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RESUMO

A obtencéo de hidrogénio através da fotoeletrdlise da agua, utilizando a luz solar como fonte
de energia, € uma maneira bastante interessante de tentar diminuir a dependéncia da sociedade
da matriz energética atual, os combustiveis fosseis. Neste cenario, o dxido de ferro na fase
hematita (a-Fe203) tornou se especialmente promissor na sintese de dispositivos capazes de
promover a reacao de fotoeletrolise da agua, devido sua excelente estabilidade eletroquimica
em ambiente aquoso, gap oOptico favoravel e grande disponibilidade na natureza. No entanto,
sua baixa condutividade eletronica e o curto tempo de vida das cargas fotogeradas levam a uma
baixa eficiéncia na conversdo de dgua em Hy. Neste estudo, foram projetados fotoanodos
baseados em filmes finos de hematita com diferentes dopantes (Hf**, Nb>*, Ta>* e Na*), a rota
sintética utilizada foi o método dos precursores poliméricos seguida de deposi¢do em substrato
condutor via spin coating. As solugGes precursoras dos filmes finos foram depositadas sobre
substrato de vidro comercial com uma camada de 6xido de estanho dopado com fltor (FTO),
seguido de duas etapas de tratamento térmico a 550°C por 30 minutos em ar e 750°C por 30
minutos em atmosfera controlada de N2. Na primeira parte do trabalho foram preparados filmes
de hematita pura e hematita modificada com diferentes concentracdes de hafnio (1,0%, 3,0%,
4,0% e 5%). Na segunda parte do trabalho foi realizada uma pequena modificacdo na sintese
dos filmes, sendo utilizados os ions Na*, Nb®* e Ta>*, combinados de duas formas: Na* com
Nb>* e Na* com Ta®". Os resultados de densidade de fotocorrente mostraram que todos o0s
eletrodos modificados exibiram desempenho fotoeletroquimico superior em comparacdo a
hematita pura. Os eletrodos projetados alcancaram uma eficiéncia geral de 44%
(Nao.1HemNDb1 5FeNiOy), 47% (4%Hf-Hem) e 58% (Nag.1HemTa1.0FeNiOy). Os dados do IMPS
indicam que as modificacbes suprimiram 0s processos de recombinagdo, aumentando
significativamente a eficiéncia de separacdo de carga (CSE) e a eficiéncia quantica dos
materiais (EQE).



ABSTRACT

The generation of hydrogen through water photoelectrolysis, using sunlight as an energy source,
is a particularly interesting way to reduce society's dependence on the current energy matrix,
fossil fuels. In this scenario, iron oxide in the hematite phase (a-Fe203) has become especially
promising in the synthesis of devices capable of promoting the water photoelectrolysis reaction,
due to its excellent electrochemical stability in aqueous environments, favorable optical gap,
and abundant availability in nature. However, its low electronic conductivity and short lifetime
of photo-generated charges lead to low efficiency. In this study, thin films of hematite with
different dopants (Hf**, Nb>*, Ta®", and Na*) were designed using the polymer precursor
method and spin coating deposition. The precursor solutions of the thin films were deposited
on a commercial glass substrate with a layer of fluorine-doped tin oxide (FTO), followed by
two stages of heat treatment at 550°C for 30 minutes in air and 750°C for 30 minutes in a closed
environment in a nitrogen atmosphere. In the first part of the work, films of pure hematite and
modified with different concentrations of hafnium (1.0%, 3.0%, 4.0%, and 5%) were prepared.
In the second part of the work, Na*, Nb®*, and Ta>* were used, combined in two ways: Na-Nb
and Na-Ta. The photocurrent density results showed that all modified electrodes exhibited
superior photoelectrochemical performance compared to pure hematite. The designed
electrodes achieved an overall efficiency of 44% (Nao1HemNb; sFeNiOy), 47% (4%Hf-Hem),
and 58% (Nao.iHemTaioFeNiOx). IMPS data indicate that the modifications suppressed
recombination processes, significantly increasing charge separation efficiency (CSE) and the

quantum efficiency of the materials (EQE).
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CAPITULO |
1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Devido principalmente a intensificacdo dos fenbmenos naturais que estdo causando
diversas alteracfes climéticas na Terra, aliado a fatores econdmicos e a natureza finita dos
combustiveis fosseis, o atual panorama energético € marcado por uma tendencia de transicao
para fontes de energia menos prejudiciais a0 meio ambiente como energia solar ou e6lica.?
Nesse cenario o hidrogénio representa uma opcéo ideal como combustivel quimico, pois pode
ser gerado diretamente por meio de processos ambientalmente amigaveis como a fotoeletrélise
da dgua. A agua e o sol sdo duas fontes naturais abundantes e de baixo custo, que quando
combinados a materiais semicondutores é possivel gerar hidrogénio e oxigénio, pela reacdo de

reducdo e oxidacdo da agua.

Dessa forma, 0 gas H2 aparece como uma promissora fonte de energia, por apresentar
uma elevada densidade energética, cerca de 120,7 kJ/g, liberando cerca de 2,5 vezes mais
energia que a gasolina® outro ponto positivo é que sua combustdo gera como subproduto apenas
agua. Entretanto, atualmente mais de 80,0 % do H2 produzido origina se de reagdes que ainda
envolvem a utilizagdo de combustiveis fosseis*, esse H é classificado como cinza e néo é

considerado uma forma limpa de energia.

O hidrogénio cinza é aquele obtido a partir dos combustiveis fosseis, como a reforma a
vapor do metano, sem que haja captura, utilizacdo e armazenamento de carbono (CCUS, do
inglés - Carbon Capture, Utilization and Storage). A maior parte do hidrogénio produzido no
mundo ainda é cinza uma alternativa para reduzir o impacto ambiental causado pela producéo
de hidrogénio cinza é essa técnica ser acompanhada de tecnologias que capturam e armazenam

o carbono produzido, resultando no chamado hidrogénio azul .

O H2 obtido por meio de tecnologias renovaveis e de forma ambientalmente amigavel,
é classificado como H: verde e é considerado uma fonte limpa de obtengdo de energia. A
fotoeletrolise da agua é considerada uma das formas mais promissoras de producdo de
hidrogénio, e o hidrogénio obtido por esse método é considerado hidrogénio verde. O processo
de fotoeletrélise da agua basicamente envolve o uso de um material fotossensivel, agua e como
fonte de energia, que pode ser a luz solar por exemplo. A conversao direta de fotons solares em
energia quimica (por meio da divisdo da agua em sua forma primitiva, H> e O2) fornecendo

energia é normalmente chamada de fotossintese artificial.
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O processo de fotossintese artificial ocorre em dispositivos referidos como células
fotoeletroquimicas (PEC — do inglés PhotoElectrochemical Cells), que sdo dispositivos
compostos por dois eletrodos imersos em um eletrdlito, sendo pelo menos um destes eletrodos
um material semicondutor fotoativo.®’ O dominio dessa tecnologia de geracéo de energia limpa
tornou-se um dos temas mais interessantes dos Gltimos anos.®® Apds quatro décadas da
divulgagdo dos estudos de Fujishima e Hondal® sobre fotoeletrélise da agua, onde os
pesquisadores utilizaram TiO> (semicondutor tipo n) como um fotoeletrodo, a ciéncia tem feito

progressos substanciais para comercializar esta tecnologia.!

Entre os materiais disponiveis para comporem o fotoeletrodo, algumas caracteristicas
do dxido de ferro na fase hematita (a-Fe2O3) tornam esse material um promissor candidato. O
apelo da hematita reside em sua abundancia, baixo custo, ja que o Fe é um dos elementos mais
abundantes na Terra, e band gap favoravel em torno de 1.9 e 2.1 eV, que permite que esse
material absolva em uma ampla faixa do espectro visivel.> No entanto, seu uso pratico enfrenta
desafios optoeletronicos e de interface devido a mobilidade limitada dos portadores de carga e

a rapida recombinacéo dos pares elétron-buraco fotogerados.*®*

Para resolver essas limitagBes, sdo exploradas varias estratégias para melhorar o
desempenho da hematita, tais como, técnicas de nanoestruturacdo, que envolve a fabricacédo de
nanobastfes ou nanoparticulas, que resultam em um material com maior area superficial o que
pode impactar de forma positiva na absorcdo de luz, melhorando sua eficiéncia.’>8 A dopagem
com elementos como estanho, silicio, titanio ou zircénio com a intencdo de modificar a estrutura
eletrbnica, melhorando a separacdo dos portadores de carga e as propriedades de transporte de
carga. Além disso, modificacbes superficiais com cocatalisadores ou camadas de passivacao

também s&o utilizadas para atenuam a recombinagcéo superficial.1%?°

Porém, apesar dos esforcos experimentais na area, alcancar uma elevada eficiéncia com
materiais a base de hematita continua a ser um desafio. No entanto, os avancos continuos da
ciéncia e engenharia de materiais sdo promissores, e a hematita ainda é considerada como um
componente que apresenta grandes vantagens para o desenvolvimento de sistemas eficientes de
fotoeletrdlise da &gua assistido por energia solar. Com mais inovacao e otimizacao de processos
de sintese, os sistemas PEC que utilizam hematita como fotoeletrodo podem ser um caminho
mais sustentavel para a producao de hidrogénio verde contribuindo para um futuro de energia

limpa.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Fotoeletrdlise da agua

O H: obtido por meio de tecnologias renovaveis e de forma ambientalmente amigavel,
é classificado como hidrogénio verde e € considerado uma fonte limpa de obtencg&o de energia.
Nesse cenario, a producdo de H> verde tem sido bastante investigada para realizar a transicdo
energética tdo necessaria, ou seja, a reducdo do consumo de combustiveis fosseis e a
implementacao do uso de energia de fontes renovaveis ou menos prejudiciais ao meio ambiente.
Uma tecnologia bastante promissora € a reacdo de fotoeletrélise da dgua, que tem como produto
0s gases Oz e H». Essa reacdo pode ser representada basicamente por duas semirreacoes, a
reacdo de producdo de O, (OER —do inglés, Oxygen Evolution Reaction) associada ao processo
de oxidacdo da &gua e a reagdo de producdo de H> (HER — do inglés Hydrogen Evolution

Reaction) associada ao processo de redugdo, conforme demostradas nas equacoes abaixo:

Em meio &cido,
Reacdo de oxidacdo  2H,0 < 0, +4H* + 4e”
Reacédo de reducédo AH* +4e~ < 2H,

Em meio basico,

Reacdo de oxidacdo 40H™ + 4H* 0, + 2H,0

%
H
Reacdo de redugdo  4H,0 + 4e~ << 40H™ + 2H,

A absorcdo de fétons com energia suficiente para excitar os elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo do semicondutor resulta em pares elétron-buraco
potencialmente aptos a participarem das reagdes redox com as moléculas de agua. A reacao de
reducdo com a producgdo de um mol de Hz no catodo envolve 2 elétrons, enquanto a reagéo de
oxidagd@o necessita de 4 buracos, sendo, portanto, a etapa limitante da produgdo de Hz. Em
condi¢Bes normais de temperatura e pressdo (298 K e 1 bar) o valor da tensdo da célula
eletroquimica, E° é 1,229 V o que corresponde a uma energia livre de Gibbs tedrica de 237,0
kJ/mol, sendo assim, essa € uma reacdo termodinamicamente desfavoravel, dessa forma séo

comumente empregados materiais fotocatalisadores para melhorar o desempenho desse
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processo e promover as reacdes de geracdo das moléculas de H.. Uma excelente opcéo para
fornecer a energia necesséria para a fotoeletrolise da &gua é a utilizagdo da energia solar.

Basicamente, as etapas do processo de fotoeletrolise da agua utilizando uma PEC
envolvem a absorcdo de fotons (emitidos pela luz solar) pelo material semicondutor e a
consequente formacgdo do par elétron-buraco. A energia dos fétons causa a excitagdo dos
elétrons (e7) da banda de valéncia para a banda de conducéo do semicondutor, ao sair da banda
de valéncia esses elétrons deixam lacunas/buracos eletronicos (h*).2! Os elétrons e os buracos
sdo separados espacialmente devido a presenga de um campo elétrico, dessa forma os buracos
migram para a superficie do semicondutor, onde possibilitam que a reacdo de oxidacdo da dgua
e producdo de oxigénio ocorra e os elétrons migram para um contra eletrodo, através de um
circuito externo, onde ocorre entdo a reacdo de reducdo ou producao de Hz, esses processos sao

ilustrados na Figura 1.

hv e e
CE
H,0 C w
o, ) H,

Figura 1.1: Esquema de uma célula fotoeletroquimica e dos processos envolvidos na
fotoeletrolise da agua. (1) O semicondutor absorve os fotons imitidos pela radiacéo e ocorre a
formacéo do par elétron-buraco, (2) migragédo dos buracos fotogerados em direcao a superficie
da juncéo semicondutorleletrolito e (3) migragdo dos elétrons para o contraeletrodo através do

circuito externo.

Semicondutores sdo usados como fotoanodos e/ou fotocatodos em PEC para conduzir a

reacdo de fotoeletrdlise da agua atraveés da absorcdo de energia luminosa, dessa forma, o0s
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principais requisitos para que o semicondutor possa ser utilizado como fotoeletrodo em PEC é
posicdo de bandas favoraveis para a reacao de oxidacdo da dgua, boa eficiéncia de absorcao de
luz e transporte de carga. Outros fatores importantes sdo: a baixa toxicidade, alta estabilidade,
que seja um material abundante na Terra e sua utilizacdo seja economicamente viavel.
Diferentes materiais ja foram estudados com a finalidade de fabricac&o de eletrodos, devido ao
bom desempenho apresentado em processos fotoeletroquimicos, tais como, TiOz, BiVOs, ZrO,

Fe»O3 entre outros.2223

2.2 Semicondutores

De acordo com a teoria de bandas ou teoria do orbital molecular, em uma molécula os
orbitais atbmicos se sobrepdem formando dois novos orbitais moleculares, um orbital ligante e
um antiligante. Como em um s6lido uma quantidade muito grande de atomos interage, 0s
inimeros orbitais moleculares ligantes e antiligantes formados, de energia semelhante, podem
ser considerados como uma unica faixa continua de energia, chamada de banda. A banda de
menor energia preenchida com elétrons ¢ chamada de banda de valéncia (BV) e a banda de
maior energia parcialmente ocupada ou desocupada é chamada de banda de conducdo (BC)
essas bandas sdo separadas por uma energia Eg de uma banda proibida (band gap) onde néo
pode haver elétrons.?*

Para haver uma corrente elétrica com cargas se movendo em uma dada direcdo, 0s
elétrons precisam ser excitados para um nivel de energia maior, onde eles podem se mover
livremente. O nimero de elétrons que sdo promovidos da camada de valéncia para a camada de
conducdo depende do valor de Eg. O tamanho do gap caracteriza os materiais como
semicondutores, condutores ou isolantes. Nos metais o valor de Eg € tdo pequeno que chega a
ser praticamente inexistente, dessa forma as BV e BC formam como se fosse uma Unica banda
parcialmente preenchida onde os elétrons podem migram facilmente para niveis de energia
maiores, resultando em uma alta condutividade. Por outro lado, em um material isolante Eg é
muito grande e os elétrons ndo podem ser promovidos da BV para a BC, por esse motivo esses

materiais ndo apresentam condutividade eletronica.?*

A condutividade elétrica de um semicondutor é estabelecida pela mobilidade das cargas
geradas e ocorre quando o material absorve energia maior que Eg, dessa forma elétrons da
banda de valéncia podem ser excitados para a banda de conducao deixando uma densidade de

carga positiva (h*) na banda de valéncia dando inicio as transferéncias eletrénicas. Nos
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semicondutores puros ou chamados semicondutores intrinsecos, o nivel de Fermi (T=0 K) est4
localizado exatamente entre as BV e BC, no meio da regiéo proibida, conforme mostrado na
Figura 2, o nimero de elétrons é igual ao nimero de h*. Em geral, um semicondutor intrinseco

apresenta baixa condutividade elétrica.

s

E

Metal Semicondutor Isolante

Figura 1.2: Representacdo esquematica das bandas de valéncia e condugdo em um metal, um
semicondutor e um isolante.
Fonte: Adaptado de L. Smart et al. 2

Para aumentar a condutividade elétrica de um semicondutor sdo adicionados dopantes
(impurezas) na rede cristalina, dessa forma ¢ obtido um semicondutor extrinseco.? Dependendo
da natureza da espécie quimica adicionada ao semicondutor, se doador de elétrons ou aceptor
de elétrons, o semicondutor pode ser extrinseco tipo n ou tipo p, criando niveis de energia no
material e um deslocamento da posicdo da energia de Fermi, sendo deslocada para proximo da
banda de conducdo no caso dos semicondutores tipo n ou deslocada para préximo da banda de

valéncia no caso dos semicondutores tipo p.

Em semicondutores extrinsecos tipo n, devido a incorporacdo de dopantes doadores de
elétrons, os portadores de carga majoritarios séo os elétrons, dessa forma os niveis de energia
sdo criados proximos a BC fazendo com que com uma pequena quantidade de energia seja
suficiente para esses elétrons alcangarem a BC e iniciem a condutividade elétrica do material.
Em semicondutores extrinseco tipo p, devido a incorporacdo de dopantes aceptores de elétrons,

as cargas positivas (buracos) séo os portadores majoritarios, dessa forma os niveis de energia
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sdo criados proximos a banda de valéncia e elétrons da banda de valéncia podem ser facilmente
excitados para esse novo nivel de energia aumentando a concentracdo de cargas positivas na
BV. Nas duas situac@es a condutividade aumenta devido a maior concentracdo de portadores

de carga, seja de elétrons ou buracos.?®

Em relacéo a utilizacéo de materiais semicondutores na reacéo de fotoeletrolise da agua,
como o potencial tedrico para que a reacdo ocorra € 1,23 eV, 0 semicondutor deve possuir um
valor de Eg maior que 1,23 eV, além disso, as posi¢es do fundo da banda de conducédo e do
topo da banda de valéncia sdo fatores extremamente relevantes para a transferéncia de cargas.
Para que ocorra a reacao de fotoeletrolise da &gua as bandas de energia devem estar localizadas
de tal forma que, a energia da banda de valéncia deve ser maior que o potencial da reacdo de
oxidacéo da agua (H20/0>), por outro lado a energia da banda de conducéo deve ser menor que

o potencial da reagdo de reducio da agua (H*/H).%!

Além do valor de Eg e da posicdo das bandas de conducéo e de valéncia, outro ponto
importante é que o semicondutor tenha uma boa mobilidade das cargas fotogeradas, uma vez
que, apos a formacao do par elétron-buraco, o ideal é que essas cargas sejam separadas de forma
eficiente para garantir que as reacdes OER e HER ocorram, para que isso acontecga essas cargas
geradas ndo podem ser perdidas por processos de recombinacdo. Para evitar a recombinacédo de
cargas € desejavel que o semicondutor apresente uma elevada atividade catalitica para evitar o
acumulo de cargas na interface semicondutor|eletrélito fator que também influencia no processo
de recombinacdo. Também é importante que o semicondutor tenha boa estabilidade em meio
aquoso, sendo resistente a corrosao e fotocorrosao, apresente boa disponibilidade e baixo custo

para que seja possivel sua utilizacio em escala industrial .

Ao longo dos anos diversos materiais semicondutores com posicionamento de bandas
adequados foram estudados para serem empregados como fotoanodos em PEC, alguns desses
materiais sdo citados na Figura 3, juntamente com seus valores de Eg e os potenciais de
oxidacgéo e reducdo da agua. Alguns dos materiais em destaque apresentam posicao de bandas
fora da faixa ideal, por exemplo, TiO2 e WQO3, outros sdo quimicamente instaveis e sofrem
corrosdo com certa facilidade como € o caso do GaP. Dentre os materiais citados o Fe;Oz3 é 0
mais promissor. Na secdo 2.3 sera abordado com mais detalhes as caracteristicas desse oxido e
0s motivos que fazem dele uma excelente opcao para a fabricacdo de fotoanodos para aplicagédo
no processo de fotoeletrolise da agua.
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Figura 1.3: Localizacdo das bandas de energia de alguns materiais semicondutores em relacéo
aos potenciais de reducdo e oxidacdo da agua.
Fonte: Adaptado de Tamirat et al. 2016.%"

Quando um semicondutor entra em contato com um eletr6lito é formada uma
heterojuncdo, os potenciais eletroquimicos do semicondutor antes e ap6s o equilibrio de contato
com o eletrolito, sem iluminagdo, sdo ilustrados na Figura 1.4a e 1.4b. Nos semicondutores o
potencial eletroquimico € associado a energia de Fermi (Er) dos portadores de carga, em
semicondutores tipo n a energia do nivel de Fermi estd proximo a banda de conducdo e o
potencial quimico do eletrélito é dado pelo potencial do par redox da solu¢do. Quando o
equilibrio entre o potencial eletroquimico do semicondutor e o eletrélito é perturbado, devido
ao aumento no numero de elétrons na camada de conducéo e de buracos na camada de valéncia,
acontece a formacéo de dois niveis de energia chamados de quasi Fermi, um relacionado aos
elétrons Ere e outro relacionado aos buracos Er, n* 2! esses niveis sdo proporcionais a
concentracdo de portadores em funcdo da espessura da camada do semicondutor. A posi¢do
desses niveis durante a iluminag&o favorece a transferéncia de cargas. A Figura 1.4c ilustra a

formacéo dos niveis de quasi Fermi.

Ap0s o contato entre semicondutor e eletrolito é formada uma regido com acumulo de
carga espacial (camada de deplecédo), onde o fluxo dessas cargas leva a formagédo de um campo
elétrico que é estabelecido na interface semicondutor|eletrélito e equilibra a diferenga de

potencial dessas fases, fazendo com que o potencial eletroquimico do semicondutor e do
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eletrolito sejam igualados. Em razdo da formacdo da camada de deplecdo as BV e BC

apresentam uma pequena flex&o (band bending). O processo de band bending pode ser induzido

pela aplicacdo de um potencial externo, que causa uma variacdo entre o nivel de Fermi e as

energias das bandas. Em um semicondutor tipo n, a aplicacdo de um potencial maior que o0 Vi

aumenta o band bending.?®

O potencial de banda plana (V1) é o potencial no qual ndo ha formagdo da camada de

deplecéo e consequentemente ndo existe campo elétrico. Esse € um parametro importante para

analisar a eficiéncia dos processos envolvendo semicondutores, como a determinacdo de

parametros cinéticos do processo de transferéncia de cargas. O Vs, é geralmente indiretamente

determinado por métodos eletroquimicos e fotoeletroquimicos.?® Hankin et al.3° demonstraram

a aplicacdo de trés métodos distintos para determinar o Vs, e destacaram que 0 método de

Gartner-Butler oferece a maior confiabilidade. O modelo Gartner-Butler determina o Vi, para

0 quadrado da fotocorrente em relacéo ao potencial do eletrodo na presencga de H>O», que atua

como supressor de buracos.

Epc _E@E)
EF """""""
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E (H,0/0,)
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Fro semicondutor Eletrolito

E (H'/H,)

E (H,0/0,)
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Figura 1.4: Representacdo do diagrama de energia da interface semicondutor|eletrélito, para

um semicondutor tipo n, sem iluminacdo (a) antes do contato com o eletroélito, (b) em equilibrio

apos o contato com o eletrolito e (¢) sob iluminacdo onde ocorre a formacéo dos niveis de quasi

Fermi.

Fonte: Adaptado de Tamirat et al.

2016.%

Durante o processo de fotoeletrélise da agua, quando o semicondutor recebe uma

energia maior que a energia do band gap acontece a formacéo do éxciton, estado ligado do par

elétron-buraco, o campo elétrico da regido da camada de deplecdo acelera os buracos em

direcédo a superficie e os elétrons seguem em dire¢do ao contraeletrodo por um circuito externo.

A maior parte dos buracos formados na regido do bulk do semicondutor sofre recombinacéo,
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uma parte dessas cargas difunde para a camada de deplecéo e sdo direcionados a superficie na
interface semicondutor|eletrélito e sdo responsaveis pela reacdo de oxidagdo da agua.?* A
difusdo dessas cargas € caracteristica de cada semicondutor e esta relacionada a mobilidade e o

tempo de vida do portador de carga.

Os desafios na utilizacdo de semicondutores como fotoanodos para fotoeletrélise da
agua incluem, a otimizacdao da eficiéncia da separacdo de cargas, a estabilidade do material em
condicdes de operacdo e a reducdo dos custos de producdo. No entanto, avancos significativos
estdo sendo alcancados na sintese de novos materiais semicondutores e na engenharia de
interfaces para melhorar o desempenho e a viabilidade desses sistemas e tornar a diviséo
fotoeletroquimica da agua mais eficiente e economicamente viavel visando a aplicacao pratica

dessa tecnologia.3!

2.3 Hematita

O oxido de ferro € frequentemente explorado como um semicondutor promissor para
fotoanodos em PEC. A fase a-Fe>O3 (hematita) do dxido de ferro é a fase mais estavel e mais
abundante desse Oxido, possui arranjo cristalografico romboédrico (tipo corundum) com
parametros de rede a = b = 0,5034 nm e ¢ = 1,374 nm, de acordo com a ficha cristalografica
(JCPDS N° 33-0664).3>% Na rede cristalina, os atomos de Fe ocupam o centro do octaedro
enquanto o oxigénio é disposto em um reticulo hexagonal ao longo da direcdo (0 0 1). A célula
unitéria é composta por pares de octaedros, formando dimeros Fe2Og como ilustrado na Figura
5. A proximidade dos atomos de Fe nos dimeros leva a uma distor¢do do octaedro levando a

diferentes tamanhos da ligacio Fe—0.3

O grande interesse por esse material surgiu devido a caracteristicas como: alta
estabilidade em meio aquoso sob iluminacao, tem valor de band gap de cerca de 2.2 eV, sendo
capaz de absorver grande parte do espectro solar, baixa toxicidade, além de ser um material de
baixo custo e abundante na Terra.®® E além disso, estudos tedricos sugerem que esse
semicondutor pode atingir um valor maximo de eficiéncia de até ~16 % de convers&o de energia
solar em hidrogénio (STH — do inglés, Solar to Hydrogen).3%3” Todos esses motivos fizeram
com gue a hematita tenha sido intensamente investigada como uma excelente alternativa para

producéo de fotoanodos para reacdo de fotoeletrolise da agua em PEC.
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Figura 1.5: A esquerda a representacdo da célula unitaria da hematita e a direita um dimero
Fe209 onde as ligagdes Fe—O de diferentes tamanhos s&o representadas por cores diferentes.
Fonte: Sivula et al., 2010.%°

Apesar de todas as caracteristicas favoraveis da hematita, o progresso experimental tem
sido limitado devido alguns problemas, como por exemplo, a posi¢cdo da sua banda de
conducdo, que é mais positiva que o potencial de reducdo da agua (ver Figura 1.4), sua baixa
condutividade elétrica (entre 10 e 107 Q™ cm™), lenta cinética de transferéncia de carga,
baixa mobilidade e o periodo curto de vida Gtil dos portadores de carga e ainda a baixa difusao
dos buracos fotogerados, cerca de 2 a 4 nm.*% Além disso, a alta densidade de estados de
superficie, acaba aumentando a taxa de recombinacdo, uma vez que, esses estados de superficie
podem atuar como centros de recombinacdo de cargas. Apesar dos desafios, a pesquisa visa
otimizar as propriedades desse material, explorando estratégias inovadoras para superar suas

limitagdes.

Melhorar as propriedades fotoeletroquimicas da hematita € crucial para superar suas
limitacdes intrinsecas. Na busca pelo avanco no desenvolvimento de fotoeletrodos a base de
hematita, inimeras estratégias que visam controlar e aprimorar a engenharia de interfaces e
defeitos em estruturas de rede estdo sendo exploradas, com notavel énfase para a
nanoestruturaco,*® utilizacio de cocatalisadores?®*° e utilizagdo de ions modificadores, seja
funcionando como dopantes de rede ou segregando na superficie dos cristais da hematita.>*!
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2.3.1 Fotoeletrodos de hematita

Apos a absorcdo dos fotons e criacdo do par elétron-buraco a carga positiva, buraco (h™),
deve rapidamente migrar da banda de valéncia para interface do 6xido com o eletrdlito para
promover a oxidagdo da agua, por limitacGes do material o tempo de vida estimado para a carga
positiva é de 10 picoseg, que permite os buracos percorrerem entre 2 e 4 nm, antes de
recombinar com o elétron. Como consequéncia, temos um material com lenta cinética de reacdo
na superficie.?® O advento da nanociéncia e design de novas morfologias nessa escala
revolucionou todos os campos incluindo a fotoeletroquimica.*> No entanto, o nimero de
possibilidade para recombinago e/ou aprisionamento de cargas em “defeitos” sdo varios o que
torna o desafio ainda maior de ser superado, principalmente no caso de materiais como 6xido

de ferro, que é possui uma pobre condutividade eletronica.

Dentre todos os problemas relatados acima, as interfaces em escala nanométrica sdo
apontadas como sendo cruciais na confeccdo de dispositivos fotoeletroquimicos para producéo
e conversdao de energia. O controle das interfaces entre camadas condutoras e substratos,
nanoparticulas e catalisadores sdo de fato o elemento chave para se maximizar os parametros
de transferéncia de elétron ou buraco e transporte eletrénico.*® O controle dessas interfaces é
feito durante o processo de sintese do material precursor, e dependente de varios pontos entre
a escolha da metodologia de deposicdo e tratamento térmico/temperatura. O tratamento térmico
€ uma etapa crucial para obtencdo da fase cristalografica desejada (depende do método de
sintese escolhido), melhor aderéncia, e ativacdo da superficie do material para a aplicacdo

almejada em fotocatélise.

Embora a hematita se mostre promissora como material para a quebra da molécula da
agua, ainda sdo necessarias melhorias no desenvolvimento dos dispositivos para superar as suas
limitacGes e concretizar todo o seu potencial de aplicacdo. Uma das técnicas mais exploradas é
a nanoestruturacdo que envolve a manipulacdo da morfologia e estrutura da hematita em
nanoescala. Os materiais nanoestruturados, cujas dimensGes se encontram em escala
nanometrica, apresentam um aumento da area superficial, o que pode representar mais locais
ativos para que a reacdo ocorra. Outro ponto importante da nanoestruturacdo é que ao reduzir
as dimensdes a distancia que os portadores de carga fotogerados precisam percorrer para chegar
a superficie € minimizada, isto reduz a probabilidade de recombinacéo de portadores e aumenta
a eficiéncia da separacdo de carga. A nanoestruturacdo também permite que sejam projetados
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materiais com melhor desempenho na absorc¢éo de luz e na dindmica de geracédo e coleta de

cargas.®!

Diversas técnicas de fabricacéo, incluindo métodos sol-gel, deposicdo quimica de vapor,
eletrodeposicdo e sintese hidrotérmica, sdo usadas para preparar fotoeletrodos de hematita
nanoestruturados com controle preciso sobre morfologia, tamanho e estrutura. Vérias
nanoestruturas, incluindo nanofios, nanobastdes, nanotubos, nanoplacas e redes porosas, foram
exploradas para fotoanodos de hematita, cada estrutura oferece vantagens Unicas em termos de

transporte de carga, captacdo de luz e atividade catalitica.*4®

Em relacdo a utilizacdo de cocatalisadores, sabe se que a utilizacdo de metais como Pt,
Ag e Co*“ ou Oxidos metalicos (CoOx, NiOx)'®%* na superficie da hematita como
cocatalisadores geralmente melhora a cinética dos processos de transferéncia de carga e
reduzem a recombinacdo na interface eletrodoleletrdlito. Isso ajuda a mitigar a recombinacédo
de portadores fotogerados e melhora a eficiéncia da separacdo de carga. Em geral, o
cocatalisadores ajudam a reduzir o sobrepotencial necessario para que a reacao de oxidacdo da
agua ocorra na superficie do fotoanodo. Alguns cocatalisadores também podem melhorar a
estabilidade e durabilidade dos filmes finos, reduzindo a corroséo superficial ou processos de

degradac&o, prolongando assim a vida Gtil operacional do sistema fotoeletroquimico.>4°

Apesar dos avancos na &rea de nanoestruturagdo a baixa mobilidade das cargas ainda é
um grande problema a ser enfrentado e para mitigar esse problema sdo utilizadas técnicas de
dopagem, insercio de diferentes ions durante o processo de sintese.** Os semicondutores
utilizados como fotoanodos geralmente sdo dopados com elementos para ajustar suas
propriedades Opticas e eletrbnicas, aumentando assim a eficiéncia da conversédo de energia solar
em energia quimica. Os elementos dopantes podem modificar as propriedades eletrdnicas e
Opticas da hematita alterando a estrutura de bandas e a energia do band gap, permitindo uma

transferéncia de carga mais eficiente.*>>

A insercdo de diferentes ions durante a sintese da hematita pode resultar na dopagem
substitucional desse ion na rede cristalina, ou esses ions podem segregar na superficie (interface
gréoleletrolito) e nos contornos de gréo da hematita (interface gréo|grdo). A segregacdo impacta
na distribuicdo espacial do elemento, de forma geral, os elementos segregam preferencialmente
no contorno dos graos, promovendo uma melhora na separacao e no transporte de cargas. Por

meio da otimizacdo cuidadosa das estratégias de dopagem e do controle da segregacédo, 0s
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fotoanodos de hematita podem ser projetados para obter maior eficiéncia, estabilidade e melhor

desempenho em células fotoeletroquimicas.®

Tem sido relatada na literatura uma analise sistematica da contribuicdo de diferentes
tipos de elementos em fotoeletrodos de hematita e os classificou em relagdo aos melhores
resposta fotoeletroquimica alcancada (J vs. V), como Sn> Nb> Si> Pt> Zr> Ti> Zn> Ni> Mn.>?
Soares et al. 2019 °3, demonstraram que a adicio de SnO criou uma segregagio clara nos
limites dos grdos resultando na reducdo da barreira Schottky, favorecendo o transporte de
elétrons através da hematita policristalina o que aumentou a condutividade, resultado também

reportado por Lima et al. 2021,

Recentemente, Li et al.>® mostrou um alto desempenho para hematita modificada com
Sn encapsulada com silica que contribui para uma distribuicdo uniforme de Sn na estrutura da
hematita devido a alta temperatura de tratamento térmico e preservando a orientacdo da
morfologia unidimensional. Koh et al. (2023)%, projetaram fotoanodo hematita dopado com Si
e Ti Si/Ti:Fe203. Os materiais foram sintetizados por processo hidrotérmico usando uma técnica
assistida por microondas. Os autores observaram que o Si aumentou a concentracdo de
portadores de carga e a formagdo de uma homojungdo com o Ti-F2O3 melhorou o campo
elétrico intrinseco promovendo uma melhor separacéo e transferéncia de carga, passivando 0s
estados de aprisionamento de superficie, melhorando consequentemente a eficiéncia de

transferéncia de carga na interface fotoanodo/eletrélito.

De fato, os estudos de fotoanodos de hematita torna-se muito mais complicado na
presenca de dopantes, e ndo é incomum encontrar aspectos controversos na literatura, como
concentracdo molar de dopagem considerada 6tima para caracterizacdo de PEC que ndo
corroboram com dopagem substitucional, por exemplo, distor¢cdo dos parametros da rede e
mudanca quantitativa na concentracdo de portadores de carga. Esta questdo ja foi considerada
ao abordar que o dopante ndo necessariamente se concentra totalmente no volume, mas também
segrega nos limites dos graos, diminuindo a barreira de energia e criando caminhos eficientes

para a mobilidade de carga nos fotoanodos.>3>*>
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3 OBJETIVOS

O principal objetivo deste estudo foi melhorar o desempenho fotoeletroquimico de
fotoanodos a base de 6xido de ferro (a-Fe.Oz/Hematita) preparados a partir de uma solucao
precursora polimérica. Foram estudadas solucGes precursoras puras como referéncias e
modificadas com ions pouco explorados na literatura com diferencias valéncias quimica tais
como Hf**, Na*, Nb®" e Ta>* com o intuito de superar problemas de transporte de carga e

recombinacéo que ocorrem na hematita. Os objetivos especificos foram:

e Estudar a variacdo da razdo entre o Fe e 0 agente modificante a fim de encontrar a
melhor condicdo de concentracdo com base na densidade de fotocorrente gerada pelos

materiais;

e Avaliar os efeitos das modificacbes na morfologia e nas propriedades eletrénicas da

hematita causados pelos diferentes elementos adicionados;

e Utilizar a combinacéo de diferentes técnicas para melhor compreender as propriedades

estruturais, quimicas e fotoeletroquimicas dos materiais sintetizados;
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CAPITULO Il — Obtenc&o de filmes finos de hematita preparados com solug&o precursora
polimérica utilizando Hf** como agente dopante

RESUMO

Estratégias de dopagem da hematita com elementos tetravalentes sdo empregadas para a
construcdo de fotoanodos mais eficientes e estaveis. Neste sentido foram preparados filmes
finos de hematita dopados com diferentes concentragdes de Hf** (1,0%, 3,0%, 4,0% e 5,0%)
utilizando o método dos precursores poliméricos e deposi¢do por spin coating. As solucBes
precursoras dos filmes finos foram depositadas em substrato de vidro comercial, com uma
camada condutora de éxido de estanho dopado com flior (FTO), seguido por duas etapas de
tratamento térmico: a primeira 550 °C por 30 min em ar e a segunda a 750 °C por 30 minutos
em atmosfera de N2. Analises estruturais e composicionais confirmaram a formag&o apenas da
fase hematita para todas os filmes. O aumento na concentracdo de hafnio resultou em uma
diminuicdo do tamanho dos graos, da espessura e da rugosidade superficial devido a segregacéo
do hafnio na interface grao|grdo durante o tratamento térmico. Um outro ponto de segregacao
foi a interface Hematita|FTO observada por Microscopia Eletronica de Transmissdo acoplada
com Espectroscopia de Energia Dispersiva. Os experimentos fotoeletroquimicos foram
realizados em eletrdlito aquoso NaOH 1,0 mol L™ sob iluminacdo solar simulada (AM 1,5
global; 100 mW cm™2), e os resultados de densidade de fotocorrente mostraram que todos 0s
fotoanodos modificados apresentaram desempenho fotoeletroquimico superior a hematita pura.
A maior densidade de fotocorrente foi observada com a porcentagem de 4,0% de hafnio, sendo
igual a 1,54 mA cm2 quando Vree € igual a 1,23 V, superando quase 4,5 vezes a eficiéncia da
hematita pura. Andlises de impedancia eletroquimica mostraram que ndo houve aumento
significativo na densidade de portadores de cargas, entretanto a modificacdo com hafnio
diminuiu consideravelmente a resisténcia a transferéncia de carga. Dados de Espectroscopia de
Fotocorrente de Intensidade Modulada (IMPS) indicaram que, da forma como foi inserido, o

hafnio atua no principalmente na melhoria da separacdo de carga.
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ABSTRACT

Doping strategies of hematite with tetravalent elements are employed for the construction of
more efficient and stable photoanodes. In this regard, thin films of hematite doped with different
concentrations of Hf** (1.0%, 3.0%, 4.0%, and 5.0%) were prepared using the polymeric
precursor method and spin-coating deposition. The precursor solutions of the thin films were
deposited on a commercial glass substrate, with a conductive layer of fluorine-doped tin oxide
(FTO), followed by two thermal treatment steps: the first at 550°C for 30 minutes in air and the
second at 750°C for 30 minutes in an N2 atmosphere. Structural and compositional analyses
confirmed the formation of only the hematite phase for all films. The increase in hafnium
concentration resulted in a decrease in grain size, thickness, and surface roughness due to
hafnium segregation at the grain|grain interface during the thermal treatment. Another
segregation point was the Hematite|FTO interface observed by Transmission Electron
Microscopy coupled with Energy Dispersive Spectroscopy. Photoelectrochemical experiments
were conducted in 1.0 mol L™! aqueous NaOH electrolyte under simulated solar illumination
(AM 1.5 global; 100 mW cm™2), and the photocurrent density results showed that all modified
photoanodes exhibited superior photoelectrochemical performance compared to pure hematite.
The highest photocurrent density was observed with a 4.0% hafnium percentage, equal to 1.54
mA cm~2 when Vgue is equal to 1.23 V, surpassing almost 4.5 times the efficiency of pure
hematite. Electrochemical impedance analyses showed that there was no significant increase in
charge carrier density; however, modification with hafnium considerably decreased charge
transfer resistance. Intensity Modulated Photocurrent Spectroscopy (IMPS) data indicated that,

as inserted, hafnium primarily contributes to improving charge separation.
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1 INTRODUCAO

Um dos desafios na area producdo de hidrogénio verde por eletrdlise da agua é projetar
eletrodos altamente eficientes®®, uma vez que a eficiéncia dos materiais que compdem o0s
eletrodos esta diretamente relacionada a natureza do semicondutor utilizado. O dxido de ferro
na fase a-Fe>O3 (hematita) € um semicondutor que apresenta boa estabilidade eletroquimica,
baixa toxicidade, grande disponibilidade na Terra e excelente valor de gap Optico fazendo com
que absorva grande parte da radiacéo solar incidente.?”*° Essas caracteristicas fizeram com que
a hematita fosse intensamente investigada como uma excelente alternativa para a producao de

fotoanodos para reacdo de fotoeletrolise da &gua em células fotoeletroquimicas.

Apesar de todas as caracteristicas favoraveis da hematita, o progresso experimental tem
sido limitado por alguns problemas, por exemplo, sua baixa condutividade elétrica, lenta
cinética de transferéncia de carga, baixa mobilidade de cargas, periodo de vida util dos
portadores de carga relativamente curto e ainda a baixa difusdo dos buracos fotogerados, como
jamencionado. Além disso, a alta densidade de estados de superficie, acaba aumentando a taxa
de recombinacdo dos éxcitons, uma vez que, esses estados de superficie podem atuar como

centros de recombinagéo de cargas.

Os trés principais desafios que precisam ser enfrentados para melhorar a eficiéncia dos
dispositivos envolvem superar as limitagdes da hematita, que consistem em aumentar i) a
absorcdo de luz, ii) a separacdo de cargas e iii) a eficiéncia das reagdes quimicas nas superficies.
Entretanto, devido a interdependéncia entre esses fatores, os esforcos tém sido direcionados em
combinar estratégias para superar uma limitacdo sem alterar adversamente as outras. O controle
das interfaces entre camadas condutoras e substratos, e entre o filme e eletrdlito € de fato o
elemento chave para se maximizar a separagéo e transferéncia de cargas e assim melhorar o

transporte eletronico, melhorando assim a eficiéncia global do processo fotocatalitico.51°

O controle dessas interfaces é limitado pelo processo de sintese da hematita, e
dependente de varios fatores como a escolha da metodologia de deposicéo e tratamento térmico
por exemplo. Portanto, o esforgo experimental para melhorar os dispositivos esta focado em
estratégias para desenvolver eletrodos com morfologia nanoestruturada e uma superficie ativa

para que as reac¢des quimicas alcancem as eficiéncias previstas por calculos tedricos.

Para melhorar a condutividade da hematita, a engenharia de defeitos por dopagem tem

sido considerada uma das estratégias mais promissoras.>®* Dopantes sdo elementos
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introduzidos de forma intencional a estrutura cristalina de um material sendo capazes de
modificar as propriedades Opticas ou eletronicas. Apesar de ser uma técnica bastante utilizada,
€ comum encontrar aspectos controversos na literatura em relacdo a concentracdo molar do
dopante, distorcdo ou ndo dos parametros de rede e mudancas quantitativas na concentracdo de
portadores de carga, isso porque, sabe-se que o dopante ndo necessariamente se concentra
totalmente no bulk do material, mas também segrega nos limites dos gréos. A segregacao desses
dopantes ndo € necessariamente prejudicial, porque ela diminui a barreira de energia e cria

caminhos mais eficientes para a mobilidade de carga na rede da hematita.®%6!

Em especial, ions tetravalentes como Sn**, Zr**, Ti*, Si** tém sido amplamente
investigados como elementos dopantes para hematita pois 0s mesmos sao capazes de melhorar
a mobilidade de portadores de carga do oxido de ferro.5462-%* No entanto, a utilizacio de Sn** e
Si* gera uma certa complexidade, pois estes elementos sdo constituintes do substrato utilizado
para depositar o filme de hematita. O substrato é constituido por vidro com uma camada

condutora elétrica de 6xido de estanho dopado com fldor (SnO2:F denominado por FTO).

Considerando os beneficios da segregacdo superficial de elementos tetravalentes, a
presente pesquisa teve como foco superar os problemas de transporte e recombinacao de cargas
da fotoanodos a base de hematita, que foram preparados a partir de solucdo precursora
polimérica (PPS) com a adicdo de sais de Hf**, um cétion tetravalente pouco explorado na
literatura como dopante para hematita. O cation Hf** foi escolhido apds a avaliacdo dos
excelentes resultados relatados para hematita dopada com Zr**,%* além da similaridade entre as
propriedades quimicas de Hf** e Zr**, como raio i6nico e solubilidade extremamente baixa na
rede de 6xido de ferro, propriedades que tendem a favorecer a segregacao,®>® e por fim, devido
a auséncia de Hf no substrato, possibilitando assim determinar sem ambiguidade o papel desse

ion introduzido na sintese dos dispositivos.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacéo da solucéo precursora

As solugdes precursoras dos filmes finos de hematita foram preparadas com base na
metodologia proposta por Souza e Bedin (2023).” Esta metodologia resulta em polimeros de
elevada homogeneidade e envolve a formacgéo de um citrato metalico, através da complexacao

de cations metéalicos de Fe** com o &cido citrico, seguida pela poliesterificacdo com
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etilenoglicol, sob agitacdo e aquecimento constantes. A razéo entre o cido citrico/Fe utilizada
neste estudo foi de 3:1 (mol) e entre acido citrico/etilenoglicol foi de 3:2 (massa).

Para a preparacdo das solucgdes, inicialmente 10 g de &cido citrico (CsHsO7, > 99%,
Synth) foram adicionados a 40 mL de agua ultrapura (p = 18,2 MQ cm) sob agitacdo constante
durante 10 minutos. Apds a completa dissolugdo do acido citrico foram adicionados ao sistema
7 g de nitrato de ferro (111) (Fe(NO3)z-9H20, 99%, Sigma-Aldrich). A solucdo foi aquecida até
chegar a faixa de temperatura entre 60 °C e 70 °C, quando entdo, foram adicionados 6,7 g de
etileno glicol (C2HeO2, 99%, Synth) e o sistema foi mantido sob agitacdo constante durante 30
minutos, mantendo-se a temperatura de 65 °C durante todo o processo. Ao final dos 30 minutos
de reacdo a solucdo foi resfriada a temperatura ambiente (25 °C) e o volume total foi medido.

Em seguida, o excesso de solvente foi evaporado (60 - 70 °C) até atingir a solucdo atingir
metade do volume inicial, este processo durou aproximadamente 8 horas. A quantidade de ferro
encontrada nesta solucdo polimérica concentrada foi cerca de 1,972x10-% mol. Desta solucéo
concentrada foi retirada uma aliquota de 3,0 mL e transferida para um béquer onde também
foram adicionados 900,0 pL 4&lcool etilico absoluto (99,5%, Merck) e 600 pL &lcool
isopropilico (99,5%, Synth) para a preparacdo da solucdo polimérica precursora (SPP) de
hematita pura. Ap6s a adicdo dos alcoois, a solucdo permaneceu sob agitacdo durante 15

minutos em temperatura ambiente (25°C).

Para a sintese da solucdo polimérica precursora modificada com o metal de interesse,
no caso deste estudo o hafnio (Hf), foi preparada uma solucéo etandlica estoque de HfCl4 (98%,
Sigma-Aldrich). Aliquotas desta solucdo, correspondentes ao ndmero de mols que
representasse as proporcdes 1,0 - 3,0 - 4,0 e 5,0% de mols de hafnio em relagdo aos mols de
ferro (descrito na tabela 1), foram incorporadas a 3 mL da solucdo polimérica concentrada.

Tabela 2.1 Nomenclatura utilizada nos eletrodos preparados de acordo com o teor de hafnio

incorporado a solucéo polimérica precursora

Fotoanodos Hf** (Mol) Hf (%)
Hem N/A 0,0
1%Hf-Hem 1,992 x 10°° 1,0
3%Hf-Hem 5,976 x 10° 3,0
4%Hf-Hem 7,968 x 10°° 4,0

5%Hf-Hem 9,960 x 10°° 5,0
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Apbs a adicdo do Hf**, o sistema foi mantido sob agitagdo constante durante 20 minutos,
sendo acrescentado em seguida os volumes correspondentes de alcoois em cada solucédo, que
permaneceram novamente sob agitacdo desta vez por um periodo de 15 minutos. Para que o
mesmo volume de alcool etilico fosse mantido em todas as solugdes, o volume da solucédo
estoque incorporado na solucdo polimérica foi descontado dos 900 L que seriam adicionados
na etapa seguinte. Todas as soluc¢@es foram armazenadas em geladeiraa T= 7 °C por no minimo
24 horas antes do uso e sempre mantidas a 25 °C antes da deposicdo nos substratos. Um

esquema da preparacéo das solucdes poliméricas precursoras € apresentado na Figura 2.1.

Agua  Acido citrico Fe(NOs);.9H,0 Etilenoglicol

e B s B
Solugao etandlica
HfCl, Etanol Isopropanol

-4‘ - - -
‘ [ . [ 1
(A S| (B
SPP modificada

Adigéo da solugéo Adig&o alcoois 7 9C — 24 horas
/__ \ modificante ( )
‘ —
‘—} | @ Etanol Isopropanol

Evaporacéo \

g SPP pura

Adigéo alcoois (7 °C — 24 horas)
Figura 2.1: Esquema da preparacdo da solucdo a base de oxido de ferro (a-Fe2O3) utilizada

para a sintese dos fotoanodos de hematita dopada com Hf**. Nesta rota de sintese (precursores

poliméricos) o Hf** é inserido apos a obtencéo da solugdo precursora polimérica de hematita.
2.2 Limpeza e tratamento térmicos dos substratos

Todos os eletrodos foram preparados em substrato comercial de vidro

aluminoborossilicato (TCO 1071° 10 Qcm™?), com espessura de 1,1 mm recoberto com uma
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camada de éxido de estanho dopado com fltor (SnO2:F) de aproximadamente 400 nm. A partir
deste momento este substrato ser4& mencionado apenas como FTO (do inglés, fluorine-doped
tin oxide). O FTO passou por um processo de limpeza para retirada de sujidades e matéria
organica. A limpeza consistiu em sucessivas etapas de lavagem por imersdo, primeiro em
acetona a ~ 55 °C por 30 minutos, seguida de etanol a ~ 75 °C por 30 minutos e &gua ultrapura
a ~ 95 °C também por 30 minutos, por fim os substratos foram secos com jato de No. O FTO
também passou por um tratamento térmico com o objetivo de remover resquicios de matéria
organica que podem ter restado apos as etapas de lavagem, bem como para retirar a umidade e
uniformizar a superficie para uma melhor acomodacdo da SPP, que é depositada em sua
superficie em uma etapa subsequente. O tratamento térmico foi realizado em forno tubular
horizontal (Lindberg/Blue M Mini-Mite™, modelo TF55035A) a 550 °C durante 1 hora em

atmosfera ambiente.

2.3 Preparacéo dos eletrodos

As solucbes poliméricas foram mantidas a temperatura ambiente (25 °C) antes da
deposicao sobre o FTO. Cerca de 50 pL foram utilizados para cobrir totalmente a superficie do
FTO pelo método de spin-coating onde foram empregados dois estagios de rotacdo de 500 rpm
por 5 segundos e em seguida 700 rpm por 30 segundos. Apds, foi realizada a limpeza do contato
elétrico visando deixar exposta uma parte do FTO para as etapas de caracterizacdo
eletroquimica. O FTO revestido com a SPP passou por um periodo de secagem em chapa de
aquecimento a aproximadamente 90 °C durante 5 minutos, para remocdo do excesso de
solvente. Os tratamentos térmicos subsequentes em fornos visam melhorar a aderéncia da
mistura depositada no FTO bem como promover a cristalizacdo na fase desejada, do hidroxido
de ferro (111) amorfo para a fase cristalina da hematita. Um esquema dos procedimentos de
preparacdo dos eletrodos utilizando solucéo polimérica via spin-coating pode ser observado na
Figura 2.2.

O primeiro tratamento foi realizado em atmosfera ambiente a 550 °C por 30 minutos em
forno tubular horizontal (Lindberg/Blue M Mini-Mite™, modelo TF55035A) ja o segundo foi
realizado em atmosfera de N sob fluxo constante de 18 mL min-! a 750 °C por 30 minutos em
forno tubular de quartzo com deslocamento automatico (modelo OTF-1200X-50-SL, MTI
Corporation). Antes de iniciar a contagem do tempo do segundo tratamento, o tubo onde foi

adicionada a amostra passou por consecutivas etapas de evacuacdo e pressurizagdo com No,
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buscando garantir que durante o todo o procedimento houvesse apenas N2 no tubo. Apds a
purga, o forno foi deslizado para que a amostra ocupasse 0 centro e a contagem do tempo do

tratamento térmico foi iniciada.

o ‘ o=
T TERmT =5

SPP pura ou Spin coating ~90 °C -5 min Forno tubular
modificada 500 rpm/5s 550 °C —30 minar
~25°C 7000 rpm/30s 750 °C — 30 min N,

Figura 2.2: Esquema do procedimento de preparacdo dos fotoeletrodos a base de hematita

utilizando solucéo polimérica e deposicdo por spin-coating.
2.4 Caracterizacges quimicas e estruturais

Os espectros de absorcdo Optica foram registrados entre 220 e 800 nm em um
espectrofotdmetro Shimadzu UV-3600 Plus equipado com uma esfera integradora, usando um
porta amostras para eletrodos com largura de fenda de 5,0 nm. O valor de eficiéncia de absorcao
dos eletrodos (Jabs), Ou seja, a densidade maxima teorica da fotocorrente devido as propriedades
de absorcao dos eletrodos, foi calculado a partir das medidas Opticas de acordo com a Equacao
1.

Jabs = —q@(1 — e/ abs dby Equacdo (1)

Onde:
g = carga elementar do elétron
@ = fluxo de fotons no filtro AM 1,5 global

A = esta na faixa de 400-800 nm para os espectros de absorc¢ao de cada amostra
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A difracdo de raios-X (DRX, D8 Advance ECO — Bruker AXS) foi utilizada para
identificar a fase cristalina das amostras sintetizadas. Os dados foram obtidos usando uma
configuracdo padrdo para filmes finos (geometria de Bragg-Brentano) com faixa angular de 10°
<20 <90° e radiagdo incidente Cu-Ka (hv = 8,04 ¢V), passo de 0,02° e tempo de passo de 18,0
s. Para identificar a estrutura cristalina das amostras, os picos dos difratogramas foram
comparados com padrfes obtidos nas fichas cristalograficas do Joint Commitee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS).

A morfologia da superficie foi investigada por um microscopio eletrénico de varredura
de feixe duplo (Scios 2 DualBeam Thermo Fisher Scientific) equipado com um detector ETD
e um detector T2 (modo A+B). As imagens foram adquiridas a partir de uma tensdo de
aceleracdo de 5 kV e fresagem no local da superficie do eletrodo por microscopia eletrénica de
varredura por feixe de ions focalizado (FIB-SEM — do inglés, Focused lon Beam Acanning
Electron Microscopy), usando galio como fonte de ions. A andlise por microscopia eletronica
de transmissdo no modo varredura (STEM — do inglés, Scanning transmission electron
microscopy) foi realizada em um JEOL JEM 2100F equipado com espectroscopia de energia

dispersiva (EDS — do inglés, energy dispersive spectroscopy) Oxford SDD X-Mas 80 mm?.

A rugosidade da superficie foi determinada por microscopia de forca atbmica (sistemas
AFM, NX-10 Park) no modo de contato intermitente com sonda de silicio Nano World, modelo
FMR, frequéncia de ressonancia (nominal) 75 kHz, constante de forca (nominal) 2,8 N/m. Uma
area de imagem de varredura de 3,0 x 3,0 pm com uma resolucdo de 512 x 512 pixels foi
registrada. Os dados foram processados utilizando o software Gwyddion, sendo possivel obter

a rugosidade quadratica média (RMS - do inglés, Root Mean Square).

A composicdo atbmica da superficie foi obtida por um espectrometro de fotoelétrons de
raios-X (XPS — Thermo Scientific K-alpha) equipado com radiagdo monocromatica Al Ka (A
= 1,48 A) como fonte de excitacdo, o foco de 300 pm, um passo de 1,0 eV e periodo de 20 s
para espectros de levantamento com passo de 0,1 eV e periodo de 10 segundos para espectros
de alta resolucéo. Todas as medidas foram realizadas em uma camara de ultra-alto vacuo (UHV)
a 107° Pa. Os espectros Raman foram registrados usando laser vermelho (638 nm) como fonte
de excitagdo em um microscopio confocal Raman XploRA Plus, na faixa espectral de 100 —

1800 cm~2. Os espectros foram obtidos com 15 acumulacdes e tempo de aquisicio de 10 s.
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2.5 Caracterizac0es eletroquimicas

As caracterizacbes eletroquimicas foram realizadas um potenciostato/galvanostato
(Autolab PGSTAT128N, Metrohm) equipado com um modulo FRA32M (mddulo de
espectroscopia de impedancia). A voltametria de varredura linear (LSV — do inglés, Linear
Sweep Voltammetry) foi realizada utilizando como eletrdlito solucéo aquosa de NaOH 1,0 mol
L~ (Sigma Aldrich, 98%) (pH = 13,6) a temperatura ambiente (25 °C). Para a montagem do
sistema foi utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos, onde os eletrodos a base de
hematita foram utilizados como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e

um eletrodo de referéncia comercial de Ag/AgCl em KCI saturado (Metrohm, Autolab).

As medidas de LSV foram conduzidas sem iluminagdo para verificar a corrente
faradaica no escuro e sob iluminagéo frontal usando um simulador solar composto por uma
lampada de xendnio de 450 W (Osram, livre de ozdnio) com filtro global AM 1,5. A luz solar
simulada foi calibrada em 100 mW cm~2 (1 sol), e o potencial aplicado variou de -0,7 a 0,9 V
vs. Ag/AgCl com uma taxa de varredura de 10 mV s~1. Os potenciais foram convertidos de
Ag/AgCl para o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) usando a equacao de Nernst, mostrada
na Equagéo 2, onde E° Ag/AgCl € 0,1976 V a 25 °C:

Erup = Eagjaget + ERgjager +0.059 x pH Equacio (2)

Medidas de cronoamperometria em luz solar simulada foram conduzidas no potencial
de 1,23 V vs. RHE durante 2 horas ininterruptas. Para analise de Mott-Schottky, que relaciona
capacitancia com densidade de portadores de carga de semicondutores em contato com solucdes
eletroliticas®®®®, medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS — do inglés,
Electrochemical Impedance Spectroscopy) foram realizadas em condi¢bes de escuro, e um
grafico de Nyquist foi construido na faixa de potencial de —0,75 V a 0,75V utilizando uma
amplitude de 10 mV, a uma frequéncia de 1 kHz. Apds o ajuste linear dos graficos de Mott-

Schottky a Equagéo 3 foi utilizada para determinar a densidade de portadores de carga (Ng).

1__ 2 (V—Vfb—kBT

c? go&reNg

o Equacéo (3)
Onde:

g0 = permissividade elétrica do vacuo (8,85x1072 F m1),



&r = constante dielétrica do semicondutor (considerada como 80),

V = potencial elétrico aplicado,

T = temperatura absoluta (K),

e = carga elementar do elétron (1,60x107%° C),
kg = constante de Boltzmann (1,38x10 2 J/K).
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As propriedades eletroquimicas das amostras também foram investigadas por IMPS,

utilizando um diodo emissor de luz (LED) azul de alta intensidade (intensidade DC de 30 mW

cm=2) de 470 nm, a uma faixa de frequéncia de 20,0 kHz a 0,01 Hz com uma modulago senoidal

aplicada de 10% de amplitude com base na intensidade da fonte de LED. Durante esta medicéo,

uma perturbacdo de luz de pequena amplitude e frequéncia variavel é aplicada ao sistema a um

potencial constante. Para analisar os espectros IMPS com mais detalhes, 0s processos cinéticos

de superficie, como transferéncia de carga para a solugdo e recombinacdo de superficie, podem

ser quantificados usando o modelo simples desenvolvido por Ponomarev e Peters®® que

considera que o semicirculo no primeiro quadrante esta relacionado a processos superficiais em

baixas frequéncias. Na figura 2.3 é exibido a relacdo entre alguns recursos nos graficos de

Nyquist usados para obter os parametros mencionados.’
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Figura 2.3: Grafico IMPS teorico de um fotoanodo tipico para representar o calculo e

interpretacdo das constantes de taxa de transferéncia de carga e recombinacao.

Fonte: Adaptado de Rodriguez Gutiérrez.”
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Fotoanodos de hematita dopada com hafnio foram preparados utilizando uma solugéo
polimérica a base de 6xido de ferro, coma solucdo de ferro pura (HEM) ou modificada com
solucdo contendo hafnio em diferentes concentracdes (X%Hf-Hem). Diferentes aspectos da
morfologia, estrutura e propriedades quimicas e foto eletroquimicas desses materiais
sintetizados foram estudadas. A difracdo de raios-X (DRX) foi utilizada para identificar a fase
cristalina dos filmes preparados. De acordo com os difratogramas, exibidos na Figura 2.4, 0s
filmes finos de hematita modificados com hafnio apresentam os mesmos padrdes de difracdo
do filme de hematita pura sendo possivel identificar apenas duas fases cristalinas. Os picos de
difracdo foram indexados a partir da ficha JCPDS N° 33-0664 que comprova a presencga de uma
Unica fase cristalina de ferro, a fase a-Fe.O3 (hematita), de estrutura hexagonal pertencente ao
grupo espacial R3c, sendo esta a fase mais estavel termodinamica e quimicamente entre os
oOxidos de ferro. Outra fase cristalina identificada foi SnO» (cassiterita) a partir da ficha JCPDS
N° 41-1445, sendo essa fase atribuida a camada condutora do substrato, composta por 6xido de

estanho dopado com fldor, sobre a qual os filmes foram depositados.

AmFe O [JCPDS N® 33-0664]

‘E_ . *Sn0, (JCPDS N*41-1445)
=
— A
3 g . -
sSl=llE  glzez &
| A - S g = .,
- + Afa a A
- |'
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= | | 1% Hf-Hem
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Figura 2.4: Difratogramas de raio X dos fotoeletrodos de hematita pura (Hem) e hematita
modificada com diferentes concentragbes de Hf** (X%Hf-Hem). Os picos identificados com

asteriscos séo atribuidos ao SnO; (cassiterita) da camada condutora do substrato.
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O plano de orientacdo preferencial para todos os filmes finos foi identificado como
sendo o (110). Esta orientacdo preferencial, indica que os cristais de hematita crescem alinhados
paralelamente ao substrato condutor, e é reconhecida como sendo um aspecto bastante positivo
na sintese uma vez que facilita a coleta das cargas fotogeradas,’>" resultando na melhora do
desempenho fotoeletroquimico (PEC) dos materiais. Os valores médios do tamanho dos
cristalitos foram calculados a partir do plano (110) usando a equacgédo de Scherrer representada
na (Equacéo 4).

kA

D = m Equacéo (4)

Onde:

D = tamanho do cristalito,

k = refere-se ao fator de forma (k = 0,9),

A = comprimento de onda da radia¢do Cu Ka (A =0,1542 nm),
[ = valor da largura a meia altura (FWHM) do pico,

0 = angulo de difragdo.

Os calculos mostram uma tendéncia decrescente de tamanho dos cristais com a adicdo
crescente de hafnio. O filme de hematita pura apresentou um tamanho de cristalito de 25 nm,
reduzido para 21 nm com a adi¢do da menor concentragdo de Hf (1%) e 18 nm quando foi
utilizada a maior concentracdo de Hf (5%). A diminuicdo no tamanho dos cristalitos devido a
presenca de Hf sugere que o elemento esta segregando preferencialmente na superficie do gréo
de hematita durante o tratamento térmico, essa segregacao reduz a energia superficial limitando

o crescimento dos gréos.”

Com a espectroscopia Raman foi possivel obter informag6es complementares a respeito
da estrutura dos materiais. Os espectros Raman (Fig. 2.5) mostram claramente os sete modos
ativos no Raman caracteristicos de cristais de hematita (a-Fe20z), dois modos Aig com
méaximos de intensidade nas frequéncias 224 cm= e 496 cm!, correspondentes a0 movimento
optico longitudinal dos planos e cinco modos Eq com maximos nas frequéncias 244 cm, 291
cmt, 296 cm, 409 cm! e 610 cm!, correspondentes a0 movimento dptico transversal dos
planos. E importante destacar que o sinal em torno de 1300 cm! é caracteristico do Oxido de

ferro na fase hematita.”
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Figura 2.5: Espectros Raman caracteristicos adquiridos usando laser vermelho (638 nm) em

temperatura ambiente para fotoanodos de hematita pura e hematita dopada com diferentes
concentragdes de Hf** (X%Hf-Hem).

Tabela 2.2: Posi¢des dos picos Eq e Ey e pardmetros obtidos a partir da deconvolucdo do

espectro Raman utilizando laser vermelho como fonte de excitag&o.

Eg (cm™) FHWM Eu (cm™) FHWM
Hem 610 17 660 58
1%Hf-Hem 608 19 662 37
3%Hf-Hem 609 19 662 38
4%Hf-Hem 609 19 663 36
5%Hf-Hem 609 17 661 35

O modo Ey na frequéncia de 660 cm™ esta geralmente associado a efeitos de quebra de
simetria induzidos por desordem, como imperfei¢6es superficiais ou defeitos na rede cristalina.
Sabe-se que o forte acoplamento entre os elétrons e as vibragdes de rede (fonons) leva a
formagéo de polarons. Esses polarons sdo o resultado de distorgOes localizadas na rede

cristalina causadas pelo movimento dos elétrons.>767
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Uma investigacdo minuciosa dos efeitos do Hf na microestrutura dos filmes foi realizada
usando microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de varredura de
feixe de ions focalizados (FIB-SEM), microscopia de forca atdmica (AFM) e microscopia
eletronica de transmissdao no modo de varredura acoplada EDS (MET-EDS). As imagens de
morfologia de corte transversal obtidas por MEV, sdo apresentadas na Figura 2.6. O filme de
hematita pura (Figura 2.6a) apresenta uma estrutura porosa com gréos em formato elipsoidais.
Mudangas graduais na morfologia dos filmes, como diminui¢do do tamanho dos graos, sdo
perceptiveis quando Hf é adicionado a solucdo precursora polimérica, essa diminuicdo de

tamanho é inversamente proporcional a concentracdo de Hf adicionada.

Figura 2.6: Imagens de microscopia eletronica de varredura em corte transversal dos eletrodos
de (a) hematita pura (Hem), e hematita dopada com diferentes concentracdes de Hf** (b) 1%Hf-
Hem, (c) 3%Hf-Hem, (d) 4%Hf-Hem e (e) 5%Hf-Hem.
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Para melhor ilustrar a reducdo do tamanho do gréo, a espessura dos filmes foi avaliada
usando imagens de FIB-SEM. A espessura média estimada a partir dessa técnica foi de cerca
de 107 £ 16 nm para Hem (Fig. 2.6a) e 81 £ 18 nm para 4%Hf-Hem (Fig. 2.6¢). Além da notavel
reducdo do tamanho do grdo, pode-se observar uma rica interface de contato inferior (substrato
FTO|Hem) influenciada pela adi¢do de Hf**. O filme de hematita pura apresenta uma estrutura
porosa com grandes regifes vazias na interface FTO|Hematita, provavelmente pela maior
tensdo e dificil empacotamento de graos grandes durante o tratamento térmico, o que nédo €
desejavel. Em contraste, os nanogrdos de tamanhos reduzidos dos filmes de hematita dopada
com Hf, especialmente 4%Hf-Hem, foram empacotados de uma melhor forma na superficie
FTO o que aumentou as regides de contato com o FTO, e uma das consequéncias desse melhor
empacotamento foi a suavizacdo da rugosidade da superficie em contato coma a camada
condutora de FTO.

84 nm

0nm

Pt (protection layer)

60 nm

0 nm

Figura 2.7: Imagens de microscopia eletrénica de varredura de feixe de ions focalizados (FIB-
SEM) da amostra de (a) hematita pura (Hem) e (c) hematita dopada com 4% de Hf** (4%Hf-
Hem); e imagens de topografia gerada por microscopia de forca atbmica (AFM) dos eletrodos
de (b) Hem e (d) 4%Hf-Hem.

Comparando as imagens de topografia obtidas por AFM dos eletrodos Hem (Fig. 2.7b)
e 4%Hf-Hem (Fig. 2.7d), houve uma redugéo na rugosidade superficial media (RSM) de 8,2

nm para 5,8 nm, respectivamente. Esta suavizacao na rugosidade superficial esta provavelmente
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associada a uma melhor umectacéo do substrato influenciada pela adicdo de Hf** que deixou a
superficie menos rugosa e relativamente plana, conforme relatado recentemente para a dopagem
de hematita com Zr** nos estudos de Bedin et al. (2022),% que sintetizaram eletrodos de
hematita dopados com zirconio pelo mesmo método (precursores poliméricos) utilizado neste

estudo.

A Microscopia Eletronica de Transmissdo no modo de Varredura acoplada a EDS foi
empregada para investigar o mapeamento da composic¢do quimica e determinar a localizacao
do Hf nos eletrodos. A figura 2.8 mostra 0 mapeamento da regido representada pelo quadrado
verde da amostra 4%Hf-Hem, que compreende as interfaces, gréo|grdo de hematita e
FTO|Hematita. A porcentagem atémica obtida nas analises de EDS foi estimada em 38,09 +
0,1%, 6,58 £ 0,03% e 55,3 = 0,2% para Fe, Hf e O, respectivamente.

4%Hf-HEM

Figura 2.8: Imagens EDS-STEM que mostram a distribuicdo elementar de Fe (vermelho), O

(verde), Sn (azul) e Hf (amarelo) no eletrodo 4%Hf-Hem.

O mapa EDS mostra a distribuicdo do ferro (vermelho) apenas na regido que
compreende o filme de hematita, enquanto o oxigénio (verde) esta localizado em todo o
eletrodo. O hafnio (amarelo) aparece sobre a regido do filme e de forma mais intensa nos limites
dos grdos, 0 que era esperado, pelas caracteristicas deste elemento, porém também foi possivel

notar a formacdo de uma camada de hafnio na interface entre 0 FTO e o filme de hematita. A
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fina camada de Hf** na interface FTO|Hematita pode estar atuando como uma camada
blogueadora, reduzindo a perda de elétrons através da morfologia porosa do filme para o
eletrolito, levando a maior eficiéncia de injecé@o de carga no circuito externo. Dessa forma, esta
camada pode funcionar como uma barreira ativa para a migracao de elétrons e, por outro lado,

suprime a retroinjecdo dessas cargas.

Uma vez identificado que a modificagdo com Hf induziu mudancas consideraveis na
microestrutura dos filmes finos, porém a cristalinidade verificada por DRX manteve-se
praticamente inalterada, na etapa seguinte, a espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

foi utilizada para identificar a composicao superficial dos filmes finos.

a) Ots b)
[ (]
T Sn3d Hi4f B
o | : S
2 . -
c c
L] S 3
E J . ) E

T H—— '
[ L
1200 1000 800 600 400 200 0 735 730 725 720 715 710 705 700

Energia de ligagao (eV) Energia de ligagio (eV)

O1s

(2]
p
o
S

| Hf4f,,

Intensidade
Intensidade

20 19 18 17 16 15 14 536 534 532 530 528 526
Energia de ligacgio (eV) Energia de ligacido (eV)

Figura 2.9: Espectros de XPS: (a) Survey e de alta resolucéo de (b) Fe2p, (c) Ols e (d) Hf4f,
para eletrodos de filme fino de hematita pura (vermelho) e hematita modificada por diferentes
concentragdes de Hf**: 1,0% (azul), 3,0% (verde), 4,0% (preto), 5,0% (alaranjado).

No espectro adquirido no modo survey, apresentado na Figura 2.9a é confirmada a

auséncia de Hf na superficie do filme de hematita pura e a presenca deste elemento em todos
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os filmes dopados, bem com a presenca dos elementos Fe, Sn e O, que sdo oriundos da hematita
(Fee O) edo FTO (Sn e O). Também sdo apresentados os espectros de alta resolugdo dos picos
caracteristicos de Fe2p, Ols e Hf4f. Como referéncia interna para as energias absolutas de
ligacdo, a localizacdo dos picos foi ajustada pelo pico do C1s das espécies de hidrocarbonetos
fixado em 284,8 eV.

A Figura 2.9b exibe os dois componentes gerados pelo acoplamento spin-orbita
correspondente ao Fe 2p3/; localizado em 710,9 eV e Fe2p12 localizado em 724,5 eV, com seus
respectivos picos satélites correspondentes. A diferenca de cerca de 14 eV entre os picos do
Fe2p é um indicativo da presenca majoritaria de Fe3* 2 tipico da fase a-Fe,Os, consistente com
os resultados de DRX. Nenhuma diferenca entre filmes de hematita pura e modificada com Hf
foi observada em relagdo as posi¢des dos picos de ferro, indicando que a adigdo de Hf** ndo
teve impacto significativo no estado de oxidagéo do ferro. Os picos de Hf 4f7> e Hf 4fs;> foram
localizados em aproximadamente 16,5 e 18,1 eV, respectivamente, ligeiramente deslocados em
relacdo aos picos do HfO2, sugerindo a existéncia de espécies de suboxidos de Hf (HfOx)."8
Na Figura 2.9d é apresentado o espectro de alta resolucdo do O1s de todos os filmes, que exibem
um pico principal centrado em 529 eV, o qual é atribuido ao sinal de oxigénio na rede cristalina

0-Fez03.8081

Nas analises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis), cujos
espectros estdo apresentados na Figura 2.10, € possivel observar as bandas de absorcdo dos
fotoanodos e verificar que todos os filmes absorvem luz na regido de interesse, apresentando
bandas tipicas relacionadas a transicdes eletronicas da hematita.®? O espectro da hematita é
resultado de trés tipos transicdo eletrénica, entretanto as transi¢cées que envolvem transferéncia
de cargas entre o Fe e 0 O e entre o Fe?* e Fe®*, em cerca de 400 e 550 nm respectivamente, s&o
as principais responsaveis pela absorcio de luz na regido do visivel.?” Ndo foram observadas
bandas adicionais que poderiam estar associadas a modificacdo da estrutura quimica da
hematita pela adicdo de Hf. As pequenas diferencas observadas nos espectros podem estar
relacionadas as diferencas de espessura dos filmes. Dos graficos de absorcdo foi possivel
calcular o band gap Optico (Eg) utilizando a equacio de Tauc,®® através da extrapolagdo das
regides lineares dos graficos, representados na Figura 2.10b. Os valores de band gap
permanecem constantes em aproximadamente 2,1 eV para todos os fotoanodos, o que concorda

com os valores relatados na literatura para filmes de hematita.*

O desempenho fotoeletroquimico dos fotoanodos foi avaliado inicialmente por

voltametria de varredura linear (LSV) em condicdes de iluminagdo solar simulada e na auséncia
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de luz. O intervalo de potencial aplicado foi de —0,5 a 0,9 V vs. Ag/AgCl, os potenciais foram
convertidos de Ag/AgCl para o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE). E importante
mencionar que, os valores das curvas de fotocorrente foram normalizados pela area geometrica

do fotoanodo que foi exposta ao eletrolito de 0,28 cm? durante as analises.

Na Figura 2.10a séo apresentadas as curvas de densidade de fotocorrente de todos os
fotoanodos sintetizados, filmes de Hem e X%Hf-Hem. As linhas pontilhadas séo referentes as
analises conduzidas com os eletrodos na auséncia de iluminacéo. Nessa situacdo, é observada
uma corrente apenas no potencial acima de 1,6 V vs. RHE, corrente essa relacionada com a
oxidacdo da &gua devido a reacdo de eletrocatalise. Por outro lado, nos ensaios com luz solar

simulada todos os fotoanodos apresentam fotoatividade no potencial de 1,23 V vs. RHE.
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Figura 2.10: (a) Espectros de UV-vis; (b) graficos de Tauc para determinacdo do band gap
optico; (c) Voltamogramas de varredura linear de eletrodos de hematita pura (Hem) e hematita
modificada com diferentes concentragdes de Hf** (X%Hf-Hem) utilizando como eletrolito
solugdo aquosa de NaOH 1,0 mol L sob condigéo de iluminacio solar simulada (100 mwW

cm?) e na auséncia de iluminagao, (d) Eficiéncia global (ngiobal) Obtida pela razio entre Jon/Jabs.
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A adicdo de Hf na solugéo precursora polimérica (PPS) tinha por objetivo melhorar as
propriedades eletronicas da hematita, e os resultados demonstram que desde a menor
porcentagem de Hf adicionada, que é de 1,0%, um aumento notdvel na densidade de
fotocorrente é observado, que passa de 0,40 mA cm=2 da hematita pura (Hem) para 0,85 mA
cm=2 para o eletrodo 1%Hf-Hem. O melhor desempenho foi obtido com o material 4%Hf-Hem,
a fotocorrente registrada por esse eletrodo foi de 1,54 mA cm=2. Entretanto, o aumento além da
concentracdo de 4,0% de Hf levou a uma ligeira diminuicdo na resposta de fotocorrente para
1,35 mA cm2 (5%Hf-Hem), indicando que a condicdo experimental de 4,0% de Hf é a mais

adequada para maximizar o desempenho fotocatalitico do dispositivo.

Além disso, a adicdo de até 4,0% de Hf ndo provocou mudancas no potencial de inicio
de fotooxidagdo das amostras, sendo este um indicio de que a modificagcdo com Hf ndo produziu
a criacdo de estados superficiais adicionais na hematita. Este achado sugere que, nessas
concentragdes, a alocacdo de Hf** no filme de Hem n&o esta comprometendo a integridade da
interface fotoanodoleletrélito. No entanto, uma leve mudanca anddica no potencial foi
observada para o fotoanodo 5%Hf-Hem, semelhante as reportadas com a incorporacio de Zr**
e Sn** utilizando o método de sintese de percursores poliméricos.’®% Isso sugere que
concentracdes acima de 5% de Hf provocam uma modificacdo na superficie exposta do gréo,
criando assim, estados superficiais adicionais indesejados. Os resultados discutidos até agora
indicam que, em concentragdes de até 4,0%, o Hf** é segregado nos limites dos graos e entre a
interface substrato FTO|Hem. Em maiores concentracfes adicionadas (5%Hf-Hem), ambas as
interfaces excedem o limite de solubilidade, provocando uma modificacdo na superficie exposta

do gréo, criando assim estados superficiais adicionais.>>>

Para uma melhor comparagcdo entre o desempenho dos eletrodos, as respostas de
fotocorrente foram normalizadas pelos valores previstos pela absorbancia dptica (Japs) sendo
possivel calcular suas respectivas eficiéncias globais (ngiobal - barras cinza na Figura 2.10d). O
valor medio de eficiéncia global foi obtido da analise de trés eletrodos diferentes a partir da
razao entre Jpn/Jabs, ONde Jpn corresponde a densidade de fotocorrente medida a 1,23 VRrhe, € Jabs
é a eficiéncia de absorcdo calculada a partir do espectro de UV-vis. Os valores de Jph, Jans €
eficiéncia global (ngiobar) S80 listados na Tabela 2.3. Os resultados de ngiona @umentam na
seguinte ordem: Hem < 1%Hf-Hem < 3%Hf-Hem < 5%Hf-Hem < 4%Hf-Hem, a eficiéncia do
eletrodo modificado com 4,0% de Hf é quase 4,5 vezes melhor em comparacdo com a hematita
pura. Tendo em vista a interdependéncia entre absorcdo de luz e dindmica de carga (separacdo

de carga e transporte de portadores majoritarios para o contato posterior e portadores
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minoritarios para os locais ativos na superficie), parece que o Hf** pode suprimir as
desvantagens de mdaltiplas interfaces na hematita, sem causar qualquer efeito indesejavel.

Tabela 2.3. Japs, Jph € ngeral determinados a partir de medicGes Opticas e fotoeletroquimicas. O
valor de Np foi estimado a partir do grafico de Mott-Schottky e o Vs, modelo de aproximacéo

de Gartner-Butler.

Fotoanodos Jph (MA cm=2)  Jabs (MA cm?) g:’:;j‘:bg’ (xlollzl L():m‘3) Vo

Hem 0,40 4,00 10,7 1,00 0,64
1%Hf-Hem 0,85 3,58 23,7 3,71 0,65
3%Hf-Hem 1,26 3,36 37,5 2,47 0,64
4%Hf-Hem 1,54 3,24 46,9 3,29 0,65
5%Hf-Hem 1,35 3,13 43,1 4,33 0,64

Vale ressaltar que a eficiéncia global préxima de 50% alcancada pelo eletrodo 4%Hf-
Hem corresponde a um filme fino de 81 nm de espessura, preparado a partir de uma solucgéo
polimérica de ferro que geram nanogrdos em estruturas planares, com formato elipsoidal.
Outros trabalhos apontam a morfologia colunar como a mais adequada para suprimir as
desvantagens intrinsecas da hematita, principalmente para evitar a configuracdo de maultiplas
interfaces que facilita a recombinacdo de carga comum nos filmes finos planares, como os
filmes preparados nesse estudo. Porém, os valores de eficiéncia globais reportados na literatura
para dopagem com Hf preparados pelo método hidrotérmico 22%2°, 18%7° e 24%5* sdo bem
menores que o valor apresentado nesse estudo, o que demonstra o grande potencial dos

eletrodos reportados neste trabalho para a producédo de hidrogénio por fotoeletrocatalise.

Um teste preliminar de estabilidade foi realizado no eletrodo de melhor fotoatividade
(4%-Hf-Hem) por meio de uma medida de cronoamperometria. A medida foi realizada sob luz
solar simulada (100 mW cm™2) em eletrdlito aquoso NaOH 1,0 mol L%, a um potencial fixo de
1,23 Vrue durante 2 h ininterruptas, o resultado pode ser observado na Figura Al. O eletrodo
demonstrou excelente estabilidade, com 92% da fotocorrente inicial mantida apés final da

analise.

Para investigar as propriedades eletronicas da hematita na presenca de Hf foram obtidos
os graficos de Mott-Schottky a partir de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e os

resultados sdo apresentados na Figura A2. As inclinagbes das curvas de 1/C? em funcio do
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potencial aplicado, sdo menores para os eletrodos modificados com Hf em relacdo a hematita
pura, mas ainda sim séo positivas, e este aspecto é tipico de materiais semicondutores do tipo
n, em que os elétrons sdo os portadores de carga majoritarios. A partir do ajuste linear dos dados
de M-S foi calculado o nimero de portadores de carga (Np) aplicando-se a Equacdo 2 (detalhada
na sessdo 3.5) com os dados experimentais. A regido em que a curva 1/C? é linear (R*> 0,99)
foi considerada para o célculo. A densidade de portador de carga dos eletrodos modificados Hf
permaneceram na mesma ordem de magnitude (10*° cm™3) que o eletrodo de hematita pura sem

qualquer alteracdo significativa.

Apesar de ser uma técnica bastante utilizada para estimar o valor de Np e potencial de
banda plana, a utilizacdo da equacéo de Mott-Schottky para filmes finos de hematita em muitos
casos ndo € representativa uma vez que esses materiais estdo muito proximos do limite de
resolugdo desse modelo, que foi criado para estruturas planares.>® Portanto, os valores de Vi
foram determinados usando o modelo de aproximacao de Géartner-Butler aplicado as medicdes
de LSV e utilizando como eletrélito solugéo aquosa de NaOH 1,0 mol L™ com 5,0% de H20>
que funciona como um supressor de buracos. Os valores de Vi, calculados a partir do coeficiente
linear da curva Jpn? vs. potencial (Fig. A3) mostram que a modificagdo do hafnio néo altera o
V. Os valores encontrados (0,64 e 0,66 VrHe), S80 muito proximos ao da hematita pura ja
reportados em outros trabalhos da literatura, sendo considerado dentro do erro experimental,

confirmando que o Hf ndo cria estados de superficie adicionais na hematita.

A dindmica de transferéncia de carga foi estudada por espectroscopia de fotocorrente de
intensidade modulada (IMPS). O IMPS é uma técnica que mede a mudanca de fase na
fotocorrente em relacdo a uma modulacao senoidal da fonte de luz que pode ser representada
como um grafico de Nyquist pela relacdo entre a parte real (H”) e a parte imaginaria (H’”) da
funcéo de transferéncia complexa para toda a faixa de frequéncia medida.®® Ao analisar como
a fotocorrente varia com a frequéncia da modulacdo da luz, podem ser obtidos dados valiosos
sobre transferéncia de carga, taxas de recombinacéo, eficiéncia de separacdo de carga (CSE) e
eficiéncia quéantica externa (EQE). O loop observado na faixa de altas e médias frequéncias no
4° quadrante corresponde aos processos mais rapidos associados ao carregamento e
descarregamento que ocorrem no bulk dos eletrodos e sdo dados em fungéo da constante de
tempo (RC)™. Por outro lado, o loop observado em baixas frequéncias no 1° quadrante
corresponde a processos lentos na superficie do eletrodo e representa a competicdo entre
transferéncia de carga e processos de recombinacao de superficie. Os resultados de IMPS estédo

mostrados na Figura 2.11.
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De forma geral, a fungdo de transferéncia IMPS apresentada pelos eletrodos
modificados com Hf** é composta por um loop de alta frequéncia e baixa frequéncia para Vruxe
< 1,3 Vrue (Figura 2.11a,b). O loop de baixa frequéncia nesses potenciais indica que esses
eletrodos enfrentam recombinacdo de superficie devido a presenca de estados de superficie,
provavelmente os estados existentes na hematita. Além disso, quando Vrue > 1,3 VrHE 0 loOp
de baixa frequéncia tende a desaparecer, indicando que os processos de superficie ndo sdo mais
dependentes do potencial aplicado; assim, a eficiéncia quantica externa (EQE) é determinada
pelos processos no bulk e é igual a eficiéncia de separacdo de carga (CSE) multiplicada pela

eficiéncia de captacdo de luz (LHE).
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Figura 2.11: Espectros de IMPS obtidos sob iluminagdo LED azul (30 mW cm2) em eletrolito
NaOH 1,0 mol L™ na faixa de frequéncia de 20,0 kHz a 0,01 Hz com modulagio senoidal
aplicada de 10% de amplitude com base na intensidade da fonte de LED. Para (a) Hematita
pura (Hem), e dopada com 4,0% de Hf** (4%-Hf-Hem). Constantes de taxa de transferéncia de
carga (Ky), de recombinacéo de superficie (Kr) e de constante de tempo (RC)?, eficiéncia de
transferéncia (nwanst.) € CSEXLHE obtidos de espectros de IMPS.
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Especificamente, para 4%Hf-Hem (Figura 2.11b) esse loop desaparece em Vrre > 1,2
VRrHEg, indicando que a adicdo de 4,0 % de Hf melhora a cinética de superficie, 0 que pode
justificar o melhor desempenho fotoeletroquimico obtido com esse eletrodo. Curiosamente,
4%Hf-Hem mostra uma interceptacdo maior em média e baixa frequéncia do que 0s outros
eletrodos, ambos sdo comumente relacionados a CSE x LHE e EQE, respectivamente. Este fato
implica que o Hf estd basicamente aumentando a separacdo de carga, melhorando assim a

quantidade de cargas (buracos) que chegam com sucesso a superficie dos eletrodos.

Para investigar os impactos da adigdo de Hf** na cinética superficial, foram avaliadas as
constantes de taxa de transferéncia de carga (ki), recombinacao superficial (ksr), constante de
tempo (RC)™! e eficiéncia de transferéncia de carga (nuanst). Na Figura 2.12, observa-se uma
tendéncia para ke para todos os fotoanodos, indicando que as taxas de transferéncia de carga
ndo sdo alteradas pelo aumento da concentragio de Hf**. A nuanst foi calculada como a razdo
entre o ki pelo (ki + Krs). A tendéncia representada em neanst revela uma mudanca no potencial
de inicio em direcdo a valores mais positivos, um fendmeno nao aparente nas medidas de LSV.
Curiosamente, a adigdo de Hf mostra uma melhoria significativa no CSE em comparagéo com
0 eletrodo de hematita pura.
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Figura 2.12: Constantes de taxa de transferéncia de carga (Ktr), de recombinacéo de superficie
(Krc) e de constante de tempo (RC) ™ e eficiéncia de transferéncia relativa (nrans) Obtidos de

espectros de IMPS para fotoeletrodos de hematita pura e hematita modificada com Hf.
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4 CONCLUSAO

O método de sintese via precursores poliméricos permitiu a sintese de filmes finos que
acomodam altos niveis de dopante, ampliando o conhecimento atual da dindmica de portadores
de carga impulsionada pela alocagéo interfacial preferencial. A dopagem de Hf** em solucdes
poliméricas a base de 6xido de ferro (a-Fe203) foi uma estratégia eficiente para superar algumas
as limitagdes intrinsecas da hematita sem causar efeitos indesejados na absorcdo de luz e
dindmica de carga. O aumento na densidade de fotocorrente no potencial de 1,23VrHe foi quase
4,5 vezes maior que o valor da hematita pura. Os resultados obtidos nesse estudo indicam que
o melhor desempenho fotoeletroquimico observado nos eletrodos dopados pode ser atribuido a
modificacOes simultaneas de interfaces, induzidas pela incorporacéo de Hf**. A segregacdo de
Hf* na interface grdo|gréo leva a uma diminuigdo na barreira de energia no limite dos gréos,
facilitando o transporte de elétrons através e melhorando a eficiéncia da separacdo de carga,
conforme demonstrado nas analises de IMPS, sendo que a segregacdo Hf** na interface
FTO|Hematita (contato traseiro) facilita a injecdo de elétrons no circuito. Além disso, a
diminuicdo do tamanho dos grédos durante o tratamento térmico permitiu a melhor acomodacao
do filme na superficie do FTO, o que minimizou as regides sem contato e a perda de elétrons
para o eletrélito durante a aplicacéo.
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CAPITULO I11 — Obtencao de filmes finos de hematita preparados com solugéo precursora

polimérica utilizando duas combinacGes de agentes dopantes em uma Unica etapa de sintese

RESUMO

Nesse capitulo, serd relatada uma estratégia de dupla dopagem quimica da hematita,
empregando a rota sintética dos precursores poliméricos. O objetivo desta etapa do trabalho é
de desenvolver fotoanodos de alta eficiéncia para aplicacdo no processo de fotoeletrélise da
agua. Os elementos dopantes utilizados foram o Na*, Nb>* e Ta>* sendo que esses elementos
foram combinados de duas formas: Na-Nb e Na-Ta. Foram testadas trés concentracdes de Na*
(0,1% — 0,5% — 1,0%), trés concentragdes de Nb>* (1,0% — 1,5% — 3,0%) e duas concentragdes
de Ta>* (0,5% — 1,0%). Os eletrodos com melhores desempenhos fotoeletroquimico mostraram
uma melhora bastante significativa na densidade de fotocorrente em relacdo a hematita pura
(0,44 mA cm™?), sendo 1,4 e 1,5 4 mA cm 2 para NaoiHemNbis e NagiHemTayo,
respectivamente, e apos a (foto)eletrodeposicao de NiFeOx esses valores tiveram um aumento
para 1,6 mA cm2e 1,9 mA cm?, respectivamente. Os eletrodos preparados alcancaram uma
eficiéncia de 44% (NaoiHemNbisFeNiOx) e 58% (NaoiHemTaioFeNiOyx). Resultados
fotoeletroquimicos sugerem um efeito de passivacdo de estados superficiais com a inser¢éo do
Na*, resultando em um ligeiro aumento na densidade da fotocorrente. Por outro lado, a adi¢do
dos ions pentavalentes levou a um aumento na densidade dos portadores de carga. Os dados do
IMPS indicam que a dupla modificacdo suprimiu os processos de recombinacdo, aumentando
significativamente a eficiéncia de separacdo de carga (CSE) e a eficiéncia quantica dos
materiais (EQE). Acreditamos que este estudo fornece informagfes valiosas para o
desenvolvimento de estratégias inovadoras para melhorar o desempenho da oxidacao
fotoeletroquimica da agua, permitindo o projeto de fotoanodos de hematita com melhor

atividade catalitica, estabilidade e eficiéncia.
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ABSTRACT

In this chapter, a strategy of dual chemical doping of hematite will be reported, employing the
synthetic route of polymeric precursors. The aim of this stage of the work is to develop high
efficiency photoanodes for application in the water photoelectrolysis process. The dopant
elements used were Na*, Nb®*, and Ta>*, and these elements were combined in two ways: Na-
Nb and Na-Ta. Three concentrations of Na* (0.1% - 0.5% - 1.0%), three concentrations of Nb°*
(1.0% - 1.5% - 3.0%), and two concentrations of Ta>" (0.5% - 1.0%) were tested. The electrodes
with the best photoelectrochemical performances showed a significant improvement in
photocurrent density compared to pure hematite (0.44 mA cm™2), being 1.4 and 1.5 4 mA cm 2
for Nao1HemNbis and Nao:iHemTazo, respectively, and after (photo)electrodeposition of
NiFeOy, these values increased to 1.6 mA cm™2 and 1.9 mA cm2, respectively. The prepared
electrodes achieved an efficiency of 44% (NaoiHemNbisFeNiOx) and 58%
(Nao.1HemTa1.0FeNiOx). Photoelectrochemical results suggest a passivation effect of surface
states with the insertion of Na*, resulting in a slight increase in photocurrent density. On the
other hand, the addition of pentavalent ions led to an increase in charge carrier density. IMPS
data indicate that dual modification suppressed recombination processes, significantly
increasing charge separation efficiency (CSE) and material quantum efficiency (EQE). We
believe that this study provides valuable information for the development of innovative
strategies to improve the performance of photoelectrochemical water oxidation, allowing the

design of hematite photoanodes with better catalytic activity, stability, and efficiency.
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1 INTRODUCAO

Na busca pelo avanco no desenvolvimento de fotoanodos a base de hematita, inUmeras
estratégias sdo empregadas, com notavel énfase na nanoestruturacdo,®® no uso de
cocatalisadores®”®® e na utilizagdo de dopantes, especialmente derivados de cations
tetravalentes e pentavalentes.®®%0! Estas estratégias visam controlar e aprimorar a engenharia
de interfaces e defeitos em estruturas de hematita. No contexto da utilizacdo de elementos
modificadores, tem sido explorado uma abordagem de dupla modificagdo quimica, onde séo
utilizados diferentes dopantes com propriedades quimicas distintas. A acdo sinérgica de
elementos com valéncias diferentes em estruturas de 6xidos tem sido relatada na literatura como

excelente alternativa.?> %

Em particular, a estratégia de dupla modificacdo utilizando a sintese de precursores
poliméricos (PPS) apresenta uma alternativa extremamente atraente e estd sendo investigada
com o objetivo de conferir maior atividade catalitica e melhores caracteristicas de dindmica de
carga a eletrodos baseados em filmes finos de hematita. Esta abordagem envolve a incorporagédo
de dois elementos quimicos na sintese de um precursor polimérico a base de hematita. Os
elementos sdo adicionados em diferentes estagios do processo de sintese para formar uma Unica

solucdo precursora polimérica.

Pires et al. (2023)% demonstraram melhora significativa no desempenho da célula
fotoeletroquimica (PEC) utilizando fotoanodos a base de filme fino de hematita dopado com
Ga®* e Hf** através do método de sintese PPS. O fotoanodo projetado alcangou um aumento de
sete vezes na densidade da fotocorrente em comparag¢do com a hematita pura. Recentemente,
Verissimo et al. (2023)% sugeriram uma dupla modificacdo em eletrodos de hematita utilizando
elementos abundantes na terra, como o AI** e Zr**, na tentativa de modificar a rede cristalina e
as interfaces entre os grdos. O efeito sinérgico desses dopantes causou 0 aumento na
fotocorrente de 0,7 mA cm2 para hematita pura até 4,5 mA cm™2 a 1,23 Vrue, usando o co-

catalisador NiFeOx.

Diante dos ultimos avangos, este estudo é pautado na utilizacdo de Na-Nb ou Na-Ta
como dopantes estratégicos para hematita e seus efeitos sinérgicos foram avaliados por
diferentes tecnicas de caraterizacdo. De acordo com relatos da literatura, os dopantes
pentavalentes Nb®" e Ta® apresentam desempenho significativo em processos
fotoeletroquimicos (PEC). Vérias publicagdes relataram que essas espécies contribuem para a

melhoria da separagéo de cargas e do transporte eletrénico, sendo o aumento da condutividade
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eletronica um dos maiores ganhos.”%39%-1%0 Contudo, o efeito da dopagem com elementos de

baixa valéncia raramente é relatado.

Recentemente, Cai et al. (2022)'% relataram a dopagem de hematita com jons Li*
utilizando um método de preparacdo hidrotérmico de duas etapas. Os autores demonstraram
que o Li" melhorou a eficiéncia da separacdo de carga e suprimiu os estados de superficie,
levando a um aumento na densidade da fotocorrente de 0,21 mA cm™2 na hematita pura para
0,75 mA cm 2 quando dopada com a espécie catidnica monovalente. Fotoanodos de hematita
modificados com Zn?* também foram relatados e, no caso deste cation, os autores atribuem a
melhora na densidade da fotocorrente principalmente ao aumento da absorcéo de luz e maior

atividade catalitica para a reagdo de oxidacdo da agua.'®

Com base nos trabalhos destacados, e motivado pelo aumento de eficiéncia pela
combinacgdo de cétions de diferentes valéncias, este estudo teve como objetivo avaliar o
desempenho simultaneo dos cations Na*-Nb®" ou Na*-Ta>* em fotoanodos de hematita e o
desempenho destes materiais no processo fotoeletroquimico de oxidacdo da agua. A solucao
precursora contendo os ions foi obtida pelo método PPS, e a deposicao do filme no substrato
condutor foi realizada em uma Unica etapa utilizando a técnica de spin coating. Esta
investigacdo representa um avancgo bastante significativo na busca por materiais inovadores,

abrindo caminho para um cenario energético mais sustentavel.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacdo das solucgdes poliméricas precursoras

Nesta etapa do trabalho, foi feita uma pequena modificacdo na PPS, descrita
detalhadamente no item 2.1 do Capitulo Il. A insercéo do primeiro dopante, neste caso o Na",
foi realizada no inicio da reacdo, antes da formagdo do polimero. De forma resumida, apos a
completa dissolugdo do &cido citrico (CeHsO7, Sigma-Aldrich, 99%) em agua ultrapura (18,2
MQ cm) a temperatura ambiente (25 °C), aliquotas de solucdo aquosa de nitrato de sodio
(NaNOs, Sigma-Aldrich, 99%) em solugdo aquosa, foram adicionadas para obtencdo de
solugdes precursoras com concentracdes de 0,1%, 0,5% e 1,0% de Na* proporcionalmente a
estequiometria do Fe3* a ser adicionado. Em seguida, nitrato de ferro (111) (Fe(NOs)3-9H-0,
Sigma-Aldrich, 98%) foi adicionado e o sistema passou por uma etapa de aguecimento e
agitacdo. Por fim, foi adicionado etilenoglicol (C2HsO2, Synth, 99%) e agitacdo por mais 30
minutos. Ao final desse tempo a solucdo polimérica foi resfriada a temperatura ambiente (25
°C) e seu volume total foi medido. Finalmente, ocorreu a etapa de evaporagdo do excesso de
solvente, conduzido sob aquecimento (65 °C) até a mistura atingir metade do seu volume inicial.

A sintese dos materiais esta ilustrada na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Esquema da preparagdo da solucdo a base de oxido de ferro (a-Fe2O3) com dupla
modificacdo quimica, utilizada para preparacéao de eletrodos de hematita dopados com Na e Nb

e dopados com Na e Ta. Os tracejados destacam a etapa de adicdo dos dopantes, 0 primeiro
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dopante (Na*) antes da formacio do polimero e o segundo dopante (Nb>* ou Ta>*) apds a
formacéo do polimero.

A insercdo do segundo dopante ocorreu apos a formacgéo do polimero. Com a solucao
ainda quente, aliquotas de 3,0 mL desta mistura (1,972 x 10~3 mol de Fe®*) foram transferidas
para dois béqueres, onde em um dos béqueres foi adicionada solucéo etandlica de cloreto de
niobio (V) (NbCls, Sigma-Aldrich, 99,9%) e no outro foi adicionado isopropoxido de tantalo
(V) [Ta(OCH(CHsa)2)s], Alfa Aesar 99,9%), mantendo-se a agitacdo por 10 minutos para
completa homogeneizagdo. Esta etapa resultou em solucdes precursoras com 1,0%, 1,5% e
3,0% de Nb°>* e 0,5% e 1,0% de Ta>*, ambos proporcionais a estequiometria do Fe* adicionado.
Quando as solugdes atingiram uma temperatura de ~25 °C, foram adicionados 900,0 pL de
alcool etilico e 600,0 pL de alcool isopropilico, agitando por 5 minutos. Todos os PPSs foram
armazenados em geladeira (T = ~7 °C) por 24 horas antes do uso, e mantidos sempre a 25 °C

antes da deposicao.

2.2 Preparacao dos eletrodos

Todas as solugdes poliméricas foram depositadas em um substrato comercial de vidro
aluminoborossilicato (TCO 1071° 10 Qcm™), com espessura de 1,1 mm recoberto com uma
camada de 6xido de estanho dopado com fldor (FTO) de aproximadamente 400 nm. A limpeza
do substrato, realizada para retirada de sujidades e matéria organica, consistiu em sucessivas
etapas de lavagem por imersdo, com acetona, etanol e 4gua ultrapura por fim foram secos com
jato de N2. O FTO também passou por um tratamento térmico com o objetivo de remover
resquicios de matéria organica que podem ter restado apos as etapas de lavagem, bem como
para retirar a umidade e uniformizar a superficie para uma melhor acomodacao da SPP que
seria depositada em sua superficie em uma etapa subsequente. O método de limpeza e
tratamento térmico do FTO estdo detalhados no topico 2.3 do Capitulo 11.

As solugdes poliméricas foram mantidas a temperatura ambiente (25 °C) antes da
deposicédo sobre o FTO. Cerca de 50 pL das solugdes poliméricas foram utilizados para cobrir
totalmente a superficie do FTO pelo método de spin coating no qual foram empregados dois
estagios de rotagdo de 500 rpm por 5 segundos seguidos por 700 rpm por 30 segundos. Em
seguida foi realizada a limpeza de parte do FTO que é usado como contato elétrico visando

deixar exposta a camada do FTO para as etapas de caracterizacdo eletroquimica. O FTO
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revestido com a PPS passou por um periodo de secagem em chapa de aquecimento a
aproximadamente 90 °C durante 5 minutos, para eliminacdo do excesso de solvente. Os
tratamentos térmicos subsequentes em fornos visam a melhorar a aderéncia da solugédo
depositada no FTO, bem como promover a cristalizacdo na fase desejada, do hidroxido de ferro

amorfo para a fase cristalina da hematita como mencionado no Capitulo II.

O primeiro tratamento foi realizado em atmosfera ambiente a 550 °C por 30 minutos em
forno tubular horizontal (Lindberg/Blue M Mini-Mite™, modelo TF55035A). O segundo foi
realizado em atmosfera de N, sob fluxo constante de 18 mL min~t a 750 °C por 30 minutos em
forno tubular de quartzo com deslocamento automatico (modelo OTF-1200X-50-SL, MTI
Corporation). Antes de iniciar a contagem do tempo do segundo tratamento, o tubo onde foi
colocado a amostra passou por consecutivas etapas de evacuacdo e pressurizacdo com Na,
buscando garantir que durante o todo o procedimento existia apenas N2 no tubo. Ap6s a purga
o forno foi deslizado para que a amostra ocupasse o centro e a contagem do tempo do tratamento

térmico foi iniciada.

O cocatalisador NiFeOx foi depositado por eletrodeposi¢édo fotoassistida (AM 1.5 de
100 mW cm=2) em solucdo aquosa de NiSOs-6H.0 16,0 mM (Sigma Aldrich, 99,9%),
Fe2(S04).3H20 5,0 mM (Sigma Aldrich, 97%) e NaCH3COO-3H.0 0,1 M (Sigma Aldrich,
99%). A deposicdo foi realizada pelo emprego da técnica de voltametria de varredura linear, de
0,5a0,9 V vs. Ag/AgCIl, a uma taxa de varredura de 10 mV s1. Nenhum tratamento térmico

adicional foi empregado para filmes finos modificados com NiFeOy ap06s sua deposicao.

2.3 Caracterizacdo quimica e estruturais

Os espectros de absorcdo Optica foram registrados entre 220 e 800 nm em
espectrofotdbmetro Shimadzu UV-3600 Plus equipado com esfera integradora, utilizando porta-
amostras para fotoanodos. A difracdo de raios X (XRD, D8 Advance ECO — Bruker AXS) foi
utilizada para identificar a fase cristalina das amostras sintetizadas. Os dados foram obtidos
utilizando configuracdo padrdo (geometria Bragg-Brentano) para filmes finos, com faixa
angular de 10° <20 < 90° e radiacdo incidente Cu-Ka (1,54 x 106 A).

A morfologia da superficie foi investigada por um microscépio eletrénico de feixe duplo
(Scios 2 DualBeam Thermo Fisher Scientific) equipado com um detector ETD e um detector

T2 (modo A+B). As imagens foram adquiridas em corte transversal (&ngulo de inclinagéo 30°),
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de uma tenséo de aceleracdo de 5 kV. A rugosidade superficial foi determinada por microscopia
de forga atdmica (sistemas AFM, NX-10 Park) no modo de contato intermitente com sonda de
silicio Nano World, modelo FMR, frequéncia de ressonancia (nominal) 75 kHz, constante de
forca (nominal) 2,8 N/m. Uma area de imagem digitalizada de 3,0 x 3,0 micrdmetros com

resolucéo de 512 x 512 pixels foi registrada.

A composicao atémica da superficie foi realizada por um espectrémetro fotoelétron de
raios X (XPS — Thermo Scientific K-alpha) equipado com radiagdo monocromatica Al Ka (A =
1,48 A) como fonte de excitacdo, foco de 300 um, passo de 1,0 eV e periodo de 20 s para
espectros de levantamento com passo de 0,1 eV e periodo de 10 s para espectros de alta
resolucdo. Todas as medi¢cbes foram executadas em ultra-alto vacuo (UHV) com a cdmara a
10° Pa.

2.4 CaracterizacOes eletroquimicas

As caracterizacdes eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroguimica de trés
eletrodos, onde foi utilizado o fotoanodo & base de hematita como eletrodo de trabalho, um fio
de platina como contra-eletrodo e um eletrodo comercial de Ag/AgCl em KCI saturado
(Metrohm, Autolab) como referéncia, em solucdo de NaOH 1,0 mol L™* (Sigma Aldrich, 98%)
em temperatura ambiente (25 °C). Um potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT128N,
Metrohm) foi utilizado para a voltametria de varredura linear (LSV), com tensdo aplicada
variando de 0,5 a 0,9 V vs. Ag/AgCl, com taxa de varredura de 10 mV sX. As medidas foram
realizadas no escuro, para verificacdo da corrente faradaica, e sob iluminacdo frontal utilizando
um simulador solar composto por uma lampada de xen6nio de 450 W (Osram, livre de 0zdnio)
e filtro global AM 1.5. A luz solar simulada foi calibrada em 100 mW cm™2. LSV também foram

realizados sob iluminacédo escuro de forma alternada.

Experimentos de cronoamperometria a um potencial constante de 1,23 V vs. RHE sob
irradiacdo luminosa por 2 horas. Para a apresentacdo dos graficos de todas as medidas
eletroquimicas, os potenciais foram convertidos de Ag/AgCl para o eletrodo de hidrogénio
reversivel (RHE) usando a Equagdo de Nernst. Para analise de Mott-Schottky, medidas de
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) foram realizadas em condigdes de escuro,
um gréfico de Nyquist foi construido na faixa de potencial de -0,75 V a 0,75V utilizando uma
amplitude de 10 mV, a uma frequéncia de 1 kHz. Apds o ajuste linear dos graficos de Mott-

Schottky foi utilizada para determinar a densidade de portadores de carga (Np).
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As propriedades eletroquimicas das amostras também foram investigadas por
espectroscopia de fotocorrente de intensidade modulada (IMPS), utilizando um diodo emissor
de luz (LED) azul de alta intensidade (intensidade DC de 30 mW cm2) de 470 nm, a uma faixa
de frequéncia de 20,0 kHz a 0,01 Hz com uma modulacdo senoidal aplicada de 10% de
amplitude com base na intensidade da fonte de LED. Medidas de cronoamperometria em luz

solar simulada foram conduzidas no potencial de 1,23 Vrne durante 2 h ininterruptas.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ap0s a primeira etapa de sintese, foram obtidas amostras de hematita pura e hematita
modificada com Na* (Nagi:Hem, NagsHem e NaioHem). A concentracdo utilizada na
preparacao dos filmes que apresentou a maior atividade de fotocorrente foi de 0,1% de Na*, por
esse motivo essa concentracdo foi escolhida para continuar o trabalho. O passo seguinte foi
prosseguir com a incorporacdo do segundo dopante para agir junto com os ions Na*. Ap6s a
insercdo dos elementos selecionados, Nb>* e Ta®*, foram obtidos os seguintes eletrodos:
hematita modificada Na-Nb (NaoiHemNb1o, Nao:iHemNbyis e Nap:HemNbzo) e hematita
modificada Na-Ta (NaoiHemTaos e NaoiHemTaio). A concentragdo ideal das solucbes
poliméricas foi encontrada com base na resposta de densidade de fotocorrente dessas amostras,
os graficos | vs. V sdo apresentados na Figura 3.2. A concentracdo 6tima de Nb foi alcancada

com a porcentagem de 1,5% (1,4 mA cm2) e a concentracdo 6tima de Ta foi alcancada com

1,0% (1,5 mA cm2).
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Figura 3.2: Perfis de densidade de fotocorrente de voltametria linear de (a) fotoeletrodos de
filmes finos de hematita dopada com concentragbes de 0,1%, 0,5% e 1,0% de Na*; (b)

fotoeletrodos com concentragdes de 0,1% de Na* e 1,0%, 1,5% de Ta>"; (c) fotoeletrodos com
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concentragdes de 0,1% de Na* e 1,0%, 1,5%, 3,0% de Nb°*. Resultados obtidos sob iluminagéo
AM1.5G 100 mW cm 2 em eletrdlito NaOH 1 mol L.

Apo6s confirmar a reprodutibilidade dos materiais preparados, foram realizadas as
caracterizagdes, quimicas, estruturais, eletroquimicas e fotoeletroquimicas. Os difratogramas
dos filmes finos preparados estéo apresentados na Figura 3.3a, sendo que os perfies de difragéo
de raios-X obtidos foram indexados a fase cristalina a-Fe2O3 (hematita) do dxido de ferro,
estrutura hexagonal pertencente ao grupo espacial R3c (JCPDS 33-0664). Nenhuma evidéncia
de qualquer outra fase de 6xido de ferro foi encontrada, de modo similar aos resultados
anteriormente mostrados. Uma fase associada aos metais utilizados como dopantes, Na*, Ta>*
ou Nb°*, também ndo foi detectada. Os picos de difracdo marcados com asteriscos sio
atribuidos ao SnO», a fase cristalina da cassiterita (JCPDS 41-1445), presente na camada
condutora do FTO. O grau de orientagdo do cristal, indicou uma orientagdo preferencial no
plano (110). O plano (110) sugere que os cristais estdo alinhados paralelamente ao substrato
condutor, o que € reconhecido por facilitar o transporte e coleta de carga, melhorando assim o

desempenho do PEC.">%
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Figura 3.3: (a) Difratogramas de raios X de fotoeletrodos de hematita pura (Hem), hematita
dopada com Na' e Nb>* (NaHemNb) e hematita dopada com Na' e Ta®" (NaHemTa); (b)
Resultados de survey e graficos de alta resolugéo para (c) Fe 2p, (d) O 1s, (e) Nb 3d e (f) Ta 4f.
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A adicdo de diferentes elementos dopantes ndo afetou a orientagdo preferencial dos
materiais. O tamanho do cristalito foi calculado a partir dos (110) picos de difracdo utilizando
a equacéo de Scherrer. Os resultados obtidos mostram que a adicdo de Na* praticamente nao
alterou o tamanho dos cristais em comparagdo com a amostra de hematita pura. Porém, quando
Nb>* e Ta® sdo adicionados, observa-se uma diminuicdo no tamanho do cristal, mais
pronunciada para Ta>*. A diminuicdo do tamanho do cristal é uma consequéncia geralmente
associada a segregacdao de ions preferencialmente na superficie do cristal; como ja mencionado

anteriormente, esta segregacéo reduz a energia superficial e limita o crescimento dos gréos.’

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram realizadas para
analisar a composicao da superficie dos filmes finos, a energia de ligacdo foi calibrada com o
C 1s em 284,8 eV. Os espectros de XPS modo survey mostrados na Figura 3.3a forneceram
informacdes valiosas ao confirmar a presenca de Nb e Ta e os respectivos estados de oxidacao.
Os espectros de Fe 2p exibiram resultados semelhantes para todas as amostras. Na Figura 3.3c
sdo apresentados os espectros XPS de alta resolucdo do Fe 2p, a componente correspondente a
Fe 2p3/2 esta centrado em aproximadamente 710,9 eV e Fe 2p1/2 em aproximadamente 724,5
eV e respectivos picos de satélite em aproximadamente 719 e 733 eV, esses valores de energia
sdo carcateristicas de oxido de ferro na fase a-Fe,Os, confirmando a presenca do estado de
oxidacdo trivalente do ferro. A presenca predominante de Fe3* sugere que os fotoanodos
modificados mantém as caracteristicas quimicas da hematita pura.”% As energias de ligacio
dos picos de O 1s (Fig. 3.3d) foram de aproximadamente ~ 529,9 eV, em todos os fotoanodos
confirmam a formacéo de fase o-Fe,Os, uma vez que essa energia € relacionada as espécies O 2
presentes na rede de hematita. Na figura B1 é possivel observar os espectros de alta resolucdo

do Fe 2p e do O 1s deconvoluidos.

A Figura 3.3f mostra os picos do dupleto Ta 4f7, e Ta 4fs2. A posigdo de pico de Ta
4f712 foi ajustada em 27,6 eV e Ta 4f7/2 em 25,5 eV com uma energia de separacdo de pico de
2,1 eV. Os picos sdo deslocados para energias mais baixas do que as encontradas para Ta>Os
na literatura,®8 consistente com a existéncia de espécies de suboxidos. Da mesma forma, que
aconteceu com a amostra contendo Ta, € possivel observar que os picos duplos de Nb 3ds.
(206,6 eV) e Nb 3ds2 (209,3 eV) estdo ligeiramente deslocados em comparagdo com aqueles
relatados na literatura para Nb204.1%41% |sso indica que essas amostras contém espécies de

subdxidos de Nb em sua estrutura.

As imagens em corte transversal, obtidas por microscopia eletrénica de varredura sao

apresentadas nas Figuras 3.4a-c e revelam que todos os filmes finos possuem morfologia
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homogénea e porosa. Curiosamente, a amostra Nao,1Hem exibe grdos em carater elipsoidal, uma
caracteristica comumente relatada na literatura para hematita pura quando sintetizada a partir
de solugdes precursoras poliméricas. A insercdo de Na* nao causou alteragdo significativa no
tamanho do grdo nem na morfologia e espessura do filme, quando comparada ao filme fino de
hematita pura (Figura B2). Porém, fica claro que a incorporag&o de cation pentavalentes causou
reducdo no tamanho dos graos, resultando em filmes relativamente mais porosos (Fig. 3.4b-c)
com espessura média de 128 + 15 nm para o fotoanodo NaHemNb e 116 £ 9 nm para o

fotoanodo NaHemTa.

Nagy Hem Na, ;HemNb, 5 Nag,HemTa, o

‘ 300 nm
FTO' FTO FTO .

Figura 3.4: (a-c) Imagens de microscopia eletrénica de varredura (SEM) em corte transversal;
(d-f) Mapas topograficos gerados por microscopia de forca atbmica (AFM); Microscopia
eletronica de varredura por feixe de ions focalizados (FIB-SEM). As amostras representadas
sdo: Hematita dopada apenas com Na*; Hematita dopada com Na* e Nb®*; e Hematita dopada
com Na*e Ta*".

Os valores estimados de rugosidade superficial (RSM) obtidos por AFM mostram um
aumento na rugosidade apds a insercdo de Na, de 84 nm na hematita pura para 130 nm apdés a
insercdo, e uma diminuicdo para os materiais contendo Na-Nb e Na-Ta, para 63 nm e 74 nm,
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respectivamente. De alguma forma, a reducéo da rugosidade esta relacionada a melhor adeséo
do filme ao substrato, consequéncia da acomodac¢do mais adequada dos gréos na superficie do
FTO.% O ganho de um contato mais adequado do filme com o substrato resulta em uma
melhoria na coleta de elétrons na interface Hematita|FTO, o que pode causar uma melhora na

injecdo de elétrons no circuito externo.

As medidas de voltametria de varredura linear (LSV) obtidas sob iluminacdo frontal
(iluminacéo direto sobre o filme fino), obtidas sob iluminacédo frontal (iluminacéo pelo filme)
com simulador de luz solar e sem iluminacéao sdo representadas pelas linhas sélidas e tracejadas,
respectivamente. A &rea exposta ao eletrolito durante as medidas foi de 0,28 cm2. As curvas de
densidade de fotocorrente (Fig. 3.5a-b) mostram que o efeito sinérgico de Na*/Nb°* e Na*/Ta>*
promove uma ligeira mudanca anddica no potencial, no entanto, aumenta significativamente os
valores de fotocorrente em toda a faixa de potencial, especialmente no potencial de 1,23 Vrhe,
apresentando um aumento de 0,44 mA cm™? da hematita pura para 1,52 mA cm™
(Nag1HemNbzs) e 1,45 mA cm 2 (Nag1HemTay,0). Por outro lado, o uso de NiFeOx levou a um
deslocamento catodico no potencial de inicio e a uma melhora na resposta fotoeletroquimica
dos materiais alcancando os valores de 1,87 mA cm 2 (NagiHemTas,0FeNiOy) e 1,57 mA cm 2
(Nao.1HemNDb1 sFeNiOx).

A mudanca no potencial de inicio dos materiais € mais uma evidéncia da segregacao
dos cétions pentavalentes na superficie do cristal, ja que a segregacdo de um elemento ao redor
da superficie pode criar estados de superficie adicionais,>*1% que podem funcionar como pontos
de recombinacdo de carga, reduzindo assim o desempenho do material. Por outro lado, a
melhoria no desempenho dos materiais ap6s a (foto)eletrodeposicdo do NiFeOx esta
principalmente associada a capacidade do NiFeOy de passivar esses defeitos superficiais. O
mais interessante é que as propriedades de absorcdo dos eletrodos ndo foram afetadas pelas
modificacdes, como observado nos perfis de absorcdo (Figura B3) e nos valores estimados do

band gap Optico.

Para uma comparagdo significativa entre a corrente total gerada (Jon) € a corrente
méaxima permitida pelas propriedades de absor¢do dos fotoanodos, os valores de eficiéncia
global (ngiovar) foram calculados com base na razéo entre Jon € Jabs (EQ. 2). Os resultados obtidos
sdo apresentados na Figura 3.5¢c-d e demonstram claramente a melhoria no desempenho dos
fotoanodos com a incorporacdo de elementos dopantes. Embora o ganho de eficiéncia tenha

sido modesto com a adigdo da modificacdo apenas do Na*, o fotoAnodo contendo Na e Nb
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alcancou uma eficiéncia geral de 40%, valor que subiu para 44% com a introdugdo de NiFeOx.
Da mesma forma, o fotoanodo contendo Na e Ta apresentou eficiéncia geral de 48%, que subiu
para 58% com a introdugdo do NiFeOx. Este pardmetro indica que os fotoanodos de filmes finos
com dopados com dois elementos de forma simultanea, Nap.:HemNb1 s e Nag1HemTay 0, S&0

aproximadamente quatro vezes mais eficientes que a hematita pura.

De fato, como observado nas curvas de iluminacéo transiente (Figura B4), no potencial
de 1,23 VrHE, 0s picos catddicos, atribuidos a recombinacdo entre elétrons e buracos presos na
superficie, apresentam uma diminui¢do consideravel, indicando um aumento na transferéncia
de carga. Além disso, a dupla dopagem resultou em fotoanodos com excelente estabilidade
eletroquimica sob irradiacdo continua (2 h) em meio fortemente alcalino (NaOH 1 mol L)
durante o teste de cronoamperometria, 94% (NaO,1HemNb1,5) e 91% (NaO,1HemTal,0) do
valor inicial da densidade de fotocorrente foi mantido ao final do teste (Figura B5). A ligeira
diminuicédo da fotocorrente pode ser decorrente do acimulo de bolhas na &rea ativa do eletrodo,

visto que nenhum mecanismo de controle de fluxo foi empregado durante a analise.
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Figura 3.5: (a-b) Curvas | vs. V obtidas por voltametria de varredura linear para fotoeletrodos
de hematita modificada com duas combinag@es de dopantes, a primeira, Na* e Nb°>* e a segunda

combinacdo Na* e Ta®*. Durante as medidas foi utilizado como eletrélito solucdo aquosa de
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NaOH 1,0 mol L™* sob condicio de iluminagdo solar simulada (100 mW c¢m™2) e na auséncia

de iluminagéo (c-d) Valores de eficiéncia global (ngioba) para todos os materiais sintetizados.

Os gréficos de Mott-Schottky foram obtidos no escuro na frequéncia de 1 kHz, como
pode ser visto na Figura B6, os fotoanodos apresentam inclinagdo positiva, perfil tipico de
semicondutores do tipo n, em que os elétrons sdo os portadores de carga majoritarios. A regido
onde a curva 1/C? é linear (R?> > 0,99) foi utilizada para os calculos da concentracdo de
portadores (Np). Em relacéo aos célculos do potencial de banda plana (V), como o modelo
Mott-Schottky ndo é adequado para descrever materiais em nanoescala ndo planares,®%8 os
valores de Vi foram determinados utilizando o modelo de aproximagdo Gartner-Butler
aplicado as medidas de LSV na presenca de H202, que funciona como um supressor de buracos
(Figura B7 e B8). Os valores de Np e Vi, estdo resumidos na Tabela 3.1. Observa-se que para
todos os fotoanodos, os valores de Np sdo da mesma ordem de grandeza, em torno de 10° cm™3,

com pequenas variacOes para os fotoanodos com dupla dopagem.

Table 3.1 Jans, Jph € 1giobal Obtidos por medidas Opticas e fotoeletroquimicas. O valor de Np foi

estimado a partir do grafico de Mott-Schottky e o Vi, da abordagem de Gartner-Butler.

Jabs Jph Iloverall % Nbp

Amostras (MAcm™?) (MAcm™?)  (Jphlaabs) (x10'° cm=3) Vo
Hem 4.0 04 11 1.10 0.64
Nao.iHem 4.1 0.7 17 1.12 0.62
Nao.iHemNbzs 3.6 1.4 40 4.16 0.62
Nao.1HemNb1sNiFeOx 3.6 1.6 44 7.68 0.61
Nao.iHemTai.0 3.2 15 48 1.14 0.62
Nao.iHemTa1.oNiFeOx 3.2 1.9 58 7.71 0.62

A fim de reunir mais informacbes sobre o efeito das dopagens na dindmica de
transferéncia de carga da hematita, foi realizada analise de espectroscopia de fotocorrente
modulada por intensidade (IMPS). Pardmetros importantes como separacdo de carga
(CSExXLHE), eficiéncia quantica externa (EQE) e eficiéncia de transferéncia (ntransf) foram
calculados com base na teoria geral do IMPS®®. Nas Figuras 3.6 e B9 sdo apresentados os
gréaficos de Nyquist, onde processos de baixa frequéncia (quadrante 1) e processos de alta
frequéncia (quadrante V) sdo facilmente identificaveis dentro da faixa de 0,7 Vrre a 1,2 VRHE.

Os semicirculos de baixa frequéncia correspondem a processos lentos que ocorrem na superficie
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do fotoanodo e representam a competicdo entre transferéncia de cargas e processos de
recombinacéo superficial de cargas.

A presenca destes semicirculos em praticamente toda a faixa de potencial para amostras
Hem e NaHem indica que o desempenho destas amostras é bastante influenciado por processos
superficiais. Porém, vale ressaltar que em um potencial de 1,23 VRHE, um ligeiro aumento na
separacdo de carga e na eficiéncia de transferéncia é observado quando o Na* é adicionado.
Para potenciais mais positivos que 1,2 VruE, este semicirculo ndo é observado em amostras
contendo Na-Ta, sugerindo que para além deste potencial, a transferéncia de buracos para a
solucdo eletrolitica é mais eficiente do que a recombinacdo de carga. Para amostras contendo

Na-Nb, esse fendmeno € observado em potenciais maiores que 1,3 VRrHe.
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Figura 3.6: Graficos de espectroscopia de fotocorrente modulada (IMPS) de (a) Hem, (b)
Nao.:Hem, (c) Nao.1HemNb1 s e (d) Nao.:HemTa1.0, adquiridos no intervalo de potencial de 0,7
e 1,5 Vrhe, frequéncia de 0,1 e 20.000 Hz sob iluminacdo LED azul (470 nm).

Em relacdo aos elementos pentavalentes adicionados (Nb e Ta), os graficos LSV e IMPS
apresentam resultados complementares. Além da mudanca anodica observada no potencial de

inicio nas curvas de densidade de fotocorrente (Figura 3.5a-b), a adi¢cdo desses elementos
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também causou uma mudancga na eficiéncia de transferéncia de carga (nwansf) para potenciais
mais positivos. Estes dois resultados s&o indicativos da criagdo de estados superficiais

adicionais na hematita.

O semicirculo no primeiro quadrante (baixa frequéncia) esta associado a competigédo
entre ki e krec, enquanto o semicirculo no quarto quadrante (alta frequéncia) esté associado ao
RC!. Os gréficos das constantes sdo apresentados na Figura B10. No fotoanodo de hematita
pura e no Nao.1Hem, o k é significativamente maior que o krec apenas em potenciais superiores
a 1,2 Vrue. Porém, para as amostras com dois dopantes, inclusive aquelas com FeNiOy, esse
fendmeno ocorre justamente no potencial de 1,2 Vrye. Apesar dos estados de superficie criados
com a adicdo de cations pentavalentes, de fato, a dupla dopagem aumentou significativamente
0 ki e suprimiu parcialmente o krec, indicando que o efeito sinérgico da adicdo de Na/Nb e
Na/Ta tem um impacto predominantemente positivo na transferéncia de carga. Embora ambas

as taxas diminuam em potenciais superiores a 1,2 Vrue, ki permanece superior a Krec.
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Figura 3.7: (a-c) Constante de eficiéncia de transferéncia de carga (nwanst) €m fungdo do

potencial aplicado. (d-f) Valores de eficiéncia de separacdo de carga (CSE) vs. eficiéncia de
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coleta de luz (LHE). (g-i1) Valores de eficiéncia quantica externa (EQE). Os valores de nransf,
CSEXLHE e EQE foram extraidos da anélise de IMPS.

Os resultados também demonstraram uma melhora significativa na eficiéncia de
separacdo de carga (CSEXLHE), especialmente em potenciais maiores que 1,0 Vrue. A
melhoria neste parametro pode ser atribuida ao efeito da segregacdo dos elementos
pentavalentes Nb e Ta na interface gréo|gréo da hematita, pois esse fendmeno leva a diminuicéo
da barreira de energia nos limites dos gréos, permitindo melhor transporte de carga. Em geral,
os resultados obtidos indicam que os elementos dopantes utilizados influenciaram
positivamente os processos de superficie (transferéncia e recombinacéo), resultando em um
aumento na eficiéncia quéntica externa (EQE) dos fotoanodos de hematita dopada. Os valores
das constantes de tempo da célula (RC™1), constante de taxa de transferéncia (k) e constante de

taxa de recombinacdo (krec) foram obtidos dos ajustes dos gréaficos de IMPS.
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4 CONCLUSAO

No presente estudo, foram demonstrados os efeitos sinérgicos da dupla dopagem de
fotoanodos & base de hematita usando combinag@es dos dopantes Na* e Nb®" ou Na* e Ta®". A
dupla modificagdo melhorou o desempenho fotoeletroquimico dos materiais sintetizados sem
causar efeitos secundarios indesejaveis. Os fotoanodos modificados com Na-Ta-NiFeOx e Na-
Nb-NiFeOx mostraram um aumento de quase cinco vezes na eficiéncia global em comparagéo
com os dispositivos de hematita pura. Conforme indicado na analise IMPS, o transporte de
carga na hematita pura € fortemente afetado pelos processos de recombinacdo, mas a dupla
modificagdo suprimiu substancialmente estes processos de recombinacgdo, demonstrando um
aumento significativo na eficiéncia de separacdo de carga e na eficiéncia quantica dos materiais.
A adicdo de NiFeOx melhorou ligeiramente o desempenho fotoeletroquimico dos fotoanodos,
e essa melhora foi atribuida a supressdo da recombinacdo da carga superficial através da
passivacdo dos estados superficiais criados ap6s a adicdo de dopantes pentavalentes. Os
resultados obtidos com a adic&o sinérgica dos elementos Na* e Nb®>* ou Na* e Ta®*, juntamente
com a utilizacdo de um método de sintese relativamente simples, tém um impacto bastante
significativo no desenvolvimento de fotoanodos de hematita. Ao utilizar elementos quimicos
abundantes na terra e economicamente viaveis como o Na e Nb, esta pesquisa contribuiu para
0 avan¢o de tecnologias energéticas mais sustentaveis, apoiando a busca de um futuro

energético mais limpo e verde.
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CAPITULO IV
CONCLUSAO GERAL E PERSPECTIVAS

A busca por solugdes energéticas eficientes e sustentaveis impulsionou a exploracao de
materiais avancados para aplicacdo em procesoss de fotoeletrolise da agua assistida por luz
solar. Esta investigagéo representa um avango significativo na procura de materiais inovadores
gue possam aproveitar a energia solar para a producdo de hidrogénio verde, abrindo caminho
para um cenario energético mais sustentavel. Nesse cenario, os fotoanodos de hematita surgiram
como candidatos promissores para este fim, representando uma area de pesquisa bastante

significativa visando o desenvolvimento no campo das energias renovaveis.

O estado da arte em fotoanodos de hematita abrange avangos na sintese de materiais,
engenharia de dispositivos e compreensdo fundamental dos processos fotoeletroquimicos.
Esforgos de pesquisa recentes concentraram-se em enfrentar os principais desafios associados
aos fotoanodos de hematita, incluindo sua mobilidade limitada do portador de carga, vida util
curta do portador e baixa eficiéncia de fotoconversdo. Estratégias isoladas ou de forma
sinérgica, como nanoestruturacdo, modificacdo de superficie e dopagem, tém sido exploradas
para melhorar o desempenho desses materiais.

Nesse estudo foram empregadas as técnicas de dopagem e nanoestruturacdo para o
desenvolvimento de fotoanodos de hematita de alta eficiéncia. A dopagem com apenas um
elemento dopante, no caso o Hf, proporcionou a construgédo de dispositivos muito eficientes e
estaveis. Através dos resultados das analises de caracterizacdo, foi demonstrado que a
modificacdo do hafnio pode melhorar significativamente a dinamica dos portadores de carga,
mitigar as perdas de recombinacdo de superficie e melhorar o desempenho geral dos
fotoeletrodos a base de hematita.

Por outro lado, a abordagem de modificacdo dupla oferece uma ampla perspectiva para
futuras aplicacdes de hematita. Ao combinar dois agentes dopantes, como Na/Nb e Na/Ta, foi
demonstrado os efeitos sinérgicos que podem efetivamente resolver as principais limitacées dos
fotoeletrodos a base de hematita, utilizando uma Unica etapa de sintese da solugéo precursora.
Apos a otimizacdo das porcentagens dos agentes dopantes, as etapas de caracterizacdo do
fotoanodo construido demonstraram que esta abordagem pode melhorar o transporte de
portadores de carga, suprimir a recombinacao de superficie resultando em melhorias notaveis
no desempenho fotoeletroquimico. Outro ponto positivo da dupla modificacéo € a utilizagdo de

porcentagens bem mais baixas de dopantes do que quando € utilizado apenas um dopante.
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Olhando para o futuro, as perspectivas para 0 uso de fotoanodos de hematita em
aplicacdes de separacdo de 4gua sdo promissoras. Os avancos na compreensdo dos mecanismos
fundamentais que regem o comportamento fotoeletroquimico da hematita conduzirdo a
melhorias adicionais na eficiéncia, estabilidade e relacdo custo-beneficio. De forma geral, 0s
fotoanodos de hematita representam um componente crucial na busca por solugdes energéticas
sustentaveis, oferecendo caminhos potenciais para a producdo de hidrogénio eficiente e
ecologicamente correta por meio da divisdo de agua movida a energia solar. Além disso, a
integracdo de fotoanodos de hematita com outros materiais e configuracdes de dispositivos,
como ceélulas tandem e células fotoeletroquimicas, é uma promessa para melhorias adicionais

de eficiéncia.
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Apéndice A — Capitulo 11
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Figura Al: Cronoamperometria com potencial aplicado de 1,23 Vrue sob iluminagéo solar
simulada (AM 1,5 — 100 mW cm2) em eletrélito NaOH 1M, para fotoeletrodos de hematita

pura e hematita dopada com 4,0% de Hf**,
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Figura A2. Gréfico de Mott-Schottky para os fotoeletrodos de hematita pura e hematita
modificada com diferentes concentragdes de Hf**. Registrados na frequéncia de 1 kHz com um
potencial variavel de -0,75 a 0,75 vs. Ag/AgCl, convertido para eletrodo reversivel de

hidrogénio.
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solucéo aquosa de NaOH 1M com e sem H202 0,5M para todos 0s materiais sintetizados.
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Figura A3: Curvas de densidade de fotocorrente sob iluminagdo utilizando como eletrdlito
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APENDICE B — Capitulo 111
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Figura B1: Espectros de alta resolucdo de Espectroscopia de fotoelétrons de raio X (XPS)
deconvoluidos (a-d) Fe 2p e (e-h) O 1s de fotoanodos de hematita modificada com Na/Nb

(NaHemNDb) e hematita modificada com Na/Ta (NaHemTa).

Figura B2: (a) Imagem de corte transversal do fotoeletrodo de hematita pura obtido por
microscopia eletrdnica de varredura (SEM) e (b) mapa topografico gerados por microscopia de
forca atdmica (AFM) do filme de hematita pura. Oxido de estanho dopado com fltior (FTO) foi

0 substrato utilizado para a fabricacéo dos eletrodos.
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Figura B3: Perfis de absorbancia do substrato FTO e dos fotoeletrodos (a) dopados com Na* e

Ta>* e (b) dopados com Na* e Nb°". Gréficos Tauc dos fotoanodos Hem, NaoiHemTaio e

Nao.tHemNb1s com ajustes lineares extrapolados. As interceptacdes dos ajustes lineares em y

= 0 indicam os valores estimados de band gap éptico para os fotoanodos.
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Figura B4: Voltamogramas de varredura linear com iluminacdo transiente para fotoeletrodos
de hematita pura (Hem), (a) hematita dopada com Na* eTa®>" (NaxHemTay) e (b) hematita
dopada com Na* e Nb>* (NaxHemNby), sob iluminagdo AM1.5G 100 mW cm™2 em eletrdlito

de NaOH 1 mol L',
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Figura B5: Medidas de cronoamperometria a 1,23 Vrye sob iluminagao solar simulada de 100

mW cm2, durante 3 horas ininterruptas, para hematita pura, NagiHem e os fotoanodos

otimizados, Nag.1HemNb: sNiFeOx e Nag1HemTa1 oNiFeOx.
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Figura B6: Gréaficos de Mott-Schottky na frequéncia de 1 kHz em solucdo de NaOH 1,0 mol

L~* e com potencial variavel de 0,2 - 1,8 Vrre.
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Figura B7: Perfis de densidade de fotocorrente de voltametria linear dos fotoeletrodos sob

iluminagéo solar simulada 100 mW cm 2 AM1.5G em NaOH 1 mol L (curvas coloridas) e em
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NaOH 1M + H>O> 0,5M (curvas pretas) do eletrodo de (a) hematita pura; (b) hematita dopada
com Na*; (c-f) hematita dopada com Na* e Nb°*; (d-e) hematita dopada com Na* e Ta>".
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Figura B8: Potencial de banda plana (V) estimado a partir de voltamogramas de varredura
linear medidos em solucdo de NaOH 1M + H>O» 0,5M.
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Figura B9: Graficos de espectroscopia de fotocorrente modulada por intensidade (IMPS) dos

fotoeletrodos otimizados (a) NaoiHemTaioNiFeOx e (c) Nao.iHemNb1sNiFeOx obtidos no

intervalo de potencial de 0,7 V a 1,4 V vs. RHE, medido sob [lumina¢do monocromatica (A =

470 nm) de 30 mW cm2 em eletr6lito NaOH 1,0 mol L™,
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Figura B10: Graficos das constantes de transferéncia de carga (ky), constante de recombinacéo

de superficie (krec) € constante de célula de tempo (RC) * obtidas a partir dos espectros de IMPS.



