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RESUMO

A geracdo de hidrogénio combustivel, concomitante com a degradacdo de
rejeitos orgénicos, é um processo possivel e sustentavel através da
propriedade fotocatalitica do Ti0,, em conjunto com a energia luminosa do
sol. Contudo, o valor do gap deste semicondutor é superior a 3 eV, de forma
que excitagdes eletrbnicas sdo possiveis apenas com fétons da regido
ultravioleta do espectro eletromagnético, restringindo muito o espectro
disponivel do sol. A dopagem do TiO, pode criar niveis energéticos dentro
do seu gap, tornando possiveis excitacdes eletronicas com fétons de menor
energia. Neste trabalho, foram eletrossintetizados filmes de TiO (OH)., sobre
substrato de ITO que, ap6s tratamento térmico, foram convertidos em TiO,
cristalino na fase anatase. Dependendo do potencial de eletrossintese e da
temperatura de tratamento térmico (400°C ou 600°C), o didmetro médio dos
cristalitos nos filmes de Ti0, variou entre 40 e 120 nm. O di6xido de titanio
¢ conhecido por apresentar comportamento de semicondutor tipo “n”, devido
as vacancias de oxigénio, que inserem niveis energéticos rasos, proximo a
banda de conducéo do Ti0,, ou seja, essas vacancias funcionam como uma
dopagem. Além dessa dopagem natural, foi observado neste trabalho que os
filmes preparados pela técnica de eletrossintese apresentaram dopagem
adicional com outros elementos da tabela periddica. Esses dopantes
adicionais criaram niveis energéticos profundos dentro do gap deste
semicondutor. Nao foi possivel ter a convic¢do de quais elementos foram
responsaveis pela criagdo destes niveis profundos, porém foram sugeridos
trés candidatos: o hidrogénio (presente no material eletrossintetizado), indio
ou estanho (oriundos do processo de reducdo parcial do substrato de ITO
durante a eletrossintese). Através de analises de Mott-Schottky, cujo método
foi avaliado e aprimorado neste trabalho, e medidas fotoeletroquimicas,
investigou-se a influéncia e a estabilidade destes dopantes adicionais em
funcdo do potencial elétrico aplicado durante tais medidas. Os resultados
indicaram que a criacdo de niveis energéticos profundos dentro do gap do
TiO, é efetivada durante o tratamento térmico, principalmente quando foi
utilizada a temperatura de 600°C. Além disso, em alguns casos especificos,
pdde-se observar a reducdo da quantidade de dopantes adicionais com o
aumento do potencial aplicado durante as medidas de Mott-Schottky,
contudo, aparentemente esta reducdo ndo afetou drasticamente a
fotoatividade dos filmes, conforme observado nas medidas
fotoeletroquimicas.



Palavras-chave: Filmes de TiO,, anatase, ITO, pinholes, Analise
de Mott-Schottky, Fotocatalise.



ABSTRACT

The generation of hydrogen fuel, concomitant with the degradation of
organic waste, is a possible and sustainable process through the
photocatalytic properties of TiO,, together with the light energy of the sun.
However, the gap energy of this semiconductor is greater than 3 eV, so that
electronic excitations are possible only with photons of the ultraviolet region
of the electromagnetic spectrum, thus restricting the available spectrum of
the sun. The doping of TiO, can create energy levels within its gap, making
electronic excitations with lower energy photons possible. In this work,
TiO(OH), films were electrosynthesized on ITO substrates, and after heat
treatment, were converted to crystalline TiO; in the anatase phase.
Depending on the electrosynthesis potential and heat treatment (400°C or
600°C), the average diameter of the crystallites in the TiO, films varied from
40 to 120 nm. Titanium dioxide are known to exhibit “n” type semiconductor
behavior, due to oxygen vacancies, which insert shallow energy levels close
to the conduction band of Ti0,, these vacancies acting as dopants. In addition
to this natural doping, it was observed in this work that films prepared by the
electrosynthesis technique present additional doping with other elements of
the periodic table. These additional dopants have created deep energy levels
within the gap of this semiconductor. At this point it is not obvious which
element was responsible for the creation of these deep levels, but three
candidates were suggested: hydrogen (present in the electrosynthesized
material), indium or tin (originated from the partial reduction process of the
ITO substrate during the electrosynthesis). Through Mott-Schottky analysis,
whose method was evaluated and improved in this work, and
photoelectrochemical measurements, the influence and stability of these
additional dopants was investigated as a function of the electrical potential
applied during such measurements. The results indicated that the creation of
deep energy levels within the TiO, gap is made effective during the heat
treatment, especially when the 600°C treating temperature was used.
Additionally, in some specific cases, the reduction of the number of
additional dopants could be observed with the increase of the potential
applied the Mott-Schottky measurements, however, apparently this reduction
did not drastically affect the photoactivity of the films, as observed in the
photoelectrochemical measurements.

Key words: TiO, films, anatase, ITO, pinholes, Mott-Schottky
analysis, photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento do senso critico da populagdo com relagdo as questdes
do meio ambiente, o interesse por técnicas “verdes” tem crescido muito nos
ltimos anos. Desperdicio, geracdo de residuos poluentes, degradacdo da
natureza sdo assuntos cada vez menos tolerados pelo cidaddo comum. O
conceito “verde”, uma alusdo a cor predominante das florestas, vem sendo
muito difundido na midia, em redes sociais, em andncios publicitarios, etc.
Este conceito esta relacionado a técnicas ambientalmente amigaveis que
visam a sustentabilidade do planeta, tais como: processos de reciclagem,
degradacgdo de poluentes, geragdo de energia a partir de fontes renovaveis,
consumo eficiente de energia, geracdo minima de residuos durante a
producdo e consumo de produtos industrializados, entre outros processos.
Todos estes itens afetam positivamente ndo somente a saude do meio
ambiente, como também a economia, pois muitas das técnicas citadas acima
estdo diretamente relacionadas a cortes de custos, tanto do produtor quanto
do consumidor em geral, além de influenciarem a inser¢do de novos produtos
no mercado [1], [2].

O meio académico também vem sendo contaminado por este
movimento “verde”. E notavel que grande parcela dos trabalhos atuais de
pesquisa, que incluem as mais diversas areas do conhecimento, tem abordado
este tema. Dentre 0s temas pesquisados, estd 0 uso de hidrogénio como
combustivel. Sua queima gera apenas vapor de agua como produto e,
portanto, é totalmente inofensivo para a natureza [3]. Contudo, para que o
uso do hidrogénio seja totalmente amigavel para o meio ambiente, sua
producdo também deve estar baseada neste conceito. Um dos processos para
obtenc¢do do hidrogénio se da a partir da quebra da molécula de 4gua com o
uso de eletricidade (eletrdlise), porém o custo energético torna esta técnica
totalmente inviavel para a producdo comercial deste gas.

Através da propriedade fotocatalitica de alguns materiais, a quebra da
molécula de &gua pode ser favorecida sob a influéncia da energia luminosa
do sol [4], o que possibilita a producdo de combustivel através de uma técnica
totalmente sustentavel. Dentre esses materiais esta o dioxido de titanio, cujo
comportamento fotocatalitico, vinculado & sua propriedade semicondutora,
viabiliza energeticamente a producdo de hidrogénio. Além disso, ndo
somente a quebra da molécula de agua pode ser favorecida com uso da
propriedade fotocatalitica do didxido de titdnio, mas também a degradacéo
de compostos organicos [4], [5]. Neste caso, além da obtencéo de hidrogénio
gasoso como produto, ha o consumo de compostos organicos, muitas vezes
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gerados como subprodutos nas indUstrias e que, quando liberados na natureza
sem o devido cuidado, sdo grandes causadores de poluicao.

Porém, devido ao valor da banda de energia proibida (gap) do TiO,
ser superior a 3 eV, sua fotoatividade est4 restrita a uma regido muito estreita
do espectro solar, compreendendo apenas 3 % da energia disponivel
proveniente do sol [6]. Com isso, algumas técnicas desenvolvidas visam
estender o aproveitamento do espectro solar. Dentre elas, a sensibilizacdo do
Ti0, utilizando corantes [7]. Outra técnica utilizada esta direcionada a
dopagem do TiO, [4]. A insercdo de dopantes em sua estrutura cristalina
provoca a criagdo de niveis energéticos dentro do gap deste semicondutor,
possibilitando excitacdes eletrénicas com fotons de menor energia [8].
Varios elementos da tabela periddica sdo utilizados como dopantes do TiO,,
entre eles, metais como: Sn [9], In [10], Zr [11], Fe [12], e alguns outros
elementos, tais como H [8], N [13], C [14], etc.

A propriedade fotocatalitica do TiO, esta condicionada a um meio
eletroquimico. Este material, em conjunto com os compostos a serem
degradados, ficam imersos em um eletrélito. A estabilidade quimica do TiO,
em um meio eletroquimico é um tema bastante fundamentado [4]. Contudo,
a estabilidade dos seus dopantes ainda é um tema pouco abordado em
pesquisas académicas da area. Um dos poucos trabalhos encontrados
apresenta um estudo sobre a estabilidade de dopantes do Ti0, sob exposi¢do
de luz ultravioleta [15], porém, com o semicondutor ndo imerso em eletrolito.

Portanto, os objetivos deste trabalho foram:

1. Preparar filmes de TiO, por eletrossintese utilizando diferentes
valores de potencial, diferentes espessuras e diferentes temperaturas de
tratamento térmico.

2. Avaliar a influéncia dos diferentes parametros de eletrossintese e
tratamento térmico nas propriedades elétricas e fotoeletroquimicas de filmes
TiO,, através das técnicas de MEV, difratometria de raios X, voltametria
ciclica, espectroscopia de impedéancia eletroquimica e fotoamperometria.

3. Auvaliar a presenca e a estabilidade de dopantes no TiO,, sejam
vacancias de oxigénio ou dopantes adicionais (devendo aparecer nas
caracterizagdes elétricas, por exemplo, em analises de Mott-Schottky).

4. Avaliar a atividade fotocatalitica do TiO, eletrossintetizado e a
influéncia dos parametros de sintese.

5. Awvaliar uma nova técnica para obter valores de capacitancia de um
sistema eletroquimico através de medidas de impedancia eletroquimica.
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H& uma série de métodos de preparacdo de filmes finos de TiO,.
Alguns relativamente simples, como a preparagdo por doctor blade [16], até
técnicas um pouco mais complicadas, como a sintese hidrotérmica [9] ou
mesmo a deposi¢do por camadas atdmicas (ALD, sigla em inglés) [17].
Dentre as técnicas utilizadas para producao de filmes de Ti0,, destacamos a
eletrossintese [18], [19], por ser de baixo custo e permitir o controle da
espessura dos filmes produzidos.

Nos ultimos anos, o Laboratorio de Sistemas Nanoestruturados
(LabSiN/UFSC) vem se especializando em técnicas eletroquimicas, tanto
com relagdo a sintese de filmes sobre substratos condutores (eletrodeposicao
metélica, eletropolimerizacdo, eletrossintese de oxi/hidréxidos), como
também com relacéo as caracterizacdes eletroquimicas (voltametrias ciclicas,
técnicas de impedancia eletroquimica, técnicas fotoeletroquimicas, entre
outras). Para este trabalho, foi utilizada a técnica de eletrossintese para
produzir filmes de TiO(OH), sobre substratos de ITO. Apos tratamento
térmico, esses filmes sdo convertidos em Ti0, nanocristalino na fase anatase,
fato confirmado por resultados de difratometria de raios X apresentados neste
trabalho. Esta técnica de producdo de filmes de Ti0, ja havia sido utilizada
na minha dissertacdo de mestrado [20]. Os resultados fotoeletroquimicos dos
filmes produzidos na época, relacionados a eficiéncia de quebra da molécula
de dgua, se mostraram muito promissores. Por isso, houve um interesse muito
grande na continuidade dos estudos baseados neste tema para esta tese de
doutorado.

Conforme verificamos a partir das analises dos resultados deste
trabalho, os filmes de Ti0O, produzidos podem apresentar, além de vacancias
de oxigénio, dopagem com hidrogénio, vindos do material eletrossintetizado,
além de indio e estanho, provenientes da difusdo destes elementos a partir do
substrato de ITO, durante a eletrossintese do filme de TiO(OH),. A
influéncia dos estados energéticos dentro da regido de gap do TiO, foi
avaliada através de técnicas de impedancia eletroquimica, especificamente,
por analises de Mott-Schottky, em que a capacitancia de carga espacial do
semicondutor é obtida em funcdo do potencial aplicado. Com estas analises,
foram obtidos o nimero de estados eletricamente ativos dentro da regido de
gap e o potencial de flat-band do Ti0,, além de outras informagdes, tais
como a diminuicdo de estados eletricamente ativos devido ao potencial
aplicado durante a medida. Outras caracteriza¢des foram feitas nos filmes,
tais como imagens de microscopia eletrbnica de varredura, medidas
eletroquimicas com incidéncia de luz, voltametrias ciclicas e medidas de
absorbéancia Gtica.
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Além do estudo das propriedades elétricas e fotoeletroquimicas de
filmes de TiO,, neste trabalho a técnica de impedancia eletroquimica,
incluindo as analises de Mott-Schottky, foi avaliada e aperfeicoada. Com
isso, este trabalho também apresenta um avanco técnico dentro da area de
estudos em impedancia eletroquimica.

No LabSiN/UFSC, o inicio dos trabalhos com os filmes de TiO, teve
como motivacdo a aplicacdo deste material em dispositivos fotovoltaicos.
Neste trabalho, finalmente, se conseguiu atingir este objetivo. Ainda ha um
longo caminho que deve ser percorrido com o intuito de obter um bom grau
de reprodutibilidade nos dispositivos preparados. Porém, desde o inicio,
muitas barreiras foram vencidas. No final da década de noventa, as células
solares sensibilizadas por corante (DSSC, sigla em inglés) estavam em alta
[21]. Posteriormente, devido a instabilidade observada nas DSSCs, devido a
utilizacdo de eletrolito liquido, se partiu para as células solares de estado
solido (SSDSSC, sigla em inglés) [22]. No LabSiN/UFSC alguns testes
foram realizados com estes dispositivos, utilizando como camada fotoativa
polimeros conjugados, como o P3HT. Contudo, como se tinha uma
dependéncia muito grande de outros laboratorios parceiros, localizados em
outros estados, como Parana e Sdo Paulo, a dificuldade logistica impediu a
continuidade dos trabalhos na época (2010). Enquanto isso, no
LabSiN/UFSC, a bancada 6tica vinha sendo montada e automatizada,
diminuindo aquela dependéncia inicial, que se tornou quase inexistente
guando, mais recentemente, o Departamento de Fisica da UFSC adquiriu
uma evaporadora metdlica em regime multiusuario, necessaria para a
confeccdo dos contatos elétricos dos dispositivos. O surgimento das células
solares baseadas em perovskitas organometélicas halogenadas [23]
possibilitou a implementacdo de todos os processos no proprio laboratorio,
desde a confeccéo até a caracterizagdo dos dispositivos. Alguns resultados,
ainda que preliminares, com dispositivos fotovoltaicos utilizando os filmes
de TiO, eletrossintetizados serdo apresentados no Gltimo capitulo antes das
consideragdes finais.

A tese foi dividida em seis capitulos. A presente introducdo, em
seguida, um capitulo de conceitos fundamentais que aborda a teoria
necessaria para a compreensdo dos resultados. Este capitulo também
apresenta 0s conceitos por tras das técnicas utilizadas, as quais foram
divididas em subse¢des. Um capitulo dedicado a descricdo da metodologia
experimental utilizada para as técnicas utilizadas. Os resultados e discussdes
sdo apresentados no quarto capitulo. Em seguida, um capitulo apresentando
os testes preliminares com dispositivos fotovoltaicos. Finalmente, sdo
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apresentadas algumas conclusfes e sugestbes para trabalhos futuros no
altimo capitulo de consideracdes finais.






2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS E METODOLOGIAS

Neste capitulo serdo apresentados os fundamentos tedricos
necessarios para o entendimento deste trabalho.

2.1 CONCEITOS BASICOS EM ELETROQUIMICA

A eletroquimica é um ramo da Fisico-Quimica que estuda a relacéo
entre a eletricidade e os fendmenos quimicos, de forma que, ora uma corrente
elétrica induz uma reacdo quimica, ora uma reacdo quimica induz uma
corrente elétrica [24]. Segundo Bard e Faulkner [25], estas reagdes quimicas
envolvem a transferéncia de cargas elétricas na interface entre um eletrodo
(condutor eletrbnico) e um eletrolito (condutor idnico).

Nos processos chamados faradaicos, a transferéncia de carga causa a
oxidacdo ou a reducdo de uma espécie quimica (molécula ou ion). Neste tipo
de processo, a quantidade de rea¢do quimica é proporcional & intensidade do
fluxo de corrente elétrica.

Em uma reacdo de oxirreducdo, ocorrem processos eletroquimicos
envolvendo a transferéncia de elétrons de uma espécie quimica para outra,
mudando seu estado de oxidacdo. Este tipo de reacdo ocorre sob a aplicagdo
de um potencial elétrico externo especifico, ou através da liberacdo de
energia quimica. Uma espécie quimica que cede seus elétrons para outra,
aumenta seu estado de oxidacdo, enquanto a que recebe diminui seu estado
de oxidacdo, ou seja, fica reduzida. Diz-se, entdo, que uma espécie oxidante
(Ox) ganha n elétrons e se torna uma espécie redutora (Re) ou vice-versa, de
acordo com a Equacéo 1:

Ox +ne” < Re 1

Em um eletrélito aquoso, por exemplo a dgua, as moléculas formam
dipolos elétricos, que tendem a se alinhar com o campo elétrico externo. Os
jons, que sdo particulas carregadas, formam linhas de campo ao seu redor,
consequentemente, as moléculas do solvente tendem a se organizar de forma
alinhada com o campo ao redor dos ions, formando uma espécie de
blindagem, denominada de primeira camada de solvatacdo. Esta estrutura de
ions solvatados ou hidratados se movimenta de forma agregada através do
eletrdlito. Os dipolos que estdo menos orientados formardo o segundo nivel
de solvatacdo e as moléculas que estdo distantes do ion ndo sdo perturbadas,
como é mostrado na Figura 1:
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Figura 1 — Camadas de solvatagdo dos ions na agua.
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Fonte: Adaptada de [2\6].

Devido & solvatacéo dos ions, 0 modelo de niveis de energia de um
eletrolito € mais complicado do que para o caso de semicondutores, pois 0
solvente afeta a distribuicdo de potencial elétrico em torno do ion. Conforme
mostrado na Figura 2, os niveis de energia formam distribuicGes de
probabilidade. As distribuicbes Gaussianas estdo centradas em E,, (energia
da espécie oxidante) e E,..4(energia da espécie redutora). A energia ES .,
é aquela na qual a taxa de espécies oxidando iguala-se a taxa de espécies
reduzindo, sendo que o potencial elétrico correspondente é chamado de
potencial eletroquimico do eletrolito (& = E4,../€)-

Figura 2 — Niveis de energia de um eletrélito contendo espécies oxidantes e redutoras.
E 4

Fonte: Adaptada de [26].
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A equacdo de Nernst (2) relaciona o potencial eletroquimico das
reacGes de oxirreducdo com a temperatura (T) e as concentragdes dos
produtos e reagentes (Q):

RT
P =P, — ﬁln(Q) 2

em que @, é o potencial de equilibrio em condi¢cBes padrdo, R (=
8,315 Jmol~*K~1) é a constante universal dos gases ideais, T € a
temperatura absoluta e F (= 96485 Cmol~1) é a constante de Faraday. Se
um sistema obedece a Equacdo de Nernst, entdo a reacdo é considerada
termodinamicamente ou eletroquimicamente reversivel (ou nerstiana). Em
potenciais mais negativos que @ (potenciais catddicos), a reagcdo de reducdo
é favorecida. Em potenciais mais positivos que & (potenciais anddicos), a
reacdo de oxidacéo é favorecida.

2.1.1  Dupla Camada de Elétrica

Quando um metal ou semicondutor € imerso em um eletrélito, o nivel
de Fermi do metal ou semicondutor e o potencial eletroquimico do eletrélito
tendem a se igualar. 1sso ocorre gracas a transferéncia de cargas nas
interfaces, gerando uma polarizacéo local. Ocorre, entdo, uma reorganizagao
de cargas na superficie do eletrodo e uma reorientacdo dos ions solvatados
na regido do eletrdlito préxima a interface. No eletrdlito, a primeira camada
de ions solvatados reorganizados atrai eletrostaticamente uma segunda
camada de fons um pouco mais difusa com carga oposta, neutralizando a
regido. Esta estrutura se assemelha muito a um capacitor de placas paralelas,
sendo conhecida na literatura como dupla camada elétrica. Uma ilustracéo
desta estrutura é apresentada na Figura 3:
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Figura 3 — llustragdo da dupla camada de Helmholtz. IHP e OHP séo o plano interno
e externo de Helmholtz, respestivamente.
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Fonte: Adaptada de [25].

O modelo da dupla camada elétrica foi proposto inicialmente por
Helmholtz e melhorado pelos pesquisadores Gouy, Chapmam, Stern e
Graham [25]. A polarizacdo gerada quando um metal é imerso dentro de um
eletrélito cria um campo elétrico, resultando na formacéo de uma camada de
moléculas de solvente alinhadas e de fons adsorvidos ao redor do metal. Esta
camada é denominada de plano interno de Helmholtz, cuja espessura (x;) é
igual ao didmetro das moléculas do solvente. Uma camada de ions solvatados
também se aproxima, formando a camada externa de Helmholtz. A distancia
(x,) desta camada até o metal é dada pela maxima distancia que os ions
solvatados podem se aproximar, que é a soma do diametro das moléculas do
solvente com o raio destes ions solvatados.

Portanto, a espessura da dupla camada de Helmholtz é da ordem do
tamanho dos ions, desta forma, assim como num capacitor de placas
paralelas, em que a capacitancia cresce com o inverso da distancia entre as
camadas, os valores de capacitancia tendem a ser bastante elevados. Esta
capacitancia serd denominada como Cy.

Quando se tem um semicondutor imerso em um eletrdlito, a mudanca
do nivel de Fermi causa um deslocamento das cargas espaciais (SC, do
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inglés: space charge) dentro do semicondutor proximo a interface com o
eletrdlito, resultando no entortamento local das bandas de conducédo e
valéncia e, assim, a criacdo de uma zona de deple¢do. Da mesma forma que
no caso da dupla camada elétrica, essa polarizacdo resulta em outra estrutura
também semelhante a um capacitor de placas paralelas, denominada
capacitancia de carga espacial (Csc). Como o entortamento das bandas
penetra bastante dentro do semicondutor a partir da interface, a espessura
efetiva deste capacitor é algumas ordens de grandeza maior do que Cy, €
como a quantidade de cargas é a mesma, sua capacitancia serd bem menor.
Num caso especial em que ndo ha transferéncia de carga, tem-se uma
estrutura de dois capacitores de placas paralelas ligados em série, a
capacitancia total desta estrutura é dada pela equacao abaixo:
= (=)
Csc  Cn ’

Como Cy; < Cy, a capacitancia total sera dada pelo termo de menor
valor, ou seja, C = Cgc.

O aparecimento desta segunda capacitancia ndo ocorre quando
imergimos um metal ao invés de um semicondutor em um eletrélito, pois,
partindo do principio que ndo deve haver gradiente de cargas dentro de um
metal, quando houver o deslocamento de cargas, todas deverdo ir para a
interface. Essas cargas na interface fardo parte da camada interna de
Helmholtz e os ions do eletrdlito se polarizardo de forma a criar a camada
externa, dando origem a dupla camada.

O entortamento das bandas de um semicondutor dependera tanto do
médulo quanto do sinal da diferenca energética entre o nivel de Fermi do
semicondutor e o potencial eletroquimico do eletrdlito. Por exemplo, quando
o0 semicondutor € do tipo “n”, cujo nivel de Fermi é geralmente maior do que
o potencial eletroquimico do eletrélito, os elétrons da banda de conducdo se
afastam e os buracos na banda de valéncia se aproximam da interface,
resultando no entortamento para cima (Figura 4 (a)), criando uma regido de
deplecéo.
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Figura 4 — Entortamento das bandas de semicondutores tipo “n” e tipo “p” na
presenca de um eletrolito.

Regido de deplecao Regido de deplecao
1e—> —

[T}

Semicondutor tipo “n” Semicondutor tipo “p

Fonte: Adaptada de [27].

Por outro lado, quando o semicondutor é do tipo “p”, cujo nivel de
Fermi € menor do que o potencial eletroquimico do eletrdlito, os elétrons da
banda de condugdo se aproximam e os buracos da banda de valéncia se
afastam da interface, resultando no entortamento das bandas para baixo
(Figura 4 (b)).

2.1.2 Potencial de flat-band

Quando uma diferenca de potencial é aplicada entre o0 semicondutor e
0 eletrélito, havera uma mudanca repentina no valor do potencial
eletroquimico do eletrélito em relacdo ao nivel de Fermi do semicondutor.
Nesta nova condicdo, esses potenciais tendem a se igualar novamente e, para
isso, deve haver um deslocamento tanto dos ions no eletrélito, quanto das
cargas espaciais no semicondutor. Dependendo da polaridade do potencial
aplicado, a regido de deplecéo no semicondutor pode aumentar, atraindo mais
portadores minoritarios para a regido de interface, ou diminuir, podendo até
inverter sua polaridade, quando, em vez dos portadores minoritarios, 0s
portadores majoritarios é que sdo atraidos para a regido de interface. Neste
caso, 0 entortamento das bandas do semicondutor é invertido com relagéo ao
que é apresentado na Figura 4, dando origem a regido de acumulacdo. No
limite em que potencial anula tanto a regido de deple¢do quanto a regido de
acumulacéo, as bandas do semicondutor se tornam novamente planas, assim
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como quando o semicondutor estéd isolado. O potencial especifico em que
isso ocorre ¢ chamado de potencial de banda plana, mais comumente
conhecido como potencial de flat-band. De acordo com a equagéo de Nernst,
o potencial de flat-band deve variar em funcgdo das concentractes de H* e
OH™ no eletrolito. Levando em conta estas concentragdes no argumento do
logaritmo de base 10 (definicdo de pH), temperatura ambiente (25°C) e a
transferéncia de um elétron para cada reacdo, a equacdo de Nernst se torna
[28]:

Gpg = Ppp, — 0,0592 - pH[V vs NHE]

em que ®gg € o potencial de flat-band em pH = 0.

2.1.3  Célula Eletroguimica

Até entdo, foi exposto sobre 0 que acontece quando imergimos um
metal ou semicondutor em um eletrolito, também foi comentado sobre a
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre os dois materiais, porém, ainda
ndo foi abordado como isso poderia ser feito. Para isto, utiliza-se uma célula
eletroquimica, que no mais simples dos casos se trata da insercdo de dois
eletrodos dentro de uma solucdo contendo ions (eletrélito), como mostrado
na Figura 5. Pode-se aplicar uma diferenca de potencial externa nos
eletrodos, de forma a fluir uma corrente i6nica através do eletrolito, devido a
transferéncia de elétrons entre os eletrodos e o eletrolito. Naturalmente, se
um dos eletrodos retira elétrons do eletrdlito, o outro devolve na mesma
quantidade, de forma a estabelecer o equilibrio de cargas. Quando a
substancia presente no eletrolito ganha elétrons do eletrodo, diz-se que ela
esta reduzindo e o respectivo eletrodo é denominado catodo e, neste caso, 0
potencial elétrico do eletrodo deve ser menor do que o potencial do eletrélito.
Por outro lado, se a substancia presente no eletrélito perde elétrons, diz-se
que ela esta oxidando e o respectivo eletrodo é chamado de anodo, neste caso,
o potencial do eletrodo é maior do que o potencial elétrico do eletrélito.
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Figura 5 - Célula eletroguimica de dois eletrodos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os problemas aparecem quando se deseja estudar 0S processos
eletroquimicos que ocorrem em apenas um dos eletrodos, no caso, o eletrodo
de trabalho, que geralmente contém o material a ser estudado. O outro,
chamado de contra eletrodo, é colocado apenas para tornar possivel a
aplicacdo de uma diferenca de potencial, regenerando as cargas do eletrélito.
Portanto, como as reagdes eletroquimicas ocorrem em potenciais especificos,
é importante conhecer a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e
o eletrélito. Contudo, quando é aplicada uma diferencga de potencial entre o
eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, ocorrerdo processos eletroquimicos
nas interfaces e, portanto, o potencial elétrico aplicado sera dividido ao longo
do circuito em série: eletrodo de trabalho/eletrdlito e eletrélito/contra
eletrodo, impossibilitando o conhecimento do potencial intermediario, ou
seja, 0 potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrolito, o qual se
tem interesse.

O problema descrito acima pode ser solucionado através da insercéo
de um eletrodo de referéncia, colocado apenas para medir o potencial do
eletrdlito. Esses eletrodos devem possuir impedancia de entrada alta o
suficiente para que quase nenhuma corrente o atravesse, impedindo que
reagBes eletroquimicas ocorram na sua superficie. H& diversos tipos de
eletrodos de referéncia, todos com potenciais especificos, os quais devem ser
mantidos independentemente da mudanca do pH ou temperatura. O padrdo
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entre os eletrodos de referéncia é o eletrodo normal de hidrogénio (NHE, do
inglés: normal hydrogen electrode), que possui potencial convencionado em
0 V, todos os outros eletrodos de referéncia séo referenciados com relacdo a
ele, por exemplo, o eletrodo de calomelano saturado (SCE, do inglés:
saturated calomel electrode), apresenta potencial deslocado de
0,241V vs NHE.

O uso de um metal nobre como contra eletrodo simplifica os
experimentos eletroquimicos. A platina, por exemplo, possui a fungdo
trabalho mais alta entre os metais, ou seja, requer um potencial elétrico muito
alto para podermos arrancar um elétron e, consequentemente, um ion.
Inclusive, esse potencial é muito mais alto do que qualquer potencial em que
as outras reacBes eletroquimicas ocorrem. Isso garante que este contra
eletrodo ndo adicionard espécies estranhas ao eletrolito, aumentando o
controle sobre a célula eletroquimica.

Assim, numa célula eletroquimica de trés eletrodos (eletrodo de
trabalho, eletrodo de referéncia e contra eletrodo) e um potenciostato, que é
um sistema de controle, definimos no potenciostato o potencial entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Desta forma, o potenciostato
aplicara uma certa diferenca de potencial variavel entre o eletrodo de trabalho
e o0 contra eletrodo mantendo a diferenca de potencial definida constante
entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia.

2.1.4  Conceitos Basicos em Fotoeletroquimica - Fotocatalise

Um dos ramos da eletroquimica é a fotocatalise, que, dependendo do
enfoque abordado, se insere dentro da subarea da fotoeletroquimica. A
fotoeletroquimica é aplicada, na maioria dos casos, a semicondutores, 0s
quais modificam suas propriedades elétricas quando excitados com luz. Um
semicondutor é dito fotocatalisador quando imerso em um eletrélito
contendo substancias fotodegradaveis e iluminado com f6tons com energia
suficiente para excitad-lo favorece determinadas reagdes quimicas. Esse
processo é ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 — Particula fotocatalisadora (circulo cinza) agregada a uma particula co-
catalisadora (circulo preto), ao serem excitadas com luz, provocam a degradacéo de
uma substancia X presente no eletrolito, gerando como produto final X’ e Ho.
Retirado de [20].

2e +211

X +nll'

Fonte: Adaptada de [4].

Dentre as reagbes que podem ser favorecidas pela acdo do
fotocatalisador estdo a quebra da molécula de agua para formacdo de gas
nitrogénio, oxidacao de compostos organicos poluentes, entre outras [4]. Para
apresentar alguma eficiéncia na fotodegradacdo de substancias, um material
fotocatalisador precisa necessariamente estar agregado a um co-catalisador.
Esse co-catalisador deve ser um material com grande afinidade eletrénica, no
caso um metal nobre, por possuir alta funcéo trabalho. Quando absorve um
féton, o fotocatalisador imerso no eletrolito é excitado promovendo um
elétron da sua banda de valéncia para sua banda de conducédo. Enquanto esse
elétron é transferido ao co-catalisador, o buraco deixado na banda de valéncia
pode oxidar alguma substancia presente no eletrélito, transformando-a em
outro produto. Por exemplo, quando a substancia fotodegradavel é a agua em
pH &cido, os produtos de sua oxidagdo sdo 0, e H*. Os ions H* difundem
através do eletrélito até alcancarem o co-catalisador, realizando a reducéo
destes ions por possuir excesso de elétrons, os quais vieram da banda de
conducdo do fotocatalisador. A reducdo dos fons H* forma como novo
produto gés hidrogénio, que apresenta muito interesse tecnolégico, por servir
como combustivel ndo poluente [4]. O processo de quebra da molécula de
agua favorecida por um semicondutor excitado com luz é diferente
dependendo do pH do eletrélito [29], a Tabela 1 mostra as reagdes que
ocorrem tanto em meios acidos quanto em meios basicos:
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Tabela 1 — Reagdes de quebra da molécula de agua em meio acido ou basico
favorecidas por um semicondutor excitado com luz.

Meio &cido Meio bésico
Semicondutor 4hv > 4e” + 4h*
Anodo 2H,0 + 4h* - 0, + 4H* | 4h* + 40H™ - 0, + 2H,0
Catodo 4e” + 4H* - 2H, 4H,0 + 4e~ - 40H™ + 2H,
Reacdo total 4hv + 2H,0 - 2H, + 0,

Fonte: adaptada de [29].

Naturalmente, o processo descrito acima nao é o Gnico, também ocorre
a recombinacdo dos portadores de carga fotogerados. Um dos motivos para
esse efeito indesejado é a proximidade entre os sitios de oxidagéo e reducéo.
A solucdo para diminuir este efeito é aplicar o conceito de célula
eletroquimica na fotoeletroquimica, ilustrado na Figura 7. Nesta nova
estrutura tem-se dois eletrodos, um contendo o material fotocatalisador
(fotoanodo), e outro contendo o material co-catalisador (catodo). Os dois
eletrodos sdo conectados por um circuito externo e podem ficar
espacialmente distantes um do outro. O processo de fotodegradagéo acontece
da mesma forma como anteriormente, a Unica diferenca € que agora 0s
elétrons atravessam um circuito externo para chegar ao co-catalisador, ao
invés de serem transferidos diretamente do fotocatalisador. Esta estrutura
apresenta um ganho técnico, pois agora se pode conhecer a taxa de
fotodegradacdo das substancias presentes no eletrélito, pela corrente que
atravessa o circuito externo. Portanto, quanto maior a corrente que atravessa
0 circuito externo, maior é a taxa de fotodegradacéao das substancias presentes
no eletrdlito.
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Figura 7 — Processo de fotodegradacdo, em que o material fotocatalisador (fotoanodo)
fica separado espacialmente do co-catalisador, conectados apenas por um circuito
externo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A compreensdo mais detalhada dos eventos que ocorrem durante a
fotodegradacdo é fundamental para o entendimento dos resultados deste
trabalho, por isso, seré apresentada uma série de quatro imagens que ilustram
os diagramas de energia de cada material, em quatro momentos diferentes
(Figura 8), utilizando o exemplo da fotodegradacdo da molécula de agua em
eletrolito acido. Essas imagens foram adaptadas do trabalho de Bak et al.
(2002) [30].
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Figura 8 — Processo de fotodegradagdo da agua utilizando um fotocatalisador
(fotodnodo) e um co-catalisador (c&todo), em uma configuracdo de célula
eletroquimica, em quatro momentos diferentes: (a) antes do contato entre os
materiais; (b) ap6s o contato; (c) com o contato e incidéncia de luz no fotodnodo; (d)
com incidéncia de luz e aplicacdo de um potencial externo entre o fotodnodo e o
céatodo.
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Fonte: Adaptada de [30].

Primeiramente, a Figura 8a traz uma situacdo em que o0s trés materiais
estdo isolados e, portanto, a energia de Fermi do semicondutor (Erg), O
potencial eletroquimico do eletrélito e o nivel de Fermi do metal (Eg),) sdo
diferentes. Quando o semicondutor e o metal entram em contato com o
eletrdlito, Figura 8b, suas energias de Fermi tendem a se igualar com o
potencial eletroquimico do eletrélito, h&a a formacdo de dupla camada nas
interfaces e, consequentemente, o entortamento das bandas no semicondutor,
conforme mencionado no inicio desta se¢do. A incidéncia de fétons com
energia suficiente no semicondutor provoca a promogao de elétrons da banda
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de valéncia para a banda de condugdo, Figura 8c. Novamente o equilibrio é
perdido, o carregamento das bandas reduz seu entortamento até o ponto de
haver corrente elétrica entre o semicondutor e o metal, carregando-o. Por
conta disto, o carregamento do metal aumenta seu nivel de Fermi até o ponto
em que esse nivel ultrapassa algum nivel de reducdo do eletrdlito, por
exemplo H* /H,. Neste momento, comeca a haver a reducdo dos produtos na
interface metal/eletrdlito. E natural esperar que haja um limite para o
processo descrito acima e, portanto, o nivel de Fermi do metal ndo alcance
nenhum nivel de redugdo das substancias presentes no eletrolito. Lianos
(2011) [4] comenta em seu trabalho que, dependendo da substancia a ser
oxidada, o potencial elétrico em que o catodo se encontra pode ndo ser
suficiente para promover a reducao/oxidacéo de espécies do eletrolito. Desta
forma, a aplicacdo de um potencial externo pode contribuir para que as
reacbes de oxirredugdo ocorram, Figura 8d. Esse potencial externo
intensifica o entortamento das bandas do semicondutor, diminuindo seu nivel
de Fermi, enquanto o nivel de Fermi do metal é elevado acima do potencial
de reducdo dos produtos provenientes da meia reagdo de oxidacdo das
substancias presentes no eletrolito.

Um anion muito interessante, cuja fotodegradacdo é estudada em
células fotoeletroquimicas, é o formato (HCOO™). Sua reacdo de oxidacdo é
mostrada na Equacéo 5 [31]:

HCOO™ —2e~ = C0,(g)+H* (—0,28V vs NHE) 5

A degradacdo dos &nions formato tem como produto duas substancias:
0 gas carbdnico, que borbulha na interface do fotocatalisador (assim como o
gas oxigénio, produto da degradacdo da agua) e ions H*, que difundem
através do eletrdlito, se reduzindo no co-catalisador, também da mesma
forma que a degradacdo da agua. Ou seja, ndo ha a adicdo de produtos
estranhos no eletrélito provenientes da reacdo acima. Além disso, o potencial
de oxidagdo dos ions formato é ligeiramente menor que o potencial de
reducéo dos fons H* para formacéo de Hy,). Portanto, qualquer estado
ionizado presente no fotocatalisador abaixo deste nivel pode oxidar os &nions
formato. Em outras palavras, se houver um buraco (h*) no fotocatalisador,
em um nivel inferior ao nivel de oxidacdo do formato, a reacdo de oxidacdo
pode ocorrer. Com isso, 0s anions formato, quando utilizados como
substancia fotodegradavel na célula fotoeletroquimica, inibem a
recombinacdo dos fotoportadores gerados no fotocatalisador pela excitacdo
com luz, pois antes que a recombinacdo ocorra, os ions do eletrolito ja
roubaram o buraco deixado pelo elétron.
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De forma aproximada, a diferenga entre o valor de fotocorrente com e
sem formato na composicao do eletrélito, é dada pela taxa de recombinacéo
dos fotoportadores quando temos apenas d4gua como substancia
fotodegradavel. Ainda mais, quando o semicondutor utilizado como
fotocatalisador possui niveis energéticos dentro de sua banda proibida (gap),
o0s anions formato podem ser oxidados por esses niveis quando ionizados. A
ionizacdo desses niveis pode ocorrer tanto pela aplicacdo de um potencial
externo, quando o nivel de Fermi do semicondutor atinge esses niveis dentro
da banda proibida, ou pela incidéncia de fétons com energia proxima a
diferenca de energia entre a banda de conducdo e a energia dos niveis
profundos localizados dentro do gap do semicondutor.

2.1.5 Conceitos Basicos em Impedancia Eletroquimica

Esta secdo foi escrita com base no livro de Mark E. Orazem (2008)
[32], exceto paragrafos devidamente referenciados. A medida de Impedéancia
Eletroquimica é geralmente feita em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos. Entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia é aplicada
uma perturbacdo senoidal com uma dada amplitude Vo somada a um
potencial elétrico DC de off-set (Vbc). No caso de sistemas lineares, a
resposta em corrente devido a essa perturbago também dever ser senoidal,
contudo, podera haver uma adi¢éo de fase neste sinal de corrente com relagéo
ao potencial senoidal aplicado, assim como na figura abaixo:

Figura 9 — Diferenca entre o potencial senoidal aplicado (em azul) e a respectiva
resposta em corrente (em vermelho).

A

~
V= VDC + VO Sll’l((l)t)
I = IDC + IO Sin(wt + d))

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Em coordenadas polares, a perturbacdo em tensdo e a respectiva

resposta em corrente serdo dadas por:
V = Vet
| = Ioej(a)t+¢) 6

Portanto, de acordo com a Lei de Ohm, a impedancia devido a esta
perturbacdo sera dada pela equacdo abaixo, cuja resposta tera componente
real e imaginaria.
Vo Vel W, . .
7= IO(;(T@ = I—::e_f‘/’ = Zye /® = Z,(cos ¢ — jsin )

=Zrea + Zimg

Um pardmetro importante para o experimento é a amplitude do sinal
de perturbacéo V,,. Essa amplitude deve ser escolhida de modo que ndo seja
muito pequena, para que se obtenha uma boa relagéo sinal/ruido de corrente,
nem muito grande para ndo perdermos a linearidade do sistema. Para avaliar
a amplitude ideal, deve-se visualizar o gréfico de corrente em funcdo da
tensdo durante o experimento. Como tanto tensdo quanto corrente sdo
senoidais, as curvas no grafico serdo figuras de Lissajous. Naturalmente, se
a relacdo sinal/ruido estiver ruim, as curvas serdo ruidosas devendo-se,
portanto, aumentar a amplitude do sinal perturbativo. Por outro lado, se as
curvas apresentarem um aspecto achatado, a amplitude da perturbacgéo esta
muito alta, ou seja, o sistema estd fora do regime linear. Para isto, deve-se
diminuir a amplitude do sinal de perturbagdo. Uma ilustragéo desta perda de
linearidade pode ser visualizada na Figura 10:

7 =
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Figura 10 — Figuras de Lissajous de corrente em funcdo do potencial senoidal
aplicado. A curva cheia representa um sinal sem perda de linearidade do sistema,
formando uma elipse perfeita. A curva tracejada representa um sinal com perda de
linearidade, formando uma elipse deformada.

IA)

V(V)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica se torna
amigavel ao primeiro contato, pois grande parte das respostas de impedancia
dos fendmenos eletroquimicos podem ser modeladas com circuitos elétricos
equivalentes, com componentes, ha maioria das vezes, conhecidos, como:
resistores, capacitores e indutores. Um circuito muito conhecido na literatura
que ajusta uma série de sistemas eletroquimicos e que serve como partida
para o ajuste de sistemas mais complexos é o circuito de Randles, mostrado
na Figura 11:
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Figura 11 — Circuito simplificado de Randles.

Eletrodo Eletroélito

RCT
R,

_{

Cpc

Fonte: Elaborada pelo autor.

Neste sistema de trés componentes elétricos tem-se: R, que modela a
resisténcia do eletrélito, Cp que modela a capacitancia de dupla camada,
descrita na secdo anterior e Ry que modela a resisténcia de transferéncia de
carga entre o eletrodo e o eletrdlito.

Quando existem processos eletroquimicos mais complexos, tais como
reacOes limitadas pela difusdo dos ions no eletrélito, os circuitos elétricos
com componentes comuns ndo conseguem modelar as curvas experimentais.
Neste caso especifico, este sistema pode ser modelado com o elemento
denominado impedancia de Warburg, que sera comentada posteriormente.
Outro caso complexo, que esta presente nos resultados deste trabalho, ocorre
guando tem-se um eletrodo rugoso, poroso ou que apresenta diferentes
composicoes ao longo da superficie. Neste caso, o sistema ndo apresentara
uma constante de tempo bem definida, pois os elementos ficam distribuidos
ao longo da porosidade do material ou ao longo dos diferentes materiais que
0 eletrodo possa apresentar. Para isto, considerando uma distribui¢cdo normal
de tempos de relaxacéo, a adicdo de um elemento de fase constante (CPE, do
inglés: constant phase element) possibilita a modelagem do sistema. Na
Tabela 2 sdo apresentados os elementos que compdem o0s circuitos
equivalentes usados para modelar os sistemas eletroquimicos:
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Tabela 2 - Componentes utilizados nos circuitos equivalentes para modelar os
sistemas eletroquimicos.

Elemento Simbolo Parametros Impedéancia
Resisténcia R R R

1

itanci C C —

Capacitancia FaC
Induténcia L L jwL

1
Warburg W Q Q@) 72
CPE CPE Q ! 1<a<1

, a - com—1<a<
Q(jw)*

Fonte: Elaborada pelo autor.

O expoente alfa do CPE pode variar continuamente ente -1 e 1. Com
uma breve analise deste elemento, pode-se perceber que valores especificos
do expoente alfa possibilitam o CPE mimetizar qualquer outro elemento
anterior. Por exemplo, quando alfa é igual a zero tem-se simplesmente uma
resisténcia, com R = 1/Q, quando alfa é igual a um tem-se um capacitor,
com C = @, e assim por diante.

Serdo abordados dois casos especiais do circuito de Randles: quando
hé transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrélito devido a perturbacdo
(classificado na literatura como sistema reativo), e quando ndo ha
transferéncia de carga e, portanto, quando a resisténcia de transferéncia de
carga é infinita (classificado na literatura como sistema blogueante). Os dois
circuitos sdo mostrados na Figura 12 junto as suas respectivas impedancias
totais e frequéncias caracteristicas.
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Figura 12 - Circuito que modela um sistema blogueante (a) e um sistema reativo (b)
com suas respectivas impedancias totais e frequéncias caracteristicas.

@) (b)
RCT
Circuito Ty e Y
Classificagdo Blogueante Reativo
Impedéancia complexa
R
ZReal Re R, + m
1 wCR?
Zimg - P
wC 1 + (wRC)?
Frequénci teristi ! ! 1
requéncia caracteristica
q 27R,C 2nR,C ¢ 2mRC

Fonte: Adaptada de [32].

Estes exemplos serdo Uteis para evidenciar as principais caracteristicas
nas diferentes formas de apresentar os dados experimentais de espectros de
impedancia eletroquimica, que serdo mostrados nas figuras a seguir, nas
quais as curvas do circuito bloqueante sdo apresentadas com linhas tracejadas
e as curvas do circuito reativo sdo apresentadas com linhas cheias. A Figura
13 traz um diagrama de Nyquist que relaciona o negativo da impedancia
imaginaria no eixo vertical e a impedéancia real no eixo horizontal.
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Figura 13 — Diagrama de Nyquist simulado com o circuito bloqueante (tracejado) e
reativo (linha cheia). Nesta simulagio Re=10 Q/cm?, C=20 uF/cm? e Rer=100 Q/cm?.
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[ (%]
®

Fonte: Retirada de [32].

No diagrama de Nyquist, o sistema bloqueante aparece como uma reta
vertical. Esta reta inicia no eixo real, exatamente no valor da resisténcia do
eletrdlito. Ja para o sistema reativo, a curva é um semicirculo que inicia no
eixo real, exatamente no valor da resisténcia do eletrdlito (R,), e termina
também no eixo real, no valor da resisténcia de transferéncia de carga somada
a resisténcia do eletrélito (R.r + R,). Neste diagrama, a dependéncia com a
frequéncia ndo aparece explicitamente e, assim, sempre devem ser indicadas
as frequéncias caracteristicas do sistema, assim como na Figura 13. Também
pode-se extrair deste grafico o valor de capacitancia, basta tomar a frequéncia
em que Z;,, € maximo, ou seja, no ponto mais alto do semicirculo, a
capacitancia serd C = 1/2nfqxRer- Quando o sistema exibe diferentes
tempos de relaxacéo e, consequentemente, outras frequéncias caracteristicas,
a curva no diagrama de Nyquist pode apresentar outros semicirculos
centrados em regibes diferentes. Outro caso ocorre quando existem reacdes
limitadas por difusdo e, assim, uma impedancia de Warburg. Neste caso a
curva no diagrama deve apresentar uma reta com inclinagdo de 45° em altas
frequéncias. Esses casos ndo serdo detalhados, pois ndo estdo presentes nos
resultados deste trabalho.
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Além do diagrama de Nyquist, outra representacdo muito utilizada é
o diagrama de Bode. Sao dois graficos em que um relaciona o médulo da
impedancia com a frequéncia e o outro relaciona a fase com a frequéncia.
Novamente, sdo mostradas as curvas do sistema bloqueante (linha tracejada)
e do sistema reativo (linha cheia) no diagrama de Bode na figura abaixo:

Figura 14 — Diagrama de Bode com gréficos do mddulo da impedancia e fase em
funcdo da frequéncia. Curvas simuladas com o circuito bloqueante (tracejado) e o
reativo (linha cheia). Nesta simulag&o Re=10 Q/cm?, C=20 uF/cm? e Rer=100 Q/cm?.
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W
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g
-
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10" 10" 10° 10" 10* 10" 10* 10° 10* 10" 10" 10' 10* 10* 10* 10°
flHz SfIHz
(a) ®)

Fonte: Retirada de [32].

Com o crescimento da frequéncia, no diagrama de Bode, o sistema
bloqueante se apresenta no grafico do médulo da impedancia (esquerda)
como uma reta com coeficiente angular —1, seguida por um patamar com
coeficiente angular zero. O coeficiente angular inicial da curva igual a —1 é
dado pelo expoente alfa do CPE quando este mimetiza um capacitor. Por
conta disto, é de se esperar que, para um circuito blogueante, se houver
coeficientes angulares fracionarios entre -1 e 1, tem-se um CPE no lugar do
capacitor, cuja inclinacdo inicial da curva |Z|(f) é igual ao expoente alfa.
Em altas frequéncias, a curva termina em um patamar na altura do valor de
resisténcia do eletrdlito. No grafico de fase em funcédo da frequéncia (direita),
o0 sistema blogueante exibe, em baixas frequéncias, um patamar inicial em
—90°, evoluindo para um patamar em 0° para altas frequéncias. Uma forma
simples de compreender as caracteristicas destes graficos é pensar no
comportamento de cada componente do circuito de Randles com a
frequéncia. Um resistor, por exemplo, ndo deve variar sua impedancia em
fungdo da frequéncia, ja o capacitor € um circuito aberto (alta impedéncia)
para baixas frequéncias, ou seja, pouca ou nenhuma carga o atravessa, € um
circuito fechado (baixa impedancia) para altas frequéncias, ou seja, muita
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corrente pode atravessa-lo. Portanto, é de se esperar que para este elemento
haja uma diminuicdo do moédulo de sua impedancia com o crescimento da
frequéncia, até que a impedancia se iguale ao valor da resisténcia do eletrdlito
e ndo varie mais com a frequéncia. Quanto a fase, em baixas frequéncias,
onde a impedancia capacitiva domina, a impedancia é totalmente imaginaria,
portanto, com fase —90°, assim como um capacitor. Ja em altas frequéncias,
guando a impedancia capacitiva € pequena, a fase tende a zero e a impedancia
é totalmente real com valor igual a resisténcia do eletrolito. No sistema
blogueante tem-se apenas uma frequéncia caracteristica, f, = 1/2nR,.C, na
qual a curva do médulo da impedéncia muda sua inclinagdo de —1 para zero
e a fase se encontra em 45°.

Considerando o sistema reativo no diagrama de Bode (linhas cheias
nos gréaficos da Figura 14), ha agora dois caminhos para corrente, um pelo
capacitor, como no sistema blogueante, e outro pela resisténcia de
transferéncia de carga. Para altas frequéncias 0 comportamento € muito
similar ao sistema bloqueante, ja que a impedéancia capacitiva € pequena com
relacdo & resisténcia de transferéncia de carga. Desta forma, praticamente
toda corrente atravessa o capacitor e o valor de impedancia serd dado pela
resisténcia do eletrolito com fase igual a zero. J& em baixas frequéncias, a
impedancia capacitiva € muito maior do que a impedancia resistiva, assim,
praticamente toda corrente ird atravessar R.r. Portanto, o valor de
impedancia sera dado pela soma da resisténcia do eletrélito e a resisténcia de
transferéncia de carga, novamente com fase igual a zero. Neste caso, 0
capacitor s6 ira interferir quando seu valor de impedancia for da ordem das
impedancias resistivas. Isso ocorre préximo as duas frequéncias
caracteristicas, fgc = 1/2nRcrC € f, = 1/2nR,C, em que a fase é igual a
45°,

A andlise de sistemas eletroquimicos com modelos de circuitos
elétricos deve ser feita com muita cautela, pois, muitas vezes um mesmo
espectro pode ser modelado por diferentes circuitos elétricos equivalentes e,
desta forma, os parametros obtidos destes modelos podem estar equivocados.
Por isso, um conhecimento prévio do material e das interfaces existentes no
sistema se faz necesséario, embora isto nem sempre seja possivel. Uma
abordagem diferenciada independente de modelos é feita através de métodos
graficos [33], através da analise dos dados de impedancia imaginaria, de onde
pode-se obter os valores de capacitancia efetiva das interfaces. Esta
capacitancia é definida da seguinte forma:

1

(I.)Zimg

Copr = —



52

O gréfico da Figura 15 apresenta uma curva de capacitancia efetiva
em funcdo da frequéncia para uma simulagéo do circuito de Randles (Figura
11),com R, = 20 Q/cm?, C = 50 uF /cm? e Ry = 1000 Q/cm?.

Figura 15 — Gréfico de capacitancia efetiva em funcéo da frequéncia. Curva simulada
com o circuito bloqueante (tracejado) e o reativo (linha cheia). Nesta simulagdo
Re=20 Q/cm?, C=50 uF/cm? € Rer=1000 Q/cm?.

=
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o
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10" 10 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Fonte: Elaborada pelo autor.

No gréafico acima, pode-se perceber que a curva de capacitancia forma
um grande patamar exatamente no valor de capacitancia esperado (50 uF),
com isso, pode-se tracar uma linha de base e estimar o valor de capacitancia
do sistema a partir do grafico. Para valores de frequéncia mais baixos, a
impedancia capacitiva se torna muito alta, com isso, ha uma por¢ao maior de
corrente atravessando a resisténcia de transferéncia de carga (R.r), por isso,
nesta regido de frequéncia os valores de capacitancia ndo coincidem com o
valor esperado. Quanto maior o valor de R.r, maior sera o patamar de
capacitancia. Logicamente, a aplicacdo deste método pode ndo ser tdo
simples em sistemas mais complexos, em que as curvas podem exibir
pequenos patamares ou mesmo que ndo os exibam, dificultando a estimativa
das capacitancias, porém, para a maioria dos casos, inclusive neste trabalho,
este método se torna muito Util, uma vez que as capacitancias séo estimadas
de maneira simples, sem langar mdo de modelos de circuitos elétricos
equivalentes, os quais podem fornecer valores equivocados quando ndo se
conhece muito bem o sistema em estudo.

Os espectros de impedancia possuem um limite em frequéncia, a partir
do qual o valor da capacitancia efetiva de dupla camada perde seu sentido
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fisico. Este limitante esta relacionado com formato do eletrodo de trabalho e
a condutividade do banho eletroquimico. Huang et al. (2007) [34] mostraram
que eletrodos com formato de disco, que € o caso deste trabalho, produzem
distribuicbes de potenciais e correntes que, em alta frequéncia, geram
artefatos na medida, desviando do comportamento real da amostra. Para
eletrodos blogueantes com comportamento CPE, esse desvio ocorre a partir
de um valor critico para uma frequéncia adimensional K definida como:

K Quwry

9

K
em que Q e a sdo os coeficientes do CPE, r, é o raio do eletrodo e k é a
condutividade do banho eletroquimico. O limite ocorre quando K é maior do
gue a unidade. Portanto, considerando K < 1 e rearranjando a equacgao temos
que:

<
O< e 10
Considerando o pior dos casos em que a = 1 e, portanto, o CPE é um
capacitor perfeito com € = Q, tem-se:

C<

2nfry 1

Desta forma, pode-se notar que tanto aumentando a condutividade do
banho quanto diminuindo o raio do eletrodo pode-se aumentar o valor
confiavel de capacitancia medida.

Detalhando mais sobre as origens do comportamento CPE de alguns
eletrodos, pode-se supor que seja devido a heterogeneidades presentes na
superficie. Como dito anteriormente, essas heterogeneidades sdo atribuidas a
rugosidades, porosidades, adsorcdo de ions, geometria do eletrodo, etc.,
resultando, em todos os casos, em mudangas nas propriedades elétricas ao
longo da superficie (caso 2D) ou ao longo da direcdo normal a superficie
(caso 3D) do eletrodo. Tanto para o caso 2D quanto para o caso 3D o
resultado € um comportamento CPE, pois, em nenhum dos efeitos temos uma
constante de tempo bem definida, mas sim uma distribui¢do de constantes de
tempo [35]. O problema esta no significado fisico dos parametros a e Q do
CPE. Brug et al. [36] apresentam um modelo simples para explicar o
comportamento CPE dos eletrodos, em que consideram uma distribuicéo de
capacitancias de dupla camada ao longo da superficie, gerando uma
distribuicdo de constantes de tempo. Com isso, a partir da equacdo abaixo, é
possivel estimar uma capacitancia, que neste caso é a capacitancia de dupla
camada do eletrodo (C):

Co = [Q(RZ' + Re)* ™! |1/ 12
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Nesta equacdo R, e R,y Sdo, respectivamente, a resisténcia do
eletrélito e a resisténcia de transferéncia de carga. Logicamente, se Rqr é
muito maior do que R, a equacédo acima se torna:

Co = [QR; )Y/ 13

O enfoque de Cdrdoba et al [35] esta em, assim como Q, considerar a
como uma fun¢do da frequéncia, obtida a partir dos dados de impedancia
imaginaria (Z;,,) da seguinte forma:

dlogl|Z;
o) = - 8 ma D)
Desta forma, € aplicado o conceito de elemento de fase generalizado
(GPE). O pardmetro Q é obtido da composi¢do da funcdo a;pg(f) € de
Zimg (f) através da equagdo abaixo:

_|@ere(m 1
Qere(f) = sm[ GPE2 ] _ 7o (D @nf)eer® 15

Neste trabalho, expande-se ainda mais o conceito de funcédo
generalizada no calculo de capacitancia do sistema, com isso, ao invés de
utilizar a resisténcia do eletrélito como na Equacdo 13, foi utilizada a
componente de impedancia real, Z,..4;, cOmo descrito na equacdo abaixo:

~ 1-agpp|'/GPE
Cope = [QGPEZreal 16

Com isso, sdo construidos os graficos de capacitancia generalizada em
funcdo da frequéncia (C;pe (f)), de forma que os valores de capacitancia séo
extraidos onde as curvas exibirem patamares horizontais, ou seja, regides
invariantes com a frequéncia. Nas duas figuras a seguir sdo apresentadas
algumas simulagbes do circuito de Randles utilizando, ao invés de um
capacitor, um elemento de fase constante (CPE). Os parametros utilizados
foram: R, = 20 Q/cm?, Rcr = 1000 Q/cm? e de forma que a capacitancia
resultante do CPE fosse C = 50 uF /cm?. Cada curva foi simulada com
valores de « diferentes, apresentados na legenda. O grafico da Figura 16
apresenta as curvas de log(Z”) em fungéo do log(F), de onde sdo extraidos
as curvas de agq ¢ (F) através da Equagéo 14.

14
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Figura 16 - O gréafico de log(Z”) em fungio do log(F), de onde sdo extraidas as curvas
de ocee (F) através da Equacéo 13. Os pardmetros utilizados para a simulagdo foram:
R, =20 8Q/cm?, Rer = 1000 Q/cm?, de forma que a capacitancia resultante do
CPE fosse C = 50 uF /cm?. Cada curva foi simulada com valores de a diferentes,
apresentados na legenda.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 17 apresenta dois graficos de capacitancia em funcdo da
frequéncia, referente a simulacdo da Figura 16. O grafico da esquerda foi
obtido através da equacdo de capacitancia efetiva (Equacdo 8), grafico da
direita foi obtido através da equagdo de capacitancia generalizada (Equacéao
14).
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Figura 17 - Espectros de capacitancia efetiva (esquerda) e de capacitancia
generalizada (direita). Os parametros utilizados para as simulagdes foram: R, =
20 Q/cm?, Rqr = 1000 Q/cm?, de forma que a capacitancia resultante do CPE
fosse C =50 uF/cm?. Cada curva foi simulada com valores de a diferentes,
apresentados na legenda.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Utilizando a expressdo de capacitancia efetiva para obter o grafico de
capacitancia (Figura 17, esquerda), pode-se notar que apenas quando ¢ = 1
é que o valor de capacitancia coincide com o valor esperado, formando um
grande patamar em frequéncia. Para outros valores de «, fica impossivel
estimar o valor de capacitancia do sistema, pois as curvas ndo formam uma
linha de base no valor de capacitancia esperado. Por outro lado, através do
método de capacitancia generalizada (Figura 17, direita), a estimativa do
valor de capacitancia se torna muito simples, pois os espectros formam um
grande patamar exatamente no valor de capacitancia esperado, independente
da frequéncia e do valor de « utilizado na simulagdo. Este serd o método
utilizado para obter os valores de capacitancia de carga espacial de nossas
amostras para efetuar as analises de Mott-Schottky.

2.1.5.1 Mott-Schottky

A andlise de Mott-Schottky é uma técnica de impedéancia
eletroquimica aplicada a semicondutores, que relaciona o nivel de dopagem,
0 potencial de flat-band e a constante dielétrica do material, com a
capacitancia estimada através dos dados de experimentais de impedancia
eletroquimica [32]. Geralmente, trata-se de uma medida feita em uma Unica
frequéncia de excitacdo, a qual deve ser escolhida de forma a minimizar
fendmenos secundarios que possam vir a perturbar as andlises. Neste



57

trabalho, por exemplo, a escolha de regides de mais altas frequéncias diminui
valores de impedancias capacitivas, aumentando os niveis de corrente que
atravessam estes componentes, cuja impedancia é puramente imaginaria.
Consequentemente, h4 uma diminuicdo da proporcdo da corrente que
atravessa componentes de impedancia real, relacionadas a regides de
transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrélito. Isso é importante, pois
a andlise de Mott-Schottky é feita sobre a capacitancia de carga espacial do
semicondutor, que é calculada através dos dados de impedancia imaginaria,
como visto anteriormente. Portanto, termos devido a transferéncia de carga
devem ser minimizados.

A equacdo de Mott-Schottky é dada pela expressao abaixo [33]:

(ot 2(® — dpp — KzT/e)
sc = ee(N; — N, 17

em que Cs. é a capacitancia especifica de carga espacial (SC, do inglés: space
charge), @ é o potencial aplicado, @€ 0 potencial de flat-band, KzT /e é a
constante de Boltzmann vezes a temperatura absoluta sobre a carga elementar
(KgT /e = 25,7 mV a 25°C), ¢ é a permissividade elétrica do material € =
& * &y, onde &, é a constante dielétrica do material e ¢, é a permissividade
no vacuo (8,8542x 107*F/cm). N; e N, sdo, respectivamente, as
concentracGes de sitios ionizados doadores e aceitadores de elétrons, ou seja,
o0 nivel de dopantes [32]. A deducéo desta equacdo é feita desconsiderando
estados energéticos profundos. A ocupacdo destes estados é funcdo do
potencial aplicado [37], que passam a se ionizar quando este potencial é mais
distante do potencial de flat-band. Portanto, no caso de semicondutores com
nimero consideravel de estados profundos, o calculo da estimativa do nivel
de dopagem deve ser feito proximo do seu potencial de flat-band. Outra
restricdo é que o semicondutor deve estar idealmente polarizado, o que
significa que ndo deve haver corrente de fuga ou reaces faradaicas através
da interface semicondutor/eletrolito, ou seja, transferéncia de carga. Este
efeito é bastante reduzido em frequéncias suficientemente altas, em que
efeitos faradaicos sdo suprimidos.

Quando o semicondutor esta em contato com o eletrdlito, sua carga
espacial é balanceada pela difusdo de cargas no eletrdlito, gerando a dupla
camada, que induz um entortamento das bandas do semicondutor préximo a
interface, criando uma camada de deplecdo. Conforme mencionado na secéo
2.1, tem-se uma estrutura muito similar a dois capacitores em série, um
devido a capacitancia de carga espacial e outro devido a capacitancia de
dupla camada. Nesta associacdo, o termo de menor valor ira se sobressair, ou
seja, a capacitancia de carga espacial Cs.. Considerando as restrigdes citadas
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anteriormente e a teoria apresentada na subsecdo anterior, esta capacitancia
pode ser extraida da parte imaginaria dos dados experimentais de impedancia
eletroquimica. Com isso, 0 ajuste linear de Cs(®) préximo ao potencial de
flat-band fornece o coeficiente linear (A) e o coeficiente angular (B) e,
comparando com a Equacdo 17, tem-se:

2 oy = (Ee(Nd N A N KBT>

Na =Na =75 2 e

18

2.1.5.1.1 Influéncia de Estados profundos

Como mencionado anteriormente, estados profundos podem se tornar
ionizados com o crescimento do potencial aplicado em relagdo ao potencial
de flat-band. Deve-se observar que o crescimento do potencial aplicado
desloca o nivel de Fermi do semicondutor, causando o entortamento das
bandas préximo a interface, tal como na Figura 18.

Figura 18 — Diagrama de niveis de energia de um semicondutor, com dois niveis de
doadores discretos dentro do gap, um raso, Ep;, € um mais profundo, Ep,. Partindo
do potencial de flat-band (a) o nivel mais raso esta totalmente ionizado enquanto que
o nivel mais profundo permanece totalmente ocupado. Com o crescimento do
potencial externo, ocorre o entortamento das bandas do semicondutor (b), até que
esse entortamento faz com que o nivel de estados profundos ultrapasse o nivel de
Fermi, ionizando-o (c).
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Fonte: Adaptada de [37].



59

Quando o entortamento das bandas é tal, que o nivel dos estados
profundos ultrapassa o nivel de Fermi, ocorre a ionizagdo destes estados,
aumentando a densidade de estados ativos do semicondutor (N;). O
interessante é que quanto maior é o potencial aplicado, mais intenso é o
entortamento das bandas, tornando possivel a ionizagao de um ndmero maior
de estados profundos, o que resulta numa dependéncia continua com o
potencial.

Dean and Stimming (1987) [37] publicaram um trabalho teérico em
que deduzem a expressao de capacitancia de carga espacial (Csc) em funcéao
do potencial aplicado, considerando M estados profundos dentro do gap. A
expressao deduzida é dada pela equagdo:

M
gggen1/2 [Er — Epj — eAdsc |
CSL':(_ZO ) {ZNDj[l—eXp< F ?(]BT ]
j=1

— Ncexp([Er — E¢ — eAdsc |/Kp T)}

(

§ { (Lmsci%]_ [1 —exp <[EF - JZ,T— eA¢>]>]‘1 19
j=1

L -1

(=m0, V]
B )

Além dos parametros presentes na equacdo de Mott-Schottky tem-se:
Er é a energia de Fermi, E. € a energia do nivel mais baixo da banda de
conducéo, cuja densidade de estados é N, j representa o j-ésimo nivel entre
0s M niveis presentes dentro do gap do semicondutor, este j-ésimo possui
energia E ; e densidade de estados Np ;, A € a diferenca de potencial entre
o volume (bulk) e a superficie do semicondutor. Quando se tem apenas um
nivel de estados proximo a banda de conducéo (M = 1), considerando todos
os estados deste nivel ionizados, a equagdo acima se reduz a de Mott-
Schottky mostrada na Equacédo 17. Embora, a Equacédo 18 seja uma expressao
muito extensa, inviabilizando, em um primeiro momento, sua aplicacdo no
ajuste dos dados experimentais, ainda é possivel extrair alguma informacéo
através de simulacdes. Os autores apresentam duas figuras contendo graficos
de capacitancia em funcdo do potencial, cada uma com 5 simulagdes,
utilizando a Equagdo 18. As simulagbes sdo feitas considerando, além do
nivel de dopantes proximo a banda de condugdo (j = 1), um nivel mais

-1
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profundo (j = 2), ou seja, M = 2. Na primeira figura (Figura 19) os autores
variam a energia Ep, do nivel j = 2 e, portanto, sua profundidade. Na
segunda figura (Figura 20), os autores variam o nimero de cargas ionizadas
Np, do nivel j = 2, mantendo sua posicdo em energia fixa.

Figura 19 — (a) Efeito da variacdo da energia Ep, na capacitancia em fungdo do
potencial. Nestas simulagdes temos M=2, Ep;=-0,05 eV, Ni/Nc=N2/Nc=0,1, Ep;=-
0,05 (1),-0,2 (2),-0,35 (3),-0,5 (4),-0,8 (5) eV. (b) curvas C2 correspondentes aos
dados apresentados em (a).

Y a6 65 Lo
LDsc/V DN /V
Fonte: Adaptada de [37].

Nota-se na Figura 19 que a presenga de um segundo nivel de estados
mais profundo dentro do gap do semicondutor cria um pico na curva de
capacitancia. Quanto mais profundo é o segundo nivel energético, mais alto
é o0 potencial em que este pico ocorre. Uma consideragdo importante que o
artigo traz € que a partir da linearizacéo inicial das curvas de C=2(V) (linha
tracejada em vermelho na Figura 19), ainda é possivel, mesmo com a
presenca de estados profundos, estimar tanto o potencial de flat-band
(relativo a interseccdo da reta assintética com o eixo x, Equacdo 18 direita)
guanto a densidade de estados rasos ativos (proporcional ao inverso da
inclinacdo da reta assintética, Equacdo 18 esquerda). Quando o potencial
atinge o nivel de estados mais profundo dentro do gap, todas as curvas
passam a apresentar a mesma inclinacdo; nessa nova condicao tem-se a soma
da densidade de estados rasos (j = 1) com a densidade de estados profundos
(j = 2), resultando numa inclinagdo menor. Contudo, agora ndo é mais
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possivel estimar o potencial de flat-band, perceba que os ajustes lineares das
curvas apds o pico, embora apresentem o mesmo coeficiente linear, nao
interceptam o eixo x no mesmo ponto (linhas azuis tracejadas na Figura 19).

Figura 20 - (a) Efeito da variacdo da densidade de estados N2/N¢ na capacitancia em
funcdo do potencial. Nestas simulagfes temos M=2, Ep; =-0,05 eV, Ep,=-0,5 eV,
Np1/Nc=0,1, Np2/Nc=-0,2 (1), -0,1 (2), -0,05 (3), -0,025 (4), -0,01 (5) eV. (b) curvas
C2 correspondentes aos dados apresentados em (a).
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Fonte: Retirada de [37].

Para as simulagfes apresentadas na Figura 20 pode-se concluir que
quanto maior a densidade de estados profundos, mais intenso é o pico no
grafico de capacitancia (esquerda) e, além disso, o potencial em que ele
ocorre ndo ¢ alterado. Outra caracteristica importante, visivel no grafico a
direita, € que o aumento da densidade de estados profundos diminui o
coeficiente angular do ajuste linear da curva ap6s o pico, evidenciando a
proporcionalidade da densidade de estados com o inverso do coeficiente
angular (linhas azuis).

2.1.5.1.2 Influéncia de duas camadas semicondutoras

Quando o semicondutor em estudo se apresenta sob a forma de filme
fino, e este filme esta depositado sobre outro semicondutor, a camada de
deplecdo criada pela diferenca de potencial aplicada entre o eletrodo e o
eletrdlito pode atingir o semicondutor localizado mais internamente. Por
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exemplo, quando se tem um filme de Ti0, depositado sobre ITO. A Figura
21 ilustra o diagrama de energias desta estrutura com a camada de deplegdo
atingindo, alem do Ti0,, o substrato de ITO.

Figura 21 — Diagrama de energias de duas camadas semicondutoras (ITO e TiO,)
depletadas. Nesta figura Lp é a espessura da camada de deplecdo do ITO, d € a

espessura do TiO,, @sé o potencial na superficie do TiO,, @i é o potencial na interface
entre os semicondutores, ®,=0 é o0 potencial no bulk do ITO.
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Fonte: Retirada de [38].

Com esta nova estrutura, a equacao de Mott-Schottky tradicional ndo
se aplica. Uma nova equacdo foi deduzida no trabalho de Van de Krol, R.
Goossens, A. Schoonman (1997) [38], que parte da equacdo de Gauss,
calculando o campo elétrico ao longo da coordenada x para as duas regiGes
semicondutoras. Devem-se considerar as condi¢des de contorno do campo
normais a interface para as duas camadas, cujas permissividades elétricas sdo
&rro € €ri0,- O potencial ®(x) € obtido pela integracdo do campo nas duas
regides, obedecendo a continuidade do potencial na interface. Com a equacéo
do potencial, obtém-se a funcdo L, (), que é substituida na equacdo de
carga total da estrutura Q7 = eNryo, + eNiroLp. A partir da derivada com
relacdo ao potencial da equacdo de carga total (Qr(®.)), obtém-se a
capacitancia e, com isso, a nova equacao de Mott-Schottky/van de Krol [38].
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€140, Nri d \ 2
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CDSC = - cbfb - KBT/e

Pode-se perceber que, assim como a equagdo de Mott-Schottky
tradicional, esta nova equacéo também é linear com o potencial. Além disso,
o coeficiente angular depende apenas do nivel de sitios ionizados do
semicondutor interno, N;ro, N0 caso 0 ITO. Ou seja, o coeficiente angular
independe das propriedades do semicondutor externo, em contato com o
eletrolito. Nota-se que se o nimero de sitios ionizados N;ro € Nr;o, € 08
coeficientes dielétricos &,7o € er;0, forem iguais ou mesmo se d for igual a
zero, a Equago 20 recai na de Mott-Schottky tradicional (Equagao 18).

Enquanto o potencial aplicado é suficientemente pequeno para
restringir a regido de deplecdo do semicondutor em contato com o eletrélito,
a equacdo de Mott-Schottky tradicional se aplica. Agora, quando o potencial
aplicado depleta todo o semicondutor externo e, inclusive, uma camada do
semicondutor interno, a expressdo utilizada deve ser a Equacéo 20. O artigo
mostra um exemplo experimental, apresentado na Figura 22, que deixa claro
as duas regides com coeficientes angulares distintos.

20

Figura 22 — Curvas C2 (V) para filmes de TiO, depositados sobre ITO em diferentes
espessuras. O eletrdlito utilizado foi uma solugdo aquosa de KOH (0,5 M), com
pH=13,7. A medida foi feita em 10 kHz, com amplitude do sinal igual a 5 mV.
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Fonte: Retirada de [38].
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Pode-se perceber que o coeficiente angular das curvas no intervalo
[—1,0,—0,9] V vs SCE é bem maior do que o coeficiente angular das curvas
no intervalo subsequente. A primeira regido considera apenas as
caracteristicas do Ti0,, que possui Nr;,, algumas ordens de grandeza menor
do que o N, do ITO, cujas caracteristicas se sobressaem na segunda regido,
a partir de —0,9 V vs SCE e, por isso, possui coeficiente angular menor.

2.1.6 Dioxido de Titanio

Uma busca rapida na literatura pelo termo Ti0,, ou didxido de titanio
traz milhares de publicacfes em diversas areas do conhecimento, em um
intervalo de tempo que compreende algumas décadas. Isso indica a
importancia que este material tem adquirido na comunidade cientifica. Este
vasto nimero de publicacGes se da pelas diversas areas em que esse material
pode ser aplicado, entre elas, como bloqueador de UV em protetores solares,
como excipientes em remédios e como material abrasivo em cremes dentais.
Na maioria dos casos, a importancia deste material esta vinculada a sua
propriedade semicondutora, cujo valor do gap (E;;) fica em torno de 3,2 eV
[39]. Por exemplo, na area de tintas, o Ti0, atua como pigmento branco, pois
ndo absorve fotons com comprimentos de onda na regido do visivel.
Naturalmente, a aplicacdo na indlstria também estd atrelada a sua alta
estabilidade diante dos mais variados ambientes quimicos [40]. Outro
exemplo, mais intimamente ligado a este trabalho, é a sua aplicacdo em
células solares, tanto fotoeletrogquimicas como fotovoltaicas.

Em células fotoeletroquimicas, o Ti0O, atua como material
fotocatalisador. Seu alto valor de gap e sua alta estabilidade quimica
possibilitam a fotodecomposicdo das mais variadas substancias, tanto
inorganicas como organicas, inclusive organismos patogénicos, tais como:
bactérias, fungos, protozoérios, virus e até mesmo células cancerigenas [5].
0. Carp e C.L. Huisman (2004) [5] trazem em seu artigo de revisdo um
grafico das posicdes relativas das bandas de valéncia e de conducdo do TiO,
em relacdo ao NHE e ao nivel de vacuo, Figura 23. Neste mesmo grafico,
mostram o0s potenciais de oxirreducdo de algumas substancias inorganicas e
também a localizacdo de regides caracteristicas de potenciais redox de grupos
fendis, hidrocarbonetos aromaticos, haletos aromaticos, aminas aromaticas e
bandas sulfurosas (R-SH, R-S-R, com R sendo radical organico), que na sua
grande maioria, sao substancias tdxicas e poluentes.
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Figura 23 — Niveis energéticos referentes ao topo da banda de valéncia e fundo da
banda de condugéo do TiO,, em relagdo ao nivel de vacuo e ao eletrodo de referéncia
NHE. Sdo apresentados alguns potenciais de oxirreducao de substancias inorganicas
e organicas.

E (Vacuo)
0 E (NHE)
A
-3.54 -1
4 1 TO2 .
== aminas
-4.5 0 +H,/H,0 aromaticas
= H2 fenois *
5541 - Fe?'Fe3*
W 02 /"EO
bandas de
2 enxofre
S = R-SH, R-S-R
R haletos
75 o _:OH " aromaticos
v == F2 IF hidrocarbonetos
- - aromaticos

Fonte: Adaptada de [5].

Percebe-se que todos 0s grupos organicos apresentam seus potenciais
redox entre as bandas de valéncia e de conducéao do dioxido de titanio, o que
o0 habilita como agente fotodegradante destas substancias. Além disso, o0s
potenciais de oxirreducao da dgua também ficam dentro desta regido, ou seja,
o TiO, é capaz de provocar a quebra da molécula de agua quando excitado
com luz e, portanto, gerar gas oxigénio e hidrogénio, este ultimo aplicado
como combustivel ndo poluente [4], [5].

Ja em células fotovoltaicas, mais precisamente, em células de terceira
geracdo, o didxido de titanio é aplicado como camada transparente aceitadora
de elétrons. Estas células utilizam filmes finos de camadas organicas e
inorgénicas [21]. Nestes dispositivos, a aplicacdo do TiO, se deve ao fato de
sua banda de conducéo estar, na maioria dos casos, ligeiramente abaixo do
nivel orbital molecular mais baixo (LUMO, do inglés: lowest unoccupied
molecular orbital) dos corantes orgénicos e hibridos utilizados em tais



66

células, entre eles: complexos de porfirinas [41], P3HT [42] e perovskitas
organometalicas [43].

O didxido de titanio é um composto cristalino que exibe uma série de
polimorfos. As fases cristalinas mais comuns na natureza sdo bruquita,
anatase e rutilo. Nestas fases, cada 4tomo de titanio fica rodeado de seis
atomos de oxigénio formando octaedros. A diferenga estrutural de cada fase
esta em como 0s octaedros ficam organizados dentro da estrutura cristalina.
A Figura 24 mostra a conformag&o dos octaedros em cada uma das trés fases
citadas:

Figura 24 — Estrutura em forma de octaedros (4tomo de titanio rodeado de 6 4tomos
de oxigénio) das fases cristalinas bruquita (superior esquerda), anatase (superior
direita) e rutilo (inferior).
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Fonte: Retirada da base de dados ICSD [44].

Algumas propriedades estruturais e elétricas das fases cristalinas
mostradas na Figura 24 sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Propriedades estruturais e elétricas das principais fases cristalinas do TiO..

BRUQUITA ANATASE RUTILO
Estrutura e parametros da rede cristalina [nm] [45]
Estrutura Ortorrémbica Tetragonal Tetragonal
a 0,916 0,3784 0,4593
b 0,543 - -
c 0,513 0,9515 0,2958

Densidade [g/cm?] [5]

4,17 3,83 4,24

Gap [eV] [39]

34 3,2 3,0

Constante dielétrica [38]

55

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em semicondutores, defeitos na estrutura cristalina sdo responsaveis
pela criacdo de niveis energéticos localizados dentro do gap. Os niveis
energéticos considerados rasos sdo os que ficam préximos a banda de
conducgéo ou a banda de valéncia e contribuem para a condutividade do
material. Quando préximos a banda de conducéo, o semicondutor é chamado
do tipo “n”. Ja quando a dopagem € do tipo “p”, os niveis ficam proximos a
banda de valéncia. Quando ha a presenca de niveis profundos, mais afastados
das bandas do semicondutor, sua aplicacdo deve ser avaliada com cuidado.
Por exemplo, em células fotovoltaicas, os niveis energéticos dentro do gap
acabam se comportando como sitios de recombinacédo de fotoportadores, o
que diminui a eficiéncia dos dispositivos [42]. J& no caso de células
fotoeletroquimicas para degradacéo de poluentes e geracdo de combustivel,
a presenca de niveis profundos pode aumentar a eficiéncia da célula, pois
estes niveis comportam-se como sitios de oxidagdo quando ionizados [46].
Naturalmente, este aumento de eficiéncia depende tanto da localizagdo dos
niveis profundos quanto do potencial de oxidacao de tais substancias.

Vacéncias de oxigénio na estrutura cristalina do Ti0, conferem a este
material a caracteristica de semicondutor do tipo “n”, ou seja, estas vacancias
geram niveis energéticos dentro do gap do Ti0,, proximos a sua banda de
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conducéo [47] [48], funcionando como uma espécie de dopagem. Como 0s
niveis energéticos criados por estas vacancias de oxigénio ficam muito
préximos a banda de conducéo, eles sdo denominados niveis rasos. Portanto,
como é caracteristica dos semicondutores do tipo “n”, o nivel de Fermi do
TiO, fica localizado mais préximo a banda de conducdo do que da banda
valéncia. Miyagi et al. (2006) [46] relacionam em seu trabalho outros niveis
energéticos localizados dentro do gap do TiO,, 0s quais sdo criados pela
dopagem com outros elementos da tabela periddica. Os niveis citados ficam
um pouco mais abaixo da banda de conducdo em comparagao com os niveis
gerados por vacancias de oxigénio e, desta forma, sdo denominados como
niveis profundos, de forma que ndo se ionizam facilmente, por exemplo, pelo
efeito da temperatura ambiente. Dentre os niveis profundos citados no
trabalho, os autores provam que o nivel que fica a 0,52 eV abaixo da banda
de conducdo, esta relacionado com dopagem com hidrogénio [46]. Outro
trabalho cita a dopagem do TiO, com indio [10], que insere um nivel
profundo mais proximo a banda de valéncia deste material, podendo lhe
conferir caracteristica de semicondutor do tipo “p”. O estanho também é
citado como fonte de dopagem do TiO, na referéncia [9], onde a performance
fotocatalitica de amostras de Ti0, com e sem dopagem com estanho é
comparada. O trabalho apresenta um grafico de absorbancia, em que a
amostra dopada com estanho exibe uma banda de absor¢do na regido do
espectro visivel, naturalmente inexistente para a amostra ndo dopada com o
elemento citado.

2.1.6.1 Filmes de Diéxido de Titanio

A aplicacdo do didxido de titanio em células fotovoltaicas e em alguns
tipos de células fotoeletroquimicas requer sua preparacdo sob a forma de
filmes finos sobre substratos de 6xidos condutores transparentes (transparent
conducting oxide, TCO), tais como 6xido de estanho e indio (indium tin
oxide, ITO) ou 6xido de estanho e fltor (fluorine tin oxide, FTO). Os TCOs
sdo depositados em vidro e possuem duas caracteristicas importantes:
permitem a passagem de luz na regido de interesse do espectro
eletromagnético e sdo bons condutores de eletricidade.

Um processo indesejado que ocorre em células fotovoltaicas é a
recombinacdo dos portadores fotogerados. Isto pode ocorrer nas porgoes
expostas do TCO que ndo tenham sido totalmente recobertas pelo TiO,,
resultando no curto-circuito entre a camada absorvedora de luz e o TCO.
Kavan el al [17] comentam que esse problema é reduzido em DSSCs de
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eletrolito liquido, no entanto, € muito prejudicial em DSSCs de estado sélido.
Para avaliar a proporcao em area do TCO néo recoberta pelo filme de TiO,,
Kavan el al [17] fizeram caracterizacdes eletroquimicas com o par redox
ferro/ferricianeto (K [Fe(CN)¢]/K;[Fe(CN)g). Este par foi escolhido por
possuir potencial redox independente do pH e por apresentar uma reagao
simples de um elétron [17]. Portanto, voltametrias ciclicas feitas com esse
par redox apresentam apenas um pico de oxidacdo e um pico de reducdo em
torno de 0,44V vs NHE, valor que é suficientemente afastado do potencial
de flat-band do TiO,, que no caso da fase anatase fica entre —0,44 e
—0,57V vs NHE em pH = 7 [49]. A Figura 25 mostra o potencial de flat-
band da anatase em func¢éo do pH, considerando ®, = —0,063 V vs NHE
para nanoparticulas de anatase pura [50].

Figura 25 - Potencial de flat-band para a fase anatase do TiO, em fungéo do pH.
Potenciais redox dos pares dimetilviologénio e ferro/ferricianeto vs NHE foram
adicionados para comparagéo,

Dimetilviologénio (Fe[CNL)
045V 044V
|
pH 14 ANATASE 15
40 -08 -06 04 -02 00 02 04 06 08 10
V vs NHE

Fonte: Adaptada de [17].

Pode-se notar que os potenciais de flat-band do TiO, sdo
suficientemente afastados do potencial redox do ferro/ferricianeto, o que o
torna eletroquimicamente inerte a esse par redox. Ja o potencial redox do
dimetilviologénio esta dentro da regido acessivel de potenciais de flat-band
do TiO,, tornando-o um pseudo-eletrodo metdlico na presenca desta
substancia. Desta forma, voltametrias feitas com filmes de TiO, sobre ITO,
utilizando solucdo de ferro/ferricianeto como eletrolito, apresentardo
corrente de oxidacdo/reducdo apenas se regibes do substrato de ITO
estiverem descobertas. Estas regifes sdo conhecidas na literatura como
pinholes (buracos), onde o eletrélito tem contato direto com o ITO. A Figura
26 mostra uma voltametria para o par redox ferro/ferricianeto quando o
eletrodo de trabalho é simplesmente uma lamina de ITO.
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Figura 26 — Voltametria ciclica feita com o par redox Ferro/ferricianeto para o
eletrodo de ITO “nu”. Solugdo aquosa contendo 0,5 mM de K4Fe(CN)s + 0,5 mM
KsFe(CN)s e 0,5 M KCI, pH=2,5.

200 T T T T T T

150

200 1 1 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potencial (V vs NHE)
Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos casos em que a corrente é proporcional a raiz quadrada da taxa de
varredura (modelo de Randles-Sevcik) [17], a densidade de corrente maxima
observada nos picos fornece um valor de referéncia quando o eletrodo esta
totalmente descoberto. Portanto, com certa aproximacéo, a fracdo de area ndo
coberta pelo Ti0, (A,) relativa a area total do eletrodo (4,) deve obedecer a
seguinte equacao [17]:

Aa _Ja 21
Ao Jo
onde J, é a densidade de corrente para o ITO totalmente descoberto e J; é a
densidade de corrente para o filme de TiO, sobre ITO.

Além da informacdo a respeito da area de ITO exposta, a distancia
relativa entre os picos de oxidacao e reducdo informa sobre a dificuldade que
0s ions sofrem para chegar até a superficie do ITO. Pode-se pensar em termos
de resisténcia elétrica, quanto mais afastados os picos, menor é a inclinacéo
da curva de corrente por potencial. Como neste caso a inclinagdo € o inverso
da resisténcia elétrica, quanto mais afastados sdo os picos, mais resistivo é o
caminho que os ions tém de percorrer.
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Desta forma, a auséncia de picos de oxidacao/reducdo em medidas de
voltametria, na presenca do par redox ferro/ferricianeto, indicam uma boa
cobertura do substrato pelo filme de Ti0,. O aparecimento de picos, de baixa
corrente e bem afastados, por outro lado, indica presenca de baixa
porosidade, garantindo filmes de qualidade razoavel.

2.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X (DRX) por cristais, descoberta pelo fisico Max
Von Laue em 1912, se trata de uma técnica nao destrutiva, que, quando aliada
a ajustes tedricos, possibilita a quantizacdo de fases cristalinas, diametro
médio dos cristalitos, presenca de anisotropias, deformacdes criadas por
tensdo nos cristalitos, etc. O fendmeno de difracdo ocorre quando ondas
passam por obstaculos ou objetos cujas dimensdes sdo comparaveis com o
seu comprimento de onda (1). A organizagdo dos atomos dentro de um cristal
cria planos sucessivos que se distanciam entre 1 e 2 A. Se um feixe de raios
X, que possui comprimentos de onda dessa ordem, incide num cristal, o feixe
pode ser difratado. A condi¢do de interferéncia construtiva, ilustrada na
Figura 27, é expressa através da Equagdo 22, que é a chamada lei de Bragg,
formulada ainda em 1912 por W. H. Bragg e seu filho W. L. Bragg.

Figura 27 — Condicéo de interferéncia construtiva de raios-X incidentes sobre uma
familia de planos cristalinos de um cristal. Os pontos representam os atomos desse
cristal.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A condicdo de interferéncia construtiva depende, principalmente, das
distancias interplanares dentro de um cristal. Estas distncias séo atributos
singulares de cada estrutura cristalina. Entdo, a incidéncia de um feixe
monocromatico de raios X sobre um material cristalino resultard em uma
série de feixes difratados, cada um formando um &ngulo diferente com
relacdo ao feixe incidente (26), especifico das distancias interplanares do
cristal incidido, obedecendo a Equacéo 22.

Um difratograma de uma amostra é construido atraveés da varredura
em angulo de um feixe de raios X monocromaticos incidentes e um detector.
A soma do angulo formado do feixe incidente e do detector com o plano da
amostra serd 260. A varredura pode ser feita variando tanto o angulo do
detector como também o angulo do feixe incidente. No caso em que a
varredura mantém o angulo do feixe incidente igual ao angulo do detector, o
sistema é mantido na condicdo especular e o detector recebe 0 maximo de
fotons difratados. O grafico formado serda dado pela contagem de fétons
difratados que chegaram no detector, em fun¢do do angulo 26.

Conforme mencionado anteriormente, podem-se obter varias
informacGes acerca dos cristalitos de uma amostra policristalina. Neste
trabalho, as informagdes contidas nos difratogramas de raios X das amostras
foram utilizadas para identificar as fases cristalinas e obter uma estimativa
do diametro médio dos cristalitos presentes. O diametro médio (D) é obtido
pelo ajuste dos picos de difracdo com fungfes gaussianas ou lorentzianas.
Neste trabalho, foi utilizada a funcdo Lorentziana para realizar o ajuste dos
picos:

24 B
7w 46 — 6,)% + B2 23

Dos ajustes, tomam-se a largura a meia altura (8) e a posicdo angular
(8), em radianos, dos picos, e com 0 comprimento de onda do raio X (1),
obtém-se uma estimativa do didmetro médio dos cristalitos (D), através da
equacdo de Scherrer:

I=Io+

0,94
B cos @ 24
A constante de Scherrer igual a 0,9 é utilizada nos casos em que 0s
cristalitos possuem simetria aproximadamente esférica. A partir da equacao
acima, pode-se perceber que o didmetro médio dos cristalitos € inversamente
proporcional a largura a meia altura dos picos. Em outras palavras, quanto
maiores 0s cristalitos, mais definidos serdo seus picos de difracao.

D(26) =
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2.3  ABSORCAO OTICA EM SEMICONDUTORES E METODO DE
TAUC

Quando um semicondutor absorve um foton com energia igual ou
superior a sua energia de gap, um elétron da banda de valéncia é excitado
para a banda de condugdo. No caso de semicondutores, cuja borda superior
da banda de valéncia é localizada exatamente abaixo da borda inferior da
banda de conducéo, o limite minimo de energia do féton, que pode produzir
transicdes eletrdnicas, é igual a E;, neste caso tem-se uma transi¢do direta.
Contudo, alguns semicondutores possuem a borda superior da banda de
valéncia separada da borda inferior da banda de condugdo por um vetor de
onda K. Portanto, um féton com energia E; ndo pode provocar excitacoes
eletrbnicas diretas como anteriormente. Neste caso, quando ha a presenca de
fonons na rede cristalina, estes fénons podem transferir momento ao elétron
excitado com um féton com energia E, possibilitando transi¢Ges indiretas.
A Figura 28 ilustra os dois processos descritos anteriormente.

Figura 28 — Absorgdo de fétons em semicondutores com gap direto (esquerda) e
indireto (direita).
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Fonte: Adaptada de [51].

O método de Tauc pode ser utilizado para estimar E; do semicondutor

através do seu coeficiente de absorcao espectral a(4):
«) = K (hc/A—Eg )Y
hc/2

Para transi¢des diretas, y = 1/2, e para transic¢Ges indiretas, y = 2.
Na equacgdo, K é apenas uma constante, h é a constante de Planck, ¢ a
velocidade da luz e 2 é o comprimento de onda do féton. A partir da
linearizacéo da equac&o acima, pode-se construir um grafico de (ahc/A)YY
em funcdo de hc/A. O valor de E,; é obtido através do ajuste linear da curva
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a partir da regido espectral em que o semicondutor comeca a absorver. Com

isso, tendo o coeficiente linear A e o coeficiente angular B do ajuste, E; =
—A/B.



3 METODOLOGIAS

Neste capitulo serdo apresentados os métodos de producdo e
caracterizacdo dos materiais utilizados.

3.1 MEDIDAS FOTOELETROQUIMICAS

O aparato experimental utilizado para as medidas fotoeletroquimicas
pode ser observado na Figura 29.

Figura 29 — Aparato experimental utilizado para as medidas fotoeletroquimicas.

-

Célula eletroquimica H

Fonte: elaborada pelo autor.

A célula fotoeletroquimica fica dentro de um recipiente feito em
Teflon®, munido de uma janela de quartzo, material transparente a luz
ultravioleta. O chopper faz a obstrugdo do feixe luminoso, controlando o
tempo de exposi¢do da célula a luz. Uma trava de porta automotiva aciona
um obturador feito com uma placa de aluminio, abrindo-o e fechando-o toda
vez que recebe um sinal proveniente de um circuito amplificador controlado
por um microcontrolador (Arduino). O potenciostato define a tenséo aplicada
e mede a fotocorrente. No inicio do experimento, o potenciostato envia um
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sinal ao microcontrolador. Esse sinal funciona como um disparador (trigger)
para que o0 microcontrolador inicie sincronizadamente os ciclos de abertura e
fechamento do obturador. Uma lampada de Xenbnio (Oriel, 150 W) ¢
posicionada antes do obturador, incidindo na janela de quartzo da célula.
Assim, as amostras recebem pulsos de luz em forma de onda quadrada com
periodo de 20 s e duty cycle de 50 %, ou seja, 10 s iluminadas e 10 s no
escuro. O uso do chopper possibilita, em uma mesma medida, que se tenha
informacg0es tanto da fotocorrente (quando o obturador esta aberto) quanto
da corrente no escuro (quando o obturador esta fechado).

Foram utilizados dois eletrélitos diferentes para este tipo de
experimento: uma solu¢do aquosa contendo Na,S0, (0,1 M) (substancia
fotodegradavel é a agua) e uma solucéo aquosa contendo Na,S0, (0,1 M) e
HCOONa (0,1 M) (substéncias fotodegradaveis sdo a agua e 0s anions
formato).

32 MEDIDAS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA - MOTT-
SCHOTTKY

As medidas de Mott-Schottky foram feitas com a montagem
experimental descrita na Se¢do 2.1.3, ilustrada na Figura 30.

Figura 30 - Célula eletroguimica com capilar de Luggin.
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Fonte — Elaborada pelo autor.
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O potenciostato é provido de um mddulo analisador de impedancia,
fundamental para tais medidas. O eletrélito utilizado foi uma solucéo aquosa
de Na,S0, (1 M) com pH estabelecido em 2 através da adi¢do de H,S0,. A
alta concentracdo de Na,S0, foi necessaria para que o banho apresentasse
boa condutividade, devido aos motivos elencados na Se¢éo 2.1.5, ficando em
76,5mS/cm. As medidas consistem de uma varredura em potencial no
intervalo entre —0,5e 0,5V vs SCE (—0,259¢e 0,741V vs NHE) com
passo de 20 mV. Para cada passo de potencial foi varrido um intervalo de
frequéncia entre 50 kHz e 100 Hz, esse intervalo foi dividido em 27 passos
logaritmicos. Antes de cada medida foi borbulhado gas nitrogénio para
diminuir significativamente a concentragdo de oxigénio na solugdo, cujo
potencial de reducdo fica em torno de —0,5 V vs SCE [20]. O fluxo de gas
foi mantido na superficie do eletrélito durante todo o procedimento, além de
gue antes do inicio, foi mantido o potencial de —0,5 V vs SCE durante 100 s
para que o oxigénio remanescente fosse reduzido e ndo interferisse nas
medidas. Ap6s cada mudanca de potencial, aguardou-se 10s para
estabilizacdo, para que entdo a medida em frequéncia pudesse comecar. O
eletrodo de referéncia foi o calomelano saturado acoplado a um capilar de
Luggin.

O manual do equipamento alerta para o efeito de filtro passa baixa que
a impedancia do eletrodo de referéncia, em conjunto com a impedancia de
entrada do equipamento, tem sobre as medidas em frequéncia. Como solucéo
para isto, foi acoplado em paralelo com o eletrodo de referéncia um capacitor
de 1 uF ligado a um fio de prata, que entra dentro do capilar de Luggin até a
sua ponta. Esta estrutura é basicamente um filtro passa alta, que ligado em
paralelo com o eletrodo de referéncia, ndo atenuam o sinal no intervalo de
frequéncia medido. Importante salientar que, além de todos os cuidados
tomados anteriormente, o equipamento deve estar conectado a rede através
de um no-break de boa qualidade, além de que a célula eletroquimica deve
estar dentro de uma gaiola de Faraday aterrada para que sinais externos nao
interferissem nas medidas.

3.3 ELETROSSINTESE DOS FILMES DE DIOXIDO DE TITANIO

Para a producdo dos filmes de TiO, sobre ITO, seguiu-se o
procedimento proposto por Karuppuchamy et al [18]. Este procedimento
consiste na eletrossintese de TiO(OH), sobre ITO, que posteriormente, sob
tratamento térmico, é convertido em TiO, policristalino. Para isto, uma
solucdo aquosa contendo de Ti0S0, (oxisulfato de titénio) (0,02 M), H,0,
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(perdxido de hidrogénio) (0,03 M) e KNO; (nitrato de potassio) (0,1 M) é
utilizada como eletrélito (pH = 1,8). As substancias Ti0S0, e H,0, reagem
entre si da seguinte forma:
TioSso, + H,0, — Ti(0,)S0, + H,0 25

A eletrossintese consiste em aplicar um potencial catodico entre o
eletrodo de ITO e o volume do eletrélito, para que a seguinte reacdo de
reducdo ocorra na interface entre os dois materiais:

NO3 + H,0 + 2e~ - NO; + 20H™ 26

Pode-se perceber a formacdo hidroxilas na superficie do eletrodo de
trabalho pela reducdo dos ions de nitrato. Estas hidroxilas reagem com o
Ti(0,)S0, produzido na reagdo da Equacéo 25, da seguinte forma:

Ti(0,)S0, + 20H™ + (x + 1)H,0

- TiO(OH), - xH,0 + H,0, + SOZ~

A reducdo dos ions nitrato devido ao potencial catédico aplicado no
eletrodo de trabalho é responsavel por aumentar o pH na sua interface,
propiciando a precipitagdo e, consequente, formacdo do filme de
oxi-hidréxido de titanio (Ti0O(OH),) sobre o substrato de ITO.

Na Figura 31 pode-se observar um esquema do eletrodo de trabalho
utilizado para a eletrossintese dos filmes de Ti0,. Primeiramente, o filme de
ITO (em roxo) é parcialmente decapado do vidro (em azul). Em seguida, as
laminas de ITO decapadas passam pelo seguinte processo de limpeza:

e Lavagem com detergente neutro para vidraria € enxague
com agua Milli-Q;

e Banho ultrassénico com acetona durante 15 min;

e Banho ultrassénico com etanol durante 15 min;

e Enxague com agua Milli-Q seguido por secagem com jatos
de nitrogénio.

As laminas de ITO limpas sdo coladas uma a uma em hastes de ago
inox (cinza escuro) e, entdo, ¢ feito o contato elétrico com tinta prata (cinza
claro) entre a borda superior da ldmina de ITO e a superficie da haste. Com
um pedaco de fita adesiva a prova de agua é delimitada uma area circular
(tracejado) que fica em contato com o eletrolito, onde o filme é
eletrossintetizado. O restante da superficie fica isolado eletricamente,
inclusive o contato elétrico de tinta prata. Esta estrutura ilustrada na Figura
31, denominada de eletrodo de trabalho, € mergulhada no eletrolito descrito
anteriormente (com a seta virada para baixo) em conjunto com o contra
eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia de calomelano saturado. A
eletrossintese € iniciada apds realizados 0s contatos elétricos com o

27
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potenciostato e a definicdo do potencial de eletrossintese e da carga a ser
depositada. Durante este processo, ndo ocorre nenhuma reacdo na regido do
vidro onde o ITO foi decapado e que fica em contato com o eletrélito. A
eletrossintese ocorre apenas na regido de 1TO exposto, resultando assim num
deposito com formato semicircular (branco), como mostrado na Figura 31.
Importante salientar que este depdsito cobre, inclusive, a borda na fronteira
entre 0 vidro e o ITO, evitando assim qualquer tipo de curto-circuito no
dispositivo a ser preparado com essa estrutura.

Figura 31 — Esquema da configuracdo dos filmes de TiO; eletrossintetizados.

Vidro

ITO

TiOy

) Area delimitada
Tinta prata
Haste de inox

=

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para os filmes produzidos neste trabalho foram utilizados dois
potenciais de eletrossintese, —0,975 e —1,05V vs SCE e, para cada
potencial, trés densidades de cargas diferentes, —640, —1280 e —2560 mC/
cm?. Uma vez eletrossintetizados varios grupos com as mesmas
caracteristicas, cada grupo foi submetido a dois tipos de tratamentos térmicos
diferentes, 400°C ou 600°C, em cada caso por duas horas. Logo ap6s, foi
esperado o resfriamento natural do forno, sendo que os filmes foram retirados
apenas 24 h ap6s o tratamento térmico. Esses potenciais, cargas e
temperaturas foram escolhidos por fornecerem amostras com os melhores
resultados como fotocatalisadores em células fotoeletroquimicas para a
decomposicdo da agua, estudo que foi realizado durante meu mestrado [20].
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3.4 MEDIDAS DE DIFRAGCAO DE RAIOS X

Os difratogramas apresentados neste trabalho foram obtidos em dois
equipamentos diferentes. Os difratogramas referentes a perovskita foram
obtidos no difratdbmetro de raios X Pan-Analytical madelo X’Pert PRO MPD,
multiusuario do Departamento de Fisica da UFSC. O feixe de raios X
monocromatico (Kal do cobre), 2 = 1.540562 A) foi obtido através da
combinacao de um espelho de raios X parabolico com um monocromador de
germanio (Ge) (220), que elimina outros comprimentos de onda, incluindo
linhas Ka2 do espectro produzido. As medidas foram obtidas em condicéo
especular. O substrato utilizado para os filmes foi o silicio monocristalino
(100). Este substrato possibilitou medidas sem background no intervalo até
20 = 60°. O detector utilizado foi o X-Celerator, com uma CCD de 100
pixels.

Os difratogramas referentes aos filmes de Ti0, foram obtidos na linha
de luz XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em
Campinas, Sao Paulo. A energia utilizada do feixe foi de 8 keV resultando
num comprimento de onda de 1,5498 A. O feixe que sai do anel é refletido
por um espelho de Rédio (Rh) e passa por um monocromador, composto por
dois cristais de silicio (111), onde ¢ feita a defini¢do da energia. Em seguida,
o feixe passa por fendas para delimitar o tamanho que colide com a amostra,
ficando em 2 mun (horizontal) x 0,7 mm (vertical). A amostra fica montada
no porta-amostras de um difratbmetro de 4 + 2 circulos, que permite uma
série de movimentos, entre eles a movimentacdo ¢ — 26 da amostra e do
detector em condicdo especular, utilizada nas medidas. Apos a fixagéo de
cada amostra, foi feita a calibracdo de sua posi¢ao. Um esquema ilustrando o
set-up 6tico da linha de luz XRD?2 é visto na figura abaixo.
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Figura 32 — Caminho do feixe de luz da linha XRD2, saindo do dipolo do anel até

colidir com a amostra. A escala em metros fornece a dimenséo percorrida.
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Fonte: Retirada de [52].
3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A incidéncia de um feixe de elétrons sobre um dado material, tem
como resultado a emissdo de uma série de radiacOes, entre elas: elétrons
secundarios, que fornecem informagdes sobre a topologia; elétrons
retroespalhados, que trazem informacgfes sobre a composicdo; raios X
caracteristicos, que também fornecem informacgdes sobre a composicéo
quimica, entre outros.

O microscépio eletrdnico de varredura (MEV) utiliza estas radiacdes
para construir uma imagem, pela varredura de um feixe de elétrons em uma
dada regido da amostra. Os sinais emitidos de cada ponto varrido pelo feixe
de elétrons sdo utilizados para construir cada pixel da imagem. Desta forma,
quanto mais colimado é o feixe de elétrons, melhor podera ser a definicédo da
imagem obtida. O contraste de cada pixel pode ser devido tanto as variagdes
datopologia, quando se utiliza o detector de elétrons secundarios, que resolve
o sinal em intensidade, quanto as variages na composicao quimica do local,
quando se utiliza o detector de elétrons retroespalhados, que resolve o sinal
em energia. Além disso, com o sinal de raios X caracteristicos, pode-se
estimar qualitativamente a quantidade de cada elemento quimico presente em
certa regido.

As imagens de MEV apresentadas ao longo deste trabalho foram
obtidas no Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC,
com o microscopio JEOL modelo JSM-6390LV, cuja emisséo de elétrons é
obtida pelo aquecimento de um filamento de tungsténio. Antes de serem
realizadas as imagens, foi evaporada uma camada fina de ouro (~40 nm) na
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superficie de cada amostra, para facilitar o escoamento dos elétrons e, assim,
evitar o carregamento superficial.

3.6 PERFILOMETRIA

O principio de funcionamento de um perfildmetro é bastante simples.
Uma agulha varre a superficie de uma amostra, aplicando sobre ela uma for¢a
extremamente baixa. Quando a agulha percorre um vale ou um pico, um
sensor detecta a intensidade deste deslocamento vertical e, com isso, atraves
de uma interface com um computador, é construido o perfil de alturas ao
longo da superficie da amostra. Este perfil pode ser em duas dimens6es (2D),
guando a agulha percorre apenas uma linha, ou em trés dimensées (3D),
guando a agulha percorre varias linhas, formando um retangulo.

As medidas de perfilometria apresentadas neste trabalho foram
obtidas em um perfilbmetro DEKTAK multiusuario, pertencente ao
Departamento de Fisica da UFSC. A forca peso exercida pela agulha sobre a
amostra foi de 2 mg (unidade utilizada no equipamento, equivalente a forca
F =~ 19,6 uN), cujo deslocamento horizontal formou uma linha com
comprimento de 150 um (2D).

3.7 ESPECTROFOTOMETRIA

As medidas de absorcdo 6tica apresentadas neste trabalho foram
obtidas no espectrofotdbmetro Ocean Optics USB4000, do Laboratério de
Optoeletrdnica Organica e Sistemas Anisotrépicos (LOOSA) do
Departamento de Fisica da UFSC. Neste equipamento, a luz incidente
caminha através de uma fibra Optica até a amostra, posicionada
perpendicularmente. O feixe transmitido é coletado por outra fibra Optica,
seguindo até uma grade de difracdo que o separa em comprimentos de onda
monocromaticos, que em seguida incidem numa CCD. Com isso, 0 espectro
transmitido é observado por completo durante as medidas. A calibra¢do do
equipamento é feita primeiramente no escuro (com a luz desligada) e em
seguida no branco (com a luz ligada). O segundo passo foi feito com uma
lamina de ITO, tratada na temperatura correspondente as amostras. Isso foi
feito para desconsiderar o efeito do substrato nas medidas de absorbancia.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho
além das discussdes com base na teoria descrita no Capitulo 2,
correspondente aos resultados obtidos com filmes de diéxido de titanio.

41 DIOXIDO DE TITANIO

As fotografias dos filmes recém-eletrossintetizados sdo apresentadas
na Figura 33. Nesta figura as linhas diferenciam os potenciais de
eletrossintese (—0,975V vs SCE na linha superior e —1,05V vs SCE na
linha inferior) e as colunas diferenciam as cargas depositadas durante a
eletrossintese (0,64 C/cm? naesquerda, 1,28 C/cm? no meio e 2,56 C/cm?
na direita). Apds o tratamento térmico a aparéncia dos filmes se modifica
pouco, ocorre apenas um encurvamento do substrato quando o tratamento
térmico é realizado a 600°C.

Figura 33 — Fotografia das amostras recém-eletrossintetizadas. As linhas diferenciam
o0 potencial de eletrossintese e as colunas diferenciam a carga depositada.

0,64 C/cm* 1,28 C/cm? 2,56 C/cm?
m R T T T

—~0975V vs SCEf} ﬁ |

—1,05V vs SCE

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como comentado na Secéo 2.1.6, o didxido de titanio possui gap em
torno de 3,2 eV. Esta energia corresponde a fétons com comprimentos de
onda iguais a 387 nm, portanto, este material deve absorver fétons com
comprimentos de onda menores ou iguais a este valor. Contudo, pode-se
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perceber uma coloracdo inesperada nos filmes eletrossintetizados,
apresentados na Figura 33, essa coloracdo permanece apds o tratamento
térmico quando o filme é cristalizado em TiO,. Esta caracteristica parece
estar relacionada com o efeito de interferéncia construtiva e destrutiva da luz
que reflete sobre as camadas da amostra, semelhante ao efeito de dleo na
agua, ou seja, os filmes devem apresentar uma camada relativamente lisa, de
forma a possibilitar o efeito de interferéncia na regido visivel de fétons que
incidem sobre o filme. Este efeito esta presente principalmente nas amostras
eletrossintetizadas no potencial mais baixo em médulo (—0,975 V vs SCE).
Outro efeito visivel é que com o aumento da carga depositada, as amostras
se tornam cada vez mais esbranquigadas, indicando o aumento da rugosidade.
Pode-se notar que para as amostras eletrossintetizadas no potencial mais alto
em médulo (—1,05 V vs SCE), exceto a amostra com carga de 0,64 C/cm?,
o efeito de difracdo ndo € tdo claro, devido a alta rugosidade destas amostras.
A fim de confirmar estas caracteristicas, foram feitas imagens de microscopia
eletrénica da secdo transversal das amostras mais espessas (Q = 2,56 C/
cm?) de cada potencial de eletrossintese, apresentadas na Figura 34.

Figura 34 — Imagem de MEV da sec&o transversal de amostras eletrossintetizadas nos
dois potenciais, -0,975 V vs SCE na esquerda e -1,05 V vs SCE na direita com carga
de 2,56 C/cm? Foram adicionadas cores para evidenciar as diferentes camadas
presentes: a cor azul representa o vidro, a cor roxa o filme de ITO, a cor amarela o
filme mais compacto de TiO, e a cor branca o filme menos compacto de TiO,.

15kV  X40,000 0.5pm LCME-UFSC
Fonte: Elaborada pelo autor.

A imagem da se¢do transversal da amostra eletrossintetizada no
potencial menor, -0,975 V vs SCE (Figura 34, esquerda), mostra claramente
que o filme eletrossintetizado no potencial mais baixo em médulo apresenta
duas morfologias distintas: um filme mais liso, destacado em amarelo, que
confere a propriedade de interferéncia a amostra, € uma série de graos
relativamente grandes destacados em branco, que conferem a caracteristica
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esbranquicada ao filme. J4 a imagem da secdo transversal da amostra
eletrossintetizada no potencial mais alto, -1,05 V vs SCE, 0B3 (Figura 34,
direita), é totalmente diferente. O filme apresenta apenas uma morfologia,
altamente rugosa que, como comentado anteriormente, ofusca o efeito de
interferéncia.

Uma caracteristica peculiar, observada na imagem da direita da Figura
34, é a auséncia de defini¢do na interface ITO/Ti0,, que pode ser atribuida
ao aumento da rugosidade interfacial do substrato, que aumenta a area de
contato entre o substrato e o filme de TiO,. Em um trabalho realizado
anteriormente no LabSiN/UFSC, observou-se que amostras de ITO
submetidas a um potencial de cerca de —1,0 V vs SCE (dependendo do pH),
sofrem reducdo catddica, formando uma camada porosa metalica na
superficie [53]. Essa caracteristica sera abordada com mais detalhamento nas
préximas sec¢des.

4.1.1 Perfilometria

A morfologia dos filmes de didxido de titanio foi avaliada também
através da técnica de perfilometria. O caminho que a agulha do perfildmetro
percorreu partiu da regido decapada do vidro em direcdo ao deposito de TiO,.
Desta forma, a altura do degrau observado quando a agulha atinge os filmes,
¢ a soma da espessura da camada de ITO com a espessura da camada de Ti0O,.
A Figura 35 apresenta as perfilometrias das amostras de TiO,,
eletrossintetizadas nos potenciais e cargas mencionados anteriormente. E
importante salientar que nestes graficos foi convencionada a superficie do
ITO como altura zero, ou seja, a espessura do ITO, de 145 nm, foi subtraida
de cada medida.
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Figura 35 — Dados de perfilometria dos filmes de TiO; eletrossintetizados. No eixo
horizontal, entre -50 e 0 um, o filme de ITO foi decapado. Os graficos foram
ajustados para que alturas acima de 0 nm fossem contabilizadas apenas para o filme
de TIOz
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observando os graficos da Figura 35, é possivel notar que logo nos
primeiros micrémetros depois do degrau de ITO, o filme de TiO, é muito
fino, em torno de 10 nm de espessura. Somente cerca de 15 um (grafico
superior) ou 25 um (grafico inferior) ap6s o degrau, o filme se torna mais
espesso, entre 100 e 400 nm. Esta regido de menor espessura aumenta a
chance de curto circuito ao montarmos um dispositivo fotovoltaico, podendo
inutiliza-lo.

A Figura 36 apresenta um grafico contendo as espessuras médias dos
filmes de T'i0, em funcédo da carga depositada. Pode-se perceber um aumento
continuo da espessura meédia dos filmes, tanto para as amostras
eletrossintetizadas em —0,975 V vs SCE, quanto em —1,05 V vs SCE. Outra
caracteristica é que as amostras eletrossintetizadas em um potencial mais
catodico levam a filmes mais espessos, ou seja, este potencial é mais
eficiente.
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Figura 36 —Espessura média dos filmes de TiO; eletrossintetizados em funcao da
carga depositada, para os dois potenciais de eletrossintese.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
4.1.2  Caracterizagdo por Difracdo de Raios X

Os filmes de TiO, eletrossintetizados e tratados termicamente, foram
submetidos a medidas de difracdo de raios X na linha XRD2 do LNLS. Os
difratogramas obtidos sdo mostrados na Figura 37, relativa as amostras
tratadas a 400°C, e na Figura 38, relativa as amostras tratadas a 600°C. O
difratograma do substrato de ITO tratado na respectiva temperatura também
foi adicionado como referéncia, além do padréo da fase cristalina anatase do
Ti0, em laranja.
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Figura 37 - Difratogramas das amostras de TiO; eletrossintetizadas sobre substratos
de ITO e tratadas a 400°C. Foi adicionado também o difratograma do ITO tratado a
400°C, além do padrao correspondente a fase anatase do TiO».
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 38 - Difratogramas das amostras de TiO; eletrossintetizadas sobre substratos
de ITO e tratadas a 600°C. Foi adicionado também o difratograma do ITO tratado a
600°C, além do padrédo correspondente a fase anatase do TiOx.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Devido ao tempo de linha restrito disponibilizado no LNLS, ndo foi
possivel obter o difratograma da amostra eletrossintetizada no potencial de
—0,975V vs SCE com carga de 0,64 C/cm? e tratada a 600°C. Com a
analise visual dos difratogramas, pode-se notar que todos os picos presentes
correspondem ou ao substrato de ITO ou a fase anatase do TiO,, ou seja,
nenhuma outra fase cristalina foi observada nas amostras.

Nos difratogramas dos filmes mais espessos, é possivel encontrar
cinco ou seis picos de difragdo correspondentes a fase anatase, porém, com
excecdo do pico localizado em 26 = 25,457°, todos 0s outros estdo muito
préximos de picos associados ao substrato de ITO. Por isso, 0 ajuste realizado
nesses picos para obter uma estimativa do valor de tenséo a que os cristalitos
estdo submetidos ndo rendeu bons resultados, pois o erro gerado no ajuste
ficou da ordem do prdprio valor obtido.

O pico de difracdo de cada amostra, localizado em 26 = 25,457°
(6 = 0,22215 rad), é mostrado em escala na Figura 39, relativa as amostras
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tratadas a 400°C, e na Figura 40, relativa as amostras tratadas a 600°C,
juntamente com o seu respectivo ajuste em vermelho (funcdo lorentziana) e
0 padrdo correspondente a fase anatase em laranja.

Figura 39 — Pico de difragdo (em preto) e seu ajuste com a funcgéo lorentziana (em
vermelho), localizado em 26=25,457° (6=0,22215 rad), das amostras de TiO, tratadas
termicamente a 400°C. O padréo da fase anatase € mostrado em laranja.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 40 - Pico de difracdo (em preto) e seu ajuste com a funcdo lorentziana (em
vermelho), localizado em 26=25,457° (6=0,22215 rad), das amostras de TiO, tratadas
termicamente a 600°C. O padréo da fase anatase é mostrado em laranja.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como esperado, quanto maior a quantidade de carga depositada
durante a eletrossintese, melhor é a relacdo sinal/ruido dos difratogramas.
Com o auxilio da equagdo de Scherrer (Equacdo 24) e dos ajustes dos picos,
foi possivel obter o diametro médio dos cristalitos, que sdo apresentados na
Figura 41.
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Figura 41 — Diametro médio dos cristalitos obtidos através dos valores médios e
largura & meia altura dos picos de difracéo das amostras, localizados em 26=25,457°
(6=0,22215 rad), inseridos na equacédo de Scherrer.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que o didmetro médio dos cristalitos apresenta uma
dependéncia mais acentuada com a quantidade de carga depositada somente
em amostras preparadas no potencial de eletrossintese mais baixo em
maédulo, —0,975 V vs SCE (simbolos preto, vermelho e verde). Para estas
amostras, quanto maior a carga depositada, maior o diametro médio dos
cristalitos, com valores entre 40 e 70 nm. Ja para as amostras preparadas no
potencial mais alto em modulo, —1,05V vs SCE (simbolos azul, ciano e
magenta), a quantidade de carga ndo influencia tanto no didmetro dos
cristalitos, principalmente no caso das amostras tratadas a 400°C. Por outro
lado, este potencial de eletrossintese mais alto resulta em cristalitos
consideravelmente maiores, em torno de 100 nm para amostras tratadas a
400°C, e entre 100 e 120 nm para amostras tratadas a 600°C. Estes valores
sdo consideravelmente mais altos do que os valores encontrados na literatura,
abaixo de 20 nm, para filmes nanocristalinos de Ti0, aplicados com sucesso
em dispositivos fotovoltaicos [54]. Enquanto diametros de cristalitos altos
apresentam a vantagem de uma maior mobilidade dos elétrons, com menor
armadilhamento eletrdnico, perde-se em porosidade e, consequentemente,
em area superficial ativa. Outro ponto a ser destacado € quanto ao tratamento
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térmico, o diametro médio dos cristalitos cresce ligeiramente com o aumento
da temperatura utilizada no tratamento.

4.1.3  Caracterizacdo Eletroquimica - pinholes

O grau de cobertura do substrato de ITO pelo filme de TiO,, e a
existéncia de pinholes (buracos), foram avaliados por meio da técnica
eletroquimica de voltametria ciclica, utilizando o par redox ferro/ferricianeto.
Conforme mencionado na Secdo 2.1.6.1, na presenca do par redox
ferro/ferricianeto, o filme de Ti0, se comporta como um dielétrico, enquanto
o filme de ITO se comporta como um eletrodo metalico. Portanto,
voltametrias feitas com esse par redox no filme de TiO, eletrossintetizado
sobre o filme ITO irdo apresentar picos de corrente de oxirreducdo apenas se
o filme de TiO, contiver pinholes, 0 que deixaria o eletr6lito em contato
direto com o filme de ITO. De acordo com a equacdo 21, a &rea exposta
relativa a area total do eletrodo sera aproximadamente igual a razdo entre a
densidade de corrente no pico da voltametria utilizando o filme de TiO,, e a
densidade de corrente no pico utilizando apenas o filme de ITO virgem.

Os graficos das proximas trés figuras mostram voltametrias ciclicas
realizadas com o eletrélito contendo ions de ferro/ferricianeto, utilizando
como eletrodo as amostras de TiO, eletrossintetizadas sobre ITO. Foram
feitos cinco ciclos seguidos em cada amostra, a curva mostrada consiste da
aquisicdo do quinto ciclo voltamétrico. Os ciclos anteriores foram
descartados, pois apresentaram regides transientes que dificultam a
estimativa da quantidade de pinholes. A Figura 42 é referente as amostras
sem tratamento térmico, a Figura 43 é referente as amostras tratadas a 400°C
e a Figura 44 é referente as amostras tratadas a 600°C.
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Figura 42 - Voltametrias ciclicas feitas com o par redox ferro/ferricianeto em
amostras de TiO, eletrossintetizadas sobre ITO sem tratamento térmico. A linha
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Fonte: Elaborada pelo autor.

E notavel a boa cobertura que as amostras sem tratamento térmico
apresentam, isso é indicado pelo baixissimo nivel de corrente observado nos

voltamogramas, em comparacdo com o nivel de corrente observado para o
filme de ITO virgem. No entanto, essas amostras sdo constituidas pelo gel

amorfo TiO(OH), e, portanto, necessitam de tratamento térmico para se

cristalizarem em Ti0,.
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Figura 43 - Voltametrias ciclicas feitas com o par redox ferro/ferricianeto em
amostras de TiO- eletrossintetizadas sobre ITO tratadas termicamente a 400°C. A

linha tracejada é referente a voltametria feita com o ITO virgem.
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Figura 44 - Voltametrias ciclicas feitas com o par redox ferro/ferricianeto em
amostras de TiO; eletrossintetizadas sobre ITO tratadas termicamente a 600°C. A

linha tracejada é referente a voltametria feita com o ITO virgem.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 4 apresenta o percentual de area descoberta do substrato
(A4/4,), para todas as amostras.
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Tabela 4 — Percentual de area descoberta do substrato para as amostras de TiO;
eletrossintetizado e tratadas termicamente na temperatura indicada.

Tratamento Sem tratamento 400°C (X=4) 600°C (X=6)

A4/Ao LEVLY) LEVLY)

Amostra

V =-0,975 Vs SCE

Q =0,64 Clcm? 0,54% || 2,8% 69,1%

Q = 1,28 Clen? 0,48% 07%| | 27,2%

Q = 2,56 Clcm’ 0,44% | 1,7% 81,2%
V =-1,05 Vs SCE

Q = 0,64 Clen?? 0,61% || 54% [0 90,9%

Q=128Clcm* | 159% | | 19,5% | 89,1%

Q=256Clem® | 592% | | 17,0% | 96,4%
ITO i 100% | 100,0% L 100% |

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os filmes eletrossintetizados no potencial de —0,975V vs SCE e
carga de 1280 mC/cm? apresentaram os menores niveis de corrente em
todos os tratamentos térmicos. Outro ponto é que 0 aumento da temperatura
de tratamento térmico resulta na elevacdo do nivel de corrente observado,
indicando que o filme de TiO, passa a apresentar cada vez mais fissuras.
Porém, o tratamento térmico feito a 400°C ndo danifica de forma téo
contundente os filmes, ao contrario do tratamento realizado a 600°C, que
resulta em altos niveis de corrente préximos aos do filme de ITO virgem.

Este tipo de comportamento condiz com resultados obtidos por Kavan
et al. [17] em amostras de TiO, eletrossintetizados anodicamente sobre
substratos de FTO. Os autores observaram que os filmes sem tratamento
térmico apresentaram excelente grau de cobertura do substrato, menos de
1 % da area ativa correspondente a pinholes. Na Tabela 4 verifica-se que as
amostras eletrossintetizadas em —0,975 V vs SCE, sem tratamento térmico,
apresentaram em média 0,5 % de area correspondente a pinholes. As
amostras eletrossintetizadas em —1,05V vs SCE apresentaram uma
porcentagem progressivamente maior, entre 0,6 e 6 %. Kavan et al [17]
também observaram que amostras submetidas a um tratamento térmico a
500°C, apresentaram um aumento da area correspondente a pinholes, que
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passou para 75%. Neste trabalho de doutorado, as amostras
eletrossintetizadas em —0,975V vs SCE apresentaram em média 2 % de area
correspondente a pinholes quando tratadas a 400°C e 59 % quando tratadas
a600°C. Jaas amostras eletrossintetizadas em —1,05V vs SCE apresentaram
em média 14 % de &rea correspondente a pinholes quando tratadas a 400°C
e 92 % quando tratadas a 600°C.

Esta piora na cobertura dos filmes se deve, provavelmente, a
rachaduras geradas no processo de cristalizagdo, quando os grdos tendem a
diminuir seu volume. A grande diferenca observada entre os filmes tratados
a400°C e 600°C pode ser um indicio de que os filmes tratados a 400°C ainda
nao foram totalmente cristalizados e, portanto, ainda apresentam uma grande
guantidade de material amorfo. Outra possibilidade é que, durante o
tratamento térmico, o substrato de ITO tende a se encurvar, aumentando a
guantidade de rachaduras nos filmes e, consequentemente, sua area
superficial, ou seja, essa grande quantidade de pinholes pode ser devido ao
aumento na area superficial do filme de ITO. Além disso, deve-se ter em
mente a modificacdo da morfologia do ITO quando submetido a um potencial
catédico mais alto, assim como mostrado na Figura 34 Em todos 0s
tratamentos térmicos, inclusive nas amostras sem tratamento térmico, a
guantidade de pinholes €é relativamente mais alta para as amostras
eletrossintetizadas no potencial mais alto em moédulo (—1,05V vs SCE).
Portanto, o grande aumento na quantidade de pinholes, chegando a valores
em torno de 90 % de area descoberta para os filmes tratados a 600°C, pode
ser devido principalmente ao aumento da area superficial dos filmes como
um todo, com contribui¢cdes dos trés processos descritos acima.

4.1.4  Absorbancia

O comportamento da luz quando atravessa um material semicondutor
pode revelar propriedades oriundas de sua organizagdo cristalina e que
interferem nas suas propriedades elétricas. A Figura 45 apresenta espectros
de absorcéo dos filmes de dioxidos de titanio produzidos neste trabalho. As
cores diferenciam as temperaturas de tratamento térmico dos filmes, 400°C
em preto e 600°C em vermelho.
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Figura 45 — Coeficiente de absorcéo das amostras de TiO- eletrossintetizadas sobre
ITO e tratadas termicamente a 400°C (linhas pretas) e a 600°C (linhas vermelhas). O
potencial de eletrossintese (V) e a carga depositada (Q) nas amostras estdo na
legenda.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como esperado, todos os filmes apresentam uma banda de absorcao
na regido do ultravioleta, relativo as excitacbes eletrénicas da banda de
valéncia para a banda de conducdo do semicondutor. Outra banda de
absorcdo presente compreende a regido visivel do espectro. Este
comportamento esta presente principalmente nas amostras eletrossintetizadas
no potencial mais baixo (—0,975 V vs SCE) e somente na primeira amostra
eletrossintetizada no potencial mais alto (V =—-1,05VvsSCEeQ =
0,64 C/cm?) incluindo as duas temperaturas de tratamento (400 e 600°C).
Essa banda, na realidade, é relativa ao efeito de interferéncia comentado
anteriormente na Secdo 4.1, que ocorreu principalmente nas amostras citadas
acima. Um ponto importante a ressaltar nestes graficos é a intensidade de
absorc¢do na regido entre 390 e 450 nm. Este comportamento ndo condiz com
0 esperado para este semicondutor. Comportamentos semelhantes sdo
observados em trabalhos que estudam a dopagem do TiO, com ferro [12] e
com zircénio [11]. Sun et al. (2009) [12] concluem em seu trabalho que
bandas de absorcao, diferentes das esperadas para o semicondutor intrinseco,
tém origem em excitagOes eletrdnicas entre niveis eletrénicos dentro do gap
do semicondutor, as quais foram criadas por dopagem, no caso do trabalho
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citado, com atomos de ferro. Portanto, a presenca desta banda de absorcao na
regido entre 390 e 450 nm pode indicar que nosso material esta dopado.

4,1.5 Caracterizagdo por Impedancia Eletroquimica (Mott-Schottky)

Frequentemente, os trabalhos da literatura apresentam medidas de
Mott-Schottky feitas em frequéncias Unicas, € mais raramente em uma ou
mais frequéncias. Em todos os casos, sdo escolhidas frequéncias mais altas,
de forma a minimizar termos de impedéancia real, os quais sao relativos a
transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrélito, quando a transferéncia
de carga é significava, a teoria de Mott-Schottky ndo se aplica.

Neste trabalho, optou-se em trabalhar com varios valores de
frequéncia, compreendidos entre 100 e 50.000 Hz, com dez pontos por
década, para cada variacdo de potencial dentro do intervalo entre —0,5 e
0,5V vs SCE (em pH = 2,0), com passos de 20 mV. Em outras palavras, foi
adquirido um espectro de impedancia para cada passo de potencial aplicado.
Naturalmente, sdo medidas de longa duragdo, em torno de 1,5 h cada, porém,
isso so foi possivel pois tanto o substrato de ITO quanto o filme de TiO,
mantém sua estabilidade dentro do intervalo de potencial acima. A adigéo de
uma dimensao a mais nas medidas possibilitou conhecer de forma mais clara
as caracteristicas dos filmes e os limites em frequéncia em que se podem
adquirir os pontos que compdem os gréficos de Mott-Schottky (C~2(V)). Um
conjunto de espectros relativo ao substrato de ITO tratado a 400°C é
mostrado na representa¢do de Bode na Figura 46 como exemplo:
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Figura 46 — Espectros de impedancia (mddulo e fase) do substrato de ITO tratado a
400°C. Os gréaficos integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais,
compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com
passo de 20 mV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os espectros apresentados formam um gradiente praticamente
continuo de cores, compreendendo cada passo de potencial aplicado,
iniciando em —0,5V vs SCE com tom azul, passando por 0 V vs SCE em
preto e terminando em 0,5 V vs SCE com tom verde.

Pode-se notar que para esta amostra hd apenas uma leve translagéo em
frequéncia com o crescimento do potencial aplicado. Todos 0s espectros
apresentam caracteristicas de circuito bloqueante, como visto na Sec¢éo 2.1.5,
ou seja, a resisténcia de transferéncia de carga (Rqr) € muito alta em todo o
intervalo de frequéncia medido e, como consequéncia, as curvas de Mott-
Schottky podem, em principio, ser obtidas em qualquer valor de frequéncia
dentro do intervalo medido.

Os gréficos da Figura 47 trazem os mesmos dados da figura anterior,
porém agora colocados na representacdo de espectros de impedancia real
(esquerda) e impedancia imaginéria (direita):
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Figura 47 - Espectros de impedancia real (esquerda) e imaginaria (direita) do
substrato de ITO tratado termicamente a 400°C. Os graficos integram 51 medidas,
cada uma obtida em diferentes potenciais aplicados, compreendidos dentro do
intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com passo de 20 mV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir dos espectros de impedancia imaginaria e com o auxilio da
Equagdo 8, pdde-se obter as curvas de capacitancia efetiva em fungéo da
frequéncia. Também, a partir dos mesmos dados, foram obtidas as curvas de
capacitancia generalizada através das equac@es 13, 14 e 15. Os graficos de
capacitancia efetiva e capacitancia generalizada em funcédo da frequéncia séo
apresentados na Figura 48, onde também foi adicionado o limite superior
tedrico de capacitancia dado pela Equacédo 11:
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Figura 48 - Curvas de capacitancia efetiva (esquerda) e capacitancia generalizada
(direita) obtidas do substrato de ITO tratado termicamente a 400°C. Os gréficos
integram 51 medidas, cada uma em diferentes potenciais, no intervalo entre -0,5
(azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com passo de 20 mV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Conforme mencionado na Se¢do 2.1.5, os valores tanto de
capacitancia efetiva quanto de capacitancia generalizada fazem sentido
apenas em regifes em que os espectros formam patamares relativamente
constantes em fungdo da frequéncia. Um comportamento caracteristico em
todas as medidas é que acima do limite superior teérico de capacitancia (linha
vermelha), descrito na Secdo 2.1.5, todas as curvas perdem seu
comportamento de patamar praticamente constante com a frequéncia,
indicando que este limite tedrico apresenta significado experimental. Acima
deste limite, enquanto os valores de capacitancia efetiva tendem a diminuir,
os valores de capacitancia generalizada tendem aumentar.

Dentro do limite tedrico (abaixo da linha vermelha), pode-se perceber
que utilizando ambos os métodos, o requisito de haver patamares de
capacitancia em funcédo da frequéncia é razoavelmente satisfeito. Contudo,
0s espectros de capacitancia efetiva ndo apresentam patamares constantes
como o0s obtidos com os espectros de capacitancia generalizada, que exibem
um grande patamar no intervalo de frequéncia, em torno de 2 kHz. Esta
observacdo fica mais clara no grafico da Figura 49, onde sdo apresentados
apenas trés espectros de cada método, compreendendo apenas trés potenciais
diferentes.
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Figura 49 - Curvas de capacitancia efetiva (circulos) e capacitancia generalizada
(quadrados) obtidas do substrato de ITO tratado termicamente a 400°C. As cores
diferenciam os potenciais aplicados durantes a medida, mostrados na legenda.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Devido a grande dispersdo em frequéncia das curvas de capacitancia
efetiva, ha muita dificuldade em se escolher a frequéncia de excitacdo para
construir os graficos de C~2(V), para as analises de Mott-Schottky. Ja no
caso dos espectros de capacitancia generalizada, uma escolha bastante
razodvel seria as linhas de base mostradas na Figura 49, cujos valores foram
marcados com simbolos na Figura 48 direita. Esta diferenca se justifica pois,
enquanto na estimativa de capacitancia efetiva se considera que a amostra
apresenta um comportamento de capacitor de placas paralelas perfeito, o
calculo de capacitancia generalizada considera ndo-uniformidades ao longo
da superficie da amostra e, inclusive, ao longo da direcédo perpendicular, que
incluem nao-uniformidades relacionadas a rugosidade. Esta discordancia
ainda ndo é tdo evidente em filmes de ITO, que apresentam relativa baixa
rugosidade, porém em filmes porosos, tais como Ti0, eletrossintetizados, em
gue a rugosidade é significativamente mais alta, o comportamento dos
espectros de capacitancia efetiva e capacitancia generalizada sdo bem
diferentes. Um exemplo disto é mostrado nos graficos da Figura 50, relativos
ao filme de TiO, eletrossintetizado no potencial de —1,05V vs SCE com
carga de 1,28 C/cm? e tratado a 400°C.
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Figura 50 - Curvas de capacitancia efetiva (esquerda) e capacitancia generalizada
(direita) obtidos do filme de TiO, eletrossintetizado no potencial de -1,05 V SCE com
carga de 1,28 C/cm? e tratado termicamente a 400°C. Os gréficos integram 51
medidas, em diferentes potenciais aplicados, no intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5
(verde) V vs SCE, com passo de 20 mV. Os dois gréaficos inferiores sdo ampliagGes
das regides de menor capacitancia dos graficos superiores.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Assim como no caso anterior, novamente tem-se 0 mesmo
comportamento andémalo para os valores de capacitancia acima do limite
tedrico. Com relacdo a formacdo de patamares, esta caracteristica esta
presente apenas nas curvas de capacitancia generalizada. Os valores de
capacitancia efetiva apresentam uma grande dispersdo em frequéncia.

Outra caracteristica, que s6 é visivel nas curvas de capacitancia
generalizada, é que h&a um deslocamento dos patamares com a mudanca do
potencial aplicado, principalmente para os potenciais abaixo de 0 V vs SCE
(curvas com tom azulado). Novamente, os valores em que 0s patamares
formam uma linha de base foram destacados com simbolos no gréafico acima
(a diferenciacdo entre as cores dos simbolos serd explicada na proxima
subsecdo). A percepcdo do deslocamento dos patamares so foi possivel
porque as medidas foram obtidas num intervalo maior em frequéncia em
conjunto com o calculo de capacitancia generalizada.

E importante ressaltar aqui a influéncia dos pinholes no filme de Ti0,
sobre as medidas de capacitancia. A Figura 51 ilustra um modelo
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simplificado do filme de TiO, depositado sobre ITO contendo pinholes.
Pode-se perceber que a area efetiva do filme de ITO é muito menor do que o
filme de TiO,. A capacitancia é uma funcdo proporcional a 4érea,
consequentemente, a capacitancia do filme de TiO, serd muito maior do que
a capacitancia do filme de ITO. Isto fica evidente quando se observa 0s
graficos das Figuras 51 e 52. Na situacdo da ilustracdo abaixo, essas duas
capacitancias estdo ligadas em paralelo e, portanto, se somam. Com isso, 0
termo de maior valor se sobressai que, no caso, é a capacitancia do filme de
TiO,.

Figura 51 — Modelo simplificado do filme de TiO, contendo pinholes depositado
sobre ITO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
4.15.1 Medidas de Mott-Schottky

A Figura 52 apresenta um grafico caracteristico de Mott-Schottky
obtidas das curvas de capacitancia da Figura 48, correspondente ao filme de
ITO tratado a 400°C. Os simbolos cheios correspondem aos valores em que
as curvas de capacitancia generalizada formam uma linha de base e, portanto,
independentes da frequéncia. As curvas de simbolos vazios foram obtidas do
grafico de capacitancia efetiva em trés valores de frequéncias diferentes.
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Figura 52 — Curva de C(V) do substrato de ITO tratado a 400°C. Os valores foram
retirados dos pontos marcados na Figura 48. Em preto os resultados obtidos a partir
da capacitancia generalizada e em vermelho a partir da capacitancia efetiva.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ha uma grande dispersdo de frequéncia das curvas correspondentes
aos dados capacitancia efetiva, além de uma diferenca significativa com
relacdo a coeficiente angular entre as curvas correspondentes aos dados de
capacitancia efetiva e generalizada. Deve-se mencionar que este coeficiente
é inversamente proporcional ao nimero de estados doadores de carga. Como
a técnica de capacitancia generalizada é independente da frequéncia, pois 0s
valores sdo estimados através da linha de base dos espectros de capacitancia,
ela acaba sendo muito mais robusta para obter os valores de capacitancia
utilizados para efetuar as anélises de Mott-Schottky.

Para um semicondutor infinito, com niveis energéticos rasos
totalmente ionizados pela temperatura ambiente, seria esperado um
comportamento linear para as curvas C~2(V). Contudo, como se pode
observar, a curva relativa ao filme de ITO apresenta uma inclinagao crescente
com o potencial. Este comportamento ser4 melhor discutido mais adiante
nesta sec¢do. Por enquanto, essa curva servira apenas como referéncia para as
curvas de Mott-Schottky obtidas para os filmes de Ti0,, cujo um exemplo é



108

mostrado na Figura 53, relativo a amostra eletrossintetizada no potencial de
—1,05V SCE com carga de 1,28 C/cm? e tratada termicamente a 400°C.

Figura 53 - Curva de C?(V) da amostra eletrossintetizada no potencial de -1,05 V
SCE com carga de 1,28 C/cm? e tratada termicamente a 400°C. As cores diferenciam
as trés regides citadas no texto. O ajuste linear foi utilizado para estimar os
pardmetros da equacéo de Mott-Schottky.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

No grafico acima, foram destacadas trés regides com cores diferentes.
As duas primeiras (azul e preta) sdo majoritariamente relativas as
propriedades do filme de TiO,. A terceira regido (verde) corresponde
majoritariamente ao comportamento do ITO. Para explicar cada uma delas,
deve-se lancar mao da teoria exposta no capitulo de Fundamentos Teoricos,
mais precisamente nas se¢Bes 2.1.1, 2.1.2 e 2.1.5.1. A regido azul, que
compreende os potenciais mais negativos, corresponde a capacitancia da
camada de acumulacao criada pelo potencial aplicado abaixo do potencial de
flat-band. Quando o potencial aplicado atravessa o potencial de flat-band, o
semicondutor estard no regime de deplecdo. Neste regime, a capacitancia
medida corresponde a capacitancia da camada de deplecdo criada no
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semicondutor, devido ao potencial aplicado. De acordo com a equacdo de
Mott-Schottky, a curva C~2(V) deve apresentar comportamento linear, assim
como era esperado para o ITO. Com o ajuste linear desta regido da curva,
pode-se obter o potencial de flat-band e o nimero de estados ionizados que
contribuem para a condutividade do semicondutor.

Quando ha duas camadas semicondutoras, no caso, TiO, e ITO, e 0
potencial aplicado depleta toda a primeira camada semicondutora (Ti0,),
atingindo, inclusive, a segunda camada semicondutora (ITO), a equacdo de
Mott-Schottky simples ndo mais se aplica. Agora, 0 comportamento do
inverso do quadrado da capacitancia em funcdo do potencial aplicado deve
obedecer & Equacdo 20, relembrada abaixo. Esta € uma versdo mais
generalizada da equacédo de Mott-Schottky, para quando se tem duas camadas
semicondutoras, em que a primeira, que fica em contato com o eletrélito, ndo
é infinita, possuindo espessura d.

2
&rio, Nri d 2

2 = (1 _ &rio, T102)< ) +< )cbsc
eiroNiro / \€rio, egrroNiro

q)SC =0 — q)fb — KBT/e

Nesta nova expressdo, o coeficiente angular do ajuste linear da curva
(2/e&rroNiro) esta relacionado apenas com o nimero de estados ionizados
da camada semicondutora mais interna (N, ), que ndo esta em contato com
o eletrolito (ITO). A terceira regido da Figura 53 (destacada com simbolos
verdes) corresponde a esta situacéo, quando a camada de deplecéo atravessou
todo o semicondutor externo (Ti0,) e ja atingiu o semicondutor interno
(ITO). Percebe-se que esta regido apresenta um comportamento similar ao da
curva da Figura 52, a menos de um coeficiente linear dado pelo termo abaixo:

(1 _ fTiozNTi02)< d >2
&rroNiro €rio,

gue, como pode-se notar, é afetado tanto pelas propriedades do semicondutor
externo (T'i0,) quanto pelas propriedades do semicondutor interno (ITO).

De posse das informagdes acima, supfe-se que durante a medida de
Mott-Schottky ocorra uma mudanga stbita no nimero de estados ionizados
(Nri0,) do semicondutor externo (Ti0). Se o sistema ainda estiver na
segunda regido (simbolos pretos), onde a camada de deplecéo criada pelo
potencial esta apenas no semicondutor externo e, portanto, a equacdo de
Mott-Schottky tradicional se aplica, espera-se que ocorra uma mudanga na
inclinacdo da curva C~2(V), assim como apresentado na Se¢do 2.1.5.1.1. Se
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Ny, aumentar, a inclinagao diminui e se Nr;o, diminuir, a inclinagdo da
curva aumenta.

Por outro lado, se devido ao potencial aplicado o sistema ja estiver na
terceira regido (simbolos verdes), governado pela Equacdo 20, e se ocorrer
uma mudanga no valor de Nr;,, essa variagdo deve afetar apenas o
coeficiente linear da curva. A curva C~2(V) deve apresentar um
deslocamento vertical, somente a partir do potencial em que ocorre esta
mudanca subita no valor de Nr;o,. O valor N, € subtrativo no coeficiente
linear, portanto, se Nr;, aumenta subitamente, a curva C~2(V) sera
deslocada para baixo, por outro lado, se Nr;,, diminui subitamente, a curva
C~2(V) sera deslocada para cima a partir do potencial que a mudanga ocorre,
assim como ilustrado na imagem abaixo, em que V,, é o potencial em que
Nr;o, varia abruptamente, assim como ilustrado na Figura 54.

Figura 54 — llustracdo de C?(V) de uma amostra contendo duas camadas
semicondutoras. A regido em azul corresponde ao semicondutor externo no regime
de acumulacdo; a regido em preto corresponde ao semicondutor externo em regime
de deplegdo; a regido verde corresponde a situacdo em que o semicondutor externo
esta totalmente depletado e inclusive o semicondutor interno apresenta uma camada
de deplecdo. Quando hd uma mudanga subita no nimero de estados ionizados do
semicondutor externo a partir de Vv, a curva é deslocada para cima (quando Nrioz
diminui) ou para baixo (quando Nrio; aumenta).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A primeira pergunta que se deve fazer é: o que poderia modificar o
nimero de estados ionizados durante uma medida de Mott-Schottky?
Naturalmente, se isto acontecer, devera haver alguma relagdo com o
potencial aplicado, ou com o tempo de exposi¢do da amostra ao eletrdlito,
pois sdo estas as duas variaveis que se modificam durante o experimento.
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Como foi abordado na Secéo 2.1.5.1.1, quando um semicondutor apresenta
niveis profundos dentro do seu gap, o aumento do potencial aplicado pode,
de fato, ionizar estes estados [37]. Contudo, esta ionizacdo ocorre de forma
continua com o potencial, tornando a curva cada vez menos inclinada [55],
indicando o aumento do ndmero de estados ionizados. Outra mudancga que
pode ocorrer € quando o semicondutor possui uma distribuicdo ndo uniforme
de estados ionizados ao longo da direcdo perpendicular ao filme. A espessura
da camada de deplecdo aumenta com o potencial aplicado. Se a quantidade
de estados ionizados diminui ao longo da espessura, a curva C~2(V) perde
sua linearidade, resultando num aumento continuo de sua inclinagdo com o
aumento do potencial [55]. Observando a curva C~2(V) referente ao filme
de ITO (Figura 52), pode-se perceber que ha exatamente a caracteristica
relatada acima e, portanto, tudo indica que o filme de ITO apresenta uma
reducdo de estados ao longo de sua espessura.

A terceira possibilidade de mudanca do nimero de estados ionizados
durante uma medida de Mott-Schottky ocorre quando estes estados néo sédo
eletroquimicamente estaveis. Neste caso, o potencial aplicado, em conjunto
com o tempo de medida, pode diminuir a quantidade de dopantes, 0s quais
criam estados dentro da regido do gap do semicondutor. Como citado
anteriormente, estados sdo gerados por defeitos na estrutura cristalina, por
exemplo, no caso do Ti0,, por vacancias de oxigénio [47], incorporacdo de
hidrogénio [8], incorporacao de metais como zircénio [11], ferro [12], indio
[10], etc. No caso do exemplo da referéncia [8], os autores utilizaram uma
célula eletroquimica para polarizar catodicamente um eletrodo de TiO, e,
consequentemente, incorporar hidrogénio em sua estrutura cristalina,
causando sua dopagem. Portanto, € de se esperar que, da mesma forma que
um potencial catddico pode inserir dopantes na estrutura cristalina do Ti0,,
um potencial anoddico pode arrancar esses dopantes. Esses processos
eletroquimicos ocorrem em potenciais especificos, portanto, a partir do
potencial necessario para arrancar os dopantes do semicondutor, espera-se
que haja uma diminuicdo consideravel no nimero de estados ionizados. Com
isso, se houver tempo suficiente entre cada mudanca de potencial, durante a
aquisicdo de dados das curvas de capacitancia, podera ser visivel a
diminuicdo de estados ionizados do semicondutor. A curva de C~2(V)
mostrada abaixo evidencia um comportamento muito similar com o que foi
relatado acima, a medida corresponde a amostra eletrossintetizada no
potencial de —0,975 V vs SCE, com carga de 2,56 C/cm? e tratada a 600°C.
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Figura 55 - Curva de C2(V) do filme de TiO, eletrossintetizado no potencial de -
0,975 V vs SCE, com carga de 2,56 C/cm? e tratado a 600°C. Os valores foram
retirados dos pontos marcados na Figura 56. As cores diferenciam as trés regides
citadas no texto. O ajuste linear foi utilizado para estimar os parametros da equagdo
de Mott-Schottky.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Pode-se perceber uma leve descontinuidade pouco depois de
0,2V vs NHE, exatamente como seria esperado para o0 caso em que ha uma
diminuicdo no numero de estados ionizados (Nr;o,) devido ao potencial
aplicado. Quando se observa o grafico de capacitancia, tanto efetiva quanto
generalizada, pode-se perceber que o efeito ocorre para todo o intervalo de
frequéncia medido. Essa regido foi destacada com uma elipse tracejada
vermelha no gréfico da Figura 56:
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Figura 56 - Curvas de capacitancia efetiva (esquerda) e capacitancia generalizada
(direita) obtidos do filme de TiO- eletrossintetizado no potencial de -0,975 V vs SCE,
com carga de 2,56 C/cm? e tratado a 600°C. Os graficos integram 51 medidas, no
intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com passo de 20 mV. Os dois de
baixo sdo ampliagbes das regides de menor capacitancia dos graficos de cima. Os
tracos vermelhos evidenciam a regido em que a capacitancia apresenta uma pequena
descontinuidade.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A visualizacdo deste efeito s6 foi possivel pois, antes de cada mudanca
de potencial foi aguardado um tempo de 10 s para estabilizacdo, com passos
de 20 mV, ou seja, foram medidas de longo tempo de duracdo. Medidas de
outras amostras também exibiram o mesmo efeito nas curvas € ~2(V), porém
de forma mais continua e apenas para amostras tratadas a 600°C.

A Figura 57 (amostras tratadas a 400°C) e a Figura 58 (amostras
tratadas a 600°C) apresentam uma compilacéo das curvas de Mott-Schottky
de todas as amostras de Ti0,. Em todos os graficos, observa-se a presenca
de trés regides distintas. Foram feitos ajustes lineares na segunda regido de
potencial (evidenciada com simbolos pretos), que é a regido em que a camada
de deplecéo ainda esta somente no filme de Ti0, e que a equagdo de Mott-
Schottky tradicional se aplica. Com os parametros do ajuste, obteve-se o
ntmero de estados ionizados e o potencial de flat-band de cada amostra, que
sdo apresentados na Figura 59 e na Figura 60, respectivamente.
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Figura 57 - Curva de C%(V) dos filmes de TiO; tratados termicamente a 400°C. Os valores foram retirados dos pontos marcados
nos graficos de capacitancia generalizada disponiveis no Apéndice I. As cores diferenciam as trés regides citadas no texto. Os
ajustes lineares foram utilizados para estimar os pardmetros da equacéo de Mott-Schottky.
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Figura 58 - Curva de C%(V) dos filmes de TiO, tratados termicamente a 600°C. Os valores foram retirados dos pontos marcados
nos graficos de capacitancia generalizada disponiveis no Apéndice I. As cores diferenciam as trés regides citadas no texto. Os
ajustes lineares foram utilizados para estimar os parametros da equacéo de Mott-Schottky.
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Figura 59 — NUmero de estados ionizados, obtidos através das linearizagoes feitas nos
gréficos da Figura 57 e Figura 58 e com o auxilio da equacdo de Mott-Schottky.
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Os valores estimados relativos ao nimero de estados ionizados dos
filmes de Ti0, formaram quatro grupos caracteristicos no grafico da Figura
59. Entre os grupos, os filmes se diferenciam em potencial aplicado durante
a eletrossintese e tratamento térmico. Desta forma, a carga depositada e,
consequentemente, a espessura, nao influenciam de forma tdo contundente
na densidade de estados ionizados. Porém, esta concluséo foi obtida somente
em potenciais proximos do potencial de flat-band. Em potenciais mais
afastados, o nimero de estados ionizados pode ser afetado tanto pela
ionizacdo de estados profundos, quando Nr;,, deve aumentar, como pela
diminuicdo do nimero de dopantes, quando Nr;,, deve diminuir. Importante
salientar que a quantidade de estados ionizados obtida para os filmes com o
método proposto neste trabalho é proxima aos valores encontrados na
literatura. Wang et al. (2011) [56] efetuaram medidas de Mott-Schottky para
filmes de TiO, preparados pelo método de PECVD (do inglés: plasma
enhanced chemical vapor deposition) sobre ITO ou FTO. Os autores
relataram valores de N, em torno de 107 ¢cm™3 em amostras ndo tratadas
eletroquimicamente e quando esses filmes foram expostos a polarizacéo
catodica os valores de N, aumentaram para cerca de102! cm™3. Pode-se
inferir, portanto, que os filmes preparados neste trabalho, por eletrossintese
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catodica, apresentam densidade de estados ionizados da ordem dos obtidos
em filmes tratados eletroquimicamente.

Quanto aos potenciais de flat-band (Figura 60), diferentemente do
caso acima, a carga depositada durante a eletrossintese influencia bastante
nos valores obtidos. De modo geral, quanto maior a carga depositada, menor
é 0 modulo do potencial de flat-band. Kandiel et al. (2010) [50], estudando
nanoparticulas de anatase pura, estimaram um potencial de flat-band igual a
—0,35V vs NHE (—0,591V vs SCE) em pH = 7, que convertido para o
pH = 2 através da Equacédo 4 temos —0,536 V vs NHE (—0,295 V vs SCE).
Interessante notar que os valores encontrados neste trabalho tendem a saturar
justamente em —0,295V vs SCE, a medida em que a carga depositada
aumenta. Os valores mais préximos do citado acima ocorreram
principalmente para as amostras tratadas termicamente a 400°C, inclusive as
menos espessas. As amostras tratadas a 600°C apresentam maior varia¢do do
potencial de flat-band com a carga depositada, principalmente para as
amostras cujo potencial de deposi¢do € mais baixo em modulo. As amostras
eletrossintetizadas no potencial mais alto ndo variam tanto seu potencial de
flat-band, contudo parecem ndo tender ao valor esperado, atingindo o valor
maximo de —0,39 V vc SCE. Como mencionado na Secdo 2.1.5.1.1, a
ionizacdo de estados profundos devido ao potencial aplicado interfere
diretamente no valor de flat-band, isso pode ser um indicio de que as
amostras tratadas em temperatura mais alta podem apresentar essa
caracteristica de forma mais intensa.
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Figura 60 — Potenciais de flat-band obtidos através das linearizagdes feitas nos
gréficos da Figura 57 e Figura 58 e com o auxilio da equacdo de Mott-Schottky.
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4.1.6  Caracterizacdo Eletroquimica - Voltametria Ciclica

Naturalmente, se a quantidade de dopantes na amostra diminuir com
0 aumento do potencial aplicado durante as medidas de Mott-Schottky, entao,
espera-se que haja um incremento na corrente continua fluindo pelos
eletrodos logo ap6s cada mudanca de potencial. Como o efeito foi observado
com o aumento do potencial aplicado, entdo espera-se que essa corrente seja
de oxidagdo (positiva). Para medi-la, foram feitos voltamogramas ciclicos
com os eletrodos de Ti0, ainda virgens, utilizando o mesmo eletrdlito inerte
das medidas de Mott-Shottky. Com isso, qualquer pico de corrente presente
nas voltametrias ter4 origem em processos de oxirreducéo de ions presentes
nos filmes, uma vez que o eletrélito é inerte no intervalo de potencial medido.
E importante ressaltar aqui, conforme mencionado na Secéo 2.1.6.1, que no
escuro o filme de Ti0, intrinseco ndo deve fornecer corrente de oxirredugao
em potenciais acima do seu potencial de flat-band. Qualquer corrente
observada devera ter origem em processos extrinsecos, como os relacionados
a dopagem oriunda da eletrossintese e do tratamento térmico das amostras.

Quando a superficie da amostra sofre um processo de adsor¢do ou
dessorcdo de ions devido a um potencial aplicado, um sinal de corrente é
medido. Esses processos ocorrem em potenciais caracteristicos, pois
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correspondem a quebra ou formacdo de ligacBGes entre os dtomos/ions, as
quais possuem energia especifica. Portanto, como mencionado na secao
anterior, se 0 potencial aplicado pode arrancar os dopantes presentes nos
filmes de Ti0,, um sinal de corrente sera observado. Além disso, esse sinal
de corrente ocorrerd na mesma regido de potencial em que foi observada a
diminui¢do de estados ionizados nos graficos de Mott-Schottky, no caso das
amostras tratadas a 600°C. Esse processo deve ser rapido, pois ndo interferiu
durante a aquisicdo dos espectros de impedancia. Por isso, para que se torne
possivel a visualizagdo deste sinal de corrente, a taxa de varredura utilizada
nas voltametrias deve ser alta. As Figuras 61 e 62 apresentam as voltametrias
feitas com o0 mesmo eletrdlito utilizado nas medidas de Mott-Schottky, uma
solucdo aquosa de Na,S0, (1 M) com pH ajustado em 2,0 pela adi¢do de
H,S0,. A taxa de varredura foi de 1V /s e cada gréfico apresenta 15 ciclos
voltamétricos de cada amostra, inicialmente virgem. As cores nos graficos
variam continuamente com a evolucdo dos ciclos, iniciando em vermelho e
finalizando em azul. Os tragos vermelhos horizontais nos gréaficos marcam
os locais em que a escala foi modificada.
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Figura 61 — VVoltamogramas obtidos das amostras de TiO; tratadas a 400°C, utilizando o mesmo eletrélito inerte das medidas
de Mott-Schottky. As cores diferenciam os 15 ciclos voltamétricos de cada amostra, iniciando em vermelho e terminando em
azul.
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Figura 62 - Voltamogramas obtidos das amostras de TiO, tratadas a 600°C, utilizando o mesmo eletrdlito inerte das medidas de

Mott-Schottky. As cores diferenciam os 15 ciclos voltamétricos de cada amostra, iniciando em vermelho e terminando em azul.
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Como se pode observar, uma série de picos de oxirreducéo apareceram
nos graficos, 0s quais ndo deveriam existir no caso de um semicondutor
intrinseco, ou seja, na auséncia de dopantes. Primeiramente, enquanto os
picos de oxidacdo tendem a aumentar sua intensidade com a carga depositada
nas amostras tratadas a 400°C (da esquerda para a direita), as amostras
tratadas a 600°C apresentam um comportamento inverso, 0s picos de
oxidacdo tendem a diminuir sua intensidade com o aumento da carga
depositada. Além disso, com a passagem dos ciclos voltamétricos, os picos
de oxidacdo tendem a sumir, indicando que se tratam de processos
irreversiveis.

Em todas as amostras ocorre um pico de oxidag¢do que inicia pouco
antes de 0,2 V vs NHE. Porém, nas amostras mais finas tratadas a 600°C
(6A1, 6A2 e 6B1) esse pico, além de muito mais intenso, deixa de existir
somente apds o quarto ou quinto ciclo. Somente nas amostras tratadas a
600°C ocorre um outro pico de oxidagdo que se inicia em torno de
0V vs SCE e que some ja a partir do segundo ciclo voltamétrico. Da mesma
forma que o pico que se iniciaem 0,2 V vs SCE, esse pico tende a diminuir
sua intensidade com o aumento da carga depositada na amostra (da esquerda
para a direita). Revisando os resultados obtidos nas medidas de Mott-
Schottky das amostras tratadas a 600°C (Figura 58), pode-se perceber que na
terceira regido (simbolos verdes), ha uma mudanca no comportamento das
curvas ja a partir de 0 V vs SCE, que fica menos evidente com o aumento da
carga depositada na amostra. 1sso indica que hd uma relagdo direta entre esses
picos de oxidacdo e o comportamento das curvas de Mott-Shottky. Em outras
palavras, esses picos de oxidacdo parecem corresponder a retirada de
dopantes da amostra.

Conforme a discussao realizada na sec¢éo 3.5.1, e ilustrada na Figura
54, na regido de potencial marcada com simbolos verdes, a curva de Mott-
Schottky é deslocada para cima quando ocorre a diminui¢do do nivel de
dopagem do Ti0,, sem mudancas na inclinagdo. Contudo, considerando que
uma quantidade de dopantes é retirada a cada passo de crescimento do
potencial aplicado, a cada vez a curva é ligeiramente deslocada para cima,
dando a impresséo de que a inclinagdo da curva foi aumentada. Na Figura 63
pode-se comparar as inclinagdes nas curvas de Mott-Schottky de duas
amostras gémeas, que se diferenciam apenas pela temperatura de tratamento
térmico (400°C superior e 600°C inferior). Como se pode notar, para
potenciais acima de 0,0 V vs NHE, ha uma diferenca no comportamento das
duas amostras eletrossintetizadas no potencial de —1,05 V vs SCE com carga
de 0,64 C/cm? tratadas em temperaturas diferentes: enquanto a amostra
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tratada a 400°C apresenta um comportamento similar ao comportamento do
ITO, a curva referente a amostra tratada a 600°C apresenta um deslocamento
continuo para cima a partir de 0,0 V vs NHE, evidenciando a diminuicdo do
nivel de dopantes com o avanco do potencial aplicado.

Figura 63 - Curva de C%(V) das amostras eletrossintetizadas no potencial de -1,05 V
vs SCE com carga de 640 mC/cm?, tratadas termicamente a 400°C (superior) e 600°C
(inferior). Os valores foram estimados através das linhas de base dos graficos de
capacitancia generalizada disponiveis no Apéndice I. As cores diferenciam as trés
regides citadas no texto.
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Quando se comparam as medidas mostradas na Figura 58 (amostras
tratadas a 600°C), a caracteristica apresentada no paragrafo anterior é cada
vez menos evidente com o aumento da carga depositada, indicando que o
processo de retirada de dopantes diminui com o aumento da espessura dos
filmes.
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Vale ressaltar que o comportamento descrito acima € evidente apenas
para as amostras tratadas a 600°C. As curvas de Mott-Schottky das amostras
tratadas a 400°C apresentam um comportamento bastante similar ao do ITO,
na regido de simbolos verdes. No entanto, 0s picos de oxidacdo nos
voltamogramas da Figura 61 também ocorrem nestas amostras, confirmando
gue os atomos/ions que podem atuar como dopantes também estdo presentes
nestes filmes. Contudo, a retirada desses ions ndo interferiu
significativamente nas medidas de Mott-Schottky. Portanto, além da
presenca desses atomos/ions durante o processo de cristalizagdo, a dopagem
do TiO, requer uma energia minima, que provavelmente ¢ atingida somente
com o tratamento térmico realizado em temperaturas mais altas do que
400°C, por exemplo, a 600°C.

Na intencdo de verificar a relagdo entre 0s picos de oxidacdo presentes
nas voltametrias das Figuras 61 e 62 e os dopantes do TiO,, foram feitas
voltametrias com dois substratos de ITO virgens, utilizando o mesmo
eletrolito das medidas de Mott-Schottky. Estas voltametrias estdo mostradas
nos graficos da Figura 64, a esquerda.

Em seguida, cada substrato foi submetido a uma etapa intermediaria
de polarizacdo catodica, o primeiro no potencial de —0,975V vs SCE e o
segundo no potencial de —1,05 V vs SCE. Esta etapa foi realizada utilizando
como eletrolito uma solugdo aquosa de KN 05, com pH = 1,8 (corrigido pela
adicdo de H,50,), sendo que este pH é 0 mesmo do eletrolito utilizado para
a eletrossintese dos filmes de Ti0,. Cada polarizagéo ocorreu durante 100 s,
gue é um tempo inferior ao necessario para a eletrossintese de um filme de
0,64 C/cm? (menor carga depositada). Apds esta polarizacdo catodica, as
amostras foram removidas da solugdo com nitrato de potassio e mergulhadas
no eletrélito mencionado no paragrafo anterior, para realizacdo de novos
voltamogramas. Os graficos mostrados na Figura 64 a direita, dizem respeito
a estes novos voltamogramas:
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Figura 64 — Os gréaficos da esquerda sdo voltamogramas obtidos das amostras de ITO
virgens. Os gréficos da direita sdo voltamogramas feitos com os mesmos filmes ap6s
a etapa de polarizagdo catédica. As cores diferenciam os 15 ciclos voltamétricos
feitos de cada amostra, iniciando em vermelho e terminando em azul.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os voltamogramas dos substratos virgens ndo apresentaram picos de
oxidacdo caracteristicos, indicando que, de fato, os picos observados nos
gréficos das Figuras 61 e 62 existem apenas ap0s a eletrossintese do filme de
TiO(OH),. Apo6s a aplicacdo das polarizagdes catddicas, o primeiro ciclo dos
novos voltamogramas apresenta uma regido de corrente de oxidacdo
caracteristica, anteriormente inexistente. Na realidade, a polarizagao catédica
provoca a reducdo do filme de ITO, metalizando-o parcialmente, ou seja, 0s
atomos de oxigénio sdo em parte retirados do filme, permanecendo apenas
atomos de estanho e indio na superficie do substrato de ITO [53]. Durante as
voltametrias, quando o potencial aumenta, surge uma corrente anddica,
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indicando que o filme torna a se oxidar, voltando ao seu estado inicial. Os
ciclos voltamétricos seguintes ja se tornam muito semelhantes aos ciclos
realizados antes da etapa de polarizacdo catddica, quando o filme esta
completamente oxidado.

A davida que fica é: o substrato € entéo totalmente destruido durante
a eletrossintese do filme de Ti0,? Na realidade ndo, pois, conforme citado
pelos autores da referéncia [53], o pH tem papel fundamental na redu¢do do
filme de ITO. Quanto maior o pH, mais catddico sera o potencial necessario
para sua reducdo. O pH no inicio da eletrossintese do Ti0, fica abaixo de
dois. Contudo, relembrando o processo de eletrossintese dos filmes de TiO,,
a reducdo dos ions nitrato forma como produto hidroxilas, resultando no
aumento do pH interfacial entre o substrato de ITO e o eletrdlito. Esse
aumento do pH desloca o potencial de reducéo do ITO para valores mais
catodicos e, consequentemente, protege o substrato. Além disso, a reducéo
dos ions nitrato compete com a reducéo do substrato, diminuindo ainda mais
o efeito nocivo sobre ele. Isso é confirmado pelo aspecto final do substrato
de ITO apds realizadas as polarizagfes acima, visualmente iguais ao do
substrato virgem. Caso o processo de reducdo fosse muito intenso, seu
aspecto, que antes era transparente, se tornaria metalico ou esbranquicado,
indicando que a polarizacéo teria destruido totalmente o substrato. Porém,
mesmo com esta protecdo, deve-se levar em conta que parte do filme, de fato,
foi reduzida durante a eletrossintese. Isto é reforgcado através da imagem de
microscopia eletronica da Figura 34, em que se mostrou a perda de defini¢éo
na interface ITO/Ti0, apds o processo de eletrossintese. Com isso, ha a
possibilidade de atomos metalicos penetrarem no filme de oxi-hidroxido de
titdnio e cristalizarem durante o tratamento térmico, resultando num filme de
Ti0, dopado com estanho e indio.

4,17 Caracterizagdo Fotoeletroquimica

A atividade fotoeletroquimica dos filmes de didxido de titanio
produzidos neste trabalho foi avaliada através da sua propriedade
fotocatalitica. Quando imerso em um eletrélito aquoso e iluminado, o TiO,
favorece determinadas reagdes quimicas, entre elas, a quebra da molécula de
agua e a degradacao de compostos orgénicos, assim como abordado na Secao
2.1.4.

Através de uma célula fotoeletroquimica, os eletrodos construidos
com os filmes produzidos foram primeiramente avaliados com relacdo a
guebra da molécula de 4gua e, em seguida, os mesmos filmes foram avaliados
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com relacdo & degradacdo de anions formato (HCOO™). As medidas
consistiram de voltametrias lineares, partindo de —0,7V vsSCE
(—0,459 V vs NHE) e terminando em 0,759V vs SCE (1,0 V vs NHE),
com taxa de varredura de 15 mV /s. Durante a medida, a superficie do filme
foi iluminada intermitentemente com uma lampada de xen6énio de 150 W
(ciclos de10 s iluminando e 10 s no escuro), e com isso foi possivel obter a
corrente elétrica com e sem iluminacgéo durante a mesma medida. As medidas
comentadas acima sdo apresentadas nos graficos da Figura 65.

Nota-se que sempre que a luz incide subitamente no filme de TiO,,
um pico transiente de corrente é observado, voltando rapidamente ao regime
estacionario. A presenca destes picos transientes esta relacionada ao
armadilhamento de cargas e, consequentemente, com a recombinacdo dos
fotoportadores gerados. O armadilhamento de cargas ocorre devido a
existéncia de estados localizados dentro do gap do semicondutor. Quando o
semicondutor é excitado com luz, uma grande quantidade de portadores de
carga é criada, ou seja, pares elétrons/buracos. Sob iluminacdo, esses
portadores comegam a sofrer processos de armadilhamento e reemisséo, até
atingirem um estado de equilibrio, quando a taxa de recombinacao se iguala
a taxa de excitacdo. Por isso, observam-se 0s picos transientes de corrente
apos a incidéncia repentina de luz no sistema.

Quando o potencial aplicado esta proximo do potencial de flat-band,
apenas estados rasos podem estar ionizados, devido apenas a energia térmica.
O avanco do potencial aplicado comeca a ionizar estados cada vez mais
profundos e, com isso, hd o0 aumento de sitios de armadilhamento de cargas.
Este processo favorece a recombinagdo dos portadores fotogerados,
reduzindo a eficiéncia fotocatalitica do semicondutor. Por outro lado, se
houver uma substancia no eletrolito que se oxide, doando um elétron para
uma armadilha (estado ionizado), e caso este processo seja mais rapido do
que o armadilhamento do elétron excitado, a eficiéncia fotocatalitica pode
aumentar com a existéncia de estados dentro do gap do semicondutor.
Chenthamarakshan et al. (2002) [57] relatam em seu trabalho um aumento
da eficiéncia fotocatalitica de filmes de Ti0, quando ha a presenca de estados
de armadilhamento de carga.

Outro fator que favorece a recombinacdo de fotoportadores,
diminuindo a eficiéncia fotocatalitica do semicondutor, é a presenca de
regides de contorno de gréo entre os cristalitos [30]. Quanto mais cristalino
é 0 semicondutor, menor é a presenca de regides de contorno de grao,
reduzindo a recombinacdo dos portadores fotogerados. Contudo, neste caso
também h& um problema que deve ser levado em conta, a melhora na
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cristalinidade do semicondutor tende a diminuir sua area superficial de
contato com o eletrdlito. Todas essas questdes devem ser levadas em conta
guando se analisam as propriedades fotoeletroquimicas do material.
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Figura 65 - Fotovoltamogramas das amostras de TiO; tratadas a 400°C (em vermelho) e 600°C (em preto).
Durante a medida, os filmes foram intermitentemente iluminados com uma lampada de xenénio de 150W (ciclos

de 10 s iluminando e 10 s no escuro). O eletrolito utilizado foi uma solucdo aquosa de Na>SO4 (0,1 M).
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A Figura 65 apresenta as medidas referentes as amostras tratadas
termicamente a 400°C (em vermelho) e a 600°C (em preto). Nestas medidas,
o eletrdlito utilizado foi uma solugdo aquosa de Na,S0, (0,1 M) e, portanto,
a fotocorrente medida neste caso corresponde apenas a degradacdo da
molécula de agua. Pode-se perceber que as voltametrias iniciam de forma
bastante similar para as amostras tratadas nas duas temperaturas. Contudo,
enquanto as amostras tratadas a 400°C apresentam uma saturacdo na
fotocorrente a partir de 0 V vs NHE, a fotocorrente referente as amostras
tratadas a 600°C continua subindo, apresentando uma saturacdo mais tardia
(Eletrossintetizadas no potencial V = —0,975V vs SCE com carga Q =
0,64C/cm? e 1,28 C/cm?), ou simplesmente algumas ndo apresentam
saturacdo (Eletrossintetizadas no potencial V = —1,05V vs SCE com carga
Q = 0,64C/cm? e 1,28 C/cm?). Outra caracteristica peculiar é a mudanca
no comportamento das curvas, que ocorre em potenciais acima de
0,5V vs NHE, ocorrendo de forma mais clara para as amostras tratadas a
600°C, novamente nas menos espessas (com carga Q = 0,64C/cm? e
1,28 C/cm?).

Comparando estes resultados com os apresentados na Secdo 4.1.5,
parece ndo haver uma relagdo direta entre eles. Inclusive, esperava-se que
uma quantidade maior de estados ionizados poderia aumentar
proporcionalmente a fotocorrente observada. De fato, as amostras tratadas a
600°C, cuja quantidade de estados ionizados € maior do que as amostras
tratadas a 400°C, apresentaram uma maior eficiéncia, contudo, essa melhora
ndo ocorre amostra a amostra dentro dos subgrupos. Portanto, deve haver
uma propriedade que se sobressai e ofusca as propriedades anteriores que,
como serd visto a seguir, é dado pelo processo de recombinacdo dos
portadores fotogerados.

A atividade fotocatalitica das mesmas amostras utilizadas para as
medidas anteriores, portanto ndo mais virgens, também foi avaliada quanto a
fotodegradacéo de anions formato. Para isto, foi adicionado 0,1 M de formato
de sodio ao eletrdlito utilizado anteriormente. Essas medidas séo
apresentadas nas duas figuras abaixo, com linhas pretas (Figura 66 para as
amostras tratadas a 400°C e Figura 67 para as amostras tratadas a 600°C). As
respectivas medidas feitas sem a presenca de &nions formato foram
adicionadas nos mesmos graficos, com linhas azuis, para comparagao.

Nestas novas medidas, a intensidade da fotocorrente é muito maior do
gue quando ndo ha anions formato presentes no eletroélito. Enquanto no caso
anterior, a fotocorrente referente s amostras tratadas a 400°C era duas ou
trés vezes menor do que a fotocorrente referente as amostras tratadas a
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600°C, com a adicdo dos anions formato no eletrolito, a diferenca nas
intensidades diminuiu significativamente. Adicionalmente, os transientes de
fotocorrente relativos a excitacdo de estados armadilhados ndo estdo mais
presentes, o que indica que a fotocorrente observada é praticamente a
maxima que a amostra pode fornecer. Ou seja, a presenca de anions formato
no eletrolito suprimiu a recombinacdo dos fotoportadores gerados no
semicondutor.
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Figura 66 - Fotovoltamogramas das amostras de TiO, tratadas a 400°C. Durante a medida, os filmes foram intermitentemente

iluminados com uma lampada de xendnio de 150W (ciclos de 10 s iluminando e 10 s no escuro). O eletrélito utilizado foi uma

solucdo aquosa de Na,SO4 (0,1 M) e HCOONa (0,1M). As medidas sem os anions formato foram adicionadas em azul para

comparagao.
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Figura 67 - Fotovoltamogramas das amostras de TiO, tratadas a 600°C. Durante a medida, os filmes foram intermitentemente
iluminados com uma lampada de xendnio de 150W (ciclos de 10 s iluminando e 10 s no escuro). O eletrélito utilizado foi uma
solucdo aquosa de Na,SO4 (0,1 M) e HCOONa (0,1M). As medidas sem os anions formato foram adicionadas em azul para

comparagéo.
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Considerando que a fotocorrente é maxima para cada amostra nos
graficos acima, pode-se concluir que a diferenca observada entre 0s
tratamentos térmicos na Figura 65 era predominantemente relativa a
recombinacdo dos portadores fotogerados, que ocorre com maior intensidade
nas amostras tratadas a 400°C.

Quando procura-se relacionar os dados obtidos anteriormente com a
atividade fotocatalitica dos filmes, percebe-se que a morfologia € uma das
propriedades mais relevantes para a fotocorrente. A intensidade da
fotocorrente aumenta com a quantidade de carga depositada nos filmes (da
esquerda para a direita) e, simultaneamente, ha o aumento da rugosidade e
da area superficial que fica em contato com o eletrélito. Essa conclusao
também leva em conta os outros resultados, por exemplo, a intensidade da
fotocorrente ndo cresce no mesmo ritmo que cresce o tamanho médio dos
cristalitos (Figura 41) ou mesmo do aumento do nimero de estados ionizados
(Figura 59). A relacdo entre estas propriedades existe, porém, ndo é
totalmente direta.

A analise dos graficos das Figuras 66 e 67 permite correlacionar a
ionizacdo de estados profundos com o comportamento fotocatalitico dos
filmes. Quando os anions formato estdo presentes, a fotocorrente € maxima
e, agora, a ionizacao de estados profundos devido ao potencial aplicado pode
contribuir para a intensidade da fotocorrente. Nos graficos, pode-se perceber
que, principalmente nas amostras tratadas a 600°C, ha um aumento continuo
da intensidade de fotocorrente com o potencial aplicado. Este efeito também
esta presente em algumas amostras tratadas a 400°C, porém, de forma bem
menos significativa. Amostras submetidas a potenciais anodicos altos
deveriam resultar na diminui¢cdo da quantidade de dopantes nos filmes,
conforme discutido na Se¢do 4.1.5.1, no entanto observa-se que a
fotocorrente continua aumentando, principalmente nas amostras tratadas a
600°C. Isso indica que a remog&o dos dopantes devido ao potencial aplicado
é superficial, até onde o eletrolito tem acesso, enquanto os dopantes presentes
no volume (bulk) do filme ainda permanecem ativos.



5 TESTES PRELIMINARES COM DISPOSITIVO
FOTOVOLTAICO

No LabSiN/UFSC, o inicio dos trabalhos com os filmes de dioxido de
titinio teve como motivacdo inicial sua aplicacdo em dispositivos
fotovoltaicos. No decorrer deste trabalho, esse objetivo pdde ser conquistado,
porém de forma ainda preliminar, pois ndo obtivemos um grau de
reprodutibilidade satisfatério. O dispositivo fotovoltaico escolhido para os
testes foi a célula solar de perovskita organometalica, que atualmente é muito
citado na literatura por atingir valores de eficiéncia proximos as de células
solares de silicio monocristalino. O papel do filme de TiO, nestes
dispositivos é transportar os elétrons fotogerados na perovskita até o eletrodo
de ITO.

5.1 CELULAS FOTOVOLTAICAS

O crescimento da demanda por energia elétrica anda na contraméao
com a escassez dos recursos naturais. Por isso, novas fontes de energia tém
adquirido grande importéncia, entre elas, esta a geracao de energia elétrica a
partir da energia luminosa do sol. O uso de células fotovoltaicas para geracéo
de energia tem aumentado nos Ultimos anos com a criagdo de grandes usinas
ou mesmo pela aplicacdo de painéis sobre os telhados das casas.

O desempenho elétrico de uma célula solar é obtido pela curva de
densidade de corrente em funcdo da tensdo, J(V), como mostrado na Figura
68. Os principais parametros que caracterizam quantitativamente o
funcionamento de uma célula solar sdo: densidade de corrente de curto-
circuito (J,.), tenséo de circuito aberto (V,.), fator de preenchimento (FF, do
inglés: fill factor), e eficiéncia de conversdo de féton incidente em corrente
elétrica (IPCE, do inglés: incident photon-to-current efficiency).
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Figura 68 - Curva J(V) de uma célula solar, com indicagdo dos parametros
quantitativos que definem o fator de preenchimento (FF).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O fator de preenchimento é definido como a razdo entre a poténcia
maxima obtida (J;,qx X Vinax) € 0 produto entre tenséo de circuito aberto V¢
e corrente de curto-circuito Jg:

FF — ]max X Vmax 28

]SCVOC
Para se obter a eficiéncia total, a célula fotovoltaica é submetida a luz

branca com uma dada intensidade (I,), geralmente equivalente a irradiancia
espectral de um sol'. Com isso, a eficiéncia de converséo de energia () pode
ser escrita como a razdo entre a poténcia maxima gerada (P, 1) € a poténcia
incidente (Py):

n= =FF- 29

O IPCE, ¢ a resposta espectral da eficiéncia de conversdo da célula,
sendo a razédo entre o nimero de cargas fotogeradas e o nidmero de fétons
incidentes em determinado comprimento de onda, sem a aplicacdo de tenséo
externa. Ela é obtida através da equacéo abaixo, em que J,. é a densidade de

L ASTM G173: Padréo internacional equivalente a poténcia de um sol com
inclinacdo de 37° da direcdo normal a superficie terrestre, equivale a poténcia
de 1000 W /m? [73].
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fotocorrente de curto-circuito medida, I,(1) é a intensidade de luz
monocromatica que incide sobre a célula, h é a constante de Planck, ¢ é a
velocidade da luz, e é a carga do elétron e A € o comprimento de onda.

IPCE(/'{) _ hC/e ) ]SC _ 1240 ] ]SC 20
A LD A (A

Neste estudo, o material responsavel por absorver os fétons e criar
pares elétrons/buracos foi a perovskita organometalica halogenada
CH3;NH;PbI;. Assim como o filme de TiO,, a aplicacdo da perovskita em
dispositivos fotovoltaicos também requer preparacdo na forma de filme fino,
com alto grau de pureza. Uma breve descri¢do tedrica e metodologia para
obtencdo destes filmes sdo descritas nas proximas subsec¢des.

52 PEROVSKITA

Perovskitas sdo materiais que apresentam uma estrutura caracteristica
do tipo ABX;, de forma que, tomando um cubo como referéncia, 0s
elementos “A” ficam situados nos cantos do cubo (0, 0, 0), os elementos “B”
no centro (Y, ', '4) e os elementos “X” se situam nas faces (%4, ¥, 0) [58].
A Figura 68Figura 69 mostra a estrutura geral das perovskitas.

Figura 69 - Estrutura geral das perovskitas ABX.

Fonte: Retirada de [58].

Nos Ultimos anos tem-se observado na comunidade académica grande
interesse pelas perovskitas organometalicas halogenadas. Esse grande
interesse se deve as suas caracteristicas excepcionais, tais como: apresentar
pequeno gap direto em torno de 1,5 eV [59], alto coeficiente de absorcao
luminosa e alta mobilidade dos portadores de carga [60]. Essas caracteristicas
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possibilitam sua aplicacdo em diodos emissores de luz [61], transistores de
efeito de campo com mobilidades comparaveis as de silicio amorfo [62] e
células fotoeletroquimicas [23]. No entanto, sua principal aplicacdo vem
sendo em células solares sensibilizadas por corante de estado solido (do
inglés SSDSSC), como camada absorvedora de luz.

As perovskitas organometélicas halogenadas CH;NH3;PbX; (X =
Cl, Br,I), assim como o proprio nome ja diz, sdo materiais hibridos, ou seja,
apresentam componentes organicos e inorganicos, conforme se pode
observar na Figura 70.

Figura 70 — Estrutura cristalina da perovskita CHsNH3zPbls.
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Fonte: Retirada de [63].

Especificamente, a perovskita CH;NH;Pbl; € um composto sélido
existente em trés fases cristalinas: clbico, tetragonal e ortorrémbico [59].
Baikie et al. [59] apresentam um estudo sobre esses polimorfos e mostram
experimentalmente que na temperatura ambiente, essa perovskita se
apresenta na fase tetragonal. Com o0 aumento da temperatura (> 60°C), a fase
se transforma em cubica, ja em baixas temperaturas (< -112°C), a fase
ortorrdmbica comega a aparecer. Assim como no caso do Ti0,, as diferentes
fases cristalinas da perovskita CH; N H;Pbl; apresentam valores especificos
de gap. A tabela abaixo mostra esses valores junto a outras informag6es sobre
as estruturas cristalinas.
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Tabela 5 — Pardmetros cristalinos dos polimorfos do CH3;NHsPbls. Valores
aproximados, pois variam significativamente com a temperatura [59].
Estrutura e Parametros da rede cristalina (A)

Estrutura Cubico Tetragonal Ortorrémbico
a 6,276 8,871 8,836
b - - 12,58
c - 12,67 8,555

Grupo Cristalino

Pm-3m 14/mcm Pnma
Volume (A3)
247 980 951
Gap (eV)
dados tedricos 1,3 1,43 1,61
dados_ ) 1,51
experimentais

Fonte: Elaborada pelo autor.

Apesar das células a base de perovskitas organometalicas exibirem
alta eficiéncia e relativo baixo custo, sua grande desvantagem é com relacéo
a sua instabilidade em ambientes Umidos e variacdes bruscas de temperaturas
[64]. Essas duas caracteristicas ainda inviabilizam comercialmente esses
dispositivos. Por isso, essas células necessitam de algum amadurecimento
cientifico quanto a estabilidade em condi¢des ambiente.

5.2.1 Preparacao dos Filmes de Perovskita

Diante do grande nimero de pesquisadores trabalhando com a
perovskita hibrida CH;NH;Pbl;, a literatura cientifica nos oferece uma
grande variedade de opcGes para a producdo dos filmes de perovskita. Neste
trabalho, foram utilizadas trés técnicas diferentes para a producdo destes
filmes.

Primeiramente, um procedimento comum em todos os trabalhos, e que
também foi utilizado aqui, é a produgdo do composto iodeto de metil aménio
(CH3NH3I). Para isto, 37,35 mL de metilamina dissolvida em etanol (33 %
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em peso), equivalente a 0,3 mol, é colocado em um frasco de fundo redondo,
mantido a 0°C com um banho de gelo. Sob agitacdo mecanica, este composto
reage lentamente através do gotejamento de 32,3 mL de &cido iodidrico
dissolvido em &gua (57 % em peso), equivalente a 0,245 mol, durante duas
horas. Ao final, se obtém uma solucéo transparente, a qual deve ser colocada
num evaporador rotativo a 50°C durante 2 h, resultando num composto em
forma de p6 branco. Este composto deve ser redissolvido em etanol e
recristalizado pela adi¢do de dietil éter para retirada de residuos indesejados,
procedimento que foi realizado duas vezes. O pé branco e fino foi seco em
estufa a vacuo, a 50°C durante 24 h e estocado em atmosfera de gas inerte
(N,). Eventualmente, por alguma contaminagdo, o po resultante se torna
amarelado, o que também ocorre se 0 composto é guardado em atmosfera
ambiente. Isto se deve & degradagdo do iodeto de metil amdnio resultando em
iodo molecular (I,), que possui colora¢do amarelada.

A primeira das trés técnicas utilizadas para formar o filme de
perovskita foi baseada no trabalho de Liu e Kelly (2013) [65]. Esta é uma das
técnicas mais simples, além de que todos os procedimentos sdo realizados
em atmosfera ambiente, um diferencial para a época, em que a producéo dos
filmes, até entdo, vinha sendo feita em glove box. Primeiramente, é dissolvido
461 mg de iodeto de chumbo (PbI,) em 1 mL de N,N-dimetil formamida
(DMF), equivalente a um molar. Com esta solugéo foram produzidos filmes
de PblI, sobre o substrato desejado, através da técnica de spin coating a
3000 rpm durante 15s, seguido por tratamento térmico a 110°C por
15 min. Logo ap6s, os filmes foram mergulhados numa solugéo de iodeto de
metil amoénio em 2-propanol anidro (10 mg/mL). Quase que
instantaneamente os filmes se tornam escuros, pela formacdo da perovskita.
Esses filmes foram secos com de jatos de nitrogénio. Apesar da relativa
facilidade em produzir os filmes através desta técnica, alguns problemas
foram observados, um deles estd na dificuldade em manter o alcool
isopropilico anidro, pois é um composto altamente higroscépico. Este
residuo de &gua presente no alcool resulta na rapida degradacéo do filme de
perovskita. Outro problema se deve ao fato de que, como a perovskita cresce
da superficie para o bulk pelo consumo do filme de Pbl,, as rea¢Bes sdo auto
cessantes, pois o filme de perovskita recém-criado isola o restante do filme
de PbI, que ainda ndo foi consumido. O resultado é um composto de
perovskita e iodeto de chumbo n&o reagido, que ndo é o desejado. Esses
problemas nos fizeram procurar novas rotas para obtencdo da perovskita
pura.
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A segunda alternativa foi utilizar a chamada técnica por vapor
assistido baseada no trabalho de Chen et al. (2014) [66], que consiste
basicamente em formar o filme de Pb1, sobre o substrato desejado, da mesma
forma que a técnica anterior. Esses filmes sdo, entdo, dispostos sobre uma
chapa quente, onde é espalhado p6 de iodeto de metil aménio em torno, com
cuidado para ndo colocar sobre o filme, o que resultard em falhas. Este
conjunto €, entdo, coberto com uma placa de Petri de vidro e, em seguida, a
chapa quente é ligada e ajustada a 150°C. Todo este procedimento deve ser
realizado em glove box. Com o aumento da temperatura, nota-se que o p6 de
iodeto de metil aménio comeca a sublimar, reagindo com o filme de iodeto
de chumbo, tornando-o escuro pela formagéo da perovskita, até que a placa
de Petri se torna opaca pela condensacéo de vapor. Apesar de mais complexa,
esta técnica esbarra no mesmo problema da técnica anterior, a isolagdo do
volume do filme de iodeto de chumbo pela formacéo da perovskita, cessando
as reagdes. Mesmo com mais de duas horas de aquecimento, aumentando a
temperatura até 180°C, seja aquecendo em vacuo ou tudo isto no mesmo
procedimento, o filme de iodeto de chumbo n&o foi totalmente consumido, o
que foi confirmado pela técnica de difracdo de raios X.

Com os problemas observados nas duas técnicas anteriores, buscou-se
na literatura outra alternativa para a produgdo dos filmes de perovskita.
Dentre os trabalhos encontrados, esta o de Nie et al. 2015 [43]. Este trabalho
apresenta uma técnica diferenciada, contudo, um pouco complexa ao
primeiro olhar, mas com algum treinamento se torna até bastante simples e
eficiente. Primeiramente, os substratos sdo dispostos sobre uma chapa quente
a 150°C, enquanto uma solugdo contendo 50 mg de CH;NH4I e 150 mg de
PbI, (equimolar), dissolvidos em 1 mL de DMF aguarda, aquecida a 70°C.
Para a producdo dos filmes, um dos substratos é rapidamente retirado da
chapa guente e colocado no spin coating, ao mesmo tempo em que, com uma
pipeta, se retira um pouco da solu¢do de DMF e pinga-se sobre o substrato
ainda quente, e logo em seguida é posto a girar a 2500 rpm durante 15 s.
Um ou dois segundos depois o substrato se torna escuro, evidenciando a
formacao da perovskita. Esta técnica é diferenciada, pois todos 0s compostos
ficam misturados e reagem entre si a0 mesmo tempo em que é formado o
filme. Apds esta etapa, os filmes devem ser tratados termicamente a 100°C
durante 15 min. Este Gltimo passo ndo foi proposto pelos autores, mas foi
fundamental neste trabalho, para evaporar o solvente ainda presente no filme,
como mostrado na proxima subsecdo. Outro procedimento que facilitou
bastante a confeccdo dos dispositivos foi a delimitacdo prévia da areade TiO,
sobre o ITO, antes da confeccdo do filme de perovskita. Isso foi feito com
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fita Kapton previamente recortada no didmetro do filme de Ti0,, de forma
que toda a regido do ITO exposto ficasse coberta. Este procedimento evita a
necessidade de limpeza do contato elétrico de ITO antes dos testes com o
dispositivo. Vale ressaltar que a porcdo do vidro onde o ITO havia sido
decapado e que continuou exposta (local onde ¢é feito contato elétrico de
ouro), ndo reteve a solucdo de perovskita, o que também acabou dispensando
a limpeza deste local antes do procedimento de evaporacdo do contato de
ouro.

O sucesso desta técnica também estd em manter a umidade do
ambiente abaixo de 30 %, 0 que é uma tarefa bastante complexa na regido
litoranea (Floriandpolis, SC) onde o estudo foi realizado. Neste trabalho, isto
foi obtido utilizando um desumidificador durante todo o processo e, por
consequéncia, obrigou a desligar qualquer tipo de exaustdo e usar mascaras
para vapores organicos durante a confeccdo dos filmes, principalmente
devido a toxicidade do DMF.

5.2.2 Caracterizacéo do filme de Perovskita

Com os filmes produzidos, foram feitas algumas caracterizagdes a fim
de garantir a qualidade e a pureza necessaria para sua aplicagdo em
dispositivos fotovoltaicos. A Figura 71 mostra um gréafico do coeficiente de
absorcao do filme de perovskita, depositado sobre uma ldmina de quartzo
(gréfico a esquerda). Como se pode notar, este material absorve fotons que
englobam todo o espectro visivel, incluindo o ultravioleta e o infravermelho
préximos. Este é um dos motivos pelos quais este material despertou grande
interesse da comunidade cientifica. O método de Tauc foi utilizado para
estimar a energia do gap da perovskita halogenada, ficando em torno de
1,53 eV, muito proximo dos valores encontrados na literatura para dados
experimentais, como se pode observar na Tabela 5.
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Figura 71 — A esquerda o coeficiente de absorgao do filme de perovskita em funcéo
do comprimento de onda. A direita, a curva de Tauc utilizada para se estimar o valor
do gap do semicondutor.
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Para comprovar a pureza do material obtido, foram feitas medidas de
difracdo de raios X do filme depositado sobre uma lamina de silicio
monocristalino (110). Este substrato foi utilizado porque nao adiciona ruido
de fundo nas medidas, além de apresentar seu primeiro pico de difracdo em
260 acima de 60°, considerando o comprimento de onda 0,154 nm (Cu).
Portanto, a existéncia de picos de difragdo em angulos menores que 60° e
contribui¢Bes no background serdo originados apenas do material depositado
sobre o substrato, no caso, a perovskita. A Figura 71 apresenta um
difratograma do filme de perovskita produzido. O padréo da fase tetragonal
da perovskita foi adicionado com linhas vermelhas para comparacao.
Nenhum pico de difracdo em locais diferentes do esperado foi observado,
indicando que, de fato, foi possivel obter o material com o grau de pureza
necessario. Pode-se notar que em alguns picos, as intensidades relativas nao
correspondem ao esperado. Essa caracteristica nos revela que a preparacgao
do material sob a forma de filme fino induz direcGes preferenciais para o0s
cristalitos formados. Outro ponto importante é que o background foi
praticamente nulo. A presenga de material amorfo em amostras contribui para
a intensidade do background em difratogramas de raios X, portanto os filmes
de perovskita produzidos apresentam a caracteristica de um material muito
bem cristalizado.
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Figura 72 — Difratograma de raios X do filme de perovskita. O padréo de difracdo
deste material foi adicionado com linhas vermelhas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
5.3 SPIRO-OMETAD

O spiro-OMeTAD ¢é um composto organico (Figura 73),
frequentemente utilizado como camada transportadora de buracos em células
solares de perovskita, pois apresenta energia de gap relativamente alta
(2,98 eV [67]) e banda de valéncia (—5,22 eV em relagdo ao nivel de vacuo)
ligeiramente superior ao nivel da banda de valéncia da perovskita (—5,3 eV
em relacdo ao nivel de vacuo) [68].
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Figura 73 - Molécula de spiro-OMeTAD.
Ohe

Fonte: Retirada de [69].

A baixa mobilidade de buracos no  spiro-OMeTAD
(~1075cm?V~1s71) diminui a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos
preparados. Por isso, este material é geralmente dopado com aditivos, como
por exemplo o lithium-bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Li-TFSI)[70].
Por outro lado, enquanto o Li-TFSI melhora a condutividade da camada
transportadora de buracos, ele diminui o tempo de vida dos dispositivos, pois
trata-se de um material altamente higroscopico [70], [71]. Os pinholes
presentes na camada permitem a passagem de ar e umidade para dentro do
dispositivo, o Li-TFSI retém essa umidade, causando a destruicdo da camada
de perovskita. Por isso, a adi¢ao de algo que melhore a morfologia da camada
transportadora de buracos é necessaria. A molécula 4-tert-Butylpiridine é
adicionada com esse fim, frequentemente ela é considerada como um outro
dopante [70], porém um trabalho recente estudou seu papel na camada
transportadora de buracos, o de controlar a morfologia, reduzindo o0s
pinholes, e evitando que o sal de Li-TFSI se aglomere [71].

5.4 PRODUGCAO DAS CELULAS FOTOVOLTAICAS

Com o substrato de ITO parcialmente decapado, seguido pela
eletrossintese e tratamento térmico do filme de Ti0, e posterior confeccao
do filme de perovskita, 0s passos seguintes para fechar a célula fotovoltaica
foram depositar o filme de spiro-OMeTAD e o contato elétrico de ouro.

A camada de spiro-OMeTAD foi depositada seguindo 0s passos
descritos no trabalho de Liu and Kelly (2013) [65]. A solugdo contendo
80 mg de spiro-OMeTAD dissolvido em 1 mL de clorobenzeno, 28,5 mlL de
4-tert-butilpiridina e 17,5 mL de uma solu¢do previamente preparada de
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lithium-bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (Li-TFSI) (520 mg Li-TFSI em
1 mL de acetonitrila) é depositada via spin coating, a 4000 rpm, durante
30 s.

O contato de ouro foi depositado em uma evaporadora térmica
Thermionics modelo EV-160, equipamento multiusuario do Departamento
de Fisica da UFSC. Esta evaporadora possui dois modos de aquecimento: por
feixe de elétrons (e-beam) ou por efeito Joule, que é o aquecimento do
cadinho através da passagem de uma corrente elétrica. Este Gltimo modo foi
utilizado para este trabalho. A espessura depositada foi de 80 nm, a uma taxa
de 14/s.

55 CARACTERIZAGCAO DO DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO

Para a caracterizacdo espectral das células produzidas neste trabalho,
foi utilizada uma bancada 6tica pertencente ao Laboratdrio de Sistemas
Nanoestruturados (LabSiN), do Departamento de Fisica da UFSC. Esta
bancada é equipada com uma lampada de xendnio de 150 W (Oriel), um
monocromador % m (Newport), uma fonte/eletrometro (Keithley 2400), um
fotodiodo calibrado (Oriel), um computador para aquisi¢ao dos dados, cabos
elétricos e acessorios 6ticos. Todo esse aparato esta montado sobre uma mesa
Gtica, dentro de uma sala escura. Tanto as medidas J(V) sob iluminacdo,
€omo no escuro, bem como as medidas de IPCE, foram feitas nesta bancada.

A estrutura do dispositivo fotovoltaico preparado neste trabalho é
mostrada na Figura 74. Nela, fica evidente a necessidade de decapar uma
parte do substrato de ITO antes da eletrossintese do filme de TiO,. Esta
regido previamente decapada, apds a deposi¢éo do filme de ouro, atua como
contato externo. O dispositivo é preparado na seguinte sequéncia de camadas:
1) substrato de vidro, que atua como suporte mecanico a estrutura; 2) filme
de ITO, que funciona como eletrodo transparente; 3) filme de Ti0,, que atua
como camada transportadora de elétrons; 4) filme de perovskita, que atua
como camada absorvedora de fotons e criadora de pares elétrons/buracos pela
absorcdo de luz; 5) filme de spiro-OMeTAD, que transporta os buracos
deixados na banda de valéncia da perovskita; 6) contato elétrico de ouro.
Quando o dispositivo é iluminado, os elétrons da banda de valéncia da
perovskita sdo excitados para sua banda de conducgdo, deixando buracos no
seu local de origem. Analisando o diagrama de energias das camadas
semicondutoras do dispositivo, mostrado na Figura 74, pode-se notar que 0s
niveis energéticos agem como uma espécie de escada, tanto para os elétrons,
gue tendem a descer a esquerda no diagrama a partir da banda de condugéo
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da perovskita, como para os buracos, que tendem a subir a direita no
diagrama a partir da banda de valéncia da perovskita.

Figura 74 — A esquerda, o diagrama de energias das camadas semicondutoras que
compdem o dispositivo fotovoltaico construido, cuja estrutura é ilustrada no canto
inferior direito da imagem.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 75 mostra uma imagem de microscopia eletrénica de
varredura de uma fratura do dispositivo preparado neste trabalho. Foram
adicionadas cores para evidenciar as diferentes camadas: azul para o vidro,
roxo para o ITO, branco para o Ti0,, vinho para a perovskita e verde para o
spiro-OMeTAD. O filme de ouro ndo aparece, pois descamou durante a
fratura do dispositivo.
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Figura 75 — Imagem de microscopia eletronica de varredura do perfil do dispositivo
fotovoltaico construido. As cores ressaltam as diferentes camadas: o vidro em azul,
0 ITO em roxo, o TiO, em branco, a perovskita em vinho e o spiro-OMeTAD em
verde.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Diversos dispositivos fotovoltaicos com os filmes de TiO, foram
preparados, porém ainda ndo se obteve o grau de reprodutibilidade necessario
para avaliar a influéncia dos pardmetros de sintese dos filmes de TiO, no
dispositivo, como foi realizado com os outros métodos de caracterizacéo do
capitulo anterior. A caracterizacdo elétrica de dois dispositivos preparados
sob a mesma condicéo, utilizando os filmes de TiO, eletrossintetizados no
potencial de -1,05 V vs SCE com carga de 0,64 C/cm? e tratado a 600°C, é
mostrada na Figura 76. Nesta figura, o gréfico a esquerda apresenta as curvas
de corrente em funcédo do potencial com os dispositivos sob iluminacdo, e a
direita curvas de IPCE em funcdo do comprimento de onda incidente.
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Figura 76 — Caracterizacdo elétrica de dois dispositivos preparados sob as mesmas
condigdes. A esquerda as curvas de corrente em fungdo da tensdo com os dispositivos
sob iluminacdo. A direita a curva de IPCE em funcdo do comprimento de onda
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A poténcia de luz branca incidente ficou em torno de 400 mW /cm?
(valor medido com um fotodiodo calibrado, assumindo o comprimento onda
de 550 nm). Essa poténcia é quatro vezes maior do que a de um simulador
solar convencional. A caracterizacdo do melhor dispositivo acima forneceu
0s seguintes dados: a corrente de curto-circuito ficou em torno de
13 mA/cm?, o potencial de circuito aberto ficou em torno de 0,8 V e o fator
de preenchimento ficou em torno de 0,53. A partir desses dados, pode-se
obter uma estimativa do valor de eficiéncia do dispositivo, em torno de
1,4 %. Este valor é inferior aos valores encontrados na literatura no estado
da arte, acima de 15 %. Os valores de IPCE acompanham esta tendéncia,
ficando abaixo de 8 % na regido ativa da perovskita, enquanto no estado da
arte sdo encontrados valores acima de 80 % para esta regido [72]. Apesar dos
valores obtidos neste trabalho serem relativamente baixos, o potencial de
circuito aberto ficou bastante similar ao encontrado na literatura, indicando
que o dispositivo estava funcionando corretamente, pois este valor de
potencial é esperado para o diagrama de energias do dispositivo mostrado na
Figura 74. A diferenca observada entre as caracterizagbes dos dois
dispositivos evidencia a falta de reprodutibilidade enunciada no parégrafo
anterior. Sem atingir este grau de reprodutibilidade, ndo podemos avancar
em uma compreensdo de como os parametros de eletrossintese afetam o
funcionamento do dispositivo fotovoltaico. No entanto, observamos que esta
falta de reprodutibilidade ndo pode ser atribuida a etapa de sintese dos filmes
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de TiO, ou de perovskita, pois estes filmes apresentaram resultados
excelentes, tanto em termos de qualidade cristalina, como nas caracterizagoes
fotoeletroquimicas do Ti0,, de maneira reprodutivel. Portanto, o gargalo na
obtencdo de melhor reprodutibilidade e eficiéncia deve estar nas etapas de
montagem e processamento das diversas camadas do dispositivo
fotovoltaico, que deverdo ser alvo de estudos mais especificos futuramente
em nosso laboratorio.



6 CONSIDERACOES FINAIS

Como visto, o processo de eletrossintese de oxihidréxido de titanio
sobre ITO rendeu filmes de boa qualidade. Estes filmes, apds tratamento
térmico, se transformam em dioxido de titanio, tornando-se aplicaveis tanto
em células fotoeletroquimicas quanto em dispositivos fotovoltaicos. As
mudancas dos parametros de eletrossintese possibilitaram a preparacdo de
filmes tanto homogéneos, como também filmes que possuem um gradiente
de espessura ao longo da superficie, evidenciado pela variagdo continua de
cores. A cristalinidade dos filmes foi avaliada pela técnica de difracdo de
raios X, cuja anélise forneceu valores de tamanhos médios de cristalitos entre
40 e 120 nm, consideravelmente grandes quando comparados aos
encontrados na literatura para filmes de diéxido de titanio.

No que diz respeito as medidas de espectroscopia de impedancia, foi
utilizado o método de elemento de fase generalizado para a obtencdo da
capacitancia e posterior analise dos dados de Mott-Schottky, em
contraposicéo & maioria dos trabalhos da literatura, que utilizam o método de
capacitancia efetiva, o qual considera que os filmes apresentam
comportamento de capacitores ideais. Por outro lado, 0 método de elemento
de fase generalizado leva em conta heterogeneidades presentes na superficie
dos filmes, originados por gradientes de espessuras ou mMesmo por
rugosidade. Os valores de capacitancia extraidos a partir deste método foram
utilizados para construir os gréaficos de Mott-Schottky C~2(V). Além disso,
para cada passo de variacdo do potencial aplicado durante as medidas, foi
adquirido um espectro de impedancia completo, o que também caracteriza
um diferencial ao que vem sendo feito em trabalhos da é&rea, onde sdo
adquiridos dados de capacitancia em poucos valores de frequéncia fixa. A
escolha em obter um espectro de impedéancia para cada passo de potencial
aplicado possibilitou a obtencéo de dados mais precisos. Essa dimenséo extra
nas medidas permitiu conhecer de forma mais clara as caracteristicas dos
filmes e os limites em frequéncia em que se podem adquirir dados para
compor os graficos de Mott-Schottky. A partir da analise destes dados,
puderam-se obter valores de potencial de flat-band e densidade de estados
energéticos eletricamente ativos dos filmes, criados por vacancias de
oxigénio na estrutura cristalina do Ti0,. Essas vacancias ddo origem a niveis
energéticos rasos préximos a banda de conducédo do TiO,, conferindo a este
semicondutor um comportamento do tipo “n”. De modo geral, as amostras
tratadas a 600°C apresentaram densidade de estados eletricamente ativos
maior quando comparadas as amostras tratadas a 400°C. Os valores das
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densidade de estados eletricamente ativos para as amostras tratadas a 400°C
variou entre 4 x 10%% e 7 x 10%° cm™3 e para as amostras tratadas a 600°C
variou entre 9 x 10%% e 14 x 10%° ¢cm™3.

Além do potencial de flat-band e densidade de estados eletricamente
ativos, através deste estudo foi possivel perceber comportamentos
inesperados nos graficos de Mott-Schottky, com o avanco do potencial
aplicado. Um desses comportamentos inesperados nas medidas surgiu da
influéncia de duas camadas semicondutoras, no caso TiO, e ITO. Quando a
camada de deplecdo, criada pelo potencial aplicado, atinge o semicondutor
interno, o qual possui densidade de estados energéticos diferente do
semicondutor externo, ela acaba modificando o comportamento da curva
C~2(V), resultando na mudanca repentina do seu coeficiente angular a partir
do potencial em que isso ocorre. Outra caracteristica presente em nossas
amostras foi a existéncia de niveis energéticos profundos dentro da regido de
gap do TiO,, que se ionizam com o avan¢o do potencial para valores mais
afastados do potencial de flat-band. Esses niveis profundos séo criados pela
presenca de contaminantes na estrutura cristalina de semicondutores. Foram
propostos trés elementos da tabela periddica que podem ser responsaveis por
esses niveis profundos dentro do gap do TiO,:

e O hidrogénio, que estd presente no material
eletrossintetizado (TiO(OH),).

e O indio e o estanho, oriundos do substrato de ITO e que
durante a eletrossintese do filme de TiO(OH), podem
difundir quando este substrato é parcialmente reduzido.
Esta possibilidade foi corroborada através da imagem de
MEV e de medidas eletroguimicas.

Apos tratamento térmico, os elementos citados acima podem
permanecer na estrutura cristalina dos filmes, resultando em uma dopagem
adicional. Estes trés elementos sdo citados na literatura como fontes de
dopagem do Ti0,. Os trabalhos indicam que, quando estes elementos estdo
presentes dentro da sua estrutura cristalina do Ti0O,, sdo criados niveis
energéticos profundos dentro do gap deste semicondutor.

Outra caracteristica observada nas medidas de Mott-Schottky, foi a
reducdo da quantidade de dopantes com o avango do potencial aplicado
durante o experimento, indicando que parte desses dopantes adicionais foram
arrancados do filme. Para confirmar isto, foram feitos voltamogramas
ciclicos dos filmes, os quais apresentaram picos transientes de corrente de
oxidacdo na mesma regido de potencial onde ocorreu o comportamento
descrito acima nos gréaficos de Mott-Schottky. A diminui¢do do ndmero de
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dopantes foi visivel apenas para as amostras tratadas a 600°C, indicando que
esses dopantes adicionais estavam ativos apenas nessas amostras. Nos filmes
tratados a 400°C, também foram observados picos transientes de corrente de
oxidacgdo, porém com comportamento diferenciado com relagdo as amostras
tratadas a 600°C, indicando que as ligagdes entre estes dopantes e o filme
ndo foram completamente efetivadas. Portanto, mesmo com a presenca dos
dopantes adicionais, oriundos do processo de eletrossintese, 0s resultados
sugerem que a dopagem do Ti0O, com 0s elementos acima so é efetivada com
uma energia minima, fornecida em temperaturas de tratamento térmico mais
altas, de forma que as amostras tratadas a 400°C apresentam primordialmente
dopagem por vacancias de oxigénio.

A presenca de niveis energéticos profundos dentro da regido de gap
do Ti0, para as amostras tratadas a 600°C foi confirmada através de medidas
fotoeletroquimicas, em que se observou um aumento progressivo da
fotocorrente com o potencial aplicado, caracteristica esperada quando se tem
um semicondutor com niveis energéticos profundos dentro gap, os quais se
ionizam com o aumento do potencial aplicado, tornando-se ativos. Mesmo
apos essas amostras terem sido submetidas a potenciais catddicos altos, elas
ainda exibiram o comportamento de aumento progressivo da fotocorrente
com o potencial aplicado, indicando que a diminui¢éo do nimero de dopantes
é parcial e, provavelmente, ocorre na regido superficial do filme, onde o
eletrdlito tem acesso. Esse aumento progressivo da fotocorrente ndo foi
observado para as amostras tratadas a 400°C, confirmando a auséncia de
niveis profundos nesses filmes.

Outro aspecto importante, observado através das medidas de
fotocorrente com e sem ions de formato no eletrélito, foi que a taxa de
recombinacdo dos portadores fotogerados € muito alta quando o eletrélito
contém apenas moléculas de dgua como substancia fotodegradavel. Esta taxa
de recombinacéo reduz a fotocorrente maxima por um fator entre dois e trés.
Esta caracteristica € mais intensa nas amostras tratadas a 400°C do que nas
amostras tratadas a 600°C. Provavelmente isto se deve a influéncia dos
contornos de grdo, que dificultam a condutividade dos portadores ao longo
do filme, aumentando a probabilidade de recombinacdo dos portadores de
carga. Esse efeito é suavizado em amostras tratadas com maior temperatura.

Durante este trabalho, foram realizados testes com a aplica¢do dos
filmes de TiO, em dispositivos fotovoltaicos, objetivo inicial deste estudo
com filmes de Ti0, no LabSiN/UFSC. No entanto, um longo caminho ainda
deve ser percorrido a fim de se obter um bom grau de reprodutibilidade. A
caracterizagdo elétrica de dois dispositivos similares foi apresentada no texto.
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Mesmo depois de terem sido corrigidos varios problemas observados durante
a confeccdo dos dispositivos, ndo se conseguiu atingir o grau de
reprodutibilidade satisfatdrio, nem obter os valores de eficiéncia esperados.

A continuacdo deste trabalho deve estar focada principalmente em
descobrir quais os elementos responsaveis pela dopagem adicional dos filmes
de TiO, eletrossintetizados, e que influenciaram as medidas de Mott-
Schottky e fotoeletroquimicas. Uma sugestdo seria substituir o substrato de
ITO pelo substrato de FTO (éxido de estanho dopado com fldor) para a
eletrossintese do filme de Ti0,. Neste caso, ndo haveria a presenca de &tomos
de indio no sistema, pois o substrato de FTO ndo contém este elemento em
sua composicdo. Caso a influéncia de estados profundos persista nos
experimentos, haveria apenas dois candidatos a fonte de dopagem do TiO,,
0 hidrogénio e o estanho. A eletrossintese do filme sobre uma superficie de
titAnio pode solucionar esta ddvida, neste experimento também ndo haveria
atomos de estanho no sistema, presentes apenas nos substratos de ITO e FTO.
O UOnico candidato restante como fonte de dopagem do TiO, seria o
hidrogénio, presente no material eletrossintetizado. Além de tudo, deve-se
ter em mente a possibilidade da dopagem simultdnea de mais de um
elemento. Contudo, a andlise criteriosa das respostas dos experimentos
descritos acima poderia esclarecer os fatos. Por exemplo, se a influéncia de
dopantes adicionais for diminuida, mas ainda persistir apés a substituicdo do
substrato de ITO pelo FTO, podera se afirmar que, de fato, a fonte de
dopagem tem origem em mais de um elemento. A mudanga no
comportamento das voltametrias ciclicas e dos espectros de absorbancia
podera auxiliar nas conclusdes obtidas.
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APENDICE - GRAFICOS DAS MEDIDAS DE IMPEDANCIA E
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Figura 77A - Espectros de impedancia (médulo e fase) do substrato de ITO virgem e
tratados termicamente a 400°C e 600°C. Os gréaficos integram 51 medidas, cada uma
obtida em diferentes potenciais aplicados, compreendidos dentro do intervalo entre -
0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com passo de 20 mV.
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Figura 78A -Espectros de impedancia (modulo e fase) dos filmes de TiO,
eletrossintetizados no potencial de -0,975 V vs SCE e tratados a 400°C. Os gréficos
integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais aplicados,
compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com
passo de 20 mV.
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Figura 79A - Espectros de impedancia (moédulo e fase) dos filmes de TiO;
eletrossintetizados no potencial de -1,05 V vs SCE e tratados a 400°C. Os graficos
integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais aplicados,
compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com
passo de 20 mV.
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Figura 80A - Espectros de impedancia (moédulo e fase) dos filmes de TiO,
eletrossintetizados no potencial de -0,975 V vs SCE e tratados a 600°C. Os gréficos
integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais aplicados,
compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com
passo de 20 mV.
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Figura 81A - Espectros de impedancia (moédulo e fase) dos filmes de TiO;
eletrossintetizados no potencial de -1,05 V vs SCE e tratados a 600°C. Os graficos
integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais aplicados,
compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com
passo de 20 mV.
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Figura 82A - Espectros de impedancia real (esquerda) e imaginaria (direita) do
substrato de ITO virgem e tratados termicamente a 400°C e 600°C. Os gréaficos
integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais aplicados,
compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com

passo de 20 mV.
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Figura 83A - Espectros de impedancia real (esquerda) e imaginaria (direita) dos
filmes de TiO; eletrossintetizados no potencial de -0,975 V vs SCE e tratados a
400°C. Os gréaficos integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais
aplicados, compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs
SCE, com passo de 20 mV.
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Figura 84A - Espectros de impedancia real (esquerda) e imaginaria (direita) dos
filmes de TiO; eletrossintetizados no potencial de -1,05 V vs SCE e tratados a 400°C.
Os gréaficos integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais
aplicados, compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs
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SCE, com passo de 20 mV.
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Figura 85A - Espectros de impedancia real (esquerda) e imaginaria (direita) dos
filmes de TiO; eletrossintetizados no potencial de -0,975 V vs SCE e tratados a
600°C. Os graficos integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais
aplicados, compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs
SCE, com passo de 20 mV.
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Figura 86A - Espectros de impedancia real (esquerda) e imaginaria (direita) dos
filmes de TiO; eletrossintetizados no potencial de -1,05 V vs SCE e tratados a 600°C.
Os gréaficos integram 51 medidas, cada uma obtida em diferentes potenciais
aplicados, compreendidos dentro do intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs

SCE, com passo de 20 mV.
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Figura 87A - Curvas de capacitancia efetiva (esquerda) e capacitancia generalizada
(direita) obtidas do substrato de ITO tratado termicamente a 400°C. Os gréficos

integram 51 medidas, cada uma em diferentes potenciais, no intervalo entre -0,5
(azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com passo de 20 mV.
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Figura 88A - Curvas de capacitancia efetiva (esquerda) e capacitancia generalizada
(direita) obtidas dos filmes de TiO,. Os gréficos integram 51 medidas, cada uma em

diferentes potenciais, no intervalo entre -0,5 (azul) e 0,5 (verde) V vs SCE, com passo
de 20 mV.
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