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RESUMO 

 

A obtenção de hidrogênio através da fotoeletrólise da água, utilizando a luz solar como fonte 

de energia, é uma maneira bastante interessante de tentar diminuir a dependência da sociedade 

da matriz energética atual, os combustíveis fosseis. Neste cenário, o óxido de ferro na fase 

hematita (α-Fe2O3) tornou se especialmente promissor na síntese de dispositivos capazes de 

promover a reação de fotoeletrólise da água, devido sua excelente estabilidade eletroquímica 

em ambiente aquoso, gap óptico favorável e grande disponibilidade na natureza. No entanto, 

sua baixa condutividade eletrônica e o curto tempo de vida das cargas fotogeradas levam a uma 

baixa eficiência na conversão de água em H2. Neste estudo, foram projetados fotoanodos 

baseados em filmes finos de hematita com diferentes dopantes (Hf4+, Nb5+, Ta5+ e Na+), a rota 

sintética utilizada foi o método dos precursores poliméricos seguida de deposição em substrato 

condutor via spin coating. As soluções precursoras dos filmes finos foram depositadas sobre 

substrato de vidro comercial com uma camada de óxido de estanho dopado com flúor (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 concentrações de háfnio (1,0%, 3,0%, 

4,0% e 5%). Na segunda parte do trabalho foi realizada uma pequena modificação na síntese 

dos filmes, sendo utilizados os íons Na+, Nb5+ e Ta5+, combinados de duas formas: Na+ com 

Nb5+ e Na+ com Ta5+. Os resultados de densidade de fotocorrente mostraram que todos os 

eletrodos modificados exibiram desempenho fotoeletroquímico superior em comparação à 

hematita pura. Os eletrodos projetados alcançaram uma eficiência geral de 44% 

(Na0.1HemNb1.5FeNiOx), 47% (4%Hf-Hem) e 58% (Na0.1HemTa1.0FeNiOx). Os dados do IMPS 

indicam que as modificações suprimiram os processos de recombinação, aumentando 

significativamente a eficiência de separação de carga (CSE) e a eficiência quântica 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 (α-Fe2O3) 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 (Hf4+, Nb5+, Ta5+, 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+, Nb5+, and Ta5+ 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% (Na0.1HemNb1.5FeNiOx), 47% (4%Hf-Hem), 

and 58% (Na0.1HemTa1.0FeNiOx). 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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CAPÍTULO I  

1 INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA  

 

Devido principalmente a intensificação dos fenômenos naturais que estão causando 

diversas alterações climáticas na Terra, aliado a fatores econômicos e a natureza finita dos 

combustíveis fósseis, o atual panorama energético é marcado por uma tendencia de transição 

para fontes de energia menos prejudiciais ao meio ambiente como energia solar ou eólica.1,2 

Nesse cenário o hidrogênio representa uma opção ideal como combustível químico, pois pode 

ser gerado diretamente por meio de processos ambientalmente amigáveis como a fotoeletrólise 

da água. A água e o sol são duas fontes naturais abundantes e de baixo custo, que quando 

combinados a materiais semicondutores é possível gerar hidrogênio e oxigênio, pela reação de 

redução e oxidação da água.  

Dessa forma, o gás 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 gasolina3 outro ponto positivo é que sua combustão gera como subproduto apenas 

água. Entretanto, atualmente mais de 80,0 % do H2 produzido origina se de reações que ainda 

envolvem a utilização de combustíveis fósseis4, esse H2 é classificado como cinza e não é 

considerado uma forma limpa de energia.  

O hidrogênio cinza é aquele obtido a partir dos combustíveis fósseis, como a reforma a 

vapor do metano, sem que haja captura, utilização e armazenamento de carbono (CCUS, do 

inglês - Carbon Capture, Utilization and Storage). A maior parte do hidrogênio produzido no 

mundo ainda é cinza uma alternativa para reduzir o impacto ambiental causado pela produção 

de hidrogênio cinza é essa técnica ser acompanhada de tecnologias que capturam e armazenam 

o carbono produzido, resultando no chamado hidrogênio azul.5  

O H2 obtido por meio de tecnologias renováveis e de forma ambientalmente amigável, 

é classificado como H2 verde e é considerado uma fonte limpa de obtenção de energia. A 

fotoeletrólise da água é considerada uma das formas mais promissoras de produção de 

hidrogênio, e o hidrogênio obtido por esse método é considerado hidrogênio verde. O processo 

de fotoeletrólise da água basicamente envolve o uso de um material fotossensível, água e como 

fonte de energia, que pode ser a luz solar por exemplo. A conversão direta de fótons solares em 

energia química (por meio da divisão da água em sua forma primitiva, H2 e O2) fornecendo 

energia é normalmente chamada de fotossíntese artificial.  
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O processo de fotossíntese artificial ocorre em dispositivos referidos como células 

fotoeletroquímicas (PEC – do inglês PhotoElectrochemical Cells), que são dispositivos 

compostos por dois eletrodos imersos em um eletrólito, sendo pelo menos um destes eletrodos 

um material semicondutor fotoativo.6,7 O domínio dessa tecnologia de geração de energia limpa 

tornou-se um dos temas mais interessantes dos últimos anos.8,9 Após quatro décadas da 

divulgação dos estudos de Fujishima e Honda10 sobre fotoeletrólise da água, onde os 

pesquisadores utilizaram TiO2 (semicondutor tipo n) como um fotoeletrodo, a ciência tem feito 

progressos substanciais para comercializar esta tecnologia.11 

Entre os materiais disponíveis para comporem o fotoeletrodo, algumas características 

do óxido de ferro na fase hematita (α‐Fe2O3) tornam esse material um promissor candidato. O 

apelo da hematita reside em sua abundância, baixo custo, já que o Fe é um dos elementos mais 

abundantes na Terra, e band gap favorável em torno de 1.9 e 2.1 eV, que permite que esse 

material absolva em uma ampla faixa do espectro visível.12 No entanto, seu uso prático enfrenta 

desafios optoeletrônicos e de interface devido à mobilidade limitada dos portadores de carga e 

à rápida recombinação dos pares elétron-buraco fotogerados.13,14 

Para resolver essas limitações, são exploradas várias estratégias para melhorar o 

desempenho da hematita, tais como, técnicas de nanoestruturação, que envolve a fabricação de 

nanobastões ou nanopartículas, que resultam em um material com maior área superficial o que 

pode impactar de forma positiva na absorção de luz, melhorando sua eficiência.15–18 A dopagem 

com elementos como estanho, silício, titânio ou zircônio com a intenção de modificar a estrutura 

eletrônica, melhorando a separação dos portadores de carga e as propriedades de transporte de 

carga. Além disso, modificações superficiais com cocatalisadores ou camadas de passivação 

também são utilizadas para atenuam a recombinação superficial.19,20  

Porém, apesar dos esforços experimentais na área, alcançar uma elevada eficiência com 

materiais a base de hematita continua a ser um desafio. No entanto, os avanços contínuos da 

ciência e engenharia de materiais são promissores, e a hematita ainda é considerada como um 

componente que apresenta grandes vantagens para o desenvolvimento de sistemas eficientes de 

fotoeletrólise da água assistido por energia solar. Com mais inovação e otimização de processos 

de síntese, os sistemas PEC que utilizam hematita como fotoeletrodo podem ser um caminho 

mais sustentável para a produção de hidrogénio verde contribuindo para um futuro de energia 

limpa. 

 

 



15 
 

2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 Fotoeletrólise da água  

 

O H2 obtido por meio de tecnologias renováveis e de forma ambientalmente amigável, 

é classificado como hidrogênio verde e é considerado uma fonte limpa de obtenção de energia. 

Nesse cenário, a produção de H2 verde tem sido bastante investigada para realizar a transição 

energética tão necessária, ou seja, a redução do consumo de combustíveis fósseis e a 

implementação do uso de energia de fontes renováveis ou menos prejudiciais ao meio ambiente. 

Uma tecnologia bastante promissora é a reação de fotoeletrólise da água, que tem como produto 

os gases O2 e H2. Essa reação pode ser representada basicamente por duas semirreações, a 

reação de produção de O2 (OER – do inglês, Oxygen Evolution Reaction) associada ao processo 

de oxidação da água e a reação de produção de H2 (HER – do inglês Hydrogen Evolution 

Reaction) associada ao processo de redução, conforme demostradas nas equações abaixo: 

 

Em meio ácido, 

              Reação de oxidação       2𝐻2𝑂            𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− 

              Reação de redução             4𝐻+ + 4𝑒−            2𝐻2             

Em meio básico,  

              Reação de oxidação     4𝑂𝐻− + 4𝐻+          𝑂2 +  2𝐻2𝑂 

              Reação de redução       4𝐻2𝑂 + 4𝑒−            4𝑂𝐻− + 2𝐻2             

 

A absorção de fótons com energia suficiente para excitar os elétrons da banda de 

valência para a banda de condução do semicondutor resulta em pares elétron-buraco 

potencialmente aptos a participarem das reações redox com as moléculas de água. A reação de 

redução com a produção de um mol de H2 no catodo envolve 2 elétrons, enquanto a reação de 

oxidação necessita de 4 buracos, sendo, portanto, a etapa limitante da produção de H2. Em 

condições normais de temperatura e pressão (298 K e 1 bar) o valor da tensão da célula 

eletroquímica, E0 é 1,229 V o que corresponde a uma energia livre de Gibbs teórica de 237,0 

kJ/mol, sendo assim, essa é uma reação termodinamicamente desfavorável, dessa forma são 

comumente empregados materiais fotocatalisadores para melhorar o desempenho desse 
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processo e promover as reações de geração das moléculas de H2. Uma excelente opção para 

fornecer a energia necessária para a fotoeletrolise da água é a utilização da energia solar.  

Basicamente, as etapas do processo de fotoeletrólise da água utilizando uma PEC 

envolvem a absorção de fótons (emitidos pela luz solar) pelo material semicondutor e a 

consequente formação do par elétron-buraco. A energia dos fótons causa a excitação dos 

elétrons (e-) da banda de valência para a banda de condução do semicondutor, ao sair da banda 

de valência esses elétrons deixam lacunas/buracos eletrônicos (h+).21 Os elétrons e os buracos 

são separados espacialmente devido à presença de um campo elétrico, dessa forma os buracos 

migram para a superfície do semicondutor, onde possibilitam que a reação de oxidação da água 

e produção de oxigênio ocorra e os elétrons migram para um contra eletrodo, através de um 

circuito externo, onde ocorre então a reação de redução ou produção de H2, esses processos são 

ilustrados na Figura 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1: Esquema de uma célula fotoeletroquímica e dos processos envolvidos na 

fotoeletrólise da água. (1) O semicondutor absorve os fótons imitidos pela radiação e ocorre a 

formação do par elétron-buraco, (2) migração dos buracos fotogerados em direção à superfície 

da junção semicondutor|eletrólito e (3) migração dos elétrons para o contraeletrodo através do 

circuito externo. 

 

Semicondutores são usados como fotoanodos e/ou fotocátodos em PEC para conduzir a 

reação de fotoeletrólise da água através da absorção de energia luminosa, dessa forma, os 
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principais requisitos para que o semicondutor possa ser utilizado como fotoeletrodo em PEC é 

posição de bandas favoráveis para a reação de oxidação da água, boa eficiência de absorção de 

luz e transporte de carga. Outros fatores importantes são: a baixa toxicidade, alta estabilidade, 

que seja um material abundante na Terra e sua utilização seja economicamente viável. 

Diferentes materiais já foram estudados com a finalidade de fabricação de eletrodos, devido ao 

bom desempenho apresentado em processos fotoeletroquímicos, tais como, TiO2, BiVO4, ZrO2, 

Fe2O3 entre outros.3,22,23 

 

2.2 Semicondutores  

 

De acordo com a teoria de bandas ou teoria do orbital molecular, em uma molécula os 

orbitais atômicos se sobrepõem formando dois novos orbitais moleculares, um orbital ligante e 

um antiligante. Como em um sólido uma quantidade muito grande de átomos interage, os 

inúmeros orbitais moleculares ligantes e antiligantes formados, de energia semelhante, podem 

ser considerados como uma única faixa contínua de energia, chamada de banda. A banda de 

menor energia preenchida com elétrons é chamada de banda de valência (BV) e a banda de 

maior energia parcialmente ocupada ou desocupada é chamada de banda de condução (BC) 

essas bandas são separadas por uma energia Eg de uma banda proibida (band gap) onde não 

pode haver elétrons.24  

Para haver uma corrente elétrica com cargas se movendo em uma dada direção, os 

elétrons precisam ser excitados para um nível de energia maior, onde eles podem se mover 

livremente. O número de elétrons que são promovidos da camada de valência para a camada de 

condução depende do valor de Eg. O tamanho do gap caracteriza os materiais como 

semicondutores, condutores ou isolantes. Nos metais o valor de Eg é tão pequeno que chega a 

ser praticamente inexistente, dessa forma as BV e BC formam como se fosse uma única banda 

parcialmente preenchida onde os elétrons podem migram facilmente para níveis de energia 

maiores, resultando em uma alta condutividade. Por outro lado, em um material isolante Eg é 

muito grande e os elétrons não podem ser promovidos da BV para a BC, por esse motivo esses 

materiais não apresentam condutividade eletrônica.24  

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 valência podem ser excitados para a banda de condução deixando uma densidade de 

carga positiva (h+) na banda de valência dando início as transferências eletrônicas. Nos 
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semicondutores puros ou chamados semicondutores intrínsecos, o nível de Fermi (T=0 K) está 

localizado exatamente entre as BV e BC, no meio da região proibida, conforme mostrado na 

Figura 2, o número de elétrons é igual ao número de h+. Em geral, um semicondutor intrínseco 

apresenta baixa condutividade elétrica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2: Representação esquemática das bandas de valência e condução em um metal, um 

semicondutor e um isolante. 

Fonte: Adaptado de L. Smart et al. 20   

 

Para aumentar a condutividade elétrica de um semicondutor são adicionados dopantes 

(impurezas) na rede cristalina, dessa forma é obtido um semicondutor extrínseco.25 Dependendo 

da natureza da espécie química adicionada ao semicondutor, se doador de elétrons ou aceptor 

de elétrons, o semicondutor pode ser extrínseco tipo n ou tipo p, criando níveis de energia no 

material e um deslocamento da posição da energia de Fermi, sendo deslocada para próximo da 

banda de condução no caso dos semicondutores tipo n ou deslocada para próximo da banda de 

valência no caso dos semicondutores tipo p.  

Em semicondutores extrínsecos tipo n, devido a incorporação de dopantes doadores de 

elétrons, os portadores de carga majoritários são os elétrons, dessa forma os níveis de energia 

são criados próximos à BC fazendo com que com uma pequena quantidade de energia seja 

suficiente para esses elétrons alcançarem a BC e iniciem a condutividade elétrica do material. 

Em semicondutores extrínseco tipo p, devido a incorporação de dopantes aceptores de elétrons,  

as cargas positivas (buracos) são os portadores majoritários, dessa forma os níveis de energia 
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são criados próximos a banda de valência e elétrons da banda de valência podem ser facilmente 

excitados para esse novo nível de energia aumentando a concentração de cargas positivas na 

BV. Nas duas situações a condutividade aumenta devido a maior concentração de portadores 

de carga, seja de elétrons ou buracos.26  

Em relação a utilização de materiais semicondutores na reação de fotoeletrólise da água, 

como o potencial teórico para que a reação ocorra é 1,23 eV, o semicondutor deve possuir um 

valor de Eg maior que 1,23 eV, além disso, as posições do fundo da banda de condução e do 

topo da banda de valência são fatores extremamente relevantes para a transferência de cargas. 

Para que ocorra a reação de fotoeletrolise da água as bandas de energia devem estar localizadas 

de tal forma que, a energia da banda de valência deve ser maior que o potencial da reação de 

oxidação da água (H2O/O2), por outro lado a energia da banda de condução deve ser menor que 

o potencial da reação de redução da água (H+/H2).
21  

Além do valor de Eg e da posição das bandas de condução e de valência, outro ponto 

importante é que o semicondutor tenha uma boa mobilidade das cargas fotogeradas, uma vez 

que, após a formação do par elétron-buraco, o ideal é que essas cargas sejam separadas de forma 

eficiente para garantir que as reações OER e HER ocorram, para que isso aconteça essas cargas 

geradas não podem ser perdidas por processos de recombinação. Para evitar a recombinação de 

cargas é desejável que o semicondutor apresente uma elevada atividade catalítica para evitar o 

acúmulo de cargas na interface semicondutor|eletrólito fator que também influencia no processo 

de recombinação. Também é importante que o semicondutor tenha boa estabilidade em meio 

aquoso, sendo resistente a corrosão e fotocorrosão, apresente boa disponibilidade e baixo custo 

para que seja possível sua utilização em escala industrial.9 

Ao longo dos anos diversos materiais semicondutores com posicionamento de bandas 

adequados foram estudados para serem empregados como fotoanodos em PEC, alguns desses 

materiais são citados na Figura 3, juntamente com seus valores de Eg e os potenciais de 

oxidação e redução da água. Alguns dos materiais em destaque apresentam posição de bandas 

fora da faixa ideal, por exemplo, TiO2 e WO3, outros são quimicamente instáveis e sofrem 

corrosão com certa facilidade como é o caso do GaP. Dentre os materiais citados o Fe2O3 é o 

mais promissor. Na seção 2.3 será abordado com mais detalhes as características desse óxido e 

os motivos que fazem dele uma excelente opção para a fabricação de fotoanodos para aplicação 

no processo de fotoeletrolise da água.  
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Figura 1.3: Localização das bandas de energia de alguns materiais semicondutores em relação 

aos potenciais de redução e oxidação da água. 

Fonte: Adaptado de Tamirat et al. 2016.27 

 

Quando um semicondutor entra em contato com um eletrólito é formada uma 

heterojunção, os potenciais eletroquímicos do semicondutor antes e após o equilíbrio de contato 

com o eletrólito, sem iluminação, são ilustrados na Figura 1.4a e 1.4b. Nos semicondutores o 

potencial eletroquímico é associado a energia de Fermi (EF) dos portadores de carga, em 

semicondutores tipo n a energia do nível de Fermi está próximo a banda de condução e o 

potencial químico do eletrólito é dado pelo potencial do par redox da solução. Quando o 

equilíbrio entre o potencial eletroquímico do semicondutor e o eletrólito é perturbado, devido 

ao aumento no número de elétrons na camada de condução e de buracos na camada de valência, 

acontece a formação de dois níveis de energia chamados de quasi Fermi, um relacionado aos 

elétrons EF,e
- e outro relacionado aos buracos EF, h

+ 21 esses níveis são proporcionais a 

concentração de portadores em função da espessura da camada do semicondutor. A posição 

desses níveis durante a iluminação favorece a transferência de cargas. A Figura 1.4c ilustra a 

formação dos níveis de quasi Fermi. 

Após o contato entre semicondutor e eletrólito é formada uma região com acúmulo de 

carga espacial (camada de depleção), onde o fluxo dessas cargas leva a formação de um campo 

elétrico que é estabelecido na interface semicondutor|eletrólito e equilibra a diferença de 

potencial dessas fases, fazendo com que o potencial eletroquímico do semicondutor e do 
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eletrólito sejam igualados. Em razão da formação da camada de depleção as BV e BC 

apresentam uma pequena flexão (band bending). O processo de band bending pode ser induzido 

pela aplicação de um potencial externo, que causa uma variação entre o nível de Fermi e as 

energias das bandas. Em um semicondutor tipo n, a aplicação de um potencial maior que o Vfb 

aumenta o band bending.28 

O potencial de banda plana (Vfb) é o potencial no qual não há formação da camada de 

depleção e consequentemente não existe campo elétrico. Esse é um parâmetro importante para 

analisar a eficiência dos processos envolvendo semicondutores, como a determinação de 

parâmetros cinéticos do processo de transferência de cargas. O Vfb é geralmente indiretamente 

determinado por métodos eletroquímicos e fotoeletroquímicos.29 Hankin et al.30 demonstraram 

a aplicação de três métodos distintos para determinar o Vfb e destacaram que o método de 

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

o quadrado da fotocorrente em relação ao potencial do eletrodo na presença de H2O2, que atua 

como supressor de buracos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.4: Representação do diagrama de energia da interface semicondutor|eletrólito, para 

um semicondutor tipo n, sem iluminação (a) antes do contato com o eletrólito, (b) em equilíbrio 

após o contato com o eletrólito e (c) sob iluminação onde ocorre a formação dos níveis de quasi 

Fermi. 

Fonte: Adaptado de Tamirat et al. 2016.27  

 

Durante o processo de fotoeletrólise da água, quando o semicondutor recebe uma 

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

elétron-buraco, o campo elétrico da região da camada de depleção acelera os buracos em 

direção a superfície e os elétrons seguem em direção ao contraeletrodo por um circuito externo. 

A maior parte dos buracos formados na região do bulk do semicondutor sofre recombinação, 
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uma parte dessas cargas difunde para a camada de depleção e são direcionados a superfície na 

interface semicondutor|eletrólito e são responsáveis pela reação de oxidação da água.21 A 

difusão dessas cargas é característica de cada semicondutor e está relacionada a mobilidade e o 

tempo de vida do portador de carga. 

Os desafios na utilização de semicondutores como fotoanodos para fotoeletrólise da 

água incluem, a otimização da eficiência da separação de cargas, a estabilidade do material em 

condições de operação e a redução dos custos de produção. No entanto, avanços significativos 

estão sendo alcançados na síntese de novos materiais semicondutores e na engenharia de 

interfaces para melhorar o desempenho e a viabilidade desses sistemas e tornar a divisão 

fotoeletroquímica da água mais eficiente e economicamente viável visando a aplicação prática 

dessa tecnologia.3,31 

 

2.3 Hematita 

 

O óxido de ferro é frequentemente explorado como um semicondutor promissor para 

fotoanodos em PEC. A fase ɑ-Fe2O3 (hematita) do óxido de ferro é a fase mais estável e mais 

abundante desse óxido, possui arranjo cristalográfico romboédrico (tipo corundum) com 

parâmetros de rede a = b = 0,5034 nm e c = 1,374 nm, de acordo com a ficha cristalográfica 

(JCPDS N° 33-0664).32,33 Na rede cristalina, os átomos de Fe ocupam o centro do octaedro 

enquanto o oxigênio é disposto em um retículo hexagonal ao longo da direção (0 0 1). A célula 

unitária é composta por pares de octaedros, formando dímeros Fe2O9 como ilustrado na Figura 

5. A proximidade dos átomos de Fe nos dímeros leva a uma distorção do octaedro levando a 

diferentes tamanhos da ligação Fe–O.34 

O grande interesse por esse material surgiu devido a características como: alta 

estabilidade em meio aquoso sob iluminação, 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.35 E além disso, estudos teóricos sugerem que esse 

semicondutor pode atingir um valor máximo de eficiência de até  ̴ 16 % de conversão de energia 

solar em hidrogênio (STH – do inglês, Solar to Hydrogen).36,37 Todos esses motivos fizeram 

com que a hematita tenha sido intensamente investigada como uma excelente alternativa para 

produção de fotoanodos para reação de fotoeletrólise da água em PEC. 

 

 



23 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.5: A esquerda a representação da célula unitária da hematita e a direita um dímero 

Fe2O9 onde as ligações Fe–O de diferentes tamanhos são representadas por cores diferentes.  

Fonte: Sivula et al., 2010.25 

 

Apesar de todas as características favoráveis da hematita, o progresso experimental tem 

sido limitado devido alguns problemas, como por exemplo, a posição da sua banda de 

condução, que é mais positiva que o potencial de redução da água (ver Figura 1.4), sua baixa 

condutividade elétrica (entre 10−6 e 10−14 Ω−1 cm−1), lenta cinética de transferência de carga, 

baixa mobilidade e o período curto de vida útil dos portadores de carga e ainda a baixa difusão 

dos buracos fotogerados, cerca de 2 a 4 nm.38,39 Além disso, a alta densidade de estados de 

superfície, acaba aumentando a taxa de recombinação, uma vez que, esses estados de superfície 

podem atuar como centros de recombinação de cargas. Apesar dos desafios, a pesquisa visa 

otimizar as propriedades desse material, explorando estratégias inovadoras para superar suas 

limitações. 

Melhorar as propriedades fotoeletroquímicas da hematita é crucial para superar suas 

limitações intrínsecas. Na busca pelo avanço no desenvolvimento de fotoeletrodos à base de 

hematita, inúmeras estratégias que visam controlar e aprimorar a engenharia de interfaces e 

defeitos em estruturas de rede estão sendo exploradas, com notável ênfase para a 

nanoestruturação,16 utilização de cocatalisadores20,40 e utilização de íons modificadores, seja 

funcionando como dopantes de rede ou segregando na superfície dos cristais da hematita.3,41  
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2.3.1 Fotoeletrodos de hematita  

 

Após a absorção dos fótons e criação do par elétron-buraco a carga positiva, buraco (h+), 

deve rapidamente migrar da banda de valência para interface do óxido com o eletrólito para 

promover a oxidação da água, por limitações 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 consequência, temos um material com lenta cinética de reação 

na superfície.26 O advento da nanociência e design de novas morfologias nessa escala 

revolucionou todos os campos incluindo a fotoeletroquímica.42 No entanto, o número de 

possibilidade para recombinação e/ou aprisionamento de cargas em “defeitos” são vários o que 

torna o desafio ainda maior de ser superado, principalmente no caso de materiais como óxido 

de ferro, que é possui uma pobre condutividade eletrônica. 

Dentre todos os problemas relatados acima, as interfaces em escala nanométrica são 

apontadas como sendo cruciais na confecção de dispositivos fotoeletroquímicos para produção 

e conversão de energia. O controle das interfaces entre camadas condutoras e substratos, 

nanopartículas e catalisadores são de fato o elemento chave para se maximizar os parâmetros 

de transferência de elétron ou buraco e transporte eletrônico.43 O controle dessas interfaces é 

feito durante o processo de síntese do material precursor, e dependente de vários pontos entre 

a escolha da metodologia de deposição e tratamento térmico/temperatura. O tratamento térmico 

é uma etapa crucial para obtenção da fase cristalográfica desejada (depende do método de 

síntese escolhido), melhor aderência, e ativação da superfície do material para a aplicação 

almejada em fotocatálise. 

Embora a hematita se mostre promissora como material para a quebra da molécula da 

água, ainda são necessárias melhorias no desenvolvimento dos dispositivos para superar as suas 

limitações e concretizar todo o seu potencial de aplicação. Uma das técnicas mais exploradas é 

a nanoestruturação que envolve a manipulação da morfologia e estrutura da hematita em 

nanoescala. Os materiais nanoestruturados, cujas dimensões se encontram em escala 

nanometrica, apresentam um aumento da área superficial, o que pode representar mais locais 

ativos para que a reação ocorra. Outro ponto importante da nanoestruturação é que ao reduzir 

as dimensões a distância que os portadores de carga fotogerados precisam percorrer para chegar 

à superfície é minimizada, isto reduz a probabilidade de recombinação de portadores e aumenta 

a eficiência da separação de carga. A nanoestruturação também permite que sejam projetados 
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materiais com melhor desempenho na absorção de luz e na dinâmica de geração e coleta de 

cargas.31 

Diversas técnicas de fabricação, incluindo métodos sol-gel, deposição química de vapor, 

eletrodeposição e síntese hidrotérmica, são usadas para preparar fotoeletrodos de hematita 

nanoestruturados com controle preciso sobre morfologia, tamanho e estrutura. Várias 

nanoestruturas, incluindo nanofios, nanobastões, nanotubos, nanoplacas e redes porosas, foram 

exploradas para fotoanodos de hematita, cada estrutura oferece vantagens únicas em termos de 

transporte de carga, captação de luz e atividade catalítica.44–46 

Em relação a utilização de cocatalisadores, sabe se que a utilização de metais como Pt, 

Ag e Co47,48 ou óxidos metálicos (CoOx, NiOx)
19,35 na superfície da hematita como 

cocatalisadores geralmente melhora a cinética dos processos de transferência de carga e 

reduzem a recombinação na interface eletrodo|eletrólito. Isso ajuda a mitigar a recombinação 

de portadores fotogerados e melhora a eficiência da separação de carga. Em geral, o 

cocatalisadores ajudam a reduzir o sobrepotencial necessário para que a reação de oxidação da 

água ocorra na superfície do fotoanodo. Alguns cocatalisadores também podem melhorar a 

estabilidade e durabilidade dos filmes finos, reduzindo a corrosão superficial ou processos de 

degradação, prolongando assim a vida útil operacional do sistema fotoeletroquímico.35,40 

Apesar dos avanços na área de nanoestruturação a baixa mobilidade das cargas ainda é 

um grande problema a ser enfrentado e para mitigar esse problema são utilizadas técnicas de 

dopagem, inserção de diferentes íons durante o processo de síntese.49 Os semicondutores 

utilizados como fotoanodos geralmente são dopados com elementos para ajustar suas 

propriedades ópticas e eletrônicas, aumentando assim a eficiência da conversão de energia solar 

em energia química. Os elementos dopantes podem modificar as propriedades eletrônicas e 

ópticas da hematita alterando a estrutura de bandas e a energia do band gap, permitindo uma 

transferência de carga mais eficiente.45,50  

A inserção de diferentes íons durante a síntese da hematita pode resultar na dopagem 

substitucional desse íon na rede cristalina, ou esses íons podem segregar na superfície (interface 

grão|eletrólito) e nos contornos de grão da hematita (interface grão|grão). A segregação impacta 

na distribuição espacial do elemento, de forma geral, os elementos segregam preferencialmente 

no contorno dos grãos, promovendo uma melhora na separação e no transporte de cargas. Por 

meio da otimização cuidadosa das estratégias de dopagem e do controle da segregação, os 
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fotoanodos de hematita podem ser projetados para obter maior eficiência, estabilidade e melhor 

desempenho em células fotoeletroquímicas.51  

Tem sido relatada na literatura uma análise sistemática da contribuição de diferentes 

tipos de elementos em fotoeletrodos de hematita e os classificou em relação aos melhores 

resposta fotoeletroquímica alcançada (J vs. V), como Sn> Nb> Si> Pt> Zr> Ti> Zn> Ni> Mn.52 

Soares et al. 2019 53, demonstraram que a adição de SnO2 criou uma segregação clara nos 

limites dos grãos resultando na redução da barreira Schottky, favorecendo o transporte de 

elétrons através da hematita policristalina o que aumentou a condutividade, resultado também 

reportado por Lima et al. 202154.  

Recentemente, Li et al.55 mostrou um alto desempenho para hematita modificada com 

Sn encapsulada com sílica que contribui para uma distribuição uniforme de Sn na estrutura da 

hematita devido à alta temperatura de tratamento térmico e preservando a orientação da 

morfologia unidimensional. Koh et al. (2023)56, projetaram fotoanodo hematita dopado com Si 

e Ti Si/Ti:Fe2O3. Os materiais foram sintetizados por processo hidrotérmico usando uma técnica 

assistida por microondas. Os autores observaram que o Si aumentou a concentração de 

portadores de carga e a formação de uma homojunção com o Ti-F2O3 melhorou o campo 

elétrico intrínseco promovendo uma melhor separação e transferência de carga, passivando os 

estados de aprisionamento de superfície, melhorando consequentemente a eficiência de 

transferência de carga na interface fotoanodo/eletrólito. 

De fato, os estudos de fotoanodos de hematita torna-se muito mais complicado na 

presença de dopantes, e não é incomum encontrar aspectos controversos na literatura, como 

concentração molar de dopagem considerada ótima para caracterização de PEC que não 

corroboram com dopagem substitucional, por exemplo, distorção dos parâmetros da rede e 

mudança quantitativa na concentração de portadores de carga. Esta questão já foi considerada 

ao abordar que o dopante não necessariamente se concentra totalmente no volume, mas também 

segrega nos limites dos grãos, diminuindo a barreira de energia e criando caminhos eficientes 

para a mobilidade de carga nos fotoanodos.53,54,57 
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3 OBJETIVOS  

 

O principal objetivo deste estudo foi melhorar o desempenho fotoeletroquimico de 

fotoanodos a base de óxido de ferro (α-Fe2O3/Hematita) preparados a partir de uma solução 

precursora polimérica. Foram estudadas soluções precursoras puras como referências e 

modificadas com íons pouco explorados na literatura com diferencias valências química tais 

como Hf4+, Na+, Nb5+ e Ta5+ com o intuito de superar problemas de transporte de carga e 

recombinação que ocorrem na hematita.  Os objetivos específicos foram: 

 

• Estudar a variação da razão entre o Fe e o agente modificante a fim de encontrar a 

melhor condição de concentração com base na densidade de fotocorrente gerada pelos 

materiais;  

 

• Avaliar os efeitos das modificações na morfologia e nas propriedades eletrônicas da 

hematita causados pelos diferentes elementos adicionados; 

 

• Utilizar a combinação de diferentes técnicas para melhor compreender as propriedades 

estruturais, químicas e fotoeletroquimicas dos materiais sintetizados;  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



28 
 

CAPÍTULO II – Obtenção de filmes finos de hematita preparados com solução precursora 

polimérica utilizando Hf4+ como agente dopante 

 

RESUMO 

 

Estratégias de dopagem da hematita com elementos tetravalentes são empregadas para a 

construção de fotoanodos mais eficientes e estáveis. Neste sentido foram preparados filmes 

finos de hematita dopados com diferentes concentrações de Hf4+ (1,0%, 3,0%, 4,0% e 5,0%) 

utilizando o método dos precursores poliméricos e deposição por spin coating. As soluções 

precursoras dos filmes finos foram depositadas em substrato de vidro comercial, com uma 

camada condutora de óxido de estanho dopado com flúor (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. Análises estruturais e composicionais confirmaram a formação apenas da 

fase hematita para todas os filmes. O aumento na concentração de háfnio resultou em uma 

diminuição do tamanho dos grãos, da espessura e da rugosidade superficial devido a segregação 

do háfnio na interface grão|grão durante o tratamento térmico. Um outro ponto de segregação 

foi a interface Hematita|FTO observada por Microscopia Eletrônica de Transmissão acoplada 

com Espectroscopia de Energia Dispersiva. Os experimentos fotoeletroquimicos foram 

realizados em eletrólito aquoso NaOH 1,0 mol L−1 sob iluminação solar simulada (AM 1,5 

global; 100 mW cm−2), e os resultados de densidade de fotocorrente mostraram que todos os 

fotoanodos modificados apresentaram desempenho fotoeletroquímico superior a hematita pura. 

A maior densidade de fotocorrente foi observada com a porcentagem de 4,0% de háfnio, sendo 

igual a 1,54 mA cm−2 quando VRHE é igual a 1,23 V, superando quase 4,5 vezes a eficiência da 

hematita pura. Análises de impedância eletroquímica mostraram que não houve aumento 

significativo na densidade de portadores de cargas, entretanto a modificação com háfnio 

diminuiu consideravelmente a resistência à transferência de carga. Dados de Espectroscopia de 

Fotocorrente de Intensidade Modulada (IMPS) indicaram que, da forma como foi inserido, o 

háfnio atua no principalmente na melhoria da separação 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 Hf4+ (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−1 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 VRHE 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 INTRODUÇÃO  

 

Um dos desafios na área produção de hidrogênio verde por eletrólise da água é projetar 

eletrodos altamente eficientes58, uma vez que a eficiência dos materiais que compõem os 

eletrodos está diretamente relacionada à natureza do semicondutor utilizado. O óxido de ferro 

na fase α-Fe2O3 (hematita) é um semicondutor que apresenta boa estabilidade eletroquímica, 

baixa toxicidade, grande disponibilidade na Terra e excelente valor de gap óptico fazendo com 

que absorva grande parte da radiação solar incidente.27,59 Essas características fizeram com que 

a hematita fosse intensamente investigada como uma excelente alternativa para a produção de 

fotoanodos para reação de fotoeletrólise da água em células fotoeletroquímicas. 

Apesar de todas as características favoráveis da hematita, o progresso experimental tem 

sido limitado por alguns problemas, por exemplo, sua baixa condutividade elétrica, lenta 

cinética de transferência de carga, baixa mobilidade de cargas, período de vida útil dos 

portadores de carga relativamente curto e ainda a baixa difusão dos buracos fotogerados, como 

já mencionado. Além disso, a alta densidade de estados de superfície, acaba aumentando a taxa 

de recombinação dos éxcitons, uma vez que, esses estados de superfície podem atuar como 

centros de recombinação de cargas. 

Os três principais desafios que precisam ser enfrentados para melhorar a eficiência dos 

dispositivos envolvem superar as limitações da hematita, que consistem em aumentar i) a 

absorção de luz, ii) a separação de cargas e iii) a eficiência das reações químicas nas superfícies. 

Entretanto, devido à interdependência entre esses fatores, os esforços têm sido direcionados em 

combinar estratégias para superar uma limitação sem alterar adversamente as outras. O controle 

das interfaces entre camadas condutoras e substratos, e entre o filme e eletrólito é de fato o 

elemento chave para se maximizar a separação e transferência de cargas e assim melhorar o 

transporte eletrônico, melhorando assim a eficiência global do processo fotocatalítico.51,60  

O controle dessas interfaces é limitado pelo processo de síntese da hematita, e 

dependente de vários fatores como a escolha da metodologia de deposição e tratamento térmico 

por exemplo. Portanto, o esforço experimental para melhorar os dispositivos está focado em 

estratégias para desenvolver eletrodos com morfologia nanoestruturada e uma superfície ativa 

para que as reações químicas alcancem as eficiências previstas por cálculos teóricos.  

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

sido considerada uma das estratégias mais promissoras.3,61 Dopantes são elementos 
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introduzidos de forma intencional à estrutura cristalina de um material sendo capazes de 

modificar as propriedades ópticas ou eletrônicas. Apesar de ser uma técnica bastante utilizada, 

é comum encontrar aspectos controversos na literatura em relação à concentração molar do 

dopante, distorção ou não dos parâmetros de rede e mudanças quantitativas na concentração de 

portadores de carga, isso porque, sabe-se que o dopante não necessariamente se concentra 

totalmente no bulk do material, mas também segrega nos limites dos grãos. A segregação desses 

dopantes não é necessariamente prejudicial, porque ela diminui a barreira de energia e cria 

caminhos mais eficientes para a mobilidade de carga na rede da hematita.60,61  

Em especial, íons tetravalentes como Sn4+, Zr4+, Ti4+, Si4+ têm sido amplamente 

investigados como elementos dopantes para hematita pois os mesmos são capazes de melhorar 

a mobilidade de portadores de carga do oxido de ferro.56,62–64 No entanto, a utilização de Sn4+ e 

Si+4 gera uma certa complexidade, pois estes elementos são constituintes do substrato utilizado 

para depositar o filme de hematita. O substrato é constituído por vidro com uma camada 

condutora elétrica de óxido de estanho dopado com flúor (SnO2:F denominado por FTO).  

Considerando os benefícios da segregação superficial de elementos tetravalentes, a 

presente pesquisa teve como foco superar os problemas de transporte e recombinação de cargas 

da fotoanodos à base de hematita, que foram preparados a partir de solução precursora 

polimérica (PPS) com a adição de sais de Hf4+, um cátion tetravalente pouco explorado na 

literatura como dopante para hematita. O cátion Hf4+ foi escolhido após a avaliação dos 

excelentes resultados relatados para hematita dopada com Zr4+,64 além da similaridade entre as 

propriedades químicas de Hf4+ e Zr4+, como raio iônico e solubilidade extremamente baixa na 

rede de óxido de ferro, propriedades que tendem a favorecer a segregação,65,66 e por fim, devido 

à ausência de Hf no substrato, possibilitando assim determinar sem ambiguidade o papel desse 

íon introduzido na síntese dos dispositivos.  

 

 

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

2.1 Preparação da solução precursora  

 

As soluções precursoras dos filmes finos de hematita foram preparadas com base na 

metodologia proposta por Souza e Bedin (2023).67 Esta metodologia resulta em polímeros de 

elevada homogeneidade e envolve a formação de um citrato metálico, através da complexação 

de cátions metálicos de Fe3+ com o ácido cítrico, seguida pela poliesterificação com 
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etilenoglicol, sob agitação e aquecimento constantes. A razão entre o ácido cítrico/Fe utilizada 

neste estudo foi de 3:1 (mol) e entre ácido cítrico/etilenoglicol foi de 3:2 (massa).   

Para a preparação das soluções, inicialmente 10 g de ácido cítrico (C6H8O7, ≥ 99%, 

Synth) foram adicionados a 40 mL de água ultrapura ( = 18,2 MΩ cm) sob agitação constante 

durante 10 minutos. Após a completa dissolução do ácido cítrico foram adicionados ao sistema 

7 g de nitrato de ferro (III) (Fe(NO3)3·9H2O, 99%, Sigma-Aldrich). A solução foi aquecida até 

chegar à faixa de temperatura entre 60 °C e 70 °C, quando então, foram adicionados 6,7 g de 

etileno glicol (C2H6O2, 99%, Synth) e o sistema foi mantido sob agitação constante durante 30 

minutos, mantendo-se a temperatura de 65 °C durante todo o processo. Ao final dos 30 minutos 

de reação a solução foi resfriada à temperatura ambiente (25 °C) e o volume total foi medido.  

Em seguida, o excesso de solvente foi evaporado (60 - 70 °C) até atingir a solução atingir 

metade do volume inicial, este processo durou aproximadamente 8 horas. A quantidade de ferro 

encontrada nesta solução polimérica concentrada foi cerca de 1,972x10−3 mol. Desta solução 

concentrada foi retirada uma alíquota de 3,0 mL e transferida para um béquer onde também 

foram adicionados 900,0 µL álcool etílico absoluto (99,5%, Merck) e 600 µL álcool 

isopropílico (99,5%, Synth) para a preparação da solução polimérica precursora (SPP) de 

hematita pura. Após a adição dos álcoois, a solução permaneceu sob agitação durante 15 

minutos em temperatura ambiente (25°C).  

Para a síntese da solução polimérica precursora modificada com o metal de interesse, 

no caso deste estudo o háfnio (Hf), foi preparada uma solução etanólica estoque de HfCl4 (98%, 

Sigma-Aldrich). Alíquotas desta solução, correspondentes ao número de mols que 

representasse as proporções 1,0 - 3,0 - 4,0 e 5,0% de mols de háfnio em relação aos mols de 

ferro (descrito na tabela 1), foram incorporadas a 3 mL da solução polimérica concentrada.  

 

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

incorporado a solução polimérica precursora  

Fotoanodos Hf4+ (Mol) Hf (%) 

Hem N/A 0,0 

1%Hf-Hem 1,992 x 10−5 1,0 

3%Hf-Hem 5,976 x 10−5 3,0 

4%Hf-Hem 7,968 x 10−5 4,0 

5%Hf-Hem 9,960 x 10−5 5,0 
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Após a adição do Hf4+, o sistema foi mantido sob agitação constante durante 20 minutos, 

sendo acrescentado em seguida os volumes correspondentes de álcoois em cada solução, que 

permaneceram novamente sob agitação desta vez por um período de 15 minutos.  Para que o 

mesmo volume de álcool etílico fosse mantido em todas as soluções, o volume da solução 

estoque incorporado na solução polimérica foi descontado dos 900 µL que seriam adicionados 

na etapa seguinte. Todas as soluções foram armazenadas em geladeira a T= 7 °C por no mínimo 

24 horas antes do uso e sempre mantidas a 25 °C antes da deposição nos substratos. Um 

esquema da preparação das soluções poliméricas precursoras é apresentado na Figura 2.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1: Esquema da preparação da solução a base de oxido de ferro (α-Fe2O3) utilizada 

para a síntese dos fotoanodos de hematita dopada com Hf4+. Nesta rota de síntese (precursores 

poliméricos) o Hf4+ é inserido após a obtenção da solução precursora polimérica de hematita.  

 

2.2 Limpeza e tratamento térmicos dos substratos  

 

Todos os eletrodos foram preparados em substrato comercial de vidro 

aluminoborossilicato (TCO 10−10, 10 Ωcm−1), com espessura de 1,1 mm recoberto com uma 
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camada de óxido de estanho dopado com flúor (SnO2:F) de aproximadamente 400 nm. A partir 

deste momento este substrato será mencionado apenas como FTO (do inglês, fluorine-doped 

tin oxide). O FTO passou por um processo de limpeza para retirada de sujidades e matéria 

orgânica. A limpeza consistiu em sucessivas etapas de lavagem por imersão, primeiro em 

acetona a ~ 55 °C por 30 minutos, seguida de etanol a ~ 75 °C por 30 minutos e água ultrapura 

a ~ 95 °C também por 30 minutos, por fim os substratos foram secos com jato de N2. O FTO 

também passou por um tratamento térmico com o objetivo de remover resquícios de matéria 

orgânica que podem ter restado após as etapas de lavagem, bem como para retirar a umidade e 

uniformizar a superfície para uma melhor acomodação da SPP, que é depositada em sua 

superfície em uma etapa subsequente. O tratamento térmico foi realizado em forno tubular 

horizontal (Lindberg/Blue M Mini-MiteTM, modelo TF55035A) à 550 °C durante 1 hora em 

atmosfera ambiente.  

 

2.3 Preparação dos eletrodos 

 

 As soluções poliméricas foram mantidas a temperatura ambiente (25 °C) antes da 

deposição sobre o FTO. Cerca de 50 µL foram utilizados para cobrir totalmente a superfície do 

FTO pelo método de spin-coating onde foram empregados dois estágios de rotação de 500 rpm 

por 5 segundos e em seguida 700 rpm por 30 segundos. Após, foi realizada a limpeza do contato 

elétrico visando deixar exposta uma parte do FTO para as etapas de caracterização 

eletroquímica. O FTO revestido com a SPP passou por um período de secagem em chapa de 

aquecimento a aproximadamente 90 °C durante 5 minutos, para remoção do excesso de 

solvente. Os tratamentos térmicos subsequentes em fornos visam melhorar a aderência da 

mistura depositada no FTO bem como promover a cristalização na fase desejada, do hidróxido 

de ferro (III) amorfo para a fase cristalina da hematita.  Um esquema dos procedimentos de 

preparação dos eletrodos utilizando solução 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-MiteTM, modelo TF55035A) já o segundo foi 

realizado em atmosfera de N2 sob fluxo constante de 18 mL min−1 a 750 °C por 30 minutos em 

forno tubular de quartzo com deslocamento automático (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 evacuação e pressurização com N2, 
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buscando garantir que durante o todo o procedimento houvesse apenas N2 no tubo. Após a 

purga, o forno foi deslizado para que a amostra ocupasse o centro e a contagem do tempo do 

tratamento térmico foi iniciada.  

 

 

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

utilizando solução polimérica e deposição por spin-coating.  

 

2.4 Caracterizações químicas e estruturais  

 

Os espectros de absorção óptica foram registrados entre 220 e 800 nm em um 

espectrofotômetro 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 eficiência de absorção 

dos eletrodos (Jabs), ou seja, a densidade máxima teórica da fotocorrente devido às propriedades 

de absorção dos eletrodos, foi calculado a partir das medidas ópticas de acordo com a Equação 

1. 

 

                                          Jabs = −qØ(1 − е(−∫ abs dλ))                               Equação (1) 

 

Onde:  

q = carga elementar do elétron  

           Ø = fluxo de fótons no filtro AM 1,5 global  

            λ = esta na faixa de 400-800 nm para os espectros de absorção de cada amostra 
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A difração 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 

configuração padrão para filmes finos (geometria de Bragg-Brentano) com faixa angular de 10º 

< 2θ < 90º e radiação incidente Cu-Kα (hν = 8,04 eV), 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 padrões obtidos nas fichas cristalográficas do Joint Commitee on Powder 

Diffraction Standards (JCPDS).  

A morfologia da superfície foi investigada por um microscópio eletrônico 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 tensão de 

aceleração de 5 kV e fresagem no local da superfície do eletrodo por microscopia eletrônica de 

varredura por feixe de íons focalizado (FIB-SEM – do inglês, Focused Ion Beam Acanning 

Electron Microscopy), usando gálio como fonte de íons. A análise por microscopia eletrônica 

de transmissão no modo varredura (STEM – do inglês, Scanning transmission electron 

microscopy) foi realizada em um JEOL JEM 2100F equipado com espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS – do inglês, energy dispersive spectroscopy) Oxford SDD X-Mas 80 mm2.  

A rugosidade da superfície foi determinada por microscopia de força atômica (sistemas 

AFM, NX-10 Park) no modo de contato intermitente com sonda de silício Nano World, modelo 

FMR, frequência de ressonância (nominal) 75 kHz, constante de força (nominal) 2,8 N/m. Uma 

área de imagem de varredura de 3,0 x 3,0 µm com uma resolução de 512 x 512 pixels foi 

registrada. Os dados foram processados utilizando o software Gwyddion, sendo possível obter 

a rugosidade quadrática média (RMS - do inglês, Root Mean Square). 

A composição atômica da superfície foi obtida por um espectrômetro de fotoelétrons de 

raios-X (XPS – Thermo Scientific K-alpha) equipado com radiação monocromática Al Kα (λ 

= 1,48 Å) como fonte de excitação, o foco de 300 µm, um passo de 1,0 eV e período de 20 s 

para espectros de levantamento com passo de 0,1 eV e período de 10 segundos para espectros 

de alta resolução. Todas as medidas foram realizadas em uma câmara de ultra-alto vácuo (UHV) 

a 10−9 Pa. Os espectros Raman foram registrados usando laser vermelho (638 nm) como fonte 

de excitação em um microscópio confocal Raman XploRA Plus, na faixa espectral de 100 – 

1800 cm−1. Os espectros foram obtidos com 15 acumulações e tempo de aquisição de 10 s. 
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2.5 Caracterizações eletroquímicas  

 

As caracterizações eletroquímicas foram realizadas um potenciostato/galvanostato 

(Autolab PGSTAT128N, Metrohm) equipado com um módulo FRA32M (módulo de 

espectroscopia de impedância). A voltametria de varredura linear (LSV – do inglês, Linear 

Sweep Voltammetry) foi realizada utilizando como eletrólito solução aquosa de NaOH 1,0 mol 

L−1 (Sigma Aldrich, 98%) (pH = 13,6) à temperatura ambiente (25 °C). Para a montagem do 

sistema foi utilizada uma célula eletroquímica de três eletrodos, onde os eletrodos à base de 

hematita foram utilizados como eletrodo de trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e 

um eletrodo de referência comercial de Ag/AgCl em KCl saturado (Metrohm, Autolab).  

As medidas de LSV foram conduzidas sem iluminação para verificar a corrente 

faradaica no escuro e sob iluminação frontal usando um simulador solar composto por uma 

lâmpada de xenônio de 450 W (Osram, livre de ozônio) 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 reversível de hidrogênio (RHE) usando a equação de Nernst, mostrada 

na Equação 2, onde E0 Ag/AgCl é 0,1976 V a 25 °C: 

 

                  𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 
0 + 0.059 𝑥 𝑝𝐻                    Equação (2) 

 

Medidas de cronoamperometria em luz solar simulada foram conduzidas no potencial 

de 1,23 V vs. RHE durante 2 horas ininterruptas. Para análise de Mott-Schottky, que relaciona 

capacitância com densidade de portadores de carga de semicondutores em contato com soluções 

eletrolíticas30,68, medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS – do inglês, 

Electrochemical Impedance Spectroscopy) foram realizadas em condições de escuro, e um 

gráfico de Nyquist foi construído na faixa de potencial de −0,75 V a 0,75V utilizando uma 

amplitude de 10 mV, a uma frequência de 1 kHz. Após o ajuste linear dos gráficos de Mott-

Schottky a Equação 3 foi utilizada para determinar a densidade de portadores de carga (Nd). 

 

                          
1

𝐶2
=

2

𝜀0𝜀𝑟𝑒𝑁𝑑
(𝑉 − 𝑉𝑓𝑏 −

𝑘𝐵𝑇

𝑒
)                                   Equação (3) 

Onde: 

ε0 = permissividade elétrica do vácuo (8,85x10−12 F m−1), 
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𝜀𝑟 = constante dielétrica do semicondutor (considerada como 80),  

V = potencial elétrico aplicado, 

T = temperatura absoluta (K),  

𝑒 = carga elementar do elétron (1,60x10−19 C),  

𝑘𝐵 = constante de Boltzmann (1,38x10−23 J/K).  

 

As propriedades eletroquímicas 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 frequência de 20,0 kHz a 0,01 Hz com uma modulação senoidal 

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

uma perturbação de luz de pequena amplitude e frequência variável é aplicada ao sistema a um 

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

de superfície, como transferência de carga para a solução e recombinação de superfície, podem 

ser quantificados usando o modelo simples desenvolvido por Ponomarev e Peters69 que 

considera que o semicírculo no primeiro quadrante está relacionado a processos superficiais em 

baixas frequências. Na figura 2.3 é exibido a relação entre alguns recursos nos gráficos de 

Nyquist usados para obter os parâmetros mencionados.70 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3: Gráfico IMPS teórico de um fotoanodo típico para representar o cálculo e 

interpretação das constantes de taxa de transferência de carga e recombinação. 

Fonte: Adaptado de Rodríguez Gutiérrez.71 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

 Fotoanodos de hematita dopada com háfnio foram preparados utilizando uma solução 

polimérica à base de óxido de ferro, coma solução de ferro pura (HEM) ou modificada com 

solução contendo háfnio em diferentes concentrações (X%Hf-Hem). Diferentes aspectos da 

morfologia, estrutura e propriedades químicas e foto eletroquímicas desses materiais 

sintetizados foram estudadas. A difração de raios-X (DRX) foi utilizada para identificar a fase 

cristalina dos filmes preparados. De acordo com os difratogramas, exibidos na Figura 2.4, os 

filmes finos de hematita modificados com háfnio apresentam os mesmos padrões de difração 

do filme de hematita pura sendo possível identificar apenas duas fases cristalinas. Os picos de 

difração foram indexados a partir da ficha JCPDS N° 33-0664 que comprova a presença de uma 

única fase cristalina de ferro, a fase α-Fe2O3 (hematita), de estrutura hexagonal pertencente ao 

grupo espacial R3̅c, sendo esta a fase mais estável termodinamica e quimicamente entre os 

óxidos de ferro. Outra fase cristalina identificada foi SnO2 (cassiterita) a partir da ficha JCPDS 

Nº 41-1445, sendo essa fase atribuída à camada condutora do substrato, composta por óxido de 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4: Difratogramas de raio X dos fotoeletrodos de hematita pura (Hem) e hematita 

modificada com diferentes concentrações de Hf4+ (X%Hf-Hem). Os picos identificados com 

asteriscos são atribuídos ao SnO2 (cassiterita) da camada condutora do substrato.   
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O plano de orientação preferencial para todos os filmes finos foi identificado como 

sendo o (110). Esta orientação preferencial, indica que os cristais de hematita crescem alinhados 

paralelamente ao substrato condutor, e é reconhecida como sendo um aspecto bastante positivo 

na síntese uma vez que facilita a coleta das cargas fotogeradas,72,73 resultando na melhora do 

desempenho fotoeletroquímico (PEC) dos materiais. Os valores médios do tamanho dos 

cristalitos foram calculados a partir do plano (110) usando a equação de Scherrer representada 

na (Equação 4). 

 

                                                              𝐷 =  
𝑘𝜆

𝛽 cos (𝜃)
                            Equação (4) 

Onde:  

D = tamanho do cristalito,  

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

λ = comprimento de onda da radiação Cu Kα (λ = 0,1542 nm),  

β = valor da largura a meia altura (FWHM) do pico,  

θ = ângulo de difração. 

 

Os cálculos mostram uma tendência decrescente de tamanho dos cristais com a adição 

crescente de háfnio. O filme de hematita pura apresentou um tamanho de cristalito de 25 nm, 

reduzido para 21 nm com a adição da menor concentração de Hf (1%) e 18 nm quando foi 

utilizada a maior concentração de Hf (5%). A diminuição no tamanho dos cristalitos devido à 

presença de Hf sugere que o elemento está segregando preferencialmente na superfície do grão 

de hematita durante o tratamento térmico, essa segregação reduz a energia superficial limitando 

o crescimento dos grãos.74 

Com a espectroscopia Raman foi possível obter informações complementares a respeito 

da estrutura dos materiais. Os espectros Raman (Fig. 2.5) mostram claramente os sete modos 

ativos no Raman característicos de cristais de hematita (α-Fe2O3), dois modos A1g com 

máximos de intensidade nas frequências 224 cm−1 e 496 cm−1, correspondentes ao movimento 

óptico longitudinal dos planos e cinco modos Eg com máximos nas frequências 244 cm−1, 291 

cm−1, 296 cm−1, 409 cm−1 e 610 cm−1, correspondentes ao movimento óptico transversal dos 

planos. É importante destacar que o sinal em torno de 1300 cm−1 é característico do óxido de 

ferro na fase hematita.75 
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Figura 2.5: Espectros Raman característicos adquiridos usando laser vermelho (638 nm) em 

temperatura ambiente para fotoanodos de hematita pura e hematita dopada com diferentes 

concentrações de Hf4+ (X%Hf-Hem).  

 

Tabela 2.2: Posições dos picos Eg e Eu e parâmetros obtidos a partir da deconvolução do 

espectro Raman utilizando laser vermelho como fonte de excitação. 

 Eg (cm-1) FHWM Eu (cm-1) 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 Eu na frequência de 660 cm−1 esta geralmente associado a efeitos de quebra de 

simetria induzidos por desordem, como imperfeições superficiais ou defeitos na rede cristalina. 

Sabe-se que o forte acoplamento entre os elétrons e as vibrações de rede (fônons) leva à 

formação de polarons. Esses polarons são o resultado de distorções localizadas na rede 

cristalina causadas pelo movimento dos elétrons.58,76,77  
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Uma investigação minuciosa dos efeitos do Hf na microestrutura dos filmes foi realizada 

usando microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica de varredura de 

feixe de íons focalizados (FIB-SEM), microscopia de força atômica (AFM) e microscopia 

eletrônica de transmissão no modo de varredura acoplada EDS (MET-EDS). As imagens de 

morfologia de corte transversal obtidas por MEV, são apresentadas na Figura 2.6. O filme de 

hematita pura (Figura 2.6a) apresenta uma estrutura porosa com grãos em formato elipsoidais. 

Mudanças graduais na morfologia dos filmes, como diminuição do tamanho dos grãos, são 

perceptíveis quando Hf é adicionado à solução precursora polimérica, essa diminuição de 

tamanho é inversamente proporcional à concentração de Hf adicionada.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6: Imagens de microscopia eletrônica de varredura em corte transversal dos eletrodos 

de (a) hematita pura (Hem), e hematita dopada com diferentes concentrações de Hf4+ (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 redução do tamanho do grão, 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. 2.6c). Além da notável 

redução do tamanho do grão, pode-se observar uma rica interface de contato inferior (substrato 

FTO|Hem) influenciada pela adição de Hf4+. O filme de hematita pura apresenta uma estrutura 

porosa com grandes regiões vazias na interface FTO|Hematita, provavelmente pela maior 

tensão e difícil empacotamento de grãos grandes durante o tratamento térmico, o que não é 

desejável. Em contraste, os nanogrãos de tamanhos reduzidos dos filmes de hematita dopada 

com Hf, especialmente 4%Hf-Hem, foram empacotados de uma melhor forma na superfície 

FTO o que aumentou as regiões de contato com o FTO, e uma das consequências desse melhor 

empacotamento foi a suavização da rugosidade da superfície em contato coma a camada 

condutora de FTO.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.7: Imagens de microscopia eletrônica de varredura de feixe de íons focalizados (FIB-

SEM) da amostra de (a) hematita pura (Hem) e (c) hematita dopada com 4% de Hf4+ (4%Hf-

Hem); e imagens de topografia gerada por microscopia de força atômica (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 redução na rugosidade superficial média (RSM) de 8,2 

nm para 5,8 nm, respectivamente. Esta suavização na rugosidade superficial está provavelmente 
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associada a uma melhor umectação do substrato influenciada pela adição de Hf4+ que deixou a 

superfície menos rugosa e relativamente plana, conforme relatado recentemente para a dopagem 

de hematita com Zr4+ nos estudos de Bedin et al. (2022),64 que sintetizaram eletrodos de 

hematita dopados com zircônio pelo mesmo método (precursores poliméricos) utilizado neste 

estudo.   

A Microscopia Eletrônica de Transmissão no modo de Varredura acoplada a EDS foi 

empregada para investigar o mapeamento da composição química e determinar a localização 

do Hf nos eletrodos. A figura 2.8 mostra o mapeamento da região representada pelo quadrado 

verde da amostra 4%Hf-Hem, que compreende as interfaces, grão|grão de hematita e 

FTO|Hematita. A porcentagem atômica obtida nas análises de EDS foi estimada em 38,09 ± 

0,1%, 6,58 ± 0,03% e 55,3 ± 0,2% para Fe, Hf e O, respectivamente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

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

 

O mapa EDS mostra a distribuição do ferro (vermelho) apenas na região que 

compreende o filme de hematita, enquanto o oxigênio (verde) está localizado em todo o 

eletrodo. O háfnio (amarelo) aparece sobre a região do filme e de forma mais intensa nos limites 

dos grãos, o que era esperado, pelas características deste elemento, porém também foi possível 

notar a formação de uma camada de háfnio na interface entre o FTO e o filme de hematita. A 
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fina camada de Hf4+ na interface FTO|Hematita pode estar atuando como uma camada 

bloqueadora, reduzindo a perda de elétrons através da morfologia porosa do filme para o 

eletrólito, levando a maior eficiência de injeção de carga no circuito externo. Dessa forma, esta 

camada pode funcionar como uma barreira ativa para a migração de elétrons e, por outro lado, 

suprime a retroinjeção dessas cargas.   

Uma vez identificado que a modificação com Hf induziu mudanças consideráveis 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 composição superficial dos filmes finos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9: Espectros de XPS: (a) Survey e de alta resolução de (b) Fe2p, (c) O1s e (d) Hf4f, 

para eletrodos de filme fino de hematita pura (vermelho) e hematita modificada por diferentes 

concentrações de Hf4+: 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 

ausência de Hf na superfície do filme de hematita pura e a presença deste elemento em todos 
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os filmes dopados, bem com a presença dos elementos Fe, Sn e O, que são oriundos da hematita 

(Fe e O) e do FTO (Sn e O). Também são apresentados os espectros de alta resolução dos picos 

característicos de Fe2p, O1s e Hf4f. Como referência interna para as energias absolutas de 

ligação, a localização 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-órbita 

correspondente ao Fe 2p3/2 localizado em 710,9 eV e Fe2p1/2 localizado em 724,5 eV, com seus 

respectivos picos satélites correspondentes. A diferença de cerca de 14 eV entre os picos do 

Fe2p é um indicativo da presença majoritária de Fe3+,23 típico da fase α-Fe2O3, consistente com 

os resultados de DRX. Nenhuma diferença entre filmes de hematita pura e modificada com Hf 

foi observada em relação as posições dos picos de ferro, indicando que a adição de Hf4+ não 

teve impacto significativo no estado de oxidação do ferro. Os picos de Hf 4f7/2 e Hf 4f5/2 foram 

localizados em aproximadamente 16,5 e 18,1 eV, respectivamente, ligeiramente deslocados em 

relação aos picos do HfO2, sugerindo a existência de espécies de subóxidos de Hf (HfOx).
78,79 

Na Figura 2.9d é apresentado o espectro de alta resolução do O1s de todos os filmes, que exibem 

um pico principal centrado em 529 eV, o qual é atribuído ao sinal de oxigênio na rede cristalina 

α-Fe2O3.
80,81 

Nas análises de espectroscopia na região do  ultravioleta-visível (UV-vis), cujos 

espectros estão apresentados na Figura 2.10, é possível observar as bandas de absorção dos 

fotoanodos e verificar que todos os filmes absorvem luz na região de interesse, apresentando 

bandas típicas relacionadas a transições eletrônicas da hematita.82 O espectro da hematita é 

resultado de três tipos transição eletrônica, entretanto as transições que envolvem transferência 

de cargas entre o Fe e o O e entre o Fe2+ e Fe3+, em cerca de 400 e 550 nm respectivamente, são 

as principais responsáveis pela absorção de luz na região do visível.27 Não foram observadas 

bandas adicionais que poderiam estar associadas à modificação da estrutura química da 

hematita pela adição de Hf. As pequenas diferenças observadas nos espectros podem estar 

relacionadas as diferenças de espessura dos filmes. Dos gráficos de absorção foi possível 

calcular o band gap óptico (Eg) utilizando a equação de Tauc,83 através da extrapolação das 

regiões lineares dos gráficos, 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.30 

O desempenho fotoeletroquímico dos fotoanodos foi avaliado inicialmente por 

voltametria de varredura linear (LSV) em condições de iluminação solar simulada e na ausência 
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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 reversível de hidrogênio (RHE). É importante 

mencionar que, os valores das curvas de fotocorrente foram normalizados pela área geométrica 

do fotoanodo que foi exposta ao eletrólito de 0,28 cm2 durante as análises. 

Na Figura 2.10a são apresentadas as curvas de densidade de fotocorrente de todos os 

fotoanodos sintetizados, filmes de Hem e X%Hf-Hem. As linhas pontilhadas são referentes às 

análises conduzidas com os eletrodos na ausência de iluminação. Nessa situação, é observada 

uma corrente apenas no potencial acima de 1,6 V vs. RHE, corrente essa relacionada com a 

oxidação da água devido à reação de eletrocatálise. Por outro lado, nos ensaios com luz solar 

simulada todos os fotoanodos apresentam fotoatividade no potencial de 1,23 V vs. RHE.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.10: (a) Espectros de UV-vis; (b) gráficos de Tauc para determinação do band gap 

óptico; (c) Voltamogramas de varredura linear de eletrodos de hematita pura (Hem) e hematita 

modificada com diferentes concentrações de Hf4+ (X%Hf-Hem) utilizando como eletrólito 

solução aquosa de NaOH 1,0 mol L−1 sob condição de iluminação solar simulada (100 mW 

cm−2) e na ausência de iluminação, (d) Eficiência global (ƞglobal) obtida pela razão entre Jph/Jabs. 
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A adição de Hf na solução precursora polimérica (PPS) tinha por objetivo melhorar as 

propriedades eletrônicas da hematita, e os resultados demonstram que desde a menor 

porcentagem de Hf adicionada, que é de 1,0%, um aumento notável 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 

concentração de 4,0% de Hf levou a uma ligeira diminuição na resposta de fotocorrente para 

1,35 mA cm−2 (5%Hf-Hem), indicando que a condição experimental de 4,0% de Hf é a mais 

adequada para maximizar o desempenho fotocatalítico do dispositivo.  

Além disso, a adição de até 4,0% de Hf não provocou mudanças no potencial de início 

de fotooxidação das amostras, sendo este um indício de que a modificação com Hf não produziu 

a criação de estados superficiais adicionais na hematita. Este achado sugere que, nessas 

concentrações, a alocação de Hf4+ no filme de Hem não está comprometendo a integridade da 

interface fotoanodo|eletrólito. No entanto, uma leve mudança anódica no potencial foi 

observada para o fotoanodo 5%Hf-Hem, semelhante às reportadas com a incorporação de Zr4+ 

e Sn4+ utilizando o método de síntese de percursores poliméricos.18,64 Isso sugere que 

concentrações acima de 5% de Hf provocam uma modificação na superfície exposta do grão, 

criando assim, estados superficiais adicionais indesejados. Os resultados discutidos até agora 

indicam que, em concentrações de até 4,0%, o Hf4+ é segregado nos limites dos grãos e entre a 

interface substrato FTO|Hem. Em maiores concentrações adicionadas (5%Hf-Hem), ambas as 

interfaces excedem o limite de solubilidade, provocando uma modificação na superfície exposta 

do grão, criando assim estados superficiais adicionais.53,54 

Para uma melhor comparação entre o desempenho dos eletrodos, as respostas de 

fotocorrente foram normalizadas pelos valores previstos pela absorbância óptica (Jabs) sendo 

possível calcular suas respectivas eficiências globais (ηglobal - barras cinza na Figura 2.10d). O 

valor médio de eficiência global foi obtido da análise de três eletrodos diferentes a partir da 

razão entre Jph/Jabs, onde Jph corresponde à densidade de fotocorrente medida a 1,23 VRHE, e Jabs 

é a eficiência de absorção calculada a partir do espectro de UV-vis. Os valores de Jph, Jabs e 

eficiência global (ηglobal) são listados na Tabela 2.3. Os resultados de ƞglobal aumentam na 

seguinte ordem: Hem < 1%Hf-Hem < 3%Hf-Hem < 5%Hf-Hem < 4%Hf-Hem, a eficiência do 

eletrodo modificado com 4,0% de Hf é quase 4,5 vezes melhor em comparação com a hematita 

pura. Tendo em vista a interdependência entre absorção de luz e dinâmica de carga (separação 

de carga e transporte de portadores majoritários para o contato posterior e portadores 
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minoritários para os locais ativos na superfície), parece que o Hf4+ pode suprimir as 

desvantagens de múltiplas interfaces na hematita, sem causar qualquer efeito indesejável.  

Tabela 2.3. Jabs, Jph e ƞgeral determinados a partir de medições ópticas e fotoeletroquímicas. O 

valor de ND foi estimado a partir do gráfico de Mott-Schottky e o Vfb modelo de aproximação 

de Gärtner-Butler.  

Fotoanodos Jph (mA cm−2) Jabs (mA cm−2) 
Ƞoverall % 

(Jph/Jabs) 

ND 

(x1019 cm−3) 
Vfb  

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 eficiência global próxima de 50% alcançada pelo eletrodo 4%Hf-

Hem corresponde a um filme fino de 81 nm de espessura, preparado a partir de uma solução 

polimérica de ferro que geram nanogrãos em estruturas planares, com formato elipsoidal. 

Outros trabalhos apontam a morfologia colunar como a mais adequada para suprimir as 

desvantagens intrínsecas da hematita, principalmente para evitar a configuração de múltiplas 

interfaces que facilita a recombinação de carga comum nos filmes finos planares, como os 

filmes preparados nesse estudo. Porém, os valores de eficiência globais reportados na literatura 

para dopagem com Hf preparados pelo método hidrotérmico 22%25, 18%76 e 24%84 são bem 

menores que o valor apresentado nesse estudo, o que demonstra o grande potencial dos 

eletrodos reportados neste trabalho para a produção de hidrogênio por fotoeletrocatálise.  

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 eletrólito aquoso NaOH 1,0 mol L−1, a um potencial fixo de 

1,23 VRHE durante 2 h ininterruptas, o resultado pode ser observado na Figura A1. O eletrodo 

demonstrou excelente estabilidade, com 92% da fotocorrente inicial mantida após final da 

análise. 

Para investigar as propriedades eletrônicas da hematita na presença de Hf foram obtidos 

os gráficos de Mott-Schottky a partir de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e os 

resultados são apresentados na Figura A2. As inclinações das curvas de 1/C2 em função do 
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potencial aplicado, são menores para os eletrodos modificados com Hf em relação a hematita 

pura, mas ainda sim são positivas, e este aspecto é típico de materiais semicondutores do tipo 

n, em que os elétrons são os portadores de carga majoritários. A partir do ajuste linear dos dados 

de M-S foi calculado o número de portadores de carga (ND) aplicando-se a Equação 2 (detalhada 

na sessão 3.5) com os dados experimentais. A região em que a curva 1/C2 é linear (R2> 0,99) 

foi considerada para o cálculo. A densidade de portador de carga dos eletrodos modificados Hf 

permaneceram na mesma ordem de magnitude (1019 cm−3) que o eletrodo de hematita pura sem 

qualquer alteração significativa.  

Apesar de ser uma técnica bastante utilizada para estimar o valor de ND e potencial de 

banda plana, a utilização da equação de Mott-Schottky para filmes finos de hematita em muitos 

casos não é representativa uma vez que esses materiais estão muito próximos do limite de 

resolução desse modelo, que foi criado para estruturas planares.30,85 Portanto, os valores de Vfb 

foram determinados usando o modelo de aproximação de Gärtner-Butler aplicado às medições 

de LSV e utilizando como eletrólito solução aquosa de NaOH 1,0 mol L−1 com 5,0% de H2O2 

que funciona como um supressor de buracos. Os valores de Vfb calculados a partir do coeficiente 

linear da curva Jph
2 vs. potencial (Fig. A3) mostram que a modificação do háfnio não altera o 

Vfb. Os valores encontrados (0,64 e 0,66 VRHE), são muito próximos ao da hematita pura já 

reportados em outros trabalhos da literatura, sendo considerado dentro do erro experimental, 

confirmando que o Hf não cria estados de superfície adicionais na hematita.  

A dinâmica de transferência de carga foi estudada por espectroscopia de fotocorrente de 

intensidade modulada (IMPS). O IMPS é uma técnica que mede a mudança de fase na 

fotocorrente em relação a uma modulação senoidal da fonte de luz que pode ser representada 

como um gráfico de Nyquist pela relação entre a parte real (H’) e a parte imaginária (H’’) da 

função de transferência complexa para toda a faixa de frequência medida.69 Ao analisar como 

a fotocorrente varia com a frequência da modulação da luz, podem ser obtidos dados valiosos 

sobre transferência de carga, taxas de recombinação, eficiência de separação de carga (CSE) e 

eficiência quântica externa (EQE). O loop observado na faixa de altas e médias frequências no 

4º quadrante corresponde aos processos mais rápidos associados ao carregamento e 

descarregamento que ocorrem no bulk dos eletrodos e são dados em função da constante de 

tempo (RC)−1. Por outro lado, o loop observado em baixas frequências no 1° quadrante 

corresponde a processos lentos na superfície do eletrodo e representa a competição entre 

transferência de carga e processos de recombinação de superfície. Os resultados de IMPS estão 

mostrados na Figura 2.11. 
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De forma geral, a função de transferência IMPS apresentada pelos eletrodos 

modificados com Hf4+ é composta por um loop de alta frequência e baixa frequência para VRHE 

< 1,3 VRHE (Figura 2.11a,b). O loop de baixa frequência nesses potenciais indica que esses 

eletrodos enfrentam recombinação de superfície devido à presença de estados de superfície, 

provavelmente os estados existentes na hematita. Além disso, quando VRHE > 1,3 VRHE o loop 

de baixa frequência tende a desaparecer, indicando que os processos de superfície não são mais 

dependentes do potencial aplicado; assim, a eficiência quântica externa (EQE) é determinada 

pelos processos no bulk e é igual à eficiência de separação de carga (CSE) multiplicada pela 

eficiência de captação de luz (LHE).  

 

Figura 2.11: Espectros de IMPS obtidos sob iluminação LED azul (30 mW cm−2) em eletrólito 

NaOH 1,0 mol L−1 na faixa de frequência de 20,0 kHz a 0,01 Hz com modulação 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 Hf4+ (4%-Hf-Hem). Constantes de taxa de transferência de 

carga (Ktr), de recombinação de superfície (Krc) e de constante de tempo (RC)−1, eficiência de 

transferência (ƞtransf.) e CSExLHE obtidos de espectros de IMPS.  
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Especificamente, para 4%Hf-Hem (Figura 2.11b) esse loop desaparece em VRHE > 1,2 

VRHE, indicando que a adição de 4,0 % de Hf melhora a cinética de superfície, o que pode 

justificar o melhor desempenho fotoeletroquímico obtido com esse eletrodo. Curiosamente, 

4%Hf-Hem mostra uma interceptação maior em média e baixa frequência do que os outros 

eletrodos, ambos são comumente relacionados a CSE x LHE e EQE, respectivamente. Este fato 

implica que o Hf está basicamente aumentando a separação de carga, melhorando assim a 

quantidade de cargas (buracos) que chegam com sucesso à superfície dos eletrodos. 

Para investigar os impactos da adição de Hf4+ na cinética superficial, foram avaliadas as 

constantes de taxa de transferência de carga (ktr), recombinação superficial (ksr), constante de 

tempo (RC)−1 e eficiência de transferência de carga (ηtransf). Na Figura 2.12, observa-se uma 

tendência para ktr para todos os fotoanodos, indicando que as taxas de transferência de carga 

não são alteradas pelo aumento da concentração de Hf4+. A ηtransf foi calculada como a razão 

entre o ktr pelo (ktr + krs). A tendência representada em ηtransf revela uma mudança no potencial 

de início em direção a valores mais positivos, um fenômeno não aparente nas medidas de LSV. 

Curiosamente, a adição de Hf mostra uma melhoria significativa no CSE em comparação com 

o eletrodo de hematita pura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.12: Constantes de taxa de transferência de carga (Ktr), de recombinação de superfície 

(Krc) e de constante de tempo (RC)−1 e eficiência de transferência relativa (ƞtransf) obtidos de 

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

 

O método de síntese via precursores poliméricos permitiu a síntese de filmes finos que 

acomodam altos níveis de dopante, ampliando o conhecimento atual da dinâmica de portadores 

de carga impulsionada pela alocação interfacial preferencial. A dopagem de Hf4+ em soluções 

poliméricas a base de óxido de ferro (α-Fe2O3) foi uma estratégia eficiente para superar algumas 

as limitações intrínsecas da hematita sem causar efeitos indesejados na absorção de luz e 

dinâmica 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 fotoeletroquímico observado nos eletrodos dopados pode ser atribuído a 

modificações simultâneas de interfaces, induzidas pela incorporação de Hf4+. A segregação de 

Hf4+ na interface grão|grão leva a uma diminuição na barreira de energia no limite dos grãos, 

facilitando o transporte de elétrons através e melhorando a eficiência da separação de carga, 

conforme demonstrado nas análises de IMPS, sendo que a segregação Hf4+ na interface 

FTO|Hematita (contato traseiro) facilita a injeção de elétrons no circuito. Além disso, a 

diminuição do tamanho dos grãos durante o tratamento térmico permitiu a melhor acomodação 

do filme na superfície do FTO, o que minimizou as regiões sem contato e a perda de elétrons 

para o eletrólito durante a aplicação. 
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CAPÍTULO III – Obtenção de filmes finos de hematita preparados com solução precursora 

polimérica utilizando duas combinações de agentes dopantes em uma única etapa de síntese 

 

 

RESUMO 

 

Nesse capítulo, será relatada uma estratégia de dupla dopagem química da hematita, 

empregando a rota sintética dos precursores poliméricos. O objetivo desta etapa do trabalho é 

de desenvolver fotoanodos de alta eficiência para aplicação no processo de fotoeletrólise da 

água. Os elementos dopantes utilizados foram o Na+, Nb5+ e Ta5+ sendo que esses elementos 

foram combinados de duas formas: Na-Nb e Na-Ta. Foram testadas três concentrações de Na+ 

(0,1% – 0,5% – 1,0%), três concentrações de Nb5+ (1,0% – 1,5% – 3,0%) e duas concentrações 

de Ta5+ (0,5% – 1,0%). Os eletrodos com melhores desempenhos fotoeletroquimico mostraram 

uma melhora bastante significativa na densidade de fotocorrente em relação à hematita pura 

(0,44 mA cm−2), sendo 1,4 e 1,5 4 mA cm−2 para Na0.1HemNb1.5 e Na0.1HemTa1.0, 

respectivamente, e após a (foto)eletrodeposição de NiFeOx esses valores tiveram um aumento 

para 1,6 mA cm−2 e 1,9 mA cm−2, respectivamente. Os eletrodos preparados alcançaram uma 

eficiência de 44% (Na0.1HemNb1.5FeNiOx) e 58% (Na0.1HemTa1.0FeNiOx). Resultados 

fotoeletroquímicos sugerem um efeito de passivação de estados superficiais com a inserção do 

Na+, resultando em um ligeiro aumento na densidade da fotocorrente. Por outro lado, a adição 

dos íons pentavalentes levou a um aumento na densidade dos portadores de carga. Os dados do 

IMPS indicam que a dupla modificação suprimiu os processos de recombinação, aumentando 

significativamente a eficiência de separação de carga (CSE) e a eficiência quântica dos 

materiais (EQE). Acreditamos que este estudo fornece informações valiosas para o 

desenvolvimento de estratégias inovadoras para melhorar o desempenho da oxidação 

fotoeletroquímica da água, permitindo o projeto de fotoanodos de hematita com melhor 

atividade catalítica, estabilidade e eficiência.  
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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+, Nb5+, and Ta5+, 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 Nb5+ 

(1.0% - 1.5% - 3.0%), and two concentrations of Ta5+ (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 Na0.1HemNb1.5 and Na0.1HemTa1.0, respectively, and after (photo)electrodeposition of 

NiFeOx, these values increased to 1.6 mA cm−2 and 1.9 mA cm−2, respectively. The prepared 

electrodes achieved an efficiency of 44% (Na0.1HemNb1.5FeNiOx) and 58% 

(Na0.1HemTa1.0FeNiOx). 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 INTRODUÇÃO 

 

Na busca pelo avanço no desenvolvimento de fotoanodos à base de hematita, inúmeras 

estratégias são empregadas, com notável ênfase na nanoestruturação,86 no uso de 

cocatalisadores87–89 e na utilização de dopantes, especialmente derivados de cátions 

tetravalentes e pentavalentes.60,90,91 Estas estratégias visam controlar e aprimorar a engenharia 

de interfaces e defeitos em estruturas de hematita. No contexto da utilização de elementos 

modificadores, tem sido explorado uma abordagem de dupla modificação química, onde são 

utilizados diferentes dopantes com propriedades químicas distintas. A ação sinérgica de 

elementos com valências diferentes em estruturas de óxidos tem sido relatada na literatura como 

excelente alternativa.92–95 

Em particular, a estratégia de dupla modificação utilizando a síntese de precursores 

poliméricos (PPS) apresenta uma alternativa extremamente atraente e está sendo investigada 

com o objetivo de conferir maior atividade catalítica e melhores características de dinâmica de 

carga a eletrodos baseados em filmes finos de hematita. Esta abordagem envolve a incorporação 

de dois elementos químicos na síntese de um precursor polimérico à base de hematita. Os 

elementos são adicionados em diferentes estágios do processo de síntese para formar uma única 

solução precursora polimérica. 

 Pires et al. (2023)96 demonstraram melhora significativa no desempenho da célula 

fotoeletroquímica (PEC) utilizando fotoanodos a base de filme fino de hematita dopado com 

Ga3+ e Hf4+ através do método de síntese PPS. O fotoanodo projetado alcançou um aumento de 

sete vezes na densidade da fotocorrente em comparação com a hematita pura. Recentemente, 

Verissimo et al. (2023)97 sugeriram uma dupla modificação em eletrodos de hematita utilizando 

elementos abundantes na terra, como o Al3+ e Zr4+, na tentativa de modificar a rede cristalina e 

as interfaces entre os grãos. O efeito sinérgico desses dopantes causou o aumento na 

fotocorrente de 0,7 mA cm−2 para hematita pura até 4,5 mA cm−2 a 1,23 VRHE, usando o co-

catalisador NiFeOx.  

Diante dos últimos avanços, este estudo é pautado na utilização de Na-Nb ou Na-Ta 

como dopantes estratégicos para hematita e seus efeitos sinérgicos foram avaliados por 

diferentes técnicas de caraterização. De acordo com relatos da literatura, os dopantes 

pentavalentes Nb5+ e Ta5+ apresentam desempenho significativo em processos 

fotoeletroquímicos (PEC). Várias publicações relataram que essas espécies contribuem para a 

melhoria da separação de cargas e do transporte eletrônico, sendo o aumento da condutividade 
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eletrônica um dos maiores ganhos.70,93,98–100 Contudo, o efeito da dopagem com elementos de 

baixa valência raramente é relatado. 

 Recentemente, Cai et al. (2022)101 relataram a dopagem de hematita com íons Li+ 

utilizando um método de preparação hidrotérmico de duas etapas. Os autores demonstraram 

que o Li+ melhorou a eficiência da separação de carga e suprimiu os estados de superfície, 

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 catiônica monovalente. Fotoanodos de hematita 

modificados com Zn2+ também foram relatados e, no caso deste cátion, os autores atribuem a 

melhora na densidade da fotocorrente principalmente ao aumento da absorção de luz e maior 

atividade catalítica para a reação de oxidação da água.102 

Com base nos trabalhos destacados, e motivado pelo aumento de eficiência pela 

combinação de cátions de diferentes valências, este estudo teve como objetivo avaliar o 

desempenho simultâneo dos cátions Na+-Nb5+ ou Na+-Ta5+ em fotoanodos de hematita e o 

desempenho destes materiais no processo fotoeletroquímico de oxidação da água. A solução 

precursora contendo os íons foi obtida pelo método PPS, e a deposição do filme no substrato 

condutor foi realizada em uma única etapa utilizando a técnica de spin coating. Esta 

investigação representa um avanço bastante significativo na busca por materiais inovadores, 

abrindo caminho para um cenário energético mais sustentável. 
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL  

2.1 Preparação das soluções poliméricas precursoras  

 

Nesta etapa do trabalho, foi feita uma pequena modificação na PPS, descrita 

detalhadamente no item 2.1 do Capítulo II. A inserção do primeiro dopante, neste caso o Na+, 

foi realizada no início da reação, antes da formação do polímero. De forma resumida, após a 

completa dissolução do ácido cítrico (C6H8O7, Sigma-Aldrich, 99%) em água ultrapura (18,2 

MΩ cm) à temperatura ambiente (25 °C), alíquotas de solução aquosa de nitrato de sódio 

(NaNO3, Sigma-Aldrich, 99%) em solução aquosa, foram adicionadas para obtenção de 

soluções precursoras com concentrações de 0,1%, 0,5% e 1,0% de Na+ proporcionalmente à 

estequiometria do Fe3+ a ser adicionado. Em seguida, nitrato de ferro (III) (Fe(NO3)3·9H2O, 

Sigma-Aldrich, 98%) foi adicionado e o sistema passou por uma etapa de aquecimento e 

agitação. Por fim, foi adicionado etilenoglicol (C2H6O2, Synth, 99%) e agitação por mais 30 

minutos. Ao final desse tempo a solução polimérica foi resfriada à temperatura ambiente (25 

°C) e seu volume total foi medido. Finalmente, ocorreu a etapa de evaporação do excesso de 

solvente, conduzido sob aquecimento (65 °C) até a mistura atingir metade do seu volume inicial. 

A síntese dos materiais está ilustrada na Figura 3.1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1: Esquema da preparação da solução a base de oxido de ferro (α-Fe2O3) com dupla 

modificação química, utilizada para preparação de eletrodos de hematita dopados com Na e Nb 

e dopados com Na e Ta. Os tracejados destacam a etapa de adição dos dopantes, o primeiro 
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dopante (Na+) antes da formação do polímero e o segundo dopante (Nb5+ ou Ta5+) após a 

formação do polímero. 

 

A inserção do segundo dopante ocorreu após a formação do polímero. Com a solução 

ainda quente, alíquotas de 3,0 mL desta mistura (1,972 x 10−3 mol de Fe3+) foram transferidas 

para dois béqueres, onde em um dos béqueres foi adicionada solução etanólica de cloreto de 

nióbio (V) (NbCl5, Sigma-Aldrich, 99,9%) e no outro foi adicionado isopropóxido de tântalo 

(V) [Ta(OCH(CH3)2)5], Alfa Aesar 99,9%), mantendo-se a agitação por 10 minutos para 

completa homogeneização. Esta etapa resultou em soluções precursoras com 1,0%, 1,5% e 

3,0% de Nb5+ e 0,5% e 1,0% de Ta5+, ambos proporcionais à estequiometria do Fe3+ adicionado. 

Quando as soluções atingiram uma temperatura de ~25 °C, foram adicionados 900,0 µL de 

álcool etílico e 600,0 µL de álcool isopropílico, agitando por 5 minutos. Todos os PPSs foram 

armazenados em geladeira (T = ~7 °C) por 24 horas antes do uso, e mantidos sempre à 25 °C 

antes da deposição. 

 

2.2 Preparação dos eletrodos  

 

Todas as soluções poliméricas foram depositadas em um substrato comercial de vidro 

aluminoborossilicato (TCO 10−10, 10 Ωcm−1), com espessura de 1,1 mm recoberto com uma 

camada de óxido de estanho dopado com flúor (FTO) de aproximadamente 400 nm. A limpeza 

do substrato, realizada para retirada de sujidades e matéria orgânica, consistiu em sucessivas 

etapas de lavagem por imersão, com acetona, etanol e água ultrapura por fim foram secos com 

jato de N2. O FTO também passou por um tratamento térmico com o objetivo de remover 

resquícios de matéria orgânica que podem ter restado após as etapas de lavagem, bem como 

para retirar a umidade e uniformizar a superfície para uma melhor acomodação da SPP que 

seria depositada em sua superfície em uma etapa subsequente. O método de limpeza e 

tratamento térmico do FTO estão detalhados no tópico 2.3 do Capítulo II.  

As soluções poliméricas foram mantidas à temperatura ambiente (25 °C) antes da 

deposição sobre o FTO. Cerca de 50 µL das soluções poliméricas foram utilizados para cobrir 

totalmente a superfície do FTO pelo método de spin coating no qual foram empregados dois 

estágios de rotação 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 caracterização eletroquímica. O FTO 
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revestido com a PPS passou por um período de secagem em chapa de aquecimento a 

aproximadamente 90 °C durante 5 minutos, para eliminação do excesso de solvente. Os 

tratamentos térmicos subsequentes em fornos visam a melhorar a aderência da solução 

depositada no FTO, bem como promover a cristalização na fase desejada, do hidróxido de ferro 

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

O primeiro tratamento foi realizado em atmosfera ambiente a 550 °C por 30 minutos em 

forno tubular horizontal (Lindberg/Blue M Mini-MiteTM, modelo TF55035A). O segundo foi 

realizado em atmosfera de N2 sob fluxo constante de 18 mL min−1 a 750 °C por 30 minutos em 

forno tubular de quartzo com deslocamento automático (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 evacuação e pressurização com N2, 

buscando garantir que durante o todo o procedimento existia apenas N2 no tubo. Após 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 eletrodeposição fotoassistida (AM 1.5 de 

100 mW cm−2) em solução aquosa de NiSO4⋅6H2O 16,0 mM (Sigma Aldrich, 99,9%), 

Fe2(SO4).3H2O 5,0 mM (Sigma Aldrich, 97%) e NaCH3COO⋅3H2O 0,1 M (Sigma Aldrich, 

99%). A deposição foi realizada pelo emprego da técnica de voltametria de varredura linear, de 

0,5 a 0,9 V vs. Ag/AgCl, a uma taxa de varredura de 10 mV s−1. Nenhum tratamento térmico 

adicional foi empregado para filmes finos modificados com NiFeOx após sua deposição. 

 

2.3 Caracterização química e estruturais  

 

 Os espectros de absorção óptica foram registrados entre 220 e 800 nm em 

espectrofotômetro Shimadzu UV-3600 Plus equipado com esfera integradora, utilizando porta-

amostras para fotoanodos. A difração de raios X (XRD, D8 Advance ECO – Bruker AXS) foi 

utilizada para identificar a fase cristalina das amostras sintetizadas. Os dados foram obtidos 

utilizando configuração padrão (geometria Bragg-Brentano) para filmes finos, com faixa 

angular de 10º < 2θ < 90º e radiação incidente Cu-Kα (1,54 x 106 Å).  

A morfologia da superfície foi investigada por um microscópio eletrônico 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 (ângulo de inclinação 30°), 
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de uma tensão de aceleração de 5 kV. A rugosidade superficial foi determinada por microscopia 

de força atômica (sistemas AFM, NX-10 Park) no modo de contato intermitente com sonda de 

silício Nano World, modelo FMR, frequência de ressonância (nominal) 75 kHz, constante de 

força (nominal) 2,8 N/m. Uma área de imagem digitalizada de 3,0 x 3,0 micrômetros com 

resolução de 512 x 512 pixels foi registrada.  

A composição atômica da superfície foi realizada por um espectrômetro fotoelétron de 

raios X (XPS – Thermo Scientific K-alpha) equipado com radiação monocromática Al Kα (λ = 

1,48 Å) como fonte de excitação, foco de 300 µm, passo de 1,0 eV e período de 20 s para 

espectros de levantamento com passo de 0,1 eV e período de 10 s para espectros de alta 

resolução. Todas as medições foram executadas em ultra-alto vácuo (UHV) com a câmara a 

10−9 Pa. 

 

2.4 Caracterizações eletroquímicas  

 

As caracterizações eletroquímicas foram realizadas em uma célula eletroquímica de três 

eletrodos, onde foi utilizado o fotoanodo à base de hematita como eletrodo de trabalho, um fio 

de platina como contra-eletrodo e um eletrodo comercial de Ag/AgCl em KCl saturado 

(Metrohm, Autolab) como referência, em solução de NaOH 1,0 mol L−1 (Sigma Aldrich, 98%) 

em temperatura ambiente (25 °C). Um potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT128N, 

Metrohm) foi utilizado para a voltametria de varredura linear (LSV), com tensão aplicada 

variando de 0,5 a 0,9 V vs. Ag/AgCl, com taxa de varredura de 10 mV s−1. As medidas foram 

realizadas no escuro, para verificação da corrente faradaica, e sob iluminação frontal utilizando 

um simulador solar composto por uma lâmpada de xenônio de 450 W (Osram, livre de ozônio) 

e filtro global AM 1.5. A luz solar simulada foi calibrada em 100 mW cm−2. LSV também foram 

realizados sob iluminação escuro de forma alternada.  

Experimentos de cronoamperometria a um potencial constante de 1,23 V vs. RHE sob 

irradiação luminosa por 2 horas. Para a apresentação dos gráficos de todas as medidas 

eletroquimicas, os potenciais foram convertidos de Ag/AgCl para o eletrodo de hidrogênio 

reversível (RHE) usando a Equação de Nernst. Para análise de Mott-Schottky, medidas de 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) foram realizadas em condições de escuro, 

um gráfico de Nyquist foi construído na faixa de potencial de -0,75 V a 0,75V utilizando uma 

amplitude de 10 mV, a uma frequência de 1 kHz. Após o ajuste linear dos gráficos de Mott-

Schottky foi utilizada para determinar a densidade de portadores de carga (ND). 



62 
 

As propriedades eletroquímicas 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 cm−2) de 470 nm, a uma faixa 

de frequência de 20,0 kHz a 0,01 Hz com uma modulação 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 VRHE durante 2 h ininterruptas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



63 
 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Após a primeira etapa de síntese, foram obtidas amostras de hematita pura e hematita 

modificada com Na+ (Na0,1Hem, Na0,5Hem e Na1,0Hem). A concentração utilizada na 

preparação dos filmes que apresentou a maior atividade de fotocorrente foi de 0,1% de Na+, por 

esse motivo essa concentração foi escolhida para continuar o trabalho.  O passo seguinte foi 

prosseguir com a incorporação do segundo dopante para agir junto com os íons Na+. Após a 

inserção dos elementos selecionados, Nb5+ e Ta5+, foram obtidos os seguintes eletrodos: 

hematita modificada Na-Nb (Na0,1HemNb1,0, Na0,1HemNb1,5 e Na0,1HemNb3,0) e hematita 

modificada Na-Ta (Na0,1HemTa0,5 e Na0,1HemTa1,0). A concentração ideal das soluções 

poliméricas foi encontrada com base na resposta de densidade de fotocorrente dessas amostras, 

os gráficos I vs. V são apresentados na Figura 3.2. A concentração ótima de Nb foi alcançada 

com a porcentagem de 1,5% (1,4 mA cm−2) e a concentração ótima de Ta foi alcançada com 

1,0% (1,5 mA cm−2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2: Perfis de densidade de fotocorrente de voltametria linear de (a) fotoeletrodos de 

filmes finos de hematita dopada com concentrações de 0,1%, 0,5% e 1,0% de Na+; (b) 

fotoeletrodos com concentrações de 0,1% de Na+ e 1,0%, 1,5% de Ta5+; (c) fotoeletrodos com 
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concentrações de 0,1% de Na+ e 1,0%, 1,5%, 3,0% de Nb5+. Resultados obtidos sob iluminação 

AM1.5G 100 mW cm−2 em eletrólito NaOH 1 mol L−1. 

 

Após confirmar a reprodutibilidade dos materiais preparados, foram realizadas as 

caracterizações, químicas, estruturais, eletroquímicas e fotoeletroquímicas. Os difratogramas 

dos filmes finos preparados estão apresentados na Figura 3.3a, sendo que os perfies de difração 

de raios-X obtidos foram indexados à fase cristalina α-Fe2O3 (hematita) do óxido de ferro, 

estrutura hexagonal pertencente ao grupo espacial R3c (JCPDS 33-0664). Nenhuma evidência 

de qualquer outra fase de óxido de ferro foi encontrada, de modo similar aos resultados 

anteriormente mostrados. Uma fase associada aos metais utilizados como dopantes, Na+, Ta5+ 

ou Nb5+, também não foi detectada. Os picos de difração marcados com asteriscos são 

atribuídos ao SnO2, a fase cristalina da cassiterita (JCPDS 41-1445), presente na camada 

condutora do FTO. O grau de orientação do cristal, indicou uma orientação preferencial no 

plano (110). O plano (110) sugere que os cristais estão alinhados paralelamente ao substrato 

condutor, o que é reconhecido por facilitar o transporte e coleta de carga, melhorando assim o 

desempenho do PEC.72,93  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3: (a) Difratogramas de raios X de fotoeletrodos de hematita pura (Hem), hematita 

dopada com Na+ e Nb5+ (NaHemNb) e hematita dopada com Na+ e Ta5+ (NaHemTa); (b) 

Resultados de survey e gráficos de alta resolução para (c) Fe 2p, (d) O 1s, (e) Nb 3d e (f) Ta 4f. 
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A adição de diferentes elementos dopantes não afetou a orientação preferencial dos 

materiais. O tamanho do cristalito foi calculado a partir dos (110) picos de difração utilizando 

a equação de Scherrer. Os resultados obtidos mostram que a adição de Na+ praticamente não 

alterou o tamanho dos cristais em comparação com a amostra de hematita pura. Porém, quando 

Nb5+ e Ta5+ são adicionados, observa-se uma diminuição no tamanho do cristal, mais 

pronunciada para Ta5+. A diminuição do tamanho do cristal é uma consequência geralmente 

associada à segregação de íons preferencialmente na superfície do cristal; como já mencionado 

anteriormente, esta segregação reduz a energia superficial e limita o crescimento dos grãos.74 

Medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram realizadas para 

analisar a composição da superfície dos filmes finos, a energia de ligação foi calibrada com o 

C 1s em 284,8 eV. Os espectros de XPS modo survey mostrados na Figura 3.3a forneceram 

informações valiosas ao confirmar a presença de Nb e Ta e os respectivos estados de oxidação. 

Os espectros de Fe 2p exibiram resultados semelhantes para todas as amostras. Na Figura 3.3c 

são apresentados os espectros XPS de alta resolução do Fe 2p, a componente correspondente a 

Fe 2p3/2 está 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 

são carcateristicas de óxido de ferro na fase α-Fe2O3, confirmando a presença do estado de 

oxidação trivalente do ferro. A presença predominante de Fe3+ sugere que os fotoanodos 

modificados mantêm as características químicas da hematita pura.75,103 As energias de ligação 

dos picos de O 1s (Fig. 3.3d) foram de aproximadamente ~ 529,9 eV, em todos os fotoanodos 

confirmam a formação de fase α-Fe2O3, uma vez que essa energia é relacionada às espécies O−2 

presentes na rede de hematita. Na figura B1 é possível observar os espectros de alta resolução 

do Fe 2p e do O 1s deconvoluidos.  

A Figura 3.3f mostra os picos do dupleto Ta 4f7/2 e Ta 4f5/2. A posição de pico de Ta 

4f7/2 foi ajustada em 27,6 eV e Ta 4f7/2 em 25,5 eV com uma energia de separação de pico de 

2,1 eV. Os picos são deslocados para energias mais baixas do que as encontradas para Ta2O5 

na literatura,92,98 consistente com a existência de espécies de subóxidos. Da mesma forma, que 

aconteceu com a amostra contendo Ta, é possível observar que os picos duplos de Nb 3d5/2 

(206,6 eV) e Nb 3d3/2 (209,3 eV) estão ligeiramente deslocados em comparação com aqueles 

relatados na literatura para Nb2O4.
104,105 Isso indica que essas amostras contêm espécies de 

subóxidos de Nb em sua estrutura. 

As imagens em corte transversal, obtidas por microscopia eletrônica de varredura são 

apresentadas nas Figuras 3.4a-c e revelam que todos os filmes finos possuem morfologia 
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homogênea e porosa. Curiosamente, a amostra Na0,1Hem exibe grãos em caráter elipsoidal, uma 

característica comumente relatada na literatura para hematita pura quando sintetizada a partir 

de soluções precursoras poliméricas. A inserção de Na+ não causou alteração significativa no 

tamanho do grão nem na morfologia e espessura do filme, quando comparada ao filme fino de 

hematita pura (Figura B2). Porém, fica claro que a incorporação de cátion pentavalentes causou 

redução no tamanho dos grãos, resultando em filmes relativamente mais porosos (Fig. 3.4b-c) 

com espessura média de 128 ± 15 nm para o fotoânodo NaHemNb e 116 ± 9 nm para o 

fotoanodo NaHemTa. 

 

 

Figura 3.4: (a-c) Imagens de microscopia eletrônica de varredura (SEM) em corte transversal; 

(d-f) Mapas topográficos gerados por microscopia de força atômica (AFM); Microscopia 

eletrônica de varredura por feixe de íons focalizados (FIB-SEM). As amostras representadas 

são: Hematita dopada apenas com Na+; Hematita dopada com Na+ e Nb5+; e Hematita dopada 

com Na+ e Ta5+.  

 

Os valores estimados de rugosidade superficial (RSM) obtidos por AFM mostram um 

aumento na rugosidade após a inserção de Na, de 84 nm na hematita pura para 130 nm após a 

inserção, e uma diminuição para os materiais contendo Na-Nb e Na-Ta, para 63 nm e 74 nm, 
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respectivamente. De alguma forma, a redução da rugosidade está relacionada à melhor adesão 

do filme ao substrato, consequência da acomodação mais adequada dos grãos na superfície do 

FTO.64 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 

injeção de elétrons no circuito externo. 

As medidas de voltametria de varredura linear (LSV) obtidas sob iluminação frontal 

(iluminação direto sobre o filme fino), obtidas sob iluminação frontal (iluminação pelo filme) 

com simulador de luz solar e sem iluminação são representadas pelas linhas sólidas e tracejadas, 

respectivamente. A área exposta ao eletrólito 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+/Nb5+ e Na+/Ta5+ 

promove uma ligeira mudança anódica 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−2 da hematita pura para 1,52 mA cm−2 

(Na0,1HemNb1,5) e 1,45 mA cm−2 (Na0,1HemTa1,0). Por outro lado, o uso de NiFeOx levou a um 

deslocamento catódico no potencial de início e a uma melhora na resposta fotoeletroquímica 

dos materiais alcançando os valores de 1,87 mA cm−2 (Na0,1HemTa1,0FeNiOx) e 1,57 mA cm−2 

(Na0 .1HemNb1.5FeNiOx).  

A mudança no potencial de início dos materiais é mais uma evidência da segregação 

dos cátions pentavalentes na superfície do cristal, já que a segregação de um elemento ao redor 

da superfície pode criar estados de superfície adicionais,54,106 que podem funcionar como pontos 

de recombinação de carga, reduzindo assim o desempenho do material. Por outro lado, a 

melhoria no desempenho dos materiais após a (foto)eletrodeposição do NiFeOx está 

principalmente associada à capacidade do NiFeOx de passivar esses defeitos superficiais. O 

mais interessante é que as propriedades de absorção dos eletrodos não foram afetadas pelas 

modificações, como observado nos perfis de absorção (Figura B3) e nos valores estimados do 

band gap óptico. 

Para uma comparação significativa entre a corrente total gerada (Jph) e a corrente 

máxima permitida pelas propriedades de absorção dos fotoanodos, os valores de eficiência 

global (ƞglobal) foram calculados com base na razão entre Jph e Jabs (Eq. 2). Os resultados obtidos 

são apresentados na Figura 3.5c-d e demonstram claramente a melhoria no desempenho dos 

fotoanodos com a incorporação de elementos dopantes. Embora o ganho de eficiência tenha 

sido modesto com a adição da modificação apenas do Na+, o fotoânodo contendo Na e Nb 
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alcançou uma eficiência geral de 40%, valor que subiu para 44% com a introdução de NiFeOx. 

Da mesma forma, o fotoanodo contendo Na e Ta apresentou eficiência geral de 48%, que subiu 

para 58% com a introdução do NiFeOx. Este parâmetro indica que os fotoanodos de filmes finos 

com dopados com dois elementos de forma simultânea, Na0.1HemNb1.5 e Na0.1HemTa1.0, são 

aproximadamente quatro vezes mais eficientes que a hematita pura.  

De fato, como observado nas curvas de iluminação transiente (Figura B4), no potencial 

de 1,23 VRHE, os picos catódicos, atribuídos à recombinação entre elétrons e buracos presos na 

superfície, apresentam uma diminuição considerável, indicando um aumento na transferência 

de carga. Além disso, a dupla dopagem resultou em fotoanodos com excelente estabilidade 

eletroquímica sob irradiação contínua (2 h) em meio fortemente alcalino (NaOH 1 mol L−1) 

durante o teste de cronoamperometria, 94% (Na0,1HemNb1,5) e 91% (Na0,1HemTa1,0) do 

valor inicial da densidade de fotocorrente foi mantido ao final do teste (Figura B5). A ligeira 

diminuição da fotocorrente pode ser decorrente do acúmulo de bolhas na área ativa do eletrodo, 

visto que nenhum mecanismo de controle de fluxo foi empregado durante a análise. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5: (a-b) Curvas I vs. V obtidas por voltametria de varredura linear para fotoeletrodos 

de hematita modificada com duas combinações de dopantes, a primeira, Na+ e Nb5+ e a segunda 

combinação Na+ e Ta5+. Durante as medidas foi utilizado como eletrólito solução aquosa de 
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NaOH 1,0 mol L−1 sob condição de iluminação solar simulada (100 mW cm−2) e na ausência 

de iluminação (c-d) Valores de eficiência global (ƞglobal) para todos os materiais sintetizados.  

 

Os gráficos de Mott-Schottky foram obtidos no escuro na frequência de 1 kHz, como 

pode ser visto na Figura B6, os fotoanodos apresentam inclinação positiva, perfil típico de 

semicondutores do tipo n, em que os elétrons são os portadores de carga majoritários. A região 

onde a curva 1/C2 é linear (R2 > 0,99) foi utilizada para os cálculos da concentração de 

portadores (ND). Em relação aos cálculos do potencial de banda plana (Vfb), como o modelo 

Mott-Schottky não é adequado para descrever materiais em nanoescala não planares,30,85 os 

valores de Vfb foram determinados utilizando o modelo de aproximação Gartner-Butler 

aplicado às medidas de LSV na presença de H2O2, que funciona como um supressor de buracos 

(Figura B7 e B8). Os valores de ND e Vfb estão resumidos na Tabela 3.1. Observa-se que para 

todos os fotoanodos, os valores de ND são da mesma ordem de grandeza, em torno de 1019 cm−3, 

com pequenas variações para os fotoanodos com dupla dopagem. 

 

 

Table 3.1 Jabs, Jph e ƞglobal obtidos por medidas ópticas e fotoeletroquímicas. O valor de ND foi 

estimado a partir do gráfico de Mott-Schottky e o Vfb da abordagem de Gartner-Butler.  

Amostras 
Jabs 

(mA cm−2) 

Jph 

(mA cm−2) 

Ƞoverall % 

(Jph/Jabs) 

ND 

(x1019 cm−3) 
Vfb 

Hem 4.0 0.4 11 1.10 0.64 

Na0.1Hem 4.1 0.7 17 1.12 0.62 

Na0.1HemNb1.5 3.6 1.4 40 4.16 0.62 

Na0.1HemNb1.5NiFeOx 3.6 1.6 44 7.68 0.61 

Na0.1HemTa1.0 3.2 1.5 48 1.14 0.62 

Na0.1HemTa1.0NiFeOx 3.2 1.9 58 7.71 0.62 

 

A fim de reunir mais informações sobre o efeito das dopagens na dinâmica de 

transferência de carga da hematita, foi realizada análise de espectroscopia de fotocorrente 

modulada por intensidade (IMPS). Parâmetros importantes como separação de carga 

(CSExLHE), eficiência quântica externa (EQE) e eficiência de transferência (ƞtransf) foram 

calculados com base na teoria geral do IMPS69. Nas Figuras 3.6 e B9 são apresentados os 

gráficos de Nyquist, onde processos de baixa frequência (quadrante I) e processos de alta 

frequência (quadrante IV) são facilmente identificáveis dentro da faixa de 0,7 VRHE a 1,2 VRHE. 

Os semicírculos de baixa frequência correspondem a processos lentos que ocorrem na superfície 
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do fotoanodo e representam a competição entre transferência de cargas e processos de 

recombinação superficial de cargas.  

A presença destes semicírculos 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 

separação de carga e na eficiência de transferência é observado quando o Na+ é adicionado. 

Para potenciais mais positivos que 1,2 VRHE, este semicírculo não é observado em amostras 

contendo Na-Ta, sugerindo que para além deste potencial, a transferência de buracos para a 

solução eletrolítica é mais eficiente do que a recombinação de carga. Para amostras contendo 

Na-Nb, esse fenômeno é observado em potenciais maiores que 1,3 VRHE. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6: Gráficos de espectroscopia de fotocorrente modulada (IMPS) de (a) Hem, (b) 

Na0.1Hem, (c) Na0.1HemNb1.5 e (d) Na0.1HemTa1.0, adquiridos no intervalo de potencial de 0,7 

e 1,5 VRHE, frequência de 0,1 e 20.000 Hz sob iluminação LED azul (470 nm). 

 

Em relação aos elementos pentavalentes adicionados (Nb e Ta), os gráficos LSV e IMPS 

apresentam resultados complementares. Além da mudança anódica observada no potencial de 

início nas curvas de densidade de fotocorrente (Figura 3.5a-b), a adição desses elementos 
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também causou uma mudança na eficiência de transferência de carga (ƞtransf) para potenciais 

mais positivos. Estes dois resultados são indicativos da criação de estados superficiais 

adicionais na hematita.  

O semicírculo no primeiro quadrante (baixa frequência) está associado à competição 

entre ktr e krec, enquanto o semicírculo no quarto quadrante (alta frequência) está associado ao 

RC−1. Os gráficos das constantes são apresentados na Figura B10. No fotoânodo de hematita 

pura e no Na0.1Hem, o ktr é significativamente maior que o krec apenas em potenciais superiores 

a 1,2 VRHE. Porém, para as amostras com dois dopantes, inclusive aquelas com FeNiOx, esse 

fenômeno ocorre justamente no potencial de 1,2 VRHE. Apesar dos estados de superfície criados 

com a adição de cátions pentavalentes, de fato, a dupla dopagem aumentou significativamente 

o ktr e suprimiu parcialmente o krec, indicando que o efeito sinérgico da adição de Na/Nb e 

Na/Ta tem um impacto predominantemente positivo na transferência de carga. Embora ambas 

as taxas diminuam em potenciais superiores a 1,2 VRHE, ktr permanece superior a krec. 

 

Figura 3.7: (a-c) Constante de eficiência de transferência de carga (ηtransf) em função do 

potencial aplicado. (d-f) Valores de eficiência de separação de carga (CSE) vs. eficiência de 
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coleta de luz (LHE). (g-i) Valores de eficiência quântica externa (EQE). Os valores de ƞtransf, 

CSExLHE e EQE foram extraídos da análise de IMPS. 

 

Os resultados também demonstraram uma melhora significativa na eficiência de 

separação de carga (CSExLHE), especialmente em potenciais maiores que 1,0 VRHE. A 

melhoria neste parâmetro pode ser atribuída ao efeito da segregação dos elementos 

pentavalentes Nb e Ta na interface grão|grão da hematita, pois esse fenômeno leva à diminuição 

da barreira de energia nos limites dos grãos, permitindo melhor transporte de carga. Em geral, 

os resultados obtidos indicam que os elementos dopantes utilizados influenciaram 

positivamente os processos de superfície (transferência e recombinação), resultando em um 

aumento na eficiência quântica externa (EQE) dos fotoanodos de hematita dopada. Os valores 

das constantes de tempo da célula (RC−1), constante de taxa de transferência (ktr) e constante de 

taxa de recombinação (krec) foram obtidos dos ajustes dos gráficos de IMPS. 
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4 CONCLUSÃO 

 

No presente estudo, foram demonstrados os efeitos sinérgicos da dupla dopagem de 

fotoanodos à base de hematita usando combinações dos dopantes Na+ e Nb5+ ou Na+ e Ta5+. A 

dupla modificação melhorou o desempenho fotoeletroquímico dos materiais sintetizados sem 

causar efeitos secundários indesejáveis. Os fotoanodos modificados com Na-Ta-NiFeOx e Na-

Nb-NiFeOx mostraram um aumento de quase cinco vezes na eficiência global em comparação 

com os dispositivos de hematita pura. Conforme indicado na análise IMPS, o transporte de 

carga na hematita pura é fortemente afetado pelos processos de recombinação, mas a dupla 

modificação suprimiu substancialmente estes processos de recombinação, demonstrando um 

aumento significativo na eficiência de separação de carga e na eficiência quântica dos materiais. 

A adição de NiFeOx melhorou ligeiramente o desempenho fotoeletroquímico dos fotoanodos, 

e essa melhora foi atribuída à supressão da recombinação da carga superficial através da 

passivação dos estados superficiais criados após a adição de dopantes pentavalentes. Os 

resultados obtidos com a adição sinérgica dos elementos Na+ e Nb5+ ou Na+ e Ta5+, juntamente 

com a utilização de um método de síntese relativamente simples, têm um impacto bastante 

significativo no desenvolvimento de fotoanodos de hematita. Ao utilizar elementos químicos 

abundantes na terra e economicamente viáveis como o Na e Nb, esta pesquisa contribuiu para 

o avanço de tecnologias energéticas mais sustentáveis, apoiando a busca de um futuro 

energético mais limpo e verde. 
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CAPÍTULO IV 

CONCLUSÃO GERAL E PERSPECTIVAS 

 

A busca por soluções energéticas eficientes e sustentáveis impulsionou a exploração de 

materiais avançados para aplicação em procesoss de fotoeletrolise da água assistida por luz 

solar. Esta investigação representa um avanço significativo na procura de materiais inovadores 

que possam aproveitar a energia solar para a produção de hidrogénio verde, abrindo caminho 

para um cenário energético mais sustentável. Nesse cenário, os fotoanodos de hematita surgiram 

como candidatos promissores para este fim, representando uma área de pesquisa bastante 

significativa visando o desenvolvimento no campo das energias renováveis.  

O estado da arte em fotoanodos de hematita abrange avanços na síntese de materiais, 

engenharia de dispositivos e compreensão fundamental dos processos fotoeletroquímicos. 

Esforços de pesquisa recentes concentraram-se em enfrentar os principais desafios associados 

aos fotoanodos de hematita, incluindo sua mobilidade limitada do portador de carga, vida útil 

curta do portador e baixa eficiência de fotoconversão. Estratégias isoladas ou de forma 

sinérgica, como nanoestruturação, modificação de superfície e dopagem, têm sido exploradas 

para melhorar o desempenho desses materiais.   

Nesse estudo foram empregadas as técnicas de dopagem e nanoestruturação para o 

desenvolvimento de fotoanodos de hematita de alta eficiência. A dopagem com apenas um 

elemento dopante, no caso o Hf, proporcionou a construção de dispositivos muito eficientes e 

estáveis. Através dos resultados das análises de caracterização, foi demonstrado que a 

modificação do háfnio pode melhorar significativamente a dinâmica dos portadores de carga, 

mitigar as perdas de recombinação de superfície e melhorar o desempenho geral dos 

fotoeletrodos à base de hematita. 

Por outro lado, a abordagem de modificação dupla oferece uma ampla perspectiva para 

futuras aplicações de hematita. Ao combinar dois agentes dopantes, como Na/Nb e Na/Ta, foi 

demonstrado os efeitos sinérgicos que podem efetivamente resolver as principais limitações dos 

fotoeletrodos à base de hematita, utilizando uma única etapa de síntese da solução precursora. 

Após a otimização das porcentagens dos agentes dopantes, as etapas de caracterização do 

fotoanodo construído demonstraram que esta abordagem pode melhorar o transporte de 

portadores de carga, suprimir a recombinação de superfície resultando em melhorias notáveis 

no desempenho fotoeletroquímico. Outro ponto positivo da dupla modificação é a utilização de 

porcentagens bem mais baixas de dopantes do que quando é utilizado apenas um dopante.  
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Olhando para o futuro, as perspectivas para o uso de fotoanodos de hematita em 

aplicações de separação de água são promissoras. Os avanços na compreensão dos mecanismos 

fundamentais que regem o comportamento fotoeletroquímico da hematita conduzirão a 

melhorias adicionais na eficiência, estabilidade e relação custo-benefício. De forma geral, os 

fotoanodos de hematita representam um componente crucial na busca por soluções energéticas 

sustentáveis, oferecendo caminhos potenciais para a produção de hidrogênio eficiente e 

ecologicamente correta por meio da divisão de água movida a energia solar. Além disso, a 

integração de fotoanodos de hematita com outros materiais e configurações de dispositivos, 

como células tandem e células fotoeletroquímicas, é uma promessa para melhorias adicionais 

de eficiência. 
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Apêndice A – Capítulo II 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A1: Cronoamperometria com potencial aplicado de 1,23 VRHE sob iluminação solar 

simulada (AM 1,5 – 100 mW cm−2) em eletrólito NaOH 1M, para fotoeletrodos de hematita 

pura e hematita dopada com 4,0% de Hf4+. 
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Figura A2. Gráfico de Mott-Schottky para os fotoeletrodos de hematita pura e hematita 

modificada com diferentes concentrações de Hf4+. Registrados na frequência de 1 kHz com um 

potencial variável de -0,75 a 0,75 vs. Ag/AgCl, convertido para eletrodo reversível de 

hidrogênio.  
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Figura A3: Curvas de densidade de fotocorrente sob iluminação utilizando como eletrólito 

solução aquosa de NaOH 1M com e sem H2O2 0,5M para todos os materiais sintetizados.  
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APÊNDICE B – Capítulo III 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B1: Espectros de alta resolução 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 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B2: (a) Imagem de corte transversal do fotoeletrodo de hematita pura obtido por 

microscopia eletrônica de varredura (SEM) e (b) mapa topográfico gerados por microscopia de 

força atômica (AFM) do filme de hematita pura. Óxido de estanho dopado com flúor (FTO) foi 

o substrato utilizado para a fabricação dos eletrodos.  
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Figura B3: Perfis de absorbância do substrato FTO e dos fotoeletrodos (a) dopados com Na+ e 

Ta5+ e (b) dopados com Na+ e Nb5+. Gráficos Tauc dos fotoanodos Hem, Na0.1HemTa1.0 e 

Na0.1HemNb1.5 com ajustes lineares extrapolados. As interceptações dos ajustes lineares em y 

= 0 indicam os valores estimados de band gap óptico para os fotoanodos. 
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Figura B4: Voltamogramas de varredura linear com iluminação transiente para fotoeletrodos 

de hematita pura (Hem), (a) hematita dopada com Na+ eTa5+ (NaxHemTay) e (b) hematita 

dopada com Na+ e Nb5+ (NaxHemNby), sob iluminação AM1.5G 100 mW cm−2 em eletrólito 

de NaOH 1 mol L−1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B5: Medidas de cronoamperometria a 1,23 VRHE sob iluminação solar simulada de 100 

mW cm−2, durante 3 horas ininterruptas, para hematita pura, Na0.1Hem e os fotoanodos 

otimizados, Na0.1HemNb1.5NiFeOx e Na0.1HemTa1.0NiFeOx. 
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Figura B6: Gráficos de Mott-Schottky na frequência de 1 kHz em solução de NaOH 1,0 mol 

L−1 e com potencial variável de 0,2 - 1,8 VRHE. 

 

 

 

 

Figura B7: Perfis de densidade de fotocorrente de voltametria linear dos fotoeletrodos sob 

iluminação solar simulada 100 mW cm−2 AM1.5G em NaOH 1 mol L−1 (curvas coloridas) e em 
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NaOH 1M + H2O2 0,5M (curvas pretas) do eletrodo de (a) hematita pura; (b) hematita dopada 

com Na+; (c-f) hematita dopada com Na+ e Nb5+; (d-e) hematita dopada com Na+ e Ta5+.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B8: Potencial de banda plana (Vfb) estimado a partir de voltamogramas de varredura 

linear medidos em solução de NaOH 1M + H2O2 0,5M. 
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Figura B9: Gráficos de espectroscopia de fotocorrente modulada por intensidade (IMPS) dos 

fotoeletrodos otimizados (a) Na0.1HemTa1.0NiFeOx e (c) Na0.1HemNb1.5NiFeOx obtidos no 

intervalo de potencial de 0,7 V a 1,4 V vs. RHE, medido sob Iluminação monocromática (λ = 

470 nm) de 30 mW cm−2 em eletrólito NaOH 1,0 mol L−1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B10: Gráficos das constantes de transferência de carga (ktr), constante de recombinação 

de superfície (krec) e constante de célula de tempo (RC)−1 obtidas a partir dos espectros de IMPS. 


