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Resumo

Muitas pesquisas buscam o desenvolvimento de células fotoeletroquimicas
(PEC’s) capazes de converter eficientemente energia solar em hidrogénio por meio
da fotoeletrolise da &gua. Recentemente, diversas estratégias tém sido
desenvolvidas para fabricacdo materiais semicondutores destinados a aplicacéo
como fotoanodos em PEC’s. Neste contexto, esta dissertacéo reporta a obtencao de
filmes finos de 6xido de ferro em substratos condutores de FTO por meio do método
hidrotermal para aplicagdo como fotoanodo em dispositivos fotoeletroquimicos. Essa
metodologia permite a formacdo de um filme com nanobastbes orientados
verticalmente sobre o substrato e distribuidos de forma homogénea no mesmo,
como ilustrado pelas imagens de microscopia FEG-SEM. Os filmes obtidos foram
submetidos a um tratamento térmico em diferentes temperaturas com o intuito de se
obter a fase hematita do 6xido de ferro. Por DRX foi identificado apenas a formacéo
da fase hematita, entretanto, para um estudo mais detalhado dos aspectos
estruturais das nanoestruturas foi usada a espectroscopia de absorcdo de raios X no
LNLS. Essa técnica evidenciou mistura de fases na amostra tratada a 390 °C,
indicando que a fase hematita pura s6 é formada quando o filme é tratado em
temperaturas superiores a 450 °C. Conforme os espectros de UV-vis, os filmes de
oxido de ferro apresentaram absorcao de luz na regido do visivel no intervalo entre
400 e 550 nm. As caracterizagbes eletroquimicas sugerem um mecanismo para
evolucdo de oxigénio molecular a partir da adsorcao de espécies OH™ na superficie
dos eletrodos de hematita. Esses eletrodos foram submetidos a caracterizacdes na
auséncia e na presenca de luz, utilizando um simulador de luz solar. Para os
eletrodos tratados termicamente a 450 e 530 °C foi observada uma baixa corrente
catalitica tanto na auséncia quanto na presenca de luz. Por outro lado, quando se
utilizou o fotoanodo tratado a 390 °C, os valores de fotocorrentes sob iluminagao
foram de 0,9 mA.cm?em 0,4 V e 3,0 mA.cm? em 0,6 V. Estes resultados sdo muito
promissores e fazem desse sistema uma excelente alternativa para aplicacdo em

dispositivos fotoeletroquimicos destinados a geragédo de Hy/O..



Abstract

Several studies seek the development of photoelectrochemical cells (PEC'S)
with the ability to efficiently convert solar energy into hydrogen through water
photoelectrolysis. Recently, various strategies have been developed for
manufacturing semiconductor materials intended for application as photoanodes in
PEC's. In this context, this dissertation reports the production of thin films iron oxide
on FTO conductive substrates by hydrothermal method for application as
photoanode in photoelectrochemical devices. This methodology allowed the
formation of homogeneously distributed vertically oriented nanorods film on the
substrate, as illustrated by the images FEG-SEM microscopy. The films were
thermically treated at different temperatures in order to obtain iron oxide’s hematite
phase. XRD was only used for identification of hematite phase formation. For a more
detailed study of the structural aspects of the nanostructures X-ray absorption
spectroscopy at LNLS was used. This technique showed the presence of mixed
phases in the sample treated at 390 °C, indicating that the pure hematite phase is
only formed when the film is treated at temperatures above 450 °C. According the
UV-vis spectra, the iron oxide films showed light absorption in visible region over the
400 and 550 nm range. The electrochemical characterizations suggest a mechanism
for evolution of molecular oxygen from the adsorption of OH" species on the hematite
electrodes surface. These electrodes were subjected to characterizations in the
absence and presence of light using a simulated sunlight. Using the electrodes
thermally treated at 450 and 530 °C, a catalytic current much lower than the one
observed in the absence and the presence of light was observed. On the other hand,
when the photoanodes treated at 390 °C were used, the values of photocurrents
under illumination were 0.9 mA.cm™ of 0.37 V and 3.0 mA.cm? at 0.6 V. These
results are very promising and make this system an excellent alternative for

application in photoelectrochemical devices for the generation of H,/O,.



1. INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial estimula a produgéo de energia por
meio de fontes que sejam ambientalmente sustentaveis. Cerca de 85% da energia
consumida no mundo hoje € proveniente dos combustiveis fésseis, pois esta fonte
possui grande potencial energético em comparacdo com outros tipos de energia,
além de ser facilmente armazenada. Por outro lado, um dos maiores problemas para
sua utilizacdo é o elevado indice de poluicdo gerado desde a exploracdo até o
consumo, pois a combustdo do petréleo e seus derivados geram quantidades
consideraveis de poluentes. Além disso, a possibilidade de esgotamento destes
combustiveis ndo pode ser descartada, ja que se trata de uma fonte de energia nédo
renovavel [1].

No inicio desta década, a taxa do consumo mundial de energia foi de
13.5 TW, esse consumo esta crescendo rapidamente e atender a essa demanda
energeética utilizando recursos ndo renovaveis ndo € uma tarefa facil. Estima-se que
em 2050 o consumo de energia atinja 27 TW, para atender essa demanda € de
grande importancia a utilizacdo de novas fontes de energia que sejam eficientes,
economicamente viaveis e ambientalmente sustentaveis. Dentre elas, o uso da
energia oriunda do sol € muito atraente, pois € uma fonte abundante de energia

limpa disponivel nas diversas regides do nosso planeta (Figura 1) [2-4].

I a——_____| Te = 18 TWe

0 50 100 150 200 250 300 350 W/m2

Figura 1. Distribuicdo média de energia solar recebida pela Terra - 1991 a 1993 [5].
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A Figura 1 ilustra a distribuicAo média da energia solar no mundo, destacando
as regides que recebem radiacao solar em maior e menor intensidade. A somatoria
das areas dos circulos pretos corresponde ao espaco que, se aproveitado para
conversdo de energia, seria suficiente para suprir o consumo energético mundial.
Existem varias maneiras para o aproveitamento da energia solar, podendo ser
utilizada no aquecimento de fluidos e ambientes quando transformada em energia
térmica, convertida em energia elétrica através das células solares [6] e energia
guimica, armazenada em moléculas de hidrogénio, por meio da fotoeletrdlise da
agua [7].

Partindo de um principio mais simples, o hidrogénio pode ser produzido pela
eletrdlise da agua em uma célula eletroquimica quando se aplica um potencial. No
entanto, esse procedimento envolve apenas a conversdo de energia elétrica em
energia quimica, obtendo combustivel a partir de recursos nao renovaveis. Além
disso, a eletrélise apresenta uma eficiéncia maxima em torno de 80% [8], valor
correspondente a uma perda significativa para uma producdo a base de energia
elétrica. Outra maneira para producédo desse combustivel sdo os métodos biologicos
baseados em processos microbianos que ocorrem na auséncia ou na presenca de
luz. Por exemplo, o hidrogénio pode ser gerado pela fotofermentacédo da biomassa,
utilizando substratos ricos em carboidratos e residuos organicos por diferentes tipos
de bactérias. Um dos métodos mais promissores envolve microrganismos
fotobiolégicos, como algas verdes e cianobactérias. Esses microrganismos podem
realizar a fotossintese, usando a luz como fonte de energia e 4gua como doador de
elétrons para produzir hidrogénio com a ajuda de enzimas, como a hidrogenase e
nitrogenase [9-11]. Atualmente, grande parte do hidrogénio é produzida
termoquimicamente por meio da reacdo entre hidrocarbonetos e o oxigénio. Esse
processo € amplamente utilizado por industrias quimicas e refinarias de petréleo,
entretanto, ndo constitui uma maneira ambientalmente limpa para obtencdo desse
combustivel, j& que o monoéxido e o didxido de carbono sédo os produtos secundarios
mais comuns [7,12].

Motivados pela idéia da fotossintese, a geracdo de hidrogénio a partir da
fotoeletrolise da agua (fotossintese artificial) tem despertado interesse da
comunidade cientifica. As pesquisas tém focado o desenvolvimento de células

fotoeletroquimicas (PEC) compostas por materiais semicondutores capazes de
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transformar eficientemente energia solar em energia quimica, que pode ser
armazenada em moléculas, como o hidrogénio, por meio de reagfes eletroquimicas.
O hidrogénio gerado pela fotoeletrolise da agua podera reduzir o consumo dos
combustiveis fosseis e/ou também ser diretamente convertido em eletricidade
utilizando células a combustivel. Além disso, se trata da utilizacdo de uma fonte de
energia limpa e renovavel, que apds a queima gera apenas agua como subproduto
[1,7,13]. Por outro lado, o armazenamento e producdo a baixo custo, por meio de
fontes de energia limpa e renovavel, sdo uns dos grandes desafios para utilizacédo
desse combustivel de forma generalizada.

Nesse contexto, a utilizacdo das células fotoeletroquimicas constitui uma
saida ambientalmente viavel para producdo de hidrogénio, além de ser uma
excelente solucdo para a crescente demanda energética mundial e escassez de

recursos naturais nao renovaveis, como é o caso dos combustiveis fosseis.

1.1. Células fotoeletroquimicas para geracao de H

Impulsionado pela necessidade de se obter energia utilizando fontes
renovaveis, o campo da fotoeletroquimica tem se tornado bastante promissor para
aplicacdo em sistemas destinados a conversao de energia solar. A producao de
hidrogénio em uma célula fotoeletroquimica a partir da luz solar iniciou-se em 1972
com o trabalho realizado por Fujishima e Honda usando 6xido de titdnio como
eletrodo. Entretanto, a investigacdo nesta area teve origem em 1839 quando
Edmond Becquerel realizou o primeiro experimento fotoeletroquimico, demonstrando
a producdo de tensdo e corrente elétrica pela iluminacdo de uma interface
eletrodo/eletrélito constituida por um eletrodo de cloreto de prata. Desde esta
descoberta, conhecida como "efeito de Becquerel", pesquisadores demonstraram
interesse pela idéia de converter energia solar em energia elétrica ou obter
combustiveis quimicos como hidrogénio [6,14].

O processo fotoquimico se caracteriza pela geragdo de um par elétron/buraco
(e'7h™), devido & ativacdo de um semicondutor por fétons com energia equivalente ou
superior a do seu gap, como representado na Figura 2a. O elétron promovido para
banda de conducdo (BC) e o buraco criado na banda de valéncia (BV) séo
responsaveis pela reacdo redox que podem ocorrer no sistema. No caso de

sistemas fotoeletroquimicos, o fotocatalisador é depositado sobre a superficie de um
5



material condutor, o que permite a coleta de elétrons fotogerados. Esta separacao
de cargas no eletrodo maximiza o tempo de vida dos buracos, favorecendo a

oxidacdo da molécula de agua, Figura 2b [15].

a) b) hv
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Figura 2. Representacdo esquematica dos processos envolvidos em sistemas:

a) Fotoquimicos b) Fotoeletroquimicos.

O principio de funcionamento das células fotoeletroquimicas (PEC's) esta
representado na Figura 3, e se baseia na atividade fotocatalitica de materiais

semicondutores sensiveis a luz, também conhecidos como fotoanodos.
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Figura 3. Esquema de funcionamento de uma célula PEC constituida por um

semicondutor tipo-n como fotoanodo. Adaptada da referéncia [3].



Partindo do principio da fotoquimica (Figura 2a), quando um material
fotossensivel é iluminado por fétons com energia maior ou igual ao seu gap, 0S
elétrons sdo excitados para banda de conducgdo, criando portadores de carga
positiva na banda de valéncia (Equacdo 1), chamados de buracos (h*). Em um
semicondutor tipo-n (Figura 3), como por exemplo, o 6xido de titanio, os elétrons
fotogerados sdo transportados para o contra-eletrodo metalico, onde reduzem a
molécula de agua para gerar gas hidrogénio (Equacao 3). Os buracos presentes na
banda de valéncia migram para a superficie do semicondutor e promovem a

oxidacdo da molécula de agua formando oxigénio molecular (Equacéo 2) [16,17].

2hv + (E,-Ec) — 2h" + 2e (1)
20" + H0) — 1/205() + 2H" (2)
2H" + 2" — Hz(g) (3)

Como representado na Figura 3, uma célula para fotoeletrélise da agua é
composta pelo eletrélito e principalmente pelos eletrodos (catodo e anodo), esses
componentes possibilitam a ocorréncia das reacées quimicas de transferéncia de
elétrons. Nesse tipo de sistema fotoeletroquimico um eletrodo semicondutor é
geralmente utilizado como fotoanodo ou fotocatodo [18,19]. O processo de
decomposicdo da molécula de agua requer um potencial termodindmico minimo de
1,23 eV em relacédo ao eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) [3,18,20].

Os eletrodos semicondutores em contato com a agua podem adsorver grupos
hidroxila em sua superficie e a medida que o pH é variado, esses grupos protonados
ou desprotonados, resultam num dipolo de superficie dependente das mudancas
nos valores de pH. Dessa forma, os potenciais redox para oxidacao e reducéo da

agua sdo dependentes do pH e podem ser relacionados por meio da Equacéo 4 [16]:

2H,0 + 4h* — 0, + 4H" E°(0,/H,0) = 1,23V - 0,059 V x pH (vs NHE)  (4)

Nesse contexto, o potencial correspondente ao E° da reacao global pode ser

obtido em funcdo das reacdes de oxidacdo e reducdo da molécula agua



considerando um equilibrio em meio bésico, que é dado em relacdo do eletrodo
normal de hidrogénio (NHE), Equagbes 5, 6 e 7 [16,17]:

2H,0 + 26" — H, + 20H  E°(H,/H,0) = -0,82 V (vs NHE) (5)
2H,0 + O, + 46" — 40H  E°(H,0/0,) = +0,41 V (vs NHE) (6)
E°giobal = E°(H20/05) - E°(Ho/H,0) = 1,23 V )

Entretanto, levando em consideragdo a recombinacdo de pares
elétron-buraco fotoexcitados e as imperfeicdes dos dispositivos, tais como o contato
e as resisténcias dos eletrodos, o sobrepotencial aplicado deve ser cerca de 2 V
[18]. Considerando um sistema ideal, onde todas as correntes que fluem através do
circuito externo sdo oriundas da reacdo de decomposi¢do da agua, a eficiéncia de
conversdo de um sistema PEC pode ser calculada utilizando a seguinte
expressao [3,16].

nSTH = J (Vredox - VB) / IDluz (8)

Onde j corresponde a densidade de fotocorrente gerada pelo sistema, P, é a
intensidade de luz incidente, V eqox € 0 potencial necessario para decomposicédo da

agua e Vg é a voltagem que pode ser adicionada em série com dois eletrodos para
auxiliar a fotoeletrolise [3,16].

Conforme abordado anteriormente, a absor¢do de luz por um semicondutor
resulta na geracdo de pares elétrons-buraco. Esse processo envolve a absorcao
optica de um foton de energia pelo gap do material, e pode ser descrito em termos
de um coeficiente de absorgao (a), que é fungdo do comprimento de onda da luz. A
transferéncia de elétrons da banda de valéncia para de condugdo pode ocorrer por
meio de transi¢des diretas e indiretas (Figura 4), dependendo da estrutura cristalina
do material [17].
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Figura 4. Gréfico da energia (E) em funcao do vetor de onda K com a representacéo

Egap direto

esquematica das transicdes: direta e indireta.

Considerando o gréfico da energia em funcdo de um vetor de onda k
(Figura 4), a transicao direta ocorre quando o0 maximo da banda de valéncia e o
minimo da banda de conducéo estdo localizados no mesmo vetor de onda k. Essa
transicdo € representada verticalmente, pois o elétron é transferido para banda de
conducdo com conservacdo do seu momento angular. Por outro lado, se o minimo
da banda de conducdo ndo estad diretamente acima do maximo da banda de
valéncia, a transicdo é chamada de indireta. Nesse caso, a transferéncia de um
elétron é associada a uma mudanca no seu momento angular e a transi¢ao pode ser
descrita por uma direcéo obliqua, ja que as extremidades das bandas de valéncia e
conducdo néo coincidem. Essa mudanca na direcdo do vetor k esta associada a
excitacdo de um fonon que provoca uma perda de energia. Por conta disso, a
transicdo indireta, também conhecida como transicdo proibida, tem sempre menor

energia que a transicao direta [17,21].

1.2. Semicondutores

No caso dos semicondutores, a estrutura de bandas é composta por uma
banda de valéncia completamente preenchida por elétons e uma banda de
conducéo vazia, entre elas existe um espacamento que envolve uma diferenca de

energia, chamada de energia da banda gap. Essa diferenca corresponde a



quantidade de energia que o elétron necessita para ser transferido da banda de
valéncia para de conducdo e se tornar livre. O nivel de Fermi para estrutura de
banda desses materiais esta situado na regido central do espacamento entre as
bandas [22].

A condutividade elétrica dos semicondutores é intermediaria entre a dos
condutores e a dos isolantes, variando entre 10° e 10 (Q.m)™* a 25°C. Entretanto,
as propriedades elétricas desses materiais sdo fortemente sensiveis a presenca de
impurezas, mesmo que em concentracdes muito reduzidas. Nesse contexto, alguns
semicondutores possuem um comportamento elétrico associado a estrutura
eletrébnica do material puro, chamado de semicondutor intrinseco. Em outros casos o
semicondutor é extrinseco (Tipo-n e Tipo-p), pois esse comportamento esta
associado a presenca de impurezas, conhecidas como dopantes [22,23]. A Figura 4
ilustra uma representacdo esquematica da estrutura de bandas de energia para

materiais que exibem semiconducéo intrinseca e extrinseca.

A Intrinseco Tipo-n Tipo-p
| | |
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Figura 5. Representacdo esquemética dos niveis de energia das bandas de um

semicondutor intrinseco e extrinseco (Tipo-n e Tipo-p).

Nos semicondutores intrinsecos, cada elétron que é excitado para banda de
conducgédo (Egc) resulta em um estado eletrénico vazio na banda de valéncia (Egv)
que pode ser tratado como uma particula carregada positivamente, chamada de
buraco. Nesse caso o numero de portadores de carga negativa (elétrons) é igual ao
namero de portadores de carga positiva (buracos) e o nivel de Fermi fica na regido
central entre as bandas (Figura 5). Em um semicondutor extrinseco Tipo-n, uma

impureza doadora € introduzida e nenhum buraco correspondente a excitacao

eletrbnica proveniente desse nivel doador € criado na banda de valéncia. A energia
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térmica disponivel a temperatura ambiente € suficiente para excitar um grande
namero de elétrons a partir dos estados doadores. As transi¢des intrinsecas também
ocorrem, mas nao sao determinantes para conducao, ja que o numero de elétrons é
superior ao numero de buracos. Por conta do estado doador criado no semicondutor
Tipo-n, o nivel de Fermi (Ef) é deslocado para proximo da banda de conducédo
(Figura 5). No caso dos semicondutores do Tipo-p uma impureza aceptora é
introduzida no espacamento entre as bandas préximo a banda de valéncia. Como
consequéncia, o nivel de Fermi (Eg) é posicionado proximo a banda de valéncia
(Figura 5) e nesse caso 0s buracos sao os portadores de carga majoritarios [22,23].

Desde o estudo pioneiro com o 6xido de tianio para aplicacdo em sistemas
fotoeletroquimicos do tipo PEC [20,24-26], varios materiais tém sido investigados
para esta finalidade. Dentre estes, 0os 6xidos semicondutores tém despertado grande
interesse da comunidade cientifica, pois representam uma das classes mais
abundante e diversificada de materiais, principalmente em termos de estrutura
eletrbnica e de propriedades fisicas, quimicas e estruturais [27]. O ZnO [28-31], WO3;
[32], SnO, [33], e Fe O3 [19,24,25,34,35] sdo exemplos dos semicondutores
dispositivos voltados para conversdo de energia solar em hidrogénio, como PEC's.

Um semicondutor ideal para fotoeletrdlise da agua deve atender alguns
requisitos, tais como: eletroquimicamente estavel com resisténcia a corrosdo em
solucdo aquosa, banda de conducdo a um nivel de energia acima do potencial de
desprendimento de H, e de valéncia com energia inferior ao potencial de formacéo
de O, transporte de carga eficiente, o material deve apresentar o minimo de defeitos
para diminuir a recombinac¢éo do elétron-buraco, baixo custo e precisa de uma forte
absorcéo da luz solar na regido do visivel [1,3,18,36-38].

A resisténcia a corrosdo em solucdo aquosa € um dos requisitos que limita a
utilizacdo de muitos materiais como fotoanodos. Grande parte dos semicondutores
como o Si, GaAs, CdS, entre outros, tendem a dissolver-se em solucdo aquosa
formando uma fina camada de 6xido que impede a transferéncia de carga na
interface eletrodo/eletrdlito [3]. No entanto, se as reacdes de transferéncia de carga
gue ocorrem nessa interface sdo mais rapidas que a decomposi¢éao do fotoanodo, a
fotocorrosao € impedida. Isso acontece, por exemplo, com o TiO,, SnO; e Fe,03 que
sdo muito estaveis em uma ampla faixa de valores de pH, possibilitando a oxidacéo

da molécula de agua a partir dos buracos fotogerados [39,40]. Outro requisito
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importante € a posicdo das bandas de valéncia e condugdo em relagcdo aos
potenciais de oxidacdo e reducdo da molécula de agua. Considerando o eletrodo
reversivel de hidrogénio como referéncia, a Figura 6 mostra que a maioria dos
semicondutores de 6xidos metalicos € capaz de promover a oxidacdo, mas nao a
reducdo da molécula de agua [20]. Nesse caso, € necessaria a aplicacdo de uma
tensdo externa para auxiliar a reacdo de reducdo e gerar H,. Entre os materiais
contidos na Figura 6, o SrTiO3 mostrou-se capaz de evoluir oxigénio e hidrogénio na
auséncia de uma voltagem externa, mas com baixa eficiéncia devido a sua grande
banda gap [3,41].
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Figura 6. Posicdo das bandas de energia em relacdo aos potenciais de oxidacao e

reducdo da agua para diversos semicondutores a pH 14 [3].

Muitos materiais apresentam transporte de carga eficiente na interface
eletrodo/eletrélito. Porém, em alguns casos, a auséncia desse requisito € resposavel
pela baixa eficiéncia na conversdao de energia. Um dos principais aspectos
associados a essa questdo é a presenca de defeitos na estrutura do material que
podem atuar como centros de recombinacédo. Dentre os diversos semicondutores
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estudados até o momento, nenhum preenche todos os requisitos simultaneamente
para que uma eficiéncia de conversao satisfatéria seja atingida.

Alguns progressos na producédo de hidrogénio tém sido alcancados com a
utilizacdo de materiais nanoestruturados, principalmente por conta de suas
propriedades fisicas e quimicas Unicas em comparagdo com materiais bulk. Essas
propriedades podem ser melhoradas ou até mesmo adquiridas quando um material
€ reduzido para nanoescala [1,18]. Varios fatores estdo associados ao interesse
nesses materiais, como por exemplo, a grande area superficial presente nas
nanoestruturas facilita a ocorréncia das reacgdes redox, isso pode ajudar a elevar
significativamente a eficiéncia [42]. Suas pequenas dimensdes reduzem a distancia
para difusdo dos buracos até o eletrdlito diminuindo as recombinacdes entre 0s
pares elétrons-buraco [18]. As propriedades Opticas e eletrbnicas dos nhanomateriais
podem ser manipuladas pela variagdo controlada de sua estrutura (o gap de
nanocristais semicondutores pode ser ajustado variando seu tamanho para
aumentar a absorcdo de luz no espectro solar) [27]. Algumas estratégias sintéticas
possibilitam o crescimento de nanomateriais de um Uunico cristal em diferentes
substratos conferindo alta qualidade ao material, podendo minimizar a
recombinacdo [18,34,43]. Com essas Vvantagens potenciais, fotoanodos
nanoestruturados poderiam alterar radicalmente o design das PEC’s e melhorar a
eficiéncia de conversao de energia solar de hidrogénio [18].

Além da recombinacao de elétrons fotogerados com os buracos, a eficiéncia
dos dispositivos PEC tem sido limitada pela absorcéo ineficiente da luz solar por
parte de alguns semicondutores. A maior parte da radiacdo solar corresponde a
regido do visivel. Nesse sentido, a busca por um material semicondutor que combine
estabilidade, absorva nessa regido e apresente banda gap adequada
despontou [25,44]. O oxido de ferro tem se mostrado uma excelente alternativa
desde o trabalho inicial usando TiO,.

1.3. Oxido de ferro (a-Fe,;O3, hematita)

O ferro é um componente do grupo de elementos dos metais de transicdo. Na
natureza, esse elemento € encontrado na forma de diversos compostos quimicos,
pois se apresenta como um cation bi ou trivalente que pode combinar-se facilmente

com o oxigénio, originando diferentes Oxidos. Entre estes, o Oxido de ferro mais
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comumente formado corresponde a forma Fe,O3, existente na forma amorfa e nas
fases polimérficas alfa, beta, épsilon e gama. Embora muitas espécies sejam
classificadas como o6xidos de ferro, apenas a hematita (a-Fe,O3), maguemita
(y-Fe20O3) e magnetita (Fes04) sdo de fato o6xidos, correspondendo as principais
formas encontradas na natureza. No entanto, hidroxido férrico (Fe(OH)3) e
oxi-hidroxido (FeOOH) também sdo amplamente utilizados, principalmente como
precursores de 6xidos puros ou complexos [45].

Dentre as varias fases do oxido de ferro, a fase hematita (a-Fe,O3) apresenta
algumas propriedades que favorecem a converséo de energia solar. Por apresentar
boa estabilidade eletroquimica em solu¢do aquosa, estreita banda gap (2,0 - 2,2 eV)
capaz de absorver intensamente na regido do visivel em comprimentos de onda
inferiores a 600 nm e por ser abundante, esse material tem sido amplamente
utilizado como fotoanodo para fotoeletrolise da molécula de agua de maneira
promissora em relagdo a demanda mundial [24,25,37,44,46,47]. Como
desvantagem, esse Oxido possui uma banda de conducdo em um nivel abaixo dos
potenciais de reducdo do hidrogénio e necessita de uma polarizacéo elétrica externa
para auxiliar a reacao de reducao, essa tensao pode ser fornecida por uma célula de
estrutura tandem [3,25,26,48]. Esse tipo de célula corresponde a juncdo de duas
células, onde uma é capaz de transformar diretamente a energia solar em energia
elétrica para auxiliar a outra destinada producdo de hidrogénio. Estima-se que a
capacidade tedrica de converséo desse tipo de célula é cerca de 20 % [44].

O valor tedrico maximo de eficiéncia de conversdo de energia solar em
energia quimica utilizando a hematita como fotoanodo é préximo de 13 %, porém na
pratica esse valor é muito menor [24,48]. Essa discordancia entre o valor teorico e
pratico esta relacionada a varios aspectos, tais como: uma reacdo superficial de
baixa velocidade, o pequeno coeficiente de elétrons fotoexcitados, além da captura
deles por defeitos presentes na estrutura cristalina do material (sitios deficientes de
oxigénio) e a répida recombinacdo do par elétron-buraco, devido ao curto
comprimento de difusdo da carga positiva (2 a 4 nm) [49]. Por conta da baixa
mobilidade do buraco e da cinética de reacdo, uma das solu¢des para melhorar a
eficiéncia de conversdo de energia de fotoanodos de a-Fe,O3; € a fabricacdo de

filmes nanoestrurados [26,34,44].
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Muitos trabalhos reportam que os filmes ultrafinos podem melhorar a cinética
da reacao, devido ao aumento da area de reacao interfacial e evitar a recombinacgéo
do elétron com o buraco, por conta da reducéo do percurso de difusdo do buraco até
a superficie do material nanoestruturado [6,24,26].

Souza e colaboradores, em um trabalho utilizando filmes nanoestruturados de
hematita com diferentes espessuras, mostraram que as propriedades Opticas e
fotoeletroquimicas desses filmes sédo altamente influenciadas pela espessura [24].
Segundo os autores, quanto menor a espessura do filme maior o coeficiente de
absorcado Optica independentemente do comprimento de onda em questdo. Como 0s
filmes mais finos apresentam elevado coeficiente de absorcdo, esperar-se-ia que
estes apresentassem maior densidade de fotocorrente. No entanto, a fotocorrente
aumenta a medida a espessura é aumentada, pois o filme mais fino engloba
processos de recombinacdo elétron-buraco mais acentuados que o filme mais
espesso, isso ocorre provavelmente pela forte interagéo entre o filme e o substrato.
Esse estresse induzido ocasiona defeitos na estrutura cristalina do filme de a-Fe»O3,
acentuando os processos de recombinacdo. Esse aspecto pode explicar o aumento
na densidade de fotocorrente quando se introduz uma fina camada entre o filme e 0
substrato para diminuir o estresse gerado entre eles, reduzindo a quantidade de
defeitos [24,44]. Em outro trabalho, realizado por Le Formal e colaboradores, foi
comprovado que o coeficiente de absorcdo éptica e a densidade de fotocorrente
podem ser melhorados com a utilizacdo de filmes com espessura reduzida, desde
que o estresse induzido entre o filme e o substrato seja controlado.

Recentemente, algumas estratégias tém sido desenvolvidas para obtencédo de
nanoestruturas de hematita que sejam eficientes para conversao de energia. Dentre
estas, podemos destacar as varias rotas sintéticas que estdo sendo utilizadas. A
sintese de filmes finos nanoestruturados de hematita foi primeiramente relatada por
Bard e Hardee por meio do método de deposi¢do quimica de vapor (CVD) [50,51].
No entanto, outros métodos tém sido empregados para fabricacdo desse material,
tais como sputering [52], spray pirolise ultra-sbnica (USP) e spray pirolise
convencional (SP) [26,48], deposicdo quimica de vapor a pressao atmosférica
(APCVD) [6,44], oxidacgao térmica [53], sol-gel [25] e hidrotermal [34,49].

Uma metodologia promissora € a hidrotermal, pois possibilita a obtencdo de

filmes de hematita na forma de nanobastdes (hanorods) em uma unica etapa,
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utilizando um sistema sem muita complexidade e que envolve baixa temperatura.
Visando a melhoria da fotoconversdo de filmes de hematita, Niclas Beermann e
colaboradores [42] utilizaram essa técnica para demonstrar que filmes finos com
orientacdo controlada em comparagcdo com nanoparticulas esféricas permitem um
transporte mais eficiente de elétrons e reduzem as perdas por recombinagdo no

contorno do gréo, Figura 7.

Fe,04
+

ELETROLITO

<

ELETROLITO /[\

%]
c
m
wy
=]
e
&
=1
o

\
\ g
e
v

i 7

Figura 7. Esquema do transporte de elétrons em um filme composto por

nanoparticulas esféricas e outro com uma nanoestrutura orientada (nanobatdes)

perpendicularmente ao substrato condutor.

Como ja foi abordado, o curto percurso de difusdo dos buracos € um dos
principais fatores que ocasionam uma baixa fotoresposta para filmes de hematita
utilizados como fotoanodos. Esse problema pode ser contornado pela utilizacdo de
eletrodos formados por nanoestruturas 1D orientadas perpendicularmente em
relacdo ao substrato, Figura 7. Quando os nanorods possuem um raio menor que o
comprimento de difusdo do buraco na a-Fe;O;, a fotoresposta pode ser
consideravelmente melhorada, ja que o contato da carga positiva com o eletrolito é
facilitado e consequentemente, a recombinagcdo é minimizada [18,24,42]. Além
disso, esse tipo de estrutura melhora a cinética da reacdo, devido ao aumento da
area de reacao interfacial. Em resumo, filmes finos com orientacdo controlada em
comparacado com nanoparticulas esféricas permitem um transporte mais eficiente de

elétrons e reduzem as perdas por recombinacdo no contorno do grdo [42]. E

16



importante ressaltar que os nanorods também oferecem vantagens para outros
semicondutores, como por exemplo, a titénia [54] e o 6xido de zinco [31].

Outra estratégia para melhorar a atividade da fotocorrente consiste na
dopagem de nanoestruturas. O dopante pode produzir niveis eletrénicos no gap dos
semicondutores, intensificando a absor¢cdo da luz visivel. A combinacdo de
semicondutores de 6xidos metalicos com outros elementos ou compostos melhora o
desempenho desses materiais na fotoeletrélise da agua. As propriedades dos
nanomateriais podem ser aprimoradas pela adicdo de ions metalicos como platina
[55], ferro [56] e prata [57] ou de espécies ndo metalicas como carbono [58], enxofre
[59] e silicio [25,60]. Fotoanodos de 6xido de ferro dopadas com silicio tiveram sua
eficiéncia de conversdo melhorada, pois esse ion ndo metalico atua como um
dopante tipo n elevando a condutividade elétrica e levando a formacdo de
nanoestruturas de hematita com ramificacées dendriticas que aumentam a area de
superficie reacional do fotoanodo e minimiza a recombinacdo de elétrons e
buracos [18,25].

Os semicondutores nanoestruturados sdo muito promissores para aplicacao
em dispositivos fotovoltaicos destinados a conversao de energia. No entanto, muitos
progressos ainda sao necessarios para que se consiga uma conversao eficiente e
correspondente a demanda mundial. A estratégia empregada nesse trabalho
baseia-se no método PBM (Vayssieres e colaboradores) [34,43], uma técnica
relativamente simples que permite o crescimento orientado de nanobastdes de 6xido
de ferro monodisperso. Esse processo em que o material € diretamente depositado
sobre o substrato permite controlar a forma e orientagdo dos cristalitos, a partir do
controle termodindmico e da cinética de nucleacdo e crescimento dos materiais.
Além disso, aspectos como morfologia e fase cristalografica podem ser

manipulados [34].
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Sintetizar e caracterizar nanoestruturas 1D de 6xido de ferro crescidas em

substratos condutores de FTO (SnO.:F) para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos.

2.2. Especificos

Sintetizar filmes nanoestruturados orientados de hematita (a-Fe,O3) pelo

método hidrotermal;

Avaliar as propriedades Opticas das nanoestruturas a partir do espectro na
regido do UV- visivel;

Identificar a estrutura dos filmes por difracdo de raios X (DRX) e

espectroscopia de absorcédo de raios X (XANES);

Avaliar os aspectos morfolégicos por microscopia eletrénica de varredura por
emissao de campo (FEG-SEM) e microscopia eletronica de transmissdo de
alta resolucdo (HRTEM);

Estudar as propriedades fotoeletrocataliticas dos filmes utilizando técnicas

eletroquimicas;

Quantificar a geracao de fotocorrente sob iluminagéo usando um simulador de
luz solar com filtro AM 1.5 Global.
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3. METODOLOGIA

A parte experimental do trabalho foi dividida em duas etapas, a primeira
envolveu a sintese dos filmes nanoestruturados orientados de 6xido de ferro sobre
os substratos de FTO (6xido de estanho dopado com flior Rq = 10-15 Q.cm™,
Flexitec). A segunda etapa correspondeu a caracterizacao dos filmes por difragéo de
raios X (DRX), espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES), microscopia
eletrbnica de varredura por emissao de campo (FEG-SEM), microscopia eletrénica
de transmisséo de alta resolucdo (HRTEM), espectroscopia eletrénica na regidao do
ultravioleta-visivel (UV-Vis) e técnicas eletroquimicas, como a voltametria ciclica
(CV) e linear (LV). Essas caracterizagdes foram realizadas utilizando a infraestrutura
do Grupo de Materiais e Métodos Avancados (GM.Av), da Central Multiusuarios
(CEM) da Universidade Federal do ABC e do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS-Campinas, Brasil). Os resultados de HRTEM foram obtidos com o apoio de
colaboradores da Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar) no Laboratorio

Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC).
3.1. Sintese
3.1.1. Tratamento dos substratos

Para os filmes sintetizados apresentarem homogeneidade e aderéncia sobre
o0 substrato de FTO, este foi submetido a um tratamento térmico a 500 °C por uma
hora. Esse procedimento reduz o estresse entre o filme e o substrato, garantindo a
estabilidade das nanoestruturas de a-Fe;O3. Apds este procedimento, os substratos
passaram por um processo de limpeza em acetona fervente para eliminar quaisquer

impurezas que pudessem comprometer a qualidade dos filmes produzidos.
3.1.2. Sintese dos filmes nanoestruturados orientados de a-Fe,;03;

Os filmes nanoestruturados orientados de 6xido de ferro foram preparados
com base no método PBM (“purpose built materiais”) [43]. Neste trabalho foram
sintetizados filmes, tanto seguindo a metodologia original, como também alterando
alguns parametros. As principais diferencas em relacéo ao trabalho pioneiro foram o
tempo de permanéncia dos substratos nas condi¢des hidrotermais e a temperatura
de tratamento térmico dos filmes. Além disso, 0 processo de limpeza e tratamento
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térmico do substrato de FTO discutido na secdo anterior foi fundamental para
obtencado de filmes com boa qualidade. O método PBM consiste na preparacao de
uma solucdo aquosa 0,15 mol.L™ de cloreto de ferro Il (Mallinckrodt 97 - 102%) e
1,0 mol.L™ de nitrato de sédio (Merk 99,5 %) com pH 1,5 controlado pela adigéo de
acido cloridrico (Nuclear 36,5 - 40%). Substratos condutores de FTO foram presos
em um suporte de teflon e imersos na solucéo contida em um frasco de alta presséo
de 100 mL. Esse sistema foi submetido a sintese hidrotermal em uma estufa (Nova
Etica, série 400) a 100 °C durante seis horas. Posteriormente, os filmes obtidos s&o
limpos com &gua para remocdo de residuos excedentes dos sais presentes na
solugdo. [Essas nanoestruturas provenientes do tratamento hidrotermal
correspondem a uma mistura de fase oxi-hidroxido de ferro identificada pela técnica
de DRX, e foram tratadas termicamente a diferentes temperaturas com auxilio de
uma mufla (EDG 1800). A Figura 8 ilustra o procedimento empregado para obtencao

dos filmes.

Autoclave com a ' Estufa a 100 °C Tratamento ténnicéé
solugao precursora 6 horas por 1 hora

Figura 8. Procedimento realizado para obtencédo dos filmes de 6xido de ferro com
imagens do substrato de FTO, autoclave contendo a solucdo precursora para

sintese, estufa e mufla.

A Tabela 1 ilustra os filmes de 6xido de ferro obtidos apds seis horas de
sintese hidrotermal e tratados a diferentes temperaturas por uma hora com uma taxa

de aquecimento de 1° C por minuto.
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Tabela 1. Filmes de 6xido de ferro obtidos via tratamento hidrotermal por 6 horas e

térmico a diferentes temperaturas.

Eletrodos Temperatura de tratamento
térmico
FTO-FeOOH
FTO-Fe,0s3-A 390 °C
FTO-Fe,03-B 450 °C
FTO-Fe,03-C 530 °C

3.2. Caracterizacao

As fases cristalinas das nanoestruturas de oxido de ferro foram identificadas
por difragdo de raios X (Rigaku D-Max 200, utilizando radiagdo Ka do Cu) em um
intervalo 26 variando entre 20° e 70° com passos de 0,02° medidos a cada 12 s. As
caracteristicas estruturais também foram avaliadas por XANES no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS-Campinas, Brasil) utilizando a linha XAFS2 na
faixa de 7100 a 7600 eV com passos de 0,2 eV. Os espectros dos filmes foram
obtidos na borda do Fe-K no modo fluorescéncia. A morfologia e espessura dos
filmes de 6xido de foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura (FEG-SEM,
Zeiss, Supra 35). A fim de ter imagens dos nanocristais formados foi utilizada a
microscopia eletrbnica de transmissdo (HRTEM). Os nanocristais foram
cuidadosamente raspados do substrato com uma pinca de silicone, e o material
coletado foi disperso em alcool. Apos esse procedimento, duas gotas da suspenséo
foram colocadas em uma grade de carbono revestido com cobre. Para isso foi
utilizado um microscépio TECNAI F20 (Hillsboro, OR) operando com um feixe de
elétrons com 200 kV. A caracterizacdo Optica dos filmes foi realizada utilizando um
espectrofotometro Varian Cary 50 em um intervalo de 200 a 800 nm. Para
caracterizacao eletroquimica dos filmes foram utilizadas as técnicas de voltametria
ciclica (CV) e linear (LV). Esse estudo foi realizado em uma cela eletroquimica
convencional com trés eletrodos (Figura 9 acoplada a um

potenciostato/galvanostato pAutolab Ill. Para obter os voltamogramas, os filmes de
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FTO-Fe,05 foram utilizados como eletrodos de trabalho (1,0 cm? de area), Ag/AgCl
em solugéo saturada de KCI como eletrodo de referéncia e uma placa de platina
como contra eletrodo (0,25 cm? de area). Solucdes aquosas de NaOH (Vetec 99%) e
KClI (Vetec 99 - 100,5%) foram utilizadas como eletrolito, pH 13,6 e 7,0
respectivamente. Antes de realizar as medidas eletroquimicas, o oxigénio contido no
interior da cela foi removido pela passagem de gas nitrogénio. Para medir a
densidade de fototocorrente gerada realizou-se uma voltametria linear na regiao de
potencial entre -0,4 e 0,8 V a uma velocidade de varredura de 50 mV.s™. A fonte de
luz foi uma lampada de xendnio de 450 W (Osram, livre de oz6nio) com filtro AM 1.5
e a intensidade de luz fixada em 100 mW.cm™. A cela eletroquimica ilustrada na
Figura 9 € adequada para caracterizacao fotoeletroquimica, pois possui janelas de

guartzo que nao interferem na passagem da luz.

Figura 9. Cela eletroquimica convencional com trés eletrodos, janelas em quartzo e

orificios para entrada e saida de gas. Desenvolvido pelo GM;Av com apoio da CEM.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Formacao dos nanobastdes sobre o substrato de FTO

A metodologia PBM foi escolhida neste trabalho por proporcionar o
crescimento de nanoestruturas 1D (nanobastdes) de 6xidos metalicos em diferentes
substratos [34,43,61]. O método permite o crescimento orientado de nanobastdes de
oxido de ferro em substratos condutores de FTO. No caso particular deste 6xido, a
energia interfacial entre os cristais e a solucao é geralmente maior do que a energia
entre os cristais e 0 substrato. Essa diferenca de energia do sistema néo favorece a
deposicdo do material sobre o FTO. Entretanto, as condi¢fes hidrotermais aliadas a
uma concentracdo adequada dos precursores garantem a formacéo de ndcleos no
substrato com dire¢cdes preferenciais de cristalizacdo, permitindo assim o
crescimento de monocristais na forma de bastdes perpendiculares ao substrato.
Alguns parametros, como o controle da forga i6nica e do pH do meio, s&o
extremamente importantes para formacdo dos nanobastdes no FTO. O nitrato de
sbédio presente na solucédo precursora € utilizado para aumentar a forca ibnica, ja
gue a concentracdo analitica do sal de ferro precursor € baixa. O acido cloridrico
garante o controle do pH, evitando a precipitacdo das particulas antes que ocorra
nucleacdo no substrato e garantindo a formacao do filme. Dessa maneira, a redugao
do pH em um meio com forca ibnica elevada favorecerd a formacdo de
nanoparticulas e uma nucleacdo heterogénea na superficie do substrato.
Entretanto, devido a maior tensdo interfacial entre os cristais e a solugdo, a
nucleacdo no substrato podera ocorrer em menor proporcao [34]. A Figura 10 ilustra
um esquema de formacdo dos nanobastdes de Oxido de ferro, considerando um
sistema em condi¢des hidrotermais. O filme de coloracdo amarela (FTO-FeOOH)
ilustrado na Figura 10 corresponde a fase Oxi-hidroxido de ferro, obtida apds seis
horas de tratamento hidrotermal, Equacao 9:

2Fe®* + 4H,0 — 2FeOOH + 6H* (9)
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FTO

FeOOH FTO-FeOOH

Figura 10. Formacédo dos nanobastdes de Oxido de ferro no substrato de FTO em

condi¢des hidrotermais.

Seguindo o esquema acima ilustrado (Figura 10), foram sintetizadas diversas
amostras de FTO-FeOOH. Essas amostras foram submetidas a um tratamento
térmico por uma hora em diferentes temperaturas, com o intuito de se obter a fase
hematita (a-Fe,O3) do 6xido de ferro. A Figura 11 ilustra o substrato de FTO e os
filmes de oOxido de ferro obtidos antes e apds o tratamento térmico a diferentes
temperaturas. A formacdo da fase hematita ocorre através da eliminacdo de agua

devido ao aquecimento, Equacéo 10:

2FeOOH — a-Fe,03 + H,0 (10)

E interessante ressaltar que o tratamento térmico € um processo utilizado
apenas para obtencdo da fase desejada, promovendo somente a eliminacdo de
agua e néo interferindo na formacédo dos nanobastdes. Este aspecto sera discutido
na proxima sec¢do por meio do estudo morfologico utilizando HRTEM. Na Figura 11,
comparando com o substrato de FTO (Figura 11a) com os filmes formados sobre o
mesmo (Figura 11b, 11c, 11d, 11e) é evidente a formacdo de filmes com boa
homogeneidade sobre este substrato. Isso confirma que o processo de limpeza e
tratamento térmico realizado no substrato antes da sintese garante a aderéncia das
nanoestruturas, possivelmente pela reducdo da energia na interface entre as

camadas de FTO e de oxido de ferro nucleado (substrato/filme).
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Figura 11. Imagem do substrato de FTO e dos filmes de 6xido de ferro: a) FTO
b) FTO-FeOOH c) FTO-Fe,03-A d) FTO-Fe,03-B e) FTO-Fe,03-C.

4.2. Estudo estrutural e morfolégico

As informac0fes a respeito da fase cristalogréafica dos filmes foram obtidas por
difrac@o de raios X. A Figura 12 ilustra os difratogramas dos filmes de 6xido de ferro
na forma de filmes finos sintetizados pelo método hidrotermal, antes e apés o
tratamento térmico a 390 °C. Pela técnica de DRX ndo foram observadas mudancas
significativas no perfil cristalografico e nem a presenca de fases adicionais para 0s

filmes tratados termicamente a diferentes temperaturas.
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2 O (graus)

Figura 12. Difratogramas dos filmes de 6xido de ferro em substratos condutores de
FTO. Filme FTO-FeOOH (Difratograma preto). Filme de FTO-Fe,Os-A (Difratograma

vermelho).

De acordo com a Figura 12, o difratograma representado pela linha preta
corresponde a uma mistura de fases de 6xido de ferro hidratado (6xi-hidroxidos),
onde os picos indicados pelas letras G e A sdo das fases goetita e acaganeita,
respectivamente. Pelo difratograma representado em vermelho, ndo foi possivel
identificar a presenca de outras fases, além da fase hematita do 6xido de ferro
obtida apds o tratamento térmico. Os picos caracteristicos da fase a-Fe,O3; foram
identificados utilizando a ficha JCPDS como referéncia e correspondem aos planos
cristalinos (012), (104), (110), (116), (018), (214) e (300). Os picos identificados por
um asterisco na Figura 10, sédo atribuidos ao oOxido de estanho
(fase cassiterita, SnOy), pois as amostras analisadas foram obtidas sobre o substrato
condutor de FTO (SnOz:F).

A difracdo de raios X indicou a predominancia da reflexdo (110), também
observada para filmes de hematita obtidos por outras metodologias [24,62]. Essa
reflexdo indica uma forte tendéncia de orientacdo na direcdo [110], eixo vertical ao
substrato. Como ja € bem estabelecido na literatura, a hematita apresenta uma

condutividade fortemente anizotrépica no plano basal (001) [62]. E também bastante
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conhecido que o fato dos nanobastbes apresentarem orientacao preferencial nesse
plano podera facilitar a coleta de elétrons no substrato, diminuindo as taxas de
recombinacéo e favorecendo a fotooxidacao.

Um dos aspectos relevantes neste trabalho € o interesse na obtencédo da
fase hematita, ja que essa fase do oOxido de ferro apresenta boa propriedade
catalitica, podendo favorecer a fotoeletrélise da agua. Pela técnica de DRX o perfil
do difratograma dos filmes de 6xido de ferro tratados em diferentes temperaturas foi
mantido e nenhum pico adicional foi observado no intervalo de 26 estudado. Com
intuito de confirmar os resultados de DRX, a evolucdo das transicOes de fase dos
filmes de oxido de ferro na fase oxi-hidroxido para fase hematita em funcdo do
aumento da temperatura de tratamento térmico foi monitorada utilizando a técnica de
XANES no LNLS. A Figura 13 ilustra os espectros de XANES na borda K-Fe dos
filmes obtidos antes e apés tratamento térmico (modo fluorescéncia), para efeito de
comparacao foram incluidos espectros das amostras de Fe metalico e p6s de 6xido

de ferro na fase a-Fe,O3 feitos no modo de transmissao.

—0O— FTO-FeOOH
—O—FTO-Fe,0,-A
—A—FTO-Fe,0,-B
—O—FTO-Fe,0,-C
o-Fe,O, (hematita)
- =Fe

Absorgao Normalizada (a. u.)

Absorcao Normalizada (a. u.)

7128 7130 7132 7134 7136
Energia (eV)

7110 7120 7130 7140 7150
Energia (eV)

Figura 13. XANES na borda K-Fe dos filmes de oxido de ferro obtidos antes e apos
tratamento térmico a diferentes temperaturas (modo de fluorescéncia). Os espectros

do Fe e a-Fe,03 (modo de transmissado) foram incluidos para melhor comparacgéo.
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De acordo com a Figura 13, todas as amostras apresentaram uma pequena
pré-borda em torno de 7115 eV, com excecao para o ferro metalico que apresentou
uma pré-borda muito maior. A insercéo no grafico da Figura 13 destaca presenca de
um pico maximo em regides de mais alta energia para as amostras de oxido de ferro
em comparagdo com o0 pico que aparece para a amostra de ferro metélico. As
amostras na forma de filme apresentam um pico com absor¢cdo maxima situado na
regido entre as energias das amostras do Fe metalico e da hematita utilizada como
referéncia (a-Fe,0O3). Conforme o0s espectros das amostras dos filmes de
FTO-FeOOH e FTO-Fe;O3-A (Figura 13), esse pico de absor¢cdo maxima é
deslocado para uma energia mais baixa (~7133 eV) em relacdo ao pico observado
para amostra de a-Fe,Og utilizada como referéncia (~7135 eV). Considerando este
aspecto, nota-se que o perfil do espectro do filme tratado a menor temperatura
(FTO-Fe;O3-A) se assemelha mais ao espectro do filme como preparado
(FTO-FeOOH) do que ao espectro da amostra de hematita utilizada como referéncia.
Dessa forma, a amostra tratada a 390 °C corresponde a uma mistura de fases, ou
seja, essa temperatura de tratamento ndo € suficiente para obtencdo da fase
hematita pura e a presenca da fase hidratada do 6xido de ferro (FeOOH) né&o pode
ser descartada. As amostras de FTO-Fe,03-B e FTO-Fe,03-C possuem um espectro
muito semelhante ao da amostra a-Fe,O3; de referéncia, nos levando a concluséo
gue para se obter fase hematita pura nos filmes sintetizados pelo método PBM, a
temperatura de tratamento térmico deve ser superior a 450 °C. Nesse caso, nos
filmes submetidos a temperaturas de 450 e 530 °C, a estrutura cristalina é
basicamente formada pela fase a-Fe;0s.

Além da obtencéo da fase hematita pura, os aspectos morfolégicos dos filmes
sdo extremamente importantes para utilizagdo destes como fotoanodos para
fotoeletrolise da agua. Neste trabalho, a morfologia dos filmes foi analisada pela
técnica de FEG-SEM. A Figura 14 ilustra as imagens de topo de filmes preparados
seguindo o método PBM original com 24 horas de tratamento hidrotermal (Figura
14a, 14b) e dos filmes FTO-Fe,03-A, FTO-Fe,03-B, FTO-Fe,03-C (Figura 14c, 14e,
14f) obtidos pelo PBM modificado.
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Figura 14. Imagens FEG-SEM dos filmes de oxido de ferro a) FTO-Fe,O3 obtido
apos 24 horas de tratamento hidrotermal, sem nenhum processo de limpeza e
tratamento do FTO b) FTO-Fe,O3 obtido apbés 24 horas em FTO cuidadosamente
limpo c¢) FTO-Fe,O3-A d) Vista da secao transversal do filme FTO-Fe,O3-A €)

FTO-Fe,03-B f) FTO-Fe,03-C. Os filmes c, d, e, f foram preparados em 6 horas.
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Os filmes representados na Figura 14a e 14b foram sintetizados reproduzindo
a estratégia do método PBM original, pois foram submetidos a um tratamento
hidrotermal por um periodo de 24 horas e posteriormente tratados a 390 °C. Estes
filmes s6 foram reproduzidos para efeito de comparacdo com os obtidos pelo PBM
modificado. Observando as imagens FEG-SEM dos filmes obtidos pelo PBM original
e comparando com o filme obtido em seis horas de sintese e tratado termicamente
sob as mesmas condicbes (Figura 14c), € possivel constatar que 0 processo
utilizado para limpeza e tratamento térmico da superficie do FTO possibilita a
obtencdo de nanobastdes distribuidos de forma mais homogénea no substrato.

Além da distribuicdo homogénea, outros aspectos como a orientacdo
perpendicular em relacdo ao substrato (Figura 14d) e a presenca de uma area de
reacao interfacial maior, ilustrada na regido do zoom da Figura 14c, sao
extremamente relevantes para utilizagcdo desses eletrodos como fotoanodo, pois
esse tipo de estrutura melhora a cinética das reac¢des, devido ao aumento da area
de reacdo interfacial e facilita o transporte do buraco para superficie do
semicondutor, reduzindo processos de recombinacao elétron-buraco.

Por outro lado, comparando as imagens dos filmes FTO-Fe,Os-A (Figura 14c),
FTO-Fe,03-B (Figura 14e) FTO-Fe,03-C (Figura 14f) verifica-se que a medida que a
temperatura de tratamento térmico é aumentada os filmes adquirem um aspecto
mais compactado, pois como observado nas imagens de topo, a distancia entre os
nanobastdes é muito menor para o filme tratado a 530 °C. Além disso, nota-se a
formacdo de blocos subdivididos por contornos de grédos nos filmes tratados a
temperaturas de 450 e 530°C, resultando em uma distribuicio de menor
homogeneidade. Esses defeitos podem ser responsaveis pelo aprisionamento dos
elétrons e/ou buracos e atuarem como sitios de recombinacgédo, que juntamente com
a reducdo da area superficial do filme poderdo comprometer a eficiéncia do
fotoanodo. Levando em consideracdo esses aspectos, o filme tratado a 390 °C
podera apresentar um melhor desempenho na fotooxidagéo da molécula de agua.

Ainda utilizando a técnica de FEG-SEM, foi estimada a espessura de todos 0s
filmes de FTO-Fe,O3 submetidos a sintese hidrotermal de seis horas e tratados
termicamente em diferentes temperaturas. Os nanobastbées possuem um
comprimento de aproximadamente 450 nm, isso pode ser confirmado pela imagem

da secéo transversal do FTO-Fe,0O3-A, como ilustrado na Figura 14d. A espessura
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de todos esses filmes foi estimada e o valor permanece praticamente inalterado,
evidenciando que a temperatura de tratamento térmico néo influencia neste aspecto.
Esse resultado ja era esperado, pois o tempo de tratamento hidrotermal é que esta
relacionado com a quantidade de material depositado durante a sintese, podendo
influenciar na espessura do filme.

Outro resultado bastante interessante em relagdo a influéncia do tratamento
térmico na morfologia dos filmes foi observado pela técnica de HRTEM. A Figura 15
ilustra as imagens de nanocristais de o0xido de ferro obtidos a partir dos filmes de
FTO-FeOOH e FTO-Fe;03-A. Os nanobastdes de oOxido de ferro sdo formados
durante o tratamento hidrotermal e o tratamento térmico sé é utilizado para obtencéo
da fase desejada. Conforme o zoom da Figura 15a, em um dos nanobastfes de
FeOOH ¢é possivel estimar que os planos cristalinos estdo a uma distancia de
0,5 nm. Apés o tratamento a 390 °C ndo sdo observadas mudancas significativas na
morfologia dos bastées, mas ha uma reducéo da distancia entre os planos. O zoom
da Figura 15b evidencia essa reducao, pois a distancia entre os planos passa a ser
de 0,24 nm.

Figura 15. Imagens de HRTEM dos nanocristais de 6xido de ferro obtidos por meio
de uma raspagem dos substratos dos filmes de FTO-FeOOH (a) e FTO-Fe,03-A (b).
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4.3. Caracterizagdo Optica

As propriedades Opticas dos filmes obtidos foram estudadas com auxilio da
espectroscopia eletrbnica na regido do UV-visivel. A Figura 16 ilustra o espectro de
UV-Vis no modo transmitancia para o substrato de FTO e para os filmes de 6xido de

ferro obtidos antes e apos o tratamento térmico (FTO-FeOOH e FTO-Fe,0s3).
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Figura 16. Espectros de UV-Vis no modo transmitancia do substrato de FTO (a) e
dos filmes de FTO-FeOOH (b) FTO-Fe,03-A (c) FTO-Fe,03-B (d) FTO-Fe,03-C (e).

De acordo com a Figura 16, as taxas de transmitancia observadas para o
substrato de FTO comercial (espectro a) sdao muito maiores que as dos filmes
(espectros b, c, d, e), indicando que a transmitancia diminui quando o filme de 6xido
de ferro é incorporado sobre substrato, principalmente na regido do visivel. O
substrato de FTO utilizado possui uma transmitancia inferior a 80% (espectro a).
Este aspecto podera ocasionar problemas para aplicagcédo em fotoeletroquimica, pois
0 substrato interfere na absorcdo da luz. Para esse tipo de aplicacdo a transmitancia
ideal deveria ser superior a 90%. Considerando esse mesmo grafico (Figura 16) e
sabendo que a absorbancia é o inverso da transmitancia, verifica-se um aumento
significativo na absorcao da luz visivel na regido entre 400 e 550 nm para os filmes

de oxido de ferro obtidos ap6s o tratamento térmico (espectros c, d, €) em relacao
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ao filme de FTO-FeOOH (espectro b). A absor¢gdo também aumenta entre os filmes
tratados em diferentes temperaturas, FTO-Fe,;03-A, FTO-Fe;03-B e FTO-Fe,03-C,
ou seja, a medida que a temperatura de tratamento térmico é elevada a taxa de
transmitancia diminui. Entretanto, essa variacdo entre os filmes tratados a 390 °C,
450 °C e 530 °C néo é muito grande, podendo est4 relacionada a uma variagcdo na
tonalidade dos mesmos (Figura 11), em funcdo da temperatura de tratamento. Os
filmes nanoestruturados na fase hematita apresentam uma transmitancia
praticamente nula entre 400 e 550 nm, indicando que o material possui absorcéo
maxima nessa regiao.

Essa caracteristica constitui um dos requisitos mais importantes para um
semicondutor ser utilizado para conversao de energia solar. Conforme os resultados
de caracterizacdo Optica, as nanoestruturas de hematita absorvem em uma ampla
faixa da regido do visivel, aspecto extremamente relevante para utilizacdo da fase
a-Fe,O3 na fotoeletrélise da agua, ou seja, isso torna esse material promissor para

aplicacdes em dispositivos fotoeletroquimicos.

4.4. Propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas

A voltametria ciclica é a técnica mais comumente usada para adquirir
informacBes qualitativas sobre os fendmenos eletroquimicos que ocorrem na
interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a solucédo eletrolitica (interface
eletrodo/eletrdlito). A Figura 17 ilustra o perfil eletroquimico do substrato de FTO e
dos filmes de FTO-Fe,O3 em solucéo eletrolitica de NaOH (pH 13,6).
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Figura 17. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de FTO (voltamograma verde),
FTO-Fe,0O3-A (voltamograma preto), FTO-Fe,O3-B (voltamograma azul) e
FTO-Fe,03-C (voltamograma vermelho) registrados na faixa de potencial entre -0,8
a 0,8 V. Velocidade de varredura: 50 mV.s™. Eletrélito: NaOH pH 13,6.

De acordo com a Figura 17, o eletrodo de FTO ndo apresenta nenhuma
resposta eletroquimica na faixa de potencial trabalhada e duas importantes
diferengas no perfil eletroquimico sdo observadas quando se utilizam os eletrodos
modificados de FTO-Fe,Os. Essas diferencas ocorrem em potenciais tanto anddico
guanto catodico, evidenciando um aumento significativo nas correntes de oxidacéo
da agua acima de 0,4 V e de reducdo da mesma abaixo de -0,2 V. Além disso, para
estes eletrodos modificados, observa-se um pico de reducao irreversivel na regiao
entre -0,5e-04 V.

Outro aspecto interessante, verificado nos voltamogramas dos filmes de
FTO-Fe,03, € a diminuicdo na variacdo das correntes faradaicas em funcdo do
aumento da temperatura de tratamento térmico. Dessa forma, o eletrodo de
FTO-Fe,03-A (tratado a 390 °C) possui melhor propriedade catalitica entre os
analisados. Esse resultado indica que a area superficial dos eletrodos é um

parametro importante para aplicacdo em dispositivos fotoeletroquimicos, pois como
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ilustrado nas imagens de FEG-SEM (Figura 14), o aumento da temperatura de
tratamento térmico levou a formacdo de estruturas mais compactadas e
consequentemente com menor area de reacéo interfacial.

Para avaliar o comportamento dos eletrodos de FTO-Fe,O3 sob iluminacéo e
medir a densidade de fotocorrente gerada, foi realizada uma voltametria linear na
regido de potencial entre -0,4 e 0,8 V utilizando um simulador de luz solar, com uma
poténcia fixada em 100 mW.cm™, durante a realizacdo da medida. A Figura 18
ilustra a fotocorrente obtida apartir dos eletrodos de FTO-Fe,O3. Para confirmar a
sensibilidade dos eletrodos frente a luz, a corrente foi medida na presenca e na

auséncia da mesma.

35



35 a)
o] 10
25 - 0 <
N 1 05 . |
G . /
<. 15‘ n2l 7]
£ - /
— D OErrsssrsrrrsssrrsrsrssrrsssy 4
10 4 G : , , /
i 036 038 040 042 /
] /

'5 T T T T T T T T T T T T T
-04 02 00 02 04 06 08
E /V vs AgAgCl
0.8
| b)
0]
0.6
e 0.4 (n
5
<
S
~ 0.2
0.0 ,—
-0|.4 | OTO | Oi4 | Oi8
E /V vs Ag/AgCI

Figura 18. Densidade de fotocorrente: a) FTO-Fe,O3-A, medida no escuro (curva
preta e azul claro) e sob iluminagcdo (pontos verdes e vermelhos, inset)
b) FTO-Fe,03-B (I), medida no escuro (curva preta) e sob iluminacgéo (curva verde) e
FTO-Fe,03-C (Il), medida no escuro (curva azul) e sob iluminagao (curva vermelha).
A insercao destaca o inicio do desprendimento de O no fotoanodo de FTO-Fe,O3-A.

Velocidade de varredura: 50 mV.s™. Eletrélito: NaOH pH 13,6.
36



Analisando-se o0s resultados apresentados nos graficos da Figura 18,
observou-se que os eletrodos de FTO-Fe;O3-B e FTO-Fe,03-C (Figura 18b, 1 e |l
respectivamente) ndo possuem sensibilidade frente a luz, ja que praticante ndo ha
variacdo entre o perfil dos voltamogramas no escuro e sob iluminacédo, ou seja, foi
constatada uma baixa corrente catalitica na regido anddica tanto na auséncia quanto
na presenca de luz. Comparando os dois voltamogramas obtidos sob iluminagéo
para os filmes tratados a 450 e 530 °C é possivel constatar que o eletrodo de
FTO-Fe,03-B apresenta uma fotossensibilidade pouco maior do que o FTO-Fe,O3-C.
De acordo com a Figura 18a, quando se utizou o eletrodo de FTO-Fe,O3-A na
auséncia de iluminacao também foi verificada uma baixa corrente catalitica na regiao
anodica. Entretanto, quando esse sistema foi iluminado, a corrente foi
significativamente elevada destacando o inicio do desprendimento de O (inset), com
um valor de 0,9 mA.cm? em 0,37 V e valor maximo de 3,0 mA.cm? em 0,6 V,
valores obtidos em eletrélito de NaOH (pH 13,6). Esse valor maximo € bastante
significativo em comparacdo com outros trabalhos reportados na literatura
estudando nanoestruturas orientadas sintetizadas por métodos similares. Por
exemplo, Vayssieres e colaboradores, observaram para seus sistemas nas mesmas
condicdes de trabalho uma fotocorrente de 2,0 e 11,0 pA.cm™ em 0,37 e 0,6 V vs
Ag/AgCl, respectivamente [42,63].

Diante desses resultados, decidimos fazer um estudo mais detalhado para
entender qual o mecanismo eletroquimico envolvido no processo de desprenimento

de O, quando se utiliza o fotoanodo de hematita, FTO-Fe,O3-A.

4.5. Mecanismo envolvido no desprendimento de O,

Para compreender melhor como ocorre o despendimento de oxigénio
molecular quando se utiliza o fotoanodo de hematita, fizemos um estudo do
comportamento do filme FTO-Fe,O3-A (eletrodo FTO-hematita) em solugdes
eletroliticas de NaOH e KCI pela técnica de voltametria ciclica na auséncia de
iluminacdo. Esse estudo eletroquimico foi feito em funcdo do aumento das
velocidades de varredura (5 a 50 mV.s™) e do pH do meio, com janela de potencial
entre -0,8 e 0,8 V. A Figura 19 ilustra os voltamogramas do eletrodo de

FTO-Fe,03-A registrados em diferentes velocidades.
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos do eletrodo FTO-Fe,O3-A registrados na faixa de
potencial entre -0,8 a 0,8 V: a) Velocidade de varredura variando de 5 a 50 mV.s™
(Inset: Ajuste linear da densidade de corrente em funcdo da velocidade) b)

Velocidade de varredura de 50 mV.s™. Eletrélito: NaOH pH 13,6.
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Através da variagdo da velocidade de varredura, verifica-se que as correntes
aumentam em funcdo da elevacdo da mesma, Figura 19a. O ajuste linear da
densidade de corrente (J) em funcdo da velocidade de varredura para valores
relacionados ao processo redox que ocorre na regiao entre -0,5 e -0,3 V (inset da
Figura 19a) indicam que a reacgdo eletroquimica € limitada por transferéncia de
carga, evidenciando que durante 0s processos eletroquimicos ocorre a adsorcéao de
espécies na superficie do filme formado por nanobastdes.

Considerando o voltamograma do eletrodo FTO-Fe,Os-A a 50 mV.s?,
ilustrado na Figura 19b, observa-se um pico de reducédo irreversivel em -0,5 V.
Baseado no diagrama de Pourbaix para eletrodos em macroescala (“bulk”) [64], a
formacado de hidréxido de ferro pode ocorrer juntamente com a redugéo do jon Fe®*
para Fe?*. E bastante intrigante que este processo s6 aparece quando a
eletroquimica segue uma via anddica, sendo importante ressaltar que se a varredura
for realizada somente em potenciais negativos esse processo desaparece
(Figura 20), evidenciando o consumo dessas espécies na superficie do eletrodo.
Este aspecto evidencia que o0 processo eletrocatalitico relacionado ao
desprendimento de oxigénio molecular na regido anddica envolve uma etapa de
rearranjo estrutural, em que algumas espécies de Fe®' na estrutura cristalina da
hematita possuem energia diferente dos nanorods. Este efeito s6 devera ocorrer em
meio basico, uma vez que os ions OH estdo diretamente relacionados com o
mecanismo de reacdo. Para confirmar isso, uma voltametria ciclica em solucao
eletrolitica de KCI (pH 7,0) foi realizada seguindo as mesmas condi¢cdes empregadas
para o estudo em meio basico, Figura 21.

Conforme ilustrado na Figura 21, o voltamograma obtido em meio neutro nao
apresentou nenhum processo que evidencie a formag¢do de oxigénio molecular,
confirmando que os ions OH" provinientes do meio basico estdo relacionadas ao
mecanismo de reacdo. Um estudo da variacdo do pH em meio basico realizado
recentemente no grupo mostrou que a medida que o pH vai sendo diminuido, o
processo em -0,5 V é atenuado, indicando que um numero cada vez menor de ions

OH’ estéo participando da reacéao.
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos do eletrodo FTO-Fe,O3-A. (voltamograma preto)
corresponde a varredura somente na regido de potenciais negativos (voltamograma
vermelho), a verde na regido positiva e a preta nas duas regifes. Velocidade de
varredura = 50 mV.s™. Eletrdlito: NaOH pH 13,6.

O processo redox evidenciado na Figura 20, observado somente quando a
eletroquimica segue uma via anddica, tem sido muito estudado para compreender o
gue de fato acontece na regido do catodo [65-67]. Um pico catddico semelhante, foi
observado para eletrodos nanoestruturados de TiO, (utilizados em células solares
sensibilizadas por corante), que pode ser atribuido a presenca de cargas na
superficie do semicondutor, como consequéncia muitos autores acreditam na
contribuicdo de uma capacitancia quimica e de uma capacitancia de carga espacial
gue também podem estar envolvidas nesse processo [67]. Nesse trabalho, Bisquert
e colaboradores reportaram as caracteristicas gerais da resposta capacitiva de
filmes nanoestruturados de TiO,, que podem ser aplicadas para outros Oxidos
metalicos em escala nanométrica. A principal caracteristica da capacitancia € a
densidade exponencial de estados (DOS) em potenciais negativos proximos ao
potencial da banda de conducéo. Outra caracteristica muito comum é a presenca de

um pico simétrico de menor intensidade em potencial menos negativo. Na
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voltametria ciclica, estes picos séo relativamente simétricos em relagdo ao eixo da
voltagem nos eletrodos de boa qualidade, embora as vezes apareca deslocado

devido a queda de IR.
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Figura 21. Voltamograma ciclico do eletrodo FTO-Fe,O3-A registrado na faixa de
potencial entre -0,8 a 0,8 V. Velocidade de varredura: 50 mV.s™. Eletrélito: KCI
pH 7,0.

Com o estudo eletroguimico realizado em meio basico e neutro, podemos
constatar que a adsorcao de grupos OH™ na superficie dos nanobastdes de hematita
€ governada por um equilibrio Nernstiano, semelhante ao equilibrio Nernstiano
relatado para filmes nanoestruturados de TiO,[68, 69]. Esta € uma forte indicacéo de
gue o processo eletrocatalitico para o desprendimento de oxigénio molecular passa
por uma etapa de rearranjo estrutural.

Na literatura, 0 mecanismo para evolugcéao de oxigénio molecular esta baseado
na reacao entre os buracos, formados apos a incidéncia de fétons que promovem

eletrons para banda de conducéo, e a molécula de agua (Equacao 11) [3, 20].

4h* + 2H,0 — 4H* + O, (11)
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Esse principio é absolutamente coerente, entretando, uma etapa intermediéria
deve ser considerada. Essa etapa envolve a formagdo de um intermediario
oxido-hidroxido apartir da adsorcdo de espécies OH na superficie das
nanoestruturas orientadas, antes da evolucdo de O,. A descricdo completa desse
mecanismo € parte de varios mecanismos encontrados na literatura para descrever
0 que ocorre com diferentes materiais quando submetidos a medidas de voltametria
ciclica em condi¢des semelhantes. O mecanismo proposto com base nos resultados

das medidas eletroquimicas é representado pelas Equacdes 12 e 13.

4a-Fe,03 + 40H — 4G-F6203(OH-)ads (12)

4a-Fe203(OH')ads +4h" > 4 a-Fe,O3+ O+ 2H" + 2H,0 + 2e’ (13)

Para avaliar a estabilidade do eletrodo FTO-hematita, o sistema foi submetido
a vinte ciclos voltamétricos numa velocidade de varredura de 50 mV.s'. Os
voltamogramas mostrados na Figura 22 confirmam a estabilidade eletroquimica do
filme de hematita em meio basico, uma vez que ndo foi observada variacao

significativa das correntes faradaicas ap0s vinte ciclos terem sido registrados.
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Figura 22. Voltamogramas ciclicos para o filme de FTO-Fe,O3-A com 20 ciclos
registrados na faixa de potencial entre -0,8 a 0,8 V. Velocidade de varredura: 50
mV.s™. Eletrélito: NaOH pH 13,6.

Com esses estudos premilinares se pode observar que a metodologia
empregada neste trabalho €é bastante promissora para fabricacdo de filmes
nanoestruturados de o6xido de ferro para aplicagdo em dispositivos
fotoeletroquimicos. Estudos relacionados a insercdo de dopantes tais como
nanoparticulas metalicas e mesmo de outros Oxidos podem ser realizados com
intuito de melhoria na eficiéncia dos dispositivos. Por fim, este trabalho de mestrado
abre caminhos para outros projetos de mestrado e também de doutorado visando

uma consolidacdo das pesquisas na area.
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5. CONCLUSOES

A andlise dos resultados estruturais e morfolégicos mostraram que a
metodologia empregada € eficaz para obtencdo de nanoestruturas orientadas (1D)
de oxido de fero, pois proporciona o recobrimento uniforme dos substratos de FTO.
E importante ressaltar que o processo de limpeza e tratamento térmico das
superficies do FTO garante a aderéncia e homogeneidade dos filmes. As imagens
de FEG-SEM ilustram a presenca de nanobastdes distribuidos de forma homogénea
e verticalmente orientados no substrato, aspecto que poderda melhorar o transporte
eletrbnico nas nanoestruturas. A fase hematita, conhecida por ter propriedade
catalitica, foi identificada pela difracdo de raios X. Entretanto, essa técnica ndo
possibilitou a identificacdo de fases adicionais no filme tratado termicamente a
390 °C. Por XANES, verificou-se que a fase hematita pura s6 é obtida quando as
temperaturas de tratamento sdo superiores a 450 °C. Através da espectroscopia
eletrébnica na regido do UV-visivel verificou-se que os filmes de FTO-Fe,O3
absorvem na regido do visivel, essa caracteristica é de grande importancia para
aplicacdes em dispositivos fotoeletroquimicos.

Por voltametria ciclica, considerando o voltamograma do filme FTO-Fe,0s-A,
verificou-se o aparecimento de um processo de reducao irreversivel em -0,5 V,
evidenciando que o desprendimento de oxigénio molecular envolve uma etapa
intermediaria e ndo estd exclusivamente relacionado a promocdo do par
elétron-buraco através da incidéncia de luz. Esse processo sO aparece em meio
basico, pois quando a voltametria foi realizada em meio neutro nas mesmas
condi¢cbes, ele ndo foi observado. Essa etapa intermediaria que ocorre antes do
desprendimento de O,, corresponde a formacdo de Oxido-hidroxido através da
adsorcdo de OH" na superficie dos nanobastdes de hematita. A densidade de
fotocorrente medida quando o sistema foi submetido a uma voltametria linear sob
iluminac&o, apresentou um valor méaximo de 3,0 mA.cm?em 0,6 V.

Os resultados obtidos mostram que a morfologia € um aspecto extremamente
relevante para aplicacdo em dispositivos fotoeletroquimicos, ja que os fotoanodos
obtidos ap0s tratamento térmico a 390 °C nao correspondem a fase hematita pura,
mas por possuirem uma morfologia mais adequada constituida por nanobastdes nao
compactados apresentaram melhores resultados, sendo promissores para

conversao de energia através da fotoeletrdlise da agua.
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