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RESUMO

Uma célula fotoeletroquimica (PEC) é um dispositivo capaz de oxidar matéria
organica de residuos industriais, armazenar energia solar em ligacbes quimicas na
forma de H,, bem como também gerar eletricidade de maneira limpa. Portanto, o uso
desse sistema se torna altamente atraente como um potencial substituto para os
combustiveis fosseis. No entanto, a eficiéncia da PEC € grandemente determinada
pela fase cristalina do material envolvido, fator este que afeta diretamente as
propriedades fisico-quimicas e, portanto, a viabilidade de aplicacdo. O objetivo do
presente trabalho foi investigar a influéncia do pH da solucdo de deposicado para
filmes finos a base de 6xido de bismuto-vanadio (BVO). Um fotocatalisador foi
preparado por um método alternativo e, consequentemente, depositado no substrato
de oxido de estanho e indio (ITO) pela técnica de deposi¢do spin-coating utilizando
trés solugdes que foram denominadas como M e A (com pH = 2), e B (com pH = 8).
As propriedades microestruturais, analisadas por microscopia eletrbnica de
varredura, revelaram a formacao de ilhas nanoporosas com morfologia esponjosa. A
partir das propriedades estruturais, investigadas por difracdo de raios-X e
espectroscopia Raman, foram confirmadas as fases cristalinas, ligagcdes quimicas
atdbmicas e sua posicéo espacial na estrutura cristalina. Por outro lado, a energia de
bandgap das fases cristalinas, obtida por espectroscopia de refletancia difusa,
mostrou valores entre 2,4 e 2,9 eV, significando que os filmes podem ser excitados
por luz visivel. O desempenho fotoeletroquimico dos eletrodos foi avaliado sob
irradiacdo de luz, observando-se maior fotoatividade para o fotoeletrodo B,
principalmente na regido andédica, obtendo uma densidade de fotocorrente de +74,6
pA-cm™ a 1,23 Verp, cerca de 20 vezes maior em comparacdo aos eletrodos M e A.
Esses resultados revelam propriedades fotoeletroquimicas promissoras para a
heteroestrutura formada no eletrodo B, e sua aplicacdo em dispositivos
fotoeletroquimicos para producao de energia renovavel.

Palavras chave: Célula fotoeletroquimica, pH, filmes finos, heteroestruturas.



ABSTRACT

A photoelectrochemical cell (PEC) is a device capable of oxidizing organic matter
from industrial waste, solar energy storage in chemical bonds in the form of H, as
well as generating electricity in a clean manner. Therefore, the use of this system
becomes highly attractive as a potential substitute for fossil fuels. However, the
efficiency of a PEC is largely determined by the crystalline phase of the involved
material, which directly affects the photochemical properties and, therefore the
capability for applications. The objective of the present work is to investigate the
influence of deposition solution pH on thin films based on bismuth-vanadate-oxide
(BVO). A photocatalyst was prepared by an alternative method and therefore
deposited on the indium tin oxide (ITO) substrate by the spin-coating deposition
technique, using three solutions defined as: M and A (with pH = 2) and B (with pH =
8). The microstructural properties, analyzed by scanning electron microscopy,
revealed the formation of nanoporous islands with spongy morphology. From the
structural properties, investigated by X-ray diffraction and Raman spectroscopy, the
crystalline phases, atomic chemical bonds and their spatial position in the crystal
structure were confirmed. On the other hand, the bandgap energy of the crystalline
phases, obtained by diffuse reflectance spectroscopy, was found to be between 2.4
and 2.9 eV, meaning that the films can be excited under visible light. The
photoelectrochemical performance of the electrodes was evaluated under light
irradiation, showing higher photoactivity for the B photoelectrode, mainly in the
anodic region, obtaining a photocurrent density of +74.6 uA-cm™ at 1.23 Vggrp, about
20 times larger compared to the M and A electrodes. These results reveal promising
photoelectrochemical properties for the heterostructure formed on the B electrode,
and their potential application in photoelectrochemical devices for renewable energy
production.

Keywords: Photoelectrochemical cell, pH, thin films, heterostructures.
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Capitulo 1: INTRODUCAO

Durante a década de 70, sobretudo apos a conferéncia das Nac¢bes Unidas
em Estocolmo, houve uma importante intensificacdo nas pesquisas sobre o0s
profundos impactos da insustentabilidade da atividade humana quanto aos
pardmetros ambientais e elas perduram até os dias atuais. Essas discussfes se
concentraram principalmente acerca do aumento das emissdes de gases
causadores do efeito estufa, como por exemplo, o diéxido de carbono, o que
resultou na criacéo de instituicdes designadas a lidar com ac¢des ligadas a eficiéncia
energética e estratégias de reducdo na utilizacdo de combustiveis fésseis, como
estabelecido no Protocolo de Kyoto (GRUBB; VROLIJK; BRACK, 2018; TSURUDA,;
MENDES; VITOR; SILVEIRA, 2017). No entanto, nos dias atuais, a queima de
combustiveis fosseis para geracdo de energia libera anualmente 22x10"° toneladas
de CO;, na atmosfera, intimamente associado ao aquecimento global, o qual é
atribuido ao aumento na média da temperatura nas ultimas décadas (EHHALT,;
PRATHER; DENTENER; DERWENT et al.,, 2001). Por outro lado, é habitual
encontrar publicacdes que dissertem sobre o fim do petr6leo e o quanto esse
cenario impactara na matriz energética da sociedade e é claro no modo de vida do
homem (DE CARVALHO, 2010).

Além disso, paises menos desenvolvidos ja vivenciam essa calamitosa
realidade. De forma sucinta, a revista EXAME em uma publicacdo de 2016 abordara
esse tema. A matéria relata que cerca de 1,2 bilhdes de pessoas ainda vivem em
isolamento energético e mostra uma lista dos 10 paises que vivem essa realidade,
estando & maioria localizada na Africa (VANESSA, 2016). Dessa maneira, a
comunidade cientifica tem procurado por fontes energéticas sucessoras que néo
impactem significativamente o meio ambiente no qual vivemos e que possam ser
acessiveis as camadas mais carentes da sociedade. Para isso, ja foram
desenvolvidas alternativas, como por exemplo, a energia solar, eélica, nuclear,
termoelétrica, hidrelétrica, entre outras, que ja atendem uma parcela consideravel da
sociedade. Nesse contexto, a energia solar tem ocupado lugar de destaque nas
pesquisas e, sobretudo na sua utilizacdo. Tal recurso possui como “forga motriz” a
conversao dos raios de luz provenientes do sol em eletricidade, sem a necessidade

de emissao de CO,. Para fortalecer essa narrativa, existem dados que mostram que
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uma usina solar de 100 MWp consegue gerar energia elétrica para abastecer uma
populacdo de 20 mil casas, e isso evitaria uma emissdo de aproximadamente 175
mil toneladas de CO,, caso fosse utilizado a queima de combustiveis fosseis em seu
lugar (PINTO, 2018).

Continuando a abordagem sobre energia solar, a Figura 1 apresenta dados
de sua irradiacdo em todo planeta (GLOBAL, 2018). Essa figura € o resultado da
somatoéria de 22 anos de coleta e analise de dados via satélite, e esta disponivel
com livre acesso na Global Solar Atlas —GSA. Neste contexto, um ponto interessante
€ o potencial de irradiacdo que o continente africano possui que, se utilizado para
geracdo de energia elétrica, pode representar uma alternativa para a matriz
energética, 0 que causaria uma mudanca na publicacdo da revista Exame
mencionada anteriormente. Além disso, € compreensivel dizer que o Brasil possui
um potencial altamente atrativo para o emprego de sistemas que utilizem a energia
solar para a geracdo direta (ou indireta) em eletricidade. Entretanto, o territorio
brasileiro em 2016 apresentou cerca de 10 mil sistemas fotovoltaicos instalados,
enquanto que, na Alemanha ja se tinha 1,4 milhdes, mesmo apresentando um
potencial de irradiacdo inferior e menor territorio. Para resolver tal empasse, o
Ministério de Minas e Energia juntamente com a Associacao Brasileira de Energia
Solar elaboraram propostas que visaram aumentar a utilizagdo desses sistemas
(CAMILO, 2018)

Além do mais, é valido mencionar que, se tratando de Brasil, existe o
prognéstico da Bloomerg New Energy Finance (BNEF) em 2016 de que em 25 anos
a presenca das fontes edlicas e solar deve ultrapassar a hidrelétrica. Atualmente,
64% da energia elétrica produzida no pais sao provenientes de hidrelétricas,
enquanto que 6% advém da edlica e solar. Nesse sentido, em 2040 a estimativa é
de que a hidrelétrica seja responsavel por 29% da matriz energética nacional e a
ellica e solar passardo a ser de 43%. Estima-se ainda que em 2040 o setor de
energia edlica e solar atraira cerca de US$ 237 bilndes (AGUA, 2016).
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Figura 1. Mapa das areas irradiadas. Fonte: Global Solar Atlas — GSA (2018)

Outro fator de grande interesse energético € a reutilizagdo de biomassas
oriundas dos dejetos industriais de usinas, como por exemplo, a vinhaca da cana-
de-acucar. Dessa forma, as biomassas séo residuos provenientes do processo de
producdo de biocombustiveis, como o etanol e o biodiesel. Porém, para a producao
de 80 litros de etanol, a industria sucroalcooleira utiliza cerca de uma tonelada de
cana-de-agucar, gerando um excedente de 1040 litros de vinhaga como subproduto
(GONCALVES, 2012). Portanto, para cada litro de etanol produzido da cana de
acucar existe um total de 13 litros de vinhaca sendo produzida como subproduto. A
Tabela a seguir mostra um levantamento de 2015 a 2017 da producédo de etanol (em

m®) do Brasil.



Tabela 1 - Producao de etanol anidro e hidratado (m®).

14

Anos
Meses
2015 2016 2017

Janeiro 403.193 507.251 307.011

Fevereiro 325.640 340.279 261.737

Marcgo 510.606 915.574 648.130
Abril 1.853.282 2.775.815 1.720.458
Maio 3.056.215 3.270.914 2.859.676
Junho 3.708.795 3.217.867 3.500.942
Julho 3.670.779 4.134.067 4.423.554
Agosto 4.615.080 3.873.167 3.915.093
Setembro 3.808.490 3.688.087 4.362.713
Outubro 3.932.008 3.083.381 3.452.856
Novembro 2.464.809 2.027.167 2.191.853

Dezembro 1.650.976 860.679 949.120
Total do ano 29.999.873 28.694.247 28.593.142

Fonte: Agéncia Nacional do petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2019).

Percebe-se entdo que existe uma enorme produc¢éo de vinhaga como subproduto do

etanol, sendo que para cada métrico cubico de volume representa um total de 1000

litros. Entretanto, quando descartado de forma irregular em rios e nascentes fluviais

acaba por constituir uma significativa fonte de poluicdo. No entanto, este subproduto

pode ser utilizado como fertilizante para o solo, ou como rag&o animal por conter alto

teor proteico e, além disso, ser utilizado para producéo de energia elétrica. A Tabela

2 mostra um levantamento das fontes energéticas do Brasil e sua respectiva

participacdo na matriz energética, em gigawatts hora (GWh), dos anos de 2015 a

2017.
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Tabela 2 - Geracéao elétrica por fonte no Brasil (GWh).

Fonte energética 2015 2016 2017 A% Part. %
(2017/2016) 2017
Biomassa 47.394 49.236 49.385 0,3 8,4
Carvao 18.856 17.001 16.257 -4,4 2,8
Edlica 21.626 33.489 42.373 26,5 7,2
Gas Natural 79.490 56.485 65.593 16,1 11,2
Hidrelétrica 359.743  380.911  370.906 -2,6 63,1
Nuclear 14.734 15.864 15.739 -0,8 2,7
Outras 13.728 13.809 14.976 8,5 2,5
Petroleo 25.697 12.103 12.733 52 2,2
Total do ano 581.228 578.898 587.962 1,6 100,0

Fonte: Balanco energético Nacional (2018).

Na Tabela 2, no item que referencia ‘outras’ esta inclusa a energia solar, que
ainda possui uma participacdo pequena. Por outro lado, a biomassa, ao qual é
incluida a lenha, bagaco da cana e lixivia, ocupa uma melhor posicdo como é
descrito. Entretanto, para a utilizacdo desse recurso € necessario o emprego de
células fotoeletroquimicas que sdo capazes de oxidar matéria organica dos dejetos
industriais e armazenar a energia solar em ligacdes quimicas na forma de
combustivel H, e/ou gerar eletricidade (MINGGU; DAUD; KASSIM, 2010).

Desde que Fujishima e Honda descobriram a separacéo fotoeletroquimica da
agua com eletrodos de TiO; do tipo-n em 1972, houve uma grande atencdo para
fotoeletrolise da agua (BOLTON, 1996; FUJISHIMA; HONDA, 1972; KHAN; AL-
SHAHRY; INGLER, 2002; KIM; CHOI; JANG, 2018). Por conseguinte, a separacéo
fotoeletroquimica da &gua é uma reacdo livre de carbono que reduz a agua para
hidrogénio no fotocatodo e oxida a agua para oxigénio no fotoanodo. Essa
separacao ocorre em duas etapas, sendo a primeira a geragcao de elétrons e protons
(hidrogénio ionizado) devido a oxidagdo (2H,O — 4H" + 4e” + O,) que atuam na
producdo de hidrogénio (2H" + 2e" —» H,) (OLIVEIRA; RODRIGUEZ; ANDRADE; DE
SOUZA et al., 2018). Nesse contexto, para minimizar o impacto ambiental causado
pelos residuos industriais e emissdo CO,, bem como produzir energia de forma

sustentavel e com baixo custo, foi proposto nesse trabalho o emprego de células
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fotoeletroquimicas (PEC’s) e células fotovoltaicas (PVC’s). De forma geral, uma PEC
pode ser constituida por um fotoeletrodo como semicondutor (SC) tipo-n ou tipo-p

em paralelo com um material metalico como ¢€ ilustrado na Figura 2.

SC SC .
tipo-n tipo-p

Figura 2. PEC com semicondutores tipo-n e -p.

Portanto, cria-se uma solucao alternativa e muito atrativa, que é a reciclagem
dos dejetos industriais. Contudo, a eficiéncia de uma PEC é diretamente atribuida a
cinética de reacdo que ocorre nos fotoanodos e fotocatodos presentes nesse tipo de
sistema. Por isso, para atingir uma maior eficiéncia é necessario que seja aplicada
uma diferenca de potencial externa, com a finalidade de se aumentar o tempo de
recombinacdo do elétron (e) com o buraco (h*) fotogerados. Desta forma, o
desenvolvimento e aperfeicoamento dos processos empregados na construcao das
PEC’s e PVC’s se torna um desafio muito abordado no meio cientifico (SANTOS,
2017).

Considerando os aspectos abordados anteriormente, este trabalho teve como
objetivo principal sintetizar e desenvolver materiais multifuncionais baseados em
BVO (bismuth-vanadate-oxide) para aplicacdes em dispositivos fotoeletroquimicos
para a conversao de energia. Para isso, 0s materiais foram obtidos por uma rota
guimica de Pechini modificada. Portanto, foram avaliados os parametros como pH e
concentracdo na obtencdo da solucdo precursora empregada na deposicao dos

filmes. Como etapa seguinte, foram realizadas caracterizacdes de difracdo de raios-
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X (DRX), espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
espectroscopia UV-Vis com a finalidade de se investigar as propriedades estruturais,
microestruturais, morfolégicas e Oticas. Testes eletroquimicos foram também
realizados para avaliar a cinética de transferéncia de cargas, bem como a eficiéncia
para conversao de energia dos fotoeletrodos confeccionados.

A presente dissertacdo esta organizada em sete capitulos. O primeiro refere-
se a uma breve introducdo e objetivos do trabalho. O segundo capitulo traz uma
revisdo bibliografica dos principais trabalhos da literatura que forneceram algum tipo
de apoio. Ja o terceiro capitulo é referente a uma revisdo sucinta dos principais
aspectos tedricos empregados para analise dos dados. O quarto referente ao
procedimento experimental, o qual fornece informagdes sobre o material utilizado e a
fabricacdo dos fotoeletrodos de interesse. O quinto capitulo aborda os resultados e
discussédo provenientes das caracterizagdes realizadas. O quinto capitulo é referente
as conclusdes do trabalho desenvolvido. O sexto traz consigo as conclusdes obtidas
durante toda a trajetéria do trabalho. E o sétimo capitulo é utilizado para alocacdo
das referéncias bibliogréaficas utilizadas nesta dissertacao.

1.10bjetivos

Para o desenvolvimento do presente trabalho foram propostos os seguintes

objetivos:

Obijetivo principal:

e Sintetizar e desenvolver filmes finos hibridos por uma rota quimica

(Pechini-modificado);

Objetivos especificos:

e Aperfeicoar os parametros de sintese (temperatura, método de deposicao

e pH) para obtencéo de materiais de alta qualidade;
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e Analisar propriedades fisico-quimicas, tais como  estruturais,
microestruturais, morfolégicas e eletroquimicas em funcdo de sua
composicdo em funcédo ou do pH;

e Avaliar possibilidades de aplicacdes dos materiais obtidos em dispositivos

fotoeletroquimicos para conversdo e armazenamento de energia.
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Capitulo 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, serd abordada uma revisao bibliografica com o suporte de alguns
trabalhos que auxiliaram como material de apoio para o desenvolvimento do
presente trabalho. Neste sentido, a conversdo e armazenamento da energia solar
em ligacBes quimicas se tornou tema central em diversas pesquisas sobre energias
renovaveis ao longo dos ultimos anos (NOCERA, 2012). Portanto, a primeira etapa
foi buscar na literatura trabalhos que viessem a acrescentar de forma direta no
objetivo proposto e indiretamente como apoio para elucidar com maior profundidade
a natureza dos materiais e fendmenos envolvidos nos processos de interesse.

Uma grande parcela dos trabalhos encontrados na literatura faz mencéo a
utilizacdo dos diéxidos de titanio (TiO,). Pode-se citar como exemplo o trabalho
realizado pelos cientistas Mishra e colaboradores (MISHRA; SHUKLA;
SRIVASTAVA, 2007), o qual relata a utilizagdo de nanoestruturas de TiO, para
clivagem da &gua. Para tal, os eletrodos foram preparados através da técnica sol-gel
envolvendo uma etapa de tratamento térmico adequado. As andlises de DRX (Figura
3) revelaram que o TiO, se apresentou na forma tetragonal, enquanto que o Ti

presente no substrato foi da forma hexagonal.
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Figura 3. DRX do TiO,.Fonte: Mishra (2007).
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As imagens de microscopia eletronica de transmissao revelaram detalhes
microestruturais do filme, como a formacéo de uma rede mesoporosa formada pelos
nanocristais de TiO, com diferentes tamanhos nanométricos. Ademais, quando a
area do eletrodo foi de 1,85 cm? a resposta fotoeletroquimica mostrou uma
densidade de fotocorrente de 1,50 mA-cm™ a -0,40 V vs. SCE, e quando a area do
eletrodo foi dobrada, a densidade de fotocorrente diminuiu. Nesse sentido, 0s
pesquisadores aprofundaram nas analises para se encontrar a melhor relacdo entre
area do eletrodo e fotocorrente, chegando a um resultado de 2,69 mA-cm™ utilizando
uma &rea iluminada de 0,40 cm?. Além disso, as andlises de fotocorrente também
foram realizadas de modo a se coletar a quantidade de hidrogénio e oxigénio
gerados. Com isso, eles observaram que, quando o eletrodo de trabalho da PEC
teve uma area irradiada de 1,6 cm? e a modular (fracionado em 4 eletrodos com 0,4
cm? de &rea cada um) obtiveram valores de taxa de producdo de hidrogénio de
6,721 h'm? e 10,351 h™m™ respectivamente. Portanto, os pesquisadores mostraram
gue a producado de hidrogénio pode ser melhorada empregando PECs modulares.
Eles atribuem a melhoria no desempenho para PECs modulares devido a menor
guantidade de defeitos, uma vez que os portadores de carga fotogerados possuem
menor taxa de recombinacdo quando comparados aos de areas maiores (MISHRA,;
SHUKLA; SRIVASTAVA, 2007). Assim, tal trabalho mostrou que a area do
fotoeletrodo deve ser também um parametro importante a ser considerado. Nesse
sentido, houve preocupacdes quanto a dimensao do substrato de modo a se avaliar
o melhor desempenho para as analises.

Outros trabalhos, como o realizado por Li e colaboradores (LI; QU; HE;
HUMAYUN et al., 2015) avaliaram a utilizacdo do TiO, na forma de compadsito, mais
especificamente o TiO,/CuO, através de um processo de calcinacdo em altas
temperaturas. As analises de DRX mostraram atraves dos picos de difracdo que,
dependendo da porcentagem de TiO,, o composto tem a possibilidade de ser
formado. As imagens fornecidas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura
foram capazes de mostrar que existiu a formacdo de uma superficie rugosa nas
placas em que o TiO, estava presente. Com as imagens da microscopia eletronica
de transmisséo, os autores do trabalho observaram que o CuO estava na forma de
placas. J& com as imagens de alta resolugdo de microscopia eletrbnica de
transmissao (Figura 4) foram observados, através das franjas, os indices de Miller e
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consequentemente as informacgdes cristalinas de interesse, como as distancias

interplanares.

Figura 4. MET-AR (A e B) e MET (C) do TiO,/CuO. Fonte: Li (2015).

As andlises da fotocorrente gerada mostraram um valor de 0,64 mA-cm? a
0,25 V vs. Ag/AgCl para a nanoplaca com maior porcentagem de TiO,. Nesse
sentido, os autores relatam que com esses resultados existiu uma intensa interacéo
entre 0s materiais, permitindo que os elétrons do TiO, migrem para o CuO, uma vez
gue o nivel de Fermi € menor. Por outro lado, se a quantidade de TiO, aumenta, a
densidade de fotocorrente diminui, e isso é atribuido a dificuldade resultante na
absorcédo da luz (LI; QU; HE; HUMAYUN et al.,, 2015). Com isso, 0s autores
mostraram que a quantidade de material também interfere na absorcdo da luz e
elucidaram sobre os mecanismos de transporte de carga no fotoeletrodo. No
entanto, com a eficiéncia para absorcao de luz solar préxima a 5%, o que € atribuido
ao seu largo bandgap (3-3,2 eV), o TiO, possui restricdes para aplicagdo direta em
dispositivos fotovoltaicos ou fotoeletroquimicos. Esta limitagcdo acabou exigindo
estratégias diferentes para seu emprego, como por exemplo, a sua utilizacdo em
paralelo com varios semicondutores (KHAN; AKIKUSA, 1999; KIM; CHOI; JANG,
2018; SONG; CHA; LEE; JEONG et al., 2017; SONG,; KIM; LEE; CHO et al., 2018;
ZOU; YE; SAYAMA; ARAKAWA, 2001).

Em outro reporte, Enesca (ENESCA, 2011) avaliou em seu trabalho a relacao
entre o TiO, e 0 WO3 nas propriedades optoelétricas e fotocataliticas. Com poucos
detalhes do método de producdo, o autor relata a obtencéo de filmes mistos de WOs3,



22

TiO, e TiO,-WO3 depositados sobre substratos de ITO (Indium tin oxide). As
analises de difracdo de raios-X, mostraram a formacdo de WO3; com estrutura
monoclinica para a amostra com tungsténio e uma mistura de TiO, (rutilo) para a
amostra com titanio. Com as informagfes obtidas por analise de microscopia de
forca atdmica (Figura 5), as amostras apresentaram morfologia porosa com tamanho
meédio de grdo em torno de 200 nm o que favorece processos de interface, como

fotocatalise.
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120
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Figura 5. Topografia AFM e distribuicdo de poros para amostras (a) W, (b) Ti,, (c) Ti; e (d)
Ti. Fonte: Enesca (2011).

O autor ainda relata que o WOz é comumente comentado como um
semicondutor com potenciais de banda de valéncia e condu¢do com comportamento
um pouco mais catédico que os do TiO,. Nesse sentido, ocorre a associacao desses
dois materiais com intervalos de bandas comparaveis, e com bandas de valéncia e
conducdo adequadamente dispostas para que ocorra a transferéncia dos elétrons

entre eles.
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No entanto, os melhores resultados de fotocorrente foram obtidos para as amostras

de monocomponentes de W e Ti, em comparacao com a heteroestrutura (Figura 6).
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Figura 6. Curvas |-V durante iluminacdo. Fonte: Enesca (2011).

O autor atribui tal resultado a processos concorrentes, 0S quais ocorrem nos
monocomponentes e que ndo interferem na cinética de reagdo (ENESCA, 2011).
Esses resultados mostram a necessidade de investigacbes detalhadas sobre os
processos de transporte eletronico.

Utilizando o mesmo material, Liu e colaboradores (LIU; XIE; LI; CHEN et al.,
2011) utilizaram o TiO,/WO3; na forma de nanocompésito. A construcdo do
dispositivo foi realizada por uma técnica de serigrafia. As analises de difragdo de
raios-X (Figura 7) mostraram que houve a formacdo de WO3 (monoclinico) e TiO,

(anatase).
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Figura 7. DRX do nanocompoésito TiO,/WO;. Fotografia MEV do compésito TiO,/WOs3 .
Fonte: LIU (2011).

Com a imagem da microscopia eletronica de varredura (mostrada no canto superior
direito da Figura 7), percebeu-se a formacgéo de estruturas de tamanho nanométrico,
com bordas arredondadas dispersas no filme. Os espectros de absorcdo oOtica
(Figura 8) mostraram que o TiO, e WO3 possuem bandas de absor¢cdo em 380 e 470
nm, enquanto que o compdsito TiOx/WQO3; mostrou um desvio para 490 nm. Além
disso, a energia de bandgap para o compdsito TiO2/WOj3 foi estimada em 2,55 eV.
Os testes de degradacdo da acetona em solucdo pela PEC com o TiO,/WO3
mostraram estabilidade na concentracdo da acetona na auséncia de iluminacéo;
entretanto, quando a luz foi ligada a concentragdo diminuiu (LIU; XIE; LI; CHEN et
al., 2011).
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Figura 8. Espectros de absorbancia UV-vis para (a) TiO, puro, (b) WO3 puro e (c) compdésito
TiO2/WOQO3. Fonte: LIU (2011).

Lu e colaboradores (LU; ZHAO; LI; QUAN et al., 2008) relataram melhorias
consideraveis quando o TiO, € dopado com boro. Para fabricagdo do material de
interesse, nanotubos de TiO, dopados com boro foram fabricados através da técnica
de anodizacdo potenciotastica de titdnio em ambiente com eletrélito aquoso
contendo ions de fluoreto e fluoroborato de sédio. As analises de espectroscopia de
fotoelétrons induzida por raios-X (Figura 9), mostraram que os atomos de boro foram
incorporados com sucesso na matriz de TiO,, resultando assim em uma ligacao Ti-
B-O.Através do espectro de absorcdo de UV-vis, foram observados maior absorgcéo
da luz no espectro visivel e desvios para o infravermelho nas amostras dopadas com
boro, sugerindo a existéncia de uma fase rutilica. Além disso, com o auxilio desses
dados, também foi encontrado o valor da energia de bandgap de 3,10 eV para TiO,

dopado, por meio da funcdo Kubelka-Munk.
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Figura 9.Imagem de fotoletrons induzida por raios-X. Fonte: LIU (2011).

Os testes fotoeletroquimicos mostraram que o TiO, dopado obteve
fotoatividade de cerca de 1,27 vezes maior que o sistema puro (sem dopagem). Por
outro lado, a porcentagem do dopante também exerceu significativa influéncia na
atividade fotoeletroquimica devido a insercdo portadores de carga fotogerada (LU;
ZHAO; LI; QUAN et al., 2008).

Outros materiais também foram (e ainda sao) bastante investigados, como
por exemplo, os baseados em Oxido vanadato de bismuto, ou também conhecidos
pelas siglas BVO. Nesse sentido, Cooper e colaboradores (COOPER; GUL; TOMA,;
CHEN et al., 2015) relataram as propriedades que tornam possivel a utilizacdo do
metavanadato de bismuto em sua fase monoclinica para fotocélulas. Para
construcdo do fotoeletrodo, m-BiVO, foi depositado em substrato vitreo de FTO
(fluorine-doped tin oxide) pela técnica de vaporizacdo quimica. Através das
caracterizacoes foi observado que o material (Figura 10) apresenta um bandgap de
2,4-2,5 eV e 0 minimo valor do potencial aplicado em torno de 0,1-0,3 V vs. ERH,
para que a méxima densidade de corrente fotogerada ocorra (~7 mA-cm), entre
outras propriedades (COOPER; GUL; TOMA; CHEN et al., 2015).
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Figura 10. Graficos de Tauc para poténcias de n correspondentes a indiretos (eixo
esquerdo, em verde) e direto (eixo direito, em azul). Fonte: COOPER (2015).

Além disso, estudos foram realizados para materiais BVO depositados em
substratos de FTO dopados, como por exemplo, o realizado pelos pesquisadores
Jia, Iwashina e Kudo (JIA; IWASHINA; KUDO, 2012) por um processo de calcinagcéo
a altas temperaturas. Um cocatalisador de o6xido de cobalto foi adicionado ao
fotoeletrodo através de um método de impregnacdo em altas temperaturas. Os
autores analisaram o fotoeletrodo produzido sobre diferentes condi¢cdes de
temperatura durante o processo de calcinacdo. Sendo assim, o fotoeletrodo que
apresentou os melhores resultados foi aquele contendo o filme calcinado em
temperaturas entre 673—-723 K (Figura 11). Esse aumento € devido a melhoria da
densidade do filme, observada através das imagens da microscopia eletrénica de

varredura e também a pureza e cristalinidade da fase monoclinica do BiVO,.
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Figura 11. DRX dos filmes de BiVO, calcinadas em (A) 573 K, (B) 623 K, (C) 673 K e (D)
723 K por 2 h, e o padréo (s-m). Fonte: JIA (2012).

Outro resultado interessante que o0s autores reportaram foi o aumento da
fotocorrente quando a espessura do filme & aumentada, devido ao aumento do
numero de camadas do material fotossensivel (JIA; IWASHINA; KUDO, 2012). Esse
trabalho serviu de parametro para elaboracdo das etapas experimentais
relacionadas a sintese da solucéo precursora e calcinacdo dos fotoeletrodos desta
dissertacdo. E importante ressaltar que tal material é descrito com baixo custo,
grande abundancia terrestre e boa estabilidade (ABDI; HAN; SMETS; ZEMAN et al.,
2013; BORNOZ; ABDI; TILLEY; DAM et al., 2014; PREVOT; SIVULA, 2013), motivos
estes que incitaram ao interesse para aplicagcdo de materiais a base de BVO em
dispositivos fotoeletroquimicos para o desenvolvimento do presente trabalho.

Wang e colaboradores (WANG; CHEN; BAI; YUN et al., 2018) utilizaram um
processo de eletrodeposicao alternativo para se confeccionar filmes precursores de
Oxido de bismuto, que puderam ser convertidos em filmes de BiVO,4 A fim de
alcancar o objetivo proposto, a equipe desenvolveu um novo processo de
eletrodeposicao para producao de filmes precursores de bismuto nos substratos de
FTO em uma célula de trés eletrodos contendo a solucdo desejada. Assim, o
parametro de investigacdo foi a variacdo do tempo de deposi¢cdo dos filmes de

interesse. Os padrdes de DRX, mostrados na Figura 12, revelam que houve a
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formacédo do BiVO, apenas em sua fase monoclinica, e ndo indicou a presenca de
impurezas. Outro ponto de interesse € o pico de alta intensidade localizado em 26 =
28,9° (Figura 12) no difratograma, indicando que o vanadato de bismuto cresceu

preferencialmente na diregéao [121].
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Figura 12. DRX do BiVO,. Fonte: Wang (2018).

intensidade/u.a.

As imagens de MEV (Figura 13) mostrara que o material foi formado com a

morfologia granular que varia no intervalo de 200-500 nm dependendo do filme.

Figura 13. Imagenes de MEV do BiVO,. Fonte: Wang (2018).
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Com as analises de absorc¢éao, os filmes mostraram uma absorcéo no intervalo
de 300 a 520 nm de comprimento de onda da luz incidente e uma energia de
bandgap de 2,4 eV. Como resultado de densidade fotocorrente, com o emprego de
FeOOH/NiOOH como cocatalisador, obtiveram o valor de 5,87 mA cm? a 1,23 V vs.
ERH para o filme que foi depositado por 1,5 horas, mostrando assim uma queda na
eficiéncia de 6,5% se comparada com o material primario (WANG; CHEN; BAI; YUN
et al., 2018).

Ainda no campo dos materiais de BVO dopados, Oliveira e colaboradores
(OLIVEIRA; RODRIGUEZ; ANDRADE; DE SOUZA et al.,, 2018) produziram
eletrodos com filmes baseados em vanadato de bismuto dopado com tungsténio
fotoanddico acoplado a hastes de V,0s. Para preparacdo dos fotoeletrodos, foi
utilizada a técnica de gotejamento da suspencdo alcodlica sobre o FTO para
diferentes configuracbes. As composicfes constam com seus materiais puros,
misturados na forma compdsita (nomeada MJ3 pelos autores) e em camadas
alternadas. Para confirmar a formacéo das heterojuncdes W-BiVO4/V,0s foi utilizada
a técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo. Ademais, com o auxilio da
técnica selected area electron diffraction pattern (SAED), a equipe confirmou a
formacao de BiVO, (monoclinico) e V,0s (ortorrdbmbico). Além disso, as imagens de
microscopia eletrénica de varredura e transmissao forneceram detalhes morfologicos
dos filmes, como por exemplo, o filme da forma compdsita apresentou esferas
irregulares de BiVO, anexadas ao V,0s. As andlises oOticas revelaram energias de
bandgap de 2,56 eV para V.05 e 2,07 eV para o W-BiVO4, bem como um aumento
da absorcao da luz na regido do visivel do espectro para as heterojuncdes quando
compararadas aos semicondutores individuais. Com os resultados obtidos pela
aquisicdo de dados Mott-Schottky, a equipe observou um comportamento de
semicondutores com condutividade do tipo-n para ambos os materiais e potencial de
banda plana de 0,15 e 0,94 Very para W-BiVO,4 e V,0s, respectivamente. Assim, 0s
elétrons fotogerados da banda de condugdo do material de menor potencial de
banda plana tenderam a migrar para o de maior, ou seja, de W-BiVO, para V,0s. As
informacdes obtidas via oxidagéo fotoeletroquimica (Figura 14) da 4gua mostraram
gue, em separado, as fases apresentaram o0s piores valores de densidade de
fotocorrente, enquanto que o melhor resultado foi observado para o fotoeletrodo

contendo o filme compésito (7,79 + 1,1 mA cm™? a 1,23 Vgry). A equipe atribui tal
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resultado ao acoplamento existente entre 0s materiais serem mais numeroso
guando os mesmos estdo dispersos na forma de compdsito. Uma vez que o
acoplamento € responsavel diretamente na absor¢cdo da luz e separagdo dos
elétrons e buracos (OLIVEIRA; RODRIGUEZ; ANDRADE; DE SOUZA et al., 2018).
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Figura 14. Fotocorrente gerada. Fonte: Oliveira (2018).

Esse trabalho foi de grande interesse por mostrar que os parametros de
construcdo do fotoeletrodo também devem ser levados em consideracdo. No
entanto, Kosar e colaboradores (KOSAR; PIHOSH; BEKAREVICH; MITSUISHI et
al., 2019) investigaram a utilizacdo de nanohastes de WO3/BiVO, na converséo
fotocatalitica da energia solar em hidrogénio combustivel. Nesse sentido, a
preparacdo dos fotoanodos WO3/BiVO, +Co-Pi foi realizada através da pulverizagéo
a vacuo de trés camadas empilhadas de ITO/Pt/ITO em substrato de silica fundida
com parametros especificos de atmosfera e pressdo. Em seguida, as nanohastes de
WO3; com diferentes comprimentos foram depositadas também por pulverizacéo e
tratados termicamente por anneling sobre altas temperaturas. Os dados da difracéo
de raios-X confirmaram a formacao da estrutura do tipo core-shell com a estrutura
WO3/BiVO, em fase monoclinica. As analises de espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia indicaram que as nanohastes continham bismuto, vanadio e
cobalto, indicando uma deposicdo bem-sucedida e pode ser observada através da
Figura 15. Ao final, para se avaliar a eficiéncia do dispositivo na eficiéncia para
conversao da energia solar em hidrogénio (STH), os pesquisadores utilizaram um
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espelho dicroico para obter um dispositivo em sonda fotovoltaico/fotoeletroquimico
baseado na fotocélula WO3/BiVO, e na fotocélula hibrida MAPbI;. Com isso, eles
alcancaram uma eficiéncia STH de 7,7% (KOSAR; PIHOSH; BEKAREVICH,;
MITSUISHI et al., 2019).

VK] 1 20 nm

Figura 15. Espectroscopia eletrdnica de transmissao (a-c) e EDS (d). Fonte: Kosar (2019).

Por outro lado, o trabalho realizado por Liang e colaboradores (LIANG;
TSUBOTA; MOOIJ; VAN DE KROL, 2011), tiveram como objetivo a analise da
eficiéncia STH do BiVO,4. A construcao do fotoeletrodo foi realizada em duas etapas,
sendo a primeira o processo de dissolucdo do Bi(NOj3); com solucdo de H,O/acido
acético; separadamente, o VO foi adicionado em etanol e finalmente as duas
solugcbes foram misturadas. Ja a segunda etapa, se deu através da pulverizacéo a
altas temperaturas da solugcéo precursora no substrato de FTO com uma superficie
de SnO,. As imagens de microscopia eletrdnica de varredura mostraram que houve
a formacdo de uma bicamada estrutural com grandes grédos de 500 nm, e com
muitos espacos vazios entre eles. A analise composicional da energia de dispersao
de raios-X, mostrou uma diferenca significativa entre as concentragces do Bi e V na
camada inferior. A difracdo de raios-X revelou que a estrutura do material foi
formada unicamente pelo material BiVO, (monoclinico). Com as informacdes da
espectroscopia Raman (Figura 16), foi observado que o pico mais intenso estava
deslocado a 826 cm™, sendo atribuido ao alongamento antissimétrico e o pico

deslocado a 717 cm™ é conferido ao tetraedro simétrico de VO,. JA os picos a 325
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cm™ e 366 cm™ pertencem aos modos de flexdo do tetraedro VO,. Os demais picos
que apareceram em 129 cm™ e 211 cm™ s&o atribuidos & vibragéo da prépria rede

cristalina, enunciadas de modos externos.
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Figura 16. Espectro Raman do BiVO,. Fonte: Liang (2019).

Com as andlises de absorcao 6tica, o material mostrou elevada absorbancia
na regiao de 520 nm de comprimento de onda e uma energia bandgap de 2,4 eV. A
densidade de fotocorrente da melhor amostra mostrou resultado de 1,4 mA.cm? a
1,23 Veru. Além disso, o valor da eficiéncia na conversdao de energia solar para
hidrogénio (STH) foi de 1,7%. No entanto, o BiVO,4 possui um STH original de 9,2%
(LIANG; TSUBOTA; MOOIJ; VAN DE KROL, 2011). A equipe ainda fez testes com o
material dopado com tungsténio, mas nao alcancaram resultados satisfatorios.
Entretanto, esses trabalhos levantaram questdes importantes na utilizacdo do filme
como fotocatodo para producdo de uma densidade de fotocorrente negativa para
geracédo de hidrogénio além de trazer informacgdes importantes sobre a natureza dos
materiais de BVO.

Outras pesquisas visaram estudar o efeito da deposi¢cao de camadas sobre 0
filme, como por exemplo, o trabalho realizado pelos pesquisadores Eisenberg, Ahn e
Bard (EISENBERG; AHN; BARD, 2014), onde avaliaram a eletrodeposicdo de
diéxido de titdnio amorfo (a-TiO,) sobre o filme (W:BiVO4/F:Sn0O,). Para isso, o filme
de W-BiVO, foi preparado através da técnica injecdo de sais em uma fina lamina
revestida com FTO e tratada termicamente a altas temperaturas. Investigacdes da
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equipe sugerem que o n-W:BiVO, ndo oxida na auséncia de iluminacdo, entdo as
espécies de Ti** oxidam sozinhas, o que favorece o crescimento do filme nessa
regido. Analises prévias por difracdo de raios-X mostraram que na auséncia do
tratamento térmico (annealing), o filme permanece amorfo. A espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS) revelaram que houve uma energia de ligacdo de 458,9
eV para o estado Ti 2pz», 0 que prontamente é atribuido ao Ti (IV) no TiO,. As
analises fotoeletroquimicas para o fotoeletrodo W:BiVO4/F:SnO, mostraram um
aumento de cinco vezes maior para a densidade de fotocorrente e na eficiéncia da
oxidacdo da agua se comparados com o BiVO,. Os autores atribuem tal efeito ao
aumento no tempo de recombinacdo do par elétron/buraco fotogerado,
proporcionado pela adicdo da camada de TiO, que resultou na criagdo de um campo
elétrico interno. Além disso, outro ponto relevante foi a confirmacédo de que a PEC
possui maior eficiéncia quando o dispositivo € iluminado por tras. Isso € devido a
distancia que existe entre 0 substrato e a regido onde o par elétron/buraco sao
gerados € menor do que a superficie do filme o que possibilita a rapida coleta do
elétron pelo substrato antes que ocorra a recombinacédo (EISENBERG; AHN; BARD,
2014). Portanto, esse trabalho mostrou parametros muito importantes a serem
utilizados na etapa das caracterizacdes eletroquimicas da dissertacao.

Ainda no campo das heterojuncbes, a pesquisa desenvolvida por Bai e
colaboradores (BAI; LIU; CUI; LUO et al., 2018), chama atencédo por utilizar BiVO,
juntamente com Cu,O para aperfeicoamento na clivagem da molécula de agua.
Como preparacdo dos fotoeletrodos um filme de bismuto foi primeiramente
eletrodepositado em um sistema de células de quartzo com trés eletrodos na
estacdo, um de trabalho, o segundo de referéncia e o terceiro como contra-eletrodo,
sendo eles FTO, Ag/AgCI e platina, respectivamente. A difracdo de raios-X deu
informacdes suficientes para que se concluisse que BiVO, (monoclinico) fora
formado e que outras fases como V,0s5 e Bi,O3; ndo estavam presentes. Além disso,
os resultados ainda forneceram informacdes sobre a formacédo da fase do Cu,O
(ctbico) e nenhuma outra fase de CuO e Cu foi formada. Nesse sentido, 0 DRX
forneceu informagbes que indicam a formagédo da heteroestrutura Cu,O/BiVQOy,,
indicando assim a formacdo da juncdo p-n em sua interface. As andlises de
espectroscopia eletronica de transmissdo e varredura mostraram uma morfologia
irregular e particulas de diferentes tamanhos (200-300 nm) depositadas sobre o

FTO. Com as analises de espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia 0S
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autores mostraram o0s mapas elementares dos fotoeletrodos, e com o auxilio do
MEV revelaram que as particulas de BiVO, sdo completamente encapsuladas pelas
de Cu,0. A andlise de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X foi possivel obter
informacdes sobre os estados quimicos da heteroestrutura. Nesse sentido, a
amostra apresenta picos Bi 4f, V 2p e O 1s. Os espectros obtidos do Bi 4f mostram
uma energia de ligacdo de Bi 4f7/2 de 158,7 eV e Bi 4f5/2 de 164,05 eV para o
BiVO, primitivo, enquanto que para a heteroestrutura Cu,O/BiVO, as energias de
ligacéao séo ligeiramente diferentes, sendo de 159 eV para Bi 4f7/2 e 164,25 eV para
0 Bi 4f5/2. J& o pico V 2p pode ser ajustado com valores de 523,9 eV e 516,6 eV,
gue sdo atribuidos aos sinais V 2pl1/2 e V 3p3/2, respectivamente. O espectro O 1s
do Cu,0/BiVO4 exibiu um novo pico de 531,1 eV aparece em comparacao ao BiVO,
primitivo, o qual € causado pela insercao das espécies em forma de 6xido do Cu,O.
J& os picos que apareceram em 529,6 eV e 531,1 eV séo atribuidos ao oxigénio das
redes Bi,O,?" e Cu,O estruturadas em camadas, respectivamente, indicando assim
gue houve uma forte interacao entre as fases cristalinas observadas. As andlises de
refletancia difusa UV-visivel (Figura 17), mostra uma faixa de absor¢cdo maior na

heteroestrutura do que nos materiais em sua forma primitiva individual.
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Figura 17. ERD de BiVO,, Cu,0 e Cu,0/BiVO, Fonte: Bai (2018).

Os autores, apoiados em dados da literatura, relatam que as transicbes
eletrbnicas séo diretas para o BiVO, na estrutura de bandas. Com as

caracterizacdes fotoeletroquimicas, a equipe evidenciou que a heterojuncao
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BiVO,/Cu,0O produziu um aumento na densidade de corrente fotogerada em cerca
de dez vezes em comparacdo com o BiVO4 puro, devido ao campo elétrico interno
formado na heterojuncao p-n, culminando na melhoria da eficiéncia para separagao
das cargas fotogeradas (BAI; LIU; CUI; LUO et al., 2018).

Outro trabalho de grande interesse sobre materiais baseados em BVO foi o
realizado por dos Santos e colaboradores (DOS SANTOS; RODRIGUEZ; AFONSO;
MESQUITA et al., 2016), que trata da utilizacdo de heterojuncdes para aplicacdo em
dispositivos fotoeletroquimicos. Os resultados oriundos da andlise dos picos do
difratograma, obtidos pela técnica de difracdo de raios-X sobre os fotoeletrodos
confirmou a presenca das fases de BVO desejadas em sua forma monoclinica e
ortorrdmbica. As imagens fornecidas pela andlise de microscopia eletrbnica de
varredura mostraram uma morfologia de fibras altamente porosas, tipicas para estes
materiais. Com as analises de espectroscopia de refletancia difusa mostraram que
os filmes absorvem em uma ampla faixa, desde o espectro do visivel até o
ultravioleta proximo com bandgaps em torno de 2,50 eV para os fotoeletrodos. As

anélises fotoeletroquimicas (Figura 18), mostraram os valores entre 0,05 mA-cm™ e

0,14 mA-cm? a 1,23 Very para os fotoeletrodos puros e dopados com W

respectivamente.
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Figura 18. Voltametria. Fonte: dos Santos (2016).

7

Esse aumento da fotocorrente € atribuido pelos autores a substituicdo do
vanadio pelo tungsténio como dopante, eliminando as armadilhas e prolongando a
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vida util dos elétrons fotogerados. As analises de Mott-Schottky foram utilizadas para
se obter maiores informacfes sobre a cinética de reacdo. Com isso, 0s autores
encontraram inclinagdes positivas nas retas em todas as frequéncias estudadas, o
gue corresponde a regides de deplecdo comuns nos semicondutores do tipo-n. Além
disso, existiu risco uma regido em que a inclinacdo da reta foi negativa, indicando
assim uma regido de inversdo de polaridade, na qual os buracos se tornam maioria
na interface. Outro importante resultado deste trabalho foi a verificagdo da formacao
de uma camada de inversdo de buracos induzida por uma fase intermediaria na
interface com BiVO, de tipo-n, resultando em uma heterojuncéo virtual p-n elevando
a densidade de corrente fotogerada em até 1,8 vezes comparadas com o material
convencional (DOS SANTOS; RODRIGUEZ; AFONSO; MESQUITA et al., 2016).
Para materiais de BVOs dopados com tungsténio, Hong e colaboradores
(HONG; LEE; JANG; LEE, 2011) publicaram uma pesquisa realizada sobre a
heteroestrutura BiVO4WO3. A construcdo dos fotoeletrodos de interesse se deu
através da técnica polymer-assisted. Nesse trabalho, os fotoeletrodos construidos
foram organizados em trés diferentes grupos, sendo um com BiVO, e outro com
WO3 e o ultimo construido na presenca dos dois materiais com diferente nUmero de
camadas intercaladas entre eles. Todas as camadas possuiam a mesma espessura
e cada uma delas fora depositada ao se repetir todo o processo de deposicdo. O
difratograma, coletado através da técnica de difracdo de raios-X, mostrou que 0s
picos do WO3 a 23,3°, 23,8° e 24,6° sdo atribuidos aos planos (002), (020) e (200)
respectivamente, confirmando assim sua fase monoclinica. Contudo, o BiVO, é
relatado na literatura sofre uma mudanca da fase de tetragonal para monoclinica
para um regime de temperaturas de 400-500 °C. Além disso, a fase monoclinica é
descrita como a mais fotoativa do que as demais por ser a Unica a possuir boa
atividade fotocatalitica. Assim, o DRX forneceu dados suficientes para dizer que as
fases foram satisfatoriamente formadas. Com as analises de espectroscopia de
refletdncia difusa, constatou-se que o WOj3; comecou a absorver em 475 nm,
enquanto que o BiVO, comecou a absorver 520 nm, em correspondéncia com gap
de energia. J4 para os filmes compostos pelos dois materiais, 0 aumento das
camadas de BiVO, proporcionou que as bordas de absorcao da banda deslocassem
para maiores comprimentos de onda. Com isso, constatou-se que a faixa de
absorcao do WO3 € aprimorada com o acréscimo de camadas de BiVO,4. As imagens

de microscopia de eletronica de varredura forneceram detalhes da morfologia dos
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fotoeletrodos. Assim, o fotoeletrodo de WO3; exibiu uma morfologia porosa com
pequenos tamanhos de grdo (~100 nm). Nesse sentido, os autores relatam que o
pequeno tamanho do grdo e porosidade s&o vantajosos para 0 aumento da
fotoatividade, por conta do maior nUmero de locais de reacdo na superficie e da
menor distancia que os buracos fotogerados precisam percorrer para alcancar as
interfaces eletrélito/eletrodo e finalmente reagir com a agua. O filme no qual existe
uma Unica camada de BiVO, sobre quatro camadas de WO3;, também apresentou
uma alta porosidade com pequenos tamanhos de particula (~100 nm). No entanto,
as imagens mostraram que o BiVO,4 mostra tamanhos de grdos maiores que a dos
demais filmes. Além disso, 0s espacamentos que apareceram entre 0s graos Sao
provenientes da queima da polietienoimina. As andlises fotoeletroquimicas,
mostraram valores de fotocorrente para WO5 de 1,65 mA cm? a 1,2 V vs. Ag/AgCl.
O compdsito em que possui uma Unica camada de BiVO,4 com quatro camadas de
WQg3;, apresentou os melhores valores de fotocorrente, sendo de 2,78 mA cm?ail,?2
V. Os demais filmes mostraram decréscimo nos valores de fotocorrente com o
aumento de camadas de BiVO,4. Ademais, com as analises de Tauc plot (Figura 19)
foi possivel encontrar um bandgap 6tico de 2,77 eV para WO3 e 2,51 eV para o
BiVO,.
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Figura 19. Tauc Plot com band gap direto para BiVO,. Fonte: Hong (2011).
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Com os dados do bandgap, constataram que os elétrons fotogerados no
BiVO, se movem para a banda de conducdo do WOs3;, devido a diferenca de
potencial entre eles, e na sequéncia os elétrons sdo coletados pelo FTO (HONG;
LEE; JANG; LEE, 2011). Portanto, o trabalho mostrou que a combinacdo de dois
semicondutores é uma boa estratégia para melhorar as caracteristicas de transporte
de carga e absorcdo de luz. No entanto, algumas estruturas BVO sédo pouco
estudadas pela literatura, mas possuem grande potencial, como por exemplo, a
Biz33(V0O4),0, relatada por Kumada e colaboradores (KUMADA; TAKEI;
HARAMOTO; YONESAKI et al., 2011). Para a construgdo do fotoeletrodo, sem
muitos detalhes, a equipe preparou 0s monocristais do material de interesse
utilizando a reacao hidrotermal. As imagens de microscopia eletrénica de varredura
mostraram que 0s monocristais se formaram na forma de placas. A difracdo de
raios-X revelou que o material foi formado na fase triclinica, com parametros de rede
a=71141) A, b =7,844(2) A, c =9,372(2) A, a = 106,090(7)°, f = 94,468(7)° e y =
112,506(8)°. Os dados da estrutura cristalina exibiram duas camadas de metal, que
sdo empilhadas de forma alternada ao longo do eixo b (Figura 20). Também foi
possivel encontrar o numero de coordenacdo, e com iSso constataram que para 0s
atomos de Bi foi 8, exceto para o Bi(4) que foi 6. Além disso, foi encontrada a

distancia interatbmica média de 2,39 A entre o bismuto e oxigénio.

Figura 20. Estrutura cristalina do tipo BVO. Fonte: Kumada (2011).

A medicéo realizada por TG-DTA do composto ndo mostrou perda de peso
atdbmico, e o pico endotérmico entre 938 °C e 1000 °C representa o ponto de fuséo

caracteristico da amostra. Os autores relatam que a férmula quimica do
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Bi3 33(VO4),0, pode ser representada pela BisV3015, que € a mesma do BisNbzO15 do
tipo Aurivillius, entretanto, ndo foram observadas transformacdes de fase sob altas
temperaturas. O espectro de absorcdo forneceu um valor de 2,36 eV de gap 6tico,
correspondendo com o BiVO, monoclinico. No entanto, a atividade para a
decomposicéo fotocatalitica do fenol sob irradiacdo de luz visivel do Biz33(V04)202
foi menor que o do BiVO4 monoclinico. Os autores concluiram que, devido a menor
area superficial de Bis33(V04)202, induziu a uma menor atividade fotocatalitica em
relacéo a BiVO, (KUMADA; TAKEI; HARAMOTO; YONESAKI et al., 2011).

Outras estruturas de BVO como BisVgOge foi estudada por Kuang e
colaboradores (KUANG; PAYNE; FARRELL; JOHNSON et al., 2012), preparadas
por uma reacdo em estado soélido submetida em regime de altas temperaturas. Os
resultados de DRX forneceram dados suficientes para observar que a principal
diferenca entre as fases a e (3 (caracteristicas desse sistema), sendo relacionada a
distribuicdo dos céations na rede. As medidas de impedancia e condutancia idénica
(Figura 21) mostraram que para altas temperaturas (~ 600-850 °C), a condutividade

total de B-BissVgOgg sofre uma variacéo entre 0,01 e 0,1 S.cm™.
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Figura 21. Medida de condutividade ibnica. Fonte: Kuang (2012).

Através da estrutura cristalina, mostrou que ocorre uma troca de O% entre
dois poliedros de VOy através de uma sequéncia de saltos dentro da sub-rede entre

bismuto e oxigénio, que ocorre através de vacancias nos grupos OBi**, o tetraedro
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OBi*" e vacancias octaédricas Bi®*, que sdo comumente encontradas nos materiais
relacionados com 8-Bi,O3 (KUANG; PAYNE; FARRELL; JOHNSON et al., 2012).

Em outros estudos, os pesquisadores Darriet, Launay e Zufiga (DARRIET,;
LAUNAY; ZUNIGA, 2005) realizaram a sintese e caracterizacdo de uma estrutura
BVO do tipo fluorita BissMgOgg. A confeccdo do material de interesse se deu atraves
da técnica padrdo de ceramicas. Através das devidas caracterizacdes, 0 BissVsOsgo
exibiu picos relacionados a estrutura monoclinica C-centrada com parametros de
rede a = 20,0100(4) A, b = 11,6445(4) A, ¢ = 20,4136(4) A, e B = 107,27(3)°. No
entanto, a regra de extincdo sugere que o grupo espacial seja P2;/c, caso 0s picos
com menor intensidade sejam desconsiderados, 0s possiveis grupos podem ser
C2/c (centro-isométrico) ou Cc (ndo-centrossimétrico). Os picos mais intensos de
reflexdo sdo correspondentes a uma subcélula de fluorita. Contudo, a estrutura final
se cristalizou na simetria monoclinica e possui uma estrutura do tipo fluorita com
3x3x3 subcélulas. Do ponto de vista estrutural, alguns locais do oxigénio estao
parcialmente ocupados, o que pode explicar as propriedades de conducé&o idnica.
Para isso, a equipe percebeu através dos dados coletados que dizem respeito aos
locais Ox1, Ox2 e Ox3, anteriormente parcialmente ocupados. Este resultado, pode
ser melhor observado pela Figura 22, onde os pontos em preto sao referentes ao

oxigénio.

Figura 22. Vista do plano (010) da estrutura BissPgOge. Fonte: Darriet (2005).

Através da reducdo da rede de Bravais para o grupo espacial primitivo P2;/c
constatou-se que deveria ter resultado em seis posi¢cdes ocupadas. No entanto,

apareceram apenas 4 ocupadas e, além disso, 043 totalmente ocupada. Com esses
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dados, os autores presumiram que a condutividade ibnica do BissVgOge € assumida
através dos locais 044, 045, 046 que se encontraram parcialmente ocupadas
(DARRIET; LAUNAY; ZUNIGA, 2005).

Por outro lado, os cientistas Tayyebit, Soltani e Lee (TAYYEBIT; SOLTANI;
LEE, 2019), focaram no estudo sobre o efeito do pH em estruturas de BVO durante
as analises da atividade fotocatalitica. A construcdo dos fotoeletrodos se deu em
duas etapas, sendo a primeira a preparacdo do fotocatalisador e a segunda
deposicdo nos substratos através do processo de spin-coating sobre os substratos
de FTO seguidos por um processo de calcinacdo sob altas temperaturas. A
caracterizacdo de DRX mostrou que o BiVO, fora formado em sua fase monoclinica
com picos caracteristicos em 35°, 47°, 59° e 77°. Além disso, 0 pico que aparece em
20 = 15° é atribuido ao plano (020) na estrutura monoclinica do c-BVO. Estes
resultados indicam que o c-BVO com fase monoclinica pode ser preparado de forma
seletiva. As imagens MEV realizadas antes e ap0s a calcinacdo mostraram que a
morfologia do c¢-BVO modificou da forma de folhas para nanoparticulas
aglomeradas. Através da espectroscopia Raman, os materiais BVO e c¢c-BVO
exibiram bandas em torno de 210, 324, 366, 710 e 826 cm™, indicando vibracdes
comuns ao Vvanadato de bismuto. No entanto, existiram diferencas nos
deslocamentos Raman nas regiées em 825 cm™ do BVO com o ¢c-BVO, sugerindo
gue os modos longos de vibracdo V-O diferem de acordo com o catalisador. As
analises de XPS sobre a amostra de c-BVO mostraram dois picos a 158,25 eV e
163,58 eV atribuidos ao Bi**, enquanto os outros dois picos em 160,05 eV e 165,5
eV é da banda Bi°*. As andlises de fotocorrente foram realizadas em condicdes
eletroliticas com trés pH diferentes, sendo eles acido, neutro e basico. De acordo
com o que foi observado, a fotocorrente gerada foi maior para a solucdo eletrolitica
com o pH = 9,5, seguido pela que continha pH = 6,5 e por ultimo pH = 2,5 sob
potencial de 1,4 V vs. Ag/AgCI. Por outro lado, quando o potencial excede o valor de
1,4 V, os melhores resultados de fotocorrente sdo observados para o ambiente
eletrolitico acido (TAYYEBIT; SOLTANI; LEE, 2019). No entanto, neste trabalho ndo
foi relatado tal influéncia sobre a formacdo das fases cristalinas durante o processo
de deposicgao dos filmes, o que levantou grande interesse como objeto de pesquisa
da presente dissertacdo. Esse trabalho serviu de suporte para as discussfes dos

resultados observados.



43

Capitulo 3: FUNDAMENTACAO TEORICA

O propoésito desta secdo é elucidar de forma sucinta alguns conceitos
fundamentais empregados e itens correlacionados utilizados para o desenvolvimento

do presente trabalho.

3.1 Estrutura cristalina

Um cristal dito perfeito é aquele que possui um arranjo regular e periédico de
atomos (ou ions) simples, composto através da translacao repetitiva de uma célula
unitaria. Nesse sentido, tais materiais sdo amplamente utilizados pela industria na
fabricagcdo de diversos dispositivos eletronicos (REZENDE, 2004). A estrutura de
todos os cristais pode ser descrita em termos de uma rede com um grupo de atomos
ligados a cada ponto. Portanto, a rede cristalina é constituida de pontos obtidos pela

translacao repetitiva dos pontos da célula unitéria, definida por trés vetores unitarios

d, b, e &. Essa estrutura elementar é comumente enunciada na literatura como célula
unitaria, as quais se ligam formando assim simetrias especificas (KITTEL; MCEUEN;
MCEUEN, 1996). Existem na natureza 14 tipos de redes (ver Figura 23), batizadas
como rede de Bravais, em homenagem ao fisico Auguste Bravais por ter sido o
primeiro em demonstrar sua existéncia no ano de 1848 (REZENDE, 2004). A tabela

abaixo descreve as caracteristicas de cada rede.

Tabela 3 — Caracteristicas das redes de Bravais.

Rede Cristalina Eixos (distancia entre os Angulos entre os eixos

atomos da rede)

Cubica a=b=c a=pB=y=90°
Tetragonal a=b#c a=p=y=90°
Ortorrémbico azb#c a=p=y=90°
Hexagonal a=b#c a =B =90° y=120°
Romboédrico a=b=c a=p=y#90°
Monoclinico azb#c a =y =90% B #90°
Triclinico a#b#c a#B#y (#90°
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Figura 23. Rede de Bravais. Fonte: Rezende (2004).
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3.2Semicondutores

3.2.1 Teoriade Bandas

Do ponto de vista fenomenologico da teoria de bandas, através da
combinacao linear de dois orbitais atbmicos € originado um orbital molecular ligante
e outro antiligante. Portanto, a medida que mais a&tomos sao adicionados ao sistema,
mais orbitais moleculares sédo formados pela interferéncia que acontece nas funcdes
de onda de seus orbitais atbmicos, o que resulta na formacdo de um conjunto de
orbitais ndo-degenerados com uma baixa diferengca de energia entre niveis
sucessivos, formando o que é chamado de banda. Este fenbmeno é representado
pela Figura 24.

1 3 9 ©o

Figura 24. Estrutura de bandas.

Assim, cada banda pode ser classificada em concordancia com o tipo de
orbital atbmico que é construida (s, p, d, e f). Além disso, acaba existindo um espaco
vazio entre essas bandas que é comumente chamado de banda proibida (Band
Gap), em outras palavras, essa banda é definida entre o minimo da banda de
conducdo e maximo da banda de valéncia. Sua existéncia é atribuida a largura das
bandas consecutivas e a separacdo energética dos tipos de orbitais envolvidos na
formagcdo de cada uma. E através de seu tamanho € atribuido a caracteristica de
isolante, semicondutor e condutor ao material como € representado na Figura 25.

Para os semicondutores, o Band Gap possui um tamanho menor que 2 eV. Além
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disso, ele possui a banda de valéncia totalmente ocupada e de conducgéo
desocupada. Nesse sentido, a tal dita ocupacdo dos orbitais em bandas é regida

pela distribuicdo de Fermi-Dirac, com a restricdo de dois elétrons por nivel:

1 equacao 1
fE) = 1 4+ eE-W/KT

onde f(E) é a probabilidade de um estado com energia “E” estar ocupado apds o
equilibrio termodindmico, T é a temperatura, u representa o potencial quimico e k
representa a constante de Boltzmann (REZENDE, 2004) . Nesse sentido, a situacao
a qual a energia é igual ao potencial quimico (E=p), a probabilidade atinge 50% de
ocupacdo é chamado de nivel de Fermi (Ej). O nivel de Fermi ndo corresponde a um
nivel real, mas pode ser localizado no meio da banda proibida, como é representado
pela Figura 25. Além disso, ele pode ser usado como um parametro muito
importante que separa a banda de conducéo (BC) e a banda de valéncia (BV), como
€ representado pela figura a baixo. Nesse sentido os portadores de carga sdo o
elétron na banda de conducdo e seu “buraco” na banda de valéncia (BACCARO;
GUTZ, 2018; REZENDE, 2004).

Energia A

BC
BC
BV
BV
BV

(a) (b) (c)

Figura 25. Representacdo da posi¢ao do Nivel de Fermi (Ef) para isolantes (a),

semicondutores (b) e condutores (c).
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3.2.2 Transicdes eletrénicas

Um material semicondutor além, de possuir um Band Gap intermediério ao
isolante e condutor também, possui a banda de conducédo vazia e a banda de
valéncia ocupada. Nesse sentido, a condutividade pode ser aumentada atraves de
uma perturbagdo do sistema, como por exemplo, a absor¢cédo de fétons com energia
semelhante ao Band Gap do material, 0 que resulta na promoc¢do dos elétrons da
banda de valéncia para a de conducdo. Gerando assim, o par elétron/buraco ou

éxciton, que interage via forca de Coulomb. Como é representado pela Figura 26.

Energia A

Figura 26. Representacdo esquemética da transicéo eletronica direta de um elétron.

Contudo, o termo buraco dito anteriormente € uma nomenclatura dada a um
. ~ . , h ~
estado vazio (auséncia de elétron) com momentum —5- X k, enquanto que o elétron

possui 0 mesmo valor diferindo apenas no sinal que é positivo. Os processos de
transicdo devem ser realizados em situacbes em que exista a conservagao de
momento no sistema e o vetor de onda k da banda de conducao deve coincidir com
o0 da banda de valéncia. Essa situacdo € comumente conhecida como transicéo de
Band Gap direto. Por outro lado, a transicdo de Band Gap indireto € aquele que
ocorre quando nao existe coincidéncia no vetor de onda k. Na situacéo de Band Gap
indireto, o processo de fotoexcitacdo depende também da interacdo do elétron com
um fénon, o que culmina na reducao da probabilidade de ocorréncia do fenémeno.
Consequentemente gerando menos ganhos que o0s observados nas transicdes
diretas. Quando o éxciton fotogerado atinge o estado fundamental de energia,

qualquer relaxacdo adicional que ocorra no sistema sera feita por meio da
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recombinacdo do par elétron/buraco resultando assim no retorno do elétron para a
banda de valéncia. O processo de criacdo e recombinacéo nao é estatico e acontece
simultaneamente em todo material. (BACCARO; GUTZ, 2018; REZENDE, 2004).

3.2.3 Elétrons e buracos

Na presenca de um campo elétrico, as bandas de conducéao e valéncia de um
semicondutor tendem a ficar parcialmente preenchidas e contribuindo assim para a
conducdo de corrente elétrica. Nesse sentido, os elétrons presentes na banda de
conducdo sentem uma forca Coulombiana (—eﬁ). Como os elétrons estdo todos
agrupados em torno do minimo da banda de conducéo, todos tendem a possuir a

mesma massa efetiva que é dada pela equacgéo 2:

s 1 equacao 2
(2m)? (92E/0kD),_,

me

onde k,,. corresponde ao minimo da banda de conducéo, h é a constante de Planck
e E a energia (REZENDE, 2004). Com a curvatura da banda da banda de conducao
para cima, a massa efetiva dos elétrons que estéo situados € positiva, de modo que
eles possuem uma aceleracdo no sentido contrario ao campo elétrico aplicado. J& os
elétrons que estéo localizados na banda de valéncia, especialmente os préximos ao

topo da banda possui massa efetiva negativa, por conta da curvatura da funcao E(k).
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3.3Técnicas de caracterizacdes

3.3.1 Difracédo de raios-X

O raio-X, descoberto por Wilheelm Conrad Rontgen em 1895, é um tipo de
radiacdo de carater eletromagnético que possui frequéncias superiores a 108 Hz. E
€ muito utilizado na medicina para visualizacbes 6sseas dentro da radiografia e
também pela cristalografia para elucidacéo estruturais dos materiais. O fenémeno de
difracdo de raios-X for cristais foi descoberto experimentalmente pelo fisico Aleméao
Max Von Laue em 1915, rendendo-lhe um prémio Nobel de fisica (ROBOTTI, 2013).
Com isso, Max Von Laue verificou que o fendmeno de espalhamento de raios-X
poderia ser descrito na forma de difracdo por uma rede montada
tridimensionalmente. Para tal compreensao, a constru¢cdo mateméatica é exibida de
forma resumida e comentada nos préximos paragrafos.

Quando um feixe de raios-X atinge algum material de interesse, os elétrons
presentes séo forcados a oscilar devido ao campo elétrico que compdem a radiacao
eletromagnética incidente. Isso faz com que esses elétrons se tornem uma nova
fonte espalhadora em todas as direcdoes. Nesse sentido, se a radiacdo espalhada
apresentar o mesmo comprimento de onda (1) que a incidente, € dito que o
espalhamento é elastico. Além disso, se o comprimento da onda dos raios-X é da
mesma ordem que as distancias interatdmicas que constituem a matéria, ocorrera o
fenbmeno de difracdo. Tal difracdo é explicada pelo principio de Huygens-Fresnel, o
que diz que “todos os pontos de uma frente de onda de luz podem ser considerados
fontes puntiformes que produzem ondas secundarias” (CULLITY, 1978). Nesse
sentido, se a disposi¢do atdbmica do material obedecer algum padréo regular, o efeito
combinado das ondas difratas, sendo eles maximos ou minimos, obedecera a um
padrao também regular. Podemos fazer uma construgcdo geométrica de uma rede,
composta por dois atomos atraves da Figura 27. Onde sdo mostrados dois atomos

a, posicionado na origem O e a, na posicdo P ambos atuando como centros

espalhadores e o vetor §0 representa a direcdo do feixe incidente enquanto que S do

feixe espelhado.
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Feixe incidente

Figura 27. Representacdo geomeétrica de um espalhamento.

Nesse sentido, a diferenca de caminho ético existente entre os dois caminhos
das ondas espalhadas na Figura 27 é dado pela relacio § = 04 — BP = #- (S — S,).
Considerando que a radiacdo eletromagnética incidente € composta por Unico
comprimento de onda, a diferenca de fase entre essas duas ondas pode ser escrita

como.

2 R (§ — §O) R equacao 3
¢=—06=2nF———==2nr-S'

Para que as duas ondas espalhadas estejam em fase € necessario que a

diferenca de caminho 6tico seja zero ou um numero inteiro de comprimento de onda,

ou seja, 7.5 = inteiro ou zero (NAPOLITANO; CAMARGO; MASCARENHAS;
VENCATO et al., 2007). Além disso, a amplitude do feixe espalhado pelos atomos
depende intimamente da densidade eletrbnica p(#) dos espalhadores a;, e a,

representados pela Figura 27. Esse espalhamento pode ser expresso atraves de

uma fungdo espalhamento, a qual sera atribuida como F(S’). Nesse sentido, essa
funcdo é capaz de fornecer o fator espalhamento atémico, que comumente é
representado pela letra f. E suas caracteristicas que mais chamam a aten¢éo séo (i)

dependéncia inversa com (sin8)/A, onde o angulo 6 é a metade do intervalo angular

definido através vetores S e S,; (ii) todos os elétrons presentes no atomo espalham

em fase para o angulo 6 igual a zero, pois ndo existe diferenca de caminho 6tico; (iii)
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dependéncia com a temperatura, de modo que quanto maior for o movimento
térmico dos atomos, maior sera o raio medio, o que acentuara o decaimento com
(sin®)/A; (iv) em consideracbes que o atomo seja pontual, todos seus elétrons
estardo consequentemente no mesmo ponto, ndo existindo assim diferenca de
caminho 6tico entre as ondas espalhadas por cada elétron. Portanto, através desses
detalhes e da Figura 27, é possivel encontrar que o espalhamento de radiacéo por

um atomo (a;) em relacdo a origem da célula unitaria pode ser expressa por:
fi = fjexp(2mir; - S'). Dessa forma, ao se fazer o mesmo procedimento para todos os
N atomos presentes no cristal € necessario aplicar uma somatoria sobre f;,

encontrando assim o F(?) (NAPOLITANO; CAMARGO; MASCARENHAS;
VENCATO et al., 2007).

equacéao 4

N
F(57) = z frexp(2mif; - 5)
=

Com auxilio do que ja foi discutido (se¢édo 3.1 Estrutura cristalina) juntamente
com o0 que se encontra na literatura, podemos caracterizar diversas familias de
planos reticulares, através de trés nameros inteiros (hkl), conhecidos como indices

de Miller e também por suas distancias interplanares d;;. Com isso, é possivel

. s z A . * 1 * 1 *
construir o espaco reciproco através dos parametros: |a*| = — |b*| = — |c*| =
100 010

1

— E de forma vetorial da seguinte forma:
001

axb equacao 5
v

onde V representa o volume da célula unitaria e é dado por V =a - bxé (KITTEL;
MCEUEN; MCEUEN, 1996; NAPOLITANO; CAMARGO; MASCARENHAS;

VENCATO et al., 2007).Dessa forma, a quantidade 7 .S’ da equacgao 4 representa o
produto escalar entre o vetor posigdo para cada &tomo # = x;d + y;b + z;¢ com 0

vetor do espago reciproco S’ = ha" +kb* +1c*, onde as relagbes x;, y; e z;

representam as coordenadas fracionarias para um atomo j da célula unitaria
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(KITTEL; MCEUEN; MCEUEN, 1996; STOUT; JENSEN, 1989). Através disso, 0s
indices de Miller, comentados anteriormente, podem trazer informacfes quanto ao
conjunto de planos paralelos reticulares, sobre um plano reticular de uma familia

especifica, uma face paralela de interesse do cristal e a dire¢cdo perpendicular a

esse plano que é coincidente com o vetor espalhamento S'. E é demonstrado

através da Figura 28.

Feixe espalhado

Figura 28. Diagrama para exibicdo do espalhamento da onda incidente. Fonte: Napolitano
(2007).

Como ja exibido pela Figura 28, o vetor espalhamento §’>=(_S)—§O)//1 e
perpendicular ao plano reticular (P), o qual faz um angulo 8 com o feixe incidente e
espalhado. Além disso, coincide com a direcdo ON bi-secciona o angulo entre Se §O
e 0 angulo entre a direcdo de visualizacdo e o feixe incidente é 26, podemos entéo

escrever o modulo do vetor espalhamento como:

, _ 2send equacéao 6
2

Com o auxilio da equacédo 3 e da equacgédo 6, Max Von Laue verificou quais
das direcbes eram possiveis para a deteccdo da difracdo. Assim, 0 maximo de
difracdo sera possivel para apenas algumas dire¢des, chegando a seguinte relacao,

gue sao conhecidas como equacdes de Laue:
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S-d=h
S'""b=k equacao 7
ST-é=1

De maneira a exemplificar fisicamente a equacédo 7, podemos considerar a
relacéo S7-d = h, é a extremidade do vetor reciproco S e esta restrito a um conjunto
de planos no espaco reciproco que por sua vez sao perpendiculares a direcdo d e
gue sao equidistantes em h/a. Feita a discussao sobre o vetor s’ podemos agora

correlaciona-lo com a lei de Bragg, via constru¢cdo geométrica, conforme pode ser
visualizado pela Figura 29 (BRAGG; BRAGG, 1949).

i, 45 s
1 A
0 hkl
dhkl
0
hkl

Figura 29. Representacéo da lei de Bragg.

Como pode ser visto pela figura acima, o vetor reciproco S’ é perpendicular ao
plano difrator hkl. Além disso, seu médulo € igual ao inverso da distancia entre 0s

planos hkl (dy,;)- Assim, a equacao 6, pode ser reescrita ha forma da lei de Bragg:

2dy senf = ma equacao 8

Com isso, nota-se que para a condicdo de interferéncia construtiva (maximo)
em um feixe espalhado pelas duas camadas formadas pelos planos reticulares hkl a
diferenca de caminho 6tico seja um multiplo inteiro (m) do comprimento de onda do
feixe incidente (4). Portanto, se o valor de A for fixo, 0 que normalmente acontece
nos equipamentos para difracdo de raios-X, existira um namero limitado de direcbes

com interferéncia construtiva. Assim, com as informacdes obtidas pela equacgéo 8 e
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€ possivel encontrar as informacdes cristalograficas e correlaciona-las com os dados
disponiveis na literatura (NAPOLITANO; CAMARGO; MASCARENHAS; VENCATO
et al., 2007).

3.3.2 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura, ou MEV por suas siglas, teve sua
concepc¢ao no ano de 1935 com o trabalho realizado por M. Knoll. Em seguida, o
primeiro equipamento para tal analise foi construido utilizando um detector de
elétrons secundarios no ano de 1942 nos laboratérios RCA (GOLDSTEIN;
NEWBURY; MICHAEL; RITCHIE et al.,, 2017). Desde entdo, tanto técnica e
equipamentos sofreram profundas mudancas de modo a fornecerem imagens de
alta resolucdo de estruturas em escalas manométricas (MALISKA, 2004). O
equipamento consiste basicamente da coluna 6tico-eletrbnica, composta por um
canhdo de elétrons, um sistema para reducdo do diametro do feixe
(demagnificacdo), uma unidade de varredura, camara da amostra, sistema de

detectores e sistema para visualizagdo da imagem (Figura 30).
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Filamento
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Figura 30. Representacdo dos componentes do MEV. Fonte: Maliska (2004).

Assim, o canhado de elétrons € utilizado para geracao do feixe, através do
efeito termoidnico aplicado em seu filamento. Para isso, diversos tipos de materiais
podem ser empregados como catodo no filamento, sendo o de tungsténio o mais
comum. A utilizacdo do tungsténio se torna adequada devido a possibilidade de
produzir um feixe eletrénico com alta densidade de corrente em uma temperatura
bem abaixo do ponto de fusdo. Envolvendo o filamento ha o cilindro de Wehnelt
(Figura 30), que possui a finalidade de focar o feixe de elétrons para dentro do
canh&o e controlar a quantidade de elétrons emitidos. Posteriormente esse feixe de
elétrons é entdo demagnificado por varias lentes eletromagnéticas em seu caminho.
Nesse sentido, os elétrons podem ser focados através da acdo de campos
eletrostaticos ou magnéticos a depender da constru¢cao do equipamento. Ao final o
feixe se torna focado em pequenos didametros para uma determinada regidao da

amostra. Assim, esses elétrons e fétons secundarios sdo coletados por detectores
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adequados e convertidos em um sinal de video. Assim, o MEV possibilita uma
investigacdo na superficie da amostra com uma magnificacdo da ordem de centenas
de milhares de vezes. Nesse sentido, as imagens geradas sdo capazes de fornecer
informacdes sobre a morfologia e topografia do material de interesse
(MACDONALD; WALDROP, 1971; MALISKA, 2004).

3.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman, descoberta por Chandrasekhara Venkata Raman
em 1928, permite obter informacdes estruturais e quimicas. Tal analise se baseia na
luz monocromaética, coerente, colimada de determinada frequéncia, espalhada ao
incidir sobre o material a ser analisado. Nesse sentido, no campo das vibracées
moleculares a espectroscopia Raman exerce papel de grande importancia (STILES;
DIERINGER; SHAH; VAN DUYNE, 2008).

A principio, as vibracbes moleculares tomam a forma de um oscilador
harménico e podem ser tratadas quanticamente. Para isso, a funcdo hamiltoniana
exerce um importante papel, por representar a energia total do sistema, sendo ela
cinética e potencial (H =T + U). Adotando assim, o modelo unidimensional e
diatbmico, por questdes de simplicidade, o operador correspondente a quantidade
de movimento pode ser escrito como:

h d equacgéo 9

O operador energia cinética (T) pode ser obtido, a partir da equacao 10,

através de operacdes que envolvam o operador p, escrito anteriormente:

B h d? equacao 10

Amtu dq?

onde g é igual Ar, chamada aqui de coordenada interna que representa a distancia
entre as duas moléculas, u representa a massa reduzida do sistema, e h a constante

de Planck. Além disso, o operador energia potencial (U) fica escrito como:
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1 eqguacao 11
Uzquz g ¢

onde k é a constante de forca do sistema massa-mola formado pelas duas
moléculas (EISBERG; RESNICK, 1979).

Agora a equacéo de Schrodinger pode ser escrita da seguinte forma:

w h d? 1k N equacao 12
= Campagz T2V =

Considerando uma patrticular e conveniente funcdo de onda para equacgéao 12,
nq?\uk L . .
da forma de ¥(q) = Aexp(— T)' Através disso, € possivel encontrar o autovalor

. 1 , ~ . . , .
(energia) E = Ehv’ onde v é o valor da frequéncia para um oscilador classico. Esta

energia representa a energia do estado fundamental e comumente denominada do
ponto zero. Estados mais altos de energia podem ser obtidos ao se multiplicar a
funcdo de onda W, proposta anteriormente, pelo polinémio de Hermite (EISBERG;
RESNICK, 1979; GRIFFITHS, 2011). Com isso os autovalores correspondentes
serdo dados por:

E, = (n 4 %) ho equacao 13
Com isso, para n = 0 temos o valor de energia para o estado fundamental.
Portanto, a espectroscopia Raman, diferentemente da absorcéo de radiacéo, faz uso
de transicdes entre estados de vibracdo moleculares como os discutidos no
paragrafo anterior. Nesse sentido, o efeito Raman esta ligado intimamente ao
momento de dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico da radiacdo
eletromagnética incidente, o que difere do infravermelho que analisa o momento

dipolar intrinseco. Com isso, o vetor do momento de dipolo induzido oscila com
sobreposicdo de frequéncias e pode ser escrito na forma ﬁzﬁﬁ. Sendo S a

polarizabilidade da molécula e E o campo elétrico. Assim, expandindo B numa série

em torno da coordenada interna g, definida anteriormente, obtemos (SALA, 1996):
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dp equacao 14
B=PBot+—— g+
90

Supondo que a coordenada q e o campo elétrico E sejam da forma cossenos,

da seguinte maneira:

q = qo cos(2mvyt) equacao 15

E= ET) cos(2my,yt)

onde v, e v, sdo, respectivamente, a frequéncia vibracional e a da radiacao
incidente. Assim, aplicando algumas relacées trigonométricas e desconsiderando os

termos de mais alta ordem, o momento de dipolo tomara a forma:

N N 1d > equagéo 16
P = ByE, cos(2mv,t) + §£ qoEo{cos[2m(vy + vy)t] + cos[2m(vy — vy)t]} quae
0

Através da equacdo 16, constata-se que o primeiro termo € relacionado ao
espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico). JA& o segundo termo onde
aparecem os termos v, + vy € v, — v, Séo relacionados ao espalhamento Stokes e
anti-Stokes respectivamente (SALA, 1996). O que pode ser ilustrado, como por
exemplo, na Figura 31.

ol Tk Dt -E - e ek
hv, hvy — ey hvy + ey
= s == = = = hv, Pt r=p
\

\hvo \hvo \‘

. L4 \

\ \ A 4 —

\ \
-1y 4 kd
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 31. Mecanismos de espalhamento. Fonte: Sala (1996).

No espalhamento Raman Stokes a molécula em seu estado fundamental
sofre uma colisédo com o foton incidente de energia hv,, passa entdo para um estado

intermediario e na sequéncia decai para um estado vibracional excitado com uma
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diferenca de energia e, comparado ao fundamental. Nesse sentido, o espalhamento
Rayleigh é atribuido ao qual a molécula retorna ao estado fundamental e o féton é
espalhado sem alteracdo de sua frequéncia. Ja4 o espalhamento Raman Anti-Stokes,
acontece quando o féton encontra a molécula jA num estado excitado e apls a
inteiracdo a molécula decai para o estado fundamental, e o féton espalhando
aparece com energia acrescida de ey,.

Nas situacdes em que a radiacdo incidente tem comprimento de onda dentro
da banda de absorcdo interna da molécula, cujo os autovalores (energia) estdo
préximos ao nivel intermediario (Figura 31) apresentardo uma contribuicdo mais
intensa. Com isso, nas moléculas poliatdmicas somente alguns desses modos
sofrem esse ganho de intensidade. Tais modos serdo agueles em que a coordenada
interna q é consideravelmente diferente no estado eletrénico fundamental e excitado.
Este fendbmeno é comumente conhecido na literatura como ressonancia Raman
(SALA, 1996).

3.3.4 Espectroscopia por refletédncia difusa

A andlise de espectroscopia por refletancia difusa (ERD) possibilita calcular a
refletdncia do material através da dispersdo e absorcdo da luz com auxilio do
modelo matematico de Kubelka-Munk e encontrar o valor do band-gap através do
modelo Tauc. De forma geral, o que se faz é tratar a luz como um fluxo que
atravessa de forma ascendente (A(z)) e descendente (D(z)) e uma pequena porcao

(dz) como séo ilustrados na Figura 32.

A(z) |

D(z) ‘l’

Figura 32. Fluxo da luz através do material.

A partir dessa andlise e fazendo uso de modelos mateméaticos que usam
condicbes de contorno apropriadas do sistema, o que torna possivel encontrar a

funcdo Kubelka-Munk (f(R),), exibido através da equacado 17. Onde a, 8 e R, Séo
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os coeficientes de absorcao, espalhamento e refletancia absoluta respectivamente
(WELLS, 2015).

(1 = Ry)? equacao 17
Roo = — =
f(Re) IR,

™| R

A refletancia absoluta € aquela oferecida por uma amostra padrdo que
normalmente é coletado em uma analise prévia. Com isso, observa-se que a funcéo
de Kubelka-Munk é diretamente proporcional ao coeficiente de absorcdo e
inversamente ao espalhamento do material (WELLS, 2015; YANG; KRUSE, 2004). A
equacao 18 é conhecida como equacao de Tauc pela literatura, e revela a relacéo
gue existe entre o coeficiente de absorcao 6tico e a energia de band-gap do material

analisado.

(ahv)™ = B(hv — E,) equacao 18

onde a € o coeficiente de absorcdo otica, hv € a energia do féton, E; € a energia de

gap associada ao material, § € uma constante de proporcionalidade e n é o fator de
poténcia do modo de transi¢cdo. O fator n, da transi¢cdo, assume o valor de 2 quando
a transicdo eletrbnica é direta e permitida, 2/3 se for direta e proibida, 1/2 se for
indireto e permitido e 1/3 se for indireto proibido (BACCARO; GUTZ, 2018; WELLS,
2015).

3.3.5 Analise Mott-Shottky

A analise de Mott-Schottky € realizada ao se mensurar o inverso quadrado da
capacitancia do eletrodo em funcdo do potencial aplicado (V) através de um
potenciostato. Desse modo, seu grafico traz informacdes importantes, como por
exemplo, a sua inclinagcéo elucida a densidade de dopagem e também a intersecao
com a abscissa fornece o valor do potencial da banda plana. A capacitancia (C) em

funcdo do potencial do eletrodo sob a camada de deplecdo pode ser expressa como:

para semicondutores do tipo n:
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2 KT equacao 19
C2= V —Vpp ——
egpeNp ( FB e )
para semicondutores do tipo p:
equacéo 20

C?= 2 V+V ald
_eeoeNA( FB e)

onde ¢ € a constante dielétrica do material, &, € a permissividade dielétrica no vacuo
(8,854 x 1071F ¢m™1), e é valor da carga elementar (1,6 x 1071° C), N, é o nimero
da densidade de doadores, N, é o numero da densidade de receptores, Vyz € 0
potencial de banda plana, K é a constante de Boltzmann (1,38 x 10723 m2kgs™2K™1)
e T é a temperatura (DANGGUO; DARONG; JIADAO; HAOSHENG, 2010; JIN; YE;
WANG,; SU et al., 2015; KENNEDY; FRESE, 1978).

3.3.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As reacdes que ocorrem na interface eletrodo e solucdo sao intimamente
relacionadas a cinética de reacdo, transporte eletrébnico e de massa, entre outros,
culminando assim em caracteristicas exclusivas. Dessa forma, a técnica de
espectroscopia por impedéancia eletroquimica (EIE) permite estudar o
comportamento geral de um sistema quando um grande numero de processos
internamente correlacionados acontece de forma simultanea. O que acaba tornando
assim a EIE de profunda importancia para analises das fases cristalinas presentes
na PEC (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

Para os modelos na EIE, a resposta eletroquimica da PEC é descrita por
equacOes cinéticas de reagBes que lavam em consideracdo as equacfes de
impedancia ou convencionalmente por um circuito equivalente com resistor,
capacitor juntamente com uma Impedéancia Z. Onde R representa a relacdo entre
corrente e potencial associado a transferéncia de carga, e C a capacitancia
associada com camada elétrica. Usualmente, esses modelos consistem em incluir
condicbes de contorno, proprias do sistema, juntamente com as equacdes de
Nernst-Planck e Poisson (CHANG; PARK, 2010; LASIA, 2002; ORAZEM;
TRIBOLLET, 2011). Sendo assim, um exemplo é o circuito de Randles apresentado
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pela Figura 33, o qual prediz a corrente Faradaica resultante das transferéncias
eletrbnicas na interface. Sua analise se baseia nas componentes do circuito, com
resistor, capacitor e impedancia e suas diferentes regides em companhia de suas
respectivas frequéncias (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

a) R(tc) Z(w)
el v v v—.
R(e)
—
11
[ |
C
b - a - =
) solucao transferéncia difusao saturacao de
de carga . carga

'E 1 1

]

=

=)
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E

1]
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=

«T

-

L

=%
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Figura 33. Circuito do tipo de Randles (a) e sua resposta idealizada no plano de impedéancia
complexa (b). Adaptado de Carvalho et al. (2006).

Ao analisar o semicirculo da Figura 33, é possivel encontrar o parametro R(tc)
através da medida do diametro, que representa a relacdo entre corrente e potencial
associada com a transferéncia de carga. Também, no valor maximo do semi-circulo
€ possivel constatar a relaxacdo caracteristica. J4 a impedancia de Warburg Z(w)
pode ser obtida através do plano de impedancia complexa, mais especificamente na
regido linear com angulo de fase m/4. A resposta capacitiva € encontrada ao se
analisar a regidao de baixas frequéncias com um angulo de fase /2. Bem como, a
regido de alta frequéncia esta associada a resisténcia da solucao utilizada durante o
processo. Para complementar, a regidao de frequéncia intermediaria esta associada a
transferéncia de carga (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).
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Capitulo 4: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e métodos

4.1.1 Método Pechini

Em 1967, Maggio P. Pechini produziu e patenteou o método que levou seu
nome, mas que também é comumente conhecido como método dos precursores
poliméricos (PECHINI, 1967). Desde entédo, esse método tem sido profundamente
empregado para producdo de uma grande variedade de compostos formados por
oxidos complexos. De forma geral, 0 método se baseia na reacao entre um acido e
uma fonte catidnica, por exemplo, os citratos, formando assim um quelato (complexo
ibnico), sob aquecimento e agitacdo. Este, consequentemente, ira reagir com um
polihidroxido para formar um éster, que quando aquecido, se tornam um material
polimérico apresentando grande homogeneidade na dispersdo dos cations na
estrutura cristalina (PECHINI, 1967; SILVA, 2018). Com isso, observou-se que as
principais vantagens no emprego do método Pechini sdo: a facilidade em
preparacdo das composicoes, utilizacdo de baixas temperaturas durante a sintese,
baixo custo, facilidade na producéo de filmes finos e na obtencéo de nanoparticulas
(OLIVEIRA, 2017).
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4.1.2 Material utilizado
Por questdes de sigilo de patente (Processo n° BR1020190036770, 2019), os

materiais utilizados como solucdes de partida, bem como os materiais obtidos, serdo
omitidos nesta dissertacao.

4.1.3 Preparo do fotocatalisador

Foram preparadas as solu¢cdes com os materiais de interesse, através da rota
Pechini modificada (4.1.1), para a producdo do gel amarelo mostrado pela Figura
34a. Posteriormente, este gel foi levado para secagem por dois dias em forno,

resultando num po de tonalidade bege, como mostrado pela Figura 34b.

b)

Figura 34. (a) Gel obtido e (b) Fotocatalisador, pds forno.

4.1.4 Avaliacao dainfluéncia do pH

O objetivo dessa etapa foi avaliar a influéncia da diluicio e do pH da
substancia precursora na formacdo das fases cristalinas. Uma vez que a
propriedade de absorcdo Otica tem relacdo direta com a estrutura cristalina do
material (ASHCROFT; MERMIN, 1976; KITTEL; MCEUEN; MCEUEN, 1996). Nesse
sentido, foram preparados trés filmes, a partir de solucbes de deposicao distintas
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entre si, e consequentemente foram submetidos as caracterizacbes morfoldgicas,

estruturais, oOticas e eletroquimicas.

4.1.5 Confeccéao dos filmes

Nessa etapa, o fotocatalisador foi adicionado em solugdo contendo acido
nitrico, denominada de substancia M. Em seguida, foram produzidas duas solucfes
derivadas de M. Sendo a primeira preparada a partir da adicdo da solucdo M em
acido nitrico, intitulada de A. J& a segunda rota, fora construida através da mistura
da solucédo A em hidréxido de aménio, intitulada de solugcédo B. Ao final dessa etapa,
as solucdes M, A e B apresentaram o pH de 2, 2 e 8 respectivamente.

Posteriormente, as trés solugcbes (M, A e B) confeccionadas foram
depositadas via técnica de spin-coating sobre substratos de ITO, respeitando-se
exatamente os mesmos padrdes para cada solugdo. Na sequéncia, os trés filmes
resultantes foram levados para a mufla com a configuracdo de trabalho com uma
rotina de trabalho pré estabelecida. Os fotoeletrodos com os filmes depositados e

cristalizados estao apresentados na Figura 35.

Figura 35. Filmes depositados sobre os substratos de ITO.

Com os filmes depositados e cristalizados, ja € possivel observar através da
Figura 35 que 0s mesmos sdo quase transparentes permitindo observar a margem
tracada no anteparo. Apds a confecgdo, os filmes foram levados para as suas
devidas caracterizacbes estruturais, morfologicas e Oticas, e finalmente

encaminhados para os testes eletroquimicos.
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4.2 Descricao das técnicas experimentais de caracterizacéo

Neste subitem estdo detalhados os equipamentos e parametros utilizados
para as devidas caracterizacfes. Os resultados coletados foram organizados em
forma de tépicos para cada caracterizagao realizada.

As morfologias dos filmes foram investigadas através das imagens de
microscopia eletrénica de varredura, usando o equipamento VEGA3 TESCAN
operado a 5kV. O equipamento utilizado para o procedimento de difracdo da raios-X
foi o XRD-6000 produzido pela empresa SHIMADZU. Os parametros empregados na
obtencao do difratograma foram: alvo de cobre (Cu), corrente 30 mA, diferenca de
potencial de 40 kV no tubo e 2° por minuto cobrindo uma faixa de escaneamento de
10,00° a 60,00°. Para as analises Raman, foi utilizado o equipamento LabRAM HR
Evolution — HORIBA, e as devidas andlises foram realizadas através do software
HORIBA Scientific’s LabSpec - (LabSpec 6 Spectroscopy Suite).

As analises Oticas foram realizadas através do equipamento de refletancia
difusa da SHIMADZU com o auxilio do software UVPC da mesma empresa. Para
isso, BaSO, foi utilizado como material de referéncia pois possui 100% de
transmissao.

A fim de estudar sobre as propriedades eletroquimicas dos eletrodos M, A e
B, algumas técnicas de caracterizacdo foram realizadas, tais como: (i) aquisicdo de
dados Mott-Schottky (aplicando potencial de —-0,6 V a +0,65 V vs. Ag/AgCl nas
frequéncias de 100 Hz e 1000 Hz), (i) espectroscopia de impedancia eletroquimica
(potencial de 1,23 V vs. ERH, e numa faixa de frequéncia de 100 kHz—100 MHz), e
(i) voltametria (medida de corrente versus potencial aplicado a uma taxa de
varredura de 20 mV s). Estas caracterizacbes eletroquimicas foram executadas
utilizando-se um potenciostato/galvanostato (AUTOLAB Potenciostato-Galvanostato
PGSTAT204 equipado com modulo FRA32M), usando uma célula padrédo de trés
eletrodos, sendo um deles o de referéncia Ag/AgCl (KCI 3,0 M), um substrato FTO
metalizado com platina como contra-eletrodo e um eletrodo de trabalho com area
para irradiacdo de 0,2 cm?. Como fonte de luz foi utilizada uma Lampada Xe (L >
450 nm, 100 mW cm™), e como eletrélito foi utilizada uma solugdo aquosa de
Na,SO, (0,5 M) com pH = 6,6. Finalmente, para a realizacdo dos testes
eletroquimicos (sem e com iluminacao traseira), os fotoeletrodos construidos foram

conectados a célula padrédo como um eletrodo de trabalho. Para a devida conversao
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da energia potencial obtida Ag/AgCl em ERH (eletrodo reversivel de hidrogénio) foi

utilizada a seguinte equacao:

Egry = EAg/AgCl + 0,059pH + Egg/AgCl equagéao 21
ESy/agct (KC13 M) = 0,197 2 25°C

Para a iluminacdo da célula padréo foi utilizada uma lampada de Xenonio de
300 W (A ~ 450 nm, 100 mW cm™). Quando o fotoeletrodo a ser analisado se
comporta como um fotoanodo, a eficiéncia de meia célula em converter a energia

solar em hidrogénio (HC-STH) pode ser calculada a partir da seguinte equacao:

“luz - ]escurol X (VOZ/HZO - VERH) X N equa(;éo 22

Pluz

HC — STH =

E quando o fotoeletrodo se comporta como fotocatodo, podemos utilizar a

seguinte equacao:

Jiuz = Jescurol X (VERH - VH+/H2) X Mg equacao 23

HC — STH =
l:)luz

Onde Vegry € 0 potencial aplicado durante o processo de medida, J;,; € Jescuro
representam a densidade de corrente durante a iluminacdo e escuro, e
respectivamente e 7, € a eficiéncia Faradaica. Py, € a densidade de poténcia da luz
irradiada, Vo, u,0 € Vy+/u, representam os potenciais de equilibrio da evolugédo do
oxigénio (+1,23 Veru) € evolucdo do hidrogénio (0 Veru) respectivamente (DOTAN;
MATHEWS; HISATOMI; GRATZEL et al., 2014; HISATOMI; KUBOTA; DOMEN,
2014; PEI; XU; YAN; ZOU, 2017).
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Capitulo 5: RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Propriedades estruturais

5.1.1 Difracédo de raios-X

O difratograma fornecido pela técnica de difracdo de raios-X, ja refinado com
as fases cristalinas, é exibido na Figura 36 para os filmes A, B e M.
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Figura 36. (a) Difratograma das amostras e (b) imagem ampliada.

Através do difratograma coletado com o auxilio do software Match, foi
possivel encontrar as fases cristalinas formadas nos filmes. Além disso, através do
processo de refinamento realizado pelo método de Rietveld e auxilio dos resultados
dos bancos de dados dos padrbes de difracao fornecidos pelo portal da CAPES, foi
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possivel obter os parametros cristalograficos estruturais para todas as fases obtidas,

0S quais estdo organizados na Tabela 4.

Tabela 4 - Dados cristalograficos dos filmes.

Amostra M A
Fase BVO1 BVO1 BVO1 a-BVO2
Grupo espacial P121/c1 P121/c1 P121/c1 A112
Sistema cristalino  monoclinico monoclinico monoclinico monoclinico
a(A) 20,1582 20,0438 20,1945 17,5233
b (A) 11,1619 11,6607 11,3306 5,3020
c (A) 23,6979 20,5146 21,1843 15,2026
a (%) 90,0000 90,0000 90,0000 90,0000
B (°) 112,8478 107,6845 107,3389 90,0000
Y (°) 90,0000 90,0000 90,0000 91,7540
d (g cm™) 7,734 8,320 8,211 7,86
V (A% 4913,763 4568,185 4627,058 1411,808
D (nm) 58,62 30,90 27,61 37,21
€ 1,10 x107° 1,57 x 10  -1,47x10° -7,34 x10™*
2 1,2070 1,2110 1,2980
R(F?) 0,9337 0,7998 0,8862
Rp 0,0488 0,0495 0,0507
Rwp 0,0637 0,0662 0,0661

Portanto, os dados obtidos mostraram que houve uma distorcdo das
estruturas cristalinas de BVO1 e BVO2. Uma das complicagbes encontradas durante

o desenvolvimento do trabalho foi a falta de dados disponiveis na literatura que

relatam a fase BVO1, mesmo assim foi possivel fazer toda a analise necessaria com

artigos de materiais correlacionados. A Tabela 4 indica que o volume da célula
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unitaria do BVO1 diminuiu consideravelmente na direcao c, resultando na amostra M
com maior estrutura dentre as trés, na sequéncia, a amostra A intermediaria e
finalmente a amostra B a menor. Ha indicios que apontam para que as deformacdes
liguidas observadas foram induzidas por um defeito de substituicdo de ions,
originario da substituicdo isomérfica por fons Bi®* (76 pm), que possuem um raio
i6nico menor que os fons Bi** (103 pm). Tal dopagem causa uma tens&o negativa
para as amostras A e B, devido a uma contragdo que ocorre na rede cristalina, ao
contrario da amostra M onde a tensdo € positiva, ou seja, houve uma expansao na
estrutura da rede cristalina. Isso leva a um aumento na amostra M e reducédo das
demais, no volume das células unitarias de BVO1 e BVO2 e, nos padrdes de DRX
estendidos exibidos através da Figura 36b, os desvios de pico de BVOL1 para valores
préoximos de 30° puderam ser observados, confirmando assim a real dopagem pelo

fon Bi®*.

Estruturas cristalinas

As estruturas das fases cristalinas foram desenhadas a partir do CIF obtido
por meio do refinamento de Rietveld e com o auxilio do software Mercury 4.13. A
Figura 37 representa a estrutura BVO1 formada no filme M, o qual os indices (a) e
(b) séo vistas de pontos de vista em angulos diferentes. Através dessa imagem,
percebe-se a formacdo de uma estrutura monoclinica centrada a qual ja era

comentada nos dados de difragéo de raios-X (5.1.1).

Figura 37. Estrutura BVO1 do filme M.
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Ja as estruturas formadas no filme B séo exibidas através da figura Figura 38.

A imagem elucidou a estrutura para as duas fases cristalinas.

(d)

Figura 38. Estrutura BVOL1 (a,b) e (c,d) BVO2 do filme B.

7

Por fim, o mesmo foi realizado para os dados do filme A e o resultado é
exibido pela Figura 39.

Figura 39. Estrutura BVO1 para o filme A.
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5.1.2 Espectroscopia Raman

A fim de trazer informacBes complementares ao DRX sobre a estrutura
cristalina dos materiais presentes nos filmes, foi realizada a espectroscopia Raman,
e foram identificados os modos vibracionais de BVO1l (amostras M e A) e
BVO1/BVO2 (amostra B). Os dados coletados sofreram um processo de
desconvolugdo gaussiana através do software Origin e estdo representados na
Figura 40.

O Experimental Calculado B
Pico 1 Pico 2 Pico 3
Pico 4 Pico & Pico 6
Pico 7 Pico 8 Pico 9
Pico 10 Pico 11

Pico 12 Pico 13

Intensidade (u.a)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Deslocamento Raman / cm™

Figura 40. Espectros Raman das amostras B, M e A.

Como ja consta na literatura, os picos de Raman atribuidos aos oxidos de
metais pesados para compostos com ligagcées de Bi-O (Bismuto-Oxigénio), podem
ser classificados em quatro grupos basicos, denotados como: (i) na regido de 30 a
70 cm™ é conhecida como modos Raman de baixo niimero de onda, (ii) de 70 a 160

cm™ é atribuida as vibracdes de ions de metal pesado (Bi), (iii) de 300 a 600 cm™
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sdo 0os modos de anions em ponte e (iv) modos de anion sem pontes em niveis de
onda mais altos (GARAVELLI; PINTO; MITOLO; BINDI, 2014; KHARLAMOV;
ALMEIDA; HEO, 1996; KUMARI; LIN; MA, 2007). Através dessas andlises, se
demonstra que as ligagbes Bi (Bismuto) e Bi-O (Bismuto-Oxigénio) estao localizadas
no extremo esquerdo da Figura 40. Sendo assim, na regido abaixo de 120 cm™
estdo as ligacdes Bi, e na regido de 150 cm™ a 300 cm™ s&o atribuidas as do O
(Oxigénio), e intermediariamente estao as ligacbes Bi-O. Ademais, se encontram as
ligacdes O, V-O (Vanadio-Oxigénio) e no extremo direito as ligacdes V-O-V
(Vanadio-Oxigénio-Vanadio) e V-O (Vanadio-Oxigénio). Além disso, as regifes da
espectroscopia Raman da ordem de 800 cm™ s&o atribuidas pela literatura como as
vibragbes do tetraedro VO, (HARDCASTLE; WACHS, 1991; PANG; FENG; TANG;
TAN et al., 1998). Nesse sentido, a fase BVOL1 exibe dois picos intensos que séo
813 e 796 cm™. E quando se observa deslocamento nesses picos para regides
menores, como é visto nha amostra A, implica que o tetraedro sofreu distor¢do. Pois
houve um aumento nas ligacdes curtas e um decréscimo nas liga¢des longas V-O.

Com isso, foi construida a Tabela 5, a qual atribui cada pico observado.

Tabela 5 - Modos vibracionais.

Dados Amostra Pico Pico Pico Pico Pico Pico Pico
2 3 4 5 6 7

M 67,3 82,9 104,2137,4 200,9 3123 367,7
Des'&‘:‘ﬂ‘)""m A 712 87,1 10591456 191,1 3128 3376
B 658 828 108,7146,1 203,3 3094 3634

M 025 052 050 050 030 0,30 0,06

Altura A 032 023 044 062 0,17 024 0,03
B 028 057 068 052 032 026 0,05

M 17,57 26,20 38,6153,13104,55 9521 57,12

FWHM A 22,6719,4841,6532,20 81,12 167,05 27,34
B 20,1328,84 43,37 49,38 106,73 82,56 48,72
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. Moc.ios . Bi—Q \(/ch);
Vibracionais (OBis) Simeétrico
Pi Pico Pi Pi Pico Pi
Dados Amostra 8c ° ; ° 130 1(;0 1;:0 130
M 410,4 487,8 5554 6993  811,8 8447
Des'(‘(’:‘r’:_'}‘)e“t° A 4314 4795 561,3 7125  762,5 8314
B 396,1 4645 467,1 7242  763,1 8391
M 0,16 0,05 0,12 0,03 0,23 0,36
Altura A 0,05 0,04 0,13 0,04 0,04 0,22
B 0,09 0,03 0,13 0,05 0,04 0,37
M 96,84  68,98201,54 7508 138,20 64,16
FWHM A 82,56  72,32157,00 92,98 43,68 73,06
B 72,06 731136644 6823 40,13 85,38
Modos VO Bi-O VO V=0
Vibracionais (Va) (OBiy) (Vv3) (V1)

antisimétrico antisimétrico Simétrico

Através dos dados da Tabela 5, é possivel confirmar que a autodopagem do
fon Bi®* foi induzida com sucesso, por meio das vacancias de oxigénio intrinsecas.
Por outro lado, as vacancias sao produzidas pelo ambiente &cido-oxidativo,

causadas pelo agente oxidante HNO3, de acordo com a equagao 24 abaixo:

2NO3 + 4H* + Bi* - Bi®* + 2NO, + 2H,0 equacéo 24

No entanto, na amostra B, a qual a solu¢cdo de deposicéo teve o pH alterado
de 2 para 8, devido a insercdo do agente redutor NH,OH. Nesse sentido, os radicais
OH™ do NH4OH atuaram na captacdo do oxigénio, promovendo assim a
decomposicdo de cerca de 80% em massa de BVO1 para BVO2, resultando na

heteroestrutura compdsita.
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5.2 Propriedades microestruturais

5.2.1 Microscopia eletronica de Varredura

As caracteristicas superficiais das microestruturas formadas nos filmes (M, A
e B) obtidos, foram analisadas por meio das imagens fornecidas pela técnica de
microscopia eletrdnica de varredura, as quais sédo exibidas através da Figura 41.

y ¢ ;
SEM HV: 5.0 kV. I WD: 4,80 mm 1 ‘] \WD:'4.92 mm 1 1 | 2 6.4 VEGA3 TESCAN|
View fioid: 41.5 pm | Det:SE i Det: SE

v
VEGA3 TESCAN|

4
SEM MAG: 50.0 kx| Dato(m/dly): 0911918 3 UFU

Figura 41. Imagens MEV obtida dos eletrodos: M (a,d); A (b,e); B (c,f).

Portanto, as imagens mostram microestruturas com morfologia altamente
esponjosas formadas por particulas de diferentes tamanhos. Entretanto, o filme B se
mostrou mais poroso em relacao aos demais, 0 que reduziria consideravelmente sua
absorcéo Gtica. Existem mais imagens ampliadas do MEV dos filmes nos (ANEXOS)
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5.3Propriedades oticas

5.3.1 Transmitancia, refletdncia e absorbancia

Através da espectroscopia UV-Vis por refletancia difusa foram obtidos os
espectros de transmitancia, refletdncia e absorbancia Kubelka-Munk, como

apresentados pela Figura 42.
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Figura 42. (a) transmitancia, (b) refletancia, (c) absorbancia.

Analisando a Figura 42, é possivel constatar que os filmes apresentaram
diferentes respostas oOticas de transmissao, refletancia e absorbancia. Em vista
disso, o filme B apresentou as maiores intensidades de transmitancia e refletancia o
gue ocasionou uma baixa absorcdo Otica. Este resultado, é corroborado pelas
imagens MEV obtidas para o filme B (Figura 41c,f), o qual apresentou uma
superficie mais porosa que os demais, potencializando o espalhamento da luz
incidente. Além disso, os espectros UV-Vis obtidos no modo de refletancia difusa
mostraram que os filmes absorvem radiacdo em uma ampla faixa de comprimentos

de onda, desde a regido UV ao visivel do espectro otico.
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5.3.2 Determinacao da energia de bandgap

Através dos dados da analise de espectroscopia de refletancia difusa
encontrou-se o bandgap das fases cristalinas presentes em cada fotoeletrodo e os

dados estdo organizados em formato Tauc plot como € ilustrado pela Figura 43.
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Figura 43. Energia de Bandgap.

As energias de bandgap direto estimadas para BVO1 nos fotoeletrodos M e A
foram 2,93 e 2,56 eV, respectivamente. Enquanto que, as energias de bandgap
estimadas para o BVO1 e BVO2 na heterojuncédo formada no fotoeletrodo B foram
2,50 e 2,41 eV, respectivamente. Ressalta-se aqui, a queda significativa para o
bandgap de BVO1 quando em contato intimo com BVO2. Este resultado indica que
a formacdo da heteroestrutura (filme B) e a autodopagem por Bi** (fimes A e B)
alteram as propriedades oOticas e eletronicas dos fotoeletrodos. Tais dados,
significam que ambos os componentes dos filmes podem ser excitados por luz
visivel e produzir espécies reativas para a clivagem da agua.

Por meio da analise do bandgap, foi possivel constatar o que o DRX ja
elucidava anteriormente. Em outras palavras, confirmou-se a formacao de estruturas

simples (BVO1) nos filmes M e A, enquanto que no filme B fora formada uma
heteroestrutura (BVO1/BVO?2).
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5.4Propriedades eletroquimicas

5.4.1 Desempenho fotoeletroquimico

Buscando avaliar o desempenho fotoeletroquimico dos fotoeletrodos, foram
realizadas medidas de voltametria na presenca e auséncia de luz simulada, cujos
voltamogramas sado mostrados pela Figura 44a, e a eficiéncia da meia-célula em
converter a energia solar em hidrogénio (HC—STH) € descrita na Figura 44b. Com
essas andlises, constatou-se que, sob a irradiacdo luminosa, as densidades de
fotocorrente anddica e catddica foram respectivamente, +1,4, +4,9 e +74,6 yA cm™
(1,23 V vs. ERH) e —29,1, -123,5 e —-100,6 pA cm™ (0 V vs. ERH) para os
fotoeletrodos M, A e B. Esses resultados demonstram que os fotoeletrodos
construidos podem promover a clivagem fotoeletroquimica da agua, mas com
relacdo a geracdo de fotocorrente catddica o fotoeletrodo A apresentou o melhor
desempenho, e para a geracao de fotocorrente anddica o fotoeletrodo B mostrou-se

mais eficiente.
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Figura 44. (a) Medidas de voltametria e (b) Eficiéncia HC-STH.

Notavelmente, o fotoeletrodo B demonstrou fotoatividade tanto para realizar a
oxidacao (evolucdo de O,) como a reducdo (evolucdo de H)) fotoeletroquimica da
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agua, bem como maior eficiéncia HC—STH, evidenciando a promissora utilizacdo em

dispositivos fotoeletroquimicos que visam o armazenamento/conversao de energia.

5.4.2 Cinética de transferéncia e recombinacao de cargas

A cinética de transferéncia e recombinacdo de cargas nos fotoeletrodos foi
estudada por medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica. A Figura 45
exibe os espectros impedancia obtidos para os fotoeletrodos sob as condicdes de
auséncia e incidéncia de luz. No grafico, os simbolos indicam os dados
experimentais e as linhas representam resultados ajustados usando um circuito
equivalente, o qual é ilustrado pela Figura 46. Os arcos formados elucidaram quanto
a resisténcia em transferéncia de cargas entre o eletrolito e eletrodo. Desse modo,
arcos maiores mostram também maior resisténcia nessa transferéncia. Portanto, o
eletrodo M exibe um comportamento altamente resistivo, enquanto que B mostrou

exatamente 0 oposto.
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Figura 45. Medidas de impedancia, (a) escuro (b) luz.



Rs

R3

Figura 46. Circuito equivalente
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O circuito equivalente descrito na Figura 46 € composto pela Rs que refere-se

a resisténcia do eletrélito e trés resisténcias em paralelo com suas respectivas

capacitancias, as quais sdo: R1 a resisténcia na transferéncia de cargas entre a

interface fotoeletrodo/eletrdlito e C1 a capacitancia de Helmholtz; R2 a resisténcia a

recombinacdo dos pares elétron/buraco na interface do fotoeletrodo/eletrolito e C2 a

capacitancia quimica; e, por fim, R3 a resisténcia a difusdo dos eletrolitos e C3 a

capacitancia a difusdo correspondente. Isto posto, os parametros cinéticos ajustados

séo exibidos pela Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros cinéticos ajustados pelo circuito equivalente.

Rs R1 C1 R2 C2 R3 C3 T2
Amostra
(kQ) (kQ) (0F) (kQ) (uF) (kQ) (uF)  (ms)
M-escuro 0,32 2628,2 062 023 1,13 97,38 0,71 0,26
A- escuro 1,58 9,37 6,85 0,39 1,34 42572 4,22 0,52
B-escuro 0,31 1,31 17,35 0,16 0,42 169,54 14,67 0,07
M-luz 0,14 17855 0,74 2466 063 023 0,13 15,54
A- luz 0,66 0,37 0,32 545 5,86 40858 4,35 31,94
B- luz 0,40 0,14 434 237 17,69 187,64 12,54 41,93

Através da Tabela 6, pdde-se calcular o tempo de ‘vida’ (12) do elétron

fotogerado, ou seja, o tempo em que o par elétron/buraco fica disponivel para ser

coletado e consequentemente gerar a corrente elétrica de interesse. Para isso, basta

multiplicar a capacitancia C2 pela resisténcia R2. A vista disso, constatou-se que 0

filme B apresentou um valor de tempo de vida do elétron bastante interessante de
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41,93 ms, enquanto o filme M apresentou o resultado menos satisfatorio com o valor
de 15,54 ms. Através disso foi possivel constatar que o par elétron/buraco
fotogerado no momento da irradiagédo sofre maior recombinagéo para o fiime M e
menor para o B. Outro ponto que chamou a atencédo é que para o filme A, é o tempo
de vida do elétron foi duas vezes maior que para o M, alcancando o valor de 31,94
ms.

Excepcionalmente, o processo cinético de transferéncia das cargas entre o
fotoeletrodo B e o eletrélito tem a menor resisténcia (R1) tanto no escuro ou sob a
luz. Contudo, mesmo na iluminagéo, apesar da baixa quantidade de elétrons livres
na banda de conducao devido ao elevado valor para a resisténcia (R3) a difusdo dos
ions eletroliticos, o aumento da capacitancia (C2) quimica foi o responsavel por
elevar o tempo de vida dos elétrons para a heteroestrutura em comparacdo com 0S
demais fotoeletrodos. Provavelmente o filme contido no fotoeletrodo B tem uma
maior area superficial de contato com o eletrélito, possibilitando a separacao
induzida das cargas fotogeradas e a transferéncia facilitada de elétrons entre BVO2
e BVO1, permitindo também a transferéncia desses elétrons para estados menos
energéticos da banda de conducdo da heteroestrutura, resultando em maior
estabilizacdo das cargas negativas e menor variacdo da energia de Fermi,
culminando na ampliacdo do comprimento de difusdo (distdncia média percorrida

pelos portadores de carga em movimento no material) dos elétrons e buracos.

5.4.3 Mecanismo de transferéncia de cargas

Em vista das informacBes obtidas pela espectroscopia de impedancia
eletroquimica, sobre como ocorre 0 processo cinético de transporte de cargas, nesta
etapa buscou-se dados complementares acerca dos fatores que alteram a cinética
da separacéo e transferéncia de cargas. Por isso, investigou-se as caracteristicas
eletrbnicas dos materiais usando espectroscopia de impedancia eletroquimica (sem
iluminagao) em conjunto com a equacao de Mott—Schottky a fim de avaliar o tipo de
condutividade elétrica dos filmes obtidos. O modelo matematico prevé que um
gréfico relacionando o inverso do quadrado da capacitancia (Cp™) da camada de

carga espacial em funcdo do potencial aplicado seja linear.



82

Os espectros medidos foram ajustados com o auxilio do software NOVA 2.1.3
e os resultados séo exibidos através da Figura 47. Inicialmente verificou-se que os
eletrodos M (inclinacdo positiva da reta) e A (inclinacdo negativa da reta)
apresentaram comportamentos tipo-n e -p respectivamente, tanto a 100 Hz quanto a
1000 Hz de potencial de perturbacéo do sistema. Portanto, o eletrodo M pode atuar
como fotocatodo para producéo de hidrogénio enquanto que A como fotoanodo para

a produgéo de oxigénio.
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Figura 47. Mott-Schottky (a) 100Hz (b) 1000 Hz.

Por outro lado, o eletrodo B apresentou um comportamento condutivo do tipo-
n (inclinacdo positiva da reta a 100 Hz) e tipo-p (inclinagéo negativa da reta a 1000
Hz). Além disso, em regimes onde se era aplicada certa quantidade de potencial,
fora verificada uma regido onde ocorre uma inversdao de polaridade, como é
identificada pela regido sombreada pela cor cinza apés 0,8 V vs. ERH. Isto confirma
a formacdo de uma virtual juncdo p-n devido a formagcdo de uma camada de
inversao carregada positivamente a 100 Hz e carregada negativamente a 1000 Hz.
Este dado revela que na camada de inversédo, a heterojungcdo BVO1/BVO2 pode

atuar como um fotoanodo ou fotocatodo.



83

Como o fendmeno da camada de inversdo nao foi detectado nos filmes M e A
contendo somente BVO1, em consequéncia disso 0 processo pode estar ocorrendo
na interface da heterojuncdo BVO1/BVO2 formada no filme do fotoeletrodo B,
facilitando a separacdo e o transporte das cargas fotogeradas. Portanto, como
resultado, ocorre um aumento significativo da fotoatividade em comparacao com 0s

fotoeletrodos M e A contendo filmes formados apenas pela fase BVO1.

5.4.4 Energias das bandas de conducdao e valéncia

Para entender sobre a origem da densidade de corrente fotogerada nos
fotoeletrodos, € util determinar posicdo das bandas de energia potencial. Portanto, a
partir dos valores determinados pelo modelo matematico de Mott-Schottky para os
potenciais de banda plana (~ a energia potencial da banda de conducéo) e as
energias de bandgap direto obtidas pela equacdo de Tauc, referentes a BVO2 e
BVOL1 nos fotoeletrodos M, A e B, foi possivel estimar as energias da banda de
conducdo e valéncia, possibilitando a construcdo do diagrama mostrando o
alinhamento das bandas de energia potencial (Figura 48) para BVO1 e BVO2 nos
fotoeletrodos M, A e B.

100 Hz 1000 Hz

H'/H,

-} =0,/H,0

Potencial / V vs. ERH

BVO1 BvVO2

Figura 48. Diagrama das bandas de energia potencial para os fotoeletrodos.
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Percebe-se primeiramente que, a insercdo de portadores de carga por meio
da autodopagem com Bi°* e formacdo de uma heteroestrutura ocasionou um
deslocamento na posicdo das bandas de conducdo e valéncia de BVO1l nos
fotoeletrodos A e B, respectivamente, e quando comparados ao fotoeletrodo M.
Outro dado relevante, diz respeito a banda de conducdo de BVO2, a qual é mais
negativa do que a banda de conducado correspondente a BVO1, indicando que o
estado termodinamico favorece a injecdo de elétrons fotogerados da banda de
condugédo de BVO2 para a de BVO1l na heterojungdo formada no filme do
fotoeletrodo B. Por conseguinte, quando o fotoeletrodo B € irradiado com luz branca,
sdo gerados elétrons excitados na banda de conducdo de BVO2 e BVO1l. Os
elétrons fotogerados em BVO2 movem-se para a banda de conducdo de BVO1
devido a diferenca de potencial, e, em seguida os elétrons excitados e migrados em
BVO2 sao posteriormente coletados pelo condutor ITO. De outro modo, os buracos
gue migram para a interface fotoeletrodo/eletrélito quer diretamente ou quer apos a
transferéncia da banda de valéncia de BVO1 para a de BVO2 para oxidar a 4gua e
produzir O,.

O processo de transferéncia de cargas descrito anteriormente para o
fotoeletrodo B € possivel gracas ao alinhamento dos niveis de Fermi nos dominios
tipo-p e tipo-n para a heteroestrutura BVO1/BVO2, criando assim um campo elétrico
interno, o qual é responsavel pelo estreitamento entre as bandas de valéncia e de
condugéo (LV; CHEN; ZHOU; ZHANG et al.,, 2017). Em outras palavras, o dipolo
interno na superficie ferroelétrica BVO1 aumenta a fungéo trabalho na interface de
heterojungcdo BVO1/BVOZ2, alterando assim a energia necessaria para retirar um
elétron do semicondutor para a vacancia e alterar o potencial de ionizacdo e
afinidade eletronica. Além do mais, para altas frequéncias (1000 Hz), existiu um
maior alinhamento entre as bandas de BVO1 e BVO2, facilitando o transporte dos
elétrons pela banda de conducdo e dos buracos pela banda de valéncia,

proporcionando uma maior eficiéncia para clivagem da agua.
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Capitulo 6 CONCLUSOES

Os objetivos propostos na introducdo da presente dissertacdo foram
alcancados de forma satisfatéria e os resultados apresentados nesse trabalho
ressaltaram algumas propriedades das fases BVO1 e BVO2 produzidas pela rota
Pechini-modificada. A rota escolhida mostrou-se bastante versatil para a producéo
dos filmes finos de interesse. Contudo, a fase cristalina BVO1 é pouco relatada em
artigos cientificos, o que gerou dificuldades na abordagem dos resultados.

Ademais, verificou-se que o pH e a diluicdo exerceram profunda influéncia na
formacao das fases cristalinas obtidas, devido a maior facilidade para formacéo de
oxidos em ambientes basicos, impactando diretamente nos resultados observados.
A autodopagem de BVO1 por Bi°* com atividade fotoeletroquimica aprimorada é
obtida por meio da diluicdo a solucdo para deposicdo dos filmes com o agente
oxidante HNO3;. Os resultados de refletancia difusa mostraram que a autodopagem
por Bi®* pode reduzir a energia de bandgap para BVO1, culminando em melhor
absorcao e conversdo de energia, bem como a mudanca de condutividade do tipo-n
para o tipo-p.

Além disso, modificando o pH da solucédo de deposicao de 2 para 8, devido a
diluicdo usando NH4OH; proporcionou a formacao da heteroestrutura BVO1/BVO2
(heterojuncédo virtual p-n) no filme B, culminando na melhoria da fotoatividade do
material, por efeito das sinergias envolvidas na interface dos semicondutores.
Todavia, os resultados revelaram a bifuncionalidade (fotoanodo e fotocatodo) do
fotoeletrodo para atuacdo em uma PEC para producdo de energia elétrica ou
guimica (H.) de forma sustentavel. Portanto, as descobertas atuais podem abrir
novos caminhos para o design e fabricagcdo de fotoeletrodos contendo filmes
autodopados ou heteroestruturais apenas modificando as propriedades da solucéo

de deposicao.
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Figura Al. Imagens de MEV do filme M (2 ym).
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SEMHV:50kV | WD:4.92mm
View field: 41.5 ym | Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 09/19/18

Figura A2. Imagens de MEV do filme A (10 pym).
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Figura A3. Imagens de MEV do filme A (1 pym).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.08 mm

View field: 10.4 pm Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/dly): 09/19/18

Figura A4. Imagens de MEV do filme B (2 pm).
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