Rirapping, pode estar relacionada com a
maior condutividade do bulk dos filmes modificados com ATO e ao maior tempo de vida das
cargas fotogeradas, corroborando com os resultados obtidos nas analises de MS e OCPT. Os
filmes de hematita modificados com ATO apresentaram menor capacitancia dos estados
superficiais que o fotoanodo de hematita pura, ou seja, menor densidade de defeitos, e esses
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defeito tém menor resisténcia a injetar carga na solu¢do. Deste modo, o efeito da subcamada de
ATO nos filmes de hematita esta associado tanto a menor recombinacao das cargas fotogeradas
no bulk, devido a menor resisténcia, quanto na superficie, pois a dopagem com Sb e Sn também
passivou alguns defeitos superficiais e tornos os defeitos remanescente mais ativos a REO [46].
Figura 39— Gréaficos de Nyquist para os fotoanodos de hematita registrados a 1,23V (vs. RHE) em 1 mol L KOH

sob iluminagdo com simulador solar (100 mW cm?, com filtro A.M. 1.5). Os valores experimentais estdo
representados pelos simbolos e os ajustados matematicamente estéo apresentados por linhas.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela 14— Parametros matematicamente ajustados ao circuito equivalente para os fotoanodos de hematita em 1
mol L KOH.

Filmes Rs(Q) Rirapping(Q) Couk (WF) Rt ss(Q2) Css (uF)

Fe203 13,7 170,7 13,3 452,6 346,0
ATO-100pL/Fe20s 14,1 32,6 24,2 212,1 154,2
ATO-200pL/Fe2Os 15,3 12,8 16,8 242.5 274.9
ATO-300pl/Fe2O3 19,1 10,7 7,9 246,6 2944

Fonte: Autoria prépria.

Para melhor compreensdo do efeito da modificagdo com ATO as eficiéncias de

separagao (nsep) € injegdo (ninj) de cargas foram estimadas pelo método descrito por Dotan et al.
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[132]. O valor de jmax foi determinado a partir da integracdo do espectro de absor¢do dos
fotoanodos de hematita modificados com diferentes cargas de ATO com o espectro solar AM
1,5G (100 mW cm™), e o valor calculado corresponde a ~ 5,65 mA cm?, levando em
consideracdo a espessura estimada do filme. Os valores de densidades de fotocorrentes
utilizadas para o calculo das eficiéncias foi estimado por voltametria linear realizada a 20 mV
st em eletrdlito alcalino na presenca e auséncia de peréxido de hidrogénio. Os voltamogramas
registrados estdo apresentados na Figura C3 (Apéndice C). Nestes voltamogramas é possivel
observar que a adicdo do H202 no eletrélito desloca potencial de onset, tanto para a varredura
na presenga de luz quanto para a varredura auséncia de luz, em diregdo potenciais menos
positivos. Os graficos que relacionam as eficiéncias de separacdo e de injecdo de carga em
funcdo do potencial aplicado, estdo apresentados na Figura C4-a e C4-b. No gréfico da Figura
40 estdo apresentadas as eficiéncias de injecdo e separacdo de carga calculadas para os

fotoanodos no potencial termodinémico.

Figura 40— Gréfico da eficiéncia de separacdo e eficiéncia de injecdo de carga dos fotoanodos de hematita
preparados no substrato ndo-modificado e modificado com ATO & 1,23 V vs. ERH em KOH 1 mol L.
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Fonte: Autoria prépria.

Através deste grafico apresentado na Figura 40 pode-se observar que a modificacao
do filme de hematita com a subcamada de nanoparticulas de ATO, promoveu aumento da
eficiéncia de separacdo de cargas. Em comparacdo ao filme de hematita ndo-modificado, os
filmes ATO-100uL/Fe203, ATO-200pnL/Fe203 e ATO-300uL/Fe2O3 apresentaram aumento de

~ 9%, 16% e 10 % na eficiéncia de separacdo de cargas a 1,23V (vs. ERH), respectivamente. O
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aumento da eficiéncia de separacdo indica menor recombinacao de cargas no bulk do fotoanodo
[134], justificando a melhora no comportamento PEC observada anteriormente. Os fotoanodos
modificados com ATO também apresentaram melhora na eficiéncia de injecdo de carga. O
aumento na eficiéncia de injecdo pode estar associado a diminuicdo na densidade de defeitos
superficiais na interface semicondutor-eletrélito. A quantidade de ATO que apresentou
melhores eficiéncias de separacdo e injecdo de cargas no potencial termodindmico foi a
subcamada preparada com 200 pL, justificando a melhor resposta de fotocorrente neste

potencial em comparacgdo aos outros filmes.
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5. CONCLUSOES

A partir do estudo da otimizacao da sintese dos filmes de hematita pdde-se verificar
que ambos parametros avaliados, temperatura de tratamento térmico e carga de Fe metalico
depositado, apresentaram influéncia significativas na resposta fotoeletroquimica destes filmes.
A maior densidade de fotocorrente obtida foi 0,83 mA cm™? a 1,23 V (vs. ERH) para o filme
preparado com 500 mC de Fe eletrodepositado e tratado termicamente a 650°C. Este valor de
fotocorrente obtido é superior aos valores reportados na literatura para filmes preparados por
eletrodeposicdo catddica.

Com base no estudo da modificagdo da superficie do filme de hematita por dopagem
com diferentes cargas de Sn eletrodepositado, pdde-se verificar que a presenca de Sn no
processo de crescimento dos filmes ndo alterou significativamente a morfologia e valores band
gap dos filmes de hematita. Em comparacdo as outras cargas de Sn avaliadas, o filme de
hematita dopado com 10 mC de Sn apresentou a maior densidade de fotocorrente e menor
potencial de onset sendo 1,2 mA cm?a 1,23 V (vs. ERH) e 0,8 V (vs. ERH), respectivamente.
Através dos resultados obtidos pdde-se atribuir a melhora na performance PEC para este filme
a maior capacidade de passivacao dos defeitos superficiais pela formacédo de uma fina camada
de FexSni.xO4, que promove menor recombinacdo das cargas na interface semicondutor-
eletrolito. O efeito passivador de defeitos da dopagem com Sn foi comprovado por andlises de
MS, na qual observou-se a diminuicdo de ~230 mV no potencial de banda plana e por ensaios
de PEIS nos quais foram verificados a diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga nos
defeitos. Além disso, nos resultados obtidos pela analise de PEIS foi possivel observar que a
dopagem com 10 mC de Sn promoveu diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga total
do sistema.

Com base nas investigacgdes realizadas, pode-se verificar que a deposi¢cdo de uma fina
camada de NiOOH, obtida a partir de 1° ciclo de deposicdo, apresentou melhora de 22% na
densidade de fotocorrente e deslocamento de ~-100mV no potencial de onset do filme de
hematita. Através dos ensaios eletroquimicos e fotoeletroquimicos, pdde-se concluir que em
eletrdlito alcalino a camada de cocatalisador depositada apresentou efeito semelhante a
dopagem com Sn nas propriedades PEC dos filmes de hematita. Esse efeito indica que o NiOOH
depositado atua principalmente passivando os estados superficiais. A combinacdo das
estratégias de modificacdo superficial, pela deposicdo de NiOOH sobre a superficie do filme de

hematita dopado com Sn apresentou 0 melhor desempenho PEC dos filmes avaliados, aumento
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na densidade de fotocorrente de ~60% a 1,23 V (vs. ERH) e deslocamento de -250 mV no Eon.
Através dos ensaios de PEIS, pode-se constatar que a melhoria da performance PEC para este
filme esta relacionada com a maior passivacdo dos estados superficiais, diminuindo a
recombinacdo das cargas fotogeradas e a resisténcia de transferéncia de carga total do filme.
Em suma, as modificagdes pela dopagem com Sn e deposicao de co-catalisador melhoraram as
eficiéncias de injecdo de carga, tendo em vista a diminuicéo da taxa de recombinagéo de cargas
na interface. As eficiéncias de separacdo de cargas ndo foram alteradas indicando que as
modificagdes realizadas foram restritas a superficie do filme de hematita.

A modificacdo dos filmes de hematita pela deposi¢do de nanoparticulas de ATO no
substrato promoveu melhora nas propriedades optoeletronicas e fotoeletroquimicas do filme de
hematita. A subcamada de nanoparticulas de ATO promoveu a formacgdo de estruturas
aparentemente mais porosas. A introducéo da subcamada de ATO também melhorou a absorc¢éo
de fotons dos filmes na regido do UV-Vis, porém os valores band gap ndo foram alterados. As
propriedades fotoeletroquimicas dos filmes de hematita melhoraram com a modificagdo com
ATO. O filme ATO-200uL/Fe203 apresentou aumento de 50% na densidade de fotocorrente a
1,23V (vs. ERH), devido ao aumento da capacidade de absorcdo de luz dos filmes, da
cristalinidade dos filmes, da densidade de portadores calculada nos experimentos de MS e da
nanoestruturacdo do coletor de carga. Através dos experimentos de PEIS, foi possivel concluir
que a subcamada de ATO promoveu diminuicdo da resisténcia de transferéncia de carga total
do filme de hematita. O melhor desempenho PEC do filme modificado com ATO esta associado
com a maior eficiéncia de separacao e injecdo de carga, levando a menor recombinacéo das

cargas fotogeradas.
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APENDICE A

Figura Al- Cronoamperograma de eletrodeposicdo de Fe sobre FTO registrado a -1,3 V (Vvs.
Ag/AgCI/Cl ki sat)) em solugdo de 0,05 mol L de (NH4)2Fe(SO4)2 + 0,1 mol Lt Na;SO4 em
1:8 etilenoglicol e agua. v =20 mV s, T= 25° C.
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Fonte: Autoria propria.

Tabela Al-Parametros de rede e volume de célula para os filmes os a-Fe;O3 preparados para
otimizagdo dos parametros de sintese.

Filmes 7n: nt1) /ncm \;C%Ia
Fe203/600°C  0,5056 1,3714 303,6464
Fe203/650°C  0,5055 1,3721 303,7255
Fe203/700°C  0.5050 1,3776 304,3369

Fe203/300mC  0,5052 1,3699 302,7940
Fe203/500mC  0,5055 1,3721 303,7255
Fe203/800mC  0,5054 1,3760 304,4680

Fonte: Autoria prépria.
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APENDICE B

Tabela B1-Parametros de rede e volume de célula para os filmes os a-Fe>O3 preparados para
otimizagdo dos pardmetros de sintese.

. a=b C Veélula
Filmes /nm /nm 1A3
Fe2Os3 0,5055 1,3721 303,7255

Fe203/Sn-5mC  0,5053 1,3663 302,3503

Fe203/Sn-10mC  0,5059 1,3683 303,3503
Fe203/Sn-20mC  0,5054 1,3695 304,0540

Fonte: Autoria propria.

Figura B1- a) Espectro de absorc¢éo dos filmes Fe.O3 e Fe203/Sn-10mC ndo modificados e
modificados com NiOx. (b) Grafico de (ahv)*? vs. energia do foton para os filmes dos filmes
Fe203 e Fe203/Sn-10mC ndo modificados e modificados com NiOy.
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Figura B2- Espectros de EDX dos filmes de (a) Fe203, (b) Fe203/NiOx.
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Figura B3-Espectro de Fluorescéncia de raio X obtido para o filme Fe203/NiOx.

Sn

T T T—T

4 6 8 10 12 14 16
Energy [keV]

18

20

cpsechannel
5H|9 [=10]5] ??E BaE  oAEg

468

155}

E‘HIB

168

.l

1.5

Ca KA |
SnBL
Sn L83 |

A 5n,

i L ol e kB |
r LA i KA
7 LB ST.L'EE92| Hi KA ar KRz kB
IL gw. . - _

18 4.5

68 7.5 9@ 185 128 13.5 158 165 16.8 195 21.8 22.5 24.8 25.5 27.8 28.5

kel

Fonte: Autoria propria.
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Figura B4— Diagramas Bode de mddulo (a) e fase (b) em funcdo da frequéncia para 0s
fotoanodos de hematita em 1 mol L™t KOH. Os valores medidos sio representados por simbolos
e as linhas sélidas sdo as curvas ajustadas.
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Figura B5- Diagramas Bode de mdédulo (a) e fase (b) em funcdo da frequéncia para 0s
fotoanodos de hematita em 1 mol L* KOH + 0,5 mol L H,0,. Os valores medidos sdo
representados por simbolos e as linhas solidas séo as curvas ajustadas.
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Figura B6- Voltamogramas lineares registrados a 20 mVs™ no escuro (linha tracejada) e sob
iluminagdo com simulador solar (100 mW cm™, com filtro A.M. 1.5) (linha continua) em KOH
1,0 mol L™ e 1 mol L'* KOH + 0.5 mol L H,O, para os fotoanodos: a) Fe20s, (b) Fe-0s/Sn-
10mC, (c) Fe203/NiOx e (d) Fe203/Sn-10mC/NiOx.
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Figura B7- (a) Gréafico da eficiéncia de separacdo e carga em funcdo do potencial para 0s
fotoanodos de hematita ndo-modificado e modificados. (b) Grafico da eficiéncia de injecdo de
carga em funcdo do potencial aplicado para os fotoanodos de hematita ndo-modificado e
modificados.
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APENDICE C

Figura C1- Micrografias obtidas por MEV-FEG das superficies dos substratos: (a) nao-
modificado e (b) modificado com 200 puL da solugdo de ATO.

Fonte: Autoria propria.
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Figura C2- Diagramas Bode de mdédulo (a) e fase (b) em funcdo da frequéncia para os
fotoanodos de hematita em 1 mol L™ KOH. Os valores medidos sdo representados por simbolos
e as linhas sélidas sdo as curvas ajustadas.
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Figura C3- Voltamogramas lineares registrados a 20 mVs™ no escuro (linha tracejada) e sob
iluminag&o com simulador solar (100 mW cm™, com filtro A.M. 1.5) (linha continua) em KOH
1,0 mol L* e 1 mol L' KOH + 0.5 mol L H,0; para os fotoanodos: a) ATO-100 pL/Fe20s,

(b) ATO-200 uL/Fe;0s e (c) ATO-100 pL/Fe,Os.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura C4 — (a) Grafico da eficiéncia de separacdo e carga em funcdo do potencial para os
fotoanodos de hematita ndo-modificado e modificados. (b) Grafico da eficiéncia de injecdo de
carga em fungdo do potencial aplicado para os fotoanodos de hematita ndo-modificado e

modificados.
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Tabela 1- Comparacdo da performance PEC de fotoanodos de hematita preparados por

diferentes métodos.

) ) Eonset / j/ mA cm? o
Meétodo de sintese Referéncia
Vvs ERH (1,23V vs ERH)
. Carvalho & Souza
Hidrotermal 0,81 1,12
(2016) [73]
Hidrotermal 0,65 0,90 Jeon et al. (2017) [89]
Hidrotermal 0,80 0,73 Li et al. (2018) [136]
Spray pirdlise 1,00 0,62 Dias et al. (2017) [137]
Atomic layer deposition
1,00 ~0,40 Thorne et al. (2015) [45]
(ALD)
0,90 0,26 Liang et al. (2018) [49]
Shinde et al. (2015)
: . 0,80 0,45
Eletrodeposicao catodica [138]
Rahman & Joo (2013)
0,90 0,29
[139]
Tamboli et al. (2012)
1,0 0,40
[110]
Eletrodeposicéo anddica 1,0 0,15 Fuetal. (2014) [140]
- 0,28 Choi et al. (2018) [141]
0,9 0,26 Li et al. (2019) [50]

Fonte: Autoria prépria.



