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Experiment.
Make it your motto day and night.
Experiment
And it will lead you to the light.
The apple on the top of the tree
Is never too high to achieve,
So take an example from Eve,
Experiment.
Be curious,
Though interfering friends may frown.
Get furious
At each attempt to hold you down.
If this advice you always employ
The future can offer you infinite joy
And merriment,
Experiment

And you'll see.

Trecho da cangdo Experiment, de Cole Porter.
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RESUMO

Uma maneira muito interessante de aproveitar a energia solar é converté-la em energia
quimica (combustivel), como por exemplo na producdo solar de H, via dissociacdo da molécula
de agua. Neste trabalho, filmes finos de hematita foram preparados por um método sol-gel e
investigados como fotoanodos na producdo de H, via hidrolise fotoassistida. Foram realizados
dois estudos sistematicos sobre os efeitos da temperatura do tratamento térmico (annealing) e
sobre a dopagem do material com atomos de Sn. O desempenho do material néo
intencionalmente dopado foi profundamente afetado pela temperatura do tratamento térmico e
um aumento abrupto da fotocorrente para filmes tratados em altas temperaturas (>750 °C) foli
observado. A partir de andlises das espectroscopias de impedancia (EIS) e de fotoelétrons (XPS),
uma forte correlagdo entre fotocorrente, densidade de portadores e concentracdo de Sn foi
estabelecida. Ja o estudo do material intencionalmente dopado com Sn mostrou que além de
atuar como impureza doadora, o Sn contribui para 0 aumento da fotocorrente por facilitar a
reacdo de oxidacdo da &gua. Foram investigados também os efeitos da temperatura e da
incorporacdo de Sn nas propriedades oOpticas dos filmes finos de hematita. A funcdo dielétrica
dos filmes foi determinada por elipsometria espectroscépica. Nenhuma variacdo do bandgap
(2.21 eV) foi induzida pela temperatura de annealing ou presenga de Sn. No entanto, a anélise
detalhada das fungbes dielétricas contribuiu para o entendimento do desempenho

fotoeletroquimico dos filmes.



ABSTRACT

A very interesting way to use solar energy is by its convertion into chemical energy
(fuel), such as the solar H, production by water splitting. In this work, hematite thin films were
prepared by a simple sol gel method and investigated as photoanodes in H, production by
photoassisted hydrolysis. Two systematic studies were performed regarding the effects of the
annealing and Sn doping on the material. The photoelectrochemical performance was shown to
increase significantly for films deposited on SnO,:F/glass subjected to high temperature (T)
annealing (>750 °C). Strong correlation was found between photogenerated current, donor
concentration, and Sn concentration as determined by impedance analysis and X-ray
photoelectron spectroscopy. On the other hand, the study with doped material showed that Sn
acts as impurity donor and also facilitates the oxidation of water on the surface of hematite. The
effects of thermal annealing and Sn addition on the optical properties of hematite films were
determined by spectroscopic ellipsometry. The band gap energy was found to be 2.21 eV and
independent of microstructure and of Sn concentration for all studied films. However, it was
shown that important information regarding the dielectric function of hematite films can help to

understand their photoelectrochemical performance.
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Estudo das propriedades fotoeletroquimicas e Opticas de filmes finos de hematita aplicados a
geracao de hidrogénio via hidrolise fotoassistida

| INTRODUCAO

1.1 O desafio do século 21 - a questdo energética

Desde o advento das maquinas térmicas e da Revolugdo Industrial, os combustiveis
fosseis sdo de fundamental importancia para a sociedade humana. Atualmente, correspondem a
cerca de 85% da matriz energética global, fornecendo a maior parte da energia que sustenta as
industrias, a producdo e distribuicdo de alimentos e os servicos de transporte de produtos e
pessoas. Nos EUA e China, paises com maior demanda energética do globo e também as maiores
economias mundiais, cerca de 80% da eletricidade é produzida via queima do carvao mineral [1].
Tal dependéncia nédo é isenta de problemas. O primeiro deles diz respeito ao abastecimento no
futuro. Os combustiveis fésseis foram formados ao longo de milhdes de anos pela decomposicéo
da matéria organica e sua quantidade na crosta terrestre € limitada. Sdo varias as estimativas de
quanto ainda resta a ser explorado e de quantas reservas ainda existem para ser descobertas, mas

ndo ha davida que o estoque de carvéo e petréleo inevitavelmente chegara ao fim.

A questdo de maior gravidade, entretanto, é a liberacdo de CO, na combustéo do carvéo,
petroleo, gas natural e derivados. Os relatérios de 2013 e 2014 do IPCC (Intergovernamental

Panel on Climate Change) ndo deixam ddvidas de que as atividades humanas estdo afetando o

Ligia Parreira de Souza — Agosto 2016



1 INTRODUCAO

clima da Terra. A concentracdo de CO, na atmosfera aumentou cerca de 40 % desde a era pré-
industrial e a principal causa desse aumento é a emissdo de CO, oriunda da queima de
combustiveis fosseis. O aprisionamento de gases estufa na atmosfera é apontado como o grande
responsavel pelo aquecimento global, ilustrado na Figura 1.1. Além da atmosfera, cerca de 30%
do CO, emitido por atividades humanas é absorvido pelos oceanos, promovendo a acidificacéo
dos mares. Estas variagdes ambientais e suas diversas consequéncias para todos ecossistemas
terrestres j& sdo consideradas irreversiveis em uma escala de tempo de séculos, mesmo se a
emissdo de CO, for completamente interrompida [2,3]. Diante deste nada agradavel cenario, é

imprescindivel que a matriz energética seja reformulada.

-06 04 02 0 02 04 06 08 10 125 15 175 25
(°C)

Figura 1.1. Variacdo da temperatura na superficie terrestre entre 1901 e 2012. Figura retirada de

12].

A boa noticia é que o Sol irradia no planeta uma poténcia aproximada de 120.000 TW.

Atualmente, a sociedade demanda uma poténcia de 17 TW e ao final do século, espera-se que a
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populacdo de 9 bilhdes de humanos necessitara de 50 TW [1]. A energia solar, virtualmente
infinita em uma escala humana, é mais que suficiente para suprir toda a demanda mundial. O
espectro da radiacdo solar que chega a superficie terrestre esta ilustrado na Figura 1.2, onde

verifica-se que grande parte da energia solar se encontra na regido do visivel.
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Figura 1.2.Espectro de emissdo de um corpo negro ideal com temperatura T = 5900 K
(amarelo), espectro solar no espaco sideral (laranja) e espectro solar na superficie terrestre apds a
radiacdo atravessar a atmosfera (colorido). Figura retirada de [4]

Um dos maiores desafios deste século € como transformar a energia radiativa fornecida
pelo Sol em forga motriz Util nas atividades humanas. Essa transformagéo pode ocorrer de
diversas maneiras e provavelmente a matriz energética do futuro serd formada pela combinacgéo
de diversas tecnologias. Um exemplo bastante comum do uso da radiacdo solar no Brasil é o
aquecimento residencial de agua. Outra tecnologia, mais complexa, e cujo mercado cresce a cada

ano, é a transformacéo direta da radiacdo em eletricidade por uso de células fotovoltaicas. No
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fim de 2015 a capacidade global de geracdo de energia por fotovoltaicos alcangou a poténcia de
227,5 GW e este nimero aumenta rapidamente pois usinas fotovoltaicas estdo sendo instaladas
continuamente em diversos paises do globo. Como exemplo, as nagdes com as maiores

instalacdes fotovoltaicas sdo a China (43,5 GW), Alemanha (39,7 GW) e Japéo (34,4 GW)[5].

A medida que a energia fotovoltaica vai ocupando maior espa¢o nas atividades humanas
€ importante ressaltar que fatores climaticos e a préopria natureza intermitente da luz em
determinado local afetam a producdo de eletricidade. E essencial, entdo, que pelo menos uma
fracdo da energia solar seja estocada. A maneira encontrada pela natureza para armazenar
energia solar em uma maca parece ser também apropriada para a conversdo da energia solar em
um regime global. A fotossintese, processo resultante de bilhGes de anos de evolucéo, alimenta,
direta ou indiretamente, todos os ecossistemas terrestres e assim o faz pela transformacdo da
energia de fotons solares em energia de ligacdo entre &tomos. Em outras palavras, a natureza

transforma radiacao solar em combustivel.

Cientistas e governos ao redor do globo ja reconheceram a necessidade de reproduzir os
mecanismos da fotossintese e converter a abundante radiacdo solar em combustivel. A chamada
fotossintese artificial vem sendo estudada intensamente na ultima década, e varios institutos de
pesquisa foram criados, no exterior, com financiamento governamental e privado, com o
propodsito exclusivo de desenvolver tecnologias para producdo dos combustiveis solares. Para
citar alguns: CCI Solar (Center for Innovation in Solar Fuels) [6]; JCAP (Center for Artifical
Photosynthesis) [7] ; SOFI (Solar Fuels Institute) [8], sediados nos EUA e o KCAP (Korea
Center for Artificial Photosynthesis) [9] , com base na Coreia do Sul. Estes centros dedicam suas

pesquisas a dois processos distintos que sdo associados a nomeclatura fotossintese artificial: a
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reducdo do CO,, relacionada a formacdo de hidrocarbonetos, e a producdo solar do gas

hidrogénio via quebra da molécula da agua.

O gés hidrogénio (H.) é considerado por muito entusiastas, incluindo a presente autora,
como o combustivel do futuro. O grande beneficio do H, é que a liberacdo de sua energia pode
ser feita com o uso de células a combustiveis ou por combustdo, e ambos 0s processos sé geram
agua como sub-produto. Ou seja, 0 uso de H, como combustivel ndo acarreta em producdo de
CO; ou outros poluentes. Outro ponto muito interessante é que o elemento hidrogénio é o mais
abundante do planeta e compde cerca de 75 % da massa de todo universo. Na Terra, o elemento
hidrogénio é também abundante mas ndo existe em sua forma gasosa. Ele estd presente em
compostos quimicos, como hidrocarbonetos e agua, que devem ser processados de forma a gerar
0 gas. Atualmente, 90% do gas hidrogénio é produzido pelo processo de reforma catalitica de gas
natural [10]. No entanto, este processo envolve o uso de combustiveis fdsseis e a liberacdo de
CO, para 0 ambiente, e desta forma, € incoerente com a proposta de substituicdo da atual matriz
energética. Para obtermos todos os beneficios do uso do hidrogénio, é essencial que o mesmo
seja produzido de forma eficiente e barata usando fontes renovaveis de energia. Neste sentido,
uma rota muito promissora € a geracdo do gases hidrogénio e oxigénio (O,) via quebra da
molécula de agua (eletrolise). E é essencial que a energia necessaria para desencadear tal reacao

venha de fontes abundantes e ndo-poluentes, como por exemplo, a radiacéo solar.
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1.2 A producdo solar de Hz via quebra da molécula de agua

A producéo solar de H, a partir da quebra da molécula da agua usando uma ceélula
fotoeletroquimica foi demonstrada pela primeira vez em 1972 por A. Fujishima e K. Honda em
um pequeno artigo na revista Nature [11]. Na ocasido, os autores demonstraram a decomposicao
da agua nos gases O, and H, usando um anodo monocristalino de TiO, e um catodo de platina.
Eles observaram correntes anddicas no circuito quando o eletrodo de TiO, foi iluminado com
fétons de energia maior que o bandgap e também constataram que a corrente era funcdo da
intensidade da iluminacdo. A partir destes resultados, eles propuseram o seguinte mecanismo de

quebra da agua por irradiacdo de luz UV em um eletrodo semicondutor :
(1) excitacéo de portadores no semicondutor: TiO,+2hv—2e +2h"
(2) oxidacéo da agua no semicondutor: 2h"+H0 > 1/20,+2H"
(3) producéo de H; na platina: 2H" +2¢ > H,

A partir desta publicagdo, muitos pesquisadores se evolveram no problema da
fotoeletrolise e iniciaram atividades em busca de novos materiais, entendimento dos mecanismos
da reacdo e também aprimoramento dos métodos experimentais. Uma simples pesquisa na base
de dados Web of Science com os termos solar + water splitting revelou cerca de 3.000
publicacdes desde 1972. O numero de artigos em fungdo do ano de publicagdo esta ilustrado na
Figura 1.3. E especialmente interessante o crescimento do nimero de publicacbes na ultima

década.
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Figura 1.3 Numero de publicag¢des anuais referenciadas pelo termo “water splitting + solar” na
base Web of Science.

O coragédo de uma celula fotoeletroquimica é o eletrodo semicondutor, onde a absor¢édo
da luz e reacdo de quebra da molécula de agua acontecem. Atualmente, Oxidos metalicos
semicondutores sdo candidatos bastante promissores para desempenharem a funcdo de
fotoeletrodos devido a abundancia, baixo custo, ndo-toxicidade e estabilidade em meio aquoso.
Eletrodos nanoestrtuturados de TiO, [12,13], WO;3 [14], BiVO, [15] e Fe,O3 [16] refletem o
estado-da-arte da fotoeletrolise em células eletroquimicas usando 6xidos. O desempenho destas
células segue em continua evolugdo rumo as predicOes teoricas, mas ainda existe um extenso
caminho até que a tecnologia seja eficiente o bastante para implementacdo em escala global. A
evolucdo da eficiéncia é resultado de um trabalho de muitas frentes que exige compreenséo

teodrica do problema, aprimoramento das técnicas experimentais e desenvolvimento de materiais.
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1.3 Apresentacao do trabalho

Esta tese € composta pelos seguintes capitulos, além da presente introducéo:

Capitulo 2: Fundamentos

Neste capitulo, os fundamentos da reacdo de fotoeletrolise e a fisica da interface
semicondutor/eletrolito sdo discutidos. As propriedades fisicas necessarias a um fotoanodo

semicondutor séo estabelecidas e a hematita é apresentada como material promissor.

As metodologias envolvidas na caracterizacdo fotoeletroquimica dos materiais e uma
introducdo a técnica Optica de elipsometria espectroscopica, juntamente com os métodos usados

na caracterizacao dos filmes finos de hematita, sdo apresentados.

Capitulo 3: Estudo das propriedades foto-eletroguimicas de filmes finos de hematita

A sintese e caracterizagdo fotoeletroquimica de eletrodos de hematita sdo apresentadas e
discutidas. Os efeitos da temperatura de annealing e dopagem com Sn sdo examinados

detalhadamente.

Capitulo 4: Efeito da temperatura de annealing e dopagem com Sn nas propriedades

opticas de filmes finos de hematita

As propriedades oOpticas dos filmes finos de hematita sdo determinadas por elipsometria
espectroscopica. Os efeitos da temperatura de annealing e dopagem com Sn sédo investigados e

analisados em termos das performances fotoeletroguimicas.

Capitulo 5 : Conclusdo
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Estudo das propriedades fotoeletroquimicas e Opticas de filmes finos de hematita aplicados a
geracao de hidrogénio via hidrolise fotoassistida

2 FUNDAMENTOS

2.1 A fotoeletrolise da 4gua

2.1.1 O processo

A dissociacdo da agua nos gases oxigénio (O>) e hidrogénio (H2) € um processo que nao
ocorre espontaneamente. A variacdo da energia de Gibbs é 237,2 KJ/mol [1], e portanto, a
eletrolise acontece a partir do fornecimento de energia externa. A decomposicao da agua em uma
celula eletroquimica pode ser pensada em termos das duas meio-reacdes de evolucdo de H;
catodo e O, no anodo. Estas reacGes e seus respectivos potencias de reducdo (Ereqox) €m relacéo

ao eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) sdo descritos abaixo nas Equacdes (2.1) e (2.2):
AH " +4e > 2Hy e, 0,00 V vs RHE Equacdo (2.1)
Ah"+2H,0> O+4H" s 1,23V vs RHE Equacdo (2.2)

A diferenca de potencial entre as duas reacOes determina, idealmente, a diferenca de
potencial necessaria entre os eletrodos em uma célula destinada a hidrolise. O valor de 1,23 V é

apenas o ideal uma vez que as perdas associadas aos componentes éhmicos da célula e aos
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2 FUNDAMENTOS

sobrepotenciais nos eletrodos elevam este valor. Em células eletroliticas comerciais, sem

utilizacdo de luz, o valor da tensdo aplicada é ~ 1,8 V [2]

Consideremos agora uma célula fotoeletroquimica com um semicondutor (SC) do tipo n
como anodo. Nesse dispositivo, a energia externa necessaria vem da absorcdo de fotons pelo SC.
A reacdo geral da fotoeletrolise, Equacdo (2.3), envolve a absor¢cdo de 4 fotons para

transformacéo de 2 moléculas de agua em 1 molécula de gas O, e 2 moléculas de gas H,.

h
2H,0 5 O, +2H, Equagéo (2.3)

A quebra da molécula de agua neste dispositivo envolve muitos passos e estes estdo
ilustrados na Figura 2.1. O primeiro € a absorcdo de fotons no SC excitando elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Em seguida, os buracos fotogerados na banda de valéncia
sdo acelerados em direcdo a interface SCleletrolito e oxidam a &gua, produzindo O,.
Simultaneamente, os elétrons excitados na banda de conducdo seguem para o contra-eletrodo
metalico, atraves de um circuito externo, e conduzem a geracdo de H,. Desta maneira, 0 primeiro
requisito para a fotoeletrolise € que a separacdo em energia dos portadores fotogerados seja
maior que 1,23 eV. Esta condicdo determina que materiais semicondutores destinados a
fotoeletrolise devam possuir bandgap maior que 1,23 eV. Fortuitamente, a energia de 1,23 eV
corresponde ao limite inferior da regido visivel do espectro solar. Logo, fétons em toda regido do
visivel, onde a irradiancia solar € méaxima, possuem energia suficiente para quebrar a molécula

de 4gua.

11



2 FUNDAMENTOS

qvAvD PR S e H*/H, < ®
% (5)
bVQ % _______________________________
(1) 0, 1.23V
W (3)  H,0/0,
_// ~
SC (2) eletrdlito Pt

Figura 2.1. Esquema dos processos envolvidos na fotoeletrolise em uma célula eletroquimica
com eletrdlito de 1M NaOH: (1) absor¢do dos fotons pelo SC, (2) os buracos sdo acelerados em
direcdo a superficie e (3) oxidam a agua produzindo O,. (4) elétrons sdo acelerados para o
circuito externo e (5) sdo transferidos para fons H*, gerando o gés H,

2.1.2 A juncao SC/eletrolito

A esséncia de uma célula fotoeletroquimica esta na interface SC/ eletrdlito. Quando o SC
é imerso no eletrolito, elétrons irdo fluir através desta interface, de modo que o potencial
eletroquimico se iguale nas duas fases. Nos materiais SC, o potencial eletroquimico é associado a
energia de Fermi (Er) dos portadores de carga. Ja no eletrolito, o potencial eletroquimico é dado
pelo potencial de reducdo do par redox presente na solucdo. Existindo mais de um par redox, o
potencial eletroquimico estara situado entre os valores dos diferentes pares [3]. No caso de um

SC do tipo n com Ef mais negativo que o potencial da solucdo, o equilibrio se dara via
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transferéncia de elétrons do SC para o eletrdlito. A transferéncia de elétrons torna Er mais
positivo e Eeqox Mais negativo, de maneira a igualar estes valores. Porém, a variacdo de posicao
ndo serd a mesma em ambas as fases. O eletrélito, mesmo com concentragdes baixas de espécies
reativas (~ 10 uM), possui densidade de estados muito maior que o0 SC e por iSO, Eregox S€
movimenta muito pouco em relacdo a posicao antes do contato [4]. Desta forma, a posicdo de
equilibrio do potencial eletroquimico sera aproximadamente E,eqox. A Figura 2.2 ilustra os
potenciais eletroquimicos do semicondutor (Eg) e eletrdlito (Eeqox) Nas situagdes antes do contato

e no equilibrio estabelecido apos o contato.

(a) Antes do contato (b) Equilibrio apds contato
! Camada de
- EBC deplegdo EBC
________________ Ee eVsc /
Eredox “““““““““““““ Eredox
©
[oT]
o «——>
c W
Q
Egy / Epy
"
semicondutor | eletrolito semicondutor | eletrolito

Figura 2.2. Diagrama energético da interface SC/eletrolito: (a) antes do contato e (b) equilibrio
das fases ap6s o contato com a formacéo da regido de deplecdo no SC.

A transferéncia de elétrons associada a equalizagdo dos potenciais eletroquimicos nas
duas fases acarreta em um excesso de cargas positivas no SC e de cargas negativas no eletrélito.

Este acumulo de cargas leva a formacéo de gradientes de campo elétrico e de potencial tanto no
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SC como no eletrolito. No SC, o excesso de cargas positivas (ou falta de portadores majoritarios)
leva & formacdo de uma camada de deplecdo. A camada de deplecdo de um SC dopado €
constituida por doadores ionizados e, portanto, sua largura depende da densidade de doadores
(Np). Por exemplo, em um SC apenas levemente dopado, a carga necessaria para o equilibrio de
fases teria que vir de regides mais internas do sélido, gerando uma camada de deplecdo mais
larga quando comparado a um SC altamente dopado, onde toda carga necessaria estaria presente
na regido superficial. Para além da camada de deplecdo, cuja largura serd chamada W, o
semicondutor é eletricamente neutro. O perfil do potencial elétrico entre a regido neutra do SC e
a superficie, ilustrado na Figura 2.2 (b), é quantificado pela solucdo da equacdo de Poisson, [4]

aproximando a densidade volumétrica de carga na camada de deplecéo por eNp.

Vix)= — (eN—D) x%, para0<x<W Equacdo (2.4)

288

onde e é a carga fundamental, &, é a permissividade do vacuo, e ¢ € a permissividade relativa do
SC. Desta forma , a diferenca de potencial dentro do SC, Vsc, devido ao contato com o eletrolito

é dada por:

Vee = — (BN—D) w2 Equacdo (2.5)

2880

J& no eletrélito, a diferenca de potencial acontece na camada de Helmholtz, com o
acumulo de &nions na interface eletrdlito/SC. A espessura da camada de Helmholtz é tipicamente
entre 0.4 — 0.6 nm. Este valor € muito menor que W, que usualmente esta entre 10 — 1000 nm [4,
5, 6]. Desta forma, se a interface SC/eletrdlito (ou seja, camada de deplecdo e camada de
Helmholtz) for representada como associa¢do em série de duas capacitancias, a capacitancia da

camada de deplecdo é a dominante no comportamento da interface.
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Vamos supor agora que a interface SC/eletrdlito é iluminada com fétons de energia igual
ou maior que o bandgap do SC. A absor¢cdo da luz no SC resulta em pares elétron—buraco
gerados na camada de deplecdo e na regido neutra. O campo elétrico na regido de deplecéao
acelera os buracos em direcdo a superficie e os elétrons em direcdo ao circuito externo. Desta
forma, os portadores de carga sdo espacialmente separados. No entanto, as cargas fotogeradas na
regido neutra e que ndo difundem para regiéo de deplecdo acabam se recombinando. Os buracos
Uteis, ou seja, aqueles que alcancam a superficie e podem propiciar a reacdo de oxidagdo da
agua, sao aqueles gerados na regido de deplecdo somados aqueles que difundiram da regido
neutra até a camada de deplecdo. Assim, a coleta dos buracos dependerd do coeficiente de
absorcdo do material, largura da camada de deplecdo e comprimento de difusdo dos mesmos no
material. O comprimento de difusdo é caracteristico de cada material e é definido como a
distancia média que um portador minoritario percorre antes de recombinar. Ele é funcdo da

mobilidade e do tempo de vida do portador [5].

Com a absorcdo de luz, o equilibrio entre SC e eletrélito sera perturbado pelo aumento da
populacdo de elétrons na banda de conducdo e de buracos na banda de valéncia do SC. A
elevacdo de Er no SC vai dar origem a uma fotovoltagem, Ver (Vev = Erilum - EF escuro ). Nesta
situacdo fora do equilibrio, especialmente na regido de deplecdo onde a populacéo de buracos é
grande, a divisdo do nivel de Fermi em quasi niveis de Fermi separados para elétrons (Er,) e
buracos (Erp) € adotada [6]. Os quasi niveis de Fermi sdo proporcionais a concentragédo dos
portadores em fungdo da profundidade no SC, e as posicdes desses niveis na superficie do SC
irdo determinar se a reacdo é termodinamicamente possivel ou ndo. No caso da quebra da agua,

os buracos na superficie do SC s6 terdo poder de oxidar a agua se Epy < Ereqox (02/H20) e 0s
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elétrons so terdo poder redutor sobre a agua se Eg, > Ejeqox (H/H2). Como ilustrado em Figura
2.3 (a), no escuro 0 SC ndo pode conduzir nenhuma das duas reacfes envolvidas na quebra da
agua. Ou seja, tanto a transferéncia do elétron para formacdo de H, quanto a transferéncia do
buraco para formacdo do O, ndo sdo termodinamicamente permitidas. Entretanto, quando a
interface é iluminada tanto os buracos quanto os elétrons fotogerados sdo posicionados de forma

que a transferéncia de carga é termodinamicamente favoravel, Figura 2.3 (b).

(a) Escuro (b) lluminado
- Egc Eac
______________ e ,
Eredox (H+/H2) —‘\\ Eredox (H /HZ)

© ES Ver \
00 | eV \
@ Eredox (HZO/OZ) EF;‘ Eredox (H20/02)

EBV JEBV
+ N ,
—| Tsc eletrodlito SC eletrdlito

Figura 2.3 Diagramas energéticos da interface SCleletrolito: (a) interface no escuro, em
equilibrio eletroquimico entre as fases; os potenciais relativos a formacgdo do O, e H, também
sdo indicados, e em (b), a interface sob iluminacdo, onde o equilibrio € perturbado levando a
geracdo da fotovoltagem e quase niveis de Fermi

Este critério do posicionamento dos portadores em relagcdo aos potenciais eletroquimicos
das semi-reagdes resulta em mais um requisito para o SC destinado a quebra da molécula de
agua. Para que a transferéncia de carga entre os eletrodos e eletrolito aconteca, a banda de

conducdo do SC deve estar posicionada acima do potencial de redugio E,eqox (H'/H>), € a banda
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de valéncia deve estar abaixo do potencial de reducdo Eeqox (O2/H20). A Figura 2.4 ilustra os
potencias das semi-reacdes de quebra da dgua e as posi¢des do fundo da banda de conducéo e do
topo da banda valéncia para alguns SC Oxidos metalicos em ambiente de pH 14. Vale ressaltar
que tanto os potencias das semi-reacdes quanto as posi¢oes das bandas de energia dos SC oxidos
dependem do pH do ambiente. Como ambos o fazem segundo a equacdo de Nernst, ou seja
59mV por unidade de pH, a relacdo entre eles é fixa. A Figura 2.4 relaciona os potencias em
RHE (esquerda) com a energia do portador na semi-reagdo em relacdo ao nivel de vacuo
(direita). E reportado na literatura que a energia da semi-reacdo de geracédo do H,, que ocorre no

potencial de 0,0 V (RHE), estd aproximadamente localizada em 4,5 eV abaixo do nivel do vacuo.

-4 55 ;0
3 < 4
0 ..H-‘.O_/Hi 444444 g e o il
3 ; ' ' & 5
V() 1}0/OH = % 32eV 30eV] E (eV)
—-ceaecenende- - QVeccbocsaandaa
vs. RHE - 38ev 20eV 46 vs.Vac
2k !
- N . - 7
3F FeﬁO, WO - .
! ) 3 TiO: ZnO 48
4 . :
’ SnO. 1°
5 L é

Figura 2.4. Posicdo das bandas de conducéo e valéncia para varios 6xidos metalicos em relagédo
ao potencial do eletrodo padrdo de hidrogénio (RHE) e ao vacuo (Vac). A extremidade preta
representa o fundo da BC e a extremidade vermelha representa o topo da BV dos SCs. Os
potenciais de reducio das reacdes Eredqox(H/H2) € Eregox (H20/ O,) estdo indicados pelas linhas
pontilhadas. lustragéo retirada de [7].
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2.1.3 Requisitos para o material semicondutor

Ja foram discutidos na sessdo anterior, 0s requisitos de bandgap minino e também do
posicionamento adequado das bandas de conducdo e valéncia. No entanto, outras caracteristicas
do material SC também sdo fundamentais para o sucesso da fotoeletrélise e fabricacdo do

dispositivo. Todos os requisitos necessarios a um material SC séo listados e discutidos a seguir:
e Faixa de energia proibida (energia do bandgap)

A termodindmica da reacdo de fotoeletrolise impde um valor minimo do bandgap igual a
1,23 eV. No entanto, o sobrepotencial associado as perdas 6hmicas e energias de transferéncia de
carga aumentam este valor para ~1,6 eV [8]. E importante ressaltar que a energia do gap também
ndo pode ser muito maior que este valor, pois, quanto maior 0 gap, menor a porcao do espectro
solar que pode ser aproveitada. Sendo assim, o valor 6timo para a energia do gap do SC esta
proximo de 2,0 eV [9]. A absorc¢do da luz no SC também esta relacionada com a natureza do
gap, isto é, se a transicdo Optica de mais baixa energia é direta ou indireta. Em materiais com gap
indireto, a absorcdo do foton e excitacdo do elétron envolve a participacdo de fénons da rede
cristalina. Desta maneira, a absorcéo é prejudicada em relacdo aos materiais de gap direto onde a
absorcdo ndo esta sujeita a esta condicdo. O comprimento de penetracdo da luz, definido pelo
reciproco do coeficiente de absorcdo (6 = 1/a), é tipicamente ordens de grandeza maior para
materiais com gap indireto em relacdo a materiais com gap direto. Maior & significa que uma

maior quantidade de material SC é necessaria para absorc¢do efetiva da luz.
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e Posicao das bandas de conducéo e valéncia

A transferéncia de carga entre os eletrodos e eletrdlito com a geracdo dos gases O, e H,
depende do posicionamento o fundo da banda de conducéo e topo da banda de valéncia. A banda
de conducdo deve estar mais negativa que o potencial de reducdo para formacéo do H, e a banda
de valéncia deve ser mais positiva que o potencial para geracdo de O, (escala RHE). Conforme
ilustrado na Figura 2.4, os materiais que preenchem o requisito da posi¢cdo das bandas, com o
TiO, e ZnO possuem gap ~3,0 eV, e por isso absorvem apenas uma estreita faixa espectro do
solar correspondente a radiacdo UV. Por outro lado, os 6xidos com valor de gap 6timo (~2,0 eV)
possuem a banda de conducgio abaixo do potencial de reducio Er (H'/H,). Assim, é necesséaria a
aplicacdo de uma voltagem externa para viabilizar a reacdo de geracdo do H,. Esta tensdo pode

ser fornecida através de uma célula solar ligada em série com a célula eletroquimica.

e Separacdo e cinética dos portadores de carga

Apos a absorcdo de fétons, os buracos e elétrons devem ser separados para evitar sua
recombinacdo . Desta maneira, € necessario que o material SC seja um bom condutor dos dois
portadores de carga. Além das caracteristicas de transporte do material, impurezas e
irregularidades adicionais no cristal podem criar estados no meio do gap favorecendo a

recombinacéo de carga.

e Estabilidade em meio aquoso

A resisténcia dos eletrodos semicondutores a fotocorrosdo em ambiente aquoso é de extrema
importancia. Em um estudo de 2012, cerca de 30 materiais SCs, dentre eles 6xidos metalicos e

SCs do tipo -V e IV, foram investigados quanto suas potencialidades para conduzir a
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fotoeletrolise no papel de fotoanodo. Foi concluido que, apesar de muitos materiais possuirem
alinhamento ideal da banda de valéncia em relagdo a producdo de O, os buracos fotogerados nao
oxidavam a &gua, ao contrario, oxidavam o préprio SC. Nesta situacdo, se encontram todos 0s
SCs ndo oxidos, incluindo aqueles usualmente utilizados em células fotovoltaicas sélidas, como
Si, CdS e GaAs. [10]. Os dxidos metalicos, com poucas exce¢des como o ZnO, apresentam

6tima estabilidade em ambiente aquoso.

e Abundancia

No intuito de expandir o uso da energia solar na matriz global de energia é essencial utilizar
materiais abundantes do planeta. O uso de metais nobres como Pt, Au e Ir deve ser minimizado o
quanto possivel. Além disso, fabricar os eletrodos via processos mais simples, como rotas
quimicas, sao preferenciais aos métodos de crescimento que exigem vacuo ou atmosfera

controlada, como ALD e CVD.

2.1.4 Hematita como fotoeletrodo

A hematita é a fase oxidada do Fe mais comum no planeta. Sua formula e fase séo
representadas por a- Fe,Os;. A palavra hematita vem do grego haima que significa sangue,
devido a sua coloracdo avermelhada. Ele é naturalmente um material semicondutor do tipo n,
devido a vacancias de oxigénio em sua estrutura. Possui célula unitaria do tipo corundum
(Al,03), ilustrada na Figura 2.5 (a), e parametros de rede a = b = 0.5034 nm e ¢ = 1.374 nm. Na

rede cristalina, os atomos de Fe ocupam posicao central em octaedros de O. Ao longo da direcao
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c [ou (001)], pares de octaedros compartilham uma face, formando dimeros Fe,Og como ilustrado
em Figura 2.5 (b) [11]. A proximidade dos d&tomos de Fe nesta condicéo, leva a uma distorgdo do
octaedro, resultando em dois comprimentos diferentes de ligagao Fe-O. Esta distorcéo e redugéo
de simetria na hematita é refletida nas propriedades dpticas do material e este efeito sera

discutido no Capitulo 4.

Figura 2.5. Célula unitaria da hematita composta de octaedros FeOs. Ao longo de c, o
compartilhamento de uma face entre dois octaedros leva a formacao de dimeros Fe,Og (a direita).
Nestas estruturas existem ligacdes mais longas Fe-O de diferentes comprimentos: amarelo para
ligacOes longas e vermelho para ligacGes curtas. llustracdo retirada de [11]

Desde a primeira publicacdo descrevendo-a com fotoanodo promissor em 1976 [12], a
hematita vem sendo intensamente estudada no contexto de fotoeletrolise [13, 14, 15]. O grande
interesse neste material € devido as suas qualidades muitos favoraveis, tais como: bandgap de

2.2 eV, que torna o material capaz de absorver grande parte do espectro solar; excelente
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estabilidade em ambiente aquoso e sob iluminacéo, que favorecem a robustez e durabilidade do
dispositivo; e baixo custo, uma vez que o Fe é um dos elementos mais presentes da Terra, 0 que
tornaria um dispositivo mais competitivo no mercado. Todavia, apesar de promissora, a hematita
ndo cumpre todos 0s requisitos necessarios a um fotoanodo. Um dos obstaculos é a posicdo da
sua banda de conducdo, que é mais positiva que o potencial de reducdo da agua (Figura 2.4) Ou
seja, 0 elétron fotogerado na hematita ndo possui energia suficiente para conduzir a reacao de
redugdo. Desta forma, uma célula fotoeletroquimica baseada unicamente em um fotoanodo de
hematita e um contra eletrodo metalico ndo é capaz de realizar a fotoeletrolise. Na verdade,
nenhum material SC que cumpre todos os requisitos listados anteriormente foi encontrado até
hoje. Na maioria dos casos, é necessaria a aplicacdo de voltagem externa. Entretanto, solugdes
para esta questdo ja foram apresentadas na literatura. A maior parte se baseia em dispositivos
com mais de uma camada absorvedora de fotons. Em um trabalho interessante de 2012 [16], os
autores produziram uma célula com fotoanodo de hematita associado em série a uma célula solar
de corante (dye sensitized solar cell). Neste arranjo, ilustrado pela Figura 2.6, a célula solar de
corante € posicionada atras do filme de hematita e desta forma, absorve a fracdo da luz que ndo
foi absorvida pelo anodo. Além disso, o posicionamento de bandas é estratégico para que o
buraco fotogerado na hematita oxide a agua e o elétron excitado na célula de corante possua
energia suficiente para conduzir a geracdo de H,. Com este dispositivo, foi alcangada uma

eficiéncia de ~1 % na conversdo de fétons para H,.
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Figura 2.6. (a) llustracdo do dispositivo fotoeletroquimico composto de duas camadas
absorvedoras: hematita e TiO, + corante. O buraco fotogerado na hematita conduz a geracéo de
O, e o elétron fotogerado na célula de corante conduz a geracdo de H, Em (b), esta ilustrado o
diagrama de bandas de energia do dispositivo. llustracdo retirada de [16].

Em 2015, outra alternativa para fotoeletrélise com hematita foi publicada. Neste trabalho
foi demonstrado pela primeira vez, uma célula fotoeletroquimica, baseada em fotoanodo de
hematita e fotocatodo de Si, capaz de produzir H, e O, sem aplicacdo de nenhuma voltagem
externa[17]. O eletrodo de Si, dopado tipo p, possui banda de condugdo mais negativa que o
potencial de reducdo do H,. Além disso, também possui gap menor que a hematita e pode
absorver fotons de energia menor que 2 eV que sdo transmitidos através do anodo. Além do
arranjo estratégico dos materiais na célula, o sucesso deste dispositivo foi possivel gracas a um
aumento consideravel da fotovoltagem produzida pela hematita, alcangado via tratamentos de
superficie e adicdo de catalisadores. O dispositivo atingiu eficiéncia de ~1 % e se mostrou
estavel por pelo menos 10h. A Figura 2.7 ilustra (a) a composicao dispositivo e (b) a estabilidade

da fotocorrente em um intervalo de 10h.
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Figura 2.7. (a)llustracdo do dispositivo fotoeletroquimico composto de fotoanodo de hematita e
foto-catodo de Si e (b) estabilidade da fotocorrente em um periodo de 10h. llustragdo retirada de
[17].

Além da posicdo da banda de conducdo, a hematita possui outras caracteristicas que
limitam sua performance como fotoanodo. A conducdo elétrica da hematita pura é muito baixa,
com valores proximos a 10™ S cm™[18]. Também o comprimento de difusdo dos buracos é
extremamente baixo, entre 2 e 4 nm, ordens de grandeza menor que outros 6xidos como TiO; (
~1000 nm) e WO3 ( ~100 nm) [19]. A questdo da condutividade da hematita vem sendo
trabalhada com a dopagem substitucional com atomos tetravalentes, como Si [20] e Ti [21]. A
dopagem, nestes casos, pode aumentar o numero de portadores (Np) e elevar a condutividade do
material em ordens de grandeza. Desta forma, o desempenho do material como fotoanodo é
favorecido pela diminuicdo dos processos de recombinagdo. J& a questdo do comprimento de
difusdo dos buracos é compensada com o desenvolvimento de eletrodos nanoestruturados, nos
quais a area de contato do eletrodo e eletrdlito é maximizada, de maneira que 0s buracos
fotogerados percorram um menor caminho até a interface eletrodo/eletrolito. Estratégias para
desenvolvimento de eletrodos altamente porosos envolvem crescimento de estruturas orientadas
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verticalmente [22], nos quais a condutividade tambem é aprimorada pela auséncia de contorno de
grdos; e também o uso de substratos condutores ndo planares, onde a area superficial é
maximizada [23]. Outro método interessante para formacdo de estruturas porosas e altamente
ordenadas é o uso de moldes de sacrificio. Um exemplo destas estruturas esta ilustrado na Figura
2.8. Neste trabalho, a solucdo precursora da hematita foi depositada sobre um filme organizado
de esferas de poliestireno, e preencheu todos os poros entre as esferas. Apds a remogdo do
poliestireno por um tratamento térmico, uma estrutura altamente porosa de hematita foi obtida. O

desempenho fotoeletroquimico desta estrutura foi bastante superior ao filme compacto de

hematita depositado diretamente sobre o substrato plano[24].

Figura 2.8. Eletrodos de hematita fabricados com o uso de esferas de poliestireno de diferentes
diametros: (a) 250, (b) 500 e (c) 900 nm. llustracdo retirada de [24].

O eletrodo de hematita que representa o atual estado da arte, foi fabricado visando as
limitacdes de condutividade e comprimento de difusdo do material[25]. Este eletrodo é composto
de nanorods monocristalinos de hematita orientados perpendicularmente ao substrato. Esta
morfologia anisotropica, tendendo a geometria 1D, favorece o transporte dos elétrons para o

substrato ao evitar os contornos dos grdos. A dimensao lateral do nanorod, compativel com
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comprimento de difusdo dos buracos também favorece o desempenho do eletrodo. Além do
controle da morfologia, a hematita foi dopada com Pt de forma a ter suas propriedades de
transporte aprimoradas. Por fim, o eletrodo foi ainda decorado com particulas metalicas de
fosfato de cobalto (Co-Pi), previamente conhecidas por seu poder catalisador na reacdo de
oxidacdo da &gua [26]. A combinagdo de todas essas estratégias resultou em uma fotocorrente
igual a 4,25 mA/cm? no potencial de 1,23 Vgye. Este valor corresponde a ~31% da fotocorrente

tedrica calculada para material de bandgap igual a 2,1 eV [27].

Ao longo da ultima decada, muitos metodos para aperfeicoamento da hematita foram
desenvolvidos com sucesso, mas ainda assim ha muito espaco para melhorias, uma vez que
nenhum material desenvolvido até o0 momento chegou préximo a eficiéncia de 15% prevista
teoricamente [27]. Até o momento, sdo muitas as questdes a serem respondidas até o
desenvolvimento de um eletrodo ideal. A origem do sobrepotencial, por exemplo, ainda néo é
totalmente compreendida [29]. Também os efeitos de impureza ou dopantes nas propriedades
opto-eletrbnicas ainda sdo controversos[28]. Desta forma, trabalhos visando melhor

entendimento e aprimoramento das propriedades do material ainda séo necessarios.

Nesta tese, foram desenvolvidos eletrodos nanoestruturados de hematita visando
dispositivos futuros de fotoeletrélise da agua. NOs estudamos detalhadamente a influéncia da
temperatura de annealing e dopagem de Sn nas propriedades fotoeletroquimicas dos filmes finos.
Além do estudo eletroquimico, nds investigamos os efeitos destes parametros nas propriedades
Opticas do material através de um estudo sistematico, utilizando a técnica de elipsometria

espectroscopica. A seguir, 0s métodos experimentais utilizados neste trabalho serdo discutidos.
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2.2 Métodos experimentais

De modo a caracterizar o desempenho fotoeletroquimico dos eletrodos produzidos nesta
tese, montamos um aparato experimental composto por uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, uma lampada de xendnio (Xe) e um potenciostato VersaSTAT 4 controlado por
software proprio da Princeton Applied Research. A Figura 2.9 (a) é uma fotografia desse
aparato. Na célula, ilustrada em Figura 2.9 (b), os trés eletrodos sdo: o filme fino de hematita
(fotoanodo), eletrodo de referéncia de Ag/AgCl saturado e o contra eletrodo de Pt (catodo). A
célula fotoeletroquimica difere de uma célula eletroquimica usual por possuir uma janela 6ptica
para a iluminacgdo do fotoeletrodo. NGs construimos nossa célula fotoeletroquimica em Teflon e
em uma das paredes inserimos uma janela de quartzo. O volume da célula é ~ 35 ml e uma
solucdo de 1M NaOH (pH 13.6) foi utilizada como eletrélito em todos os experimentos. A
iluminacdo do fotoanodo foi feita por uma lampada de Xe pois seu espectro se assemelha ao
solar, e a distancia entre a lampada e fotoeletrodo foi ajustada de modo que a irradiancia sobre o
eletrodo fosse igual 100 mW/cm? (iluminacdo de 1 Sol). Esse ajuste foi realizado utilizando-se a

resposta de uma célula solar de Si calibrada como referéncia.
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Figura 2.9 (a) Fotografia do aparato experimental utilizado para caracterizacdo
fotoeletroquimica, a esquerda esta a lampada de Xe e a direita estdo a célula (iluminada) e o
potenciostato.(b) llustracdo esquematica da célula fotoeletroquimica de 3 eletrodos.

2.2.1 Curvas] -V

As curvas de densidade de corrente (J) em funcdo do potencial aplicado (V) na interface
eletrodo/eletrolito nas condicdes de escuro e sob iluminacdo nos fornecem informacdes
essenciais na caracterizacdo de um fotoeletrodo. De tais medidas sdo extraidos o sinal da

fotocorrente (anddica ou catodica), o potencial de onset da fotocorrente e da corrente no escuro e
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por fim, a densidade de fotocorrente em funcdo do potencial aplicado, que € um dos principais
indicativos da eficiéncia de um fotoeletrodo. Ressaltando que as medigGes JxV nessa tese sdo
realizadas em uma célula de 3 eletrodos, de forma que o potencial se refere a diferenca de
potencial entre eletrodo de hematita e eletrodo de referéncia. Nesta geometria de medicéo,

estamos interessados nos processos relativos a oxidagao da 4gua na hematita.

A aplicacao de uma tensdo externa entre o eletrodo SC e o eletrodo de referéncia perturba
0 estado de equilibrio da interface discutido na secdo 2.1.2. Por exemplo, ao se aplicar uma
voltagem positiva no SC (em relacdo a um eletrodo de referéncia fixo), o nivel de Fermi do SC
(EF) juntamente com as bandas de conducdo e valéncia se tornam mais positivos. No entanto, 0s
valores de energia das bandas na superficie se mantém fixos. Desta forma, a diferenca de
potencial na camada de deplecdo aumenta, assim como sua largura em direcdo ao interior do
material. De maneira analoga, ao se aplicar um potencial negativo, o Er se torna mais negativo.
O potencial (em relacdo ao eletrodo de referéncia) necessario para eliminar totalmente a
curvatura das bandas, ou seja, torna-las planas como antes do contato, é chamado potencial de

banda plana (Vgg). Estas situagdes estdo ilustradas na Figura 2.10.
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Figura 2.10. (a) Efeito da aplicagdo de um potencial positivo no SC , e (b) situacdo de banda
plana no SC ao se aplicar um potencial negativo igual a Vg,

A Figura 2.11 ilustra curvas JxV representativas de um fotoanodo de hematita em
ambiente escuro e sob iluminacdo. A fotocorrente de um eletrodo ideal também esta ilustrada no
grafico. No escuro, a curva JXV se mantém aproximadamente zero em funcdo do potencial até
~1,7 Vrue (~ 0,7Vagagcr). A partir deste valor de potencial, a eletrolise da agua € iniciada na
superficie do eletrodo. A eletrolise acontece porque o Er do SC se torna cada vez mais positivo e
se aproxima da banda de valéncia na superficie. E com isso cresce o numero de buracos na banda
de valéncia disponiveis para a transferéncia de carga com o eletrélito. J& quando o eletrodo é
iluminado em condicdes anddicas, ou seja, polarizado mais positivamente que Veg, 0s buracos
fotogerados sdo acelerados em direcdo a superficie pelo campo elétrico da camada de deplecéo.
Idealmente, a fotocorrente ja seria visivel para todos os potenciais mais positivos que Vs
Todavia, a reacdo de oxidacdo da agua em eletrodos de hematita (e também outros 6xidos, como

0 BiVO,) é iniciada em potenciais de onset (Von) cerca de ~0,6 V maiores que Veg [29]. Este
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sobrepotencial (Vsp = Von - Ves) € geralmente atribuido a cinética da reacdo de oxidagdo da

agua e pode ser reduzido com a adi¢do de catalisadores, como Co-Pi, no eletrodo.[30]

A Foto-corrente ideal

\

Foto-corrente observada

Corrente no escuro
)

Corrente/ area

16 18V

14

Figura 2.11. Curvas JxV representativas de um fotoanodo de hematita no escuro e iluminado. A
fotocorrente de um eletrodo ideal também é mostrada. A diferenca entre os potenciais Von - Ves
determina o sobrepotencial, Vsp, do eletrodo. llustracdo adaptada da referéncia [29].

2.2.2 Impedancia Espectroscopica

A posicdo do nivel de Fermi (Ef) do SC na condicéo de banda plana é a mesma quando o
SC esta no vacuo. O potencial Vg € 0 correspondente deste nivel na escala de potencial, na qual
é expresso em relacdo ao eletrodo de referéncia (que por sua vez é fixo em relacdo ao nivel de
vacuo). A posicio de Vs mais negativa (positiva) que Ex(H'/H,) determina se a geracéo de H; é
possivel (impossivel) pelos elétrons foto-gerados no SC. Esta afirmacdo € equivalente a descrita

anteriormente sobre a necessidade da banda de conducdo ser mais negativa que Ex(H'/H,). A
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determinacdo experimental de Veg mais comum na literatura (e utilizada neste trabalho) é feita

através da equacao de Mott-Schottky:

1 2 kT .
CoZ T TN A2 (V = Vg — 7) Equacéo (2.6)

Onde, Csc € a capacitancia da camada de deplecdo, ¢ € a constante dielétrica do material, £, € a
permissividade do vacuo, Np é a densidade de doador no SC, A ¢é a area de contato entre
eletrodo/eletrolito, V é o potencial aplicado, T é a temperatura absoluta e k é a constante de

Boltzmann.

A equacdo de Mott-Schottky é derivada a partir da solugcdo equacdo de Poisson aplicada
na camada de deplecdo SCleletrolito. Nesta analise, toda a polarizacdo aplicada pelo
potenciostato é refletida na camada de deplecdo do SC. Também é considerada uma interface
perfeitamente plana e sem estados de superficie. A priori, estas condi¢fes ndo se aplicam a
eletrodos nanoestruturados. Todavia, regides lineares da curva (1/C%) x V com intervalos de até
~1V séo observados para muitos eletrodos porosos , 0 que demonstra a aplicabilidade da equacao

de Mott-Schottky nestes casos.

A determinacdo de Vg do gréfico de Mott [(1/C?) x V] é feita com extrapolacdo da
regido linear da curva no eixo do potencial. E a partir da inclinagédo da reta, Np pode ser
calculado, desde que € e A sejam conhecidos. A Figura 2.12 ilustra um tipico grafico Mott e
neles estdo indicados os parametros dos quais Veg € Np sdo calculados. O maior desafio, no
entanto, é determinar o valor de Csc em funcdo do potencial aplicado. Esta informacdo sera
extraida com técnica de impedancia espectroscopica (em seguida, a técnica serd chamada por sua

sigla em inglés EIS).
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Figura 2. 12. Gréafico de Mott para um eletrodo de ZnO. Os parametros Veg € Np sdo
determinados a patir do ajuste linear dos dados usando a equacdo de Mott- Schottky. llustracdo
adaptada da referéncia [31]

O experimento de EIS consiste em aplicar no eletrodo um potencial, V(t) , que possui
uma componente senoidal de pequena amplitude e frequéncia ®, e medir a resposta
eletroquimica do sistema. Ou seja, medir a amplitude e diferenca de fase da corrente elétrica
resultante, I(t). A partir destes dados, a impedancia, Z(»), do sistema eletroquimico é
determinada a partir da lei de Ohm [Z(w) = V(t) / | ()] . A Figura 2.13 (a) ilustra o potencial
aplicado e corrente medida, ambos senoidais, a partir dos quais Z(w) do sistema é calculada. A
grandeza Z(w) € um nUmero complexo, e portanto, pode ser representado em um plano
complexo, como ilustrado na Figura 2.13 (b), onde suas componentes real, Zgg, € imaginaria,

Ziv, sao descritas em fungdo do modulo de Z(w), |Z|, e da diferenca de fase, A6, entre V(t) e
().
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Figura 2. 13. (a) Potencial aplicado e corrente medida em um experimento de EIS. A diferenca
de fase entre os sinais é dada por A6. (b) Representacdo de Z no plano complexo. llustracdo
adaptada da referéncia [6]

Os dados experimentais de uma medida de EIS s@o usualmente representados nos
graficos de Nyquist , Bode Magnitude e Bode Fase. No grafico de Nyquist, a componente Zyc €
apresentada em funcdo da componente Zge em escala linear. Nos graficos Bode Magnitude e
Fase, |Z| e AO sdo apresentados em funcdo de log(w), respectivamente. OS espectros de
impedancia fornecem muitas informagdes sobre o sistema eletroquimico. Todavia, para a
identificacdo da contribuicdo de cada elemento do sistema eletroquimico nos espectros de
impedancia é necessario um modelo que simule a resposta do sistema em funcdo de elementos
bésicos em um circuito equivalente. Dessa forma, a determinacdo de Csc a partir de medigdes de
EIS implica em um ajuste de minimizacdo de erros entre um espectro de impedancia simulado

(baseado em um circuito equivalente) e o espectro experimental.

O ajuste dos dados de EIS, coletados em ambiente escuro, foi feito a partir de um

circuito Rsp, também conhecido como circuito Randles na literatura, ilustrado em Figura 2.14.
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Figura 2. 14. Circuito Rgp utilizado para o ajuste dos dados de EIS no escuro.

Neste circuito, a resisténcia em série Rs representa o somatorio das resisténcias do
contato externo com o eletrodo, fios do circuito externo e resisténcia do eletrolito. Rp representa
a resisténcia a transferéncia de carga da camada de deplecéo para o eletrélito e este valor tende
para infinito em ambiente escuro, quando ndo h& corrente faradaica no sistema. Por fim, C
representa a capacitancia equivalente da interface eletrodo/eletrolito. Ou seja, C descreve a
associacdo em série da camada de deplecdo (Csc) e da camada de Helmholtz (Cu).
Fortuitamente, como Cy € maior que Csc, Csc € dominante na associacdo. Desta forma, os
valores de Csc sdo extraidos do ajuste e em seguida, usados para determinacdo de Vg € Np. A
construcdo do grafico de Mott exige valores de Csc em uma larga faixa de potencial e por esta
razdo os dados de EIS neste trabalho foram coletados em um intervalo de frequéncia de

10°-10"" Hz, para valores de potencial de -0,6 a 0,4 Vagagcl.
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2.2.3 Elipsometria Espectroscdpica

A elipsometria € uma técnica Optica de caracterizacdo que analisa a modificacdo da
polarizacdo da luz apoOs sua interagdo com a matéria. A interacdo pode ser via reflexdo ou
transmissdo da luz. A partir dos estados inicial e final de polarizacéo da luz é possivel determinar
caracteristicas microestrututurais da amostra, como por exemplo a espessura e rugosidade em
filmes finos. Além disso, analises mais detalhadas permitem a obtencdo das funcdes dpticas das
amostras [(g1, €2) ou (n, k)] e, através destas, diversas informacdes sobre o material podem ser
aferidas, como por exemplo a energia das transi¢fes Opticas, coeficiente de absorcéo, tamanho de

gréo e porosidade [32, 33, 34].

A técnica consiste em incidir luz com polarizacdo conhecida, geralmente linear, sobre a
amostra e medir a polarizacdo da luz refletida. A analise da polarizagdo é feita a partir da
decomposicdo do vetor campo elétrico (E) da luz em componentes perpendicular (Es) e paralela
(Ep) ao plano de incidéncia antes e ap0s a interacdo com a matéria. Desta forma, as medidas de
elipsometria sdo auto-normalizadas, uma vez que refletem a comparacdo da luz incidente e
refletida. A mudanca na polarizacdo é usualmente dada pela grandeza p, razdo complexa dos
coeficientes de reflexdo de Fresnel para as componentes perpendicular (rs) e paralela (rp). O

namero complexo p é escrito da maneira abaixo:

p= :—S = tan(¥)e" Equacéo (2.7)
p

Nesta equagao, tan('V') representa a razao das amplitudes dos coeficientes de reflexao e A ¢

diferenca de fase entre as componentes rs e r,. Em medicdes de elipsometria por reflexdo os
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angulos ¥ e A s@o obtidos. No caso da elipsometria espectroscopica, a determinagdo de A e y ¢
realizada em varios comprimentos de onda. No presente trabalho, as medi¢des foram realizadas
na faixa do infra-vermelho proximo (0.7 eV) até o ultravioleta (5 eV). Importante ressaltar que
ao medir a diferenga de fase entre entre as componentes rs € r,, a elipsometria se mostra uma

técnica bastante sensivel a estrutura da amostra.

Para realizar uma medida de elipsometria sdo necessarios além de uma fonte de luz varios
componentes Opticos como polarizadores, analisadores, compensadores e um detector de
intensidade. Todas as montagens atuais de elipsémetros envolvem componentes Opticos
giratorios; a montagem mais simples, com polarizador fixo e analisador giratorio, esta

esquematizada na Figura 2.15.

Amostra

Polarizador

Fonte

Figura 2.15. llustracdo de um elipsdmetro com analisador giratério.

Na montagem ilustrada na Figura 2.15, a fonte de luz emite um feixe nédo polarizado que
passa por um polarizador linear orientado entre as direcdes s e p de forma que ambas as
componentes incidam sobre a amostra. A luz refletida, antes linearmente polarizada, adquire uma

polarizacdo eliptica e passa por um analisador que é um polarizador que gira com velocidade
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angular constante. A luz que consegue atravessar o analisador a cada instante segue rumo ao
detetor que converte fotons em sinais de tensdo. A analise da variacdo temporal da intensidade
medida durante uma volta do analisador permite a determinacéo da polarizacdo da luz refletida.

Examinando os estados inicial e final de polarizacdo do feixe tem-se as medidas ¥ e A.

A elipsometria ndo € uma técnica direta; para chegar as propriedades Opticas do material
€ necessario construir modelos de multicamadas que representam a amostra e comparar 0S
valores calculados a partir do modelo (tedricos) com os dados experimentais. Os calculos
tedricos vém da aplicacdo direta das equacbes de Fresnel em camadas com determinada
composicao, espessura e rugosidade. Sendo estes valores desconhecidos, sdo utilizadas
estimativas que sdo modificadas iterativamente buscando sempre a maior equivaléncia entre as
curvas experimental e tedrica. S&o muitas as técnicas para a analise de dados de elipsometria.
Todas elas, no entanto, sdo baseadas em modelos dépticos, como por exemplo, as teorias de
Lorentz e Drude [32], que podem ser implementados diretamente no mesmo software usado na
aquisicdo de dados. A Figura 2.16 ilustra o processo de medida e analise de dados usados na

elipsometria.

Para cada filme analisado por elipsometria neste trabalho, os espectros de (W, A) foram
coletados para quatro angulos de incidéncia (55, 60, 65 e 70°). O espectro de transmitancia (T),
coletado em incidéncia normal, também foi medido. No intuito de minimizar as possiveis
correlagdes entre os parametros de ajuste, todos os dados experimentais [4 (¥, A) + T] foram
analisados simultaneamente. Reflexdes originadas na interface substrato/ar foram eliminadas por
meio de uma fita adesiva opaca colada nesta interface. A quantificacdo da qualidade dos ajuste

de (¥, A) ¢é dada pela raiz do erro médio quadratico entre o dado experimental e calculado
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(MSE, do inglés mean square error). O MSE ¢ calculado em termos das grandezas N = cos (2¥)
, C=sin(2¥)cos(A) e S= sin (2¥)sin(A), de maneira que um ajuste ideal teria MSE ~ 0. Mais
detalhes das analises de elipsometria serdo apresentados no Capitulo 4 na discussdo dos

resultados obtidos por essa técnica.

1) Medigao

¥ (degree)
n
o
T
n
o
o

(ea1bop) v

20 {200g
- (W, A) em diferentes - -
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- Transmitancia o 1 2 3 4 5

2) Modelo

Modelo dptico
multicamadas

30

251
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W(degree)
A(degree)
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- Avaliacdo do ajuste/modelo!

4) Resultados

- Parametros estruturais
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Energia (eV)

Figura 2.16. Diagrama do processo de medida e anélise dos dados em elipsometria.
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Estudo das propriedades fotoeletroquimicas e Opticas de filmes finos de hematita aplicados a
geracao de hidrogénio via hidrolise fotoassistida

3 ESTUDO DAS PROPRIEDADES
FOTOELETROQUIMICAS DE
FILMES FINOS DE HEMATITA

3.1 Sintese e caracterizagao fotoeletroquimica dos eletrodos de

hematita

3.1.1. Sintese

O primeiro passo deste trabalho foi a preparacao dos filmes finos de hematita. Testamos
varios métodos de deposicéao de filmes finos como por exemplo, evaporacdo de precursor solido,
deposicdo layer-by-layer usando polimeros e spray de solucdo precursora. Apds numerosas
tentativas sem sucesso finalmente desenvolvemos um protocolo eficiente para deposi¢do dos
filmes usando a técina de spin-coating. A solucdo precursora foi elaborada a partir de uma
adaptacdo do procedimento sol-gel desenvolvido para filmes finos de ZnO [1]. A solucédo €

produzida pela combinacdo de Fe(NOs); em metoxietanol (30ml), um solvente viscoso, e
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etanolamina (0.75ml), um dispersante, resultando em uma solu¢do marrom escuro, translucida e
viscosa. A concentracdo otimizada de Fe na solugdo foi determinada em 0.25 mol/L. A
deposicdo da solucdo no substrato por spin coating é realizada em duas etapas: 1200 rpm por
60 s para distribuicdo da solugdo sobre o substrato, seguidos por mais 60 s a 4000 rpm para
evaporacdo do excesso de solvente. Apos a deposicao da solugdo, os filmes sdo aquecidos por
10 min a 300°C em atmosfera ambiente para eliminacdo do restante do solvente. Este processo

de deposicdo de uma camada € ilustrado na Figura 3.1.

FTO: 1cm
substrato Quartzo: 2.5cm
(quartzo ou FTO) >

/

—

%/’

Solugao precursora Deposicao por spin-coating Evaporagao do solvente

Figura 3.1 llustracdo do processo de fabricacdo dos filmes finos de hematita produzidos neste
trabalho.

Os filmes de hematita foram depositados em substratos de quartzo ou de vidro resistente
a alta temperatura (aluminosilicato) recoberto com uma camada de um Oxido transparente
condutor (SnO2:F, chamando ao longo do texto de FTO). Em ambos 0s casos, 0s substratos
foram cuidadosamente lavados com detergente de baixo residuo e enxaguados diversas vezes

com agua deionizada em banho ultrassénico. Os substratos de quartzo ainda foram tratados por
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plasma de O, por 7 min para funcionalizagdo da superficie e maior aderéncia da solugcdo durante

0 spin coating.

A espessura dos filmes finos € controlada através da quantidade de camadas depositadas.
Filmes de 1 a 10 camadas foram produzidos neste trabalho e a espessura média de uma camada é
60 nm. Por fim, o filme é aquecido em alta temperatura ( T > 450°C) para cristalizacdo do
material, inicialmente um hidroxido amorfo, na fase a- Fe,O3. Na Figura 3.2 (a), a composicao
do filme é verificada pelo difratograma de uma amostra de 5 camadas, aquecida a 500 °C por 4h,
no qual somente picos associados a fase hematita sdo observados. Os filmes de hematita
possuem  caracteristicas importantes, tais como: excelente aderéncia ao substrato,
homogeneidade e translucidez. A uniformidade e espalhamento especular da luz, ambos
essenciais para o estudo das propriedades dpticas por elipsometria, sdo ilustrados na Figura 3.2
(b) por uma fotografia, onde é possivel ler com nitidez o texto abaixo do filme, e em Figura 3.2
(c), por uma imagem de microscopia Optica com 5x de aumento, na qual é constatada a auséncia
de imperfeicbes no filme, como impurezas ou buracos. A caracterizacdo dos filmes por
microscopia eletrénica de varredura (SEM), Figura 3.3 (a) e (b), mostra a natureza altamente
porosa do material, com estruturas da ordem de nandmetros, sendo esta uma caracteristica muito

favoravel para seu uso como fotoeletrodo.
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o (0
- —— filme fino de hematita
012 —— hematita base ICSD 1 }
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Figura 3.2. (a) Difratograma de um filme de hematita produzido pela deposicao de 5 camadas da
solucdo e aquecido a 500 °C por 4 h em atmosfera ambiente. Apenas picos relacionados a fase
hematita estdo presentes; (b) fotografia de um filme de 5 camadas depositado em FTO e (c)

imagem de microscopia 6ptica do filme (aumento 5x).
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HV 'mag = det HFW WD | tilt ——1 | |11 E—
1.00 kV 25 000 x ETD 5.12 pm 9.9 mm 35 ° Centro de Microscopia da UFMG

HV WD mag = |tilt HFW spot ——— 400 nm
5.00 kV 10.2 mm 120 000 x -0 ° 1.07 pm 3.5 Dual Beam - Centro Microscopia UFMG

Figura 3.3. Imagens SEM coloridas de um filme de hematia com 5 camadas depositado sobre
quartzo.
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3.1.2. Resultados iniciais de fotoeletroquimica: otimizacdo da amostra e

instrumentacgao

Os filmes destinados para os experimentos de fotoeletroquimica foram depositados sobre
substratos de FTO. Durante a deposi¢do, uma faixa do substrato foi protegida com fita adesiva e,
desta maneira, preservada para o contato elétrico com o circuito externo da célula eletroquimica.
Os eletrodos foram produzidos segundo o modelo ‘envelope’ desenvolvido pelo laboratério do
prof. Maximiliano Munford, da UFV e ilustrado na Figura 3.4 [2] . A regido de contato entre
FTO e circuito externo é cuidadosamente protegida por uma fita de Teflon, impermeavel e
resistente a ambientes de alto pH. A regido do filme de hematita exposta ao eletrdlito e a luz é

limitada por uma méscara de area igual a 0,283 cm®.

(a) contato metilico (b)
(circuito externo)

—> lamina suporte

de vidro
—> fita de Teflon
FTO ‘
filme fino area exposta do filme
de hematita (contato com eletrdlito)
<>
0,6 cm

Figura 3.4. llustracdo do eletrodo tipo envelope. Em (a) é mostrado o filme de hematita sobre
substrato de FTO apoiado em uma lamina de vidro.O contato elétrico do filme com o circuito
externo é feito na area preservada do FTO (sem filme). (b) Eletrodo coberto pela fita de Teflon
impermedvel; apenas uma area de 0,28 cm? do filme entra em contato com o eletrélito. O contato
elétrico é protegido.
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Com o proposito de alcangar a melhor desempenho dos filmes de hematita como
fotoanodos na reagdo de quebra da &gua, nds realizamos uma série de experimentos variando
condicbes de sintese dos filmes, tais como espessura (via numero de camadas) e
tempo/temperatura de annealing. Também alteramos o setup experimental para identificar sobre
qual face da amostra, ou seja, filme ou substrato, a luz deve ser incidida. Os experimentos
realizados nesta otimizacdo séo exclusivamente do tipo corrente versus potencial (J x V), nas
quais o valor de potencial corresponde a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia Ag/AgCI sat. Adotando o valor de pH de 13,6 para a solu¢do 1 M NaOH,
a escala de potencial pode ser convertida para a escala reversivel de hidrogéno (RHE) pela

equacéo de Nernst [3],

VgruE =V Ag/Agel T 0,197 + 0,059*pH =V Ag/Agcl T 1 Equacéo (31)

A densidade de corrente (J) juntamente com o potencial de onset (Von) serdo utilizados
para comparacdes entre os diversos experimentos. As curvas J X V serdo apresentados em funcao

do parametro de sintese/instrumento modificado.

A) Temperatura e tempo de annealing

O passo final na sintese dos filmes é o tratamento térmico em alta temperatura,
annealing, necessario para conversao do hidroxido de ferro amorfo na fase cristalina da hematita.
A temperatura na qual este processo acontece € de enorme importancia para aplicacdo do filme
como fotoanodo e os fendmenos envolvidos neste processo serdo discutidos em detalhes em uma
sessao adiante dedicada a este assunto. Neste experimento inicial, produzimos 3 amostras com 5
camadas e as tratamos por 4h a 500 °C, 600 °C e 700 °C. O desempenho destes filmes é mostrado

na Figura 3.5 (a), onde constatamos a grande variacdo na corrente dos filmes em funcdo da
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temperatura. O filme tratado na maior temperatura produziu a maior densidade de corrente.
Quanto ao tempo do tratamento térmico, realizamos testes com 30, 60, 120 e 480 min , todos a
750 °C, e os resultados estdo na Figura 3.5 (b). A maior corrente foi encontrada para o filme
tratado por 30 min. A mais provavel razdo para este resultado pode estar na alteracdo do
substrato quando submetido a altas temperaturas. Longos periodos de annealing comprometem a
condutividade elétrica do FTO [4], e tal degradacdo do substrato é diretamente refletida em uma
performance inferior dos fotoanodos. Assim, adotamos um periodo de annealing de 30 min para

as todas as amostras seguintes neste trabalho.

(3)400—' T T T ] (b) —r——r—T
—m— 500 °C I
—e— 600 °C 1000 |
~ 300 ° H[ ~ I
= 700 °C < 800
o
L S L
i ~
< 200 -] 600
= N -
- m— 30 Min
400 60 min
100 - [ —— 120 min
o 200 480 min
_e— & L ‘
0 .,n___.—!-—-—!—’_.—_ 0 asuasend 1 1 1 1
0.2 00 0.2 0.4 0.1 00, 01 022 03 04 05 06

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Potencial (V vs Ag/AgCl )

Figura 3.5 (a) JxXV em funcdo da temperatura de annealing para eletrodos de hematita com 5
camadas aquecidos por 4 h e (b) JxXV em funcdo do tempo de annealing para eletrodo de
hematita com 1 camada.

B) Espessura do filme de hematita

Neste estudo, preparamos amostras com 1, 4, 7 e 10 camadas sobre substratos de FTO

com dimens@es de 1x1 cm. A espessura de cada camada é de aproximadamente 60 nm. Apds a
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deposicéo, todas as amostras foram aquecidas por 30 min a 750 °C. As curvas J x V para tais
amostras estdo apresentadas na Figura 3.6. Observamos que tanto a densidade de corrente quanto
0 potencial de onset sdo influenciados pela espessura da amostra: hd um decréscimo da
densidade de corrente em fungdo da espessura e também um deslocamento positivo do potencial

de onset para maiores valores a medida que o eletrodo de hematita é mais espesso.

0S5——FT— T 71T T T T T
0.4 | =
“c 03f
(&)
E L ——dark
— # camadas:
- 02} 1
| —4
—7
01 fF —10
0.0 r

01 00 01 0.2 03 04 05 06 0.7
Potencial vs Ag/AgCl sat. (V)

Figura 3. 6 Curvas JxV em fungéo da espessura dos anodos de hematita iluminados na interface
eletrolito/filme.

C) Lado da iluminacdo

O lado da amostra sobre o qual a luz incide tem grande impacto em sua performance. A
luz pode incidir na amostra sobre a face do filme que esta em contato com o eletrolito ou sobre o

substrato transparente, conforme ilustrado na Figura 3.7. Amostras de 1, 4, 7 e 10 camadas foram
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caracterizadas por medicdes do tipo JxV, mostrado em Figura 3.8, quando iluminadas sobre cada
uma das faces. Em todas as amostras, a densidade de corrente é maior quando o filme é
iluminado pelo lado do substrato FTO. No entanto, tal diferenca depende da espessura da
amostra; quanto mais espesso o filme, maior é a diferenca de seu desempenho em funcao do lado

da iluminagéo.

(a) lluminacgdo pela interface eletrélito/filme | (b) lluminagdo pelo lado do substrato

Fe,0, FTO Fe,0, FTO

hv hv

Figura 3.7 lluminacédo do fotoanodo (a) pela face do filme em contato com o eletrélito e (b) pelo
substrato. As bolinhas verde e azul representam, respectivamente, os buracos e elétrons gerados
pela absorgcdo de um féton com energia maior que bandgap.

A medida que é transmitida pelo material, a luz tem sua intensidade atenuada
exponencialmente com o coeficiente de absorcdo, de acordo com a lei de Beer-Lambert
(1 = 10.e™%. Se a espessura do filme for da ordem ou maior que comprimento de penetracdo da
luz, 6 = 1/ a, existird entdo um consideravel gradiente de intensidade de luz ao longo da

espessura da amostra. Considerando o = 1.5x10° cm™, para um f6ton de energia hv = 2.5 eV, & é
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igual a 67 nm. Ou seja, mesmo na amostra mais fina, de 1 camada, o gradiente na intensidade da
luz j& é apreciavel. Isto significa que ao se iluminar o filme pela face em contato com eletrdlito, a
maior parte dos portadores de carga fotogerados estard nesta regido de deplecdo. Os buracos
reagem na superficie, portanto j& sdo gerados no local onde devem reagir; mas os elétrons devem
alcancar o circuito externo e para isso devem percorrer toda espessura do filme até o substrato
condutor. No caso da iluminagdo pelo lado do substrato, a maior parte dos elétrons fotogerados
se encontra proxima ao circuito externo. Nesse caso, a difusdo dos buracos para a superficie deve
ser o fator limitante da reacdo, porém como os filmes sdo altamente porosos o caminho
percorrido pelos buracos até o eletrélito ndo depende tanto da espessura. Desta forma, a
performance de fotoanodo em funcdo do lado da iluminacdo € limitada pela eficiéncia do
transporte dos portadores de carga: transporte de elétrons, no caso da iluminacdo pelo lado do
eletrolito e transporte de buracos, para a iluminagdo pelo lado do substrato. Aplicando esta
discussdo aos resultados da Figura 3.8, fica claro que a baixa condutividade elétrica,
provavelmente combinada com (e também origem da) uma alta taxa de recombinagdo dos
portadores é o grande fator limitante da fotocorrente obtidas quando os filmes sdo iluminados
pela face do eletrélito. E esse fator limitante é amplificado com a espessura da amostra, afinal, a
perda de elétrons serd dependente do caminho que 0os mesmos devem percorrer até o circuito
externo. Importante notar que no caso da iluminagéo pela face do FTO, a queda de corrente dos
filmes em funcdo da espessura é bem menor quando comparada com a iluminacdo pela outra
face (Figura 3.6). Este resultado mostra que o transporte de elétrons para o circuito externo é o
fator limitante no desempenho dos fotoanodos, apesar do comprimento de difuséo de buracos na

hematita ser muito pequeno (~ 4 nm) e a reacdo de oxidacao ser complexa e lenta [3].
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Figura 3.8 Curvas JxV para anodos de hematita com (a)1 camada, (b) 4 camadas, (c) 7 camadas
e (d) 10 camadas iluminados sobre ambas as faces: eletrolito e substrato.
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3.2 Propriedades fotoeletroquimicas dos filmes finos de hematita

em func¢ao da temperatura de annealing

Como brevemente observado na sessdo anterior, a temperatura do tratamento térmico
exerce grande impacto nas propriedades fotoeletroquimicas dos filmes finos de hematita. Na
literatura, este fendmeno ja foi diversas vezes observado [5, 6, 7, 8]. O annealing em alta
temperatura, necessario para formacdo da fase a-Fe;Os3, induz mudangas na microestrutura da
amostra, como crescimento e coalescéncia dos grdos. Alem disso, o annealing também pode
propiciar a incorporacdo de impurezas dopantes oriundas do substrato de FTO [4, 5]. Estes
processos, que podem ocorrer simultaneamente, tém potencial para modificar as propriedades
elétricas e oOpticas do material e desta forma, afetar consideravelmente o desempenho
fotoeletroquimico dos filmes.

Em busca de maior entendimento do efeito do annealing em nossas amostras, nés
produzimos uma série com 5 amostras de 1 camada sobre FTO que foram aquecidas por 30 min
em diferentes temperaturas: 450 °C, 600 °C, 675 °C, 750 °C e 800 °C. As curvas J x V para essas
amostras sdo apresentadas na Figura 3.9. A iluminacdo de todos os experimentos foi feita sobre
lado do eletrélito com irradiancia de 100 mW/cm?. Verifica-se que o potencial de onset da
fotocorrente € por volta de 0,05 Vagager ( ~1,0 Vree) € que nédo ha diferencas significativas
entre as amostras neste quesito. No entanto, para potenciais maiores que o onset, a fotocorrente €
imensamente dependente da temperatura na qual o filme foi submetido. A fotocorrente do filme
tratado a 450 °C é praticamete nula, e para of filmes de 600 °C e 675 °C as densidades de

corrente sd0 modestas, por volta de 30 - 50 pA/cm?® Contudo, para as amostras aquecidas a
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750 °C e 800 °C a corrente aumenta significativamente e alcanca valores da ordem de 0,3
mA/cm? em 0,4 V. Embora tal valor seja apenas uma fracdo da corrente alcancada por eletrodos
de hematita “estado da arte” ( 3 - 4 mA/cm?) é importante ressaltar que nossas amostras S&o
muito finas (~ 60 nm) e nenhuma otimizacdo, seja microestrutural ou fisico/quimica, foi
realizada. Como um dos objetivos deste trabalho é estudar detalhadamente as propriedades
Opticas dos filmes de hematita por elipsometria (Capitulo 4), noés intencionalmente

desenvolvemos amostras relativamente compactas e planas.

400

300 -

| | | 45|0 C4|5r:r °C - dark

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 3.9 JxV para amostras de 1 camada de hematita tratadas por 30 min em diferentes
temperaturas.
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A compreensdo das curvas JxV, em especial sua dependéncia com a temperatura de
annealing, s6 é possivel atraves do entendimento das propriedades fisicas dos filmes modificadas
pela temperatura. Com este fim, nds realizamos medidas de impedancia espectroscopica nas
amostras na auséncia de iluminacdo (dark) para estudar a interface eletrodo/eletrélito e assim
extraimos informagdes sobre a capacitancia da mesma, resisténcias de transferéncia de carga,
valores de potencial de banda plana (Veg) € também a densidade de portadores (Np). Os dois
ualtimos foram calculados conforme a equacdo de Mott discutida na sessdo 2.2.2 do capitulo
anterior. Os dados de EIS foram coletados em um intervalo de frequéncia de 10° — 10" Hz para
valores de potencial -0,6 a 0,4 Vagiagcl. A analise dos dados foi feita com o software Zview
através de modelamento com o circuito equivalente do tipo RCs, ilustrado na Figura 3.10. Neste
ajuste, o capacitor foi substituido por um elemento de fase constante (CPE), usualmente utilizado
no ajuste de eletrodos nanoestruturados. Valores de fase do CPE entre 0,9 e 1,0 séo
caracteristicos de capacitores [2] e em todos os ajustes deste trabalho, a fase se manteve neste
intervalo. Também na Figura 3.10, as curvas Bode Magnitude e Fase e também o Nyquist para o
potencial de 0,0 Vagager , relativos as amostras tratadas a 450 °C e a 750 °C, juntamente com 0s
respectivos ajustes (extrapolados na regido de baixa frequéncia) sdo apresentados. Vale ressaltar
que para cada amostra foram medidos espectros de impedancia em 10 potenciais DC diferentes,
resultando em um total de 50 ajustes e por esta razdo apenas os exemplos da Figura 3.10 foram

incluidos no texto.
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Figura 3.10 Gréaficos de magnitude, fase e Nyquist produzidos com dados experimentais de
impedancia (simbolos) e ajustes/simulagdo (linhas) para os eletrodos tratados a 450 °C (
vermelho) e 750 °C ( preto). O circuito Rsp usado no ajuste e simulacdo também é ilustrado a
direita.
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A andlise das curvas de |Z| para as amostras de 450 e 750 °C nos fornece informagGes
sobre as propriedades do sistema. Na regido de alta frequéncia, onde as curvas para ambas as
temperaturas independem da frequéncia (o), obtemos informacao sobre a resisténcia Rs que é
soma das resisténcias do eletrdlito e substrato. A variacdo desta quantidade entre as duas
amostras € minima (ambas no intervalo de 12 a 15 Q ). Ja na regido de baixa frequéncia, |Z| é
dado pela soma Rs + R,. Como no sistema nédo ha passagem de corrente faradaica para potencial
igual a 0,0 V, em ambiente escuro, R, tende para valores altos, da ordem de 10 ¢.10"Q. A
diferenca de valor entre as amostras nao tem significado neste caso, pois 0 erro associado ao
calculo de R, € da ordem de 50 %.

A variacdo da capacitancia nao é tdo clara somente pela analise grafica da Figura 3.10,
mas o ajuste dos dados mostra uma variacdo da capacitancia entre os anodos. Com os valores de
capacitancia calculados no ajuste, produzimos o grafico de Mott-Schottky ( 1/C? x V) , mostrado
na Figura 3.11, para todas as amostras da série de temperatura. Todas as amostras apresentaram
uma inclinagdo positiva da curva, tipica para semicondutores dopados do tipo n. Desta forma,

seguimos para a determinacdo Ve € Np via aplicacdo da equacdo de Mott-Schottky:

L= 2 (V — Veg — k—T) Equacdo (3.2)

Csc? ggg eNp A?

Nessa equacao Csc € a capacitancia da camada de deplegdo, ¢ é a permissividade relativa
do material, ¢, € a permissividade do vacuo, Np é a densidade de doador no SC, A é a &rea de
contato entre eletrodo/eletrolito, V € o potencial aplicado, T é a temperatura absoluta e k é a

constante de Boltzmann.
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A regido de potencial onde a curva 1/ C? é linear foi considerada para a analise. O
intercepto da regressdo linear no eixo do potencial fornece o valor de Vgg € 0s resultados desta
andlise sdo mostrados na Tabela 3.1. Em todos os eletrodos, Vg convergiu para o intervalo de -

0,35 a-0,45Vagiagar (~0,55 a 0,45V grue) Sem nenhuma tendéncia com o valor de temperatura.

s T T T T T
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51 oA .
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Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 3.11 Gréfico de 1/C* x V para as amostras tratadas em diferentes temperatura por 30min.
A partir do ajuste linear, em vermelho, foram determinados Vg € Np,

Tabela 3.1. Valores de Veg € Np calculados a partir do ajuste linear da Figura 3.11 para as
amostras tratadas em diferentes temperaturas de annealing.

450 °C 600 °C 675°C 750 °C 800 °C
Ves (V) -0,42 -0,43 -0,35 -0,42 -0,37
Np (cm?) 1,19 x 10" 2,41 x 10" 3,46 x 10%° 8,11 x 10%° 1,26 x 10%
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Né&o verificamos nenhuma variacédo significativa de Vg, mas 0 mesmo néo pode ser dito
para Np. Conforme mostrado na Figura 3.11, as inclinagdes das curvas 1/C* sdo bastante
distintas; a inclinacdo diminui a medida que a temperatura aumenta, o que significa um aumento
de Np dos filmes de hematita causado por maiores temperaturas de annealing. Utilizando a
equacdo de Mott, nés calculamos valores de Np variando de 2,0x10" cm™ para o filme tratado a
450 °C até 1,3x10%° cm™ para o filme tratado a 800 °C ( Tabela 3.1). Estes valores de dopagem
sdo comuns na literatura de fotoanodos de hematita, na qual sdo observados eletrodos com Np no

abragente intervalo de 10'® a 10%* cm™. [9, 10, 11]

A origem da dopagem foi investigada com a identificacdo de possiveis elementos
dopantes na constituicdo da amostra. Com a colaboracdo do prof. Roberto Paniago, os filmes
tratados a 450 °C, 600 °C e 750 °C foram caracterizados por XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy). Os respectivos espectros compdem a Figura 3.12. Nos trés filmes, a posicao dos
picos e respectivos satélites de Fe (2p) sdo caracteristicas para Fe,Os; O interessante deste
resultado € a presenca de Sn nas trés amostras, e também o aumento da intensidade dos picos
Sn(3d) conforme o aumento de temperatura. A razdo molar entre os atomos de Sn/Fe foi
calculada em 0,01, 0,03 e 0,18 para os filmes tratados a 450 °C, 600 °C e 750 °C,
respectivamente. Este fendmeno ja foi observado na literatura recente [4, 12, 13]. No nosso caso,
o resultado de XPS indica que o aumento de Np com a temperatura vem essencialmente da

presenca de atomos de Sn que difundiram do substrato FTO para o filme de hematita.
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Figura 3.12 Espectros de XPS dos eletrodos de hematita tratados em (a) 450 °C, (b) 600 °C e (c)
750 °C. Os picos relativos ao Sn estdo presentes em todas as amostras.
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Os resultados anteriores de fotocorrente e densidade de portador sdo associados na
Figura 3.13. Uma forte correlacdo entre os resultados sugere que o aumento da fotocorrente com
a temperatura estd associado ao maior nivel de dopagem do tipo n, originada pela incorporacéo
do Sn. E 0 aumento de Np resulta em melhores propriedades de transporte elétrico no filme. Este
resultado estaria em acordo com estudos recentes na literatura que reportam correlagdo similar
entre J e Np para eletrodos de hematita nos quais o Sn foi intencionalmente adicionado [13, 14].
Contudo, também encontramos na literatura recente, trabalhos nos quais o0 Sn ndo exerce impacto
sobre Np, apesar do significativo aumento observado na fotocorrente e neste caso, atuaria como
catalisador na reacdo de oxidacdo da &gua, ainda que os mecanismos de tal atuacdo ndo tenham
sido elaborados[15, 16]. Ademais, a partir dos resultados de XPS é possivel fazer uma simples
andlise para comparar os valores de Np com a quantidade de Sn encontrada por XPS. A
densidade de 4tomos de Fe na rede da hematita ¢ 4x10% /cm®. Assumindo que a dopagem é
substitucional, ou seja, cada 4&tomo de Sn ocupa um sitio de Fe e contribui com 1 elétron extra na
banda de conducédo, nds podemos calcular o Np resultante da razdo molar Sn/Fe medida pelo
XPS. Todavia, o resultado deste calculo, mostra que a quantidade de Sn determinada pelo XPS
ocasionaria em um valor de Np pelo menos uma ordem de grandeza maior do que o encontrado
pela analise de impedancia. Logo, esta simples estimativa implicaria que apenas uma fra¢do dos

atomos de Sn contribuem para a aumento da dopagem do tipo n nos filmes de hematita.
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Figura 3.13 Correlacdo entre J, no potencial de 0,4 V, e Np para os eletrodos de hematita
tratados em diferentes temperaturas.

E importante ressaltar que o aumento da temperatura de annealing é também
determinante na microestrutura do material e que esta, por sua vez, pode exercer influéncia
notavel sobre diversas caracteristicas do material tais como propriedades eletroquimicas e
Opticas. Para investigar essa influéncia, caracterizamos a morfologia dos anodos tratados a
450 °C, 600 °C e 750 °C por SEM. Conforme mostrado na Figura 3.14, verificamos o grande
impacto da temperatura na estrutura do material. No filme tratado a 450 °C as estruturas sdo
alongadas formando uma rede bastante porosa. Com o aumento da temperatura para 600 °C e

750 °C, ha uma notavel mudanca; os grdos sdo maiores e melhor definidos. Entdo, apesar da
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correlacdo entre J e Np sugerir causalidade (Figura 3.13), é essencial examinar outras
possibilidades introduzidas com a mudanga de estrutura dos filmes. Observamos na Figura 3.14
que a porosidade da amostra diminui com a temperatura, o que reduz a superficie de contato do
filme de hematita com o eletrolito e teria um efeito prejudicial para o desempenho do filme como
fotoanodo. Todavia, este efeito parece suplantado pelos outros fendmenos induzidos pelo
annealing. N6s também investigamos detalhadamente as consequéncias da microestrutura nas
propriedades Opticas do filme, ja que a absorcdo de luz é o primeiro passo crucial na geracdo da
fotocorrente. Este estudo das propriedades Opticas estd exposto no Capitulo 4, adiantamos aqui
que as variacOes dessas propriedades em funcdo da temperatura, podem explicar apenas

parcialmente a Figura 3.9.

Finalmente, retornamos ao Sn e concluimos que o0 aumento da dopagem do tipo n, e 0
consequente descréscimo da resistividade do filme, parece ser o efeito mais importante induzido
pelo annealing nos nossos eletrodos de hematita. Importante ressaltar, no entanto, que a
incompatibilidade entre os valores de Np e quantidade de Sn determinada por XPS pode ser um
indicativo que apenas uma fracdo de atomos de Sn atua como doador de carga. A vista destes
resultados, decidimos explorar mais a dopagem de Sn e produzimos amostras de hematita

intencionalmente dopadas adicionando o Sn na solugédo precursora dos filmes.
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a) 450 °C

Figura 3.14 Imagens de SEM nos eletrodos de hematita tratados a 450 °C, 600 °C e 750 °C.
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3.3 Propriedades fotoeletroquimicas dos filmes finos de hematita

em func¢ao da dopagem com Sn

A compreensdo do efeito da incorporacdo de Sn em fotoanodos de hematita € um tema
recente na literatura. Em grande parte dos trabalhos, os &tomos de Sn sdo creditados por agirem
como impurezas doadoras, e desta forma melhoram as propriedades elétricas da hematita
[12,14]. Contudo, o efeito do Sn ainda é controverso, uma vez que alguns trabalhos néo
verificam variacdo de Np com a presenca do dopante ainda que um aumento da fotocorrente seja
observado. Ao invés de atuar como doador de portador, os 4&tomos de Sn sdo creditados por
facilitar a reacdo de geracdo de O, na superficie da hematita, ainda que os mecanismos nao
tenham sido esclarecidos [15, 16]. Além disso, variacdes nas propriedades épticas do material
também foram observadas mediante dopagem com Sn [17]. Desta forma, no intuito de contribuir
para 0 entendimento do efeito do Sn em filmes finos de hematita, nesta se¢cdo nds apresentamos
0s resultados de um estudo fotoeletroquimico realizado com uma série de amostras

intencionalmente dopadas com diferentes quantidades de Sn.

3.3.1 Sintese

A sintese dos filmes dopados difere do protocolo descrito anteriormente apenas na
composicdo da solucdo precursora. SnCl;-9H,0, na forma de pd, foi incorporado a solucdo de

Fe(NOs)s; de modo a preparar filmes com razdo molar de Sn/Fe igual a 0,01, 0,02, 0,05 e 0,1
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(estas amostras serdo nomeadas 1, 2, 5, 10% Sn ao longo do texto). Como os filmes sdo
destinados a experimentos de fotoeletroquimica, foram depositados em substratos de FTO
previamente limpos. Os filmes foram preparados com uma Unica camada depositada por spin-

coating. O tratamento térmico final dos filmes foi realizado em 750 °C por 30 min.

3.3.2 Resultados & Discussao

A morfologia dos filmes intencionalmente dopados foi caracterizada por SEM. As
imagens desta analise, apresentadas na Figura 3.15, mostram claramente que a adi¢cdo de Sn
modifica a morfologia dos filmes. O tamanho dos grdos diminui a medida que a quantidade de
Sn aumenta. O efeito de dopantes metalicos na estrutura de eletrodos de hematita sdo comuns na
literatura [18, 19, 20]. Em especial no caso do Sn, j& foram observadas mudangas na forma e

tamanhos das particulas [14,16].
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Figura 3.15 Imagens de SEM para eletrodos de hematita dopados com diferentes quantidades
de Sn.
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O desempenho dos filmes como fotoanodos estd ilustrado nas curvas JxV da
Figura 3.16. A adicdo de Sn na solucdo percursora levou a um aumento notavel da fotocorrente.
O filme ndo intencionalmente dopado, 0 % Sn, produziu fotocorrente de 0,4 mA/cm? enquanto o
filme dopado com 2 % Sn atingiu o valor de 0,9 mA/cm? em 0,4 V. Estes sdo valores muito
interessantes para filmes de hematita com espessura da ordem de 60 nm [21, 22, 23]. Nao
somente o valor da fotocorrente como também o potencial de onset também foi modificado com
a presenca do Sn; os filmes dopados apresentaram um deslocamento para potencial mais positivo
de ~ 100 mV em relagdo ao filme ndo dopado. Varia¢Ges similares do onset também foram
observados em outros trabalhos com eletrodos de hematita dopados com Sn [16, 24]. Tal
deslocamento pode ser um indicativo do aumento de estados de superficie nos filmes dopados. O
potencial de onset depende das taxas de recombinacdo de portadores e transferéncia de carga; e
na presenca de estados de superficie, € necesséario desocupar tais estados (remover os elétrons)

antes da solugdo de oxidag&o acontecer [25, 26].
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Figura 3.16 Curvas de JxV para eletrodos com diferentes quantidades de Sn adicionadas na
solucdo precursora.

Com o intuito de compreender o efeito do Sn nas propriedades de transporte de carga do
material, nds realizamos medidas de impedancia em ambiente escuro para determinar a potencial
de banda plana (Veg) e densidade de doadores (Np). Como exemplo dos experimentos de
impedancia, os dados coletados e respectivos ajustes para as amostras 0 % e 1% estdo expostos
na Figura 3.17 para o potencial de 0,1 V em ambiente escuro. Os dados foram analisados usando
um circuito do tipo Ry, € até mesmo uma analise grafica ja mostra que a presenca de Sn pouco
influenciou nos valores de resisténcia em série e paralelo (transferéncia de carga). No entanto, a
capacitancia dos filmes aumentou com o acréscimo de Sn até o valor de 2% e permaneceu
praticamente constante para 5%. Para o eletrodo com maior valor de dopagem, 10 % Sn, os

dados de impedéncia apresentaram um segundo componente (um segundo semicirculo do
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grafico de Nyquist) e ndo foi possivel analisad-los com o circuito Ry Esta segunda estrutura
sugere a presenca de uma segunda interface no material, que sera discutida adiante. Com 0s
parametros de capacitancias extraidos do ajuste com circuito equivalente, o grafico de 1/C? foi
produzido e é mostrado na Figura 3.18. A regido linear de cada curva permitiu a determinacéo de
Vg para os filmes de 0, 1, 2 e 5 % Sn e os valores encontrados pela extrapolacdo do ajuste linear
estdo expostos na Tabela 3.2. A presenca de Sn levou a um deslocamento positivo de Vgg, de ~
170 mV entre as amostras de 0 e 2 % Sn. Podemos definir o sobrepotencial como a diferenca
entre o potencial de onset e o potencial de banda plana, Vsp = Von - Vrs . Em um eletrodo ideal,
com sobrepotencial tendendo a zero, mediriamos a fotocorrente para toda a regido de potencial
anodico (positivo) em relacdo aVeg [26]. Calculamos Vsp para nossa série de eletrodos e
encontramos o valor ~0,4 V para todas as amostras. A presenga do Sn ndo diminui o
sobrepotencial, como é esperado para catalisadores; o que observamos € que o deslocamento do

onset apenas refletiu o deslocamento de Vg no caso das amostras dopadas.
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Figura 3.17 Curvas de magnitude, fase e Nyquist para os eletrodos 0 % Sn ( preto) e 1% Sn
(vermelho) no potencial de 0.1 V. Os simbolos sdo dados experimentais e as linhas sdo os ajustes

calculados com o circuito Rsp.
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A segunda informag&o importante a ser extraida do ajuste linear na Figura 3.18 é o valor

Nb, cuja magnitude se relaciona com a inclinagdo da curva 1/C? conforme a equagdo de Mott:

Np= —— st l av l Equacdo (3.3)

*— T
ecg, A2 d(c_z)

Utilizando a area geométrica dos eletrodos, A = 0,283 cm?, observamos um aumento de Np em

funcdo do Sn, uma vez que a inclinagéo da curva (1/C?) diminui com a adigdo de Sn ( Tabela 2).

1uC ( F)

2 5x10" — T T T T T T~ T T T T T T
0Sn
2.0x10" | ” .
14

1.5x10" | /{ .
1.0x10" |
5.0x107 |- Figura 3.18 Gréfico de 1/C? x V para os eletrodos

- com diferentes quantidades de Sn. A partir do ajuste

0.0 WA linear, linhas solidas, foram determinados Vg € Np.

05 -0.4 -0.3 02 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3
Potencial vs Ag/AgCI sat. (V)

Tabela 3.2. Valores de Vg, Von, Vspe Np para os filmes intencionalmente dopados com Sn.

VvV VvV Vv N
% Sn ON FB P D
(V vs Ag/AgCl) (cm-s)
0 -0,04 -0,38 0,34 6,80 x 10 ”
1 0,09 0,31 040  143x10
2 0,17 -0,21 0,38 2,50 x 10 *
5 0,12 -0,30 0,42 1,77 x 10 ?
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Todavia, este célculo deve ser visto com cuidado ja que a area de contato entre eletrodo e
eletrolito ndo é exatamente a area geométrica. A area de contato pode variar significativamente
com a morfologia do eletrodo, de maneira que um pequeno aumento de area superficial seria
suficiente para compensar a variagdo da inclinacdo da curva (1/C%) e manter Np constante. Desta
forma, uma tentativa de esclarecer esta questdo — aumento ou ndo de Np com a adi¢éo de Sn — sé
é possivel via anélise da morfologia dos filmes. Com o intuito de estimar a variacdo da &rea de
contato dos filmes, nds avaliamos a fracdo superficial de poros de cada eletrodo analisando
imagens de microscopia eletronica com o software ImageJ. A aproximacgdo desta estimativa é
que a variacdo na area da amostra correspondente & poros equivale a variacdo da area de contato
entre eletrodo/eletrdlito. A Figura 3.19 (a) e (b) ilustra as imagens de SEM original e sua
correspondente binaria, da qual a fragdo superfical de poros foi determinada, para a amostra de
2 % Sn. Em Figura 3.19 (c), o resultado da anélise para todas as amostras € exposto no gréfico da
fracdo da &rea total correspondente aos poros versus nivel de dopagem. Na auséncia de Sn, a
fracdo de poros é estimada em 30 % e este valor aumenta com a quantidade de Sn até saturar por
volta de 42 % para as amostras de 5 e 10% Sn. A fim de compreender como estes resultados
afetariam no célculo de Np, nds simulamos a variacdo necessaria para Np ser constante para as
amostras de 0, 1 e 2 % Sn. Os resultados desta simulacdo e da analise anterior das imagens de
SEM foram normalizados para a amostra de 0% e sdo apresentados no grafico da Figura 3.19 (d),
em vermelho e preto, respectivamente. O que observamos é que apesar da area de contato entre o
eletrodo e eletrolito aumentar com a dopagem, este aumento ndo é o suficiente para produzir o
aumento observado da capacitancia dos filmes, ou seja, a diminuicdo de inclinacdo das curvas

1/C? (Figura 3.18). Desta maneira, podemos afirmar que o Sn age como doador de elétrons em
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nossos eletrodos intencionalmente dopados, ainda que apenas uma fracdo dos atomos de Sn

presentes na amostra exerca este papel.
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Figura 3.19 (a) Imagem de SEM do eletrodo 2 %Sn e (b) sua versdo binaria; (c) fracdo
calculada da &rea total correspondente aos poros [regido em preto de (b)] e (d) fragdo de poros
normalizada para amostra 0 % Sn, em preto, e simulacdo, em vermelho, da area de conato
necessaria para manter Np constante.
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A curva JxV resultante da medida fotoeletroquimicos reflete todos 0s mecanismos que
ocorrem simultaneamente no material, ou seja, é o produto da geracdo de portadores por
absorcéo da luz, da condugdo dos elétrons até o circuito externo, da recombinagdo de portadores
entre bandas de energia e também da recombinacdo por defeitos ou estados de superficie e por
fim, da cinética da reacdo de oxidacdo. Apesar de ser uma tarefa complexa a compreensdo de
todos estes mecanismos, podemos nos aprofundar no entendimento da curva JxV pelo estudo da
impedancia na presencga de luz. Ao aplicar uma perturbagdo oscilante no sistema com diferentes
frequéncias e coletar sua resposta, € possivel discernir os diferentes processos com tempos de
resposta diferentes. Para isso, pode-se associar esses processos a combinacfes de elementos em
um circuito elétrico equivalente, ou seja a resistores, capacitores e combinagdes dos mesmos.
Portanto, iniciamos o estudo com medic¢des de impedancia no eletrodos sob iluminacgéo de 1 Sol.
As medicdes foram realizadas no intervalo de frequéncia de 10° a 10™ Hz , na janela de potencial
de -0,1 a 0,4 Vagagel com intervalo de 0,05 V. A amplitude do sinal oscilante foi de 10 mV . A
qualidade da medicdo foi aprimorada pela realizacdo de aproximadamente 10 medicdes de
impedancia por frequéncia. Desta maneira, nosso dado representa uma média e 0s ruidos,
comuns a este tipo de experimento, sdo minimizados o quanto possivel. A Figura 3.20 mostra 0s
graficos de magnitude, Bode e Nyquist para a amostra 0% Sn no potencial de 0,1 V nas

condigdes escuro e claro.
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Figura 3.20 Curvas de magnitude, fase e Nyquist para o eletrodos 0 % Sn no escuro (preto) e
iluminado ( vermelho) no potencial de 0.1 V.

A iluminacdo do eletrodo modifica enormemente a resposta de impedancia do material
semicondutor. A promocao de elétrons para a banda de conducéo e geracao de buracos na banda
de valéncia reduz em ordens de grandeza a resisténcia de transferéncia de carga e o sistema se

torna reativo. Outra consequéncia muito interessante da iluminacdo é o surgimento de uma
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segunda capacitancia associada ao sistema que pode ser claramente identificada pela presenca de
dois picos da curva de fase e também dois semicirculos do grafico de Nyquist; constrastando
com 0s experimentos no escuro, onde apenas um semicirculo é presente. A capacitancia na
regido de baixa frequéncia, induzida pela iluminacéo, € observada em eletrodos de hematita. Ela
é frequentemente associada ao acimulo de carga na interface do eletrodo/eletrdlito devido a
lentiddo da reacdo de oxidacao da agua. [25,27,28,29,30]. Tal associacdo é respaldada por
experimentos nos quais o eletrolito possui um agente coletor de buracos (redutor), como por
exemplo H,0, e [Fe(CNg)]**, e a capacitancia em baixa frequéncia ja ndo é detectada [31, 32].
Nestes casos, apenas um semicirculo no grafico Nyquist é observado tanto no escuro como sob
iluminacdo, que é associado a camada de deplecdo do semicondutor. A capacitancia induzida
pela luz na interface é também funcdo do potencial e tende a desaparecer para potenciais maiores
que ~0,4V, ou seja, na regido onde a curva JxV tende para saturacdo. Tal comportamento pode
ser visto na Figura 3.21, onde sdo mostrados os graficos de Nyquist e de fase para os eletrodos
0 % Sn e 5 % Sn nos potenciais de -0,05, 0,10 e 0,25 Vagagct. Nos potenciais de -0,05 Ve 0,1V,
ambos os eletrodos possuem dois picos capacitivos no grafico de fase; um centrado em
120-130 Hz relacionado com a camada de deplecdo do semicondutor e 0 outro pico, atribuido a
capacitancia da interface, centrado em baixa frequéncia, em 2 e 0,3 Hz para os eletrodos de
0 e 5 % Sn, respectivamente. No entanto, para o potencial de 0,25 V, o pico capacitivo da
interface é bastante reduzido na amostra de 0% e também tende a sumir para potenciais maiores
para o eletrodo de 5%. Ainda, a analise do grafico de Nyquist no potencial de 0,25V, no qual os
dois eletrodos ja apresentam fotocorrente apreciavel, deixa claro que as resisténcias associadas a
ambas as capacitancias (raios dos dois semicirculos) sdo significativamente menores no eletrodo

de 5% Sn quando comparadas ao eletrodo 0% Sn.

79



3 ESTUDO DAS PROPRIEDADES FOTOELETROQUIMICAS DE FILMES FINOS DE HEMATITA

10

(kO

imag

- Fase (°)

2.0

15 F

(k)

1.0

-Z

- Fase (°)

1

05 F

Figura 3.21 Curvas de magnitude, fase e Nyquist para os eletrodos 0 % Sn ( preto) e 5% Sn

- Fase (°)

V=-005V,

1)) L —————

interface

0 R TTTT BT RTTT B AT T BT T s

0.1 1 10 100 1000 10000 100000

Frequencia ( Hz )
V=01V
Ag/AgCl
L T
75+

o
L )
25 AA‘A
- A
0 aaasul A gl aasanl AL aaaal AL
0.1 1 10 100 1000 10000 100000

Frequencia ( Hz )

V=025V,
Ag/AgCl
O ————
80 -
60 |-
&
A vv
40 N
o v
A4

0.1 1 10 100 1000
Frequencia ( Hz )

(vermelho) sob iluminacdo de 1 Sol para os potenciais -0,05V, 0,1 V e 0,25 V.

10000 100000



3 ESTUDO DAS PROPRIEDADES FOTOELETROQUIMICAS DE FILMES FINOS DE HEMATITA

Uma andlise quantitativa dos dados envolve o ajuste dos mesmos com um circuito
equivalente, assim como fizemos anteriormente para a analise de Mott-Schottly. No entanto, os
espectros coletados sob iluminag¢do sdo mais complexos e o ajuste se torna um desafio devido a
diversidade de circuitos equivalentes que podem ser usados para ajustar oS espectros de
impedancia. Como consequéncia direta, diferentes interpretacdes poderiam ser atribuidas ao
mesmo processo. No presente caso, onde dois semicirculos sdo visiveis no grafico de Nyquist,
(Figura 3.21), os trés circuitos equivalentes ilustrados na Figura 3.22 poderiam produzir ajustes
de boa qualidade. Desta maneira, o critério de escolha do melhor modelo é baseado na coeréncia

entre os componentes do circuito e as caracteristicas do sistema.

—AAN——

{CJ I }_

Figura 3.22 Os circuitos equivalentes (a), (b) e (c) podem ser usados para gerar espectros de
impedancia idénticos. Figura retirada da referéncia [2]

O ajuste dos nossos resultados experimentais sera realizado com um circuito equivalente
proposto para interfaces do tipo semicondutor/eletrélito e que vem sendo aplicado no problema
de fotoeletrélise com eletrodos de hematita. [29,30,32,33]. Neste modelo, ilustrado na Figura
3.23 (a), existem 5 parametros: Rs, a resisténcia em série que representa o somatério dos

contatos do eletrodo com o circuito externo e da resisténcia do eletrélito; Csc, a capacitancia da
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camada de deplecdo do semicondutor; Css, a capacitancia da superficie; Rrec a resisténcia
associada ao aprisionamento/soltura de elétrons em estados de superficie e por fim, Rcr, a
resisténcia de transferéncia de carga dos estados de superficie para o eletrdlito. Este modelo
pressupde que a transferéncia de buracos para o eletrélito ocorra via os estados de superficie na
regido de potencial moderado (0-0,3 V) e para potenciais maiores, via banda de valéncia [25,
34]. Na interface semicondutor/eletrolito a transferéncia de buracos para o eletrolito pode ser
feita por diferentes caminhos: i) banda de valéncia e ii) estados de superficie localizados dentro
do bandgap. Um caminho ndo necessariamente exclui o outro, no entanto, na situacdo de
coexisténcia é razodvel supor que um dos processos, ou seja, caminho i ou ii, seja predominante
de acordo com o potencial aplicado. Deveras, um trabalho de simulacdo de transferéncia de carga
publicado recentemente [34] mostra que a capacitdncia induzida pela iluminacdo tem
comportamento bastante distinto quando a transferéncia de carga acontece via banda de valéncia
ou via estados de superficie. A capacitancia relativa aos estados de superficie, em funcdo da
tensdo aplicada, tem a forma de pico indicando a transicdo entre ocupagdo/desocupacdo do
estado, engquanto a capacitancia relativa ao acimulo de buracos na banda de valéncia seria uma
curva semelhante a J x VV, com um platd para potenciais altos. Desta maneira, a determinacdo da
capacitancia em baixas frequéncias em funcdo do potencial seria um critério decisivo na
diferenciacdo dos mecanismos de transferéncia de carga. No caso dos anodos de hematita,
existem varios trabalhos nos quais a capacitancia induzida pela iluminacdo é uma funcdo do
potencial do tipo pico e assim, esta seria uma evidéncia de que a transferéncia de carga para

oxidacdo da 4gua acontece por estados de superficie. [28, 30, 32,33]
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Figura 3.23 (a) circuito equivalente Rsp, (b) acordo entre os valores de resisténcias determinados
por impedancia (circulos vermelhos) e pela derivada da curva JxV ( quadrados pretos); (c)
parametros Rcrt e Rrec determinados pelo ajuste com circuito (a) e (d) Css, capacitancia de
superficie, (estrelinhas laranja) , determinada pelo ajuste com modelo (a) e sua correlacdo com a
curva de fotocorrente ( preto)

A primeira constatacdo da aplicabilidade do modelo nos nossos dados € ilustrada na
Figura 3.23(b) para a amostra 0% Sn. Os valores de resisténcia do eletrodo extraidos da derivada
da curva JxV (Figura 3.16) e da soma dos parametros Rs + Rrec + Rcr sdo perfeitamente
sobrepostos para uma ampla faixa de potencial. Esta consonancia de duas medicGes
independentes evidencia ndo somente a qualidade do modelo mas também como a EIS pode ser

um recurso interessante para o entendimento da curva JxV. De fato, o ajuste com o circuito
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equivalente permitiu o desacoplamento da resisténcia elétrica total nos filmes em componentes
Rs, Rgrec e Rcr. Como esperado de um contato 6hmico, Rs se manteve praticamente constante
para toda faixa de potencial, com valores de dezenas de ohms. Na Figura 3.23 (c), sdo
apresentados os resultados para os parametros Rgec € Rcr correspondentes a amostra 0% Sn. Na
regido de baixo e medio potencial (V < 0.2 Vagiagcl), Ret € profundamente afetado pela tenséo
aplicada, variando mais de uma ordem de grandeza (10* Q-10° Q) em um intervalo de 0,3 V.
Este comportamento pode ser entendido em termos do campo elétrico na camada de deplecéo.
Na situacdo de um eletrdlito concentrado e condutor, € usual assumir que toda diferenca de
potencial aplicada esteja distribuida no semicondutor, na regido de deplecdo. Desta forma, para
potenciais menores que 0,2 Vagagci, 0 Campo elétrico desta regido ndo é grande o suficiente para
separar os portadores de carga de maneira eficaz e a taxa de recombinacdo € alta. Logo, nédo é
possivel que os buracos se acumulem na superficie e possam conduzir a reagdo de oxidacdo da
agua. Este resultado € ainda alicercado pela correlagdo de Rct com Css, mostrado em Figura 3.23
(d). O minimo de Rct acontece no potencial proximo ao valor maximo de Css e do onset da
fotocorrente, indicando que a medida que o campo elétrico é suficiente para separar 0s
portadores e evitar a recombinacdo, cargas sdo acumuladas na interface e a oxidagdo da &gua é
iniciada. O parametro Rrec, atribuido a recombinacdo dos portadores, € praticamente constante
para potenciais menores que o potencial de onset e aumenta para V > 0,1 Vagagcl. Com estas
informacdes podemos entender a curva JXV da seguinte maneira: para potenciais menores que 0
de onset (V < — 0,1 Vagagcl) 0s portadores fotogerados sédo perdidos por mecanismos de
recombinacdo pois o campo elétrico no semicondutor ndo é grande o suficiente para separa-los
espacialmente; para potenciais moderados (-0,1 a 0,3 Vagagci) 0 campo ja é suficiente para evitar

parte da recombinagdo e cargas sdo acumuladas na interface do material — nesta faixa de
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potencial, existe uma competicdo entre dois mecanismos: a transferéncia de buracos para o

eletrolito (associada a Rct) e a ocupacdo dos estados de superficie por elétrons da banda de

conducédo (associada a Rgec). Para potenciais maiores, onde a curva JXV tende a saturagéo, a

recombinacdo j& ndo é o fator limitante e a corrente depende das propriedades de transporte do

material.

O mesmo modelo foi usado para ajustar os dados dos eletrodos dopados com 2% Sn e

5% Sn, no intuito de elucidar o efeito do Sn nas propriedades eletroquimicas dos filmes de

hematita. Os resultados para os parametros de resisténcia e capacitancia sdo apresentados na

Figura 3.24.
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Figura 3.24 Gréficos dos parametros obtidos na analise dos espectros de impedancia com o
modelo Rsp versus o potencial aplicado no fotoanodo com respeito ao eletrodo de referéncia

(Ag/AgC|); (a) ReT, (b) Rrec e (C) Css.
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A presenca de Sn nos eletrodos melhora a transferéncia de carga para o eletrolito, ao
diminuir Rcr para potenciais maiores que o de onset. A diferenca de Rcr entre o eletrodo néo
dopado e 5% Sn chega a uma ordem de grandeza para o potencial de 0,3 V. O pardametro Rrec
também é menor para os eletrodos dopados quando comparados com ndo dopado (0% Sn) em
toda faixa de potencial explorada nos experimentos. Dessa forma, observa-se que a presenca de
Sn facilita a transferéncia de buracos para o eletrolito e também diminui a perda de portadores
por recombinacdo, ao melhorar a condutividade dos elétrons na hematita. Também bastante
interessante, é o aumento da capacitancia da interface por um fator ~2 devido a presenca do Sn
(filme 5% Sn) quando comparado ao filme ndo dopado. O primeiro fator a ser considerado seria
a maior area superficial, ou seja, maior contato do eletrodo/eletrélito na amostra dopada oriundo
da diminuicdo de gréos causada pelo Sn (Figura 3.19). No entanto, como avaliado anteriormente,
a area superficial do eletrodo 5% Sn aumentou cerca de 30% em relacao ao filme ndo dopado , e
portanto, somente a esta diferenca de area ndo poderia ser atribuido a grande variacdo nos
parametros de resisténcia e capacitancia. Em um estudo sobre dopagem de hematita com Ti,
constatou-se um aumento de ~1,8 da carga acumulada na superficie do material dopado em
relacdo a hematita pura. Foi sugerido que a dopagem com Ti aumentaria os estados propicios a
oxidacdo da &gua no filme de hematita [29]. Existem trabalhos recentes na literatura que
demonstram que o Sn adicionado a hematita tende a se concentrar na superficie do material [15,
16]. Inclusive, nds obtivemos fortes indicios que a precipitacdo do Sn na superficie do material
também acontece no nosso material pela analise de elipsometria (Capitulo 4). Desta forma, o Sn
acumulado na superficie atuaria como facilitador da transferéncia de carga na reacdo de
oxidacdo. Tal efeito poderia ser consequéncia da modificagdo nos estados de superficie ou ainda,

a criacdo de uma nova interface no material, devido ao gradiente de Sn, que favoreca a separagédo
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de portadores e o acumulo de buracos na superficie. Eletrodos de hematita cobertos com
camadas de 6xidos como IrOy [35] e NiOy [33] também apresentaram menores resisténcias a
transferéncia de buracos e maiores capacitancias de interface e, em ambos os casos foi sugerido
que oxido favorecia a separacdo de cargas e atuava como acumulador de buracos. Entretanto,
nestes estudos a presenca do Oxido causou um deslocamento negativo do potencial de onset,
sugerindo também um efeito catalisador, diferentemente do que observamos com o Sn. Além
destes fatores, também avaliamos anteriormente com o ajuste Mott-Schottky, que o Sn atua
como impureza doadora e assim favorece o transporte elétrico no material. Por fim, a adi¢do de
dopantes também pode ter grande influéncia no primeiro passo essencial da oxidagdo da agua: a

absorcéo dos fotons pelo eletrodo. Este tema sera tratado no proximo capitulo.
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Estudo das propriedades fotoeletroquimicas e Opticas de filmes finos de hematita aplicados a
geracao de hidrogénio via hidrolise fotoassistida

4 EFEITO DA TEMPERATURA DE
ANNEALING E DOPAGEM COM
SN NAS PROPRIEDADES OPTICAS
DE FILMES FINOS DE HEMATITA

4.1. Introducao

A importancia do tratamento térmico na foto-atividade de filmes finos de hematita
preparados por rotas quimicas ja foi reconhecida no Capitulo 3 e na literatura [1, 2]. Um abrupto
aumento da fotocorrente é observado quando eletrodos de hematita sdo aquecidos a temperaturas
maiores que ~ 700 °C. Durante o annealing em altas temperaturas, pelo menos dois processos
simultaneos ocorrem: i) mudanga da microestrutura do filme e ii) difusdo de 4&tomos de Sn do
substrato para a rede da hematita e consequente dopagem (em filmes depositados sobre FTO)
[1]. Ambos os processos podem modificar as propriedades dpticas dos filmes, e por conseguinte
afetar as propriedades fotoeletroquimicas dos mesmos. Todavia, uma vez que estas modificacGes

acontecem concomitantemente, a discriminacgéo de seus efeitos ainda é imprecisa. Sivula et al.[1]
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sugeriram que um aumento da absorcéo optica de filmes porosos de hematita tratados a 800 °C,
em comparacdo com filmes tratados em temperaturas inferiores, era relacionado com uma
distor¢do na rede da hematita e aumento do tamanho do grdo. Pailhé et al.[3] mostraram que
mudangas estruturais em pé de hematita induzidas pelo tratamento térmico, tais como distor¢do
da rede e crescimento do cristalito, afetam as transi¢des Opticas na regido proxima ao bandgap
(~2,0 eV). Deveras, a influéncia da microestrutura nas propriedades épticas de filmes finos ja foi
demonstrada para véarios semicondutores, como por exemplo GaAs[4], Si[5, 6], CdS[7],
CdTe[7], HfO,[8]. No entanto, um trabalho sisteméatico mostrando como a microestrutura do
filme é refletida na fung&o dielétrica de filmes finos de hematita ainda néo foi apresentado.

Como ja& discutido previamente no Capitulo 3, o efeito da dopagem com Sn em
fotoanodos de hematita ainda ndo é totalmente claro. Em grande parte dos casos, os &tomos de
Sn séo creditados por agirem como impurezas doadoras, e desta forma melhoram as propriedades
elétricas da hematita [9,10]. Porém, a presenca de uma camada rica em Sn na superficie de
nanocristais de hematita dopados também foi creditada por agir como catalisadora na
transferéncia de buracos, durante a geracdo de O, [11]. Além dos efeitos na propriedades
elétricas e fotoeletroquimicas, Uchiyama et al observaram que a absorbéancia de filmes finos de
hematita dopados com Sn € reduzida a medida que a quantidade de Sn aumenta [12]. As
propriedades eletrdnicas e dpticas da hematita dopadas com Sn também foram estudadas por
métodos tedricos, como o trabalho em DFT feito por Meng et al [13]. Os autores previram
variacGes em ambas as propriedades elétrica e dptica com a massa efetiva do elétron e a energia
de bandgap sistematicamente reduzidas pela adicdo de dtomos de Sn na rede. No entanto, em
outro trabalho em DFT, nenhuma variagdo na energia no onset da absorgdo Optica em ~2,0 eV

foi observada ao se dopar a hematita com diversos atomos, incluindo Sn [14].
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Neste capitulo, n6s investigamos os efeitos da temperatura de annealing e dopagem com
Sn nas propriedades Opticas de filmes finos de hematita preparados pela rota sol-gel descrita no
Capitulo 3. Com o objetivo de identificar e dissociar estes efeitos n6s preparamos os filmes finos
de hematita sobre substratos de quartzo, ao invés de FTO, visando eliminar a dopagem néo
intencional causada pela difuséo de atomos de Sn do substrato. A microestrutura dos filmes foi
caracterizada por AFM e a funcdo dielétrica dos materiais foi determinada com elipsometria

espectroscapica ( SE ).

4.2. Métodos e Resultados

4.2.1 Sintese e Microestrutura

Duas séries de amostras, chamadas séries T e Sn, foram preparadas com a deposicao de
Unica camada da solugdo percursora sobre substratos de quartzo. Na série T, os filmes foram
aquecidos a diferentes temperaturas de annealing , variando de 450 °C até 1000 °C, por 30 min.
Enquanto na série Sn, diferentes quantidades de SnCls-9H,0 foram adicionadas a solugédo
percursora a fim de preparar filmes com razées molares nominais Sn/Fe iguais a 0,02, 0,05, 0,1 e
0,15 — chamadas 2%, 5%, 10%, e 15% Sn ao longo do texto. Na série Sn, os filmes foram
tratados a 750 °C por 30 min. Os substratos de quartzo foram previamente higienizados com
detergente alcalino e agua deionizada. Além desta limpeza, os substratos foram tratados em

atmosfera de plasma de O, por ~7 min com o proposito de tornar a superficie mais hidrofilica.
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A identificacdo de fase dos filmes foi feita por difracdo de raios-X (DRX), apresentado

na Figura 4.1 (a) e (b) para as séries T e Sn, respectivamente.

(a) (b)
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Figura 4.1. Difratogramas referentes aos filmes finos da (a) série T e (b) série Sn.

Os resultados de DRX confirmam que os filmes da série T sdo compostos somente pela
fase a-Fe,O3 Na série Sn, os picos de difracdo tambem s&o associados a fase a-Fe,03, todavia
no difratograma do filme 15 % Sn uma pequena contribuicdo em 2 6 ~ 52° pode ser atribuida a

fase SnO,.

A caracterizacao dos filmes por AFM ¢ exibida nas Figuras 4.2 e 4.3 para as séries T e
Sn, respectivamente. Na Figura 4.2 é possivel observar a variacdo na microestrutura dos filmes
com a variacdo da temperatura de annealing (Ta). O tamanho médio do grdo aumenta com
maiores temperaturas, a medida que os grdos coalescem em um processo de densificacdo

bastante similar ao visto para os foto-anodos sobre substratos de FTO no Capitulo 3. Em Figura
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4.3, a adi¢do de Sn também claramente modifica a morfologia dos filmes. A medida que mais
atomos de Sn séo incorporados ao material , menor ¢ o tamanho médio do grdo. Este efeito
também é bastante similar ao observado para fotoanodos dopados com Sn caracterizados no

Capitulo 3.
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Figura 4.2 Imagens de AFM para filmes finos de hematita depositados sobre substratos de
quartzo e aquecidos por 30 min a (a) 600 °C, (b) 750 °C,( c) 900 °C e (d) 1000 °C.
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Figura 4.3 Imagens de AFM dos filmes finos de hematita aquecidos a 750 °C e dopados com
diferentes quantidades de Sn: ( a) 0%, (b) 2%, (c) 5% e (d) 10%.

A Figura 4.4 mostra o tamanho médio dos gréos determinado através da analise das
imagens de AFM das séries T e Sn e também das imagens de SEM para os fotoanodos,
apresentadas no Capitulo 3. Existe uma relacdo similar entre os tamanhos de grdo encontrados
para os filmes da série T e os fotoanodos em funcdo da temperatura de annealing. Em ambos os
casos, 0 tamanho médio do grdo converge para ~30 nm para Ta = 450 °C e ~90 nm para

Ta = 750 °C. Este resultado sugere que o processo de difusdo de Sn que acontece durante o
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aquecimento dos fotoanodos néo interfere na microestrutura final dos filmes. Por outro lado, na
série Sn, na qual todos os filmes foram aquecidos a Ta = 750 °C, é observada uma reducéo do

grdo a medida que a quantidade de Sn aumenta e para o filme 10 % Sn , o tamanho médio do

grdo € ~60 nm.
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Figura 4.4 Tamanho médio do grao em filmes finos de hematita preparados em quartzo e FTO
em funcédo da temperatura de annealing determinado, respectivamente por imagens de AFM e
SEM. Em TA= 750 °C, os dados relativos a série Sn também sdo apresentados.

4.2.2 Propriedades oOpticas

Elipsometria espectroscdpica € uma técnica optica que permite a determinacdo da funcao
dielétrica (e1, €2) de um material semicondutor. Todavia, esta informagdo ndo é obtida
diretamente na medida experimental, sendo desta maneira necessario simular a resposta optica

do material com o uso de um modelo multicamadas que melhor descreva a amostra. No caso de
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filmes finos de uma Unica camada, o modelo Optico geralmente utilizado consiste em uma
camada de substrato (com funcdes Opticas previamente determinadas), uma camada homogénea
descrevendo o filme (bulk) e por fim, uma camada superficial descrevendo a rugosidade do
material, conforme ilustrado na Figura 4.5. A camada de superficie geralmente é descrita pela
teoria de meio efetivo de Bruggeman (EMA), na qual uma mistura 50/50 % em volume entre a
camada bulk e o ambiente ( ar) é assumida.[15] Se as espessuras das camadas bulk (dp) e
superficie ( ds) sdo previamente conhecidas, ¢ possivel determinar (g1, £2) numericamente a partir
do espectro experimental (¥, A). As propriedades Opticas determinadas por inversdo numérica
dos angulos (¥, A) sao muito dependentes dos valores d, e dse 0 uso de valores incorretos resulta
em funcBes dpticas com caracteristicas ndo-fisicas, como por exemplo, €, negativo.

No caso de filmes dielétricos ou semicondutores, d, e ds podem ser determinados pelo
ajuste dos espectros (¥, A) e T com uma fungdo analitica baseada no somatério de osciladores
que representam as transicdes Opticas no material. Nés adotamos esta estratégia ao ajustar o0s
dados experimentais dos filmes de hematita, no intervalo de energia de 0,7 a 5,0 eV, com uma
funcdo derivada da soma de 4 osciladores do tipo Tauc-Lorentz (TL). O oscilador TL é
amplamente utilizado para descrever materiais semicondutores policristalinos e consiste em um
oscilador Lorentz modificado pela expresséo de Tauc para absor¢do proxima (superior) a energia
do gap, Eg.[16,17]. O produto destas duas funcoes, dado pela Equacéo 4.1, resulta em um pico de
absorcdo assimétrico, uma vez que o modelo de Tauc ndo considera as transicdes relacionadas a
defeitos ou interbandas, ou seja, €, € igual a zero para energias menores que Eq . A parte real, &1,
é calculada a partir da integracdo de Krames-Kronig e sua equacgdo pode ser encontrada na

referéncia [16].
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2
e, = APl (E-Eg) 1 E>E,) Equagéio (4.1)
2 (E2—Eo2)2+E2 2 E’ . '

=0, (E< Ey)

Nesta equacdo os parametros de ajuste sdo: a amplitude de oscilacdo, A; a energia de
ressonancia E,; o alargamento do pico I" e o valor do gap Eq. Os 4 osciladores do modelo 4TL
possuem valores comuns de Eg e também €; em alta energia, o que resulta em 16 parametros
ajustaveis na andlise dos espectros (incluindo também dp e ds). A correlacdo entre os parametros
¢ minimizada pelo ajuste simultdneo de T e 4 conjuntos (¥, A) coletados em diferentes angulos
de incidéncia. Como exemplo do ajuste, a Figura 4.5 (b) e (c) mostra o alinhamento entre 0s
dados calculados a partir do modelo 4 TL e dados experimentais (¥, A) e T para o filme fino de
hematita pura aquecido a 750 °C. Os valores calculados para d, e ds a partir desta analise sdo

apresentados na Tabela 4.1 para a série T e Tabela 4.2 para a série Sn.
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Figura 4.5. (a) Ilustragdo do modelo multicamadas utilizado para o ajuste dos dados, (b) (¥, A)
experimental e calculado para a amostra de hematita ndo—dopada tratada a 750 °C, (c) diferenca
entre dados experimentais e calculados e (d) ajuste do espectro da transimtancia.
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Como dito anteriormente, os valores de d, e d; s&o de extrema importancia na
determinacéo das fungdes Opticas dos filmes finos. No intuito de ratificar os valores extraidos
pela andlise de elipsometria, nds realizamos medi¢des de refletividade de raios X (XRR) nos
filmes para obter a espessura do filme e rugosidade de maneira independente. As medidas de
XRR foram realizadas pelo Prof. Sukarno Oliveira , do DF-UFV. A anélise dos dados de XRR
foi feita em conjunto com o Prof. Angelo Malachias, do DF-UFMG. Os dados e respectivos

ajustes para as séries T e Sn estdo mostrados nas Figuras 4.6 e 4.7, respectivamente.

Intensidade

10°% 1— . . . . .
0.1 0.2 0.3 04

q, (A?)

Figura 4.6 Caracterizacdo por XRR: dados experimentais ( simbolos) e ajuste ( linha) dos
aquecidos em diferentes temperaturas.
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Figura 4.7. Caracterizacdo por XRR: dados experimentais (simbolos) e ajuste (linha) dos filmes
dopados com Sn

Os valores de espessura e rugosidade determinados pelas analises de SE, XRR e também
a rugosidade rms determinada nas imagens de AFM estdo apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2
para as séries de amostra T e Sn. Os resultados das distintas técnicas sdo consoantes e as
diferencas encontradas sdo provavelmente originadas da n&do-uniformidade das amostra e

também das particularidades de cada técnica.
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Tabela 4.1 Valores das espessuras do filme (bulk) e da camada de superficie (rugosidade) determinados por SE,
XRR e AFM para filmes finos de hematita depositados em substratos de quartzo e aquecidos em diferentes

temperaturas por 30 min.

Temperatura (°C)

450 600 750 900 1000

Espessura da camada de superficie (nm)

AFM: RMS 1,8+0,5 3,0£0,5 2,705 3,0+£05 3,0+£0,5
XRR: ¢ 2005 3,0+£0,5 25+05 35+0,5 29+05
SE: d 2,0 (fixo) 31+01 33+0,1 16+0,1 26+0,1
Espessura do filme ( bulk) (nm)

XRR:d 40,1+0,5 33,5+05 30,0+0,5 40,3+ 0,5 359+0,5
SE: d, 416+0.1 345+0.2 32,0x0.1 37,6 £0.1 36,6 £0.1

Tabela 4.2 Valores das espessuras do filme (bulk) e da camada de superficie (rugosidade) determinados por SE,
XRR e AFM para filmes finos de hematita dopados com diferentes quantidades de Sn, depositados em substratos de

quartzo e aquecidos a 750 °C por 30 min

razdo Sn/Fe (%)

2 5 10 15
Espessura da camada de superficie (nm)
AFM: RMS 1,4+0,5 1,2+0,5 1,0+0,5 -
XRR: ¢ 30+05 28+05 35+05 24+05
SE: d; 3,4+05 1,3+0,3 3,5 (fixo) 2,4 (fixo)
Espessura do filme ( bulk) (nm)
XRR: d 19,9+0,1 240+04 352+04 38,6+ 0,3
SE: d, 182+04 241+04 25,3+0,3 32,4+ 0,3
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Apesar da analise de elipsometria ser bem sucedida para a maioria das amostras, para 0s
filmes altamente porosos ( 450 °C, 10% e 15% Sn), os valores obtidos para ds foram negativos,
ou seja, ndo correspondiam a realidade. Por esta razdo, a determinag&o inequivoca de dy € ds ndo
foi possivel. Esta incerteza é resultado da pequena espessura do filme combinada com sua baixa
densidade Optica. Assim sendo, nestes casos, 0 valor de ds na anélise de SE foi fixado como o
valor determinado pela anélise de XRR. O efeito de varia¢cbes no valor de ds nos espectros
(g1, &) foi estimado e contanto que d, seja um pardmetro livre na anélise, somente pequenas
flutuagdes na amplitude de (g1, &) S0 observados.

Embora a fungdo analitica 4 TL tenha proporcionado um excelente ajuste dos dados
experimentais resultando na determinacdo de d, e ds, 0 uso de uma funcdo analitica pode
mascarar a funcdo dielétrica real da amostra ou gerar estruturas que nao representam tal funcéo.
Portanto, no intuito de obter espectros mais proximos dos valores reais das fun¢Ges dielétricas, 0s
parametros de microestrutura, dp e ds, obtidos nessa primeira anélise de SE, foram usados para
determinar os espectros de (g1, €) a partir da inversdo numérica dos espectros experimentais
(¥, A). A Figura 4.8 (a) ¢ (b) mostra as fungdes (g1, €2) dos filmes finos de hematita aquecidos
em diferentes temperaturas. Ambos os espectros (€1, €2) determinados pela inversdao de (¥, A)
sdo continuos e suaves. Estas caracteristicas fornecem mais evidéncias que tanto o0 modelo Optico
adotado, quanto os valores d, e ds determinados previamente sdo adequados.

Os filmes de hematita tratados em diferentes temperaturas apresentaram espectros (€1, €2)
com formas similares. O onset da absorcédo e as estruturas principais das curvas que podem ser
associadas as transi¢Ges interbandas sdo comuns a todos os filmes. Em especial, nenhuma
variacdo na energia do bandgap, E4, é observada na comparagéo dos coeficientes de absorcéo,

mostrado em Figura 4.8 (c). Efetivamente, como ilustrado na Figura 4.8 (d), a determinacdo de
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Eg a partir da extrapolagdo de Tauc [interse¢ao de (aE)? no eixo E] [18] resulta no mesmo valor

de 2,20 + 0,05 eV para todos os filmes.
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Figura 4.8 (a) Parte real e (b) imaginaria da funcdo dielétrica dos filmes finos de hematita
ageucidos a 450 °C, 600 °C e 1000 °C. (c) coeficiente de absorcdo e (d) determinacdo do

bandgap dos filmes pela extrapolagéo de (a.E)?
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Os espectros (&1, €2) dos filmes de hematita contendo Sn foram determinados a partir do
mesmo procedimento descrito anteriormente para os filmes ndo-dopados. Os resultados sdo
apresentados na Figura 4.9 (a) e (b), com os respectivos graficos dos coeficientes de absor¢do em
(c) e os gréficos de Tauc em (d). As principais estruturas da funcdo dielétrica da hematita pura
permaneceram no material dopado com Sn. Além disso, nenhuma variagao de E4 ocasionada pela
presenca de Sn foi observada. Os valores de Eq, determinados pela extrapolagédo de Tauc se

encontram em 2,20 + 0,05 eV.
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Figura 4.9 (a) Parte real e (b) imaginaria da funcdo dielétrca dos filmes finos de hematita

aquecidos a 750 °C com diferentes quantidades de Sn, (c) coeficiente de absorcdo e (d)
determinac&o do bandgap dos filmes pela extrapolagdo de (o.E)? .
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As Figuras 4.8 e 4.9 indicam que nenhuma mudanca significativa em Eg4 existe entre os
filmes tratados em diferentes temperaturas nem entre os filmes com diferentes quantidades de
Sn. Ainda assim, informagdes relevantes sobre a estrutura eletronica dos filmes pode ser extraida
a partir da analise mais detalhada dos espectros (g1, €). As estruturas proeminentes nestes
espectros sdo chamadas pontos criticos (CPs). A forma dos CPs depende da estrutura eletrénica
do cristal e da natureza das transi¢cOes. Estas podem ser determinadas pela analise da segunda

derivada da funcdo dielétrica, a qual é ajustada de acordo com a seguinte expressao [19]:

2
£ = n(n—DAexp(ie) (E— Ey — ir)"? Equacio (4.2)
onde A, @,T,n,E, sdo respectivamente a amplitude, fase, alargamento, expoente e energia do
CP. A segunda derivada das func@es (&1, €,) foram ajustadas usando um conjunto de 4 CPs, que
estdo indicados na Figura 4.8 (b). Um exemplo deste ajuste € mostrado na Figura 4.10 para o
filme ndo dopado tratado a 750 °C. O CP; de menor energia, E;, corresponde ao bandgap em

~2,2 eV, a estrutura mais elevada da funcéo dielétrica em ~2,8 eV foi melhor ajustada usando

dois CPs (CP,e CP3), e 0 CP,4 é observado em ~3,8 eV.
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Figura 4.10. Segunda derivada dos espectros ¢; e &, do filme aquecido a 750 °C determinada
pela curva experimental [inversdo de (¥, A)] (linhas ruidosas) e curvas calculadas (linhas suaves)
a partir da analise CP usando n = -1.

Antes de apresentar os resultados da anélise dos CPs, é importante discutir, mesmo que
sucintamente, a natureza das transi¢es Opticas da hematita. As contribui¢cbes mais importantes
no espectro NIR-VIS-UV de o6xidos metélicos podem ser atribuidas a transi¢cbes do tipo
transferéncia de carga p-d (CT) entre metal e ligante. Estas transi¢fes podem ser calculadas
usando Teoria do Campo Ligante. Maiores detalhes destas analises podem ser encontrados nos
trabalhos de Pisarev et al[20] e Pailhe et al. [3]. Na estrutura da hematita, os O sdo dispostos
nos vértices de pares de octaedros distorcidos (Figura 2.5, Capitulo 2). Em cada par, os cations
Fe** sdo deslocados das posicBes centrais do octaedro devido & sua interacdo eletrostética
resultando em 3 ligacOes curtas e 3 ligacdes longas entre Fe e O.[3] Essa redugdo na simetria,
partindo de um octaedro regular (Oy) para um octaedro com distorgdo trigonal (Csy) é critica para
a descricao das propriedades dpticas da hematita. O CP de menor energia, 2,0-2,2 eV, que define
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o bandgap, corresponde a uma transi¢éo fraca tig(m) — tyq Esta transi¢éo de dipolo é proibida na
simetria Oy, NO entanto, a distorcdo trigonal a torna possivel. A estrutura mais proeminente, em
~2,8 eV, corresponde a transi¢cdes de dipolo permitidas [toy(m) — tyg]. As outras estruturas em
energia mais altas também sdo creditadas como transi¢cGes do tipo CT, porém, o foco deste
trabalho serd mantido nas duas estruturas descritas anteriormente, uma vez que estas podem ser
melhor avaliadas com o presente estudo de SE.

A distor¢do do octaedro também pode ocasionar a separacdo dos orbitais moleculares,
originalmente degenerados na simetria Oy, e com isso ocasionar o desdobramento das principais
transicGes Opticas em pares de transi¢es. A magnitude da diferenca em energia entre os pares
deve ser, de alguma maneira, sensivel a qualquer elemento que afete a distor¢do, isto €, que
modifique a posicdo relativa entre &tomos de Fe e O. Neste sentido, Pailhé et al.[3] observou
duas transicdes em 1,7 e 2,1 eV em espectros de refletdncia difusa de p6 de hematita, e as
atribuiu a divisdo da transicdo tig(mr) — tpg Os autores mostraram que a separacdo das duas
transic0es aumentava com o tamanho do cristalito e a distor¢do do octaedro. Todavia, em nosso
trabalho, apenas um CP foi observado na regido do gap, com energia E; = 2,21 eV. O par desta
transicdo, de menor energia, ndo foi observado. Esta contribuicdo, se de fato existente, esta além
do limite imposto pelo nosso aparato experimental.

Pisarev et al.[20] mostraram que a substituicdo do Fe por Ga em amostras de
a-Fe,.«GaxO3 produziu uma quebra de ambas as transicoes tig(m) — tag € toy(m) — tag, €nquanto
que para uma amostra monocristalina de hematita, apenas a divisdo da transi¢cdo associada ao
pico mais intenso em ~2,8eV ( ou seja, divisdo da transigdo tpy(w) — tog) foi observada. Em
nosso trabalho, a transicdo mais intensa, em ~2,8 eV, é também melhor descrita pela soma de

duas contribuicdes: CP, centrado em E; ~ 2,8 eV e CPs, centrado em E; ~3,1eV.
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Os valores de E; e E; determinados pela analise de CP sdo apresentados na Figura 4.11(a)
para os filmes tratados em diferentes temperaturas. Dentro do erro experimental, a posi¢do de
ambas as transi¢cOes ndo varia com 0 aumento da temperatura indicando que as modificacdes da
microestrutura ndo impdem mudancas significativas na estrutura eletronica da hematita. Por
outro lado, a Figura 4.11 (b) mostra que a adi¢cdo de Sn leva a um pequeno, porém notavel
deslocamento do pico principal, com o valor de E; mudando de 2,82 eV para 2,78 eV para o
filme 2% Sn quando comparado com o filme ndo dopado. O aumento da separagéo da transicéo
tou(m) — tyg pode ser relacionado com a distor¢éo da rede de hematita causada pela diferenca
entre os raios dos fons Sn** e Fe®". Uchiyama et al.[12] observaram uma expansdo na rede da
hematita com a dopagem de filmes finos de hematita com Sn e propuseram que esta seria
causada pelo maior raio iénico do Sn quando comparado com o Fe. Além disso, € importante
notar que o deslocamento de E, ndo aumenta com a adicdo de maior quantidade de Sn. Este
efeito pode ser explicado pelo limite de solubilidade do SnO; na fase Fe,O3 que corresponde a

razéo Sn/Fe menor que 5%. [21]
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Figura 4.11. Energia do CP; (circulos) e CP3 (quadrados) exibidos em funcédo da (a) temperatura
e (b) razdo molar Sn/Fe

4.3 Discussao

4.3.1 Efeito da temperatura de annealing

A maior diferenca entre os espectros (€1, €,) dos filmes finos de hematita tratados em

diferentes temperaturas € relacionado ao aumento geral da amplitude com o aumento da
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temperatura. Este aumento indica um processo de densificagdo que ocorre durante o tratamento
térmico em altas temperaturas, associado ao crescimento e coalescéncia dos grdos, conforme
observado nas imagens de AFM. Uma maneira de avaliar a conexdo entre (g1, &) € a
densificagdo do filme ¢é ajustar o espectro (g1, €2) de cada filme como uma mistura EMA do
espectro do filme mais denso (aquecido a 1000 °C) e ar (poros). Nesta analise, o (nico parametro
ajustavel é a fracdo volumétrica de ar (fy). Um exemplo deste ajuste € mostrado na Figura 4.12
(a) para o filme tratado a 600 °C. A Figura 4.12 (b) mostra o valor (1-fy ), ou seja, a densidade
do filme relativa ao filme tratado a 1000 °C, em funcéo da temperatura de annealing juntamente
com o valor de densidade determinado pela analise de XRR. A correlacdo entre as duas técnicas
é clara: aumentando a temperatura de 450 para 600 °C resulta em uma consideravel densificacdo
nos filmes, enquanto para T > 750 °C, as mudancas sdo mais suaves e a densidade tende para a
saturacdo. E interessante notar que o valor de saturac&o obtido pela analise de XRR ( ~3,3 g/cm?)
é muito menor que o valor do cristal de hematita (5,3 g/cm?), indicando que mesmo o filme mais
denso, aquecido a 1000 °C, ainda contém uma grande fracéo de poros.

Podemos agora, comparar 0s resultados da Figura 4.12 com os resultados de
fotoeletroquimica, apresentados no Capitulo 3. A temperatura de annealing, Ta, na qual o
processo de densificacdo ¢ mais pronunciado ( 450 < Ta < 600 °C) é menor que Ta na qual o
processo de fotoeletroquimica é abruptamente favorecido (750 °C) (Figura 3.9) . Este resultado
sugere que ainda que a conectividade dos grdos seja necessaria para geracdo eficiente de
fotocorrente, mais importante € o aumento do numero de portadores livres, Np, originado pela
difusdo de Sn do substrato para o filme. O mesmo argumento pode ser utilizado observando o

aumento da fotocorrente com o aumento da absorcéo optica do filme: maior absorcéo de fotons
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nos filmes aquecidos em maiores temperaturas pode explicar apenas parcialmente o ganho da
fotocorrente observado na Figura 3.9

Em resumo, a comparagdo geral entre as propriedades Opticas dos filmes de hematita ndo
dopada depositados sobre quartzo e a performance fotoeletroquimica dos filmes (nédo
intencionalmente dopados) depositados sobre FTO mostra que a presenga de Sn nos filmes, via

difusdo do substrato, é o fator principal no aumento da foto-corrente para filmes tratados em

750°C e 800 °C.
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Figura 4.12. (a) Funcéo dielétrica do filme aquecido a 600 °C (quadrados) e EMA com f,=0.04,
e (b) (1- fv), que corresponde a fragcdo volumétrica de hematita nos filmes finos e pxgr,
densidade de massa determinada pelo angulo critico nas medidas de XRR, em funcdo da
temperatura de annealing.
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4.3.2 Efeitos da dopagem com Sn

A conclusdo anterior enfatiza a importancia de entender os mecanismos e efeitos da
incorporacdo do Sn nos filmes finos de hematita. A Figura 4.9 mostra que a adi¢cdo de uma
pequena quantidade de Sn (Sn/Fe = 2%) resulta em um leve aumento das amplitudes de (&1, €7)
quando comparado com o filme de hematita pura, ainda que a andlise de AFM indique uma
reducdo no tamanho de grdo. Este efeito pode ser atribuido ao aumento da densidade eletrénica
originado pela substituicdo de atomos de Fe por &tomos de Sn, com maior nimero atémico, na
rede cristalina da hematita. Esta observacao é confirmada pela anélise de XRR que mostra que o
filme 2% Sn tem maior densidade eletrénica. A analise CP também aponta para uma pequena
modificacdo da estrutura eletrénica, com o deslocamento da transicdo E, e consequente aumento
da separacao entre os “sub-picos” que formam 0 pico principal, o que ratifica a interpretacéo que

em baixa concentracdo (Sn/Fe <2%), o Sn ¢ incorporado a rede cristalina do Fe;Os.

Por outro lado, nos filmes preparados com Sn/Fe > 5% a intensidade geral dos espectros
(g1, €2) € drasticamente reduzida com o aumento da quantidade de Sn. A partir das observacao
das imagens de AFM, fica claro que ha uma reducdo no tamanho de grdo. Devido a essa
observacdo, nos tentamos modelar a variagdo da intensidade de (g1, €2) com 0 aumento da
porosidade, de maneira similar a realizada para a série de filmes T. Assim, as funcdes dielétricas
dos filmes 5, 10, e 15% Sn/Fe foram ajustadas como misturas EMA do filme mais denso, 2% Sn,
e ar. Todavia, esta analise resultou em um ajuste muito ruim, como exemplificado na Figura 4.13
(@) para o filme 10 % Sn. Este resultado é um indicativo que o decréscimo na amplitude de
(g1, €2) para filmes com grandes quantidades de Sn ndo pode ser explicado unicamente pelo

aumento de porosidade induzido pela variacdo na microestrutura do filme. Assim sendo, uma vez
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que XRD aponta para a presenca de SnO, para o filme de 15% Sn, n6s decidimos modelar os
espectros (&1, €2) como uma mistura EMA de trés componentes: filme denso de hematita dopado
(2% Sn), poros (ar) e uma fase rica em Sn. A fase rica em Sn foi aproximada por SnO, e suas
propriedades Opticas foram extraidas de resultados de elipsometria para filmes finos SnO,
medidos por So et al.[22]. Nesta andlise EMA, os dois parametros ajustaveis sdo fracao
volumeétrica de poros (f,) e fracdo volumétrica da fase rica em Sn (fs,). Como indicado na Figura
4.13 (b), a qualidade do ajuste foi aprimorada, ratificando a interpretacdo da existéncia de uma

fase rica em Sn no filme de hematita.

1

1 2 3 4 5

Energia do féton (eV)

Figura 4.13. Parametrizacdo da funcéo dielétrica do filme 10% Sn usando EMA composto por
(a) filme 2% Sn + ar, e (b) filme tratado a 1000 °C + ar + fase SnO, Dados experimentais em
simbolos e ajustes EMA em linha continua.
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A Tabela 4.3 lista os resultados desta analise, onde é mostrado que ambos os valores de f,
e fsp aumentam com maior quantidade de Sn na amostra. Esta anélise é apoiada nos resultados de
DRX que aponta para a presenca de SnO, no filme com a maior concentragdo de Sn (15 % Sn).
A detecgdo da fase rica em Sn pelo DRX é provavelmente dificultada pela natureza amorfa na
regido de superficie dos grdos de hematita. Ainda, a interpretacdo que o excesso de Sn pode
resultar em uma segunda fase é corroborada pela anélise de CP da funcéo dielétrica, na qual foi
observado que ndo ocorrem mudancgas na estrutura eletronica entre os filmes com quantidade de

Sn maior que Sn/Fe = 2%.

Tabela 4.3. Valores das fracdes volumétricas de ar (f,) e SnO2 ( fsy) calculados pela anélise
EMA das funcdes dielétricas dos filmes 5 %, 10 % e 15 % Sn.

Razéo Sn/Fe (%)

5 10 15
fv (%) 11,6 +0,1 20,6 +0,1 25,9+0,3
fon (%) 724072 13,9+ 0,2 17,7+ 05

A comparacdo da microestrutura e as propriedades opticas nos permite ilustrar um quadro
completo do efeito da adi¢cdo de Sn nos filmes de hematita depositados sobre quartzo e aquecidos
a 750 °C. Para concentraces de Sn abaixo do limite de solubilidade, os atomos de Sn séo
efetivamente incorporados a rede cristalina da hematita. Entretanto, para concentracdes maiores,
0 excesso de Sn é precipitado para a superficie do grdo formando uma fase secundaria de
natureza desordenada. Este fendmeno é comumente observado em Oxidos com excesso de

dopantes. [23] Em particular, H.K. Dunn et at. [11] observaram a partir de analise com
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microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo que em filmes nanocristalinos dopados
com Sn, preparados em uma rota quimica similar a nossa, os atomos de Sn sdo concentrados
proximos a superficie dos grdos de hematita. A formacdo de uma camada rica em Sn na
superficie dos graos também explicaria a reducdo do tamanho de grdo com o aumento da
quantidade de Sn. Na verdade, no processamento de ceramicas, atomos dopantes podem ser
adicionados ao material com o intuito de limitar o crescimento do grdo durante a sinterizagdo do
material, quando uma morfologia nanoestruturada é desejada. Isto porque os &tomos dopantes
precipitam para a superficie e assim limitam a coalescéncia e crescimento do gréos.[23]
Finalmente, nos tentamos conectar as conclusGes desenvolvidas anteriormente para 0s
filmes de hematita intencionalmente dopados com Sn com os resultados de fotoeletroquimica dos
fotoanodos depositados em FTO. Primeiro, trabalharemos com os anodos ndo intencionalmente
dopados (secdo 3.2). Neste caso, os resultados de XPS e Mott-Schottky indicam que a difusdo de
Sn do substrato efetivamente promove dopagem do tipo-n no material. O nivel de dopagem
alcancado gracas ao tratamento térmico em alta temperatura (~10%° c¢cm™) corresponde a
concentracdo de Sn menor (Sn/Fe~0.3%) que o limite de solubilidade. Por outro lado, a anélise
de XPS mostra uma razdo Sn/Fe igual a 18% para o filme tratado a 750 °C, sendo este valor
muito maior que o limite de solubilidade do SnO, em Fe,O3; (Sn/Fe < 5%). Este resultado nos
leva a crer que a maioria dos atomos de Sn oriundos do substrato estdo concentrados na
superficie dos graos e ndo incorporados a rede de Fe,O3 Embora as evidéncias convirjam para
esta interpretacdo, nos ainda ndo temos uma evidencia direta da presenca de uma fase rica em Sn
nos filmes depositados sobre FTO. Ainda a respeito dos filmes sobre FTO € interessante notar
que, neste caso, o filme tratado a 750 °C, que possui maior quantidade de Sn, é também mais

denso, com grdos maiores que os filmes tratados em temperaturas inferiores e portanto com
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menos Sn. Este efeito pode ser explicado pelo fato que a maior densificagdo acontece em
temperatura menor, ~600 °C, do que a temperatura na qual a difusdo de Sn torna-se consideravel,
750 °C. Ainda, H.K. Dunn et al. [11] propuseram que a camada observada rica em Sn nas
nanoparticulas de hematita favorece a catalise da oxidacdo da agua, e desta forma, contribui para
0 aumento da fotocorrente observado para amostras dopadas. Este efeito também pode ser
importante para explicar 0s nossos resultados de fotoeletroquimica dos filmes néo
intencionalmente dopados. Entretanto, no caso dos filmes intencionalmente dopados (secéo 3.3),
aléem de contribuir para o aumento de Np, foi verificado que a presenca de Sn aumenta a
capacitancia associada a superficie do material. O maior acimulo de carga pode ser causado
devido & melhor separacdo dos portadores na superficie do material gracas a camada rica em Sn
ali presente. Os resultados de elipsometria corroboram a existéncia de duas fases distintas

compondo o filme, e desta forma, ddo suporte a esta interpretacao.
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Estudo das propriedades fotoeletroquimicas e Opticas de filmes finos de hematita aplicados a
geracao de hidrogénio via hidrolise fotoassistida

5 CONCLUSAO

Neste trabalho n6s desenvolvemos um método para producdo de filmes finos de hematita
nanoestruturados, uniformes e transldcidos utilizando a deposi¢do de um sol-gel por spin-
coating. Os filmes destinados a analise de fotoeletroquimica foram depositadas sobre substratos
de FTO e os destinadas a caracterizagdo Optica foram depositadas sobre substratos de quarzto. O
desempenho dos filmes como fotoanodos na reagdo de oxidagdo da agua foi avaliado em funcéo
de vérios parametros de sintese e instrumentacdo, tais como espessura do filme, duragdo do
tratamento térmico e interface do sistema que € iluminada. Uma vez que a producdo dos filmes e
0s experimentos de caracterizacdo foram otimizados, nos realizamos dois estudos sistematicos
em fotoeletroquimica avaliando os efeitos da temperatura de annealing e dopagem do material
com Sn. A realizacdo destes estudos foi feita a partir de medicdes de voltametria linear (curvas

JxV) e impedancia espectroscépica ( EIS).

Observamos que a temperatura de annealing modifica profundamente a performance dos
filmes como fotoanodos. Ofilme tratado em 450 °C ndo apresenta nenhuma fotoatividade e ao
elevar a temperatura para 600 °C e 675 °C, fotocorrentes modestas ( J < 50 pA/cm?) sdo
observadas. No entanto, ao tratar os filmes a 750 °C e 800 °C, valores entre 200 - 300 pA/cm?

foram alcangados. O aumento abrupto da fotocorrente em funcéo da temperatura foi investigado
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a partir da determinacgéo da densidades de portadores nos filmes (Np) através de medidas de EIS.
Verificamos que Np aumentou monotonicamente em fungdo da temperatura de annealing,
variando de 1,2 x 10* cm™ para T = 450 °C até 1,2 x 10”° cm™ para T = 800 °C. Desta forma,
uma forte correlagéo entre os valores da fotocorrente em 0,4 Vagagcl € 0s valores de Np foi
estabelecida. A origem de Np foi investigada com XPS e além de Fe e O, encontramos picos
associados ao Sn em todos os filmes. Além disso, a quantidade de Sn variou funcdo da
temperatura de annealing. A razdo Sn/Fe aumentou de 1% para T = 450 °C até 18% para
T= 750 °C. Os atomos de Sn séo oriundos do substrato FTO (SnO,:F) e difundiram para o filme
de hematita durante o processo de annealing. Consequentemente, atribuimos a incorporacgdo de
Sn 0 aumento de Np nos filmes de hematita em funcdo da temperatura. Vale ressaltar que a
comparacdo dos resultados de XPS e Np indicou que apenas uma fracdo do Sn presente no

material age como impureza doadora.

Visto que a incorporacdo com Sn foi correlacionada com o aumento da fotocorrente,
decidimos preparar amostras de hematita intencionalmente dopadas com Sn. A sintese dos filmes
dopados difere do protocolo original apenas na composicdo da solucdo precursora, que neste
caso possui SnCl4-9H,0. A partir de imagens de SEM, verificamos que a presenca de Sn resultou
em uma diminuicdo dos grdos de hematita. A caracterizacdo fotoeletroquimica mostra que todos
os filmes com Sn, nas razdes molares Sn/Fe 0,01, 0,02, 0,05 e 0,1, apresentaram maiores
fotocorrentes que o filme ndo (intencionalmente) dopado. Todavia, 0 aumento da fotocorrente
ndo foi monotdénico em relacdo a quantidade de Sn. A fotocorrente aumentou em fungdo do Sn
até a razdo molar Sn/Fe 0,02, onde alcancou o expressivo valor de 0,9 mA/cm?. Para as
concentracdes maiores de Sn, 0,05 e 0,1, a fotocorrente caiu para 0,8 e 0,4 mA/cm?

respectivamente. Com a anélise de EIS verficamos que Np aumentou de 6,8 x 10*° cm™ para o
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filme ndo (intencionalmente) dopado até 2,5 x 10° cm™ para o filme com razao molar Sn/Fe
igual a 0,02. Para o filme com 5% Sn , este valor se manteve aproximadamente constante, em
1,8 x 10%° cm™. Com esses resultados, concluimos que o Sn atua como impureza doadora nos
filmes de hematita e desta forma contribui para melhores propriedades de transporte no filme. No
entanto, existe um limite de incorporagdo do Sn na rede da hematita atuando como impureza
doadora (Sn/Fe = 0,02) , a partir do qual o excesso de Sn tende a se concentrar em uma segunda
fase separada da hematita. O efeito do Sn ainda foi estudado a partir de medic¢des de EIS em
ambiente iluminado. Observamos que as amostras dopadas com Sn apresentam capacitancia de
superficie maiores que a amostra ndo dopada. Ou seja, a presenca de Sn leva a um maior
acumulo de portadores fotogerados na superficie dos grdos da hematita. Este efeito pode ser
causado por um maior nimero de estados de superficie criados pelo Sn que constituem um
caminho de transferéncia de carga. Além disso, a concentragdo de Sn na superficie, com possivel
formacdo de uma segunda interface no material, pode favorecer a separacdo das cargas e
contribuir para o acimulo de buracos na superficie. Relacionado a esses resultados, encontramos
também que a resisténcia a transferéncia de carga em filmes dopados com Sn é quase uma ordem

de grandeza menor quando comparada com o filme né&o dopado.

Estudamos também o efeito da temperatura de annealing e presenca de Sn nas
propriedades opticas dos filmes finos de hematita. Durante o annealing de fotoanodos
depositados sobre FTO, a microestrutura e a dopagem com Sn acontecem concomitantemente.
Nesse estudo sobre as propriedades Opticas tais efeitos foram desacoplados ao preparar as
amostras sobre substratos de quartzo e controlar a quantidade de Sn pela adi¢cdo de SnCls-9H,0
na solucdo percursora. A andlise de AFM dos filmes mostrou que em filmes puros de hematita,

0s graos crescem e coalescem a medida que a temperatura de annealing aumenta. O tamanho dos
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grdos e sua variagdo com a temperatura é bastante similar aos fotoanodos depositados sobre
FTO. Ja a presenca de Sn na solucéo percursora induz a formacdo de grdos menores, da mesma
forma observada em fotoanodos intencionalmente dopados sobre FTO. A funcdo dielétrica dos
filmes tratados em diferentes temperaturas de annealing e diferentes quantidades de Sn foi
determinada por elipsometria espectroscépica. Quatro estruturas nos espectros Opticos foram
identificadas em energias 2,2 eV, 2,8 eV, 3,1 eV e 3,8 eV e foram atribuidas as transi¢des Opticas
do tipo transferéncia de carga metal-ligante. Nenhuma variacdo do bandgap (2,21 eV) foi
induzida pela temperatura de annealing ou presenca de Sn. No entanto, o desdobramento do pico
principal (em ~2,8 eV) aumentou com a presenca de Sn. A partir das funcdes dielétricas, também
avaliamos que o aumento de absor¢do causado pelo annealing em maiores temperaturas é devido
a densificacdo dos filmes, de acordo com os resultados de AFM e XRR. Entretanto, 0 maior
aumento da densificacdo e intensidade da funcdo dielétrica acontece no intervalo 450-600 °C,
temperatura mais baixa do que a necessaria para “ativar” os fotoanodos depositados sobre FTO.
Desta forma, podemos concluir que a densificacdo e o aumento na absorcdo Optica ndo podem
ser considerados responsaveis pelo abrupto aumento da fotocorrente para temperaturas maiores
que 750 °C, apesar de certamente contribuirem para a performance dos fotoanodos. Ja no caso
dos filmes com Sn, foi observado que para uma quantidade de dopante maior que 2% Sn, a
absorcao dptica diminui drasticamente. Todavia, esta diminuicdo ndo estd associada somente a
porosidade dos filmes. A andlise EMA da funcdo dielétrica dos filmes dopados, somada ao
resultado de DRX, sugere a existéncia de uma segunda fase rica em Sn. Desta maneira, 0S
resultados de elipsometria ddo suporte ao estudo das propriedades fotoeletroquimicas dos filmes
dopados com Sn, no qual os resultados também apontaram para a existéncia de uma fase rica em

Sn na superficie dos grdos de hematita.
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Por fim, esperamos que novos caminhos tenham sido abertos a partir desta tese e que
nossos esforgos e resultados contribuam no desenvolvimento de materiais mais eficientes e

também na jornada de novos exploradores.
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