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RESUMO

A fotdlise da agua em semicondutores € um meétodo limpo e renovavel
para a conversao de energia solar em hidrogénio combustivel. Filmes finos de
hematita (a-Fe,O3) tém sido apresentados como um material promissor para a
fotélise de agua devido sua abundancia, estabilidade quimica, compatibilidade
ambiental e banda proibida de energia adequada para absor¢édo de grande
parte do espectro solar e para o processo de fotooxidacdo da agua. Nesse
trabalho foi estudada influéncia dos parametros de sintese e deposi¢ao sobre a
microestrutura e propriedades fotoeletroquimicas dos filmes. Os filmes foram
produzidos por spin-coating através da deposicdo em substrato de oxido de
estanho dopado com fluor (Fluorine Tin Oxide —FTO) de resina polimérica
contendo Fe** preparada pelo método de polimerizacdo de complexos usando
etanol como solvente. Os filmes dopados com silicio foram preparados com a
adicdo de tetraetilortosilicato (TEOS) na solucéo de Fe*. A caracterizacéo dos
filmes foi feita através de difracdo de raios-x, espectroscopia UV-Visivel e
microscopia eletrénica de varredura. A propriedade fotoeletroquimica foi
medida em uma célula eletroquimica padréo com trés eletrodos, sendo o filme
o eletrodo de trabalho, platina o contra-eletrodo e Ag/AgCl em KCI saturado o
eletrodo de referéncia. Os resultados mostraram que a interface substrato-filme
€ responsavel pela formacao de trés regides com morfologias diferentes e que
apenas uma pequena porcentagem do filme esta de fato em contato direto com
o substrato e contribui para a fotocorrente. Também se observou que o uso de
etanol como solvente melhora a incorporacao do silicio pela rede da hematita.
Os melhores resultados de densidade de fotocorrente foram obtidos pelos
filmes de uma camada dopados com silicio, medidos a 0.6 V e em eletrdlito
delM NaOH.
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STRUCTURAL ANALYSIS OF HEMATITE THIN FILMS PRODUCED BY
SPIN-COATING FOR HIDROGEN GENERATION

ABSTRACT

Water photolysis at semiconductors is a clean and renewable method for
solar energy conversion into hydrogen fuel. Hematite (a-Fe,Os3) thin films have
been presented as a promissory material for water photolysis due to it's
abundance, chemical stability, environmental compatibility and appropriate
band gap energy to absorb a large part of the solar spectrum and for the water
photooxidation process. In this work the influence of synthesis and deposition
parameters on the microstructure and photoelectrochemical properties were
studied. The films were produced on FTO substrates by spin-coating deposition
of Fe™ polymeric resin prepared by complex polymerization method using
ethanol as a solvent. Doped films were prepared by addition of
tetraethylortosilicate (TEOS) in Fe*® resin. Characterizations were made by x-
rays diffraction, UV-Visible spectroscopy and scanning electronic microscopy.
Photoelectrochemical properties were measured in a three-electrode standard
electrochemical cell, with the film as a work electrode, platinum as a counter
electrode and Ag/AgCl in KCI satured solution as reference electrode. Results
have shown that substrate-film interface is responsible for the formation of three
regions with distinct morphologies and have shown that just a small percentage
of the films are in direct contact with the substrate and contributes with
photocurrent. The better silicon incorporation in hematite structure using ethanol
as a solvent was also observed. The best photocurrent density were obtained

by one layer silicon doped films, at 0,6 V in 1M NaOH electrolyte.
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1 INTRODUCAO

O sol é capaz de fornecer 100.000 TW de energia para a Terra, 0
aproveitamento de apenas 0,015% dessa energia seria suficiente para suprir
todas as necessidades energéticas atuais. O desenvolvimento de novas
tecnologias mais baratas e eficazes para o uso de energia solar tem sido alvo
de inUmeras pesquisas nas ultimas décadas, inclusive com a participacéo
expressiva de 0Orgdos governamentais, principalmente em paises
desenvolvidos. Dentre as tecnologias em desenvolvimento esta o uso da
energia solar para a obtencéo de hidrogénio a partir da fotdlise da dgua, em um
sistema de producéo livre de poluentes e ciclico, uma vez que a agua € o
produto de queima do hidrogénio [3].

O uso de filmes finos semicondutores como fotoeletrodos para produgéo
de hidrogénio vem sendo estudado ha quase 40 anos por diversos centros de
pesquisa do mundo todo, no entanto a baixa eficiéncia do processo ainda €
uma barreira a ser ultrapassada para que o0 uso desse sistema seja aplicado
em larga escala. A hematita, a-Fe,O3, esta entre os materiais mais promissores
para a fotdlise da agua devido a sua alta estabilidade quimica, abundéancia,
baixo custo e energia de gap ao redor de 2 eV que permite absor¢céo de luz da
regido do visivel e de 40% da energia do espectro solar. O controle da
morfologia e estrutura dos filmes de hematita € essencial para a obtencao de
filmes com propriedades cada vez mais adequadas a absorgéo de luz e quebra
da molécula de agua e é fortemente dependente do método de preparacdo dos
filmes e também do uso de dopantes. Esses fatos foram os que motivaram a
pesquisa de filmes de hematita produzidos pelo método de spin-coating através
da deposicdo de resinas poliméricas. Esse método permite um alto controle
dos parametros de producdo e também a obtencdo de filmes com grande
homogeneidade quimica e estrutural em grandes areas e com baixo custo.

O objetivo desse trabalho € entender o processo de formacgéao dos filmes
e a influéncia dos parametros relacionados a sua producéo (resina, deposicéao,
substrato e dopagem com silicio) sobre as propriedades, visando a aplicacao
como fotoanodo para fotélise da agua.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidrogénio

2.1.1 Historia

A eletrolise da agua, ou seja, aplicacdo de corrente elétrica na agua para
producdo de hidrogénio e oxigénio, foi descoberta em 1800 pelos cientistas
ingleses William Nicholson e Sir Anthony Carlisle. No entanto, a reagao inversa,
producdo de eletricidade pela combinacdo de oxigénio e hidrogénio, foi
descoberta apenas 40 anos depois e aplicada na pratica em uma célula a
combustivel apenas em 1845 por Sir Willam Grove, o pai das células a
combustivel.Durante o século XX 0s inlUmeros avancos na pesquisa e
producdo do hidrogénio e seu uso em inumeras aplicacbes, de motores a
combustdo a dirigiveis, atraiu a atencdo de diversos grupos de pesquisa e
governos. Em 1977 a Agéncia Internacional de Energia (IEA) foi criada devido
as crises do petréleo e entre suas metas estava a pesquisa e desenvolvimento
de novas tecnologias energéticas de hidrogénio. No mesmo ano o
Departamento de Energia dos Estados Unidos também foi criado e no ano
seguinte passou a controlar o programa federal de pesquisa de
desenvolvimento de hidrogénio. A Alemanha instalou a primeira planta de
producdo de hidrogénio através de energia solar em 1990 no centro de
pesquisa Solar-Wasserstoff-Bayern e nos anos seguintes varios projetos de
utilizacao de hidrogénio foram colocados em pratica ao redor do mundo.

Nos EUA no inicio dessa década o governo de George W. Bush
anunciou um investimento de 1,2 bilhdes de délares na pesquisa de hidrogénio
e um grupo composto por diversas montadoras de automoveis, em conjunto
com 0 governo, iniciou um projeto de desenvolvimento veiculos movidos a
hidrogénio. Hoje, o hidrogénio pode ser considerado um dos mais promissores
vetores energéticos, ou portadores de energia, disponiveis para a substituicao
dos combustiveis fosseis, principalmente quando em conjunto com processos

de producéo limpos e células a combustivel [4-5].



2.1.2 Economia do Hidrogénio

O termo “economia do hidrogénio”, utilizado pela primeira vez por John
Brockris em 1970, € a proposta de criacdo de um sistema que envolva as fases
de producéo, estocagem e utilizagdo do hidrogénio, viabilizando seu uso em
escala global. Entre os objetivos desse sistema esta a diminuicdo e futura
eliminacdo do uso de combustiveis fosseis e hidrocarbonetos e
consequentemente a emissao de poluentes no planeta. O uso de hidrogénio
como fonte de energia apresenta inUmeras vantagens. Por ser uma energia
secundaria, assim como a elétrica, pode ser produzida por qualquer fonte de
energia primaria, como petrdleo, gas natural, nuclear, e ainda, num cenario
ideal, ser produzida por energia solar, uma fonte renovavel e limpa. O
hidrogénio tem ainda ao seu favor o fato de poder ser transportado sem perdas
por grandes distancias, o que hoje € um dos grandes problemas da energia
elétrica.

Do ponto de vista politico-econdbmico o hidrogénio representaria a
quebra da oligopolizagdo do setor energético, hoje controlado pelos membros
da OPEC (Organization of the Petroleum Exporting Countries), EUA e RuUssia,
pois pode ser produzido por diversas fontes primarias de energia e em principio
por qualquer pais que detenha as tecnologias necessarias. Estima-se que
dentro de 5 a 6 décadas a economia do hidrogénio esteja totalmente aplicada.
No entanto, sua realizacdo depende de grandes investimentos na area de
pesquisa e desenvolvimento, bem como mudancas radicais na economia
energética atual. A Islandia € o maior exemplo real de que o hidrogénio pode
de fato ser viavel. O pais implantou o primeiro posto de combustivel a
hidrogénio e mantém politicas publicas que apdiam o desenvolvimento de uma
infra-estrutura soélida para seu uso envolvendo a producéo de veiculos movidos
a células a combustivel, plantas de producdo de hidrogénio, educacéo

ambiental e pesquisas cientificas [6].



2.2 Semicondutores
2.2.1 Semicondutores Intrinsecos

Semicondutores intrinsecos sdo materiais nos quais a banda de valéncia
estd completamente preenchida e a banda de conducdo vazia, e estédo
separadas por uma banda proibida de energia, bandgap, em geral menor que 2
eV. A figura 2.1 apresenta um esquema simplificado das bandas eletrénicas de
metais, semicondutores e isolantes. Nesses materiais essa estrutura de bandas
nao depende de elementos dopantes. Os Unicos elementos semicondutores
sao o silicio (Si) e o germanio (Ge) do grupo IVA da tabela periddica. Ha
compostos semicondutores formados também por elementos do grupo IlIA e
VA, como GaAs e InSb, e também por elementos dos grupos IIB e IVA, como
CdS e ZnTe. De modo geral, quanto maior a distancia entre dois elementos de
um composto na tabela peridédica, maior o carater ibnico de suas ligacdes e
maior € a banda proibida de energia do material, assim maior € sua tendéncia a
formar isolantes ao invés de semicondutores.

Em semicondutores elétrons da banda de valéncia podem ser excitados
para a banda de conducédo através do ganho de energia fornecida por um
estimulo, como por exemplo, ondas eletromagnéticas. Quando um elétron é
excitado para a banda de conducédo ele deixa a banda de valéncia com uma
posicao eletrénica vazia e carga efetiva positiva. A essa carga positiva é dado o
nome de buraco eletronico. Os buracos eletrbnicos apresentam carga da
mesma magnitude do elétron (1.6 x 10 C), mas positva e sofrem
basicamente os mesmos tipos de espalhamentos de rede que os elétrons, pois
o movimento dos buracos € na verdade um processo dependente dos elétrons
restantes na banda de valéncia. Quando elétron migra para uma posi¢ao vazia,
ou seja, um buraco, em seu lugar é gerado um novo buraco, que depois sera
ocupado por um novo elétron, dando continuidade a seu movimento. Em
semicondutores intrinsecos cada elétron excitado para a banda de conducao

gera um buraco na banda de valéncia.



Outro conceito que deve ser discutido aqui € o nivel de Fermi, o nivel de
energia no qual a probabilidade de estar ocupado por um elétron é de Y. Em
semicondutores intrinsecos essa energia € localizada exatamente no meio da
banda proibida de energia. Em semicondutores extrinsecos a dopagem

modifica esse nivel de energia, como sera discutido a seguir.

Eg
. e ® l nivel de Fermi
— s 6 _ &
Metal . — s 6 _ &
Semicondutor ¢ BV
Isolante

Figura 2.1 Esquema das bandas de valéncia (BV) e de conducéo (BC) para

materiais metalicos, semicondutores e isolantes.

2.2.2 Semicondutores Extrinsecos

Semicondutores extrinsecos sdo aqueles nos quais as propriedades
elétricas dependem da presenca de elementos dopantes, que mesmo em
guantidades pequenas podem introduzir elétrons ou buracos na estrutura
eletrbnica do material. Os atomos dopantes podem ter o papel de doadores ou
receptores de elétrons dependendo de sua estrutura eletrénica e a do material
a ser dopado. Semicondutores com concentracdo alta de elétrons séo
chamados semicondutores tipo n enquanto aqueles com alta concentracéo de

buracos sdo chamados tipo p.
» Semicondutores tipo n

Os semicondutores que apresentam elétrons como portador de carga

majoritario sdo chamados semicondutores tipo n. Em geral o excesso de



elétrons é devido a elementos de dopagem doadores de elétrons. Elementos
do grupo IV A, como o silicio, dopados com elementos V A, como o fésforo, séo
o exemplo classico desse tipo de semicondutores. Quando um atomo de P
ocupa o lugar de um atomo de Si na rede apenas quatro dos seus cinco
elétrons de valéncia participam das ligacdes, o quinto elétron fica apenas
levemente ligado ao P através de atracdo eletrostatica. Cada um desses
elétrons fracamente ligados ocupa um nivel de energia localizado na banda
proibida de energia, proximo ao nivel inferior de energia da banda de
conducdo, como esquematizado na figura 2.2 (a). A energia de ligacao desses
elétrons, correspondente a energia para excita-lo para a banda de conducéo, é
da ordem de 0,01 eV. No caso descrito acima ndo ha criacdo de buracos na
camada de valéncia, pois 0s elétrons excitados sdo provenientes dos atomos

dopantes.
» Semicondutores tipo p

Quando um semicondutor apresenta buracos como portadores de carga
majoritarios ele € chamado semicondutor tipo p. Nesse tipo de semicondutor
um nivel de energia receptor de elétrons € criado na regido da banda proibida
de energia, pouco acima do nivel de maior energia da banda de valéncia. Esse
novo nivel de energia € criado pela presenca de &tomos dopantes que em geral
apresentam menos elétrons na banda de valéncia do que a matriz em que se
encontram, como por exemplo, elementos do grupo IIl A (Boro, Galio) dopando
Silicio. Elétrons podem ser excitados para o nivel de energia receptor
(dopante), deixando um buraco na banda de valéncia (matriz), como visto na
figura 2.2 (b). Esse buraco é fracamente ligado ao atomo dopante e pode se
movimentar pela banda de valéncia através de trocas de posicbes como 0s
elétrons adjacentes. Nesse caso como 0s buracos sdo gerados pela presenca
de dopantes a sua concentra¢do é muito maior que a concentracdo de elétrons
livres [7-8].
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Figura 2.2 Esquema das bandas eletronicas para semicondutores tipo n (a) e
tipo p (b), sendo E4 o0 nivel doador e E, o nivel receptor.

2.2.3 Hematita

A hematita, ou a-Fe,O3, € um O0xido com sistema cristalino hexagonal-R
(escalonaédrica-hexagonal, Grupo espacial R3C) com a=5,0317 e ¢=13,737,
com coordenacdo 6. Pode apresentar coloracao preta, metalica, marrom ou
avermelhada, mas sempre apresenta traco avermelhado, dai o nome, derivado
do grego “hemos”, ou seja, sangue. Sua dureza é de cerca de 6,5 na escala de
Mohs sua densidade em torno de 5,3 g/cm® [9].

A estrutura cristalina da hematita pode ser representada por duplas
camadas de Fe™ e Fe*? separadas por camadas de oxigénio, paralelas ao
plano basal (001). Nas duplas camadas, os fons Fe** apresentam spins
paralelos e opostos aos spins das duplas camadas vizinhas. Na figura 2.3 esta
representada a estrutura cristalina da hematita.

O movimento de elétrons pode ocorrer no interior de uma dupla camada
através da mudanca de valéncia Fe**/Fe*?, no entanto o movimento de elétrons
entre duas duplas camadas vizinhas é proibido devido ao spin (regra de Hund)
[10]. Por esse motivo a hematita apresenta uma alta anisotropia em sua

condutividade, chegando a ser até quatro ordens de grandeza maior no plano



basal (001), direcao [110], do que nos planos ortogonais a ele. O movimento

dos buracos, por outro lado, é também possivel entre duplas camadas vizinhas
+2/+3

através de uma mudanca de valéncia Fe

Figura 2.3 Estrutura cristalina da hematita.

O comportamento elétrico da hematita € o de um semicondutor
intrinseco do tipo n e pode ser atribuido a um excesso de fons Fe*® [11]. A
banda de valéncia e a banda de conduc&o sdo determinadas pelos ions Fe*?,
formadores de octaedros FeOg do reticulo cristalino do a-Fe;Os. A banda

proibida de energia pode ter valores entre 1,9 e 2,3 eV [12-15], dependendo do
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modo de preparacdo e cristalinidade. Devido a esses valores de bandas
proibidas de energia, a hematita absorve grande parte do espectro de luz na
regido do visivel, chegando a aproveitar 40% da luz solar [16], o que a torna
um material com grande aplicacdo em sistemas fotovoltaicos. Porém sua
banda de conducédo se encontra em um nivel de energia abaixo do potencial
reversivel de hidrogénio, assim, para o processo completo de fotooxidacédo e
formacéo de gas hidrogénio ha a necessidade de um potencial externo. A baixa
condutividade e as altas taxas de recombinacéo entre elétrons e buracos séo
outros fatores que limitam seu uso. A acado de dopantes pode modificar o
comportamento elétrico da hematita, acentuando o comportamento de
semicondutor tipo n ou mesmo o modificando para um comportamento do tipo
p. Além do gap adequado, a hematita ainda apresenta alta estabilidade quimica
em meios aquosos, abundancia e baixo custo, 0 que a torna um material

promissor para sistemas fotovoltaicos para fotdlise da agua.

2.3 Interface semicondutor-eletrélito

Numa situacado ideal, para que duas fases estejam em equilibrio seus
potenciais eletroquimicos devem ser iguais. O potencial eletroquimico de um
eletrolito depende do par redox presente na solucdo e o potencial do
semicondutor determinado pelo nivel de Fermi. Como citado anteriormente, o
nivel de Fermi é o nivel de energia no qual a probabilidade de ocupacao por
um elétron é de Y2. Em semicondutores intrinsecos esse nivel de energia se
localiza exatamente no meio da banda proibida de gap. Elementos de dopagem
podem deslocar o nivel de Fermi através de mudancas na estrutura eletrdnica
do semicondutor. Em semicondutores tipo n o nivel de Fermi é deslocado para
um nivel de mais alta energia e proximo a banda de condugcdo enquanto nos
semicondutores tipo p é deslocado para um nivel menos energético e préximo
a banda de valéncia. Ainda, o nivel de Fermi pode ser deslocado com a
aplicacdo de potenciais externos. Quando os potenciais eletroquimicos do

eletrélito e do eletrodo semicondutor ndo estdo em um mesmo nivel ha um
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movimento de cargas entre os dois para que entdo o equilibrio seja alcangado.
O movimento das cargas cria na regido superficial do eletrodo um
carregamento espacial, que pode ter de 0,1 até centenas de nandémetros, e
conseqlentemente um campo elétrico associado.

Em semicondutores do tipo n, o nivel de Fermi em geral é mais alto que
o potencial do par redox da solugdo, 0 que causa a migracdo de elétrons do
eletrodo para o eletrolito. A regido superficial do eletrodo passa a ter um
carregamento positivo e as bandas de energia sofrem uma curvatura para
cima, figura 2.4 (a). Essa regido de carregamento pode ser também chamada
de regido de deplecdo, pois h4 a diminuicdo da concentracdo dos portadores
de carga majoritarios. Para semicondutores do tipo p o nivel de Fermi é
normalmente mais baixo que o potencial do par redox e ocorre o efeito
contrario ao dos semicondutores tipo n, ou seja, elétrons migram do eletrélito
para o eletrodo, e a regido de deplecdo é carregada negativamente, curvando

as bandas para baixo figura 2.3 (b).

Regido de deplecao Regiao dle deplecdo
|| ~
@
S K
ole QW
ErF ofe Eredox EF Oy E Redox
@O 2
gg A®
(@) (b)

Figura 2.4 Regides de deplecdo na interface semicondutor-eletrolito para
semicondutores tipo n (a) e tipo p (b).

O nivel de Fermi e as bandas eletrénicas podem ser deslocados também
pela aplicacdo de potenciais externo, esse deslocamento ocorre somente no
interior do semicondutor, longe da regido deplecdo e os niveis de energia na

superficie ndo séo afetados pelo potencial. No entanto a magnitude e direcéo
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da curvatura das bandas na regido superficial variam com a aplicacdo de
potencial. Existem trés casos de potencial aplicado que devem ser
considerados. No primeiro caso o0 potencial externo aplicado é tal que o nivel
de Fermi é igualado ao potencial do par redox do eletrdlito, ou seja, ndo ha
migracdo de cargas entre o eletrodo e o eletrdlito e, portanto, as bandas néo
sofrem curvatura, figura 2.5 (a). Esse potencial € chamado de potencial de
flatband, Ep.

O segundo caso € caracterizado pela aplicacdo de um potencial positivo
em relacédo ao potencial de flatband. Quando isso ocorre em um semicondutor
tipo n ha a formacdo da camada de deplecdo devido ao acumulo de cargas
positivas na superficie do eletrodo e as bandas eletrénicas sdo curvadas para
cima. Ja em um semicondutor do tipo p a camada superficial carregada com
cargas positivas € chamada camada de acumulo, uma vez que os buracos sédo
os portadores de carga majoritarios. O esquema das bandas eletrbnicas desse
caso € ilustrado na figura 2.5 (b).

Quando o potencial externo aplicado € negativo em relacdo ao potencial
de flatband, terceiro caso, ha um acumulo de cargas negativas na superficie do
semicondutor, o que faz com que as bandas eletrbnicas se curvem para baixo
nessa regiao. Em semicondutores tipo n essa camada é chamada de camada
de acumulo, enquanto nos tipo p € chamada camada deplecdo, como
demonstrado na figura 2.5 (c).

Na préatica, quando had a formagdo de uma camada de acumulo de
cargas o0 semicondutor passa a se comportar como um metal, pois ha excesso
de portadores disponiveis para transferéncia de cargas na regiao de superficie
do eletrodo. Por outro lado, quando h& a ocorréncia de uma camada deple¢éo
a transferéncia de cargas é baixa ou simplesmente ndo ocorre, pois ha poucos
portadores disponiveis.

A camada deplecédo pode apresentar uma importante funcdo quando o
semicondutor € utilizado como um fotoeletrodo. Se o semicondutor é exposto a
uma radiacdo eletromagnética com energia suficiente, isto é, maior que a
energia de gap do material, elétrons podem ser excitados da banda de valéncia

para a banda de conducéo, deixando buracos em seu lugar. Se tal fato ocorre
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do interior do semicondutor ha grandes chances de que haja um processo de

recombinacédo e os dois portadores de cargas se anulem, podendo gerar calor.

Tipon
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Figura 2.5 Efeitos da aplicacédo de potenciais nas bandas eletrénicas na regiao

de interface semicondutor-eletrélito.

Caso o0 processo de excitacdo dos elétrons ocorra na regiao de deplecéo, o

campo elétrico caracteristico dessa regidao causa a separacao das duas cargas.

No caso de um semicondutor tipo n os elétrons se movem para o interior do

semicondutor enquanto os buracos se movem para sua superficie. Os buracos

sdo espécies de alta energia que conseguem extrair elétrons da solucéo

eletrolitica, e devido a esse fato o semicondutor tipo n nesse caso pode ser
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chamado de fotoanodo. De maneira analoga, um semicondutor tipo p pode ser
chamado fotocatodo, pois doa elétrons para a solucéo eletrolitica. Na figura 2.6
o comportamento ideal de um semicondutor tipo n sobre radiacdo luminosa (b)
e no escuro (a) é esquematizado. Na vizinhanca do potencial de flatband n&o
ha corrente em nenhum dos casos (escuro e luz), pois ndo ha campo elétrico
para separar portadores de cargas. Em potenciais negativos em relacéo ao de
flatband hd a formacdo da camada de acumulo e o eletrodo apresenta
comportamento de um catodo, tanto sobre luz quanto no escuro. Para
potencias positivos em relacdo ao de flatband ocorre a formacdo da camada
deplecéo e sobre luz h& o surgimento de uma fotocorrente devido a separagao

de cargas na camada deplecédo, no entanto no escuro ndo ha corrente.

le
Regiao |l
Regiao Il
a a,b ab
n | | —— E
E° E
Regio | b

]

a

Figura 2.6 Comportamento ideal de um semicondutor tipo no escuro (a) e sobre
iluminacao (b).

As informacbes apresentadas nesse item, 2.3, foram retiradas das

referéncias [17] e [18].
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2.4 Fotooxidacdo da agua e a geragdo de Hidrogénio

A geracao de hidrogénio por meios fotoeletroquimicos é baseada na
qguebra da molécula da agua através de energia solar em um fotoeletrodo
semicondutor [19]. Os primeiros estudo nessa area foram feitos por Fujishima e
Honda [20] usando um monocristal de TiO, na fase rutilo como fotoanodo e
platina como catodo em um célula eletroguimica, como esquematizado na
figura 2.7. Nesses estudos foi mostrado que era possivel promover a quebra da
molécula da dgua com auxilio de luz, formando O, no fotoanodo. Ainda em
1975 Wrighton et al., trabalhando em condi¢cdes experimentais semelhantes,
comprovou que de fato H, era formado no catodo de platina [21] e em 1977 os
primeiros resultados dos efeitos fotocataliticos de TiO, em forma pd foram
publicados [22] . No inicio da década de 80 Kawai e Sakata [23] provaram 0s
efeitos fotocataliticos através da decomposi¢cdo de D,0, derrubando a teoria
proposta por Van Damme e Hall, de que o H, e O, observados nos

experimentos eram provenientes de grupos OH da superficie [24].

H* >
Solucdo aquosa

|

Pt TiO,., Pt
o 2 ~ 3 P
H,O + 2h"'—— 2H" 4+ 120, 2H" + 2e’— H,

i

Figura 2.7 Esquema de fotooxidacdo da dgua em fotoanodo de TiO,.
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Nos ultimos 30 anos inumeros trabalhos foram desenvolvidos por
autores importantes visando a melhora da eficiéncia fotoelétrica do TiO2 e
desenvolvimento de outros materiais para o uso na fotolise da agua. Hoje se
conhece mais de 130 materiais que podem ser utilizados para esse fim [25-26].
Osterloh [25] produziu uma lista bastante completa desses materiais, detalhes
sobre suas condicbes de funcionamento, reacdes envolvidas e suas
respectivas referéncias.

A figura 2.8 esquematiza o funcionamento de uma célula
fotoeletroquimica para producdo de hidrogénio. O fotoanodo € um
semicondutor do tipo n com uma energia de gap Eg que quando exposto a
energia luminosa com hu>Eg tem seus elétrons excitados da banda de valéncia
para a banda de conducéo e com isso a formacéo de um de par elétron-buraco:

2hv 2 2e +2h”

O contato entre o fotoanodo e o eletrdlito aquoso gera uma regiao de
deplecdo que causa a separacao dos dois portadores de cargas fotogerados. O
buraco migra para a regido superficial do fotoanodo e reage com a agua
formando O, gasoso e ions H™:

2h"+H0O 2 2H" +% 0,

O elétron é conduzido na direcdo contraria do buraco, capturado por um
circuito externo e levado até ao catodo, em geral metalico. Os ions formados
na quebra da molécula da agua também migram pelo eletrdlito em direcao ao
catodo, onde reagem com os elétrons fotogerados e formam H2 gasoso:

2H" +2e > H;

Assim, a reacdo global da quebra da molécula da agua e formacéo de
gas hidrogénio é a seguinte:
2hu + H,O > %0, + Hy
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Figura 2.8 Principio de funcionamento de uma célula fotoeletroquimica para

producgdo de hidrogénio

O semicondutor ideal para o fotoanodo [27] deve apresentar banda de
conducdo com potencial mais negativo que o potencial do par redox H/H; e
banda de valéncia com potencial mais positivo do que o potencial de evolucao
do O, como ilustrado na figura 2.9. Com essas -caracteristicas um
semicondutor promoveria a fotdlise da &agua e a formacdo de H2
espontaneamente na presenca de luz, como é o caso do TiO,, com Eg = 3,1
eV. No entanto, com esse valor de Eg o TiO, absorve somente no comprimento
de onda do UV, que corresponde a apenas cerca de 5% da energia total do
espectro solar. Desse modo, um semicondutor adequado para fotoanodo deve
ter também um valor Eg tal que permita a absor¢cdo de grande parte do

espectro solar, algo em torno de 2 eV.
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Figura 2.9 Posi¢Oes das bandas eletronicas de um semicondutor ideal para uso

como fotoanodo de fotooxidag&o.

A hematita apresenta energia de gap entre 1,9 e 2,3 eV, considerando
esse fator isoladamente seria um material ideal para a funcdo de fotoanodo
numa célula fotoeletroquimica, apresentando um eficiéncia teérica de 12,9%
para a fotolise da agua [28]. Porém, o potencial de sua banda de conducéo &
mais positivo que o potencial de evolugdo do H;, 0 que torna necessaria a
aplicacdo de um potencial externo para que haja de fato a formagao de H,.
Esse potencial pode ser conseguido, por exemplo, através de outro dispositivo
fotovoltaico, como nas células tipo tandem propostas pro Gratzel [29]. Nos
experimentos laboratoriais o0 potencial necessario é fornecido por um
potenciostato. Na figura 2.10 estdo representadas as posi¢cdes das bandas
eletrdnicas de varios semicondutores em contato com eletrélito aquoso e pH 1,
no lado esquerdo esta a escala de energia em referéncia a um eletrodo normal
de hidrogénio (NHE) e ao vacuo e no lado direito estdo os potenciais de varios

pares redox.
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Figura 2.10 Posi¢Bes das bandas eletrbnicas de véarios semicondutores em

relacdo ao potencial de pares redox.

2.5 Filmes Finos

Filmes finos sdo materiais formados por uma ou mais camadas com
espessura inferior a 1 microbmetro depositadas sobre um substrato escolhido de
acordo com o tipo de aplicagdo do material. Semicondutores eletronicos,
dispositivos fotovoltaicos, sensores e coatings Opticos sdo as principais
aplicacoes de filmes finos atualmente. As propriedades dos filmes finos,
opticas, eletrbnicas, fotovoltaicas entre outras, sdo fortemente dependentes do
seu tipo de estrutura e ha uma busca crescente pelo desenvolvimento de filmes

formados por nanoestruturas como tubos, fios, bastdes, poros, e outras, com
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melhores ou novas propriedades para aplicacdo em areas de tecnologia de
ponta. A obtencdo dessas nanoestruturas depende, por sua vez, do método de

deposicéao utilizado para a producao do filme [30].

2.5.1 Métodos de deposicao

Os métodos eficientes de deposicédo de filmes finos devem apresentar
alta taxa de deposicao, reprodutibilidade, e alta homogeneidade morfoldgica e
estequiométrica. Os métodos de deposicdo podem ser divididos em dois
grupos principais: métodos fisicos e métodos quimicos [31].

Os métodos fisicos em geral dependem de um processo de evaporacao
térmica ou por bombardeio de particulas e formam filmes com alto grau de
pureza e sem uso de solventes. A taxa de deposicdo € bem controlada,
especialmente para materiais com poucos componentes, e permite um controle
fino da espessura do filme, além da possibilidade de crescimento epitaxial.
Entre as desvantagens desses métodos estdo a dificuldade em obter filmes de
oxidos complexos com alta homogeneidade estequiométrica, necessidade de
tratamentos térmicos a altas temperaturas para cristalizacéo dos filmes e o alto
investimento em equipamentos e em manutencao [32]. Os métodos fisicos
mais comuns estdo o sputtering [33], abrasdo a laser [34], deposicéo por laser
pulsado [35], evaporacgdo assistida por feixe de elétrons e resisténcia e epitaxia
por feixe molecular [36]. O método de sputtering, descarga luminosa ou feixe
de ions, € um dos mais usados e diversos autores o tem utlizado para
fabricacdo de materiais como NiOy [37], Nb2Os [38], SnO, [39], ITO [40] (6xido
de estranho e indio), entre outros [41].

O outro grupo, o de métodos quimicos, apresenta altas taxas de
deposicado, alto controle da estequiometria mesmo em Oxidos complexos,
deposicdo sobre grandes é&reas e baixo custo com equipamentos e
manutencdo. Entre as técnicas de deposicdo quimica as mais utilizadas séo:
decomposicdo de organometalicos, métodos sol-gel, entre eles Pechini,

métodos de deposi¢do quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition — CVD),
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entre elas deposi¢do quimica de organometalicos, MOCVD, deposi¢do quimica
em baixa pressdo, LPCVD e deposicdo quimica em pressdo atmosfeérica,
APCVD.

2.5.2 Cristalizacao de filmes finos

O modo como a cristalizacdo de um filme ocorre depende do método
utilizado na deposicao, tipo de substrato e de material, e dos parametros de
processamento e de tratamento térmico. Dependendo do tipo cristalizacdo os
filmes podem ser de trés tipos: filmes de crescimento aleatério ou sem
orientacao preferencial, filmes texturizados e filmes epitaxiais [32].

Os filmes sem orientac&o preferencial apresentam estrutura equivalente
a um po, ou seja, cada cristal com uma orientacdo diferente e aleatéria. S&o
filmes que podem ocorrer com oxidos simples ou complexos e em qualquer tipo
de substrato.Ja os filme com orientacéo preferencial em geral sdo de materiais
em que ha o crescimento em direc6es preferenciais devido a alta anisotropia
cristalina ou a presenca de agentes dopantes que agem de maneira
diferenciada em cada plano cristalino. A orientacdo cristalografica do substrato
também pode induzir o crescimento orientado dos filmes.

Os filmes epitaxiais sao filmes cuja estrutura cristalina prolonga-se
daquela do substrato sem que haja praticamente nenhuma descontinuidade
interfacial. Esse caso € fortemente dependente do substrato e ocorre somente

em substratos monocristalinos.

2.5.3 Método de Polimerizacdo de Complexos

O meétodo de polimerizacdo de complexos (MPC) € uma técnica quimica
derivada dos processos de sol-gel [42] e baseada no método de precursores
poliméricos (MPP). Pechini [43] desenvolveu a técnica de MPP em 1967
visando facilitar a sintese de 6xidos complexos e homogéneos, como titanatos

e niobatos de metais alcalinos terrosos. O método consiste na dissolucdo de
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sais metalicos e um acido carboxilico em um poliacool. Em seguida duas
reacoes ocorrem simultaneamente, a complexacao dos cations metalicos pelo
acido carboxilico e sua a poliesterificagdo com o polialcool, como mostrado na

figura 2.11 [44]:
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Figura 2.11 Complexacédo de cétions metalicos e poliesterificacdo no MPC.

Nesse processo de polimerizacdo os cations metdlicos sao distribuidos
homogeneamente pela resina formada, mantendo a estequiométrica desejada
em todo o volume da matriz polimérica. Para alguns sais metalicos esse
método pode apresentar segregacado de fase devido a baixa solubilidade do sal
no polidlcool ou a problemas na dindmica das reagbes de polimerizacdo e
complexacdo. Na fase final do método a resina polimérica é levada a
tratamento térmico para que solventes e compostos organicos sejam
eliminados e ocorra a formagéo dos 6xidos desejados. No caso de producéo de
filmes a partir dessas resinas a etapa de tratamento térmico deve receber
atencdo especial. Altas taxas de aquecimento em geral causam trincas nos
filmes devido ao stress térmico e a evaporacdo demasiadamente rapida de
solventes.

Os problemas relacionados a solubilidade de alguns sais metélicos
conduziram o desenvolvimento de modificacbes no preparo das resinas e a
criacdo do método de polimerizacdo de complexos. Nesse método o acido

carboxilico primeiramente é solubilizado em um solvente adequado, como por
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exemplo, agua ou um &lcool. Em seguida os sais metalicos sdo adicionados a
solucéo e ha a quelacédo dos céations metalicos pelo 4cido formando complexos
metalicos. Somente entdo ha a mistura do polialcool com a solugéo para que
ocorra a reacio de poliesterificacdo com os complexos metalicos. Acido citrico
(AC) e etilenoglicol (EG) séo, respectivamente, o 4cido carboxilico e polialcool
mais usados no meétodo, pois os complexos metalicos formados com AC sdo
estabilizados pelo EG devido aos grupos funcionais de hidroxila alcodlica que
apresentam afinidades para a complexacédo de ions metalicos. AC e EG ainda
possibilitam que ocorram sucessivas reagfes de esterificacdo, pois a molécula
de AC contém trés grupos carboxilas e a molécula de EG contém dois grupos
hidroxila [32].

Além de resolver o problema de solubilidade de sais metalicos, o0 MPC
promove a separacao entre as reagdes de complexacao e polimerizagéo, o que
aumenta a homogeneidade das solucdes e evita a formacdo de fases
indesejadas. Outra vantagem € o grande numero de céations metalicos que
formam solucbes estaveis de complexos com AC, facilitando o controle do
processo e reduzindo a precipitagdo durante a fase de polimerizagdo, comum
em processos sol-gel.

A concentracdo de cations metélicos, viscosidade e tensédo superficial
sdo algumas das caracteristicas da resina que podem ser controladas durante
sua sintese e sao de grande importancia para as propriedades fisico-quimicas
e estruturais de filmes [45-46] ou pOs produzidos [47-49] a partir desse método.
O tratamento térmico também € outro parametro de importancia para essas
propriedades. O método de polimerizacdo tem sido amplamente utilizado e
estudado devido a seu baixo custo, homogeneidade, facilidade de aplicagéo
em substratos com grandes areas, além de, em diversos casos, produzir
materiais com propriedades melhores do que outros métodos de sintese.
Exemplos e referéncias de materiais produzidos por esse método de sintese

em conjunto com deposi¢ao por spin-coating estdo no item seguinte.

2.5.4 Deposicao de filmes por spin-coating
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A técnica de deposicdo de resina polimérica por spin-coating apresenta
caracteristicas importantes para producao de filmes finos, como alta taxa de
deposicdo, homogeneidade em espessura e estequiometria para areas de
tamanho razoavel, obtencdo de nanoestrutura e baixo custo. A técnica é
simples e depende de equipamentos de baixo custo, basicamente um
spincoater, que €, grosso modo, um motor elétrico com sistema de vacuo e
controle de rotacéo e tempo, e um forno convencional para tratamento térmico
dos filmes.

O processo de spin-coating pode ser dividido em quatro estagios [50],

como mostrado na figura 2.12:

|/

) »
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»

1° Estagio 2° Estagio
il ¢ ? Jé ¢
3° Estagio 4° Estagio

Figura 2.12 Estagio do processo de spin-coating.

O primeiro estagio é a deposicdo de uma pequena quantidade de resina
sobre o substrato, que pode estar parado ou em baixa rotacdo. A resina deve
ser depositada preferencialmente no centro do substrato para maior
homogeneidade do filme. A aceleracdo do substrato até a velocidade final de
rotacdo é o segundo estagio do processo, a for¢a centrifuga cria uma onda e a

resina flui do centro para as extremidades do substrato produzindo uma
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camada uniforme. No terceiro estdgio a rotagdo é feita em geral entre 2000 e
8000 RPMs durante alguns segundos (10-60 segs). O excesso de resina escoa
para fora do substrato e a camada de resina perde solvente e se afina até que
a viscosidade seja alta o bastante para cessar o escoamento. A partir desse
momento se configura o quarto estagio, a evaporacdo de solvente para o
ambiente se torna a principal causa do afinamento do filme, uma vez que a
viscosidade impede o escoamento da resina. A alta rotacdo cria zonas de
turbuléncia e diferentes comportamentos de fluxo da resina sobre o substrato e
também do ar acima do substrato, o que faz necessario um estudo dos
solventes (viscosidade, tensdo superficial) e da rotina (rotagcéo, aceleracgéo,
tempo) ideais pra cada caso para que um filme homogéneo seja obtido.

Uma das principais vantagens do método spin-coating é a
independéncia entre as variaveis de processamento, ou seja, mudancas em
apenas um dos parametros, como velocidade de rotagdo, tempo ou
viscosidade da resina, geram mudancas na espessura e em alguns casos na
estrutura do filme. Essa caracteristica permite o controle mais preciso do
processo e a possibilidade de se obter uma grande gama de morfologias a
partir da mesma resina. A figura 2.13 apresenta curvas tipicas da variacdo de
espessura do filme em relacéo a variacao da velocidade e tempo de rotacéo.

A principal desvantagem do método é o baixissimo aproveitamento de
material, em média apenas entre 2 e 5% da resina depositada sobre o
substrato no inicio do processo se transforma efetivamente em filme. O
restante da resina € perdido durante o processo de rotacdo. Outra
desvantagem do método esta na perda de homogeneidade para substratos
muito grandes devido a variagcbes no escoamento da resina e nas taxas de
evaporacao. O uso de altas rotagfes, resinas com particulas ou bolhas de ar,
substratos sujos, e mesmo a deposicdo incorreta ou insuficiente de resina
sobre o substrato, sdo as principais causas de defeitos no filme de spin-
coating. A geometria do substrato também pode afetar a formacgéo dos filmes,
substratos circulares sdo os mais indicados para maior homogeneidade, e 0s

substratos retangulares apresentam problemas de espessura em seus vertices.
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Espessura do filme —
Espessura do filme —

Velocidade de Rotagéo — Tempo de Rotagdo —»

Figura 2.13 Curvas tipicas da variagdo de espessura do filme em funcédo da

velocidade e tempo de rotagao.

Nos Uultimos anos a combinacdo do método de polimerizacdo de
complexos e da técnica de deposi¢cao por spin-coating tem sido usada para a
obtencdo ampla variedade de filmes de 6xidos metalicos, como por exemplo
PZT [51], BaTiO3 [52], SrTiO3 [53], SrBi,Nb,Og [54], LiNbO3 [55], LaNiO3 [56-
57] e PbBaTiO; [58]. Em todos esses casos foram obtidos filmes
estequiométricos e com propriedades estruturais e elétricas tdo boas ou

melhores que as conseguidas por outras rotas de sintese.

2.6 Recentes Avanc¢os em Fotoanodos de Hematita

Os primeiros estudos em hematita para fotélise foram realizados por
Hardee e Bard em 1976 através da producdo de filmes pelo método CVD
(chemical vapor deposition) em susbstratos de titanio e platina. Nas ultimas trés
décadas varios pesquisadores realizaram estudos sobre diferentes métodos de
obtencdo de hematita para fotdlise, como Kennedy (sinterizacdo de pastilhas
[59]), Redon (sputtering [60]), Curran (termo-oxidacao [61]), Miyake (sol-gel
[62]),Vayssieres (hidrotermal [63]), entre outros.

Nos ultimos anos os maiores avancos no desenvolvimento de filmes de

hematita visando fotocatalise, e mais especificamente a fotolise da agua para
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producdo de hidrogénio, tém sido alcancados principalmente pelo
desenvolvimento de filmes com nanoestruturas funcionais que visam melhorar
0s processos fotoeletroquimicos. A marca de maior densidade de fotocorrente
obtida a partir de filmes de hematita dopados com Si pertence a Gratzel, em
trabalho publicado em 2006 [1]. Naquele trabalho os filmes foram produzidos
pelo método APCVD (atmospheric pressure chemical vapor deposition) usando
Fe(CO)s e TEOS como precursores de ferro e silicio e deposicao foi feita sobre
substrato de FTO. O filme, com cerca de 500 nm de espessura, apresentou
estrutura formada por dendritas com tamanho variando entre 10 e 20 nm na
superficie, figura 2.14. A difracdo de raios-x provou que houve apenas
formacdo da fase hematita e que o filme apresentou orientacéo preferencial de
planos (001) perpendicularmente ao substrato. A densidade de fotocorrente foi
medida sobre radiacdo padrdo (simulador solar com filtro Am 1.5 e 1000W/m?)
e em eletrolito de NaOH a 1 M. A 1,23 Ve a densidade de fotocorrente obtida
foi de 2,3 mA/cm? , a maior alcancada até entdo para esse tipo de material.
Esse valor foi conseguido devido a estrutura de nanodendritas, que diminuiu a
distancia percorrida pelos buracos fotogerados até o eletrdlito. Vale ressaltar
gue uma camada fina de SiO, amorfo foi depositada entre o FTO e a hematita
e que outra monocamada de cobalto depositada na superficie do filme.
Recentemente em outro trabalho desenvolvido por Gratzel foi mostrado
o efeito da superficie do substrato sobre as propriedades estruturais e
fotoeletroquimicas de filmes ultrafinos de hematita [64]. O desempenho de
filmes com 12.5 nm de espessura foi significativamente melhorada pela
deposicdo de uma monocamada de SiOy sobre substrato de FTO antes da
deposicdo do filme de hematita por APCVD. Essa camada modificou o
mecanismo de nucleacdo e crescimento dos filmes, aumentando sua
cristalinidade, reduzindo a recombinacéo elétron-buraco e ainda diminuindo os
efeitos da nuvem eletronica do FTO, fator critico em filmes ultrafinos. Sobre
condicbes padrbes de radiacdo e a 1,5 Vgye 0s filmes depositados em
substratos tratados com SIO4 apresentaram densidade de fotocorrente de
0,63mA/cm?, maior valor obtido para filmes ultrafinos. Os filmes depositados

sobre FTO sem tratamento obtiveram fotocorrentes praticamente nulas
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500 nm

Figura 2.14 Filme de hematita com estrutura dendritica. A — visdo da seccéo
transversal, B- visdo da superficie, C — visdo inclinada da

superficie [1].

Ainda usando o método APCVD, Gratzel, Sivula e Formal
desenvolveram um fotoanodo baseado em duas camadas funcionais. A
primeira servindo como molde, ou suporte, para a segunda, que tem a funcéo
de absorver luz e gerar pares elétron-buraco. Em trabalho publicado em 2009,
a camada de suporte foi um filme fino de WO3; nanoestruturado com alta
rugosidade e depositado através de APCVD em substrato de FTO [65]. Em
seguida uma camada de Fe,O3; dopado com silicio foi depositada sobre 0 WOs3,
também por APCVD e com varia¢ao no tempo de deposicao. Nesse sistema 0s
elétrons fotogerados migram através da hematita, passando para a camada de
WO; e depois sédo recolhidos no substrato condutor de FTO, enquanto os
buracos, gerados na hematita apenas, seguem para a superficie do filme na
interface com o eletrélito. Com essa configuracdo uma maior quantidade de
hematita pode ser fotoativada e estar em contato com o eletrélito. A
fotocorrente obtida por esses filmes foi de 1,7 mA/cm,, 20% maior em relacéo
a filmes com a mesma quantidade de hematita, mas depositados sem a
camada suporte de WOs.
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Sivula em conjunto com outros autores, incluindo Gréatzel, recentemente
publicou o desenvolvimento do primeiro fotoanodo de hematita mesoporosa
obtida através da deposicdo de uma solucao coloidal [2]. A solucdo coloidal foi
preparada atraves da dispersdo de nanoparticulas de Fe,O3 obtidas através da
decomposicédo térmica de Fe(CO)s. Apos ajustes de viscosidade, concentracao
e estabilidade, a solucao foi espalhada pelo substrato de FTO com uma lamina
(Doctor Blading ou Tape Casting) e depois de seca foi levada a tratamento
térmico. O aumento na temperatura de tratamento térmico resultou em um
aumento no tamanho de grao da estrutura, e os filmes com o maior tamanho de
grao foram os que apresentaram maior densidade de fotocorrente (experimento
padrédo), 0,56 mA/cm? a 1,23 Vgee. O filme apresentou morfologia mesoporosa,
como pode ser verificado na figura 2.15.

Figura 2.15 Filme de hematita com morfologia mesoporosa obtida por

deposicao coloidal de nanoparticulas [2].
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais Utilizados

Os seguintes reagentes e materiais foram utilizados nesse trabalho:

Acido Citrico (AC)— CgHgO7 — 99,5% Sigma-Aldrich

Alcool etilico anidro — C;HsOH — Tedia

Nitrato de ferro Ill nonahidratado - Fe(NO3)3.9H,0 — 98% Sigma-Aldrich
Etilenoglicol (EG) — CoH4(OH)2,— 99,9% J.T. Baker

Tetraetilortosilicato (TEOS) — Si(C,H4OH)4 — 98% Aldrich

Substrato vitreo com camada de FTO — 11<R<15 Q/cm? Flexitec

3.2 Preparagéo dos Filmes

Os filmes de hematita foram preparados através da deposicdo de um
precursor polimérico sobre substrato condutor (FTO), pelo método de spin
coating. A primeira etapa do preparo dos filmes foi a sintese de uma resina de
ferro. O AC foi dissolvido em alcool etilico anidro a 60 e em seguida o nitrato
de ferro foi adicionado na solucdo a uma razdo molar de 3:1 AC/Fe** e sobre
agitacdo magnética constante. O produto resultante € o citrato de ferro
dissolvido em etanol. No passo seguinte etilenoglicol (EG) foi também
misturado ao citrato para que ocorresse uma reacdo de poliesterificacdo. A
razdo em massa entre AC e EG foi 60:40%. Para o calculo mais preciso da
quantidade de EG a ser adicionado, foi feita a gravimetria das resinas.
Aliguotas de 5 ml do citrato foram separadas em 5 cadinhos e depois tratadas
em um forno mufla convencional a 400C durante uma hora. O produto do
tratamento, considerado como sendo apenas Fe,0O3, foi pesado e com esse
dado foi feito o calculo da quantidade de ions de Ferro por volume de citrato.

Para a deposicdo dos filmes foram preparadas duas resinas com
viscosidades diferentes, uma entre 6,5 e 7,5 cP e outra entre 13,5 e 14,5 cP. O
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ajuste das viscosidades foi feito através da evaporagdo de éalcool etilico em
uma placa de aquecimento elétrica convencional com temperatura entre 60 e
65T e agitacdo constante. A medicdo das viscosidad es foi feita em um
viscosimetro Brookfield.

Resinas dopadas com silicio também foram preparadas através da
adicdo de um precursor de silicio, no caso o tetraetilortosilicato (TEOS), que foi
dissolvido também em alcool etilico e depois misturado a solugéo de citrato de
ferro. Para as resinas dopadas o calculo da quantidade de AC a ser adicionado
levou em conta a presenca dos ions de Si.

A deposicdo dos filmes foi feita através da técnica de spin coating
(equipamento Chemat Tech, modelo KB-4B) em uma rotina de dois estagios.
Algumas gotas de cada resina foram depositadas no substrato de vidro
recoberto com FTO com o auxilio de uma micropipeta e em seguida o substrato
foi levado a uma rotacédo de 500 rpm por 3 segundos e depois a uma rotacao
de 7.000 rpm por 30 segundos. Ao término da rotacdo os filmes foram
colocados em uma placa de aquecimento a cerca de 50C e em seguida
levados para o tratamento térmico. O tratamento foi feito a 500C durante 2
horas e com taxas de aquecimento e resfriamento de 1T/min. Em todas as
deposi¢cdes uma pequena regido na extremidade do substrato foi protegida com
fita adesiva para que nessa regidao a camada de FTO ficasse exposta, visando
facilitar a caracterizacao fotoeletroquimica.

Foram produzidos filmes com uma e quatro camadas, sendo que nos
filmes de uma camada foi utilizada a resina de menor viscosidade e nos filmes
de quatro camadas a primeira foi feita com a resina menos viscosa e nas
camadas seguintes a resina de maior viscosidade. Os filmes foram depositados
em substratos tratados termicamente previamente nas mesmas condigcbes dos
flmes e também em substratos que ndo passaram por esse nenhum
tratamento. No caso dos filmes de quatro camadas, apds a deposi¢cdo de cada

camada foi feito um novo tratamento térmico.
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3.3 Caracterizagéo

« Caracterizacao Estrutural

A caracterizacao estrutural dos filmes foi feita através de microscopia
eletrbnica de varredura, no microscopio FEG-SEM, Zeiss Supra 35 operando
em voltagens entre 3 e 5 KV nos modos de varredura e transmissao (STEM). A
de difracdo de raios-X foi executada no difratbmetro Rigaku D/MAX 200
operando a 150 KV e 40 mA e usando radiagédo Cu Ka.

Para a microscopia eletrénica de varredura foram preparadas amostras
para imagens de superficie e também de seccéo transversal através da quebra
dos substratos. As amostras para STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy) foram preparadas pelo método FIB (Focused lon Beam). O
meétodo FIB consiste na utilizacdo de um feixe fino de ions que quando focado
na amostra causa o seu desgaste e possibilita que se obtenha filmes da ordem
de 100 nanometros de amostra. Esses filmes sdo recobertos com uma camada

protetora e soldados em um porta-amostra.

« Caracterizacéo Fotoeletroquimica e Optica

Os ensaios fotoeletroquimicos foram feitos em uma célula eletroquimica
de vidro e janelas de quartzo, na configuracdo de trés eletrodos, figura 3.1,
sendo o filme o eletrodo de trabalho. O contra-eletrodo utilizado foi o de platina,
e o eletrodo de referéncia Ag/AgCIl em solucéo saturada de KCI. Solucéo de 1M
NaOH foi usada como eletrglito. A luz solar foi simulada com filtro AM1.5 e uma
lampada de xendnio (Osram, ozone free) de 450 W. A poténcia padréo para
esse tipo de ensaio, 100 mW/cm™, foi medida através de um potencidmetro
variando na direcdo do feixe de luz. Os eletrodos foram ligados a um
potenciostato (Potentiostat/ Galvanostat pAutoLab Ill) para as medidas de

fotocorrente. A caracterizacdo Optica dos filmes foi feita através de
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espectrofotometria de UV-Visivel (espectrofotbmetro Cary 5E UV-Vis) na faixa

de 200 a 800 nm em modo de absorcéo e tendo o ar como linha base.

Figura 3.1 Célula fotoeletroquimica de trés eletrodos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Morfologia e Estrutura dos Filmes

Na figura 4.1 estao os difratogramas dos quatro tipos de filmes. Os picos
marcados com asterisco (*) sao referentes a fase da hematita, e os demais sao
referentes ao FTO do substrato. Ha ainda na figura o difratograma tedrico da
hematita. Nos quatro casos nao houve a presenca de picos de outras fases que
nao a hematita.

Souza et al. [66] produziu filmes de hematita pelo mesmo método, mas
usando agua como solvente na preparacdo das resinas. Esses filmes
apresentaram basicamente o mesmo tipo de morfologia, no entanto diferencas
importantes foram observadas na estrutura dos filmes. Nos filmes de quatro
camadas com e sem dopagem a equagédo de Scherrer para tamanho de gréo
foi aplicada aos picos de difracdo dos planos (110) e (300), os de maiores
intensidades. Os resultados obtidos foram comparados aos resultados dos
filmes produzidos em agua e estéo listados na tabela 4.1. Todos os resultados
sao baseados em filmes de quatro camadas.

Nos filmes produzidos em agua a dopagem com Si provocou uma
mudanca significativa no tamanho de grao em relacéo ao plano (110), mas nao
em relacdo ao plano (300). No filmes produzidos em etanol ndo houve
diferenca expressiva no tamanho de grao para nenhum dos planos analisados.
Essa diferenca se deve a segregacdo do Si em faces especificas dos gréos
nos filmes produzidos em agua, interferindo no comportamento de crescimento
dos grédos durante o tratamento térmico. J& nos filmes produzidos em etanol
ndo houve a segregacao de silicio, que foi incorporado a rede da hematita e

praticamente nao ha diferencas no tamanho dos grédos com e sem dopagem.
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Figura 4.1 Difratograma dos filmes de uma camada sem (A) e com (B)
dopagem, e dos filmes de quatro camadas sem (C) e com (D)
dopagem.

Tabela 4.1 Comparacao entre o tamanho de grao para filmes produzidos em

agua e etanol.

Filme (001) (300)
0,0% Si — Agua 85 nm 28 nm
0,5% Si — Agua 54 nm 27 nm
0,0% Si — Etanol 20,8 nm 22,1 nm
0,5% Si — Etanol 17 nm 15 nm

A maior intensidade relativa dos picos de difracdo dos planos (110) e
(300) indica que ha uma direcao preferencial de cristalizacdo e que os planos
basais (001) se alinham perpendicularmente ao substrato. Como os planos

(001) sdo os que apresentam maior condutividade, a texturizagdo que ocorre
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nos filmes facilita o transporte de elétrons pela estrutura, melhorando a
resposta fotoeletroquimica do material.

Andlises de XPS indicaram a presenca apenas da fase hematita na
superficie do filme. Nao foram identificados picos referentes ao Si, o que indica
que ndo houve segregacédo na superficie como ocorrido nos filmes produzidos
em agua. Na figura 4.2 esta o espectro obtido por XPS da regido dos dubletos
spin-Orbita Fe 2ps, e Fe 2pi» com seus picos satélites correspondentes,
caracteristicos da hematita. O pico Fe 2p3z, com energia em torno de 710 eV e
0 pico Fe 2pi;, por volta de 724 eV, e a diferenca entre eles, 14 eV, estéo
préximos aos valores encontrados na literatura para o estado Fe** [67] .
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Figura 4.2 Espectro obtido por XPS na regido dos picos Fe 2p3z, e Fe 2pj.

A morfologia dos filmes de hematita foi observada através de
microscopia eletrbnica de varredura. Na figura 4.3 pode ser observado
imagens da superficie dos filmes de uma e quatro camadas, sem dopagem e
dopados com 0,5% de silicio. Nos quatro casos a morfologia dos filmes é
semelhante e formada por gréos alongados e irregulares com alguns dominios

de orientacdo bem definidos. As figuras 4.3 (a) e 4.3 (b) séo dos filmes de uma
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camada sem dopagem e dopado, respectivamente. Nessas imagens observa-
se que os filmes de apenas uma camada apresentam regides melhor definidas
em relacdo a orientacdo dos graos e a presenca de duas regides distintas, uma
delas com maior densificagdo. Ainda, na figura 4.3 (b), nota-se a presenca de
pequenas fissuras e trincas no filme. Esses defeitos também sédo conseqiiéncia
da forte interacdo filme-substrato, que além de manter informacédo sobre a
topografia e morfologia, deixa tensdes residuais na estrutura, causando 0s
defeitos.

Os filmes de quatro camadas, figuras 4.3 (c) e 4.3 (d), apresentaram
maior homogeneidade na topografia e também dominios de orientacdo mais
expressivos que nos filmes de apenas uma camada. Isso ocorre pois a cada
camada de filme depositada, menor € a influéncia do substrato de FTO na
morfologia do filme, e esse fato pode ser explicado basicamente por dois
motivos. O primeiro motivo estéa relacionado ao fato de que na primeira camada
o filme se desenvolve diretamente em contato com substrato de FTO, ja nas
camadas seguintes o filme se desenvolve em contato com as camadas
depositadas anteriormente, que sao da mesma fase. O segundo motivo esta
relacionado ao processo de tratamento térmico do filmes, a cada nova
deposicao de resina um tratamento foi realizado e temperatura e tempo agem
na estrutura do filme, aliviando tensdes residuais e modificando a interacao
entre filme e substrato. Como consequéncia desses fatores, o filme de quatro
camadas apresentou uma morfologia muito mais homogénea e a auséncia

quase que total de trincas.
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Figura 4.3 Imagem da superficie de filmes de uma camada sem (a) e com

dopagem (b), e filmes com quatro camadas sem (c) e com
dopagem (d). Detector in-lens, 3 kV.

Para a determinacdo da espessura dos filmes e para o melhor
entendimento da interacdo entre as camadas e o substrato, foram feitas
imagens da seccdo transversal dos filmes. Essas imagens foram obtidas
através da ruptura dos filmes (Hematita + FTO + Vidro) apdés o tratamento
térmico e a regido exposta na ruptura foi analisada. As figuras 4.4 (a) e (b)
mostram a seccao transversal em perspectiva de um filme de uma camada e
um de quatro camadas, respectivamente. Os filmes de uma camada
apresentaram espessuras variando entre 35 e 45 nm, enquanto os filmes de
quatro camadas espessuras entre 140 e 170 nm. Nas imagens novamente é

possivel observar que o filme mais espesso apresenta uma superficie mais
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homogénea, enquanto a do filme de uma camada segue as irregularidades do
substrato de FTO. A caracteristica topografica e também os dominios de
orientacdo mais expressivos nos filmes de uma camada sdo devido a maior
interacdo desses filmes com o substrato de FTO, que também apresenta uma

topografia irregular e formada por gréos poligonais, como visto na figura 4.5.

Hematita

Hematita

Figura 4.4 Seccao transversal em perspectiva de filme de uma camada (a) e
quatro camadas (b).
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Figura 4.5 Imagem da superficie do substrato de FTO.

Ainda, nas imagens de superficie, figura 4.3, observa-se que nas regides
mais escuras os filmes apresentam maior densificacdo e grdos bem menos
definidos do que no restante do filme. Essa caracteristica € vista principalmente
nos filmes de uma camada e essas regides de maior densidade sao as que
estdo em maior contato com o substrato e por isso passam por um processo de
nucleacao e crescimento mais efetivo durante o tratamento térmico. O fato da
topografia do substrato ser irregular e com gréos poligonais formando angulos
agudos propicia o surgimento de regides de vazios entre o filme e o substrato,
que por sua vez da origem a filmes com estruturas menos densas e mais
abertas.

As imagens da figura 4.6, obtidas no modo STEM do microscépio
eletrdbnico, mostram a seccédo transversal de um filme com trés camadas. A
amostra foi preparada pelo método FIB (Focused lon Beam). Na figura 4.5 (a),
obtida no modo de campo escuro, se observa que ao longo da interface entre o
filme o substrato ha uma grande quantidade de vazios, e que em algumas
areas ndo ha praticamente nenhum ponto de contato. As propriedades

eletroquimicas do filme sdo severamente prejudicadas por esses vazios, uma
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vez que sem 0 contato com o substrato condutor e com a alta recombinacgéo os
elétrons fotogerados ndo séao de fato aproveitados, e essas regides se tornam
inativas. Nas figuras 4.6 (a) e 4.6 (b), campo claro e campo escuro
respectivamente, se observa que nas regides de contato com o substrato o
filme apresentou maior densificagdo e que as interfaces entre as camadas sao
claramente menos nitidas. A maior densificacdo dessas regides também é vista

na superficie do filme, como no detalhe da figura 4.6 (d).

buracos

Hematita

FTO

Figura 4.6 Seccéao transversal de filme com trés camadas obtidas por STEM
em modo de campo escuro (a) e (c), campo claro (b) e imagem da

superficie do filme. Detalhe das regidées de contato.
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As diferentes densificagcbes também podem gerar tensdes na estrutura
do filme. As areas em que houve maior densificacdo tracionam as areas
vizinhas, contribuindo para o surgimento de vazios e regides de descolamento
e ainda aumentando as tensfes residuais na estrutura do filme. As setas
brancas da figura 4.6 (c) ilustram as tensdes de tragéo.

As imagens da figura 4.7 (a) e (b) foram obtidas também em modo de
campo escuro, no entanto utilizando o sinal de apenas dois dos quadrantes do
detector, os outros dois tiveram a polarizacéo invertida para repelir elétrons.
Nesse modo de imagem a presenca de regibes com diferentes orientagbes
cristalograficas ou tensdes estruturais geram o contraste. Nas &reas indicadas
se observa que mesmo nas regides mais densas ha regifes sobre a acdo de
diferentes tensbes. Do lado direito de cada imagem esta o esquema de

polarizagédo dos detectores de campo escuro.

Figura 4.7 Detalhe de regido de contato entre filme e substrato para duas
configuracdes de polarizagao dos detectores.
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Na figura 4.8 (a), temos um exemplo de como o contato com o substrato

influencia a formacé&o dos filmes. Trés regides distintas se formaram.

Figura 4.8 Morfologia das trés regides desenvolvidas pelo filme (a) e influéncia

da distancia entre filme e substrato na formacdo dessas morfologias

(b).

A area oval no centro da imagem € a de maior contato com o substrato e
nela duas das regides sdo observadas, a primeira mais densa e escura, e
segunda mais aberta e com grdos bem definidos. Ao redor dessa area esta a
terceira regido, nela o filme se formou longe do substrato e desenvolveu uma
morfologia diferente daquela da regido de contato, com maior rugosidade e
desordem, no entanto formada por graos semelhantes e preservando a
continuidade do filme. Esse efeito foi visto em alguns filmes que apresentaram
problemas de descolamento. O mesmo efeito pode ser visto na figura 4.8 (b).

Nesse caso na regido central o filme se desenvolveu em contato com o
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substrato e as laterais de descolaram e formaram abas na quais é possivel
observar a mudanca de morfologia do filme conforme a distancia com o
substrato aumenta (da ponta para a regidao mais larga).

Outro fator importante na obtencdo de filmes com morfologias
homogéneas foi o tratamento térmico dos substratos antes da deposi¢cdo da
resina. Para o tratamento térmico os substratos foram submetidos ao mesmo
tratamento térmico dos filmes. O efeito desse tratamento sobre o substrato € o
relaxamento das tensdes residuais decorrentes do processo de fabricacdo do
FTO por spray e também a retirada de umidade superficial. Os filmes
depositados em substratos nao tratados termicamente apresentaram um
namero significativamente maior de defeitos como trincas e descolamento do
filme. Exemplos desses defeitos estdo apresentados na figura 4.9 (a), regido do

filme com grandes trincas, e 4.9 (b), detalhe de uma trinca.

Figura 4.9 Regido com grandes trincas (a) e detalhe de uma trinca (b).

pY

Defeitos relacionados a molhabilidade da resina sobre o substrato

também foram observados em alguns filmes. Nesses casos os defeitos podem
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ter surgido devido a superficie do substrato ou as caracteristicas da resina. A
figura 4.10 mostra um do filmes em que esse tipo de problema ocorreu. Como
pode ser visto na figura, o filme ndo se desenvolveu em toda a superficie do
substrato, mas sim se concentrou em algumas regides, na quais o filme se
tornou muito mais espesso (> 1 um) e trincou, figura 4.10 (a). Em alguns casos
o filme se soltou completamente do substrato e em outros apenas em parte e
se enrolou, figura 4.10 (b). Dessas imagens ainda podemos observar que o
processo de descolamento e trincas ndo ocorre somente apds a formacédo do
filme, e sim durante o processo de formacéo do filme, pois em regides em que
o filme se desprendeu é possivel observar que sua morfologia se desenvolveu
de maneira semelhante aquela descrita acima no texto, com alta rugosidade,
mais desorganizada, mas ainda assim com graos alongados e em um filme
continuo, como visto em detalhe na figura 4.10 (c).

Figura 4.10 — Regido de concentracdo da resina e trinca (a), regido em que o

filme se soltou e enrolou (b), e detalhe da morfologia (b).

Em varias ocasifes foram observadas regides em que grandes areas
dos filmes se enrolaram sem apresentar trincas secundarias menores. Esse

fato indica que os filmes se soltam e enrolam ainda nos estagios iniciais do
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tratamento térmico, quando ainda ha fase polimérica e esta € responséavel pela
alta flexibilidade e coeréncia do filme. Exemplos dessas regides estdo na figura
4.11.

Figura 4.11 Regides em que o filme se soltou e enrolou.

Vale a pena ressaltar que a grande maioria desses defeitos foi evitada
através do tratamento térmico dos substratos antes da deposicdo do filme e o

controle da velocidade e tempo de rotagao durante a deposicao.

4.2 Propriedades opticas

A caracterizacdo das propriedades O6pticas foi feita através de
espectroscopia de UV-visivel e da analise das bandas proibidas de energia das
transicdes eletrbnicas dos filmes. O efeito da dopagem com silicio nas

propriedades Opticas também foi analisada.
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A figura 4.12 (a) apresenta o gréafico do comportamento do coeficiente de
absorcéo dos filmes em funcdo do comprimento de onda incidente. Os filmes
de uma camada, com e sem dopagem tiveram comportamento bastante
semelhante em praticamente todos os comprimentos de onda, no entanto o
filme com 0,5% de Si apresentou uma curva deslocada para baixo, ou seja,
menores coeficientes de absorcdo. Nos filmes de quatro camadas as curvas
ficaram praticamente sobrepostas. Na figura 4.12 (b) os graficos de
transmitancia em funcdo do comprimento de onda mostram de maneira mais
clara que os filmes de quatro camadas apresentaram uma forte queda na
transmitancia entre 650 e 550 nm. Os filmes de uma camada apresentaram
uma queda mais cadenciada e com degraus, 0 que esta relacionado com a
presenca de transicbes eletrbnicas intermediarias que degeneram a
fotocorrente através do aprisionamento de elétrons. O fato de os filmes de uma
camada apresentar tensoes residuais em sua estrutura e uma morfologia mais
sujeita a defeitos estd também relacionado ao comportamento 6ptico mais
irregular desses filmes, devido a maior quantidade de defeitos eletronicos na
estrutura.

Para todos os comprimentos de onda os filmes de quatro camadas
apresentaram coeficientes de absorcdo menores que os filmes de uma
camada, no entanto a transmitancia dos filmes de quatro camadas foi menor,
como também visto na figura 4.12 (b). Maiores coeficientes de absor¢ao
significam mais energia absorvida. Esse comportamento era esperado uma vez
que o filme de quatro camadas € visivelmente menos transparente devido a
maior espessura. A cor avermelhada dos filmes também pode ser explicada
com a figura 4.12, pois absorvem apenas abaixo do laranja, ou cerca de 600
nm. Fotografias dos filmes estédo na figura 4.13.
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Figura 4.12Gréficos do coeficiente de absorcao (a) e de transmitancia (b).



50

Figura 4.13 Fotografia dos filmes de uma (esquerda) e quatro camadas
(direita).

Para o calculo das energias de gap dos filmes foi utilizada a equacéo de
Tauc [68]:
(a.hu) = A(hu-Eg)" 4.1

Onde a € o coeficiente de absor¢do, A uma constante relacionada a
massa efetiva dos portadores de carga (elétrons e buracos), hu a energia
relativa aos fotons, Eg a energia de gap, € m um termo relacionado ao tipo de
transicdo, sendo 0,5 para transicdes diretas permitidas e 2 para transicoes
indiretas permitidas. Fazendo:

(a.hu)™ = hu - Eg 4.2
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A determinacdo dos valores de Eg podem ser encontrados pela

Ym nor hu. As energias

extrapolacdo de regifes de reta nos gréficos de (a.hv)
das bandas proibidas foram calculadas ao redor da regido de 620 nm, em
coeréncia com o valor da hematita. Os filmes de hematita apresentaram
transicOes diretas e também indiretas, resultados também vistos nos filmes
produzidos por Souza e também em outros da literatura [12-13]. Nas figuras
4.14 (a) e (b) estédo os gréaficos das transi¢des indiretas dos filmes de uma e de
quatro camadas.
a)
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Figura 4.14 Gréficos de transi¢des indiretas para filmes de uma (a) e quatro
camadas (b) e transi¢des indiretas para filmes de uma (c) e quatro

camadas (d).
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Os quatro filmes tiveram resultados bem préximos, cerca de 1,9 eV. Os
graficos das transicdes diretas estéo nas figuras 4.14 (c) e (d), e nesse caso 0s
quatro filmes também apresentaram resultados parecidos, proximos a 2,5 eV.
A dopagem com silicio teve maior influéncia no comportamento dos filmes de
uma camada, tanto nas transi¢fes diretas quanto nas indiretas. Nos graficos
também se observa que ha a presenca de transi¢coes intermediarias diretas e
indiretas. Gratzel [12] identificou a transicdo indireta como uma transicdo de
Fe*™ nos subniveis d-d, e a transicdo direta como uma transicdo ligante(O,)-

metal 2p-3d e corresponde a uma transferéncia de carga.

4.3 Propriedades Fotoeletroquimicas

A figura 4.15 apresenta os graficos da densidade de fotocorrente em
funcdo do potencial externo aplicado dos quatro tipos de filmes estudados. O
filme de uma camada dopado com silicio foi o que apresentou melhor resposta
de fotocorrente, enquanto os outros trés filmes apresentaram respostas baixas
e semelhantes. Ha dois potenciais importantes que devem ser observados,
0,23V e 0,6 V em relagéo a referéncia de Ag/AgCI. O primeiro corresponde ao
potencial adicional necessario para que ocorra a evolucdo do oxigénio (1,23
VrHE), € 0 segundo é o ponto a partir do qual a evolugao de oxigénio ocorre por
eletrocatalise. Na tabela 4.2 estdo listados os valores de densidade de
corrente em 0,23 e 0,6 V. Os valores foram normalizados pelas areas dos
filmes. Nesse ponto vale ressaltar que a medida de densidade corrente ndo é
uma medida direta da quantidade de H, formado no sistema, mas sim relativa a
qguantidade de elétrons fotogerados no filme de hematita e que sé&o
transportados para o eletrodo de platina pelo circuito externo.
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Figura 4.15 Graficos de densidade de corrente.

Tabela 4.2 Valores de densidade de corrente em mA/cm?.

0,23V 0,6V
1 camada 0,0% Si 0,01 0,06
1 camada 0,5% Si 0,05 11
4 camadas 0,0% Si 0,02 0,23
4 camadas 0,5% Si 0,02 0,06

A melhor resposta fotoelétrica do filme de uma camada dopado com
silicio se deve a uma série de fatores relacionados a estrutura e ao
comportamento do silicio na estrutura da hematita. O efeito do silicio também
foi descrito em outros trabalhos da literatura [69-71]. H& uma importante
relagdo entre a espessura do filme e a fotocorrente devido a baixa capacidade
de difusdo, 2 e 20 nanbmetros, de portadores de cargas na estrutura da

hematita. O processo de recombinacdo entre elétrons e buracos é o
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responsavel pelo baixo caminho de difusdo dessas cargas e pode ser ainda
mais aumentado por defeitos eletrénicos do filmes, causados, por exemplo, por
stress mecanico e tensfes residuais [72]. Assim, nos filmes mais finos os
portadores de carga precisam percorrer uma distdncia menor durante o
processo de fotooxidagdo, no entanto esses filmes apresentam maiores
defeitos eletrénicos e maior taxa de recombinacao de portadores. Ja nos filmes
de mais camadas o inverso ocorre, 0s portadores de carga precisam percorrer
um caminho maior, no entanto o filme apresenta menor quantidade de defeitos
eletrdnicos. A dopagem com silicio tinha como objetivo a melhora das
propriedades semicondutoras da hematita, no entanto apenas nos filmes de
uma camada essa melhora foi de fato observada. Para filmes sem dopagem,
os dois fatores que mais influenciaram na fotocorrente foram a espessura e 0s
defeitos eletronicos que aumentaram a recombinagdo. Como a fotocorrente
nesses filmes foi baixa tanto para uma quanto para quatro camadas, se pode
inferir que os efeitos da diminuicdo da espessura, ou da diminuicdo dos
defeitos ndo sao suficientes para gerar um aumento efetivo na fotocorrente.
Nos filmes com quatro camadas e dopados com silicio também nao se
observou aumento da fotocorrente, o que indica que o efeito da espessura, ou
seja, menor caminho a ser percorrido, € ainda maior que os efeitos combinados
da diminuicdo dos defeitos e da dopagem com silicio. J& nos filmes de uma
camada e com dopagem a fotocorrente foi expressivamente maior que nos
outros filmes, o que também indica que os efeitos da dopagem e da diminuigdo
da espessura, combinados, sdo mais importantes que o efeito dos defeitos
eletrbnicos da estrutura. Vale a pena ressaltar que muitos outros parametros
podem estar influenciando a fotocorrente. A dopagem com silicio, por exemplo,
além de melhorar as propriedades semicondutoras da hematita também tem
influéncia nos defeitos eletrénicos. Os filmes finos como o de uma camada
podem também ter o processo de recombinacdo aumentado devido a influéncia

da nuvem eletronica do FTO [50].

Os filmes de uma camada produzidos por Souza usando solvente como
agua ndo apresentaram melhora significativa na densidade de fotocorrente
guando dopados com silicio. A andlise de XPS daqueles filmes indicou a
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presenca de uma quantidade consideravel de silicio na superficie, indicio de
que o silicio ndo se integrou a rede da hematita e sim se segregou em regides
da superficie. Ja nos filmes produzidos em etanol ndo foi possivel indicar a
presenca de silicio na superficie, o que indica que o silicio estd na rede da
hematita.

4 .4 Discussao Geral

O tipo de solvente usado na sintese das resinas de hematita mostrou
grande influéncia na formacdo do filme, incorporacdo do silicio e
consequentemente nas propriedades fotoeletroquimicas dos filmes. No filmes
preparados nesse trabalho foi usado alcool etilico, ou etanol, na sintese das
resinas. Nesses filmes o silicio foi incorporado a estrutura cristalina da
hematita. Nos filmes produzidos com resina a base d’agua (Souza et al.) o
silicio ficou segregado na superficie do filme causou o crescimento preferencial
mais acentuado em alguns planos.

Através das imagens obtidas por MEV e STEM foi possivel entender
como a estrutura dos filmes de hematita se desenvolveu durante o tratamento
térmico e propor um processo de formacdo do filme. Quando se inicia o
tratamento o etanol usado como solvente evapora, aumentado a viscosidade
da resina, agora uma matriz polimérica, e formando um filme mais coeso. No
decorrer do tratamento térmico a presenca de umidade, tensfes residuais e
impurezas na superficie do substrato e mesmo sua propria morfologia podem
ocasionar trincas e eventualmente o descolamento de grandes areas. O
descolamento dessas &reas ocorre antes do final do tratamento térmico, em um
ponto que o filme ainda ndo esta totalmente desenvolvido e provavelmente
ainda conta com uma fase organica responsavel por sua flexibilidade e coeséao.
As regidbes que se soltam do substrato apresentam um desenvolvimento
diferenciado e formam um filme em geral mais espesso, com alta rugosidade e
com morfologia mais desorganizada devido a falta de contato com o substrato

cristalino. No entanto essas regides sdo continuas ao filme e ndo apresentam
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trincas secundarias menores, mesmo quando se enrolam. Nas areas em que 0
filme se desenvolve em contato com o substrato a morfologia do substrato FTO
tem papel fundamental e ha a formacdo de duas estruturas distintas, mas
continuas, como foi observado pelas imagens em STEM da secc¢ao transversal
dos filmes. Nas regides em que o filme estd em contato direto com graos de
FTO a estrutura passa por processos de nucleacao, crescimento e sinterizacao
mais efetivos e se torna densa e fechada. As areas vizinhas a essas regioes se
desenvolvem a uma certa distancia do substrato e apresentam uma estrutura
menos densa, formada por grdos alongados e organizados em feixes. E
provavel que mesmo quando a resina é depositada ja exista pontos em que o
contato com o substrato seja maior, como 0s picos dos gréos, e pontos de
menor contato, como o vale entre os graos. No decorrer do tratamento térmico
a densificacdo das areas de maior contato geram tensfes de tragdo sobre as
areas vizinhas, aumentando a presenca de defeitos.

Nos filmes com quatro camadas praticamente ndo houve regibes de
trincas e descolamentos, e as regides de maior densificacdo apresentaram
uma expressiva diminuicdo. Esses resultados sdo coerentes com o esperado,
pois a cada deposicéo as trincas tendem a ser encobertas pela nova camada
de resina e o filme sofre um processo de relaxamento térmico devido aos
seguidos tratamentos térmicos [73]. A atenuacado dos efeitos do substrato sobre
a morfologia nos filmes com mais camadas também era esperado, umas vez
gue a partir da segunda camada a estrutura passa a se desenvolver sobre a
camada anterior de mesma fase. O tratamento térmico feito nos substratos
antes da deposicdo dos filmes diminuiu expressivamente a ocorréncia de
defeitos como trincas e descolamentos, principalmente nos filmes de uma
camada, e possibilitou a obtencdo de filmes com grande homogeneidade em
areas de até 2 cm?.

As propriedades Opticas dos filmes foram afetadas principalmente pelo
namero de camadas dos filmes. Os filmes de apenas uma camada
apresentaram um perfil de absorgéo de luz que indica a presenca de transicdes
intermediarias que podem causar o aprisionamento de elétrons e prejudicar a

fotocorrente obtida. Nos filmes de quatro camadas n&o ha indicios de
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transicfes intermediarias. Esse pode ser considerado mais um efeito do
relaxamento térmico causado na estrutura dos filmes com quatro camadas.

As densidades de fotocorrente medidas indicaram que o efeito da
dopagem com silicio é mais expressiva nos filmes de uma camada e que
caracteristicas como a espessura e densidade de defeitos sdo determinantes
no desempenho fotoeletroquimico do material. Ainda, os baixos valores de
fotocorrente estdo diretamente relacionados com o modo como os filmes se
desenvolveram, formando vazios com o substrato e fazendo com que uma
grande parte dos elétrons fotogerados no filme nao tivesse condi¢cdes de

alcancar o substrato condutor, o que derrubou a fotoatividade.
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5 Conclusotes

Os filmes produzidos pelo método de spin-coating a partir de resinas
poliméricas apresentaram alta homogeneidade morfolégica e quimica, uma vez
encontrados 0s parametros adequados para 0 processo, como a viscosidade
da resina, tempo e velocidade de rotacao, temperatura de tratamento térmico e
espessura do filme. O tratamento térmico realizado no substrato antes do
processo de deposicdo gerou uma diminuicdo expressiva na quantidade de
defeitos como trincas e descolamento do filme devido a eliminagcdo de umidade
superficial e relaxamento de tensfes do substrato de FTO. Devido a morfologia
do substrato os filmes apresentaram duas regides com estruturas diferentes,
uma mais densa e de maior contato com o substrato, e outra menos densa
composta por graos alongados e de menor contato com o substrato. Esse feito
foi visto principalmente nos filmes de uma camada. Nos filmes de quatro
camadas os multiplos tratamentos térmicos e a mudanca de superficie (de
FTO para hematita) diminuiu os efeitos do substrato sobre o filme. Em filmes
em que ocorreram defeitos de descolamento uma terceira regido foi formada,
também composta por grdos alongados, no entanto com morfologia mais
desorganizada e rugosa.

O uso de etanol como solvente se mostrou mais eficaz que a agua
(comparagdo com a literatura) na producao de filmes dopados, conseguindo
manter o silicio em solucdo sdlida na estrutura da hematita e ndo segregando
na superficie, como visto no caso da agua. A dopagem com silicio melhorou os
resultados de densidade de fotocorrente dos filmes de uma camada e nao
provocou alteragdes na estrutura da hematita. Nos filmes de quatro camadas a
melhora néo foi vista devido a grande influéncia da espessura dos filmes.

A densidade de fotocorrente obtida pelos filmes é extremamente
dependente da morfologia dos filmes e do substrato. A grande porcentagem de
area do filme que ndo estd em contato direto com o substrato € um dos
principais fatores para as baixas densidades de corrente obtidas, devido a

baixa mobilidade dos buracos na estrutura da hematita.
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6 Sugestao para Trabalhos Futuros

Os resultados obtidos nesse trabalho mostraram que a morfologia do
filme é essencial para a obtencéo de boas propriedades, assim, a deposi¢ao de
camadas intermediarias de metais ou outros 6xidos, modificagdo da superficie
do substrato, uso de outros dopantes, estudo de variacdo de temperatura de

tratamento térmico e de substrato podem ser temas para trabalhos futuros.
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