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“Sonhar ¢ acordar-se para dentro.” Mario Quintana



“Dedico este trabalho cientifico a todos cientistas do mundo que estiveram envolvidos
no maior caso pandémico desde a gripe espanhola. Foram quase 7 milhGes de mortes
pelo COVID-19 e 770 milhdes de casos confirmados até dia 16/11/2023. Desconhego
alguma pessoa que ndo tenha um amigo, parente proximo ou distante que morreu
infectado pelo COVID. Saber que a comunidade cientifica foi um fator chave na
contencdo de infeccOes, elaboracdo de vacinas e na andlise estatistica dos casos s

confirmaram que a carreira que escolhi é uma das mais importantes para o mundo.”
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Resumo

A urgéncia climatica tem desafiado o desenvolvimento de sistemas de geracéo de energia
verde, nos quais os dispositivos de fotoeletrocatalise (PEC) sdo essenciais para alcancar
0 éxito. O design de dispositivos PEC aplicados a rea¢Ges de divisdo da agua é crucial
para aprimorar seu desempenho. Em escala nanométrica, a eficiéncia do dispositivo é
impulsionada pelas condicdes de interface e superficie. Mudangas na concentracao
quimica ou arranjos estruturais nas regides de interface resultam em propriedades fisicas
Unicas que podem aprimorar o desempenho do dispositivo. O conhecimento sobre o
estado estrutural, quimico e eletrdnico de interfaces heterogéneas pode contribuir para o
desenvolvimento e aprimoramento de dispositivos PEC, sendo tipicamente avaliado em
escala nanométrica por imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo de alta
resolucdo (HRTEM), além de espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) e
espectroscopia dispersiva de energia (EDS) acopladas a um microscopio de varredura
(STEM). Neste estudo, investigamos a interface de hematita com 3% de Zr** (Zr-
hematita) depositada em Oxido de estanho dopado com fltior (FTO). As amostras foram
preparadas por revestimento profundo e recozimento para cristalizar a Zr-hematita. Apos
a cristalizagéo, adicionamos uma solucéo de NiFeOx para formar uma camada de material
co-catalitico (Ni?*). Obteve-se a caracterizagdo estrutural da regifo de interface por
imagens HRTEM e simula¢ces HRTEM, mostraram que a Zr-hematita e 0 FTO exibem
distorcBes da rede cristalina. Imagens de campo de tensdo foram obtidas por meio de
andlise de fase geométrica, ao qual foi identifica regies de acimulo de tensdo. A andlise
do ambiente quimico e eletrénico na interface FTO/Zr-hematita foi obtida por meio de
mapas simultaneos de EELS e EDS no modo STEM e os dados processados por célculos
de andlise multivariada. Os resultados mostram uma regido de interface com espessura de
2,5 nm contendo uma mistura de FeSnOx. O mapa de concentracio revelou que o Zr*
segregou nas fronteiras de grdos da hematita e na regido de mistura da interface, e que o
Ni2* é depositado na superficie livre da hematita, ndo no FTO. O Zr*" atua no controle do
tamanho de gréo e ajuste da interface, enquanto o Ni?* é um co-catalisador, melhorando
a eficiéncia do dispositivo PEC. Os mapas de energia mostram uma mudanca para Sn**
para Sn*? e Fe*® para Fe*? tanto nas regides finas de grios do FTO quanto na Zr-hematita,
causada pela perda de oxigénio do sistema. Finalmente, foi realizado um estudo inicial da
correlagdo entre a orientacdo dos graos de Zr-hematita crescidos com a segregacao de

Zr** nas facetas dos gréos e a diferenga do tensionamento na interface com o FTO.



Abstract

The climate urgency has posed challenges to the development of green energy generation
systems, in which photoelectrocatalysis (PEC) devices are vital for achieving success.
The design of PEC devices applied to water-splitting reactions is crucial to enhance their
performance. At the nanoscale, the device's efficiency is driven by interface and surface
conditions. Changes in chemical concentration or structural arrangements in the interface
regions lead to unique physical properties that can improve device performance.
Knowledge of the structural, chemical, and electronic state of heterogeneous interfaces
can contribute to the development and improvement of PEC devices, typically assessed
at the nanoscale through high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM)
images, as well as electron energy loss spectroscopy (EELS) and energy-dispersive
spectroscopy (EDS) coupled to a scanning transmission electron microscope (STEM). In
this study, we investigated the interface of hematite with 3% Zr** (Zr-hematite) deposited
on fluorine-doped tin oxide (FTO). The samples were prepared through deep coating and
annealing to crystallize Zr-hematite. After crystallization, a NiFeOx solution was added
to form a layer of co-catalytic material (Ni?*). Structural characterization of the interface
region was obtained through HRTEM imaging and HRTEM simulations, revealing lattice
distortions in Zr-hematite and FTO. Stress field images were obtained through geometric
phase analysis (GPA), identifying regions of stress accumulation. Chemical and
electronic analysis at the FTO/Zr-hematite interface was conducted through simultaneous
STEM-EELS-EDS mapping, and the data were processed using multivariate analysis
calculations. The results show a 2.5 nm thick interface region containing a mixture of
FeSnOy. The concentration map revealed that Zr** segregated at the grain boundaries of
hematite and in the mixing region of the interface, while Ni%* was deposited on the free
surface of hematite, not on FTO. Zr* influences grain size control and interface
adjustment, while Ni?* acts as a co-catalyst, improving the efficiency of the PEC device.
Energy maps indicate a shift from Sn** to Sn?* and Fe** to Fe?* in both the fine grain
regions of FTO and Zr-hematite, caused by the loss of oxygen from the system. Finally,
an initial study was conducted on the correlation between the morphology of grown Zr-
hematite grains, the segregation of Zr** on grain facets, and the difference in stress at the
interface with FTO.
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1 Introducéo

A compreensao da formacgao de interfaces entre materiais solidos continua tendo
desafios para a comunidade cientifica que atua com materiais nanoestruturados [1-10], o
mesmo ocorre com as regido de superficies em nanoescala [11-13]. O entendimento e a
compreensdo da quimica de interfaces/superficies ¢ da sua estrutura na escala
nanométrica/atbmica ¢ um importante passo para melhorar as propriedades
macroscopicas dos materiais, tais como transporte de carga, propriedades térmicas e
tensdo mecanica na interface, por exemplo [10,14]. A melhora destas propriedades entre
outras sdo de interesse em trabalhos que envolvem o desenvolvimento de dispositivos
aplicados a baterias [1,9,15,16], sensores [17], conversdo de energia solar [8,18-20],
catalise [5,21,22] e fotocatalise [5,7,8,18,23,24]. Juntamente com novas estratégias e
rotas para produzir dispositivos em escala nanométrica mais eficientes e sofisticados, o
desenvolvimento e atualizagdo de ferramentas de caracterizagdo avangada impulsionam
a compreensao de materiais na escala nanométrica/atémica.

Na area de energia, temos que a coleta de energia solar, por meio de processos de
divisdo da molécula da agua induzidos por fotoeletroquimica (PEC - Photoelectrochemic)
para gerar hidrogénio verde € uma estratégica importante que permite a distribuicdo de
energia em uma economia livre de carbono [25,26]. A hematita (a-Fe2O3) é um promissor
candidato a material fotoativo para aplicacdes PEC devido a sua estabilidade quimica e
fisica e ao intervalo de banda compativel com a absorc¢éo (luz visivel) de luz solar [27,28],
além de ser abundante gque a torna altamente atrativa do ponto de vista econémico. Em
contrapartida, o material apresenta limitacfes intrinsecas na mobilidade de elétrons
(portadores majoritarios) e no comprimento de difusdo de buracos (portadores
minoritarios) que aumentam a taxa de recombinagéo de elétrons e buracos, reduzindo a
fotocorrente necessaria para o desempenho ideal do dispositivo [29,30]. As tentativas
bem-sucedidas de superar as limita¢fes intrinsecas da hematita incluem, por exemplo, a
dopagem para aumentar a concentracao de portadores e promover uma leve distor¢do da
rede para modificar a estrutura eletronica e melhorar a mobilidade dos portadores [31-
35], entre outras estratégias [36-38].

Um dispositivo PEC de divisdo da molécula da agua requer uma estrutura em

camadas que contenha um substrato condutor transparente (normalmente um filme de
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Oxido condutor transparente - TCO - em um substrato de vidro) que suporte um filme
fotoativo, como a hematita, para o processo PEC [17,39] . Essa configuracdo também
gera limitacbes de desempenho do dispositivo relacionadas as caracteristicas
microestruturais do filme fotoativo e das interfaces filme/TCO referentes, por exemplo,
a area de contato efetiva entre o filme e 0 TCO, a tenséo devido a incompatibilidade entre
as estruturas dos materiais e aos defeitos estruturais que afetam o transporte de portadores
[8,26,40]. Para um determinado substrato de TCO, as limitagdes microestruturais
dependem muito do processo de sintese do filme fotoativo sobre o substrato. A
microestrutura do filme e as caracteristicas da interface filme-TCO podem ser
manipuladas ndo apenas por métodos de sintese distintos que controlam seus parametros
fisicos ou os precursores quimicos. Também € possivel controlar as caracteristicas da
microestrutura com a introducdo de elementos semelhantes a surfactantes que afetam as
interfaces, minimizando a tensdo da rede ou modificando o estado de carga dos atomos
da interface. Essa ultima estratégia foi explorada recentemente por F. L. Souza et al
[28,41-43]. Eles introduziram uma rota quimica simples e escalonavel, usando uma
solucdo precursora polimérica (PPS), para projetar eletrodos fotoativos de 6xido metalico
puro e modificado, como a hematita depositada sobre um SnO.:F (6xido de estanho
dopado com fluor - FTO) comercial irregular como substrato de TCO. Os filmes de
hematita modificados, neste caso chamados de Zr-hematita foram obtidos com a
introdugdo de solugdo de ZrO(NOz3)2.2H.0O para alterar o PPS e incorporar diferentes
quantidades de Zr na reacdo de formacgdo de hematita. As discussdes consideram o Zr
como um elemento semelhante a um surfactante que melhora a qualidade do contato Zr-
hematita/FTO. Sua concentracdo ideal, determinada com base em medicGes de
voltamogramas, apresenta densidades de corrente significativamente mais altas em
potenciais mais baixos do que a hematita padrao (ndo modificada). No entanto, ainda falta
uma investigacdo microestrutural detalhada sobre a distribuicéo de Zr, sua concentragéo,
efeitos estruturais e quimicos nos limites de gréaos e interfaces Zr-hematita/FTO. Além da
formacéo de Zr-hematita, o filme fotoativo foi coberto por uma fina camada de NiFeOx.
O impacto dessa camada também proporciona uma melhoria adicional na eficiéncia do
PEC. A presenca de Ni revela um aprimoramento da PEC com base em sua fungdo como

co-catalisador.
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Dado este contexto, o objetivo geral deste trabalho é explorar o uso de técnicas
avangadas de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) na caracterizagdo das
regides de interface e superficies de fotoanodos desenvolvidos para aplicacdo na divisao
da molécula da agua. Em particular o fotoanodo que apresentou a melhor eficiéncia PEC
entre as amostras mostradas na Ref.[42], ao qual os objetivos especificos estdo
concentrados em responder questdes que auxiliam no entendimento da formacao e
aplicacdo do fotoanodo, tais como: i) o Zr segrega nas superficies do grao de hematita?
i1) nas superficies que fazem interface com FTO também? iii) Até que ponto o NiFeOx
adicionado ¢ incorporado nos graos da hematita? iv) Ha NiFeOx depositado na superficie
do FTO? v) H4 mudangas no estado eletronico do substrato FTO e nos graos de hematita?
vi) No que isso implica? vii)Como as regides de interface entre o FTO e o Zr-hematita
sdo afetadas quanto ao desajuste, o tensionamento formado, a formagao de defeitos.

Nesta conjuntura, a microscopia eletronica de transmissdo pode ser uma boa
estratégia de caracterizagdo para responder as questdes cientificas desta tese. Muito além
da andlise morfologica, a caracteriza¢do via MET (dependendo do tipo de microscopio e
seus detectores) pode fornecer uma caraterizacdo de alta resolucao espacial (em escala
nano ou atdmica) na analise estrutural, composicao quimica e informag¢des do estado
eletronico. As imagens de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugao
HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) foram usadas para a
caracterizacdo estrutural. A microscopia eletronica de transmissdo de varredura STEM
(Scanning Transmission Electron Microscopy) ¢ uma forma interessante de obter
informagdes relacionadas as medidas pontuais com feixe convergente. Além disso,
acoplando ao microscopio detectores de espectroscopia, tais como espectroscopia de
energia dispersiva EDS (Energy Dispersed Spectroscopy) e/ou espectroscopia de perda
eletronica de energia EELS (Energy Electron Loss Spectrocopy), € possivel obter
informagdes sobre a composicdo quimica do material (dado as condi¢des adequadas de
preparagdo de amostras). Além disso, a analise por EELS pode fornecer informagdes
sobre os estados eletronicos em materiais nanoestruturados, por exemplo, informagdes de
estado de ligacdo em Oxidos metalicos e nanoceramicas [21,44—48]. Portanto, medidas
simultaneas de EELS e EDS podem ser realizadas para mitigar o problema de deteccdo
relacionado aos elementos com picos da borda M, N e superiores, normalmente elementos

pesados, ampliando a andlise quimica das amostras deste trabalho. Além disso, a
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sincronizagdo de EELS e EDS melhora a confiabilidade das analises elementares e reduz
os danos na amostra, uma vez que tanto os sinais EDS quanto EELS sao obtidos em uma
unica aquisi¢ao de dados [3,6].

O processamento dos dados a partir dos resultados obtidos ¢ outro ponto a ser
destacado, pois ¢ relevante para melhorar a qualidade dos dados, ressaltar sinais
escondidos em meio ao ruido da medida, apoiando na interpretagao dos resultados. A
remog¢ao dos sinais do fundo das imagens, aplicacao de filtros e aplicacdo de alguns
métodos de analise (i.e analise multivariada) [49] no conjunto de dados melhora a relacao
sinal/ruido (SNR — Signal Noise Ratio), evidenciando os resultados de interesse. Esta
metodologia de processamento de imagens se enquadra tanto para imagens HRTEM,
melhorando o sinal de difragdo das imagens, facilitando a indexac¢ao e simulagdes, quanto
com as imagens espectrais em que o interesse estd na identificagdo do sinal real
correspondente aos elementos que compdem a amostra. Além disso, é possivel melhorar
a qualidade dos mapas em composi¢do e energia de uma determinada regido com mais
conformidade nos dados obtidos.

O mapeamento simultdneo de EELS e EDS foi realizado nas regides de contato
entre a hematita e o FTO. Mapas de composi¢do e energia foram obtidos no substrato
FTO, sobrepostos entre a regido FTO e a hematita. Com o uso de a andlise por
componentes principais (PCA) e andlise estatistica por multivariaveis (MSA) no conjunto
de informacgdes (imagens espectrais), foram elaborados mapas de composi¢ao e energia.
A andlise estrutural da interface entre o substrato FTO e a hematita foi realizada pela
imagem HRTEM da regido, assim como imagens simuladas. A analise espectroscdpica
revelou mudancas no estado de oxidagdo tanto do FTO quanto da hematita na regido de
borda e sobreposi¢io, a presenga de Ni** proximo ao substrato, a difusdo de Zr** dopado
na superficie dos graos de hematita e a formac¢ao de uma camada de mistura de um 6xido
de FeSnOx com espessura proxima a 2,5nm com menor conteudo de Sn. Eixos de Zona
(ZA) e planos de FTO e hematita foram correlacionados na regido de interface, o
descasamento entre os dois materiais foi calculado assim como a distor¢ao das estruturas,
tanto de FTO quanto da hematita. Esta caracterizacdo estrutural foi aplicada a alguns
contatos da amostra, o que possibilitou identificar a orientacdo das estruturas em que
ocorre o contato (substrato/oxido catalizador), foi identificado uma diferenca de

tensionamento em interfaces de contato com diferentes orientagdes cristalograficas. Foi
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observado alguns indicios de que a segregacdo de Zr*' pode estar correlacionado com a
energia de superficie dos graos de hematita. Por fim, ¢ comprovado que a metodologia
utilizada na caracterizacao principal desta tese se aplica a diferentes tipos de sistemas
nanoestruturados que dependem de caracterizagdo das regides de interface e superficie.

Esta tese foi elaborada para apresentar uma sequéncia de capitulos que juntos
permitem ao leitor compreender a sistematica utilizada ao decorrer deste doutorado. Ele
esta dividido em 6 capitulos, como se segue:

Capitulo I: Corresponde a este capitulo trazer uma introdug@o sobre os desafios
atuais que motivaram esta tese, os objetivos aqui tragados e as escolhas tomadas para
resolugdo destes objetivos.

Capitulo II: Uma contextualizagdo sobre o material base aqui estudado
(Hematita), como hoje ele ¢ produzido, quais desafios encontrados quando pertencente a
sistemas heterogéneos, principalmente com aplicagdo em fotoeletrocatalise. Sao
abordados temas sobre formacao de interfaces heterogéneas e condi¢des de superficie em
materiais nanoestruturados.

Capitulo III: Foi realizado uma breve descrigdo das diversas etapas envolvidas
nesta tese, desde a sintese do fotoanodo até as técnicas de processamento dos resultados.

Capitulo I'V: Capitulo dedicado aos resultados estruturais estudados durante este
doutorado. Resultados de HRTEM, imagens HRTEM simuladas, distorcdo da rede
cristalina, formag¢do de tensdo na interface e formacao de defeitos.

Capitulo V: Reservado aos resultados quimicos e de estado eletronico de regides
de interface e de superficie do fotoanodo. Resultados de mapas de EDS, EELS, mapas de
concentragdo atomica, de variagdo de energia, identificacdo de mistura, correlacdo com
energia de superficie e com a estrutura.

Capitulo VI: Conclusdes obtidas apds todos resultados apresentados de acordo
com os objetivos tracados. Apresentacdo de algumas perspectivas futuras relacionadas a

caracterizacdo em nanoescala de interfaces e superficies.
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2 Reviséao bibliografica

Esta secdo esta dedicada em explanar de forma suscinta a aplicacdo de hematita
(0-Fe203) no desenvolvimento de um fotoanodo para geragdo de hidrogénio a partir da
divisdo da molécula da dgua. Além de suas caracteristicas positivas, sdo apresentados 0s
aspectos que ainda a impedem de ser um 6timo fotoanodo e quais estratégias vém sendo
utilizadas para contornar estes problemas da hematita na conversdo eficiente da agua, tais
como modificacdo estrutural da hematita e o design da fabricacdo do dispositivo
fotoanodo. E apresentado o sistema de sintese utilizado para o fotoanodo objeto de estudo
desta tese.

Serdo abordados aspectos da ciéncia dos materiais que servem de apoio na
discussdo de formacéo de interfaces heterogéneas, das relagdes superficiais do dispositivo
e como as condigdes de interface/superficie sdo correlacionadas com as propriedades de

tensionamento, formacéo de defeitos, concentracdo quimica e energia de superficie.

2.1 Hematita (a-Fe203) e suas propriedades

A hematita (0-Fe203) € um 6xido de Ferro tipo 111 (Fe*) ndo magnético, que pode
ser encontrado facilmente na natureza, assim como produzida em laboratorio. Este 6xido
é de interesse tecnologico em diferentes aplicacbes como: adsorvente de contaminantes,
sensores de gas, baterias, catalise e fotoeletrocatalise. No campo da fotoeletrocatalise a
hematita possui alguns atributos interessantes, como band-gap estreito (1,9 — 2,2 eV),

estabilidade em solucdo alcalina, ndo-toxicidade e de baixo custo [1-5].

Porém, alguns aspectos como baixa condutividade elétrica, comprimento de
difuséo de buraco de 2 a 4 nm e propensa recombinacdo de carga no bulk e na superficie
séo aspectos ndo favoraveis a este material. Deste modo, a hematita padrdo apresenta
desempenho PEC baixo. Ainda, sua alta densidade de estados de superficie e sua cinética
lenta para evolucdo de oxigénio na interface hematita/eletrdlito limitam o desempenho de

fotoanodos de apenas hematita, logo, necessitando de estratégias para modificar o
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fotoanodo para mitigar suas limitagdes. A hematita possui uma estrutura do tipo
corundum, com arranjo trigonal, com célula unitaria de tamanho a=b= 5,03 A e c= 13,76
A e pertencente ao grupo espacial 167 (R-3cH) ICSD — 82904,

A Figura 2.1.a) mostra a estrutura da hematita, no plano (001) ao qual apresenta
uma disposicdo hexagonal compacta de atomos de O% e atomos Fe* ocupando
intersticios octaédricos nos planos basais (001). Na Figura 2.1.b) temos a mesma estrutura

agora no plano (122), ao qual possui uma caracteristica trigonal.

Faceta Hexagonal Faceta Trigonal

Figura 2.1: Hematita (CIF-1CSD82904) com a faceta a) hexagonal (001) e em b) trigonal (122),

criada no software Vesta.

Para mitigar algumas das limitacbes da hematita para aplicacdo como um
fotoanodo, ha esforcos significativos por parte da comunidade académica para
desenvolver estratégias na melhoria destes fotoanodos. Dentre as estratégias, o projeto de
heteroestruturas em nanoescala combinado com engenharia de interfaces permite
manipular a transferéncia/separacdo de cargas na superficie/interface e aumentam as
reacOes redox da agua [6]. Algumas estratégias sdo de configuragdes de interesse, como
heterojuncbGes semicondutoras de hematita para separacdo de carga, uso de substrato
condutor texturizado para melhorar a coleta de carga, passivagdo da superficie da hematita
para reduzir a recombinacdo de carga na superficie e deposi¢do de nanoestruturas na
superficie da hematita para acelerar a cinética de reacdo de redugdo da &gua. A figura 2.2
apresenta os quatro tipos de projetos de fotoanodo PEC, de acordo com Shen [2]. Na
figura 2.2.e) é apresentada a estratégia de fotoanodo desenvolvida por Bedin et al. [7] e

caracterizada nesta tese.



a) Acoplamento
absorvedor de luz
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b) Substrato condutor
texturizado

e) Fotoanodo analisado
FTO/Zr3%/Fe,0;/NiFeO,

Hematita
/ ol

Segundo semicondutor Substrato texturizado

FTO f Eletrdlito

c) Uso de passivador d) Uso de co-catalisador

Zri*

ZANEN
; \

Camada de passivagdo Co-catalisador

Figura 2.2: Esquema de diferentes estratégias de um PEC a base de hematita. a) heterojungdo com
um absorvedor de luz acoplado na hematita. b) Uso de substrato TCO texturizado. ¢) Uso de
camada passivadora. d) Uso de co-catalisadores. e) desenho do fotoanodo usado neste trabalho.

a) Heterojungdes semicondutoras formadas pelo acoplamento de um absorvedor
de luz sobre a hematita: Neste caso, 0 processo de transferéncia de carga é fortemente
dependente do alinhamento da banda entre a hematita e o segundo semicondutor. Assim,
a estrutura deste segundo semicondutor deve ser levada em conta durante o projeto da
heteroestrutura. Um exemplo € o sistema reportado por Rajendia et al. que depositou NiO
tipo p na superficie da hematita tipo n. Este design apresentou desempenho PEC melhor
que o do sistema padrdo, reduziu o potencial excessivo da oxidacdo da agua, que foi
atribuido a separacédo de carga, bem como ao efeito de co-catélise das nanoparticulas de
NiO na oxidacdo da agua [8].

b) Heteroestrutura de hematita suportado em substrato condutor texturizado:
Quando usado como um fotoanodo, os elétrons fotoinduzidos na hematita sdo coletados
em um substrato de éxido condutor transparente (TCO) sobre um vidro. O semicondutor
SnO2 é um bom condutor, principalmente quando dopado com Fluor, conhecido como
FTO. O FTO tem texturizagdo ao qual as solugbes precursoras da hematita sdo
depositadas [8].
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c) Passivacao da superficie e interface da hematita: Foi determinado que a reacdo
de oxidacdo da agua na superficie de fotoanodos de hematita envolvem transferéncia de
buracos através dos estados de superficie em vez da banda de valéncia [9-11]. Deste
modo, 0 acimulo de buracos nesses estados de superficie € limitante para o desempenho
do PEC. Uma alternativa para melhorar a separacdo de carga na interface
hematita/eletrdlito é introduzir uma camada de passivacdo na superficie dos grdos da

hematita, com isso reduzir os estados de aprisionamento na superficie [12].

d) Uso de co-catalisadores na superficie da hematita: A catalise funcionalizada
na superficie pode melhorar a cinética da reacdo de foto-oxidacdo da agua, reduzindo o
potencial excessivo de oxidacdo da agua exigido pelo fotoanodo de 6xido metalico [13-
16]. Como a eficiéncia PEC é limitada pela cinética lenta de oxidacdo de agua, estratégias
de integracdo de eletrocatalisadores na superficie da hematita para reduzir o
sobrepotencial sdo necessarios. Um estudo demonstrou uma melhora no desempenho da
divisdo da molécula da agua [17]. Dentre os diferentes co-catalisadores, chamou a atencao
0 uso de Ni, como alternativa a co-catalisadores a base de Ruténio e Rodio (Ir, Ru, Rh,
Pt). O trabalho de Li et al. mostra que o NiO tipo p combinado com um fotoanodo de
hematita ndo apenas promoveu a separacdo de cargas criando uma jungdo pn, mas

também apresentou melhora na quebra da molécula da &gua [18].

2.2 Tipos de Nanoestruturas

O avanco na sintese da hematita permite que de acordo com a rota quimica seja
possivel produzir o material em diferentes formas e morfologias, como: nanoplacas
hexagonais [19], nanobastdes [19], nanotubos [20] , nanorombohedricos [20], octaedricos
irregulares [21], nanoplates [22], nanoflakes [6] entre outros. Essas diferencas
morfolégicas proporcionam a producdo de hematita com diferencga nas propriedades (por
exemplo: condutividade elétrica e térmica), muito se refere a energia livre das superficies

mais representativas de cada morfologia.

Para esta tese, foi usado um fotoanodo feito de nanobastdes de hematita sobre o

substrato de FTO. A engenharia usada na elaboracéo deste dispositivo conta ainda com a
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estratégia de usar um material tetravalente (tipo 1V) de Zr para formar uma camada tipo
surfactante e uma adicdo de um co-catalisador de NiFeOx. Apds anos de experiéncia em
sintese da hematita [23-28], F. L, Souza et al desenvolveram modificagbes quimicas
simples nas solugfes precursoras para aprimorar as interfaces do substrato FTO e o
fotocatalisador de hematita, visando melhorar a eficiéncia global (ngiobar) dos dispositivos.
Para fins de esclarecimento, as eficiéncias globais (ngioba) foram determinadas para a
espessura de Zr-hematita, normalizando a resposta de fotocorrente pelas caracteristicas
Opticas relacionadas ao seu parametro microestrutural. nglobal € obtido a partir da relacéo
Jon/Jabs, Na qual Japs representa o limite superior da densidade de fotocorrente como uma
funcdo da eficiéncia de absorbancia do eletrodo. A estratégia usada no fotoanodo modelo
usado nesta tese foi desenvolvida para mitigar algumas questfes criticas, como reacées
de curto-circuito, competicdo do substrato com o eletrdlito, perda de portadores
fotogerados por recombinacdo de carga e barreira de alta energia, estabilidade mecanica

de longa duracdo e otimizacao.

Para isso foi usada uma solucdo precursora polimérica concentrada e solubilizada
em uma mistura de alcoois juntamente com adicéo de Zr**. Entre os cations tetravalentes
mais comuns (Sn, Ti) na utilizacdo para o aumento do desempenho da hematita, 0s ions
de Zr** foram deliberadamente escolhidos devido a sua solubilidade relativamente baixa
em solucdo de 6xido de ferro e alta estabilidade do estado de oxidacdo +4. Esta adicdo
visa a estratégia de usar o Zr** como um surfactante para formar uma camada na
superficie da hematita, agindo no controle do crescimento dos grdos de hematita e atuar
na camada de adesdo da hematita na superficie do substrato FTO. Foram elaborados
dispositivos com 1% wt Zr, 2% wt Zr, 3% wt Zr e 4% wt Zr. Em todos os casos ao final
da cristalizacdo da hematita via tratamento térmico, era realizado a adi¢do de Ni?* na
superficie livre da hematita via eletrodeposicdo de NiFeOx. O melhor resultado foi para
o fotoanodo com adigéo de 3% de Zr, como mostram os resultados fotoeletroquimicos da
Figura 2.3, reportados na Chinese Journal of Catalysis [27].
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Figura 2.3: a) Voltamogramas de varredura linear da hematita pura (H), ZrH1%, ZrH2%, ZrH3%
e ZrH4%, medidos em 1,0 M de NaOH a uma taxa de varredura de 10 mV/s. As linhas sélidas
representam a resposta sob iluminagdo AM 1,5G (100 mW/cm?) e as linhas tracejadas na condigéo

de escuriddo. b) Eficiéncia global (ngiopar) Obtida para todos os filmes finos preparados.

O sistema mais eficiente foi analisado nesta tese para explorar as propriedades
fisicas e quimicas da hematita com adicdo de 3% de Zr (Zr-hematita) e adi¢do de uma
camada superficial de NiFeOx. Uma secdo transversal do dispositivo foi preparada por
FIB para ser analisado via microscopia TEM. Os resultados foram comparados com
imagens transversais de um dispositivo padréo (pristine) de hematita (sem adicéo de 3%
Zr e NiFeOy). A Figura 2.4 mostra como a adicdo de 3% de Zr promoveu a formacdo de
nanobastbes menores e o controle do tamanho da camada depositada. Além disso é
destacado as regides de interface da Zr-hematita com o FTO que mostram a melhor
aderéncia dos grdos no FTO quando comparados com as regides de interface da amostra
padrdo. Entretanto, o transporte de carga ainda é ineficiente, visto a porosidade existente,
logo, o estudo mais profundo sobre as regides de interface e superficie podem ser
reveladoras para a melhor compreensédo da formacéo destas interfaces e assim servir no

apoio para novas estratégias de fotoanodo.
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Hematite

Figura 2.4: Lamela preparada por FIB (Focused lon Beam) para os fotanodos: a) De apenas
hematita, chamada de amostra padrdo, com trés ampliacOes das regides de contato entre a hematita
com o FTO; b) Fotoanodo de hematita com adi¢cdo de 3% de Zr (Zr-hematita), abaixo trés

ampliacGes das regides de contato entre FTO e Zr-hematita.

Assim, além das informac@es estruturais e morfoldgicas destes fotoanodo, surge
a necessidade de obter informacdes quimicas e de estado eletrébnico em nanoescala destas
regides de interface e superficie, para que seja possivel realizar uma melhora avaliagcdo
das condicdes destas regides, abrindo uma discussdo maior da influéncia da incorporacgéo
de Zr** e Ni** e o aumento da eficiéncia global da célula PEC. Com isso, temos a
importancia de se estudar a literatura sobre os efeitos das interfaces e superficies em
sistemas heterogéneos.

2.3 Interface entre materiais soélidos

Dado o desafio de desenvolvermos dispositivos que dependem das condicgdes de
interface e de superficie para aprimorar sua eficiéncia, o estudo sobre como ocorre a
formagéo de interfaces e quais tipos possiveis de interfaces podem ser formados sdo
necessarios para o avango na discusséo e no entendimento dos resultados deste trabalho.
Uma defini¢do de interface entre materiais solidos representa uma regido onde dois ou

mais materiais se conectam por algum tipo de interacéo (tipo de ligagdo) que promovem
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a conexdo entre materiais [29]. A principio ndo ha nenhum dispositivo em que nédo
existam interfaces de algum tipo, podendo ser interfaces macroscopicas como objetos
colados ou soldados (que escondem outras interfaces de menor escala), arranjos em
microescala (por exemplo, formacdo de cerdmicas, ligas metélicas ou misturas de
polimeros) e até mesmo interfaces de dimensdes atbmicas (juncoes eletrénicas, contatos
entre metal e um suporte de catalisadores). Em muitos casos, as interfaces acabam
interferindo no desempenho global de um dispositivo devido algumas mudancas das

propriedades dos materiais na regido de interface [29].

A figura 2.5 apresenta um esquema de uma interface entre dois materiais sélidos,
uma regido de transicdo das propriedades para cada um dos materiais e a regido de
interface, onde h& o contato dos materiais. Mesmo em casos idealizados onde dois cristais
estdo em contato (Solido Perfeito 1 e Solido Perfeito 2) sem vazios na sua interface,
ambos exibem perto da interface regides onde algumas propriedades sdo mais ou menos
alteradas em comparacdo com o bulk. A termodindmica simples ligada & energia
superficial ou de interface, mudancas nos orbitais eletrbnicos e até mesmo um

tensionamento acumulado sdo suficientes para explicar a existéncia de regifes de

transicéo.

Sélido Perfeito 1 =
i
| =
Regido 1 de transi¢do/alteragdo | =

Regido 2 de transicdo/alteragdo |
S o~
©
Sélido Perfeito 2 *f.—’f
P

Figura 2.5: Esquema interface entre dois sélidos e a regido de transi¢do[29]. (adaptado pelo autor)

Este esquema mostra que a definicdo de interface trata da superficie geométrica

que constitui o contato entre duas fases, sem incluir as regifes de transicdo que
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apresentam alteracfes (estruturais, quimicas ou eletronicas). Em sistemas de catélise
heterogénea as interfaces desempenham um papel crucial nos chamados catalisadores
suportados, onde em um dos casos o material catalitico é depositado em um substrato
condutor (por exemplo o FTO). Neste caso a interface tem papel de estabelecer o fluxo
de elétrons entre a camada condutora e a catalitica, isto indica que diferentes rugosidades
de superficies do suporte podem formar diferentes comportamentos de formacdo de
interface, implicando no desempenho do catalisador. Neste sentido, técnicas de
microscopia eletrdnica combinada com técnicas espectroscopicas sdo uma Gtima
ferramenta para estudar interface em materiais cristalinos tanto a sua estrutura (com
técnicas de alta resolucédo e difracdo), quanto a sua composicdo elementar (EDS) e seu
estado eletrdnico (EELS).

Em termos de estrutura na escala atbmica, duas caracteristicas principais (em
niveis diferentes) tém de ser consideradas (Figura 2.6). Primeiro, a interface pode ser
cristalina/cristalina (Figura 2.6.a) e segundo, o substrato cristalino pode estar sendo
recoberto com um sélido amorfo (Figura 2.6.b). As sobreposi¢des policristalinas podem
formar, pelo menos localmente, interfaces cristalinas/cristalinas como cristalinas/ndo-
cristalinas de maneira repentina (abrupta) a escala atbmica ou podem ser levadas para
dentro (ndo abrupto) por interdifusdo (Figura 2.6.c) e/ou formando novos
compostos/misturas (Figura 2.6.d) [30]. Em tal situacdo, mais de duas fases diferentes

podem estar em equilibrio térmico uns com os outros.

Sistema Abrupto Sistema Nao -Abrupto
(XK XJ ®
[ X N N N N J (X N ) ... ®
) o0eeee 5 5’8’Q%%°
OOOOOOOOOOOO O OOOOO o0
Cristalino/Cristalino Com interdifusao
[ X N N N N J
09 XXX N
&) :'o°o.o.:’ ¢ d) .“'b‘(‘(‘):).
OOOOOOOOOOOO OOOO OOO @re)
Amorfo/Cristalino Reativo com mistura

Figura 2.6: Diferentes tipos de interfaces sdlido/solido. Atomos do substrato representados pelos

circulos abertos, atomos do material depositado representados pelos circulos escuros. a)
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Cristalino/cristalino, b) Amorfo/cristalino, ¢) Com interdifusdo e em d) mistura de reacdo como

circulos semipreenchidos [30]. (adaptado pelo autor).

Nestes tipos de interfaces, a relacdo de incompatibilidade de rede e a deformacao
elastica sdo correlacionadas. Em muitas situacdes o parametro de rede do material
epitaxial ndo € necessariamente 0 mesmo do substrato. A diferenca dos pardmetros de
rede € descrita pelo desajuste (misfit)da rede m:

_4a _am—as
m=—= e (2.1)

Onde am € as sdo, respectivamente, os parametros da malha no plano do material
epitaxial e do substrato, conforme ilustrado na Figura 2.7. Dentro do contexto de
crescimento epitaxial, o substrato impGe seu parametro de rede nas primeiras camadas
atdbmicas do material depositado (ay = as) induzindo deformagdes elasticas conforme
mostrado na figura 2.7. Podemos distinguir dois tipos de deformacéo: Se am > asconforme
0 parametro de rede aumenta perpendicularmente (a.) e o0 material entdo esta sob
compressdo. Se am< as 0 material esta entdo sob tenséo, pois o parametro de rede paralelo
(ar) aumenta. Essas deformacdes sdo descritas pela teoria da elasticidade e consideram

uma situacdo em que o volume da rede permanece constante durante a deformacéo.

a a
—m I a.
Ap———
ay
a. —
aJ_I
ey p——
dg ag
m > 0 = compressao m < 0 = alongamento

Figura 2.7: Deformacao de uma rede clbica para formar contato com um substrato, produzindo

deformagéo e mantendo seu volume constante.
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Esta situacdo é verdadeira no caso de um crescimento por exemplo de uma rede
cubica sobre outra rede cubica, ambas no plano (100), ou seja, quando a rede do material
depositado corresponde a do substrato com um descasamento, m, da ordem de um grau
de liberdade. Para incompatibilidades de rede maiores, podem existir contatos de
coincidéncia entre duas redes por meio de rotagdo da rede do material depositado, relativa
a compatibilidade do substrato, seja por acoplamento periédico multiplos da rede do

substrato, ou ainda por combinacéo das diagonais dos planos da rede do substrato [31].

a) b) c)

Figura 2.8: Esquema dos tipos de relagdo epitaxial entre um substrato e 0 material epitaxial. a)
Epitaxia direta cubo — cubo, b) Epitaxia por rotacdo da rede, c) Epitaxia por maltiplos da rede.

2.4 Formacao de defeitos tenséao

Tensdo/deformacdo da rede cristalina sdo topicos importantes em materiais
nanoestruturados. Em novos materiais semicondutores, tensdo/deformacdo sao
frequentemente usados como um parametro de projeto para melhorar a mobilidade dos
elétrons [32]. Este fenbmeno tem interesse em varias aplicacfes, como resistores
piezoeleétricos [33] e metal oxide semiconductor field effect transistors (MOSFETS) [34—
36]. A confiabilidade do funcionamento dos materiais e dispositivos semicondutores esta
intimamente ligada a diminuicdo de defeitos de rede [37,38]. Sua presenca e mobilidade
diminuem o desempenho e favorecem a falha ap6s um certo periodo de aplicagdo [39]. O
mesmo acontece em sistemas aplicados a fotoeletrocatalise [40,41], os quais aqui Sdo
estudados, com foco na formacdo de campos de tensdo de defeitos nas interfaces.
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A relacéo entre deformacéo da rede, tenséo residual e defeitos é fundamental, uma
vez que estdo intimamente ligados entre si. A rede cristalina na vizinhanca de um defeito
(por exemplo, discordancia) é elasticamente distorcida (ou tensa) [42]. Na literatura
reportada por Porter et al. [31], é apresentado que uma regido com tensionamento
concentrado se torna sitio para formagédo de defeitos, para assim aliviar o sistema [31].
Logo, a formacdo de defeitos € diretamente ligada ao alivio do tensionamento da rede
cristalina de uma nanoestrutura. Campos elasticos causam o alargamento dos picos de
difracdo (de elétrons e de raios-X). Este efeito também ¢é conhecido como
microdeformacéo e depende das distor¢es ndo uniformes da rede. Como o campo de
deformacdo elastica ao redor das discordancias decai muito lentamente a partir do ndcleo
da discordancia, todo o conjunto de discordancias contribui para o espalhamento de raios-
X [43]. Por outro lado, quando uma tensdo uniforme se estende por toda a rede, a
deformacéo da rede é manifestada como um deslocamento no pico de difragdo. Em
materiais nanoestruturados, o alargamento dos picos de difracdo poderia ter contribuicao
tanto de pequenos dominios cristalinos (efeitos de tamanho) quanto de microdeformacao.
A este respeito, existem varios métodos analiticos para separar os dois componentes que
afetam os padrdes de difracdo de raios-X [44]. A difracdo de elétrons via MET é uma
técnica com boa resolucdo e de baixo dano que permite determinar a deformacéo da rede
cristalina de uma fase, ou de mais fases, possibilitando ainda uma analise local, como por

exemplo regides de interface [45].

2.5 Relacdo da estrutura com energia de superficie

A estrutura eletronica de superficie de um material é definida pelos estados
eletrbnicos preenchidos (elétrons) e vazios (buraco) do sistema préximo a superficie de
um material sélido. Tanto em sistemas em microescala quanto em nanoescala, o tipo de
atomos do sistema, o0 arranjo atbmico e o grau de ordenamento atdmico influenciam na
estrutura eletronica. Na superficie do material, a estrutura eletrénica geralmente difere da
estrutura eletrdnica no volume (bulk) devido a ligacBes quebradas e reconstrucdes

atdbmicas na superficie. No entanto, se a proporcao entre a superficie e 0 volume de um
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material for alta, como em grande parte dos nano-objeto, os efeitos de superficie podem

dominar as propriedades eletronicas observadas [46].

Em nanoescala, uma grande parte dos atomos ou moléculas que constituem um
nano-objeto estdo nas superficies ou proximos a elas. Logo, caracterizar a estrutura, 0
ambiente quimico e eletrdnico destas regides significa entender o que ocorre em uma
parte significativa dos atomos que compdem as nanoestruturas. Dado uma baixa
dimensionalidade de algum material nanoestruturado, aspectos como a geometria da
superficie de um grdo podem passar a se ser dominantes frente ao volume do mesmo gréo,
pois uma determinada superficie pode afetar o potencial quimico do sistema. Este tipo de
comportamento foi utilizado por Jin et al. para identificar quais facetas (superficies) da
hematita tinham melhor desempenho em realizar a hidrolise de fitalatos [47]. Tan et al.
mostram as diferentes geometrias de hematita com crescimento estrutural controlado

[48], conforme apresentado na figura 2.9.

Figura 2.9: Esquema dos tipos de relagdo epitaxial entre um substrato e 0 material epitaxial. a)
Epitaxial direta cubo — cubo, b) Epitaxial por rotacdo da rede, c) Epitaxial por multiplos da
rede[48].

Com base em consideragdes geométricas, considerando o exemplo de
nanoparticulas (NPs) esféricas, é facil mostrar que, a relacdo da &rea (A) da superficie
pelo volume (V) da NP dada por A/V é uma relacdo que depende do raio (r) da NP, no

caso (1/r), assim, quanto menor for o raio (r), maior sera a contribuicdo da energia de
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superficie para a energia global do sistema. Por exemplo, um conjunto de nanoparticulas
de 10 nm de raio tém 10 vezes mais area superficial (energia superficial) do que a mesma
quantidade de material agregado em apenas uma Unica particula com raio de 100 nm. De
um ponto de vista diferente pode se observar que a fracdo de &tomos que se encontram na
superficie aumenta na nanoescala. A figura 2.10 mostra 0 aumento mais acentuado da
fracdo de 4&tomos da superficie ao reduzir uma nanoparticula abaixo de 20 nm. Espera-se
que as propriedades dos materiais que sao fortemente dependentes da energia do sistema

sofram mudangas drésticas em faixa de tamanho semelhante [31,46].
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Figura 2.10: Gréfico da relagdo de 4tomos na superficie de uma nanoparticula esférica pelo seu
tamanho.

Com parte do processo de minimizacdo total de energia, um sistema em geral
sofrerd uma série de rearranjos em todas as escalas, a fim de reduzir a energia da
superficie [49]. Em materiais nanoestruturados, isso é particularmente importante por
duas razdes: a primeira é porque a energia da superficie constitui uma grande parte da
energia total do sistema. A segunda é que além disso, mesmo pequenos rearranjos que
dificilmente afetariam a morfologia e/ou propriedades de um sistema macroscopico
podem impactar fortemente estruturas com tamanho nanométrico. Existem trés categorias
de mecanismos que podem contribuir para a reducao da energia total da superficie de um
sistema, envolvendo: (a) Fendmenos da relaxacdo atdmica das superficies locais, que
atuam na reducdo da energia superficial das estruturas, onde atomos da superficie ndo
podem manter a posi¢do que teriam no corpo, pois estariam sujeitos a forgas assimétricas

e, portanto, estariam fadados a encontrar uma posicdo de equilibrio diferente. Isso
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normalmente resulta em deslocamentos para dentro e/ou laterais das camadas atdmicas
proximas a superficie, dependendo da simetria do cristal; (b) a forma da particula, em
uma estrutura individual, por exemplo NPs, em nanoescala pode reduzir a energia da
superficie mudando oportunamente sua forma. Em sistemas anisotropicos, como cristais,
a energia superficial varia de um plano cristalino para outro; e (c), onde o sistema em
conjunto pode reduzir a energia global da superficie simplesmente agregando tais

estruturas umas as outras, reduzindo assim a area superficial.

Um agregado, por exemplo, de particulas, pode reduzir ainda mais a energia de
superficie por sinterizacdo. Durante a sinterizacdo, os &tomos movem-se em direcdo a
superficies céncavas impulsionadas por mecanismos de difusdo térmica e Ostwald
Ripening, que por sua vez sdo controlados pelo raio de curvatura da superficie alvo.
Quanto menor o raio (valores negativos do raio corresponderiam a superficies céncavas,
como por exemplo um vale entre dois pontos de uma NP), mais rapida sera a difusdo em
direcdo a esta area. Durante este processo, as fontes de atomos podem ser o volume
interior das particulas, a superficie das particulas ou os limites entre as particulas (isto &,
a medida que a sinterizacdo prossegue, limites de grdo sdo formados), porém ndo se
controla a fonte de 4tomos, mas se compreende como cada fonte pode influenciar o
sistema. Quando a fonte de &tomos € o volume interior ou um limite de gréo, as particulas
se aproximam e pode ocorrer densificacdo. Se conduzida corretamente, a sinterizacdo
pode levar a formacdo de um soélido totalmente denso a partir de um agregado de
particulas. Quando a fonte de 4tomos € a superficie, entdo nenhuma densificacdo pode
ocorrer, e a estrutura final tera uma elevada porosidade, e, portanto, ainda mais area
superficial e consequentemente maior energia da superficie. A obtencdo de um material
altamente poroso, onde o tamanho dos poros esta na nanoescala, é de interesse para
diversas situac@es [50], incluindo: sensores de gas de alto desempenho [51]; separacéo de
poluentes em aplicacbes ambientais [52]; catalise [53] e fotoeletrocatalise [7,24,54],

incluindo rotas inovadoras para producéo e armazenamento de hidrogénio [55].

Este capitulo abordou aspectos fundamentais da hematita, estratégias de sua
utilizagdo como um fotoanodo, mecanismos para controlar a geometria da hematita e foi
apresentado qual o modelo de fotoanodo estudado neste trabalho. Ainda, questdes sobre

formacgdo de interfaces, as relacGes de superficie de um material nanoestruturado e
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condigdes comuns destas regides como tensionamento e formacdo de defeitos servem

como uma base para toda discussdo desta tese. O proximo capitulo visa explicar

brevemente toda metodologia experimental para obtengdo dos resultados deste trabalho.
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3 Procedimentos experimentais

Neste capitulo sdo relatados os procedimentos experimentais realizados ao longo
deste trabalho, a sintese do fotoanodo de hematita com 3% de Zr, toda sistemética de
caracterizacdo estrutural, quimica, estado eletronico, processamento e simulacfes. Entre
toda metodologia, serdo descritos suscintamente as técnicas de imagem de resolucao
atdmica, indexacgdo de estruturas, imagens de varredura, analise espectroscopica de raios-
X caracteristico e de perda de energia do elétron, processamento e simulacdo de imagens
em alta resolucéo.

Usando um microscépio JEOL JEM 2100F a 200 KV para aplicar técnicas como
HRTEM, EELS, EDS e com auxilio de processamento de dados foi elaborado uma
metodologia que possibilita obtermos resultados em nanoescala e que podem ser
interpretados para correlacionar as condi¢des estruturais de um sistema nanoestruturado
e seu ambiente quimico, neste caso, de regifes de interface de contato entre 0 FTO e a
hematita com 3% de Zr (Zr-hematita). A metodologia adotada nesta tese propiciou a
elaboracdo dos resultados deste trabalho e parte da metodologia (mapas de EELS e EDS)
foram utilizados em colaboracdes de outros sistemas nanoestruturados aplicados na area

de energia. Todos os trabalhos séo citados no capitulo 1V (conclusdes).

3.1 Sintese da hematita

Em sintese tipica, 7,00 g de nitrato de ferro (111) (Fe(NO3)3.9H20, Alfa Aesar,
99,5%) e 10,00 g de &cido citrico (CeHgO7 , J.T. Baker, 99,5%) foram dissolvidas em 20
g de agua milli-Q (18,2 MQ cm, 25 °C). O sistema foi entdo aquecido a 60-70 °C e
mantido sob agitacdo durante todo o processo. Apos homogeneizacdo completa, 6,70 ¢
de etilenoglicol (Sigma Aldrich, 99,8%) foram adicionados a essa solugéo, agitados e
aquecidos a 70 °C por 30 min. Nesta etapa, os ions férriticos sdo quelatizados pelo acido
citrico e ocorre a reacdo de poli-esterificacdo promovida pelo etilenoglicol.
Posteriormente, a solucao precursora polimérica foi deixada esfriar naturalmente até 25
°C. Uma aliquota de 10,0 ml foi concentrada a 70 °C por reducdo de 50% de seu volume

inicial (para 5,0 ml), conforme ilustrado na figura 3.1. Neste ponto, uma quantidade



Capitulo 3 — Procedimentos experimentais | 33

desejada de 0,14 M ZrO(NOz3)2.2H.O (Alfa-Aesar, 99,9%) solucdo estoque de agua-
etanol (50:50, v:v) foi adicionada a solucéo polimérica de ferro para obter as solucdes
precursoras de hematita modificadas com Zr, as quais foram agitadas por 5 minutos.
Aliquota da solucdo estoque de Zr** foi utilizada para obter a solugio precursora com 3%
de Zr** em relagdo ao ferro (calculado a partir da reacéo estequiométrica de formagéo de
oxidos), resultando no filme fino de ZrH3% (Zr-hematita). Cinco minutos apds a adi¢édo
de Zr**, a 25 °C, 1,5 ml de etanol anidro (Synth, 99,8%) e 1,0 ml de &lcool isopropilico
(Synth, 99,5%) foram, nessa ordem, adicionados lentamente a solucdo, que foi mantida
sob agitacdo por ~15 min. Uma solugdo sem adigdo de Zr** foi preparada seguindo os
mesmos passos para obter a amostra de hematita padrdo intocada. Todas as solucbes
foram armazenadas em refrigerador (T = 7 °C) por 24h e todas as deposicdes de filmes
finos foram feitas a 25 °C com as soluc@es precursoras submetidas a agitagdo prévia. Cabe
ressaltar que a sintese dos fotoanodos caracterizados neste trabalho foram realizadas pelo
grupo de fotoeletroquimica, coordenada pelo Prof. F. L. Souza e os procedimentos

seguem conforme reportado na referéncia [1].

Preparagao solugao polimérica 4.6 il efanci +

1,0 ml alcool
0,54 M Fe** solugao Solugio padrao ou Gel polimérico padrao lsoproplllco p::'rl;ga:up::;;s:::a
polimérica modificada ou modificado
Evaporagao Hzo Resfriamento Dllulgao
10 ml —> [:> 7,5ml
Concentra(;ao
Temperatura
60-70 °C 60-70 °C ambiente Temperatura ambiente
0 14
Modificada = 3% zr* | Zr** . : <
- Fabricagao do filme fino
=S Ar N,
/‘\\‘J
( 50 uL
- ) - \
= e (e ) = (12
Solucao precursora = =
padrao ou modificada
500 °C - 30 min 750 °C - 30 min

Rotacao 500 rpm por 5s
e 7000 rpm por 30 s

Figura 3.1. Representacdo esquematica da preparacdo de solucdo precursora polimérica e do

processo de fabricacdo de filmes finos para fotoeletrodos de hematita puros e Zr modificados
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Os substratos FTO utilizados neste estudo séo comercializados pela Solaronix. A
camada condutora (SnO2:F, 6xido de estanho dopado com fluor, resistividade de 8
ohm/cm) é depositada sobre um vidro boros-silicato de aluminio (ABS, 1mm de
espessura) que permite sustentar temperaturas relativamente mais altas (~ 800 °C) por um
curto periodo sem causar sérios danos a condutividade, transparéncia e integridade
estrutural do substrato. A composicao vitrea e a espessura de FTO em torno de 500 nm
também foram escolhidas para limitar fortemente a difusdo do elemento para a camada
fotocatalisadora durante o tratamento térmico. Os substratos FTO foram limpos por
imersdo em solugdo de &gua fervente water-Extran® por 30 min, imediatamente
enxaguados e mantidos por 15 min em &gua quente, seguidos de enxague com etanol e
acetona por 15 min cada. Os substratos foram posteriormente tratados termicamente em
ar, a 550 °C por 60 minutos. Uma unica deposi¢do (50 ul) da solucdo precursora foi
revestida por spin (5 s a 500 rpm e 30 s a 7000 rpm) em substratos limpos e tratados.
Ap0s o recobrimento, os filmes finos foram secos por 5 min a 90°C em placa quente, e
tratados por 30 minutos em Ar a 550°C e por 30 minutos em N2 a 750°C. Estas
temperaturas escolhidas estdo bem estabelecidas na literatura para eliminar compostos

organicos, cristalizar a fase de hematita, preservando o substrato [2—4].

Apds a formacdo da Zr-hematita a fotoeletrodeposicdo do cocatalisador FeNiOx
foi realizada a partir de imersdo da Zr-hematita (ja crescida sobre o FTO) na célula
eletroquimica contendo uma solu¢édo aquosa (pH = 5,3) de 16,0 mM NiSO4-6H20 (Neon,
100%), 5,0 mM Fe2(S04)3-H20 (Sigma Aldrich, 97%) e 0,1 M NaCHsCOO (Neon,
99,3%). Um fio de platina e Ag/AgCl (sat) comercial (Metrohm Autolab) foram usados
como eletrodos de referéncia e contador, respectivamente. A LSV (linear sweep
voltammogram) foi realizada trés vezes nesse sistema, de 0,5a 0,9 V vs. Ag/AgCl, usando
uma taxa de varredura de 10 mV s*. Apos esse procedimento, o filme fino de Zr-hematita
revestido com FeNiOx (Zr-hematita/FeNiOx) foi enxaguado com &gua e nenhum

tratamento adicional foi empregado.
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3.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo de Alta Resolucéao

Microscopios de transmissdo convencionais (microscopios sem a corre¢do de
aberracdo esférica) também sdo capazes de obter imagens com resolugdo espacial da
ordem de angstroms. Esta técnica é chamada de High Resolution Transmission Electron
Microscopy — (HRTEM), que possibilita observar diretamente a estrutura cristalina do
material no espaco real. Assim, € possivel analisar a estrutura de colunas atbmicas com
alta resolucéo espacial, observando defeitos cristalinos estendidos como discordancias ou
falhas de empilhamento, desde que o0 eixo de zona da amostra esteja orientado
adequadamente com o feixe de elétrons para esta observacdo. Cabe ressaltar, que €
fundamental realizar simulacdes de imagens HRTEM para interpretar corretamente a

indexacéo das estruturas cristalinas [5].

Os microscopios que possuem corretores de aberracfes esféricas (novas
geometrias de controle das lentes magnéticas) permitem obter resolucéo espacial de sub-
angstrom. Desta maneira, estudos da estrutura cristalina local e defeitos em contornos de
grdo e em interfaces foram revolucionados no sentido de visualizagdo de estruturas
cristalinas. Entretanto, mesmo com todo o avanco tecnoldgico dos corretores de
aberracOes, as analises precisam de uma compreensdo do processo de formacdo de
imagens a partir de simulacdes para analises de indexacdo de estruturas. Isto se deve ao
fato de que as imagens decorrem de um padréo de interferéncia de ondas espalhadas por

varios atomos, e ndo da imagem de atomos individuais.

3.1.1 Microscopia Eletronica de Transmiss&o em Varredura

Outro modo de operacdo de um MET € com a convergéncia do feixe do canhéo,
permitindo realizar caracterizagdo no modo varredura. A técnica é chamada de Scannig
Transmission Electron Microscopy — (STEM). Neste caso, o sistema de lentes
condensadoras do microscopio € manipulado para fazer a focalizacéo do feixe de elétrons.
Este feixe (ou sonda), realiza uma varredura sobre a amostra e capta algum tipo de sinal

desejado através de um detector especifico. Podemos detectar o sinal de elétrons
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espalhados em baixo ou alto angulo, os fétons correspondentes a raios-X caracteristicos

(EDS) e perda da energia do elétron que passou pela amostra (EELS).

Abaixo, é abordado brevemente o processo de formacdo de imagens de campo
claro (Bright Field — BF), campo escuro anular (Annular Dark Field — ADF) e campo
escuro anular de alto angulo (High Angle Annular Dark Field — HAADF). A ideia de
aquisicdo em serie de sinais de uma amostra usando diferentes detectores pode ser
aplicada a deteccdao de sinais de difracdo e espectroscopia. Em especial, é possivel obter
simultaneamente diferentes sinais (raios-X, elétrons espalhados ou na perda de energia),
possibilitando a formagdo de combinacbes de medidas, dependendo apenas da

configuragdo do microscopio utilizado.

As imagens de BF séo formadas por meio da deteccdo da intensidade de elétrons
incidentes sobre um detector posicionado no eixo Optico do microscépio (&ngulo de
espalhamento perto de zero). Os detectores para capturar imagens BF no modo de feixe
paralelo sdo cintiladores (que convertem o feixe eletrébnico em sinal luminoso pela
interacdo do feixe com material do ecran) e por meio de cAmeras sofisticadas que recebem
o sinal do feixe e o converte em sinal digital, que pode ser visualizado em uma tela de
computador. J4 0 BF no modo de feixe convergente (STEM) possui mesmo principio de
funcionamento como o ADF, explicado no paragrafo abaixo. Podemos destacar que existe
um teorema chamado de teorema de reciprocidade [5,6] em que a configuracdo de fase
para formacdo de imagens no modo MET (feixe paralelo) possui uma equivalente para o
modo STEM. Por este motivo, imagens de resolucdo atdbmica de BF-STEM sdo
semelhantes a imagens HRTEM [5,7].

Neste mesmo sentido, imagens ADF no modo STEM tem relacdo proporcional
com imagens de DF-MET integrado angularmente. Neste caso, um detector anular é
usado para medir a intensidade de elétrons espalhados em uma determinada faixa angular.
Medidas com angulos abaixo de 80 mrad sdo considerados medidas de baixo angulo. O
contraste das imagens feitas por esta técnica (ADF) contém informacé&o tanto de difracéo

quanto a varia¢Ges quimicas do material.

Por fim, imagens de HAADF sédo geradas a partir da analise do sinal de intensidade

dos elétrons espalhados em alto &ngulo (> 80 mrad). Nesta fragdo angular o sinal medido
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é proporcional ao espalhamento elastico dos nucleos atbmicos do material, porém agora
sem coeréncia de fase. Em outras palavras, neste caso o sinal ndo depende de efeitos da
difracdo, somente da interacdo coulombiana (espalhamento elastico) entre o ndcleo
atémico e o feixe eletronico. Deste modo, esta técnica contém informagdo diretamente
relacionada com a massa dos atomos que constituem o material. Assim, é denominado
contraste Z (Z contrast sendo Z uma referéncia ao nimero atdbmico) a técnica de contraste
de imagens em que a intensidade detectada em uma dada faixa angular é proporcional a

uma poténcia de Z [8].
I o< Z* (3.1)
Onde | ¢é a intensidade, Z 0 nimero atdbmico e X tipicamente 1< x < 2,

Como mencionado, a resolugdo espacial das imagens ADF, HAADF além de
outros sinais que podem ser medidos sdo limitados pelo tamanho do feixe eletrdnico, tal
como os efeitos de propagacdo dentro do material (aumento do diametro do feixe devido
ao espalhamento elastico). Este efeito depende do espalhamento dos elétrons por efeitos
de difracdo (coerente, em pequenos angulos) ou pelo espalhamento elastico em altos
angulos (ndo coerente). No entanto, a formagdo de imagens ndo é influenciada pelo
espalhamento em altos angulos, pois o numero total de elétrons espalhados em alto angulo
é¢ muito menor do que o numero de elétrons difratados. Assim, em técnicas de
espectroscopia a dispersdo do feixe pelo efeito da difracdo é o mais importante, pois 0s

sinais medidos sdo diretamente proporcionais a corrente incidente na regido da amostra.

3.1.2 Espectroscopia de raios-X dispersados em energia

Dentre as técnicas espectroscopicas aplicadas em microscopia eletrénica temos a
espectroscopia de raios-X dispersados em energia (Energy Dispersed X-Ray
Spectroscopy — EDS). Experimentos de EDS tem por objetivo obter informacdes
qguimicas da amostra estudada. Isto pode ser realizado com a anélise de fétons de raios-x
emitidos devido a relaxacdo do sistema eletrdnico em atomos excitados pelo feixe do
microscopio (figura 3.2.a). E estabelecido que os raios-x emitidos pelas transicdes
eletrbnicas possuem energias bem definidas, propiciando o aparecimento de picos de

emissédo caracteristicos onde a transic¢éo ocorreu [9], figura 3.2.b.
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Como exemplo, atomos de Ferro (Fe) excitados pelo feixe de elétrons emitem
raios-x caracteristicos da camada K em 6 e 40 keV. Logo, um feixe de elétrons de 200
KV excita atomos de Fe na regido de analise onde sera emitido sinal de raios-X neste
valor. Como o decaimento dos fotons é especifico, analisando a energia dos fotons
detectados é possivel inferir quais elementos estdo presentes.[5,9]

a) b)

Feixe Elétron

Dot
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J \ ;
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Figura 3.2: a) Esquema bésico do funcionamento do detector EDS. b) O elétron que vem do feixe

excita uma transicdo eletrénica que muda de camada, a volta a camada original pode resultar na

emissdo de um raio-X.

A medida da energia de raios-X em microscopios de transmissao é feita a partir
de detectores proximos a amostra dentro da coluna do TEM. No microscopio utilizado
para este trabalho (JEOL JEM-2100F) o detector raios-X fica posicionado em um suporte
na coluna do microscépio, na altura das lentes objetivas. O detector pode ser introduzido
na coluna durante os experimentos de tal forma que o detector fiqgue o mais proximo

possivel do sinal emitido, maximizando a detecc¢éo.

Um tipico espectro de EDS de um material apresenta 0 niUmero de contagens em
funcdo da energia (keV) figura 3.3. Este espectro é formado pelo conjunto de picos
caracteristicos dos elementos presentes no material e um fundo, decorrente da
desaceleracdo dos elétrons de alta energia no material. A analise quantitativa destes
espectros consiste na identificagdo de elementos pela posicdo dos picos. A analise
quantitativa depende principalmente da integracdo do pico de intensidade do elemento de
interesse e da remocdo do fundo. Deste modo, a analise quantitativa de espectros EDS
precisa levar em consideragdo os erros relacionados a remocao do fundo e da regido

selecionada para realizar a integral da area da intensidade.
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Figura 3.3: Gréfico da contagem pela energia dos raios-X de um espectro EDS. O gréfico
apresenta varios picos de intensidade, alguns indexados as camadas K e L de ions de O, Fe, Si,
Sn e Cu.

3.1.3 Espectroscopia de perda de energia de elétrons

Outra técnica espectroscopica MET muito difundida é a espectroscopia de perda
de energia de elétrons (Electron Energy Loss Spectroscopy — EELS). Esta técnica tem seu
principio de funcionamento baseado na medida da energia do feixe de elétrons apds sua
interacdo com a amostra, quantificando a energia absorvida pelo material (figura 3.4).
Assim como o0 EDS, esta técnica também pode ser aplicada no modo MET como no modo
STEM, em ambos os modos o feixe incide sobre a amostra e interage com o material.
Para cada interacdo o material tem uma certa probabilidade de absorver energia do feixe,

resultando em perdas de energia [10].
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Figura 3.4: Esquema da medida EELS. Feixe atravessa a amostra, resultando no feixe direto e no
sinal que perdeu energia, o detector faz a sele¢do onde a mais sinal em um intervalo de dispersao
de energia.

A interpretacdo dos espectros EELS sdo mais complexas do que quando
comparadas com a interpretacdo de um espectro EDS, ja que o EELS requer uma
compreensdo detalhada dos processos de absorcdo de energia dos elétrons pelos materiais.
A figura 3.5 apresenta um tipico espectro EELS, existem trés regides distintas: 1) Pico de
zero perda (zero loss); 2) regido de pequenas perdas (low loss); e 3) regido de grandes

perdas, maiores que 50 eV (core loss) [10].
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Figura 3.5: Grafico da contagem pela perda de energia com os sinais tipicos de um espectro EELS.
E identificado o pico do zero loss (0 eV); regido do Plasmon (de 0 a 50 eV); e core loss (valores
acima de 50 eV), um destaque corresponde a ampliagdo do gréfico na regido do plasmon e um
segundo destaque corresponde a uma regido do core loss na regido da borda L do Fe (708 eV - L3
e 720 eV - Ly).

O pico zero loss existe pelo fato que boa parte dos elétrons do feixe ndo perdem,
ou perderam pouca energia ao atravessar a amostra (espalhamento elastico ou inelastico
em fonons). A determinacdo da posi¢do do zero loss nas medidas é importante, porque
serve como referéncia na calibracdo da escolha de energias. Os eventos de absor¢céo na
regido de pequenas perdas tém diversas origens fisicas, que ndo serdo tratadas neste
trabalho pois o interesse é nas regides perdas maiores de 50 eV. Nesta regido séo
observados praticamente os eventos de absor¢do devido a excitacdo de elétrons entre um
estado eletrénico atbmico ocupado chamado de caroco (core loss). Estes eventos dédo
origem as chamadas bordas de absor¢édo atdmica. Como exemplo, a borda K do oxigénio
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da origem ocorre devido a transi¢fes de elétrons 1s e ocorre a partir de 532 eV, sendo
essa a minima energia necessaria para excitar um elétron 1s para o primeiro estado
desocupado. A possibilidade de eventos de absor¢do com uma distribui¢do continua de
energia da origem ao fundo dos espectros EELS na regido do core loss [10] Esse
comportamento é néo linear e diferente do sinal do fundo do EDS. Logo, erros associados
a subtracdo do fundo e utilizacdo de extrapolacdes sdo maiores do que 0s exigidos nos

experimentos EDS.

3.1.4 Analise correlacionada de espectroscopia EELS e EDS

Além da diferenca do sinal detectado nas técnicas espectroscépicas EDS (raios-
X) e EELS (perda de energia) outra diferenca esta relacionada na deteccdo dos picos em
algumas camadas, no EELS a detec¢édo das bordas M e N sdo mais desafiadoras quando
comparado ao EDS, dada a largura dos picos M e N no espectro EELS. Deste modo, a
aplicacdo das suas técnicas é interessante, pois o sinal que pode ser dificil para uma,
facilmente € detectado em outra, ampliando assim a caracterizacdo quimica das amostras.
Assim, a possibilidade de realizar medidas simultaneas (depende da configuracdo do
microscopio) permite caracterizar a amostra em uma mesma regido, reduzindo problemas
relacionados a danos na amostra, desajuste da regido analisada, mesma correcdo do drift
para as analises.

O esquema da figura 3.6 apresenta a configuracdo utilizada para aquisicao
imagens espectrais com sinal de EELS e EDS para cada pixel adquirido. O mapeamento
EELS e EDS foi adquirido simultaneamente usando um tamanho de sonda de 0,7 nm e
tempo de aquisi¢do de 0,1 s por pixel. As imagens obtidas possuem um tamanho de 60 x
110 pixels, ou seja, 6600 espectros EELS e 6600 espectros EDS foram capturados durante
a analise. Ainda, uma camera captava o sinal em DF de cada pixel, resultando em uma

imagem DF da regi&o.
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Figura 3.6: Esquema de medida paralela de EDS e EELS com imageamento em DF.

3.2 Processamento dos dados

Em todos os processos de caracterizacdo via microscopia, os resultados carregam
informacdes referentes ao fundo das medidas como ruidos, espalhamentos de alta energia
entre outros sinais ndo desejaveis nas medidas. Como ndo fazem parte de interesse das
medidas, os sinais referentes ao fundo devem ser removidos dos resultados e por este
motivo o processamento de dados (imagens e espectros) é relevante para evidenciar 0s
resultados de interesse. Esta secdo € dividida em processamento de espectros e imagens
espectrais, processamento de imagens de HRTEM e o ultimo topico é referente a
simulacdo de imagens HRTEM que como mencionado neste trabalho, é significativo para
interpretacdo dos resultados estruturais obtidos.
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3.2.1 Processamento dos espectros

Os experimentos com mapeamento de EELS e EDS simultaneos séo préaticas que
exigem condicGes de trabalho muito especificas, que possibilitem realizar as medidas das
duas técnicas. Isto requer principalmente que pardmetros como tamanho da sonda e tempo
de aquisicdo sejam adequados o suficiente para captar sinal de ambas medidas. Deste
modo, as medidas sao realizadas fora do maximo potencial permitido para cada técnica
(relacdo de tamanho ideal para cada técnica, tempo de aquisicdo adequado para realizar
as contagens), provocando uma relagcdo de sinal/ruido baixa que consequentemente é
gerado mapas espectrais com baixa qualidade de sinal. Para melhorar estes resultados
(mapas EELS e EDS) é necessario o processamento de imagens espectrais.

Como em qualquer conjunto de dados, a primeira etapa a ser feita consiste na
remocdo do ruido, neste caso o sinal do ruido do fundo da Sl (Spectral Image). O sinal
do ruido é quantificado nas regides de fundo (regides que nao se tem material, apenas o
fundo do detector, isto deve ser pensado quando se realiza a microscopia) da imagem, 0s
espectros (EELS e EDS) destas regifes correspondem ao sinal do fundo que deve ser
subtraido de cada pixel da SlI.

Apbs a remocdo do fundo partimos para a remocdo de sinais extremos,
ocasionados pelo drift da amostra durante a medida (mesmo com o corretor devido ao
tempo de medida este problema ocorre) e sinais de raios-X que atingem a amostra. O
software GMS da Gatan possui um plugin que permite a remogéo destes tipos de artefatos
com base na verificacdo de cada plano da imagem espectral em busca de picos que
estejam fora do desvio padrdo selecionado e acima da mediana local de cada pico. O
namero de desvios necessarios antes de que um pixel seja considerado uma anomalia é
determinado pelo usuario do software.

Proximo passo envolve na aplicacao de filtros (espacial e energia) visando refinar
a resolucdo de cada espectro e tdo logo aplicar processamento baseado em anélise
multivariada (Principal Component Analysis -PCA, disponivel no plugin temDM do
GMS) [11] para selecdo dos picos de interesse na andlise. Este plugin filtra o ruido
remanescente do Sl e depois realiza uma anéalise de correlagdo dos picos de cada pixel do

Sl, logo é gerado um histograma indicando quantos picos possuem maior correlagdo que
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permite o usuario a visualizar quantos picos sdo considerados verdadeiros e assim gerar
uma nova imagem S| com os espectros apenas com 0s picos selecionados.
A figura 3.7 ilustra o antes e o depois do processamento de uma imagem Sl de

EDS e de EELS. E evidente a clareza e definicdo das imagens apds seu processamento.

Processamento
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Figura 3.7: Imagens espectrais de EDS e EELS antes e depois do processamento de remogao do

fundo, volume de sinais extrapolados, filtragens e analise multivariadas (PCA).

3.2.2 Processamento imagens HRTEM

Como mencionado no inicio deste capitulo, imagens em HRTEM sado imagens que
ja no espaco real possuem informagao cristalografica do material. Esta informag¢ao pode
ser analisada individualmente (ou seja, ¢ possivel selecionar qualquer conjunto de pixels
para analisar) de restante dos sinais presentes na imagem. Cabe ressaltar a importancia de
0 microscopista orientar a amostra o mais proximo do eixo de zona, para capturar imagens

com boa contribuicdo dos planos atdmicos de estrutura. Dito isto, partimos para o
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processamento das imagens que inicialmente comega com a remog¢do do fundo com o
ruido. Para realizar este processo trabalhamos com a transformada de Fourier FFT (Fast
Fourier Transformer) da imagem original. Este tipo de imagem concentra as informagdes
de maneiras que facilita o processamento. A figura 3.8 apresenta como a partir da

transformada ¢ possivel separar o sinal de difracdo de alta resolucdo.

Mascara fundo ‘-

Imagem HRTEM original FFT

Mascara Difragao

B

Madscara Ruido

.‘

Figura 3.8: Processo de separagdo dos sinais contidos em uma imagem de HRTEM. Da direita

para esquerda: Imagem HRTEM original; imagem FFT; Mascaras do fundo, difracdo e ruido; e

suas respectivas imagens inversas.

Apods a separagdo das partes da FFT (fundo, difracdo e ruido) por meio da
aplicacdo de mascaras (selecdo de regides de uma imagem) usando o GMS, temos a
imagem com somente sinal da difragao do material da imagem HRTEM original.

O préximo passo esta relacionado ao quanto sabemos da estrutura, que material
acreditamos estar analisando e qual sua estrutura cristalina, estas informagdes sao
necessarias para realizar a busca pelos dados ja reportados sobre a estrutura que
acreditamos estar formando. Neste trabalho utilizamos o banco de dados do ICSD —
Inorganic Crystal Structure Database para encontrar os dados das estruturas e comparar
com os resultados obtidos. A distancia entre os planos e suas posigdes podem ser
indexadas quando comparadas com os dados do padrdo de difragdo do Database. O

software Crystal Box [12] ja permite realizar esta indexacdo apenas com a entrada da
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imagem FFT experimental e com o arquivo .CIF (Crystallographic Information File)
obtida no banco de dados, como saida temos a indicacdo de alguns eixos de zona que se
enquadram no padrdo experimental, tendo entdo o eixo de zona [uvw] e a posicao dos
planos (hkl) assim como o desajuste entre os valores do experimento com os dados da
estrutura.

No caso de imagens em que temos mais de uma estrutura, como exemplo neste
trabalho em que estudamos a interface entre duas estruturas SnO; (ICSD-90611) ¢ a-
Fe>O3 (ICSD-82904), a indexacdo deve ocorrer separadamente em cada fase e logo ¢é
possivel realizar estudos ligados a correlagdo das estruturas, calculos de desajuste para

encaixe ¢ identificacdo dos planos de contato que permitem a formagao da interface.

3.2.3 Simulacao de imagens

O processo de indexacdo das imagens HRTEM visa a indicacdo da orientagcdo em
que a regido de analise estd posicionada. No entanto, o software fornece algumas
sugestdes de orientacdo da estrutura, mesmo que tenha casos em que o software forga um
ajuste para indexar alguns eixos de zona. Por este motivo, a formagdo de imagens
HRTEM simuladas sdo fundamentais para interpretar a real orientacdo da estrutura
cristalina da imagem HRTEM experimental.

As imagens simuladas levam em consideracao alguns aspectos como espessura da
amostra, foco das lentes e o tipo de microscopio além de carregar as informacdes da
estrutura pelo arquivo CIF. Um software capaz de fazer este tipo de imagem é o JEMS
[13], ja conceituado na area de microscopia este software permite realizar praticamente
todos os ajustes de um microscopio real. Como saida temos imagens de alta resolucédo
simulada nas mesmas condigdes experimentais.

A figura 3.9 apresenta em a) a imagem HRTEM simulada para orientagéo em trés
eixos diferentes para a hematita a-Fe>Os: [120], [011], [111], estes eixos foram os
resultados possiveis indicados pelo Crystal Box [12]. Em b) é apresentado uma imagem
experimental da hematita com a sobreposi¢do da imagem simulada no eixo de zona [011],

que pela interpretacdo das simulagdes foi a corresponde a estrutura da imagem real.
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Figura 3.9 Em a) imagens HRTEM simuladas no JEMS para a fase a-Fe.Os nos eixos de zona

[011],[120] e [111]. Em b) a imagem experimental de uma regido de a-Fe,Ozcom a sobreposicéo

da imagem simulada para a estrutura no eixo de zona [011].

Ja conceituado na area de microscopia este software permite realizar praticamente

todos os ajustes de um microscépio real. Como saida temos imagens de alta resolucéao

simulada nas mesmas condic¢Bes experimentais. Em sintese, os resultados obtidos neste

trabalho foram realizados com base na breve descri¢do das técnicas de caracterizacao e

processamento dos dados.
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4 Caracterizacao estrutural de interfaces
heterogéneas

4.1 Introducéo

InformacgBes estruturais em nanoescala e escala atbmica de sistemas
nanoestruturados sdo fundamentais tanto para a compreensdo de processos de sintese,
quanto para determinacdo, aperfeicoamento e controle de propriedades especificas. Em
particular, o desajuste (mismacth) entre heteroestruturas pode implicar em condi¢des que
possuem aplicagdes no design de estruturas de diversas areas, como: sistemas
bidimensionais de baixa friccdo [1], heteroestruturas 2D/3D de perovskitas [2] e
aderéncia de interfaces heterogéneas [3].

Uma consequéncia do descasamento é a formacdo de tensdo na rede (strain
lattice), propriedade fisica que quando controlada [4] pode ser benéfica a sistemas em
nanoescala, possibilitando modificacbes em propriedades térmicas [5], ferroelétricas
/ferromagnéticas [6], supercondutoras [7] e eletronicas, com énfase em estruturas 2D
aplicadas em sistemas optoeletronicas [8] e sistemas fotoeletrocataliticos [9-14]. Para o
desempenho de semicondutores, a presenca de tensionamento possibilita alterar as
propriedades eletronicas devido a distor¢do da nuvem eletrénica na direcdo do
tensionamento aplicado, atribuido a alteragdo da energia de Fermi [15-17].

Neste capitulo, sdo exibidos resultados da caracterizacdo estrutural das interfaces
do contato do material fotoeletrocatalitico (Zr-hematita) com o substrato condutor FTO
(Sn0y). E apresentado e calculado o desajuste entre diferentes facetas do FTO com
diferentes graos da hematita com adicéo de 3% de Zr e comparados com o descasamento
de contatos do FTO com a hematita padrdo. Em seguida, é descrita de forma minuciosa a
caracterizacgéo estrutural de uma interface FTO/Zr-hematita, com apoio computacional na
simulacdo de imagens HRTEM, na indexacéo cristalogréafica das estruturas FTO (SnO>)
e hematita (a-Fe203), na obtencdo de mapas de tensdo via GPA (Geometric Phase
Analysis) e a analise de defeitos localizados nas regides de interface. Por fim, sdo

apresentados resultados iniciais do estudo da correlagdo estrutural das interfaces FTO/Zr-
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hematita com regides de contato em diferentes orientagdes e sua relagdo com o
descasamento interfacial do substrato condutor FTO e as facetas da hematita com a

incorporacdo de Zr.

4.2 Anélise quantitativa de interfaces — descasamento

O desempenho do dispositivo na fotoeletrocatalise ao qual foi adicionado 3% de
Zr foi superior ao dispositivo padrdo, logo, por meio de imagens de microscopia
eletronica foi observado que houve uma mudanca estrutural do dispositivo, os gréos de
hematita haviam diminuido de tamanho[18] e mais grdos estavam em contato com o
substrato de FTO, ou seja, uma mudanca na interface. Logo, usamos a microscopia
HRTEM juntamente com analise cristalografica para responder se havia uma diferenca
no desajuste entre as interfaces do dispositivo com adigcéo de 3% de Zr (mais eficiente) e
o dispositivo de hematita padrdo (com menor eficiéncia).

Foi realizado um estudo da correlacdo epitaxial dos planos do FTO que fazem o
encaixe com a hematita para ambos os dispositivos (com adicao de 3% Zr e sem Zr). Para
que cada interface fosse analisada, foi necessario (além de garantir um bom alinhamento
do microscopio) orientar os grdos de FTO e da Zr-hematita de tal maneira que ambos 0s
grdos do contato FTO/Zr-hematita estivessem em eixo de zona. A figura 4.1.a) exibe a
regido de contato do FTO com a hematita, foi escolhida para caracterizacdo a interface
do lado direito do substrato, destacado em branco. Na figura 4.1.b) foi obtido a imagem
de alta resolugédo da regido do destaque da figura 4.1.a). O destaque da figura 4.1.b)
ressalta a area da interface apresentada na figura 4.1.c), em que a imagem em maior
magnificacdo foi processada para remocéo do fundo e salientar a alta resolucéo das duas
estruturas, SnO2 do FTO e a Zr-hematita a-Fe2Os. As imagens das figuras 4.1.d) e 4.1.e)
apresentam as imagens FFT da Zr-hematita e do FTO respectivamente. O padrao da Zr-
hematita da figura 4.1.d) foi indexada no eixo de zona [011] com os planos (100) em
vermelho e (2-10) em verde fazendo contato com os planos (010) em vermelho e (-200)
em verde do 6xido de estanho, indexado no eixo de zona [100]. Eixo de zona é quando
temos uma orientacéo especifica em um cristal em que a estrutura atbmica esté paralela

ao feixe de elétrons.
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Figura 4.1: Em a) imagem do contato entre um grdo de FTO com a Zr-hematita, com destaque da
interface do lado direito. b) Imagem em HRTEM do destaque da imagem a). Em c) Imagem
ampliada do destaque da imagem b) com remog&o do fundo e melhor contraste da alta resolucgéo.
Imagem d) FFT da regido da Zr-hematita indexada. Em e) FFT da regido do FTO indexado.

A figura 4.2 corresponde a analise estrutural da regido de interface do lado
esquerdo do mesmo contato apresentado na figura 4.1. A figura 4.2.a) exibe a regido de
contato do FTO com a hematita, agora o destaque é na interface do lado esquerdo do
contato. Na figura 4.2.b) foi obtido a imagem em alta resolucéo da regido do destaque da
figura 4.2.a). O destaque da figura 4.2.b) ressalta a area da interface apresentada na figura
4.2.c), em que a imagem em maior magnificacdo foi processada para remocao do fundo
e salientar a alta resolugdo das duas estruturas, o0 FTO e a Zr-hematita. As imagens das
figuras 4.2.d) e 4.2.e) apresentam as imagens FFT da Zr-hematita e do FTO,
respectivamente. O padrdo da Zr-hematita da figura 4.2.d) foi indexada no eixo de zona
[-120] com os planos (211) em vermelho e (00-12) em verde fazendo contato com 0s
planos (002) em vermelho e (400) em verde do FTO que esta apresentado na figura 4.2.e)

com o eixo [010] indexado.
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Figura 4.2: Em a) imagem do contato com destaque da interface do lado esquerdo. b) Imagem em
HRTEM do destaque da imagem a). Em c) Imagem ampliada do destaque da imagem b) com
remog&o do fundo e melhor contraste da alta resolugdo. Imagem d) FFT da regido da Zr-hematita
indexada. Em e) FFT da regido do FTO indexado.

O resultado da caracterizagdo das duas regides de um mesmo contato, interface
lado direito (figura 4.1) e lado esquerdo (figura 4.2) mostra que um mesmo contato pode
possuir faces orientadas em eixos de zonas diferentes, devido ao corte pelo FIB do seu
arranjo piramidal, podendo influenciar no crescimento da hematita, assim como no

transporte de carga.

A figura 4.3 corresponde a analise estrutural da regido de interface de um segundo
contato do FTO com um pequeno gréo de hematita crescida na face lateral do substrato
do FTO. A figura 4.3.a) exibe a regido de contato do FTO com a hematita com destaque
da regido escolhida para andlise da interface. Na figura 4.3.b) é mostrado alta resolugéo
da regido do destaque da figura 4.3.a). O destaque da figura 4.3.b) ressalta a area da
interface apresentada na figura 4.3.c), com maior magnificacdo e processada para
remocéo do fundo, salientando a alta resolucdo das duas estruturas, FTO e Zr-hematita.
As imagens das figuras 4.3.d) e 4.3.e) apresentam as imagens FFT das duas estruturas. O
padrédo da Zr-hematita da figura 4.3.d) foi indexada no eixo de zona [011] com os planos
(100) em vermelho e (-12-2) em verde fazendo contato com os planos (0-10) em vermelho
e (-200) em verde do éxido de estanho que esta apresentado na figura 4.3.e) com 0 eixo
[001] indexado.
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Figura 4.3: Em a) imagem de outro contato com destaque da interface do lado direito. b) Imagem
em HRTEM do destaque da imagem a). Em c) Imagem ampliada do destaque da imagem b) com
remocao do fundo e melhor contraste da alta resolucdo. Imagem d) FFT da regido da Zr-hematita
indexada. Em e) FFT da regido do FTO indexado.

Uma amostra sem a adicdo Zr foi preparada para analise. A figura 4.4 corresponde
a andlise estrutural da regido de interface de um contato do FTO com a hematita padrao.
A figura 4.4.a) exibe a regido de contato do FTO com a hematita, agora o destaque é na
interface do lado esquerdo do substrato. Na figura 4.4.b) imagem em alta defini¢do da
regido do destaque da figura 4.4.a). O destaque da figura 4.4.b) ressalta a area da interface
apresentada na figura 4.4.c), em que a imagem em maior magnificagdo foi processada
para remogdo do fundo e salientar a alta resolugdo das duas estruturas, FTO e a Zr-
hematita. As imagens das figuras 4.4.d) e 4.4.e) apresentam as imagens FFT da hematita
e do FTO respectivamente. O padréo da Zr-hematita da figura 4.4.d) foi indexada no eixo
de zona [-111] com os planos (110) em vermelho e (-21-3) em verde fazendo contato com

os planos (0-20) em vermelho e (111) em verde do FTO.
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Figura 4.4: Em a) imagem do contato com destaque da interface do lado direito da amostra da
hematita padrdo. b) Imagem em HRTEM do destaque da imagem a). Em c¢) Imagem ampliada do
destaque da imagem b) com remocéo do fundo e melhor contraste da alta resolugdo. Imagem d)

FFT da regido da hematita indexada. Em e) FFT da regido do FTO indexado.

Este tipo de caracterizacdo das interfaces foi realizado em 7 interfaces de contatos
de uma amostra padrdo de hematita (sem adicdo de Zr — chamada de amostra
padréo/pristine) e 11 interfaces com a amostra do experimento com hematita com a adigéo
de 3% de Zr (chamada de Zr-hematita). Os resultados referentes a indexac¢do dos planos

coincidentes entre as estruturas FTO e hematita de cada interface e calculo do

dpritedrico— dpgiexperimental

descasamento (equacdo 2.1), ( )* 100, sdo apresentados na

dpriexperimental
tabela 4.1 para amostra padrao e tabela 4.2 para os contatos da amostra Zr-hematita. Na
tabela 4.1 ¢é apresentado a média do descasamento entre os planos coincidentes de cada
interface. As distancias experimentais dos planos do FTO foram comparadas com 0s
planos experimentais da hematita, resultando assim na quantificacdo da deformacao
elastica experimental entre cada plano coincidente. A média da deformac&o elastica entre
planos das estruturas das interfaces da hematita padrdo do foi de 1,26% com desvio
padréo de 4,00%.
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Tabela 4.1: Andlise de 7 interfaces SnOy/a-Fe,O; da amostra padrdo, com célculo do

descasamento entre as estruturas para os planos coincidentes.

Amostra Padréo (pristine)
Interface Sno, a-Fe,O; desajuste
(k) | d(@m) (hk) | d(hm) %

1 -200 0,233 -1-12 0,248 -6,05
2 111 0,242 10-5 0,249 -2,81
3 -10-1 0,256 -21-2 0,245 4,49
4 111 0,236 -21-3 0,222 6,31
5 0-1-1 0,259 -12-1 0,25 3,60
6 111 0,223 -21-3 0,219 1,83
7 0-11 0,273 11-1 0,269 1,49

Média 1,26

dp (+/-) 4,00

A tabela 4.2 apresenta a média do descasamento (considerando o sentido do
descasamento, negativo e posistivo) para os 11 planos coincidentes das interfaces da
amostra Zr-hematita, ou seja, com a adicdo de 3% de Zr na sintese da hematita, foi de
0,67% com desvio padréo de 1,82%. Aqui, ja vemos que o resultado do descasamento do
dispositivo com adicdo de 3% de Zr representa uma diminuicao de quase 2 vezes da média
do descasamento em relacdo a média da amostra padrdo. Cabe ressaltar que os valores do
descasamento podem ser positivos (alongamento) ou negativos (compressao), logo o
resultado da média pode ser distante do desvio padrédo, uma vez que a variacao dos valores

positivos e negativos aumentam a distancia da media.
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Tabela 4.2: Analise de 11 interfaces SnO,/a-Fe,Os da amostra Zr-hematita com calculo do

descasamento entre as estruturas para os planos coincidentes.

Amostra Zr-hematita
Interface Sno, 3% Zr:a-Fe,O; |desajuste
(k) | d(nm) (hkl) | d(nm) %
1 -100 0,464 003 0,447 3,80
2 -100 0,464 -211* 0,241 -0,04
3 -200 0,236 -213 0,238 -0,84
4 020 0,233 2-1-3 0,225 3,56
5 01-1 0,262 -114 0,268 -2,24
6 010 0,462 033 0,461 0,22
7 002 0,171 211 0,171 0,00
8 010 0,475 00-3 0,471 0,85
9 120 0,212 021 0,215 -1,40
10 020 0,242 2-2-2 0,238 1,68
11 -1-10 0,341 -10-3 0,335 1,79
Média 0,67
dp (+/) 1,82
*plano multiplo de 2 do plano de contato do FTO.

Outra analise realizada envolve a comparacdo dos valores teoricos do
espacamento dos planos (hkl) com os valores experimentais indexados, para entdo
mensurar o qudo distorcida a malha esta em relacdo aos valores da estrutura reportada em
banco de dados. Para esta etapa, foram indexadas as orientacdes de diferentes planos de
interface e comparadas com as mesmas orientacGes das estruturas do banco de dados,
tanto para o SnO2 quanto para o a-Fe>Os, tanto para a mostra padrdo como na amostra
Zr-hematita. Como foram indexadas poucas interfaces, 0 nimero de planos recorrentes
foi pequeno. A tabela 4.3 apresenta o calculo da deformacao eléstica dos planos (-200) =
0,237 nm e (011) = 0,264 nm para 0 SnO.. Foi calculado uma média de 2,49 % com
desvio de 0,85 para 0 experimento com a amostra padrdo e uma média de 1,21 % com

desvio de 0,84 para 0 experimento com a amostra Zr-hematita.
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Tabela 4.3: Anélise dos planos (-200) e (011) do SnO; para célculo da deformacéo elastica do
valor experimental comparado ao valor reportado no banco de dados do ICSD.

Distor¢ao do Sn experimental com o valor tedrico
*Valor| SnO, Amostra Padrao SnO, Amostra 3%Zr
tedrico |Experimental Distorcdo |Experimental Distorcdo
d (nm) d (hm) (%) d (nm) (%)

0,233 1,59 0,236 0,30

0,237 0,233 1,59

0,242 -2,19

0,256 3,13 0,26 0,76
0,264 0,259 1,93
0,273 -3,30

Média 2,49 Média 1,21

dp (+/) 0,85 dp (+) 0,84

A tabela 4.4 apresenta o célculo da deformag&o eléstica dos planos (-21-3) = 0,219
nm e (-12-1) = 0,244 nm para o a-Fe>0Os. Foi calculado uma média de 3,06 % com desvio
de 3,98 para 0 experimento com a amostra padrdo e uma média de 4,07 % com desvio de
3,38 para 0 experimento com a amostra Zr-hematita. Diferente dos resultados das tabelas
4.1; 4.2; e 4.3, o resultado da tabela 4.4 expde que a deformacdo elastica média da célula
da Zr-hematita foi maior que a amostra com a hematita padrdo quando comparadas aos
valores tedricos da distancia dos planos analisados. Esta diferenca na distor¢do pode estar
relacionada com a presenca de Zr adicionado, que pode estar difundindo ou segregando
na Zr-hematita, causando maior deformacao. Um estudo detalhado da incorporacdo do Zr

é apresentado no capitulo V.

Tabela 4.4: Anélise dos planos (-21-3) e (12-1) do a-Fe.Os para célculo da deformac&o elastica
do valor experimental comparado ao valor reportado no banco de dados do ICSD.

Distor¢do do Fe experimental com o valor te6rico
*Valor hematita padrao Zr-hematita
tedrico |Experimental| Distorcdo |Experimental| Distorcéo
d (nm) d (nm) (%) d (nm) (%)

0,222 -1,31 0,238 -7,94
219 ) ) ) 3y
0. 0,219 0,05 0,225 -2,62
0,25 -2,00 0,260 1,66
0,245 0,269 -8,92
Média 3,06 Média 4,07
dp (+/-) 3,98 dp (+/-) 3,38

Os resultados do descasamento experimental (tabela 4.1 e tabela 4.2) mostraram
que a meédia do desajuste & menor nas interfaces da amostra dopada (Zr-hematita). O
resultado da distorcdo da estrutura do FTO (SnO2) em relacdo ao banco de dados, na
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tabela 4.3 também foi menor para a amostra com a incorporacdo de 3% de Zr. A partir
destes resultados, sugerimos que a adi¢cdo de 3% de Zr na estrutura da hematita promoveu
um relaxamento para melhor ajuste no contato entre as duas estruturas (SnO; e a-Fe203),
promovendo maiores areas de contato entre o material fotoanodo (Zr-hematita) com o
substrato condutor (FTO)[18], que pode estar favorecendo o transporte de carga gerado

pelo fotoanodo durante o processo de water-splitting.

4.3 Tensionamento elastico na interface FTO/Zr-hematita

Apos identificar que a incorporacdo de 3% de Zr na sintese da hematita afetou o
descasamento dos contatos, uma investigacdo mais aprofundada sobre uma interface
FTO/Zr-hematita foi conduzida usando imagens HRTEM da interface, simulacdo de
imagens HRTEM e medidas do tensionamento da rede cristalina. O conjunto destes
resultados nos apresentaram informacdes referentes as condi¢des estruturais da regido de
interface, que, além de responder questdes cientificas deste trabalho, servirdo como
catalogo para grupos que trabalham com sintese de nanodispositivos aplicados a
fotoeletrocatalise e que tenham interesse em uma caracterizagao detalhada das condigdes
de interface.

De inicio, usando o0s resultados do topico anterior e 0s resultados aqui
apresentados neste topico, respondemos mais uma questdo relacionada a esta pesquisa.
N&o ha formacdo estrutural de uma fase secundaria no substrato, na interface e nem no
grdo de hematita, ou seja, a analise das imagens HRTEM de diferentes regibes de contato
ndo apresentam formacdo de outra estrutura cristalina que ndo seja do FTO e da Zr-
hematita. A direcdo de crescimento do grdo Zr-hematita e a sua incompatibilidade com a
estrutura da superficie do FTO foram avaliados, possibilitando o calculo da deformacéo
mecanica da rede cristalina esperado em comparagdo com a deformacgdo experimental

exercida para formagédo do contato.

A Figura 4.5a apresenta uma imagem HRTEM da interface entre uma face do
substrato de FTO e um gréo de Zr-hematita. Nesta imagem, sdo destacadas trés regides:

em laranja a regido usada como modelo para a elaboragdo de uma imagem simulada da
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mesma interface. As outras duas regides destacadas em verde e em vermelho mostram as
regides de andlise estrutural via imagens de FFT. A indexacéo cristalografica de materiais
com baixa simetria € complexa e mais bem interpretada com auxilio de simulagdes
HRTEM para identificar o eixo de zona de maneira mais confidvel. Como este € o caso
da hematita (trigonal/hexagonal), foi importante contar com o recurso da simulagéo. A
Figura 4.5b fornece uma visdo ampliada de 1:1,5 da regido do destaque laranja na Figura
4.5a, com a indicacdo do eixo de zona do FTO [100] e da Zr-hematita [011] com a imagem
de HRTEM simulada correspondente a apresentada na Figura 4.5c. As Figuras 4.5d-e
demonstram as FFTs do FTO (verde) e da Zr-hematita (vermelho), respectivamente,
obtidas nas regifes destacadas na Figura 4.5a. A sobreposic¢do das FFTs das Figuras 4.5d-
e permite identificar os planos semi-coerentes que formam a interface entre as duas
estruturas, apresentado na Figura 4.5f. Foram identificados os planos especificos de
contato entre as estruturas, estes sdo os planos (-200) e (020) da FTO em contato com 0s
planos (-2-2-2) e (100) Zr-hematita, respectivamente, conforme indicado pelas setas na
Figura 4.5f. Os desajustes observados entre os planos cristalograficos (-200) FTO e (-2-
2-2) Zr-hematita, bem como entre (020) FTO e (100) Zr-hematita, foram de 3,5% e -4,7
%, respectivamente. 1sso sugere uma discrepancia significativa na distancia da rede da

matriz do substrato FTO e o grdo de Zr-hematita crescida.
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Figura 4.5: Caracterizacao estrutural de uma regido de contato entre FTO/Zr-hematita. a) Imagem
de microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) da hematita FTO/Zr-
hematita. O quadrado laranja indica a regido simulada, enquanto os quadrados verde e vermelho
indicam as regides usadas para obter as imagens FFT. b) Visdo ampliada do quadrado laranja. c)
Imagem HRTEM simulada de b). d) FFT experimental da regido do FTO, quadrado verde. e) FFT
experimental de hematita da regido do quadrado vermelho, f) Sobreposi¢do das FFTs do FTO e
Zr-hematita, destaque dos planos que fazem contato para formag&o da interface. g) sobreposi¢do
da FFT tedrica e FFT experimental para o FTO. h) FFT te6rico para a hematita sobreposta a FFT
experimental de Zr-hematita. i) Sobreposi¢do das FFTs teoricos para o FTO e da hematita,

destaque para os planos coincidentes na diregdo de crescimento do gréo da Zr-hematita.

Em sequéncia, a Figura 4.5g compara a FFT experimental deste trabalho com o
padréo de difracdo referente ao FTO, cujo valores obtidos do banco de dados ISCD. Para
FTO, foi observado um alongamento de 5,9 % na dire¢do (-200) e uma compresséo de
1,2 % na direcdo (020). A mesma analise foi realizada para a Zr-hematita, apresentada na
Figura 4.5h, no qual foi calculado distor¢do minima (menos de 0,1%) na direcdo (-2-2-
2), com compressdo de 2% na direcéo (100).
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Da mesma maneira que foi elaborado a sobreposicdo das FFTs da Figura 4.5f,
agora os padrdes de difracdo do banco de dados sobrepostos de FTO e da hematita (na
mesma rotacdo cristalografica e mesmo eixo de zona da imagem experimental) sdo
exibidos na Figura 4.5i. Os valores do banco de dados quando comparados resultaram um
desajuste de 4,3% entre (-200) FTO e (-2-2-2) hematita e um desajuste de 5,3% entre
(020) FTO e (100) hematita, ou seja, valores esperados do desajuste para que a interface
fosse formada entre as duas estruturas. No entanto, foi observado que o desajuste esperado
foi diferente do medido na interface, resultando em uma deformacéo liquida de 1,0%. A
diferenca no desajuste entre as difracbes do banco de dados sugere que o resultado
experimental pode ser compensado pela distorcdo no eixo z (dire¢do ortogonal) ou
acumulo na interface. Além da diferenca de valores do desajuste, o sentido em que a
tensdo estava sendo exercida foi determinado (valor positivo tracdo, valor negativo
compresséo, veja Figura 4.5.f) e 4.5.i)). As incompatibilidades ocorreram em diregdes
opostas para 0 contato dos planos (020)/(100), que no resultado experimental (Figura
4.5f) indica que o plano (020) do FTO sofre alongamento para formar o contato com a
Zr-hematita, ao invés de alongar o plano, como medido na figura 4.5i. A soma vetorial
dos dois planos de contato na interface entre a face do FTO e o grdo da Zr-hematita,
resulta no vetor da direcdo do crescimento do grdo de hematita. Para a regido analisada
na figura 4.5, o eixo de crescimento da Zr-hematita alinha-se com o plano (-32-2),
coincidindo com o plano (-2-20) do substrato FTO, conforme indicado pela seta na Figura
4.5i. Novamente, ao comparar os padrdes de difracdo do banco de dados com as FFTs, é
identificado que h& uma diferenca de descasamento entre as estruturas nos planos da
direcdo do crescimento do grdo de hematita, que reforca a hipétese da formacédo de um

tensionamento acumulado na interface.

Sabendo da distorcdo sofrida pela estrutura cristalina para formacéo da interface
heterogénea, foi realizado uma segunda analise complementar da simulacdo das
estruturas do FTO (SnO.) e da Zr-hematita (o-Fe20z), para assim garantir a real
orientacdo cristalogréafica do grdo de hematita, porém agora a simulagéo foi ao lado da
interface onde forma obtidas as simulag¢Ges da Figura 4.5. A Figura 4.6a apresenta a regido
onde foi selecionado para realizar a simulacdo do FTO. Na Figura 4.6b € uma combinagéo
da regido do destaque da Figura 4.6a e a imagem HRTEM simulada sobreposta a imagem

experimental. A imagem simulada foi somada com o sinal de fundo (ruidos, artefatos) da
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imagem experimental, para assim representar o mais proximo da situagao real da medida.
O eixo de zona da face do FTO é o [100].

Zr-Hematite :
(a-Fe,0,)

FTO (SnO,)

5nm

Figura 4.6: a) Imagem HRTEM da regido FTO proxima a interface, em vermelho, regido onde foi
obtida imagem ampliada para SnO.. b) Imagem HR ampliada destacada em a) com sobreposi¢do

de imagem simulada para SnO no eixo zona [100].

A mesma sistematica foi aplicada em uma regido ao lado da interface da Figura
4.5, porém agora a andlise foi na estrutura cristalina da Zr-hematita (a-Fe203),
representada na Figura 4.7. A Figura 4.7a apresenta a regido onde foi selecionado para
realizar a simulagdo da Zr-hematita. Na Figura 4.7b é uma combinacgdo da regido do
destaque da Figura 4.7a e a imagem HRTEM simulada sobreposta a imagem
experimental. A imagem simulada foi somada com o sinal de fundo (ruidos, artefatos) da
imagem experimental, para assim representar o mais proximo da situacéo real da medida.
A indexacdo inicial via Crystal Box indicou trés possiveis eixos de zona na qual havia
compatibilidade da FFT com as distancias entre os planos do bando de dados, os eixos
foram: [011], [120] e [111]. A Figura 4.7c apresenta as simulacGes para os trés eixos de
zona possiveis. Pela andlise visual da similaridade da imagem simulada com a
experimental foi identificado que o eixo de zona do grdo Zr-hematita é o [011], que
quando somado com o sinal de fundo (Figura 4.7b) fica facil de representar a correta

orientacdo do grao do material fotoanodo.
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Figura 4.7: Imagem HRTEM da regido da hematita préxima a interface, em amarelo a regido do
destaque. b) Imagem ampliada da regido de destaque da micrografia experimental com a
sobreposic¢do da imagem simulada de HRTEM para hematita no eixo de zona [011]. c) Imagens
HRTEM para a hematita nos eixos de zona [110], [120] e [111] simulados pelo JEMS software.

Apos realizado a indexacéo cristalografica com apoio da simulacdo de imagens e
do célculo do desajuste entre os planos de contato, o indicio de que havia strain
acumulado na interface foi estudado. Usando a analise GPA, foram obtidos mapas de
campo de deformacédo em torno da interface entre o FTO e Zr-hematita e apresentados na
Figura 4.8. Mapas de tensao exx € eyy foram construidos para os planos (-200) do FTO e
o0s planos (-2-2-2) Zr-hematita, bem como os planos (020) de o FTO e os planos (100) da
hematita Zr (Figura 4.5f). Conforme mostrado no mapa de campo de deformagéo &yy na
Figura 4.8a, a rede Zr-hematita sofreu compresséo (azul escuro) em comparagdo com a
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estrutura FTO. Algumas partes do substrato FTO apresentaram um campo de deformagéo
compressivo (azul claro), enquanto outras areas onde o FTO teve menos contato com o
Zr-hematita exibiram alongamento (préximo a 2%). Ao examinar a tensao na direcao exx
na Figura 4.8b, a rede Zr-hematita mostrou sinais de tensdo compressiva parcial (azul
claro, aproximadamente 1%), enquanto a regido FTO exibiu alongamento da rede (>4%)
em uma porcao significativa do substrato. O substrato FTO foi submetido a um desajuste
substancial para acomodar o crescimento de Zr-hematita. Esses resultados fornecem uma
avaliagdo quantitativa da tensdo dentro do sistema quando uma interface se forma ao
longo dessa direcdo de crescimento. As descobertas destacam um alto acimulo de tenséo
na interface (regides que possuem o destaque em branco), corroborando com as
discussbes das figuras anteriores. O perfil da tensdo proxima a interface (regido em
destaque branco nas Figuras 4.8a) do tensor &yy € apresentado no grafico do tensionamento
(em %) pela distancia (em nm) da Figura 4.8c. A distancia medida vai de zero a 16 nm,
onde zero é a regido inicial de analise sobre 0 FTO e 16 nm é a distancia final da medida,
que acaba no gréo de Zr-hematita. E visivel o aumento do tensionamento em uma regi&o
compreendida em aproximadamente 7 nm dentro do perfil medido, usando uma linha
tracejada (em vermelho no gréfico da Figura 4.8c e linha tracejada em branco na Figura
4.8a) é possivel verificar que os 7 nm em que ha maior tensdo corresponde exatamente a
interface heterogénea. A malha do FTO que estava sofrendo um alongamento estrutural
de em média 2% até os 5nm (contando a partir do 0 do gréfico) passa para uma tensao de
aproximadamente 4%, ou seja, a malha do FTO sofreu o dobro de tensdo para que o
contato fosse formado com a Zr-hematita. Ja para a Zr-hematita, vemos que a malha do
grdo sofre em média -1,5% de tensionamento de compressdo (de 10.5 a 16 nm) enquanto
na regido mais proxima da interface (abaixo dos 10.5 nm) ha um acimulo de tens&o de
compressédo no valor de -4% aproximadamente. Novamente, vemos que a tensdo exercida

sobre a malha quase dobra para que haja a formagéo do contato com o FTO.

Ao realizar a analise do perfil da tensdo para o tensor exx, da Figura 4.8d, vemos
gue para a mesma regido de analise (destacado em branco na Figura 4.8b) ndo ha
claramente um acumulo de tensdo na regido de interface, que compreendia 0s 7 nm de

distancia.
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Figura 4.8: (a) e (b) Mapa GPA da tenséo em &yy € &xx, respectivamente. (c) plotagem do perfil do
vetor tensor g,y na interface (destaque branco no mapa (a)). Em (d), o mapa do perfil do vetor
tensor exx na interface (destaque branco no mapa da Figura (b). As linhas pontilhadas em vermelho
nos perfis c) e d) destacam a regiéo da interface do contato entre FTO e Zr-Hematita.

A média do tensionamento ao longo da malha do FTO € de 2.5% no sentido de
alongamento da estrutura, enquanto para a Zr-hematita houve um tensionamento de
compressdo de aproximadamente -2% em média. Estes resultados mostram que o sistema
acumula tensdo na interface, que h4 um acumulo de tens&o maior na direcdo do tensor

gyy, relacionado aos planos (020) do FTO com o plano (100) da Zr-hematita.

A presenca de tensdo em materiais em nanoescala, pode ser relacionada com a
presenca de defeitos, uma vez que um sistema nanoestruturado pode emitir defeitos para
relaxar a tensdo da malha estrutural [19-21]. Devido ao tensionamento acumulado na
interface, foi realizado um estudo sobre a formacao de defeitos nesta regido. A Figura
4.9a ilustra a mascara dos planos em contato: (-200) para FTO e (-2-2-2) para Zr-hematita,
identificado no destaque com a FFT da imagem. Foi observado que na regido de interface,
delimitada pelas linhas em vermelho, revelaram que havia uma concentracdo de defeitos

de discordancias, defeito comum de ocorrer no alivio de tensdo em casos de desajuste na
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estrutura. As discordancias sdo apontadas pelas setas em vermelho, uma janela em
vermelho destaca uma ampliacdo que evidencia uma discordancia formada. A Figura 4.9b
representa a mascara de defeito para os planos de contato de (020) FTO e (100) Zr-
hematita, identificado no destaque com a FFT da imagem. A regido aqui foi delimitada
pelas linhas em verde, as setas em verde indicam as discordancias formadas na interface,
na diregdo da tensdo eyy. Uma janela em verde destaca uma ampliagdo da imagem que
evidencia uma discordancia formada.
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Figura 4.9: Imagens HRTEM filtradas usando uma mascara para destacar os defeitos de
deslocamento. Linhas vermelhas e verdes indicam a regido da interface. As setas destacam a
posicéo do defeito de deslocamento e uma regido com defeito € ampliado (parte superior direita).
a) o circulo vermelho em FFT corresponde ao plano (-210) do FTO e (-2-2-2) do Zr-Hematita,
que foram usados como mascara. b) O circulo verde em FFT destaca o plano (010) de FTO e
(100) plano de Zr-Hematita usado como mascara. Esses planos sdo 0s mesmos usados nas analises
GPA. A maioria dos defeitos de deslocamento fora da regido de interface esta em pares (em ambas

as direc¢Bes), diminuindo a deformac&o gerada pelos defeitos.

A analise de defeitos revelou que a matriz possui menor densidade de defeitos
quando comparada com a concentracao de defeitos na interface, composta principalmente
de discordancias, em uma regido que abrange 7 nm. Assim como a presenca de defeitos
pode ser relacionada com trapeamento de carga [22], problema nas regides de superficie
do material fotocatalisador, o acumulo de tensionamento na interface pode estar
correlacionado com o transporte de carga do material fotocatalitico para o substrato, pois
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a maior intercalagdo de deformacdo elastica entre as duas estruturas pode facilitar
transporte de carga mais eficaz [16,19,23-27]. Em semicondutores, foi observada uma
correlagdo entre tensdo (tracdo e compressdo) nos planos cristalinos e a variagédo
subsequente no transporte de carga [16,17,28,29]. Essa variacdo de condutancia é
atribuida a alteracdo na massa efetiva dos elétrons de conducéo, relacionada a curvatura
da superficie de energia de Fermi [30]. Portanto, ao identificar o acimulo de deformacéo
na interface, possibilitamos a discussdo do potencial influéncia do tensionamento
acumulado na interface para o transporte de carga de dispositivos aplicados a
fotoeletrocatalise heterogénea e o seu impacto local no band gap das regiGes interfaciais.

4.4 Correlacédo do tensionamento elastico na interface do FTO

com a Zr-hematita na face trigonal e hexagonal da estrutura

Ap0s obter os resultados referentes ao tensionamento da interface do FTO/Zr-
hematita, a pergunta sobre a correlagéo do tensionamento acumulado na interface com as
diferentes facetas de contato da heteroestrutura foi levantada. A Figura 4.10 apresenta
uma regido de contato em que foram identificadas duas facetas diferentes de FTO sobre
as quais cresceram dois grdos de Zr-hematita, um com orientagdo hexagonal e outro na
orientagdo trigonal (As diferencas das facetas sdo apresentadas no cap I1). A combinagéo
estrutural deste contato foi usada para estudarmos se ha alguma correlacéo entre a face
exposta do substrato de FTO com a orientacao de crescimento do grdo de Zr-hematita e

0 acumulo de tensionamento na interface de contato.

A Figura 4.10.a) exibe a imagem em alta resolucdo do contato com as quatro
fronteiras de gréos, delimitando as interfaces entre os graos de FTO (linha verde FTO-01
e linha azul FTO-02) com os grdos de Zr-hematita (linha vermelha Zr-hematita-01 e linha
laranja Zr-hematita-02). Para cada gréo foi obtida uma imagem da transformada FFT,
destacadas pelas janelas na cor correspondente. A FFT do grdo de Zr-hematita-01
(vermelho) é apresentada na Figura 4.10.b), a imagem da transformada revela que o grdo
exibe uma faceta hexagonal, no eixo de zona indexado como [001]. Este grdo esta

formando interface com o grdo FTO-01, apresentado na Figura 4.10.c), cuja orientacdo
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tetragonal foi indexada no eixo de zona [110]. O segundo grédo da Zr-hematita,
apresentado na Figura 4.10.d) possui orientagdo cristalografica indexada no eixo de zona
[122], indicando um crescimento ao longo do eixo trigonal da fase. Este crescimento do
segundo grdo foi sobre a faceta tetragonal do FTO no eixo de zona [010], como mostrado
na Figura 4.10.e).

sinm  [001) B SRR s o [122]

‘5 5 1/nm [010]

Figura4.10: Em a) Imagem HRTEM de um contato entre gréos de FTO e Zr-hematita, delimitadas
por linhas coloridas para identificacdo de cada gréo, vermelho (gréo Zr-hematita-01), laranja
(gréo Zr-hematita-02), verde (grdo FTO-01) e azul (grdo FTO-02). Em sequéncia € exibido as
FFTs correspondentes a cada grao indexado, b) Zr-hematita [001], ¢) FTO [110], d) Zr-hematita
[122] e €) FTO [010].

Dada a complexidade cristalografica desta regido de andlise da Figura 4.10.a), a
simulacdo de imagens HRTEM novamente se destacou como fundamental na indexacéo
dos gréos destas interfaces heterogéneas. Usando 0s recursos possiveis para simulagéo de
imagens via JEMS software, foram elaborados conjuntos de imagens com variagdo dos
parametros de espessura e defocus do microscopio (JEOL JEM2100F) para além de
identificar o eixo de zona de cada grdo da imagem, também determinar qual a espessura
da amostra, ao qual possui aproximadamente 13 nm, visto que a espessura foi dada pela
média de espessura calculada para cada gréo da imagem 4.10.a). O conjunto de imagens

simuladas usadas nesta analise estdo disponiveis no ANEXO | desta tese.
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Ao indexar cada grdo do contato estudado, foi elaborado a Figura 4.11 com a
combinacdo entre as imagens HRTEM experimentais com as imagens HRTEM
simuladas, validando o processo de indexacdo cristalografica. A Figura 4.11.a-b)
apresentam uma imagem experimental ampliada para os graos de Zr-hematita com suas
respectivas imagens simuladas (destacadas pelas setas em preto) nos eixos de zona [001]
com face hexagonal e [122] com face trigonal. Devido a baixa simetria da estrutura da
Zr-hematita, foram usadas imagens com maior ampliacdo e aplicado uma rotacao para
que os planos principais ficassem alinhados no eixo y da imagem, facilitando o processo
de sobreposicdo com as imagens simuladas. As imagens dos grdos de FTO s&o
apresentadas na Figura 4.11c-d), as quais foram sobrepostas as imagens simuladas para
0s eixos de zona [110] e [010] respectivamente. Foram usadas imagens ampliadas da
imagem original (Figura 4.10), porem em menor magnificacdo que as imagens usadas da
Figura 4.11a-b). As imagens experimentais dos grdos do FTO ndo foram rotacionadas,
pois sua simetria permite que o esquadro para sobreposicdo da imagem simulada seja
facilitado. As regides simuladas (indicadas pelas setas em preto) foram adequadas paras
as areas proximas da posi¢do no grdo, pois é visivel qual hé distor¢do do FTO, fazendo
que o contraste seja diferente em regides proximas da area simulada, no entanto, cabe
salientar que o grdo possui a mesma orientacdo cristalina, 0 que muda é seu contraste

devido a altura da amostra em ralacdo ao foco do microscopio.



Capitulo 4 — Caracterizagdo estrutural de interfaces | 71

Figura 4.11: a) Simulacdo hematita hexagonal [001] sobre imagem real da Zr-hematita no mesmo
eixo de zona. b) a) Simulacéo hematita trigonal [122] sobre imagem real da Zr-hematita no mesmo
eixo de zona. ¢) Simulagéo do FTO tetragonal [110] sobre imagem real do FTO e em d) Simulagéo
do FTO tetragonal [010] sobre imagem real do FTO.

A Figura 4.12 apresenta o estudo do tensionamento para a interface entre as
diferentes orientaces dos grdos da Zr-hematita, hexagonal e trigonal. Foram obtidos os
mapas GPA para os tensores gyy ¢ exx € 0 perfil do tensionamento na regido de interface.
O mapa da tensdo eyy da Figura 4.12.a) apresenta uma diferenca de tensdo global entre os
grdos do FTO (sentido de alongamento) e de compressdao na malha dos grdos de Zr-
hematita. Ao elaborar o perfil do tensionamento nas regides de interface do FTO/Zr-
hematita hexagonal e FTO/hematita trigonal foi possivel perceber a diferenca do
tensionamento entre as duas interfaces heterogéneas. O perfil mensurado do
tensionamento (em %) pela disténcia (nm) ao longo da interface vai de 0 a 20 nm, onde
zero € o inicio do perfil a partir da Zr-hematita em direcdo ao FTO. O perfil do
tensionamento do FTO com a face hexagonal da Zr-hematita (perfil azul) ndo apresenta
tensionamento acumulado na regido da interface (area com distancia de 5 nm, destacada
no grafico com o plano de fundo verde) quando comparada com o perfil de tensionamento
do FTO com a face trigonal do grdo da Zr-hematita (perfil vermelho) que visivelmente
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apresenta sinal de tensionamento acumulado na interface. O tensionamento acumulado
na interface do perfil em vermelho é de -6 % (compressao) da face trigonal do Zr-hematita
e de 6 % (alongamento) da malha do FTO, sendo que a média do tensionamento da rede
é de -4 % (FTO) e 4 % (Zr-hematita), logo a real tensdo acumulada na interface é de -2
% e 2 %. Uma observacdo importante é de que a rede cristalina do gréo da Zr-hematita
hexagonal possui uma tensdo média (aproximadamente -1 % e 1 %) menor do que a
medida na face trigonal (aproximadamente -4 % e 4 %), ou seja, toda malha do grao

trigonal é 3 vezes mais tensionada que o gréo hexagonal.

A anélise do tensionamento do tensor exx da Figura 4.12.b) apresenta resultado
similar ao observado na Figura 4.12.a). O mapa GPA do tensor da Figura 4.12.b) ilustra
a tensdo de compressdo do substrato FTO (em verde) e uma tensdo de alongamento dos
grdos de Zr-hematita (em vermelho). Novamente, o mapa do GPA nédo apresenta uma
distin¢do visual bem definida do tensionamento acumulado entre as diferentes interfaces
ja identificadas na imagem. Somente com o grafico do perfil do tensionamento das
regides destacadas em branco no mapa GPA que é possivel perceber visualmente a
diferenca do tensionamento na regido de interface. O perfil do tensionamento da Figura
4.12.b) revela que apesar da média do tensionamento na malha entre os graos de Zr-
hematita com face hexagonal e com face trigonal serem muito préximas, a interface do
FTO com a face trigonal da Zr-hematita possui tensionamento acumulado, enquanto nédo
é observado tensionamento acumulado na interface do FTO com a Zr-hematita hexagonal.
Aqui evidenciamos que claramente ha uma correlagdo de tensionamento conforme a face

de crescimento do gréo de Zr-hematita.
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Figura4.12: Em a) mapa GPA do tensionamento do tensor &y para as interfaces com a Zr-hematita
na orientacdo hexagonal e trigonal, ao lado o perfil do tensionamento para os dois tipos de
interface. Em b) mapa GPA do tensionamento do tensor ex« para as interfaces com a Zr-hematita
na orientacdo hexagonal e trigonal, ao lado o perfil do tensionamento para os dois tipos de

interface.

Esta descoberta sobre o acimulo de tensionamento na interface e que ela tem
relagdo com a orientacdo entre 0s gréos que fazem contato abre discussdo sobre o quao
conhecemos as questdes estruturais entre interfaces heterogéneas de dispositivos
aplicados a fotoeletrocatalise e quais sdo 0s seus impactos no desempenho do dispositivo
como um todo. A primeira questdo em aberto apds estes resultados é sobre “qual seria o
melhor tipo de contato para favorecer o transporte de carga do dispositivo?”’ contatos com
crescimento de Zr-hematita com facetas trigonais ou hexagonais? A uma correlacéo de
energia de superficie dessas facetas? E estas condi¢Oes estariam relacionadas com a
presenca de Zr adicionado a sintese? Ha Zr segregado nas duas interfaces ou hd uma

segregacdo preferencial?
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Todas estas questbes ainda precisam ser respondidas, no entanto, no préximo

capitulo usamos a microscopia eletrénica de transmissdao em conjunto com técnicas

espectroscopicas acopladas ao microscopio para respondermos se ha presenca de Zr em

diferentes interfaces de FTO com Zr-hematita, além de aprofundarmos nosso

conhecimento sobre estas interfaces via caracterizacdo quimica e de estado eletrénico.
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5 Caracterizacao espectroscopica de interfaces
heterogéneas

5.1 Introducéo

Além de entender as condigdes estruturais dos dispositivos aplicados a
catalise/fotocatalise/fotoeletrocatalise, entender as condi¢es quimica e eletronicas sdo
fundamentais na compreensao da cinética que leva a eficiéncia destes dispositivos. No
caso de dispositivos que requerem deposicGes de multicamadas, ou qualquer tipo de
incorporacéo de diferentes elementos, como é o caso da incorporagdo de Zr** e Ni?* para
este trabalho, é preciso contar ndo s6 apenas com caracterizagdes eletroquimicas que
provam a eficiéncia global do fotoanodo [1], mas também com diferentes técnicas que
possibilitem a identificacdo espacial de onde estes elementos foram incorporados no
dispositivo, escopo deste trabalho [2]. A ideia é permitir uma discussao para explicar
como cada elemento adicionado esta sendo empregado no fotoanodo e que contribuicédo
ele pode estar promovendo para a melhor eficiéncia. Assim, as condi¢fes quimicas e de
estado eletronico séo fundamentais no entendimento da formacao de heteroestruturas em
nanoescala [3,4]. Quanto menor a escala da heteroestrutura, maior a importancia do uso
de técnicas espectroscdpicas acopladas em um microscopio, que possibilitem uma visdo
espacial da superficie, das interfaces e do bulk. As principais técnicas utilizadas acopladas
em microscopios sdo as espectroscopias de EDS e EELS, que acopladas em microscopios
avancados permite medidas com resolugéo atdmica [5—7].

A quantificacdo elementar, muitas vezes usada por espectroscopia de EDS,
resolve questdes cientificas sobre rotas quimicas e métodos de sintese que visem
responder casos de dopagem [8], segregacéo [9], formacao de defeitos [10,11] formacéo
de camadas em interfaces [12] e superficies [13]. A espectroscopia EELS se apresenta
como uma técnica mais sofisticada, que além de realizar a analise elementar, permite
estudar o estado de ligacdo, oxidacdo e até mesmo mudancas de estruturas (usando

técnicas ao qual permite comparar com espectros caracteristicos) [14—-17], apenas usando
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a regido de sinal de core loss, abrindo um gama ainda maior se usado o sinal de low loss

e zero loss peak. (plasménica, constante dielétrica, bandgap, éxcitons, fénons) [18].

Neste capitulo, sdo apresentados resultados das condi¢fes quimicas e de estado
eletronico em regides interfaciais do contato entre o material fotoeletrocatalitico (Zr-
hematita) com o substrato condutor FTO (SnO3), além das condig¢des de superficie deste
dispositivo que possui a adi¢do do Ni?* via eletrodeposicdo. As medidas foram realizadas
no modo STEM com os detectores de EELS e EDS medindo simultaneamente, garantindo
a analise de raio-X e do Energy Loss para uma mesma regido, em um mesmo pixel size e
com menos danos na amostra. A primeira questao a ser respondida foi identificar “onde
0 Zr** e o Ni%" estavam sendo incorporados no dispositivo?”, dada a importancia da
incorporacdo destes elementos e da engenharia de interfaces aplicada durante a sintese,

que resultou na melhor eficiéncia do dispositivo.

Em seguida, um estudo mais detalhado de espectroscopia EELS na regido do Core
Loss, revelou que o estado eletronico do Sn** do (SnO2) muda para Sn?* nas regides mais
finas e de contato com a Zr-hematita, de mesmo modo que o Fe3* da hematita (0-Fe203)
muda para o estado Fe?* nas regides de interface com o FTO e nas regides de superficie
dos gréos. Este estudo possibilitou identificar a formacéo da interface de contato, com 2,5

nm de uma mistura SnFeOx.

A correlacio da segregacado de Zr** em interfaces formadas com diferentes facetas
dos grdos foi estudada. Estes resultados permitiram uma discussdo ampla da relagédo
estrutural com a cinética de formacao do dispositivo, favorecendo o entendimento sobre

alguns aspectos que podem ser cruciais para a melhoria da eficiéncia no water splitting.

A metodologia aplicada nesta tese, principalmente deste capitulo, também foi aplicada
para colaborar no desenvolvimento de outros dispositivos na area de energia, como
fotoeletrocalisador com segregacdo de Hf** e dopagem de Ga?* [19], adicdo de Nb em
hematita [20], estudar impactos da difuséo de elementos do substrato para o fotoanodo de
hematita [21], deposicdo bimetalica de FeMnOx e FeNiOx para atuacdo como co-
catalisador em particulas de W dopada com BiVO4 para evolugéo fotocatalitica do Oz e
na pirolise de papel sulfite para formacdo de uma camada condutora pela grafitizagdo do
papel [14].
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5.2 Quantificacdo elementar

A compreensao do ambiente quimico na regido de superficie e de interface em um
contato de FTO/Zr-hematita/FeNiOx foram analisadas por mapas espectrais do sinal de
EDS e EELS para os elementos Fe, Sn, O, Zr e Ni. A figura 5.1 apresenta a caracteriza¢ao
elementar da regido de contato do substrato do FTO com a hematita ja com Ni e Zr
adicionados. A figura 5.1.a) mostra a imagem STEM-HAADF da regido do contato, no
qual a hematita formou uma espessura de aproximadamente 100 nm, com uma
caracteristica porosa com espagamento de tamanho médio de 25 nm. E possivel observar
trés regides de contato entre os graos de hematita com o substrato FTO, aumentando a
area de contato com eletrélito, melhorando sua eficiéncia catalitica [6,22,23]. O retangulo
verde na figura 5.1.a) indica a &rea no qual foi realizada a medida simultanea de EELS e
EDS, com um spot size de 0,7 nm. A janela em amarelo corresponde a regido selecionada
para a correcdo do deslocamento durante a medida. As figuras 5.1.b-f) apresentam os
mapas de intensidade dos elementos Sn, Fe, O, Ni, e Zr respectivamente, adquiridos pelas
medidas Sl da figura 5.1.a). Estes mapas foram obtidos por meio da média do sinal dos
mapas de EELS e mapas de EDS de cada elemento para cada pixel da imagem. O
contraste de intensidade nos mapas das figuras 5.1.b-d) mostram que as regides de borda
e de interface possuem um sinal mais fraco de intensidade para Sn e Fe, indicando serem
regides de menor concentracdo do elemento e/ou de espessuras mais finas. Além disso,

h& oxigénio por todas as regides que contém o material.

A Figura 5.1.e) mostra a formacdo irregular da camada NiFeOx com
nanoparticulas maiores que 2,0 nm ao longo das superficies dos graos de Zr-hematita
perto da interface com o substrato FTO, embora ndo diretamente na interface ou direto
no substrato (elipse azul). Isso indica que a solugédo precursora de NiFeOy permeou 0s
poros do fotoanodo, mas nenhuma nova interface FTO/NiFeOx foi formada, corroborando

as hipdteses postuladas anteriormente [1,24,25].

A Figura 5.1.f) exibe uma distribuicdo irregular de Zr*', com algumas
nanoparticulas maiores que 2,0 nm. O Zr*" estava presente ndo apenas nas superficies
livres dos graos de Zr-hematita, mas também na interface FTO/Zr-hematita (elipse azul)

e dentro dos limites dos gréos de Zr-hematita. Isto sugere uma segregacao de atomos de
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Zr** durante a formago da camada de Zr-hematita. A segregagdo observada de Zr** nas
bordas dos gréos de Zr-hematita provavelmente limitou seu crescimento em comparacao
com a hematita pura e poderia potencialmente aumentar as areas de contato, aumentando
assim a adesdo da Zr-hematita ao FTO (veja figura 2.4 do capitulo 11). Embora a Figura
5.1.f) mostre o Zr** elementar, uma camada superficial de um dioxido de Zr

provavelmente se formou na Zr-hematita.

Trés areas distintas séo distinguidas com base nos mapas de Sn e Fe (Figura 5.1.b-
c), respectivamente): uma area com sinal Sn (verde, Figura 5.1.g), uma com sinal de Fe
(vermelho, Figura 5.1.g) e um area onde os sinais de Fe e Sn se sobrepdem (amarelo,
Figura 5.1.9). A regido amarela com uma largura aproximada de ~ 10, 5 nm ndo pode ser
interpretada diretamente como a interface entre o FTO e a hematita Zr, dada a informacéao
volumeétrica (a sobreposicao de dois gréos, por exemplo). Além dos mapas elementares,
0 EELS fornece informac6es de estado eletronico auxiliando na analise de regides com

atomos de Fe e Sn sobrepostos ou ainda mudanca no ambiente quimico na superficie.

2.5 nm
-,

Figura 5.1: a) Imagem STEM-HAADF da regido de um contato FTO/Zr-hematita. O destaque
amarelo corresponde a janela do controle do drift da medida. O destaque em verde demarca a
regido da medida do SI. De b) -f) mapas da média do sinal EELS e EDS para os elementos Sn,
Fe, O, Ni e Zr respectivamente. Em e) seta azul indica nanoparticulas de Ni segregada com

tamanho proximo a 2,5 nm. Em f) a seta vermelha indica segregagdo de Zr com tamanho proximo



Capitulo 5 — Caracterizagdo espectroscopica de interfaces heterogéneas | 82

a 2 nm. Foi tragado uma elipse azul na regido de interface em e) e f). Em g) a sobreposi¢do dos
mapas binarios Sn (verde), Fe (vermelho) e Sn + Fe (amarelo) com regido de sobreposi¢do de

aproximadamente 10,5 nm.

Para melhor visualizagéo, a Figura 5.2 apresenta a sobreposicdo dos mapas de Ni
e Zr sobre 0 mapa com o sinal do Fe da Zr-hematita. Na Figura 5.2.a) temos a camada
de Ni sobre a Zr-hematita facilmente observada nas regi6es de superficie livre (superficie
que ndo faz contato com outros grdos) do gréo da Zr-hematita. Por se tratar de um gréo
tdo proximo ao FTO, vemos que a porosidade da hematita foi suficiente para que a
solucdo FeNiOy permeasse em meio aos poros até esta regido, indicando a maximizacéao
de cobertura da camada de co-catalisador. Outro ponto importante € que o Ni ndo foi
depositado na superficie do FTO, conforme o desejado para este dispositivo. A inclusdo
de Zr (camada em amarelo) na hematita (camada em vermelho) é identificada mais
facilmente na Figura 5.2.b). O Zr é encontrado nas regides superficiais da hematita e na
interface com o FTO.

ad Fe + Ni layer b re+zr layer

Figura 5.2: a) Sobreposicao do mapa do Fe (vermelho) com Ni (azul cyan), ao lado mapa apenas
da regido de interface. b) Sobreposicdo dos mapas de Fe (vermelho) e Zr (amarelo) para toda

regido do Zr-hematita e ao lado o mapa apenas para a regido da interface.

Os resultados apresentados aqui mostram o potencial da medida simultanea de

EELS e EDS no modo STEM para identificacdo elementar, em nanoescala e seccionado
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pixel a pixel, a presenca de cada elemento presente na amostra resolvidos no espaco. Para
uma interface ser resolvida no espaco & preciso no minimo trés pixels (material A,
interface, material B), limitando-se ao tamanho de cada pixel (por exemplo neste trabalho
o pixel foi de 0,7 nm). Esta técnica foi utilizada para identificacdo de diferentes elementos

incorporados em interfaces/superficies de sistemas nanoestruturados [19,20].

5.3 Mapeamento em energia

Neste tdpico serdo apresentados resultados referentes aos picos caracteristicos de
EELS (em energia) do Sn (picos M) do oxigénio (picos K) e Fe (picos L), assim com
resultados do delta em energia (subtracdo em energia entre dois picos de analise, por
exemplo. Ls-L> do Fe) e pelo calculo da razdo de intensidade entre dois picos
caracteristicos (por exemplo, L2/L3). Estes picos estdo ilustrados na figura 5.3.a) para o
Sn, 5.3.b) para o Fe e 5.3.c) para 0 oxigénio. Estes espectros servem como demonstracdo

de como foi elaborado o calculo para cada pixel do Sl para elaboracdo dos mapas.

Picos Mdo Sn| |Bey=LyLg Picos L do Fe A= K,-K Picos K do O
] §F-o--- ] ev— N2~y
o '1. 1 o
_ | 1 A =
] g Tlf 1 = : : Razdo
2 .= . Razao - t K. /K
] o I | 1 2Ky
3z # [l 1 L,/Ls ) =
T < Tra 1 1 1
] In — f 1 1
£ | =1 1 [ 1
- ] u 1 \—'- 1 I 1
Razao .l 1 1Kol K 1K
M,/ Ms 7 il 1L T 12
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Figura 5.3: Espectros EELS com os picos caracteristicos com indica¢do do calculo do delta em
energia e a razdo da intensidade entre picos: a) Picos M do Sn, b) Picos K do oxigénio e e, c)

picos L do Fe.

Para melhor compreender a regido de sobreposi¢cdo da hematita sobre o FTO,
analisamos em detalhes o sinal EELS das trés regides descritas na figura 5.1.9),

observando em detalhes o imageamento da variagdo em energia. A figura 5.4.a) apresenta
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0 mapa binario (em verde) da regido correspondente ao sinal do Sn (sem sobreposicao de
sinal do Fe), em verde cada pixel que possui sinal de Sn, em preto cada pixel que ndo
havia sinal de Sn. A figura 5.4.b) mostra 0 mapa da variacdo em energia referente ao pico
Mas do Sn, ao passo que a figura 5.4.c) apresenta 0 mapa da variagdo em energia dos picos
do Sn (M4 - Ms). A relagdo de sinal de intensidade dos picos Ms e Ms do Sn séo
apresentados na figura 5.4.d) com o mapa da razdo do sinal entre os picos (Ms/Ms). O
sinal em energia do pico K> do oxigénio é apresentado no mapa da figura 5.4.e). O delta
em energia dos picos (K2 - K1) é apresentado na figura 5.4.f) e o sinal da razdo de

intensidade dos picos K2/K1 na figura 5.4.9).

507

501

545

Figura 5.4: a) Mapa binario da regido do sinal do Sn. b) Mapa da variacdo em energia do pico My
do Sn. Em c) Delta em energia dos picos Ms-Ms do Sn. D) Mapa da divisdo do sinal em
intensidade dos picos M4/Ms. Em €) mapa de energia para o pico K, do oxigénio. F) delta em

energia para os picos K»-Ki. Em g) Mapa da divisdo do sinal em intensidade dos picos Ko/Ku.

O pico de energia Sn M4 na figura 5.4.b) varia entre 501 e 507 eV. O delta em
energia da figura 5.4.c) varia entre 4 e 15 eV. A relagéo de intensidade na figura 5.4.d)
ficou entre 0 e 1,0. E observado na figura 5.4.b) uma reducéo de energia de 505,5 eV (cor

vermelha) para 504 eV (cor verde), este resultado pode ser associado a uma reducéo de
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espessura entre a regido mais espessa (cor vermelha) e a regido mais fina (cor verde), a
variacdo de contraste também pode ser vista na figura 5.1.b). Igualmente, isto pode ser
interpretado como uma variagao do estado eletrénico na superficie do FTO. A diminuicao
do valor da energia do Sn (Ma4) indica estado de menor energia do material [18]. A figura
5.4.c) apresenta resultado e anélise semelhante aos da figura 5.4.b). No entanto, a figura
5.4.d) apresenta m resultado bastante ruidoso. Os picos do Sn Ms e Ms tem baixa
intensidade e na faixa de energia destes picos 0s espectros apresentam um SRN baixo, 0
que pode explicar o resultado do mapa apresentado na figura 5.4.d). E importante destacar
que nas regides em branco nos mapas das figuras 5.4.b) e 5.4.c) a energia do Sn aumentou,
comportamento contrario percebido nas demais regides mais finas do substrato, descrito
acima. Estas regides de maior energia podem estar associadas a uma possivel formagéo
de uma camada muito fina (~2nm) de 6xido de Sn e Fe com baixo teor de Fe (10% ou

menos).

O pico de energia do O-K2 no mapa da figura 5.4.e) varia entre 530 e 545 eV, e 0
delta de energia da figura 5.4.f) varia de 11,5 a 22 eV. A razdo da intensidade na figura
5.4.g) varia de 0,8 a 1 em direcdo a regido proxima da sobreposicdo do FTO com a
hematita. Foi observado na figura 5.4.e) uma reducdo da energia média de 552 eV (regido
cor vermelha) para 548 eV (cor verde), este resultado pode ser associado a uma redugéo
de espessura da regido espessa (cor vermelha) para regido fina (cor verde), concordando
com a figura 5.4.b). O pico de energia do O-K> decai em dire¢&o ao estado de redugéo do
O. A figura 5.4.f) apresenta resultado semelhante a anélise da figura 5.4.€). A figura 5.4.9)
(razdo intensidade) apresenta resultado sem correlacdo com as figuras 5.4.e) (energia) e
5.4.f) (energia). Portanto, as analises da razdo de intensidade para o Sn quanto para 0s
picos do oxigénio correspondentes em nosso experimento ndo se mostraram um bom

pardmetro para obtencdo de informac6es do estado eletrdnico para o Sn.

Novamente, foi identificado regides de maior energia (regides na cor branca) nas
figuras 5.4.e) e 5.4.f) que sdo as mesmas regides observadas nas figuras 5.4.b) e 5.4.c).
Os resultados apresentados e as analises feitas nas figuras 5.4.e) e 5.4.f) (picos EELS do

O) concordam com o estudo das figuras 5.4.b) e 5.4.c) (picos EELS do Sn).
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O espectro médio da regido verde da figura 5.4.a), ilustrado na figura 5.5 pelo
espectro azul, representa um espectro de mistura entre dois estados eletrénicos diferentes
para Sn e O. As regides mais espessas do FTO correspondem ao espectro caracteristico
do SnO; (a camada superficial no qual o estado de oxidagdo do Sn varia, ndo interfere no
espectro), enquanto isso, as regides mais finas correspondem a uma mistura de SnO e
SnOz. Nossas analises foram comparadas com os resultados de EELS do SnO, e SnO
reportados por Egerton [26,27]. E observado que o grafico experimental (azul) tem os
picos Ko e K1 do oxigénio convoluidos, o que dificulta uma analise usando estes dois
picos.
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Figura 5.5: Espectro EELS para 0 SnO (preto) e SnO (vermelho) adaptado do resultado reportado
por Moreno [26]. Adaptado com permissdo Copyright (2023) American Physical Society. Em azul
0 espectro do somatorio do sinal experimental para o Sn. Inset com zoom da regido do espectro
referente aos picos K do oxigénio (de 532 a 559 eV).

A segunda regido especifica de analise apresentada na figura 5.6.a) corresponde a
regido onde o sinal do Fe ndo esta sobreposto ao sinal do Sn. Na figura 5.6.b) a variacao
de energia do pico Lz do Fe, na figura 5.6.c) 0 mapa do delta em energia entre 0s picos
L> e La. A razdo da intensidade dos picos Lo/L3 é apresentado na figura 5.6.d). A variacao
de energia do oxigénio € apresentada nas figuras 5.6.e) com o0 mapa de energia do pico
K>, figura 5.6.f) o delta em energia dos picos K> - Ki e na figura 5.6.g) a razéo em
intensidade dos picos K2/Kj.
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O pico de energia do Fe L3 da figura 5.6.b) diminui de 712 eV para 709,5 eV em
sentido as bordas do gréo de hematita. A energia na figura 5.6.c) aumenta o delta de 11,5
eV para 13,5 eV no mesmo sentido em direcdo as bordas. A razdo da intensidade na figura
5.6.d) aumenta de 0,3 (centro do grdo) para 0,75 (bordas do gréo). Foi observado que na
figura 5.6.b) uma reducgdo na regido com energia média de 711,5 eV (cor vermelha) para
710,5 eV (regido de cor verde) em direcao as bordas do gréo. Este resultado esta associado
a uma variacao do estado eletronico na superficie dos grdos de hematita. A variacdo do
pico de energia do L3 do Fe em direcdo de menor energia corresponde a fendmenos de
reducdo do Fe [28-30]. Apesar da variagédo da escala de cor da figura 5.6.d) ser oposta ao
da figura 5.6.b), a figura 5.6.d) apresenta uma analise semelhante ao da figura 5.6.b). Em
geral ambos os mapas indicam um comportamento de reducéo eletrénica de Fe®* para

Fe?* nas bordas dos graos, conforme sera mostrado posteriormente.

712

709.5 e

540

530.5 —n

Figura 5.6: a) Mapa binario da regido do sinal do Fe. b) Mapa da variacdo em energia do pico L3
do Fe. Em c¢) Delta em energia dos picos L.-Ls do Fe. D) Mapa da divis&o do sinal em intensidade
dos picos Lo/Ls. Em €) mapa de energia para o pico K, do oxigénio. F) delta em energia para 0s

picos K»-Ki. Em g) Mapa da diviséo do sinal em intensidade dos picos Ku/Ky.

A energia do pico K> do oxigénio da figura 5.6.e) diminui de 540 eV para 530,5

eV em direcéo as bordas do grdo. O delta em energia na figura 5.6.f) diminui de 27 eV
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(centro do gréo) para 15 eV (bordas do gréo). A razéo do sinal de intensidade apresentado
na figura 5.6.g) aumenta de 0,5 para 1 na direcdo da regido de sobreposi¢cdo das camadas
de hematita com o substrato FTO. Foi observado que na figura 5.6.e) hd uma mudanca
para menor energia nas bordas, de 536 eV (amarelo/vermelho) para 532 eV (verde/azul).
A variagdo em sentido de menor energia do pico O- K> corrobora com a indicacéo de uma
reducdo eletronica da hematita [29,31]. As figuras 5.6.f) delta em energia dos picos do Fe
e 5.6.g) razdo do sinal de intensidade dos picos K do oxigénio apresentam resultado
similar ao da figura 5.6.e) da variacdo em energia do pico K2. As anélises da razdo em
intensidade para o sinal dos picos do Fe e para o O correspondentes a regido da hematita
demonstram ser um bom parametro para interpretacdo da mudanca de estado eletronico
da regido, ao contrario do que foi observado para a anlise da regido do Sn do FTO na
figura 4.4, que devido a convolugdo dos picos K do oxigénio e dos picos M do Sn,

impossibilitam esta abordagem de maneira confiavel.

A figura 5.7 apresenta o espectro de EELS da regido central do grdo de hematita
comparado ao espectro da regido de borda do mesmo grdo de hematita. No centro do
grdo, o sinal caracteristico do espectro de EELS da hematita a-Fe>Os € evidenciado. O
espectro da borda do gréo corresponde ao sinal caracteristico da fase FeO, no qual a

intensidade do pré-pico (nomeado de Ko) é zero [29-31].

Picos K do Oxigénio da hematita

(Fe3+)

Fe2t)

540 560 580 600
Energy Loss (eV)

Figura 5.7: Espectros dos picos K do oxigénio para os gréos de hematita indicando a variagéo do
estado eletronico da hematita, indo de Fe** do espectro do centro do gréo (indicado pela seta

laranja no mapa) para Fe?* na regido de borda/superficie (indicada pela seta verde).
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O resultado da figura 5.7 revela que ha uma reducdo do estado eletrénico da
hematita e ela € relacionada com a perda de oxigénio nas regides superficiais da hematita.
No entanto, é importante mencionar que a presenca de Ni?* e Zr** nas bordas dos gréos
de hematita sdo regides proximas em que foi identificada essa variacdo de reducdo em

energia do Fe e do O, ver figura 5.2.

A terceira regido especifica de analise corresponde a area onde o sinal do Fe esta
sobreposto ao sinal do Sn, como mostrado na figura 5.8.a). Na figura 5.8.b) temos 0 mapa
da variagdo em energia do pico Lz do Fe. A figura 5.8.c) é apresentado o mapa do delta
em energia entre os picos L> — L3 do Fe, figura 5.8.d) a razéo de sinal em termos de
intensidade dos picos Lo/Lz. Na figura 5.8.e) 0 mapa em energia do pico O-K>, figura
5.8.1) delta em energia dos picos K2 - K1 e na figura 5.8.9) a razdo do sinal de intensidade
dos picos K2/Ky para o oxigénio. A analise dos picos EELS para 0 Sn nesta regido néo foi
considerada como resultado devido a sua relacdo de SNR muito baixa, impossibilitando

qualquer interpretagéo.

Podemos constatar que o pico Lz do Fe da figura 5.8.b) desloca-se para menor
energia de 710,5 eV para 708,5 eV, a variacdo do delta em energia da figura 5.8.c)
aumentade 12 e 14 eV, com arazdo de intensidade entre 0,3 para 1 na figura 5.8.c). Todas
as observacdes descritas ocorrem em sentido do grao da hematita para o substrato de FTO.
Identificamos uma reducdo da energia de 710 eV (regido cor vermelha) para 709 eV
(regido de cor verde) em direcdo ao substrato FTO (regido do contato). Mais uma vez,
este resultado pode ser associado a uma variacdo do estado eletrdnico na superficie dos
grdos do a-Fe;O3 (veja a reducdo de intensidade de sinal do Fe na figura 5.1.c). A
diminuicdo de energia do pico do Fe (L3) vai em direcdo do estado de menor energia,
consequentemente de reducgédo do Fe. Contudo, foi observado que a reducdo de energia
muda consideravelmente na regido final do grédo de hematita sobreposto ao substrato do
FTO, esta condicdo ocorre em uma pequena area de regido de interface com
aproximadamente 2,5 nm, indicada pela seta no destaque da figura 5.8.d). Apesar da
variacao de cores dos mapas das figuras 5.8.c) e 5.8.d) serem o oposto da vista na figura
5.8.b), estes mapas apresentam resultado semelhantes, todas indicam que na borda mais

proxima ao substrato ocorre uma grande variacdo do comportamento do sinal analisado



Capitulo 5 — Caracterizagdo espectroscépica de interfaces heterogéneas | 90

(energia, delta de energia e intensidade de sinal). Comparando a figura 5.8.d) com a figura
5.7.d), a pequena regido de interface mostra um valor mais alto para o sinal da razéo de
intensidade. O valor mais alto para a figura 5.7.d) esta em 0,75 enquanto na figura 5.8.d)
é 1. Além disso, a figura 5.8.d) tem uma regido na parte superior do mapa onde a razéo
da intensidade estd com mesmo valor observado na interface (regides na cor branca),
indicando possuir a mesma composi¢do da regido da interface e provavelmente com a
mesma espessura (~2,5 nm). A regido na parte superior do mapa (area na cor branca da
figura 5.8.d) apresenta mesma variagdo do delta em energia (figura 5.8.c) que na regido
de interface. Deste modo, considerando as diferencas descritas acima sobre a regido de
interface, estes fatos sugerem uma possivel formacdo de uma camada com espessura de
~2,5 nm de um Oxido misto de SnFeOx com teor de Sn (cerca de 45%) [32] que pode ser
formada durante o tratamento térmico no crescimento das primeiras camadas sobre o
substrato do FTO.

O pico de energia O-K> do mapa da figura 5.8.e) diminui de 538 eV para 530 eV
no sentido da hematita para o FTO. A variacdo do delta em energia da figura 5.8.) cai de
24 eV para 17 eV, e a razdo do sinal de intensidade da figura 5.8.9) aumenta de 0,7 para
1 na direcdo da hematita para o substrato. Os resultados do sinal EELS para os picos K
do oxigénio concordam com as andlises dos picos do sinal EELS para o Fe descritos
acima. O estado de oxidacdo do Fe nas figuras 5.8.d) e 5.8.f) muda de um estado de
oxidacdo mais alto para um estado mais baixo na direcdo do a-Fe,Os para 0 SnOy,
indicando que o a-Fe>Os esta ficando pobre em oxigénio. Este comportamento é ainda
maior na interface (~2,5nm) identificada acima, que o oxigénio esta compartilhado com
o(s) atomo(s) de Sn. Portanto, a verdadeira interface do FTO/hematita apresenta apenas
2,5 nm de tamanho, onde uma nova mistura de 6xido SnFeOx é formado. O restante é a
regido em que ocorre o fendmeno de transi¢do descrita no referencial tedrico, onde ocorre

algumas variacOes de propriedades especificas sem alterar a fase do material.
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Figura 5.8: a) Mapa binério da regido de sobreposic¢ao do sinal de Sn e Fe, com espessura de 10,5
nm. b) Mapa da variacdo em energia do pico Lz do Fe. Em c) Delta em energia dos picos L»-Ls
do Fe. D) Mapa da divisdo do sinal em intensidade dos picos L./Ls, destaque da regido de interface
de 2,5 nm. Em e) mapa de energia para o pico K, do oxigénio. F) delta em energia para os picos

K2-K1. Em g) Mapa da divisdo do sinal em intensidade dos picos Ko/Kj.

5.4 Correlacdo quimica da interface do FTO com a Zr-hematita

trigonal e hexagonal e suas superficies

ApOs obter os resultados que representam uma diferenca no acimulo de
tensionamento em diferentes facetas de Zr-hematita de um mesmo contato, procuramos
responder se ha uma diferenca na introducdo de Zr* com a faceta de interface que faz
contato entre os grdos de Zr-hematita com o FTO. Para isso, usamos da mesma
metodologia de caracterizagdo espectral usando mapeamento EELS e EDS
simultaneamente, para investigar a regido de interface do contato da Figura 4.10 do
capitulo IV.
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Devido ao tempo de medida, foi necessario realizar duas medidas para controle
do deslocamento, a primeira, apresentada na Figura 5.9, corresponde a interface de
contato entre o gréo de Zr-hematita no eixo de zona [122] com o FTO no eixo de zona
[010]. A segunda medida corresponde ao outro lado do contato, onde a interface é
formada pelo gréo de Zr-hematita no eixo de zona [001] e 0 FTO no eixo [110], a anélise

desta interface é apresentada na Figura 5.10.

A Figura 5.9.a) apresenta a imagem STEM-HAADF da regido analisada entre o
contato de FTO com a Zr-hematita. As regides de correcdo do drift e a da medida da
imagem espectral sdo destacadas pelas janelas em amarelo e verde, respectivamente. O
sinal do Sn, Fe e O sdo apresentados nas Figuras 5.9.b-d). O sinal de Ni mostra a
segregacdo no entorno do gréo de Zr-hematita, como mostra a Figura 5.9.€). O sinal do
Zr da Figura 5.9.f), esta concentrado na superficie do FTO, inclusive na interface de
contato com Zr-hematita. Ainda, é possivel observar um sinal de menor intensidade
dentro do gréo de Zr-hematita. A Figura 5.9.g) corresponde as regides separadas por cores

ao qual sdo estudadas as medidas em energia, identificadas como verde a regiao de sinal

de Sn, vermelho para a regido de Fe e amarelo a regido em que ha sinal de Fe e Sn

i 1‘
5 nm
— »

sobrepostos, assim como mostrado na figura 5.1.9).

Figura 5.9: a) Imagem STEM-HAADF da regido de um contato FTO/Zr-hematita. O destaque
amarelo corresponde a janela do controle do drift da medida. O destaque em verde demarca a

regido da medida do SI. De b) -f) mapas da média do sinal EELS e EDS para os elementos Sn,
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Fe, O, Ni e Zr respectivamente. Em @) a sobreposi¢cdo dos mapas binarios Sn (verde), Fe

(vermelho) e Sn + Fe (amarelo) com regido de sobreposicdo de aproximadamente 10,5 nm.

A segunda regido de anélise apresentada na Figura 5.10 apresenta uma mudanca
significativa na incorporacgdo do Zr. A regido de analise é identificada pela janela verde
da Figura 5.10.a), a qual também apresenta a regido usada para a correcdo do
deslocamento (janela em amarelo). As Figuras 5.10.b-d) apresentam sinal de Sn, Fe e O.
A Figura 5.10.e) mostra que o Ni se encontra depositado na superficie livre do gréo de
Zr-hematita, assim como o observado no outro lado do contato, da Figura 5.10.e). O sinal
do Zr da Figura 5.10.f) revela que houve segregacao na interface entre o FTO e o gréo de
Zr-hematita, assim como no entorno da superficie do fotoanodo. Neste caso, ao contrario

do observado no mapa do Zr da Figura 5.10.f), o centro do gréo do Zr-hematita parece

estar sem incorporagéo de Zr.

Figura 5.10: a) Imagem STEM-HAADF da regido de um contato FTO/Zr-hematita. O destaque
amarelo corresponde a janela do controle do drift da medida. O destaque em verde demarca a
regido da medida do SI. De b) -f) mapas da média do sinal EELS e EDS para os elementos Sn,
Fe, O, Ni e Zr respectivamente. Em g) a sobreposicdo dos mapas binarios Sn (verde), Fe

(vermelho) e Sn + Fe (amarelo) com regido de sobreposicdo de aproximadamente 10,5 nm.



Capitulo 5 — Caracterizagdo espectroscépica de interfaces heterogéneas | 94

Como os mapas elementares sdo elaborados apenas pela intensidade de sinal
caracteristico para cada elemento, foi elaborado um estudo do mapeamento do sinal de
concentracdo atdbmica (at. %) de Ni e do Zr para ambos os lados do contato FTO/Zr-
hematita. Este resultado pode ser visualizado na Figura 5.11. A imagem de referéncia
STEM-HAADF é a Figura 5.11.a), no qual s&o indicados as regides de anélise (janelas
em verde) e 0os mapas da concentracao atdbmica nas interfaces entre o substrato FTO e a
Zr-hematita. A Figura 5.11.b) apresenta 0 mapa da concentracdo atbmica do Zr no gréo
de Zr-hematita (regido s6 do Zr-hematita, ilustrado em vermelho na figura 5.9.g) do lado
esquerdo. A escala varia entre 0% (preto) e 3,5% (branco). Nota-se que 0 mapa
praticamente estéd na coloracgdo azul, indicando que houve uma incorporacdo média de 0,6
at. % de Zr, que pode ter difundido no grdo no eixo de zona trigonal [122] durante o
tratamento térmico (Para sugerir que o Zr estivesse segregado na superficie de todo gréo,
deveriamos observar um comportamento similar ao sinal de Ni, visto que o Ni
eletrodepositado recobre as superficies dos grdos de Zr-hematita). Um aumento da
concentracdo é observado em uma pequena borda da superficie livre da Zr-hematita, com
média aproximadamente de 1 at. % (em verde). A concentracdo do Ni também foi
mensurada, como mostra a Figura 5.11.c). Para a concentragdo do Ni temos a escala
variando de 0 (preto) a 13 at. % (branco). Vemos que houve segregacdo de Ni nas regides
de superficie livre da Zr-hematita, com segregacdo de aglomerados com concentracdo

aproximada de 10 at. % de Ni.
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Figura 5.11: a) Imagem STEM-HAADF da regido de um contato FTO/Zr-hematita. O destaque
do controle do drift (em amarelo), das regides das medidas dos Sl (em verde, com desenho da
hematita de acordo com a orientacdo do gréo) e os mapas da concentragdo atdmica (at. %) de Zr
nas interfaces. b) mapa da concentracéo at. % do grao de Zr-hematita no eixo trigonal [122]. ¢) 0
sinal do Ni para 0o mesmo gréo Zr-hematita. d) mapa da concentracéo at. % do grao de Zr-hematita
no eixo hexagonal [001]. e) sinal do Ni para 0 mesmo grédo Zr-hematita.

A concentracdo de Zr no gréo no eixo de zona hexagonal [001] de Zr-hematita é
apresentado na Figura 5.11.d), revela claramente uma segregacdo de Zr na superficie da
Zr-hematita, com formacao de aglomerados com concentracao aproximada de 2,5 at. %,
visivelmente diferente da distribuicdo de Zr do outro lado do contato, representado pela
figura 5.11.b). O sinal de Ni por outro lado, apresentou mesmo comportamento observado
no grdo da Figura 5.11.c), com formacdo de clusters de aproximadamente 10 at. % no
entorno das superficies livres da Zr-hematita, conforme apresenta Figura 5.11.e). Esta
diferenga entre incorporacdo do Ni e Zr estd diretamente ligada pela cinética envolvida
para cada caso, o Zr é adicionado na solugéo e cristalizado via tratamento térmico,
enquanto o Ni é posteriormente depositado via eletrodeposi¢do sobre o grdo de Zr-

hematita ja formado.

O resultado apresentado sobre a concentracdo atdbmica da Figura 5.11 quando

correlacionado com a caracterizacdo estrutural do mesmo contato, reportado na Figura
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4.10 do capitulo 1V, abre a discussao sobre a importancia da energia de superficie do gréo
de Zr-hematita e no que isso implica nas condi¢bes quimicas do dispositivo. A relagédo
das faces de um material e seu potencial de fotoeletrocatalise vem tomando atencéo de

grupos da area [33-35].

Para as facetas do FTO, temos que a faceta (110) do FTO possui menor energia
de superficie que a faceta (100) [36-39], significando que a faceta (110) é mais estavel,
considerada com maior atividade fotoeletroquimica [36]. Mesuda et al. diz que a
reatividade da superficie esta associada a sua energia e a estabilidade da superficie,
assim, facetas com maior energia de superficie, como € o caso da faceta (010), sdo mais
reativas [35]. Para a hematita, um estudo recente reportado pela Nature Comunications
revela o potencial de hidrolise da hematita de acordo com as facetas expostas do 6xido
[40]. A faceta (001) € mais estavel que as demais facetas da estrutura [40,41], logo, o
contato analisado segue a ordem de interface de contato entre facetas de menor energia
ao lado do contato entre duas facetas de maior energia de superficie, veja o esquema da
Figura 5.12.

Energia de Superficie

Fro  (010) ——— (110)
Hematita (122) —— (001)
>

Estabilidade

Figura 5.12: Esquema da varia¢do de energia de superficie e da estabilidade das facetas nas

interfaces do contato da Figura 5.11.

A Figura 5.12 indica que a formacdo do contato entre FTO e Zr-hematita foi entre
as facetas com menor energia do FTO [110] e [001] da Zr-hematita e entre as facetas com
maior energia, [010] do FTO com [122] da Zr-hematita da medida experimental (Figura
4.10, no cap. IV). Apds esta andlise da diferenca de energia de superficie e estabilidade

entre as facetas de contato e combinado com o estudo da concentragéo de Zr nos gréos de
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Zr-hematita, podemos questionar se ha uma relacdo de energia de superficie da Zr-
hematita com a segregacdo de Zr em alguns grdos mais estaveis (menor energia de
superficie) e de sua difusdo em gréos de facetas mais instaveis (maior energia de
superficie). Para metais, € mencionado na literatura caso de carbonetos de liga que
nucleiam (segregam) nas facetas com menor energia [42]. O que parece estar acontecendo
em nosso sistema de hematita com segregacéo de Zr. O texto ainda diz que isto ocorre
porque as bordas em facetas com maior energia estdo se movendo rapido demais para que
ocorra a segregacdo. Logo, superficies com maior energia sao mais favoraveis a difusao

de ions quando submetidas a um processo termodinémico.

5.5 Correlacado do estado eletrénico usando mapeamento em

energia

A correlagdo da orientacdo do grdo Zr-hematita com a variagdo do estado
eletrénico do Sn, O e Fe foram estudadas usando mapeamento EELS. Aqui, seguimos a
mesma metodologia de analise em energia do contato estudado no item 4.3 deste capitulo.
Usamos a imagem espectral para elaborar mapas do deslocamento da energia (eV), do
delta em energia entre dois picos de uma mesma banda eletronica (AeV) e da razdo da
intensidade entre dois picos (contagens). Estas medidas foram usadas para comparar a
mesma regido em duas areas diferentes de um mesmo contato, conforme apresentado na
imagem STEM-HAADF na figura 5.11.a), ao qual cada andlise possui a mesmo tamanho
de pixel (0,7 nm), tanto na medida do lado esquerdo quanto a do lado direito. Lembrando
que cada lado possui gréos de Zr-hematita em diferentes orientacdes (lado direito Zr-
hematita [001] no eixo hexagonal e lado esquerdo Zr-hematita [122] no eixo trigonal),
assim como cada lado do substrato FTO possui orientacdo diferente entre o lado direito
[110] e esquerdo [010].

A primeira regido analisada foi a do substrato FTO proximo a interface com a Zr-
hematita. A figura 5.13 apresenta a variacdo do estado eletronico do Sn e do oxigénio
nesta regido do FTO. Na figura 5.13.a) apresentamos 0s mapas da variagdo em energia
para o pico M4 do Sn em ambos os lados medidos. A escala para estes mapas varia entre

498 e 499.5 eV. Neste primeiro resultado, vemos que houve uma diferenca na variagdo
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do pico My entre o contato da esquerda e o contato da direita. A faceta da esquerda,
apresenta uma variagdo no M4 em sentido de menor energia, 498.6 eV (em verde) para
498,2 eV (em azul) na direcdo da interface com a Zr-hematita. A faceta da direita,
representa ser uma regido de Sn mais estavel eletronicamente, pois quase toda regido de
analise estad com energia de 499 eV (vermelho). A varia¢do do delta em energia Ms-Ms
do Sn, representada na figura 4.13b possui intervalo de 5 a 8 eV. O delta em energia do
lado esquerdo estd em média com 6 eV (predominantemente verde) enquanto o lado

direito estd com delta de 7 eV em média.

A razdo da intensidade entre os picos M4/Ms da figura 5.13 revelaram que ha uma
variacgao da razdo entre o centro dos graos e as bordas, com maior destaque (em amarelo)

na borda do lado esquerdo do FTO.
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Figura 5.13: Caracterizacao do estado eletronico do Sn e O para o lado esquerdo e lado direito do
FTO, mostradas na figura 4.11 e 4.12, respectivamente. a) Mapa da variacdo em energia do pico
M4 do Sn. b) Mapa da diferenca em energia dos picos Ms-Ms do Sn. ¢) Mapa da razdo em
intensidade dos picos M4/Ms. Em d) mapa de energia para o pico K, do oxigénio. €) Mapa da
diferenca em energia para os picos Ko-K; do O. Em f) Mapa da razdo em intensidade dos picos
KoK,

Analisando o estado eletrdnico do oxigénio na regido do FTO, a figura 5.13.d)
mostra que a variacdo de energia do pico K. do O, com escala de 558 a 562 eV. Para o
lado esquerdo apresenta uma mudanca de energia do centro do grdo, com 560 eV (em
vermelho) e 561 eV na regido de borda do FTO, em uma faixa de 2,1 nm. No FTO do
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lado direito, K2 apresentou uma variagdo maior dentro do gréo, no centro, a energia esta
em 559 eV (em verde), logo uma regido em tons de vermelho (560 eV) e na regido de
borda, uma regido de 2,1 nm com energia de 561 e 562 eV (amarelo e branco). Este
resultado mostra que a energia do O aumenta do centro em direcdo a borda da faceta do
FTO, em ambos os lados.

Na figura 5.13.e) temos 0 mapa da diferenca entre K>-Kz do O, com escala de 17
a21eV. Naesquerda o FTO apresenta delta em energia de 18,7 eV (verde) no centro com
um aumento de energia em direcdo a borda, com delta de 19,5 eV (laranja). A direita,
temos um FTO com variacdo de energia similar ao observado na Figura 5.13.d), ha uma
variacdo de menor delta no centro em azul (18 eV) e aumenta em direcdo a borda, até a
regido em amarelo (20 eV). A intensidade da razdo dos picos Kz e Kz na figura 5.13.f)
mostra que o sinal de intensidade entre os dois lados do FTO séo préximo de 0,96
(amarelo), com diminuicdo da razéo de intensidade em diregdo as bordas do FTO, com
0.9 (verde) no lado esquerdo e 0,85 (azul) no lado direito.

Os resultados apresentados na figura 5.13 indicam que h& uma diferenca de
estabilidade eletronica entre os dois lados do FTO, tendo o lado direito quase sem
variacdo do sinal do Sn quando comparado ao lado esquerdo que parece sofrer alguma
alteracdo que influencia o estado eletrénico do Sn, como por exemplo a perda de Sn ou a
difusdo de algum elemento para dentro do FTO. O estado eletronico do oxigénio mostrou
um comportamento simular dos gréos de possuir um maior estado eletrénico nas bordas
do FTO, o contato da direita apresentou uma leve diminuicdo em sentido de menor

oxidacdo na regido central do grdo, talvez ocasionada por perda de O.

A segunda regido de analise compreende a uma sobreposicao do sinal de Sn e Fe.
A figura 5.14 apresenta os resultados do estado eletrénico do Fe e oxigénio nesta regiéo.
Como mencionado no tdépico 5.3, a caracterizagdo em energia para esta regido é
direcionada aos sinais da borda L do Fe e K do O, dada a dificuldade de analise devido a

razado sinal ruido da borda M do Sn.

A figura 5.14.a) apresenta os resultados obtidos da variagdo em energia do pico

L3 do Fe. A escala varia de 707 a 711 eV. Vemos que enquanto a regido interfacial do
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lado esquerdo possui uma variagdo que vai de 707 a (preto) a 710 eV (amarelo), o lado
direito apresenta variacao de 708 (azul) a 709,5 eV (laranja).

711 568

eV

707
13

AeV AeV

Figura 5.14: Caracterizacdo do estado eletrénico do Fe e O para a regido interfacial do contato do
lado esquerdo e lado direito. a) Mapa da variagdo em energia do pico L3 do Fe. Em b) Delta em
energia dos picos L.-Ls do Fe. ¢) Mapa da razdo em intensidade dos picos L,/Ls. d) Mapa de
energia para o pico K, do oxigénio. €) Delta em energia para os picos K>-Ki1 do O. Em f) Mapa
da razdo em intensidade dos picos Ka/K.
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A figura 5.14.b) mostra a variagao entre 0s picos L»-Ls do Fe com escala de 12 a
13 eV. A regido do lado esquerdo apresenta maior area com delta de 13 eV (branco). O
lado direito do FTO, a regido com delta 13 eV € menor, concentrada em uma pequena
regido da parte superior da interface, com a diminuicdo do delta em direcdo ao gréo de
Zr-hematita. A razdo entre os picos L2/Ls apresentados na figura 5.14.c) mostra a
mudanca com escala de intensidade de 0 a 1. Essa regido fica mais limitada na interface
do lado direito, onde a regido com razdo de 1 (branco) fica em uma area de

aproximadamente 2 nm de espessura.

O estado eletronico do O, representado pelas figuras 5.14.d) e 5.14.e) mostram
que a energia da borda K, do O e o delta K>-Ky diminuem em dire¢do do grdo de Zr-
hematita para o FTO. A razéo da intensidade K»/K1 na figura 5.14.f) mostra que o valor
aumenta na direcdo da Zr-hematita para o FTO. Aqui, estes resultados ndo parecem ser
significativos, pois 0 O na Zr-hematita possui maior energia do que o O no FTO, logo era
esperado essa variacdo do estado eletronico. Veja a energia do O nos espectros das figuras

5.5 e 5.7 deste capitulo.

Completando o estudo sobre o estado eletronico, analisamos a regido do gréo da
Zr-hematita, ilustrado na figura 5.15. Aqui também sdo analisados a variagdo do estado
eletronico de Fe e O. Na figura 5.15.a) a energia da borda Lz do Fe varia entre 707 e 711
eV. No lado esquerdo vemos uma variagdo no sentido de diminuigéo da energia do centro
da Zr-hematita 710,5 eV (em amarelo) para 709 eV nas regides superficiais do gréo. O
lado direito vemos que a energia é uniforme no centro do grdo em 710 eV (em vermelho)
e proximo as regides de superficie uma diminuicdo na energia para 709 eV (em verde). A
figura 5.15.b), com escala do delta em energia de 12 a 13eV, apresenta uma variacdo
maior (13 eV) nas areas superficiais, mais especificamente, nas regides em que foi
detectado o sinal de Ni segregado (figura 5.11.c), esta observacao € representada no lado

direito quanto no grdo do lado esquerdo.

Para a razéo da intensidade, vemos uma leve diferenca entre o lado esquerdo e o
gréo do lado direito. Novamente, o grao do lado direito parece ter uma distribuicdo mais
regular do sinal, sendo predominantemente 0,3 no centro e 0,5 nas bordas do gréo. Por
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outro lado, o grdo do lado esquerdo ndo apresenta tal uniformidade, o sinal no interior

varia entre 0,3 e 0,5 e com as bordas mais definidas em 0,5.

568

eV

707

AeV AeV

Figura 5.15 Caracterizacédo eletronica do Fe e O para a regido dos grdos Zr-hematita do lado
esquerdo e lado direito. a) Mapa da variacdo em energia do pico Lz do Fe. Em b) Delta em energia
dos picos L,-Ls do Fe. ¢) Mapa da razdo em intensidade dos picos L,/Ls. Em d) mapa de energia
para o pico K, do oxigénio. e) Delta em energia para os picos K»-K; do O. Em f) Mapa da razdo
em intensidade dos picos Ka/Kj.

Analisando o estado eletronico do O na figura 5.15.d) percebe-se que o pico de K>

varia de 566 (em amarelo) a 565 eV (em vermelho) no centro do grédo do lado esquerdo e
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em suas bordas a energia cai para 563 eV (em verde). O lado direito mantém a
uniformidade da energia no centro do gréo, com 567 eV (em amarelo) e uma diminuigédo
da energia em direcdo as bordas do gréo de Zr-hematita, com energia de 564 eV. O delta
em energia apresentado na figura 5.15.e) mostra para o grdo do lado esquerdo que h&d uma
pequena regido com o delta entre K>-K; com 25 eV (em amarelo), podendo esta regido
ser da formacao de algum aglomerado de Ni ou Zr. No centro do gréo, a variacao do sinal
oscila entre a cor verde (20 eV) na regido inferior do grdo e um leve aumento para
vermelho (22 eV) em direcdo a interface e superficie do grdo. No lado direito, a variacao
do delta é baixa quando comparado ao esquerdo. A diferenca entre os picos no centro do
grdo é predominantemente de 23 eV (em laranja), com aumento de energia para 24 eV
(vermelho) na parte superior da superficie e uma energia de 26 eV (branco) na parte da
superficie inferior do grdo. A figura 5.15.f revela pelo sinal da intensidade que o grdo da
esquerda parece ser mais afetado pelas condigdes de interface do que o lado direito. O
sinal do lado esquerdo varia de 0,6 eV (azul) até 0,8 (vermelho) nas proximidades da
interface. Por outro lado, o gréo da direita possui uma variacao de 0,4 a 0,8 sem apresentar
uma variacdo em direcdo a regido de interface, apenas em direcdo a um lado especifico
da superficie do grao.

Em geral, os resultados apresentados aqui mostram que pode haver uma relacéo
entre o estado eletrdnico dos grdos, com a orientacdo dos graos. Além disso, a discussdo
da estabilidade e da energia de superficie corrobora com os resultados de energia que
evidenciam a maior estabilidade do contado da direita ((001) hexagonal), que para quase
todas as anélises apresentaram maior estabilidade eletrdnica no centro do grdo, com uma
variacdo restrita na interface e na superficie. No entanto, o grdo do lado esquerdo
representa claramente um grdo que sofreu alteracdo eletrdnica no centro do grdo,
indicando que pode ter ocorrido difusdo de algum elemento (Zr** ou Sn**) para dentro do

gréo durante o processo de sintese.

Contudo, segregando ou difundindo para dentro do grdo, uma combinacdo entre
dopagem (difusdo) e segregacédo na superficie pode ser uma boa alternativa para melhorar
a eficiéncia do dispositivo, visto que a dopagem diminui a recombinacdo de carga e a

segregacao controla o tamanho do grao e o “trapeamento” de carga na superficie [19].
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6 — Conclusdes

Foram realizadas investigacdes detalhadas de microscopia eletrénica de transmisséo
para caracterizar as regides superficiais e de interface entre a hematita como uma camada
fotoativa e o substrato condutor transparente de FTO, usados na produgéo de hidrogénio

via separacdo de moléculas de agua através de processos PEC.

Os resultados do trabalho mostram como a incorporagéo de elementos como o Zr
afeta as caracteristicas da regido de interface do ponto de vista estrutural, quimico e de
estado eletrdnico. Isto permite discutir novas perspectivas explorando a incorporacao de
elementos que atuem como surfactantes e dopantes. A utilizacdo de imagens HRTEM em
conjunto com o GPA nos permitiu medir e quantificar a tenséo elastica residual, o que
revelou um acumulo significativo de tensdo residual na interface FTO/Zr-hematita. Esse
acumulo foi concentrado em 7 nm, divergindo das expectativas baseadas no banco de
dados CIF, mesmo com a adicdo de Zr. Este resultado nos leva a crer que é possivel
controlar o tensionamento de interfaces heterogéneas pela incorporagdo de outros

elementos de mistura na regiéo.

A formacao de NiFeOy, adicionado apds a cristalizacdo da hematita, foi identificado
exclusivamente na superficie exposta dos grdos de Zr-hematita, permanecendo néo
detectado no substrato. Consequentemente, mostramos que 0 NiFeOx
fotoeletrodepositado permeia 0s nanoporos até proximo ao substrato condutor, induzindo
a passivacdo da superficie na hematita e minimizando a recombinacéo de carga devido ao

estresse da superficie, conforme sugerido em outros trabalhos.

A analise do estado eletronico de atomos de Sn e Fe na regido de interface revelou
uma regido de formacao de interface que apresenta uma solucéo sélida mista de SnFeOx
com 2,5 nm de espessura (aproximadamente 5% de Fe) entre o substrato de FTO e a Zr-
hematita. Consequentemente, qualquer projeto que introduza atomos na interface deve
levar em conta essa solugdo sélida. As regides mais finas do substrato apresentaram
mudancas de estado eletronico em Sn e O, indicando uma transicdo de Sn** para Sn*, no
entanto, a camada formada na interface possui Sn**, podendo ser uma barreira da cinética

de migracdo de ions entre FTO e Zr-hematita. Além disso, a superficie dos graos de Zr-
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hematita apresentou uma reducdo de Fe3* para Fe?*, inclusive na regido de interface com
0 FTO. As mudancas medidas nos estados eletronicos de ambos 0s materiais sugerem a
formacéo de uma camada superficial fina resultante da perda de oxigénio no sistema, que
pode ser atribuida ao tratamento térmico em um ambiente de N2. Os resultados do contato
com gréos em diferentes orientagOes participando de uma mesma regido de interface
mostraram que o tensionamento pode variar de acordo com os planos de contato na
interface, e que diferenca é correlacionada pela compatibilidade das distancias
interplanares entres as duas estruturas (Zr-hematita e FTO) e pela energia de superficie
das faces que fazem contato.

Em geral, este estudo revela como a introducdo de elementos do tipo surfactante
podem influenciar o desenvolvimento da microestrutura durante a formacéo da hematita,
fornecendo, assim, diretrizes para futuras investigacoes sobre a melhoria da eficiéncia da
PEC. Cabe mencionar que aqui ressaltamos a importancia dos recursos disponiveis em
microscopia MET no apoio a responder questbes fundamentais de formacdo de
interfaces/superficies em nanoescala, ndo s6 em dispositivos aplicados em
fotoeletrocalise mas todos sistemas nanotecnoldgicos. Espera-se que os resultados desta
tese sirvam como apoio a grupos que tenham interesse de usar informacgdes sobre
desajuste, tensionamento de rede, formacdo de defeitos, energia de superficies,
identificacdo de posi¢do de elementos, mudanca de estado eletronico para elaborar cada

vez mais sistemas mais eficientes.

Os resultados aqui apresentados e a metodologia elaborada para caracterizar estes
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Anexo |

Caracterizacdo Estrutural, Quimica e de Estado Eletronico de

Interfaces/Superficies de Fotoanodos Aplicados a Water-splitting

Gabriel Trindade dos Santos
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Figura 1: Cassiterita (CIF-ICSD90611) com as facetas tetragonais a) (110) e em b) (010), criada
no Vesta software.

Simulacdo de imagens HRTEM com o software JEMS.
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Espessura (t/nm)

Desfoco (d/nm)

Figura 1: Simulacdo SnO> — eixo [110]. Espessura pelo foco.

Espessura (t/nm)

Defocus (d/nm)

Figura 2: Simulacdo SnO> — eixo [110]. Espessura pelo foco.



Espessura (t/nm)
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defocus (D/nm)

Figura 3: Simulagdo hematita — Hexagonal [001]. Espessura pelo foco.

Espessura (t/nm)

Defocus (d/nm)

Figura 4: Simulacdo hematita trigonal [122]. Espessura pelo foco.

Tabela 1: Valores obtidos pelas imagens simuladas correspondentes ao resultados

experimentais.

Gréao Eixo de zona [UVW] | Espessura (nm) | Desfoco (d/nm)
FTO-01 (Sn0O,) [110] 13,8 152
FTO-02 (Sn0,) [010] 13,3 148
Zr-hematita-01 (Fe;03) [001] 13,75 150
Zr-hematita-02 (Fe;03) [122] 14,4 159
média 13,81 152,25




