Universidade
Estadual de LondRina

MAURICIO ROCHA E SILVA CARIAS DE OLIVEIRA

HETEROJUNGCOES EM FILMES FINOS FUNCIONAIS PARA
PRODUGAO DE HIDROGENIO VIA FOTOELETROCATALISE

Londrina
2025



MAURICIO ROCHA E SILVA CARIAS DE OLIVEIRA

HETEROJUNGCOES EM FILMES FINOS FUNCIONAIS PARA
PRODUGAO DE HIDROGENIO VIA FOTOELETROCATALISE

Dissertagdo apresentada a Universidade
Estadual de Londrina - UEL, como requisito
parcial para a obteng¢ao do titulo de Mestre em
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Roberto de Matos.
Coorientador: Prof. Dr. Alexandre Urbano.

Londrina
2025



Ficha de identificagdo da obra elaborada pelo autor, através do Programa de Geragéo
Automatica do Sistema de Bibliotecas da UEL

M414h  Oliveira, Mauricio Rocha e Silva Carias de.
Heterojuncdes em filmes finos funcionais para produgdo de hidrogénio via
fotoeletrocatalise / Mauricio Rocha e Silva Carias de Oliveira. - Londrina, 2025.
97 f. il

Orientador: Roberto de Matos.

Coorientador: Alexandre Urbano.

Dissertagcédo (Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de Londrina,
Centro de Ciéncias Exatas, Programa de Pds-Graduagao em Quimica, 2025.

Inclui bibliografia.

1. Hidrogénio verde - Tese. 2. Fotoeletrocatdlise - Tese. 3. Heterojungdes -

Tese. |. de Matos, Roberto. Il. Urbano, Alexandre. lll. Universidade Estadual de
Londrina. Centro de Ciéncias Exatas. Programa de Pdés-Graduagdo em Quimica.
IV. Titulo.

CDU 54




MAURICIO ROCHA E SILVA CARIAS DE OLIVEIRA

HETEROJUNGCOES EM FILMES FINOS FUNCIONAIS PARA
PRODUGAO DE HIDROGENIO VIA FOTOELETROCATALISE

Dissertagdo apresentada a Universidade
Estadual de Londrina - UEL, como requisito
parcial para a obtencédo do titulo de Mestre
em Quimica.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof. Dr. Roberto de Matos
Universidade Estadual de Londrina - UEL

Prof. Dr. Felipe de Almeida La Porta
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
- UTFPR

Prof. Dr. Emerson Marcelo Girotto Spagnolo
Universidade Estadual de Maringa - UEM

Londrina, 26 de agosto de 2025.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, por toda a sabedoria e por iluminar meu

caminho.

Aos Profs. Roberto e Alexandre, meu orientador e coorientador
respectivamente, que me incentivaram e acompanharam por todo o mestrado, dentro

e fora do laboratoério.

Aos professores que contribuiram com equipamentos e analises para

o desenvolvimento deste trabalho.

A Dona Rai, a “tia do café da Biblioteca Central da UEL” e familia,
pelas conversas muito agradaveis acompanhando um cafezinho pelos ultimos 11 anos

que estudei na UEL.

A minha mae Suely por todo o suporte e apoio emocional durante

minha vida, e ao meu falecido pai Sérgio, por toda a minha formacao.

Aos meus amigos da pos-graduacgao, por toda as resenhas durante o

Curso.



‘O que prevemos raramente ocorre; o que
menos esperamos geralmente acontece.”

(Benjamin Disraeli)



RESUMO

OLIVEIRA, Mauricio Rocha e Silva Carias de. Heterojungoes em filmes finos
funcionais para producdo de hidrogénio via fotoeletrocatalise. 2025. 100 f.
Dissertacédo (Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2025.

O hidrogénio € um recurso versatil e de grande importancia para a industria, podendo
ser encontrado de forma livre em reservatérios de petrdleo, ou obtido a partir de
diversas matérias-primas. Na industria existem diversas rotas para a obtencéo de
hidrogénio, destacando-se o water splitting, na qual se utiliza energia para decompor
a agua em hidrogénio e oxigénio. Para a reagcao ocorrer, deve-se ceder uma
quantidade minima de energia, ou catalisar utilizando semicondutores que possuam
fronteiras de banda adequadas para as reacdes redox. No entanto, existem problemas
inerentes, como a recombinagdo do par elétron-lacuna fotogerado ou a baixa
mobilidade dos portadores de carga, limitando suas aplicagbes. Para contornar este
problema aplicam-se heterojungdes, para promover um aumento na densidade de
portadores de carga e melhorar a absorgao no visivel. O objetivo deste trabalho €,
portanto, fabricar eletrodos heteroestruturados a partir dos materiais semicondutores
BiVO4, CuO e WOs utilizando técnicas simples, visando obter a melhor eficiéncia
fotocatalitica para water splitting. Os fotoeletrodos foram caracterizados estrutural e
eletroquimicamente por difracao de raios-X, fluorescéncia de raios-X e microscopia
eletrdbnica de varredura, e por técnicas voltamétricas, cronoamperometria e
determinacao da energia de gap para avaliar suas propriedades. O fotoeletrodo com
trés camadas CuO/WOs3/BiVOs — CuO/WO/BVO 5 h — apresentou o melhor
desempenho foto(eletro)catalitico, com densidade de fotocorrente de 0,4 mA.cm2 em
1,1 V vs. Ag/AgCl (KCI sat.). Este fotoanodo, constituido por uma combinagao de
esquema-Z e heterojungao tipo Il, promoveu uma elevada geragao de portadores de
carga, com baixa taxa de recombinacido. Esses resultados indicam que o material
possui grande potencial para aplicagdo na producgdo sustentavel de hidrogénio via
water splitting, destacando-se por seu baixo custo e baixa toxicidade.

Palavras-chave: Heterojuncdes; water splitting; fotoeletrocatalise; semicondutores;
hidrogénio verde.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Mauricio Rocha e Silva Carias de. Functional thin film heterojunctions
for hydrogen production via photoelectrocatalysis. 2025. 100 p. Dissertagao
(Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2025.

Hydrogen is a versatile, very important resource in industry, which may be readily
found in nature, in petroleum pits, or be synthesized from other materials. Therefore,
green or sustainable synthesis route is a topic to be searched after. In industry, there
are many different routes, from which water splitting stands out. In such a process
energy is required to decompose water molecules into hydrogen and oxygen.
However, a minimum energy threshold is required, either given by applying an external
potential, or by employing a semiconductor with adequate band edges to promote
redox reactions. Nevertheless, there are inherent problems, such as electron-hole pair
recombination, in addition of poor charge carrier mobility, limiting such applications. In
order to solve these issues, heterojunctions, which can be described as a combination
of two or more semiconductors can be used to contour such limitations, by improving
the density of charge carriers, or enhancing visible light absorption. This work’s main
objective is, therefore, to make heterostructured electrodes from the semiconductor
oxides BiVO4, CuO and WOs, by using simple synthesis techniques, in order to obtain
the best photocatalytic efficiency for water splitting. The photoelectrodes were
characterized structural and electrochemically by X-ray diffraction and scanning
electron microscopy, as well as voltametric, chronoamperometric and gap energy
measurements to assess their properties. The three-layered photoelectrode
CuO/WOs3/BiVO4 — CuO/WO/BVO 5 h has shown the best photo(electro)catalytic
responses with photocurrent density of 0.4 mA.cm. In addition, this photoanode,
constituted by a Z-schemel/type Il heterojunction, resulted in a large charge carrier
photogeneration, with a low recombination rate. Thereafter, these results show that
this material have the potential for sustainable hydrogen production by water splitting,
standing out because of their low cost and toxicity.

Key-words: Heterojunctions; water splitting; photoelectrocatalysis; semiconductors;
green hydrogen.
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1 INTRODUGAO

O hidrogénio, de férmula molecular H2, apresenta-se como um gas nas
condicbes normais de temperatura e pressdo. Por ser um elemento reativo, é
encontrado majoritariamente na natureza na forma de compostos, como agua,
hidrocarbonetos, dentre outros. Entretanto, em alguns pocgos profundos pode-se
encontrar o gas hidrogénio proveniente de processos geoldgicos (Osman et al., 2022;
Zgonnik, 2020). Na industria, utiliza-se o hidrogénio para a producao de fertilizantes,
assim como na metalurgia, produgdo e refinamento de combustiveis, e na matriz
energética (Osman et al., 2022). Sendo um gas inflamavel, pode ser utilizado como
um combustivel com elevada densidade energética por unidade de massa,
consideravelmente maior que muitos combustiveis fosseis. Somado a elevada
densidade calorifica, o hidrogénio possui baixo custo de produ¢édo e armazenamento
versatil, reforgando o interesse coletivo na sua utilizagdo como combustivel renovavel
(Abdelkareem et al., 2024; Osman et al., 2022).

Figura 1 — Principais fontes de obtencdo de hidrogénio e aplicagdes na

sociedade moderna.

Power plants Pharmaceutical applications
Renewables
. /:ower generation E 3
../ ' v
& 1 [!i W
3
i N -
Electric grid Hydrogen generation
infrastructure
Upgrading biofuel
Fossil fuels
Gas infrastructure Chemicals industries Metals production Ammonia fertilizers

Fonte: Osman et al., (2022).
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Sendo uma fonte de energia alternativa, o hidrogénio é classificado por “cores”
a depender da forma de obtengdo. As mais conhecidas sdo cinza, marrom, azul e
verde. Hidrogénio proveniente de combustiveis fosseis, com grandes emissdes de
carbono é classificado como cinza. Se a fonte primaria for carvao mineral, o hidrogénio
produzido pela gaseificagdo do carvao sera considerado marrom. Caso 0 processo
seja combinado a uma etapa de sequestro de carbono, sera atribuida a cor azul.
Entretanto, se a produgdo de hidrogénio ocorrer utilizando processos e fontes
totalmente renovaveis, sem a emissao de carbono, o hidrogénio € considerado verde
(Osman et al., 2022).

Considerando a pegada de carbono deixada pelas emissbdes antrépicas, foi
observado em 2019 pela Agéncia Energética Internacional (IEA) uma emisséo global
de 843 toneladas de COz2 por ano referente exclusivamente a produgao de hidrogénio,
equivalente as emissdes combinadas da Indonésia e Reino Unido. Estimativas
indicam um aumento na demanda por hidrogénio, de 70 para 120 milhdes de
toneladas no periodo 2019 — 2024. Somado a isto, a maior parcela do hidrogénio
gerado globalmente provém da reforma de metano a vapor, resultando na emisséo
indesejada de carbono para a atmosfera, causando um efeito contrario na atenuacgao
do aquecimento global antropico (Abdelkareem et al., 2024; Osman et al., 2022).

Na atualidade, o hidrogénio verde corresponde a apenas 1% de toda a matriz
energética global, embora seja esperado um crescimento significativo nos proximos
anos (Algburi et al., 2025). Em um contexto de mudancgas climaticas, no qual a
diminuicdo em 1,5°C na temperatura global é buscada, para que o hidrogénio
componha 24% da matriz energética global € necessario um aumento expressivo na
geragao de eletricidade renovavel, sendo necessario uma quantidade maior que toda
a matriz elétrica global (Osman et al., 2022). No quadriénio 2020 — 2023 foi verificado
um aumento expressivo na capacidade energética global para a produgdo de
hidrogénio, saltando de 3,0 para 20,0 GW, destacando a crescente demanda por
energia sustentavel, impulsionada majoritariamente pela eletrdlise da agua movida a
energia solar (Algburi et al., 2025).

Existem diversas rotas na industria para a producdo de hidrogénio, como a
eletrolise da agua, craqueamento do petrdleo, rotas biolégicas, water splitting térmico
ou assistido por radiagao, rejeitos metalicos, dentre outros (Abdelkareem et al., 2024;
Kalanoor; Seo; Kalanur, 2018). Considerando as rotas apresentadas, destaca-se o

water splitting assistido por radiagao eletromagnética, por ser amigavel ao uso da
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energia solar. Neste processo, a energia necessaria para promover a reagao (H20 —
Hz2 + 72 O2) é oriunda da radiagao emitida por uma fonte de luz (ex.: solar ou artificial).
Por consequéncia, € desejavel coletar e armazenar a energia luminosa na forma de
um combustivel limpo, sem que haja degradagdo expressiva do meio-ambiente
(Kalanoor; Seo; Kalanur, 2018).

Para que ocorra a quebra das moléculas de agua em seus constituintes, requer-
se a absorgdo de no minimo 237,2 kJ.mol", correspondente a variagdo na energia de
Gibbs. Esta quantia de energia pode ser providenciada ao aplicar uma diferenca de
potencial de pelo menos 1,23 V vs. ENH (eletrodo normal de hidrogénio), ou por meio
da incidéncia de um féton com energia maior que 1,23 eV (Gaikwad et al., 2022;
Kalanoor; Seo; Kalanur, 2018). Portanto, para que seja viavel a produ¢ao de Hz por
water splitting, € necessario buscar materiais semicondutores que possuam uma
energia de gap (Egap) superior a 1,23 eV. Nao obstante, para que seja possivel a
oxidagao da agua é necessario que a banda de valéncia (BV) possua um potencial
mais positivo que 1,23 V. No caso inverso, para reduzir a agua € necessario um
potencial da banda de conducgéo (BC) mais negativo que 0 V vs. ERH (Kalanoor; Seo;
Kalanur, 2018).

Para alcancar as propriedades desejadas, sdo aplicados conhecimentos da
fabricacao de diodos para a confecgcao de heterojuncdes. Uma heterojuncao pode ser
definida como a jungdo entre dois ou mais semicondutores, visando modificar e
melhorar suas propriedades Opticas, elétrica e foto(eletro)cataliticas. Um dos
problemas inerentes dos semicondutores € a recombinagdo do par elétron-lacuna,
indesejada em processos de foto(eletro)catalise. Ao se criar uma heterojuncao, pode-
se promover um retardo da recombinacdo do par elétron-lacuna, aumento da
densidade dos portadores de carga, além de favorecer as transi¢ées energéticas na
regido do visivel, sendo interessante para o aproveitamento da luz solar (Pedroni et
al., 2020; Rosa et al., 2022; Waghmare et al., 2023).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FOTOELETROCATALISE

A fotoeletrocatalise € um processo no qual se combina fotocatalise com
eletroquimica. Em uma célula eletroquimica pode-se modificar um eletrodo com
semicondutores para se construir um fotoeletrodo. Ao se incidir a luz em um
semicondutor, promove-se a excitacéo eletronica dos elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducio. No entanto, para se evitar a recombinagao do par elétron-
lacuna recém-formado, aplica-se uma diferenga de potencial, forcando a migra¢ao dos
portadores de carga em sentidos opostos, o que reduz a recombinacao (Huang et al.,
2022; Yu et al., 2023).

A fotoeletrocatélise se destaca por ser uma rota ambientalmente amigavel, por
utilizar energia limpa e renovavel como a luz solar, e empregar potenciais elétricos de
baixa magnitude, tornando-se mais eficiente que a fotocatalise. Por conta destas
propriedades, a fotoeletrocatalise possui diversas aplicagbes, como em water splitting,
fotossintese artificial, degradacéo de poluentes, fixagao de nitrogénio, dentre outras
(Yu et al., 2023).

Para se fabricar fotoeletrodos para utilizagao em water splitting empregam-se
oxidos semicondutores, como o vanadato de bismuto, éxido de tungsténio, didxido de
titdnio, dentre outros. O uso destes materiais traz a tona propriedades como baixos
custo e toxicidade, eficiéncia fotoeletrocatalitica, energia de gap, visando aumentar a
producao de hidrogénio verde (Jeong; Ryu; Bae, 2021; Sitaaraman et al., 2019; Yu et
al., 2023).

2.1.1 Propriedades de Oxidos Semicondutores

Os o6xidos semicondutores sdo materiais importantes em diversas aplicagdes
tecnolégicas, como sensores, células solares, dispositivos optoeletrénicos e
catalisadores. Suas propriedades elétricas, Opticas e estruturais variam conforme a
composi¢ao quimica, defeitos cristalinos e métodos de sintese (Peng et al., 2019; Reis
et al., 2020; Zhou et al., 2024).

O vanadato de bismuto (BiVO4) e o trioxido de tungsténio (WOs) séo
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semicondutores tipo n com elevadas propriedades fotocataliticas. Para a aplicagcéao de
water splitting, no entanto, € necessario que a energia de gap e as fronteiras de suas
bandas de valéncia e condugédo sejam adequadas quanto aos potenciais redox da
agua (Kalanoor; Seo; Kalanur, 2018; Sitaaraman et al., 2019).

No caso do BiVOs, o potencial da BV esta entre + 2,25V e + 2,75V vs. ERH,
sendo ideal para a oxidagao da agua (+ 1,23 V vs. ERH). No entanto, o potencial da
sua BC é mais positivo que 0 V vs. ERH (entre + 0,2 V e + 0,4 V vs. ERH), sendo
inadequado para a reduc¢ao da agua. O mesmo efeito ocorre para o WOs3, tendo seus
potenciais de BC entre +0,5Ve +0,9Vvs.ERHeBVentre+3,1Ve+34Vvs. ERH
(Sitaaraman et al., 2019).

Um ponto positivo para o uso destes oxidos € sua energia de gap favoravel
para a absorcao no visivel, resultando em um melhor aproveitamento da radiacao
solar. Na literatura sao reportados valores de Egap para o BiVO4, um semicondutor com
transicdo direta, entre 2,4 e 2,5 eV dependendo da fase cristalografica, sendo
monoclinico tipo scheelita a que apresenta maior atividade fotocatalitica (Cheng et al.,
2025; Pedroni et al., 2020; Sitaaraman et al., 2019). O WOs, por outro lado, apresenta
um valor de Egap ligeiramente maior, entre 2,7 e 2,9 eV, com transigao indireta. Em
situagdes especificas, onde haja um efeito de confinamento quantico, o WOs3
nanoparticulado pode apresentar uma transicao direta (Sitaaraman et al., 2019; Tiwari;
Sharma, 2024). Muitos trabalhos sao reportados na literatura utilizando a heterojungao
binaria WO3/BiVO4 com o intuito de aumentar a eficiéncia de transporte de elétrons e
diminuir a recombinacao do par elétron-lacuna, problemas muito presentes no BiVO4
(Sitaaraman et al., 2019).

O 6xido cuprico (CuO), referido neste trabalho apenas como 6xido de cobre, é
um semicondutor tipo p com estreita Egap, variando entre 1,1 e 1,9 eV, com potenciais
de BC e BV em torno de — 0,44 V e + 1,12 V vs. ERH (Jeon; Bae; Ryu, 2023; Zou et
al., 2024). Possui estrutura cristalina monoclinica e transicao de gap do tipo direta,
podendo apresentar transicdo indireta dependendo da rota de sintese. Filmes
depositados por sputtering, por exemplo, apresentaram transi¢cao indireta, enquanto
rotas como eletrodeposi¢ao possuiram transigao direta (Babu et al., 2020; Yan et al.,
2016). Trata-se de um material com baixos custo e toxicidade e propriedades elétricas
elevadas. No entanto, possui baixissima fotoestabilidade, o que dificulta sua aplicagao
em fotocatalise, uma vez que pode se reduzir espontaneamente a 6xido cuproso

(Cu20) ou a cobre metalico (Cu) em fungdo do acumulo de cargas na superficie do
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CuO, resultando na reducéo da fotoestabilidade (Jeon; Bae; Ryu, 2023; Jeong; Ryu;
Bae, 2021). Foi verificado que o aumento de centros de Cu(l) provocado pela redugao
do Cu(ll) & diretamente proporcional a redugéo da fotoestabilidade do CuO (Jeon; Bae;
Ryu, 2023).

Na literatura sdo encontrados trabalhos formando heterojun¢des p-n utilizando
WO3 e CuO buscando melhorar a fotoestabilidade do CuO por proteger a superficie
deste, além de diminuir a probabilidade de recombinagdes do par elétron-lacuna
(Jeon; Bae; Ryu, 2023). Adicionalmente, é conhecido que uma heterojungdo p-n
promove a criagdo de um campo elétrico interno, o qual acelera os portadores de
carga em dire¢gdes opostas, resultando na diminuicdo da taxa de recombinagdes e
ganho na eficiéncia fotoeletrocatalitica (Peng et al., 2019).

Considerando o posicionamento das bandas de valéncia e conducdo dos
oxidos estudados, espera-se que os filmes obtidos neste trabalho apresentem um
comportamento redutor ou oxidante sob irradiagdo frente ao processo de water
splitting. Na Figura 2, é apresentado um esquema tedrico, baseado nos dados da
literatura, do posicionamento das BVs e BCs de cada semicondutor nas heterojungdes
BiVO4/WO3 e WO3/CuO (Anggraini et al., 2025; Peng et al., 2019; Sitaaraman et al.,
2019; Zhang et al., 2023b; Zou et al., 2024).

Figura 2 — Esquema teorico dos potenciais relativos das BV e BC frente ao
eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) para as heterojungdes (A) BiVO4/WOs3 e (B)
WQOs3/CuO.
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Sao documentadas na literatura diversos tipos de heterojungdes, denominadas
de acordo com as posigdes relativas entre as BVs e BCs dos semicondutores, como

apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Esquema das posigdes relativas entre as BVs e BCs nos tipos de
heterojungao: (A) Tipo |, Tipo Il e Tipo Ill; (B) Esquema-Z, Esquema-Z em estado
solido e Esquema-S.
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Fonte: Adaptado de Salazar-Marin et al., (2024).

Se as fronteiras de banda de um semicondutor estiverem contidas no intervalo
da Egap de outro semicondutor, a heterojuncao sera do Tipo I. No Tipo Il, a BV de um
semicondutor e a BC do outro semicondutor estdo posicionadas em um arranjo tipo
“‘escada”. Ja no Tipo lll, as Egap entre os semicondutores é elevada a ponto de
impossibilitar a transferéncia de cargas entre os semicondutores (Salazar-Marin et al.,
2024).

Na heterojuncéo Tipo | a transferéncia de cargas ocorre para o semicondutor
com 0s menores potenciais de banda, resultando na diminuigdo dos potenciais redox

devido ao acumulo de cargas. Em uma heterojuncéo Tipo Il, o arranjo escalonado
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permite a migragcao das lacunas para o semicondutor com a BV menos positiva e dos
elétrons para o semicondutor com a BC menos negativa. Neste caso, a eficiéncia
catalitica € melhorada devido a melhor separac¢ao de cargas fotogeradas. No caso da
heterojungao Tipo lll, por conta da elevada Egap entre os semicondutores, ndo ocorre
transferéncia de carga, sendo menos favoravel para uso em fotocatalise (Salazar-
Marin et al., 2024).

Um outro tipo de heterojungdo conhecido € o esquema-Z. Neste tipo, uma
espécie redox externa, como Fe?*/Fe3* ou I7/103", age como um canal transportador de
elétrons entre os semicondutores da heterojuncdo. No entanto, este processo é
restrito a solugdes, além da possibilidade de reagdes paralelas. Para contornar estas
limitagdes, foram desenvolvidos mediadores de elétrons no estado sdélido, resultando
em um esquema-Z em estado solido. Entretanto, para a sua construcédo require-se
condigcbes de sintese controladas, dada a dificuldade de inserir nanoparticulas
metalicas entre dois semicondutores (Salazar-Marin et al., 2024).

Um grande avango na pesquisa de fotocatalise foi a criagdo de um esquema-Z
direto, ou seja, sem a necessidade de mediadores de elétrons. Este tipo de
heterojungdo, também conhecido por Esquema-S opera retendo as lacunas
fotogeradas na BV do semicondutor foto-oxidante e os elétrons na BC do
semicondutor foto-redutor (Salazar-Marin et al., 2024).

Em determinadas situagbes é desejavel que ocorra a recombinacdo dos
elétrons e lacunas fotogerados, como na heterojungdo tipo esquema-Z direto
(esquema-S), na qual os elétrons excitados na BC de um semicondutor (WQO3) se
recombinardo com as lacunas na BV do semicondutor vizinho (CuO), desde que
possuam potenciais proximos entre si, como mostrado na Figura 2 (B). Como uma
guantidade insignificante de portadores sofrem recombinagao, € gerado um potencial
redox robusto na heterojuncao. Neste caso, ocorrera um acumulo de elétrons na BC
do CuO e de lacunas na BV do WO3, aumentando a eficiéncia de separagao de cargas,
e consequentemente a eficiéncia fotoeletrocatalitica (Poursalehi; Yourdkhani, 2025;

Salazar-Marin et al., 2024; Samarasinghe; Muthukumaran; Baskaran, 2025).
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3 OBJETIVO

Este trabalho tem como principal objetivo fabricar uma heterojung¢ao ternaria
utilizando CuO, WOs e BiVO4, buscando aumentar sua eficiéncia fotoeletrocatalitica,
promovendo a geragao e migragao dos portadores de carga fotogerados entre as BVs
e BCs, minimizando assim a taxa de recombinacgdo. Propde-se o uso destes trés
semicondutores devido aos potenciais das BVs e BCs, baixos custo e toxicidade, além
do emprego de técnicas simples e de baixo custo de sintese. Ademais, busca-se
utilizar a heterojungao proposta em uma célula eletroquimica irradiada por luz visivel

para obter-se hidrogénio via water splitting.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram utilizados substratos de FTO, inicialmente cortados com dimensdes 2x1
cm, tratados por imersdo em solugéo piranha (3:1 v/v H2SO4 concentrado/H202 50%)
durante 15 minutos. Em seguida, cada um dos substratos foi envelopado com fita de

Teflon, para limitar e padronizar a area de deposigao dos eletrodos em 1 cm?.

4.1 CONFECCAO DOS ELETRODOS

Foram preparados oito diferentes filmes sobre os substratos de FTO utilizando
duas técnicas distintas, a eletrodeposicado catédica e drop casting. Os materiais
constituintes de cada filme, assim como a ordem de deposicado (da esquerda para a

direita), sao listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao e identificagdo das amostras

Filme Composi¢ao quimica Caédigo
1 BiVO4 BVO 1h
2 BiVO4 BVO 5h
3 WOs3 WO 1h
4 CuO CuO 1h
5 CuO/WOs3 CuO/WO 1 h
6 BiVO4/WO3/CuO BVO/WO/CuO 1 h
7 CuO/WOs3/BiVO4 CuO/WO/BVO 1 h
8 CuO/WO3/BiVO4 CuO/WO/BVO 5 h

Fonte: o proprio autor

4.1.1 Filmes de CuO e WOs por Eletrodeposicao Catédica

Os filmes de CuO e WO3 foram preparados sobre os substratos de FTO a partir
da eletrodeposi¢cdo de uma solugéo contendo apenas cobre ou tungsténio. Os filmes
foram depositados utilizando uma célula eletroquimica de trés eletrodos contendo um
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em KCI saturado, um contra eletrodo de platina e
os substratos de FTO como eletrodos de trabalho. Foi utilizado um potenciostato
PalmSens4, com interface via software PSTrace 5.

Primeiramente foram obtidos os filmes metalicos de cobre. Foi preparada uma
solugao de sulfato de cobre (CuSOa4) com concentragdo de 0,05 mol.L'. O filme de Cu
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foi depositado pela técnica de cronoamperometria, aplicando-se um potencial fixo de
- 0,15 V por 5 minutos, promovendo a redugao da espécie Cu?* em solugao.

Os filmes de 6xido de cobre foram obtidos por meio da calcinagdo em mufla a
485°C por 1 hora de seus respectivos filmes metalicos eletrodepositados a partir da
solucéao precursora.

Para os filmes de WOs, foi preparada uma solugdo de tungstato de sdédio
(Na2WOa) a 0,025 mol.L-! partindo do sal di-hidratado. Em seguida, o pH da solugdo
foi ajustado para 1,4 utilizando acido nitrico 2 mol.L-'. Foi adicionado um leve excesso
de H202 a 50% v/v, obtendo-se uma concentragdo de 0,03 mol.L"" em perdxido. A
solugao foi borbulhada com nitrogénio gasoso por 3 minutos, sendo imediatamente
utilizada para a eletrodeposicdo de WOs. A eletrodeposicdo do WOs foi realizada a
partir da solugdo precursora contendo peroxotungstato (W2011%), obtido da
condensagao do ion tungstato (WO4?) em meio acido, na presenga de peroxido de
hidrogénio em excesso (Shchegolkov et al., 2021).

De maneira similar a deposicdo de cobre, foi realizada uma
cronoamperometria, aplicando-se neste caso, um potencial de - 0,25 V por 5 minutos.
Para se obter a fase desejada, foi realizada uma calcinagao dos filmes a 485°C por 1

h, em forno mufla.

4.1.2 Filmes de BiVO4 por Drop Casting

Os filmes de BiVO4 foram depositados sobre os substratos de FTO a partir das
solugdes precursoras de bismuto e vanadio em meio acido. Foi preparada uma
solugdo de Bi(NO3)3 a 0,01 mol.L"" em &cido nitrico 0,5 mol.L-! a partir do sal penta-
hidratado. Preparou-se uma solugdo de NHsVO3 a 0,01 mol.L-' em &cido nitrico 1
mol.L" a partir do sal anidro.

O procedimento de drop casting foi realizado a quente, com o aquecimento dos
substratos a 70°C, seguido de gotejamento de 50 pyL de cada solugdo sobre o
substrato, aguardando atingir secagem préximo a completa entre cada adi¢gdo. Foi
realizado apenas uma adi¢cao de cada solucéo, resultando em uma unica camada de
BiVO4 depositada, que, apds a secagem completa a 70°C, foi calcinado a 485°C por
1 h em forno mufla. Com o intuito de avaliar o tempo de calcinagcédo, também foram
preparados filmes de BiVOs4 seguindo a mesma rota, porém, com um tempo de

calcinacdo de 5 h aoinvés de 1 h.
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4.1.3 Filmes Multicamada

Os filmes multicamadas foram depositados seguindo 0s mesmos
procedimentos citados anteriormente para a confec¢ao dos filmes monocamada. Para
facilitar a identificagdo das amostras, cada filme multicamada recebeu uma
identificacdo baseada na sua composigdo quimica, por exemplo, o filme tricamada
CuO/WOs3/BiVO4 recebeu o nome CuO/WO/BVO, fazendo referéncia a sua
composi¢cdo. As amostras, assim como suas identificagcdes estdo apresentadas na
Tabela 1.

4.2 CARACTERIZACAO DOS ELETRODOS

Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente pelas técnicas de
voltametria de varredura linear (VL), voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria. A
estrutura e composicado dos filmes foi determinada por meio da difracdo de raios-X
(DRX) e fluorescéncia de raios-X (XRF) e a morfologia dos filmes foi avaliada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) As propriedades Opticas dos filmes foram

determinadas por meio da espectroscopia UV-Vis.

4.2.1 Voltametria de Varredura Linear e Voltametria Ciclica

As medidas voltamétricas foram realizadas no laboratério LaEEM, localizado
no Departamento de Quimica da UEL. Para isto, foi utilizada uma célula eletroquimica
de trés eletrodos, na qual o eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCl em KCI saturado e
um contra eletrodo de Pt. Em todas as medidas voltamétricas foi escolhido como
eletrolito Na2S04 0,1 mol.L-". Os eletrodos de trabalho utilizados foram os eletrodos
de filme fino confeccionados. As medidas foram realizadas sob duas condi¢cbes, no
escuro e sob irradiagdo por lampada de arco de xenbnio com poténcia de 35 W.
Padronizou-se a distancia entre a lampada e os fotoeletrodos em 10 centimetros.

As medidas de VL utilizaram como janela de potencial o intervalode 0 a 1,1V
vs. Ag/AgCl (KCI sat.), visando avaliar a eficiéncia dos fotoeletrodos no sentido
oxidativo da agua, ou seja, como fotoanodos. Foi utilizado um passo de 10 mV por
ponto e uma velocidade de varredura de 10 mV.s™'. Foi realizada também uma

varredura nesta janela de potencial (0 a 1,1 V vs. Ag/AgCI (KCI sat.)), porém com



26

passo e velocidade de varredura mais baixos, de 1 mV por ponto e 5 mV.s™,
respectivamente. Esta varredura foi realizada com luz intermitente, interrompida a
cada 10 s.

As medidas de VC foram realizadas com janelas crescentes de potencial,
variando na faixa entre — 0,3 a + 1,1 V vs. Ag/AgClI (KCI sat.), sempre partindo do
potencial de circuito aberto (PCA) O passo escolhido foi de 10 mV por ponto e a

velocidade de varredura foi de 20 mV.s™.
4.2.2 Cronoamperometria

As medidas de cronoamperometria foram também realizadas no laboratério
LaEEM, utilizando a célula eletroquimica descrita na subsecao 4.2.1. O eletrdlito
escolhido foi Na2SQO4 0,1 mol.L", e os eletrodos de trabalho foram os fotoeletrodos
confeccionados. As medidas foram realizadas sob irradiacdo intermitente, com ciclo
de 20 segundos de irradiagdo, utilizando uma lampada de arco de xendénio com
poténcia de 35 W localizada a 10 centimetros de distancia da superficie dos
fotoeletrodos.

As medidas foram realizadas em dois potenciais, em que foi aplicado um
potencial equivalente a + 1,23 V vs. ERH por 5 minutos, e uma segunda medida, na
qual foi aplicado o potencial final das varreduras voltamétricas (+ 1,1 V vs. Ag/AgCI

(KCl sat.)), também por 5 minutos.
4.2.3 Determinagéo da Energia de Gap

A energia de gap (Egsp) foi determinada pelo método empirico de Tauc, que
consiste em se obter a energia de gap de um semicondutor com base no seu espectro
de absorgao optica. Partindo do pressuposto que um semicondutor ou mistura de
semicondutores obedeca a equagao empirica de absorgéo dependente da energia dos

fétons:
Equacgao 1: Equacéo de Tauc

(a. )™ = A(hv — Ej)
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Onde a ¢é o coeficiente de absorcédo, hv a energia do foton, Eg a energia de gap
e A uma constante. O fator n no expoente indica a natureza da transi¢ao eletronica,
sendo igual a 1/2 para uma transi¢ao direta permitida e 2 para uma transicéo indireta
permitida (Jubu et al., 2024; Makuta; Pacia; Macyk, 2018).

Uma recombinacgao radiativa somente pode ocorrer em um semicondutor se
houver a conservagao de energia e momento linear no processo. Dependendo do
arranjo das posic¢des relativas entre o topo da BV e o fundo da BC de um dado
semicondutor, a transic&o sera do tipo direta ou indireta, como mostrado na Figura 4
(Hui; O’Sullivan, 2009, p. 6; Syrek et al., 2025).

Figura 4 — Esquema das estruturas de bandas em semicondutores, mostrando
as transicoes eletrénicas entre a banda de valéncia e a banda de conducao nos casos
(A) direto e (B) indireto.

Semicondutor com gap direto Semicondutor com gap indireto

termalizagdo de portadores

; ' via emissdo de fonon

l_‘ Indir

Y

vetor k

(A) (B)

Fonte: Adaptado de Syrek et al., (2025).

Em semicondutores com transigao direta (Figura 4 A), o topo da BV e o fundo
da BC estao alinhados no centro da zona de Brillouin (k = 0), ou seja, os elétrons e
lacunas possuem o mesmo momento linear. Portanto, a recombinagdo ocorrera
diretamente, com a emisséo de um féton, de energia hv igual a energia de gap do
semicondutor (Hui; O’Sullivan, 2009, p. 7; Syrek et al., 2025).

Ja em semicondutores com transicdo indireta (Figura 4 B), ocorre um
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desalinhamento entre o fundo da BC e o topo da BV, devido a uma diferengca Ak no
vetor momento. Apesar de um féton com energia hv possuir energia suficiente para
permitir a transicdo, seu momento hv/c é consideravelmente menor que a diferenca
Ak. Por conta desta diferenga, a recombinacao radiativa entre os elétrons e as lacunas
torna-se impossivel, a menos que haja uma troca de momento envolvendo uma outra
particula, por exemplo, um fénon de rede gerado por meio das vibragées da rede
cristalina (Hui; O’Sullivan, 2009, p. 7; Syrek et al., 2025).

Para se determinar a energia de gap, deve-se estimar o parametro a a partir do
espectro de absorcdo, obtido a partir das medidas de espectroscopia no ultravioleta-
visivel (UV-Vis). O coeficiente de absorcao é obtido dividindo-se o logaritmo natural
(ou o logaritmo decimal multiplicado pelo fator 2,303) da absorvancia do material pela
espessura da camada. A partir desses dados, pode-se plotar um grafico de (a.hv)"n
contra a energia dos fétons, obtendo-se o valor de Egap a0 extrapolar a regido linear
do grafico até a intersec¢gdo com o eixo x (Jubu et al., 2024; Makuta; Pacia; Macyk,
2018).

Pode-se também utilizar a espectroscopia de refletancia difusa para se
determinar a energia de gap. Em vez do coeficiente de absorgao, utiliza-se a fungéo
de Kubelka-Munk, dada em termos dos coeficientes de absorcéo e espalhamento da
amostra (Jubu et al., 2024; Makuta; Pacia; Macyk, 2018).

Equacgao 2: Fungao de Kubelka-Munk

K 1—R,)? R
F(Roo) - ( ) ,onde Roo — amostra
S 2Roo Rbranco

Onde K é o coeficiente de absorgcao, S o coeficiente de espalhamento e R a
refletdncia de uma amostra com espessura infinita (Jubu et al., 2024; Makuta; Pacia;
Macyk, 2018).

Utilizando a funcado de Kubelka-Munk no lugar do coeficiente de absorcéao, a

equacgao de Tauc assume a seguinte forma:
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Equacao 3: Equacado de Tauc modificada em termos da fungcdo de Kubelka-
Munk

(F(Rw).hv)Y/™ = A(hv — E,)

Neste caso, para se determinar a energia de gap, substitui-se no grafico de
Tauc o termo (a.hv)"" na ordenada por (F(R-). hv)'" (Jubu et al., 2024; Makuta; Pacia;
Macyk, 2018).

As medidas de espectroscopia UV-Vis foram realizadas no laboratério ESPEC,
localizado na Central Multiusuario de Laboratorios de Pesquisa (CMLP) da UEL, e no
LabMult-LD da UTFPR, campus Londrina, utilizando os espectrémetros Shimadzu UV-
2600 e UV-3600i Plus. As medidas foram conduzidas no modo de refletancia difusa,
com padrao de sulfato de bario (BaSOa). Os intervalos de varredura foram de 200 —

800 nm com resolugcao de 0,5 nm.
4.2.4 Difracdo de Raios-X

As medidas de DRX foram conduzidas no laboratério LARX, localizado na
CMLP da UEL. Foi utilizado o difratdmetro de raios-X PanAnalytical X’Pert Pro MPD
com geometria de baixo angulo, 40 kV/30 mA, radiagdo incidente Cu-Ka (1,5406 A),
intervalo de medida de 5° — 120°, passo angular de 0,05° por ponto e passo de tempo

de 5 segundos.
4.2.5 Fluorescéncia de Raios-X

As medidas de XRF foram realizadas no LFNA, localizado no Departamento de
Fisica da UEL, utilizando o equipamento portatii Bruker pXRF Tracer 5I. As
configuragbes da fonte geradora de raios-X foram de 35 kV/15mA, com tempo de

aquisigao de 30 segundos.
4.2.6 Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de MEV foram obtidas no LMEM, localizado na CMLP da UEL,
utilizando o microscépio Quanta 200 FEI. As amostras foram metalizadas com ouro
antes de serem obtidas as imagens. Foi utilizada uma diferenca de potencial
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aceleradora de 25,0 kV para a geragao das imagens, em alto vacuo. Foram obtidas
imagens com trés niveis de aumento (5000, 20000 e 40000 x) da superficie e perfil de

cada uma das amostras para avaliar a morfologia e a espessura dos filmes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens obtidas por MEV dos filmes antes das medidas de fotoeletrocatalise
mostraram morfologias com diferentes aspectos. No caso do filme de CuO, Figura 5
A, por exemplo, foi verificada a presenca de particulas grandes e aglutinadas, sendo
um indicativo da presenga de poucos pontos de nucleagdo, com a predominancia do
crescimento nas particulas existentes. Uma vez que a deposigéo do filme inicial de
cobre ocorreu em um baixo sobrepotencial (+ 0,08 V calculado a partir da equagéao de
Nernst), a taxa de nucleacgao foi baixa, resultando em uma grande aglutinagao das
particulas (Pagnanelli, 2019). Sendo o filme de CuO obtido a partir da oxidacéo do
flme de cobre metdlico depositado apds calcinacdo, pode-se assumir que a
morfologia de superficie foi mantida.

O filme de BiVOs, Figura 5 B, apresentou a presenga de particulas esféricas,
com algum grau de aglutinagao entre elas, porém em menor intensidade que no CuO.
O filme de WOs3, Figura 5 C, apresentou morfologia compacta, com pouco ressalto das
nanoestruturas, possuindo uma morfologia mais plana.

O filme bicamada CuO/WO 1 h, Figura 5 D apresentou caracteristicas
morfolégicas de ambos os filmes de CuO e WOs3, como a grande aglutinagao das
particulas de CuO, assim como a morfologia compacta do WOs. Isso indica que houve
um recobrimento efetivo da superficie do cobre durante a etapa de eletrodeposicao.
Por fim, o filme tricamada CuO/WQO/BVO, Figura 5 E apresentou as caracteristicas dos
trés filmes separados, embora a morfologia geral se apresentasse mais plana. Tal
resultado indicou que a formacado da ultima camada por drop casting alterou a
topografia, mas nédo a ponto de modificar totalmente as caracteristicas das duas
camadas depositadas abaixo. As imagens da superficie de cada um dos filmes estao

apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 — Imagens de MEV da superficie dos filmes de (A) CuO, (B) BiVOg4,

Fonte: O préprio autor.

Como é possivel verificar na Figura 5, cada filme apresentou morfologia uUnica,
com distintas densidades superficiais de particulas, sendo estas de diversos
tamanhos. As caracteristicas das particulas, tais como tamanho, forma e distribuicao
foram medidas por meio do software de analise de imagens gratuito Imaged. Para um
melhor comparativo, as caracteristicas das particulas foram dispostas a seguir na
Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas das particulas observadas por MEV

Filme Morfologia de Tamanho Densidade
particulas médio (um) (particulas/pm?)
BiVO4 Esféricas/nanoworms 3,04 0,080
CuO Irregulares 11,07 0,012
WOs3 Irregulares 1,03 0,199
CuO/WO Esféricas/nanoworms 2,07 0,043
CuO/WO/BVO Irregulares 0,67 1,090

Fonte: o préprio autor

As imagens de perfil dos filmes confirmaram a morfologia verificada pelas
imagens de superficie nos filmes monocamada. Para a obtengao destas imagens foi

realizado um corte transversal nas amostras, visando destacar as interfaces entre as
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camadas e estimar a espessura total dos filmes. Por conta da morfologia desuniforme
dos filmes, nao foi possivel resolver as camadas individuais dos filmes
heteroestruturados. As imagens dos filmes em perfil estdo dispostas nas Figuras 6 e
7.

Figura 6 — Imagens em perfil dos filmes de (A) BiVOs4 20000x, (B) BiVOas
40000x, (C) CuO 5000x, (D) CuO 20000x, (E) WO3 20000x, (F) WO3 40000x.

5000x (z_gsF\ |

20000x § 5 um

8 40000x 1 20000x 5(o|g "

Fonte: O préprio autor.

Como mostrado nas Figuras 6 B, 6 D e 6 F, as espessuras estimadas para os
filmes de BiVO4, CuO e WOs3 foram de 2243147 nm; 640+8 nm e 987181 nm
respectivamente. No caso do CuO (Figura 6 D), dois valores sado apresentados, do
filme plano (640+8 nm) e das particulas sobre o filme (3990£200 nm), como discutido
anteriormente na Figura 5 A.

Nas Figuras 7 B e 7 D s&do mostrados os valores estimados para a espessura
do filme bicamada CuO/WO e tricamada CuO/WO/BVO, sendo de 930+128 nm e
37221554 nm respectivamente. De maneira similar ao filme de CuO (Figura 6 D), dois
valores sdo mostrados para o filme CuO/WO, sendo estes 930+128 nm e 48431687
nm respectivamente (Figura 7 B). Esta imagem de perfil comprova que o recobrimento
de WO3 acompanhou a morfologia da camada de CuO depositada abaixo, como ja

discutido anteriormente na analise da Figura 5 D.
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As imagens de perfil do filme tricamada CuO/WO/BVO (Figuras 7 C e 7 D)
mostraram um recobrimento das camadas inferiores pelo BiVO4, com indicios de
alteracao na topografia, como mostrado na Figura 5 E. A espessura total foi estimada
em 3722+554 nm, como mostrado na Figura 7 D.

Figura 7 — Imagens em perfil dos filmes de (A) CuO/WQO3 5000x, (B) CuO/WO3
20000x, (C) CuO/WO0Os3/BiVO4 5000x, (D) CuO/WO3/BiVO4 20000x.

20000x

Substrato

Fonte: O préprio autor.
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5.2 FOTOELETROCATALISE

5.2.1 Voltametria de Varredura Linear

Foi verificado em uma sondagem inicial a 10 mV.s™' que dentre os filmes
tricamada, com alteragbes no ordenamento das camadas, apenas o filme
CuO/WO/BVO apresentou fotoatividade no sentido anddico de varredura, isto €, de
oxidagao, enquanto todos os outros filmes multicamadas apresentaram melhor
performance no sentido catddico, ou de reducdo. As varreduras de potencial estao

apresentadas na Figura 8 a seguir.

Figura 8 — Varreduras de potencial dos fotoeletrodos ternarios tratados por 1 h

a 485 °C,de 0a 1,1V a 10 mV.s™ considerando apenas a corrente fotogerada nos

filmes
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Fonte: O préprio autor.

Como mostrado na Figura 8, o filme CuO/WO/BVO apresentou a maior
densidade de fotocorrente, alcangando 0,4 mA.cm? em 1,1 V vs. Ag/AgCl (KCl sat.).
O filme BVO/WO/CuO, por outro lado, apresentou uma fotocorrente
consideravelmente mais baixa, em torno de 0,05 mA.cm, demonstrando a influéncia
do posicionamento das camadas no eletrodo final. O filme BVO/WO/CuO, por possuir

o oxido de cobre na interface eletrodo/solugdo (ultima camada), ndo favorece a
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oxidac&o da agua por conta do potencial de sua banda de valéncia ser menos positivo
que o potencial de oxidagao da agua (Alotaibi et al., 2024; Zou et al., 2024). Entretanto,
no filme CuO/WO/BVO, com o BiVO4 sendo a ultima camada, foi verificada a oxidagao
da agua, promovida pela disponibilidade de lacunas na BV do BiVOs4 apos
fotoexcitagao, cujo potencial é mais positivo que + 1,23 V vs. ERH (Sitaaraman et al.,
2019).

Foi verificado no filme BVO/CuO/WO, na faixa inicial de varredura (0,0 V a 0,3
V), um comportamento redutor. Sendo o CuO um éxido com potencial da BC negativo,
pode-se inferir que este favoreceu a reducédo da agua em baixos potenciais por conta
da posicao de sua BC (Grubac; Kati¢; Metiko$-Hukovi¢, 2019; Zou et al., 2024). Além
disso, pode-se afirmar que o CuO agiu como camada transportadora de elétrons em
ambos os filmes com a incidéncia de luz, facilitando o transporte entre as camadas
(Lam et al., 2023).

Uma vez que o escopo deste trabalho é a oxidagdo da agua, buscou-se a
reprodutibilidade do filme CuO/WO/BVO 1 h, por este apresentar o comportamento
mais promissor. Na Figura 9 sdo mostrados os voltamogramas lineares realizados de
0,0 Va 1,1V vs. Ag/AgCl (KClI sat.), a 10 mV.s™', dos filmes contendo os materiais
unicos, (Figura 9 A), e das heterojungdes, (Figura 9 B), CuO/WO 1 h, CuO/WO/BVO
1 h e sua duplicata (especificada aqui como CuO/WO/BVO 1 h (2)) e da heterojungao
CuO/WO3/BiVO4 tratada termicamente por 5 horas a 485 °C. Para a duplicata do filme
CuO/WO/BVO 1 h, nao foi observado o mesmo comportamento do primeiro filme
apresentado na Figura 8, resultando em uma densidade de fotocorrente mais baixa,
além do aparecimento de um pico de oxidacdo em torno de + 0,45 V. Ao comparar as
respostas de fotocorrente, verificou-se que o processo oxidativo em torno de + 0,45V
também estava presente no filme CuO 1 h (Figura 9 A).

Uma possivel explicagao para a menor fotocorrente do filme CuO/WO/BVO 1 h
(2), assim como o pico anddico proximo a + 0,45 V, é uma perda de material por
vazamento da solugéo para debaixo da fita de Teflon durante o processo de casting
do BiVOa.

Para realizar o tratamento térmico dos filmes a fita de Teflon é removida,
resultando na perda de material para além da area demarcada (1 cm?). Assim, uma
parte do material (retido na fita de Teflon e que extrapolou a area de 1 cm?), ndo entrou
em contato com o eletrélito durante as varreduras voltamétricas, resultando em uma

densidade de fotocorrente mais baixa.
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Além disso, por conta da perda de BiVO4 na camada superior, foi verificada a
exposicao de cobre da camada inferior, o que pode explicar o pico de oxidagdo em +
0,45 V ao compararmos com o perfil voltamétrico do filme CuO 1 h apresentado na
Figura 9 A.

Na Figura 9 B, ao analisarmos também o perfil voltamétrico do filme
heteroestruturado CuO/WO 1 h, observamos a presencga do pico de fotocorrente em
+ 0,42V. Isso indica que houve exposicdo do CuO na interface eletrodo/solucéo,
demostrando que a quantidade de WO3 formada sobre o CuO nao foi suficiente para
0 seu recobrimento total.

Com a exposicao do filme de CuO na interface, ao se polarizar o filme em 0,0
V por 5 s no inicio de cada varredura, pode estar ocorrendo a reducgao parcial do filme
no potencial de inicio da varredura, sendo este oxidado novamente apds o inicio da
varredura anddica (Jeon; Bae; Ryu, 2023; Jeong; Ryu; Bae, 2021; Zhang; Wang,
2012).

Os filmes de WO3 1 h CuO/WO 1 h e CuO/WO/BVO 1 h (2) mostraram valores
de fotocorrente muito préximos entre si em 1,1 V, em torno de 0,2 mA.cm?, e perfis
voltamétricos semelhantes a partir de + 0,8 V. Além disso, os filmes CuO/WO 1 h e
CuO/WO/BVO 1 h (2) apresentaram um pico de oxidacao entre 0,4 e 0,5 V, que é
bastante evidente no filme de CuO.

E valido ressaltar também que, para a formagdo do BiVOa, adicionou-se as
solucdes de Bi e V, ambas com pH proximo a zero. Por serem fortemente acidas e
oxidantes devido ao acido nitrico utilizado no preparo, estas solugdes podem ter
dissolvido o Cu metalico exposto, resultando em uma maior quantidade de CuO
exposto apos o tratamento térmico, além de promover o surgimento de outras fases

cristalinas, como sera abordado mais adiante na segéo 5.4.
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Figura 9 — Varreduras de potencial dos fotoeletrodos (0 a 1,1 V; 10 mV.s™")
considerando apenas a corrente fotogerada nos filmes (A) BVO —m 1 h, BVO -t 1 h,
BVO 5h, CuO e WO (B) CuO/WO 1 h, CuO/WO/BVO 1 h e CuO/WO/BVO 5 h tratados
a 485°C.
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Fonte: O préprio autor.

Na Figura 10 s&o mostradas fotos dos filmes CuO/WQO/BVO tratados por 1 h,
em que o primeiro (Figura 10 A) o volume total depositado permaneceu contido na
area delimitada, enquanto que o segundo (Figura 10 B) apresentou o problema de
perda de solugao para debaixo da fita de Teflon utilizada para delimitar a area em 1

cmZ.

Figura 10 — Aspecto dos filmes CuO/WO/BVO, dos quais o primeiro (A) nao
ocorreu vazamento de material e o segundo (B) ocorreu vazamento de parte da

solucao.

Fonte: O préprio autor.
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Para os filmes de composigao unica (Figura 9 A), foi observado uma baixa
fotoatividade do BiVOs4 (curva em amarelo, BVO -t 1 h) quando comparada com sua
duplicata (curva em preto, BVO — m 1 h). Este resultado foi atribuido, conforme
caracterizagdes por difragdo de raios-X (secéo 5.4), a presencga da fase tetragonal no
filme BVO -t 1 h, fase esta menos fotoativa.

Comparando as Figuras 9 A e 9 B, pode-se perceber que a fase monoclinica
do BiVO4 (BVO — m 1h), de fato, apresenta a maior eficiéncia fotocatalitica, sendo
observado uma densidade de corrente de 0,5 mA.cm=2a 1,1V vs. Ag/AgCl (KCl sat.),
superando as densidades de corrente dos filmes tricamada (CuO/WO/BVO 1 he 5 h),
em torno de 0,4 mA.cm2, também em 1,1 V vs. Ag/AgCI (KCl sat.). Foi verificado que
o tratamento por 5 horas do filme tricamada (CuO/WO/BVO 5h) apresentou perfil
semelhante de fotocorrente comparado ao filme tratado por 1 h, com uma discreta
variacdo de corrente na faixa de potenciais entre + 0,35 V até o final da janela de
potencial, em 1,1 V.

O tratamento térmico mais longo, por sua vez, se mostrou benéfico para o
aumento da densidade de corrente no BiVO4, sendo comparavel ao voltamograma
obtido para o BiVO4 monoclinico. Portanto, pode-se inferir que a fase monoclinica do
BiVO4 foi obtida ao tratar termicamente por 5 horas a 485°C (Tokunaga; Kato; Kudo,
2001).

5.2.2 Voltametria Ciclica

Para averiguar a hipotese de uma possivel redugéo do filme de CuO exposto
nos filmes CuO/WO 1 h e CuO/WO/BVO 1 h (2), foram realizados ensaios de
voltametria ciclica em diferentes faixas de potencial apenas nos filmes monocamada
CuO 1 h e WO 1 h com velocidade de varredura de 20 mV.s™', partindo sempre do
potencial de circuito aberto (PCA). Tal hipotese foi levantada a partir das
caracterizagdes por voltametria de varredura linear (Figuras 9 A e 9 B), onde foi
observada a presencga de picos anddicos em torno de + 0,45 V vs. Ag/AgCI (KCI sat.)
nos filmes CuO/WO 1 h e CuO/WO/BVO 1 h (2).

Foi verificado durante as varreduras que ocorreram processos de redugao e
oxidacao juntamente com a oxidagao da agua nos filmes de CuO e WOs. No caso do
Oxido de cobre, uma explicagao plausivel é a reducao/oxidagao do cobre na estrutura

do filme, resultando no aparecimento de um pico de oxidagdo Cu*/Cu?* em torno de +
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0,3 V vs. Ag/AgCI (KCI sat.) (Zhang; Wang, 2012). As varreduras de potencial estéo
apresentadas na Figura 11, onde o pico de oxidag&o torna-se mais evidente com o
aumento da faixa de potencial de varredura.

Como mostrado na Figura 11 (B), o fiime de CuO apresentou um
comportamento reversivel até a varredura com inflexao no potencial + 0,1 V. Ao
avancar para potenciais mais negativos, foi verificado a presenca de um pico catédico
em - 0,2 V; atribuido a redug&o do éxido de cobre a cobre metalico (Santos; Mascaro,
2024). Em potenciais mais negativos, isto €, abaixo de - 0,3 V; foi observada uma
tendéncia a evolugao significativa de Hz2, mesmo no escuro. Somado ao pico catddico,
foi observado um pico anédico em torno de + 0,3 V, e outro em + 0,2 V na varredura
de-0,3Va1,1V.Opicoem + 0,3V ja era possivel ser observado na varredura de
0,0 Va1,1V, se tornando mais evidente com o aumento da janela de potencial. Este
pico, que pode ser atribuido a oxidagdo Cu*/Cu?* apresentou um deslocamento para
potenciais menos positivos com 0 aumento da janela de potencial devido ao processo
de reversibilidade (Zhang; Wang, 2012).

Figura 11 — Ciclos voltamétricos a 20 mV.s™" (A) do filme de CuO no escuro
partindo do PCA, indo de 0,2 V até 1,1 V a 20 mV.s™!, variando-se o ponto de inflexdo
catédico de + 0,2 a - 0,3 V vs. Ag/AgCI (KCI sat.) a cada medida. (B) Ampliacéo da

regiao de interesse, mostrando os picos anédicos com maior énfase.
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Fonte: O proprio autor.

Para verificar a influéncia da luz sobre os processos de oxidagao/reducao do
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CuO foram realizadas voltametrias ciclicas sob irradiagdo. Na Figura 12 séao
mostrados dez ciclos voltamétricos realizados com o filme de CuO sob irradiacao. Esta
etapa foi realizada para avaliar a estabilidade eletroquimica deste material frente aos

processos de redugao e oxidacao.

Figura 12 — Ciclos voltamétricos a 20 mV.s™" do filme de CuO sob irradiagéo
partindo do PCA, indo de - 0,3 V até 1,1 V vs. Ag/AgCl (KClI sat.).
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Fonte: O préprio autor.

Foi constatada a mudanca no perfil voltamétrico e intensidades de fotocorrente
na presencga de luz Vis-UVA, demonstrando o efeito da luz sobre os processos de
reducao e oxidacéao.

Verificou-se que, apds o segundo ciclo de varredura, as correntes de pico néo
se alteraram significativamente, indicando que, apesar dos processos de reducao e
oxidagao estarem ocorrendo com maior intensidade sob luz, os filmes apresentaram
estabilidade eletroquimica, de energia de gap e mecanica, ndo ocorrendo o
desprendimento do substrato.

Na presencga de luz, no sentido catodico de varredura realizada até - 0,3 V, nao
foi verificada a presencga de picos de corrente, mas sim, uma maior intensidade de
corrente fotogerada, aqui associada a geragao fotoeletrocatalitica de hidrogénio no
fotocatodo. Este processo faradaico (transferéncia de carga através da interface

eletrodo/solugdo) pode estar ocorrendo de maneira conjunta a redugéo do 6xido de
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cobre, sendo seu pico de corrente encoberto pela evolugdo massiva do Hz (Santos;
Mascaro, 2024).

No sentido anddico de varredura, percebe-se um pico muito intenso de corrente
em + 0,39 V (10° ciclo, curva laranja) com o surgimento de outros dois processos, de
menor intensidade, acoplados a este. Um em + 0,25 V, que pode ser associado a
oxidagdo do cobre (Cu*/Cu?*) no CuO, e outro entre 0,47 V e 0,65 V, associado a um
processo pseudocapacitivo, aumentando com o aumento do numero de ciclos
voltamétricos, sendo portanto, ndo faradaico (Pendashteh; Rahmanifar; Mousavi,
2014; Rodrigues et al., 2020; Zhang; Wang, 2012).

O pico anddico intenso observado na VC do filme CuO 1 h sob luz pode ser
justificado pela grande participacao do eletrélito na reacéo de transferéncia de carga,
por conta da baixa velocidade de varredura (20 mV.s') A intensidade de pico é
modulada pela concentragdo de espécies oxidaveis na interface eletrodo/solugao,
assim como pela reatividade eletroquimica (Ranjan; Singh, 2025).

Como abordado anteriormente, devido ao potencial da BV do CuO ser menos
positivo que + 1,23 V vs. ERH, n&o foi observado sinal de oxidagao da agua na regiao
de potencial analisado, resultando em uma densidade de fotocorrente proxima de zero
até 1,1 V vs. Ag/AgCl (KCI sat.) (1,63 V vs. ERH) (Alotaibi et al., 2024; Zou et al.,
2024).

Na Figura 13 A sdo mostradas seis varreduras voltamétricas realizadas no filme
de WO3 no escuro, com janelas crescentes de potencial partindo do PCA. Analisando
o comportamento do fiime de WOs, foi verificada a reversibilidade do ciclo até a
varredura com inflexdo no potencial de 0,0 V vs. Ag/AgClI (KCI sat.), como mostrado
na Figura 13 B. Nos voltamogramas até - 0,2 V (5° ciclo) e - 0,3 V (10° ciclo) &
perceptivel uma elevada densidade de corrente na varredura catédica com o
aparecimento de um pico catédico no potencial proximo a - 0,2 V, e de oxidagao na
varredura no sentido de potenciais positivos em + 0,25 V (Figura 13 B), sendo este
mais evidente na janela entre - 0,3 V a 1,1 V (10° ciclo). Este processo pode ser
atribuido a redugao W®*/W>* e sua respectiva oxidagéo (W?>*/W¢*) (limura; Hasegawa;
Yin, 2022; Pasti; Gavrilov; Mentus, 2017).

E importante ressaltar que em todas as varreduras ndo houve diferenca
significativa entre as correntes de pico na varredura entre - 0,3 V a 1,1 V comparando
o primeiro ciclo e o décimo, refletindo uma grande estabilidade eletroquimica.

Comparando o décimo ciclo da varredura entre - 0,3 V a 1,1 V (curva amarela)
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com o quinto ciclo da varredura entre - 0,2 V a 1,1 V (curva lilds) percebe-se que as
intensidades das correntes de pico sdo préoximas (- 95 e - 100 pA.cm?

respectivamente).

Figura 13 — Ciclos voltamétricos a 20 mV.s™' (A) do filme de WO3 no escuro
partindo do PCA, indo de 0,2 V até 1,1V, variando-se o ponto de inflexdo catédico de
+ 0,2 a- 0,3V vs. Ag/AgCl (KCI sat.) a cada medida. (B) Ampliagdo da regido de

interesse, mostrando os picos anddicos com maior énfase.
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Fonte: O préprio autor.

O processo de reducao do filme de WOs3 ocorre com maior intensidade que a
sua respectiva oxidacdo, embora acabe por ndo influenciar diretamente nos processos
foto(eletro)cataliticos de oxidacédo da agua.

Na Figura 14, sdo mostrados dez voltamogramas realizados no filme de WOs3
na presenca de luz para avaliar a fotoestabilidade. E observado que, ao irradiar luz, o
perfil voltamétrico se altera, com a presenca dos picos de redugao e oxidagao em +
0,05, - 0,15, + 0,20 e + 0,30 V respectivamente. Os picos catédicos e anddicos
observados correspondem a intercalagao idnica de ions Na* ou H* na estrutura, sendo
este um processo faradaico reversivel, como mostram as reacgdes a seguir (Alonzo et
al., 2023; Pasti; Gavrilov; Mentus, 2017).
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Equacao 4: Reacbes quimicas propostas envolvendo o WOs3 e as principais

espécies quimicas em solugéo (Na* e H*) durante as medidas de voltametria ciclica

WO0;+xNa*+xe” > Na,WO0;
WO;+xH*+xe” > H,WO0,

Onde x varia de 0 até 1, formando espécies de bronzes de tungsténio,
denominados bronze de hidrogénio-tungsténio e bronze de sddio-tungsténio (Gao;
Jelle, 2018; Pasti; Gavrilov; Mentus, 2017).

Figura 14 — Ciclos voltamétricos do filme de WO3 a 20 mV.s™" sob irradiagao,
partindo do PCA, indo de - 0,3 V até 1,1 V vs. Ag/AgClI (KClI sat.).
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Fonte: O préprio autor.

Foi verificado um aumento na intensidade dos picos anddicos em + 0,19 e +
0,31 V durante as varreduras, além dos seus deslocamentos para potenciais mais
positivos com o aumento do numero de ciclos. Foi verificada também uma diminuicao
da corrente fotogerada em + 1,1 V em fungdo do numero de ciclos, indicando um
possivel processo irreversivel de intercalacdo ibnica de Na* no filme durante as
medidas voltamétricas, onde entra sodio, mas, nido sai totalmente da estrutura,
resultando na passivagao da superficie (Kolaei; Lee; Masoumi, 2023; Pasti; Gavrilov;
Mentus, 2017).

Diante dos fenbmenos discutidos anteriormente, pode-se inferir que o

comportamento apresentado nas voltametrias lineares dos fiimes CuO/WO 1 h e
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CuO/WO/BVO 1 h (2) (Figuras 9 A e 9 B), com o aparecimento de picos anddicos em
torno de + 0,45 V vs. Ag/AgClI (KCI sat.) deve-se aos processos redox ocorrendo no
CuO exposto em ambos os filmes, seja pelo recobrimento parcial pelo WO3 no filme
CuO/WO 1 h, ou por meio da exposicao do CuO por conta da perda de material
durante o processo de casting do BiVOa4 no filme CuO/WO/BVO 1 h (2) (Figura 10 B).

5.2.3 Cronoamperometria

Na Figura 15 sdo mostradas as curvas de cronoamperometria obtidas para os
filmes de composig&o unica, assim como para os filmes heteroestruturados CuO/WO
1 h, CuO/WO/BVO 1 h e CuO/WO/BVO 5 h em dois valores de potencial, sendo estes
de + 0,68 e +1,1 V vs. Ag/AgCI (KCI sat.). Foi observada uma estabilidade quimica
dos filmes durante o tempo de medida, indicando que ndo houve perda significativa
de material para a solucdo em ambos os potenciais aplicados. Em quase todos os
filmes foi observado um pico de corrente durante a intermiténcia de luz, com rapida
estabilizacado da corrente fotogerada. O unico filme que ndo apresentou resposta de
fotocorrente oxidativa foi o CuO, como esperado, por conta do potencial de sua BV
ser inferiora + 1,23 V vs. ERH (Zou et al., 2024).

Figura 15 — Medidas cronoamperométricas dos fotoeletrodos obtidas nos
potenciais (A) + 0,68 V e (B) + 1,1V vs. Ag/AgClI (KCl sat.), com ciclo de irradiagao de
20 s.
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Fonte: O proprio autor.

Como mostrado nas Figuras 15 A e B, se aumentarmos o potencial aplicado,
de 0,68 V (Figura 15 A) para 1,1 V vs. Ag/AgClI (KCI sat.) (Figura 15 B), observa-se
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um aumento na densidade de corrente fotogerada. Em 0,68 V os eletrodos ternarios
CuO/WO/BVO 1 h e CuO/WO/BVO 5 h apresentaram densidades de corrente de pico
de 0,3 e 0,2 mA.cm™ respectivamente. Se compararmos as intensidades dos picos
transientes nos eletrodos ternarios em ambos os potenciais, verifica-se um aumento
de 2x na densidade de corrente nos filmes em 1,1 V (0,6 e 0,4 mA.cm™ para os
eletrodos CuO/WO/BVO 1 h e CuO/WO/BVO 5 h respectivamente). Este aumento
relativo surge indicando uma maior eficiéncia fotoeletrocatalitica frente a oxidagéo da
agua.

As medidas de cronoamperometria também refletem o aumento na eficiéncia
fotoeletrocatalitica com o emprego das heterojuncdes, sendo a densidade de corrente
de ambos os filmes CuO/WO/BVO (1 h e 5 h) muito superior a dos filmes de BiVO4
tetragonal, WOs3 e CuO isoladamente, e do filme bicamada CuO/WO 1 h. Entretanto,
quando comparados com os filmes de BiVO4 monoclinico (BVO —m 1 h e BVO 5 h),
nao se observou diferengas significativas na eficiéncia fotoeletrocatalitica.

Este comportamento pode ser explicado a partir da quantidade de cobre
presente nos filmes. Sendo o CuO um filme escuro, as propriedades de fotoabsorcao
podem ser melhoradas até um maximo, decrescendo com o0 aumento na quantidade
de CuO. Se a capacidade de absorver a luz for diminuida, menos pares elétron-lacuna
sao fotogerados, resultando em uma menor densidade de fotocorrente (Li et al., 2022;
Xie et al., 2019).

O aumento nas densidades de fotocorrente deve-se ao aumento na geracgao,
separagcao e transporte dos pares elétron-lacuna fotogerados, minimizando as
recombinagcdées no proprio semicondutor (Ambaye et al., 2024; Kubendhiran et al.,
2023; Nugroho et al., 2024). Portanto, pode-se inferir que a heterojungao ternaria
CuO/WO0s3/BiVO4 cumpriu seu objetivo em melhorar a eficiéncia fotoeletrocatalitica em
potenciais positivos, sendo um potencial candidato para uso em reac¢des de water
splitting.

Entretanto, ainda existem fatores importantes a serem considerados, como a
espessura de cada camada, suas morfologias e a diregdo de incidéncia da radiagao
luminosa (pela frente ou por tras) para serem avaliados nestes filmes
heteroestruturados, buscando uma maior eficiéncia fotoeletrocatalitica para geragao

de hidrogénio.
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5.3 DETERMINAGAO DA ENERGIA DE GAP
As transi¢des eletrbnicas dos filmes foram determinadas experimentalmente

pelo método de Tauc (sessao 4.2.3). As energias de gap avaliadas, assim como a

natureza das transi¢cdes entdo apresentadas no Quadro 1 a seguir.

Quadro 1 — Energias de gap e natureza das transicbes determinadas

experimentalmente.

Filme Caédigo Egap (eV) | Transicao
1 WO 1h 2,66 Indireta
2 CuO1h 1,65 Direta
3 BVO-t1h 2,46 Direta
4 BVO-m1h 2,54 Direta
5 BVO-5h 2,48 Direta

1,58 Indireta
6 | CuO/WO/BVO 1h | 2,38

2,61 Direta
7 CuO/WO/BVO 5 h 2,35 Direta
8 CuO/WO 1 h 1,23 Direta

Fonte: o proprio autor

O filme WO 1 h apresentou uma energia de gap de 2,66 eV, com transicao
indireta, estando proximo dos valores tipicamente encontrados na literatura (2,7 — 2,9
eV, Tabela 3) O valor encontrado neste trabalho é intermediario em relagdo aos
trabalhos de Hou et al., (2021) e Sitaaraman et al., (2019), nos quais foram obtidos

valores de Egqp de 2,6 e 2,8 eV respectivamente.

Tabela 3 — Energias de gap e natureza das transigdes reportadas na literatura.

Filme Composicao Egap (eV) Transigcao

1 WOs3 2,7 —-29 Indireta/Direta
2 CuO 1,1-1,9 Direta
3 BiVO4 24-25 Direta

Fonte: Jeong; Ryu; Bae, (2021); Sitaaraman et al., (2019); Tiwari; Sharma, (2024); Zou et al.,
(2024)

Analisando o filme CuO 1 h, foi encontrado um valor de Egap direto de 1,65 eV,
estando dentro da faixa esperada entre 1,1 e 1,9 eV (Jeon; Bae; Ryu, 2023; Tiwari;
Sharma, 2024). No trabalho de Jeong, Ryu e Bae, (2021) foi reportado um valor de

1,85 eV para o CuO, também com transi¢ao direta. Por fim, os filmes BVO -t 1 h,



48

BVO —m 1 h e BVO 5 h apresentaram Egqp préximas entre si, variando entre 2,46 e
2,54 eV, dentro da faixa encontrada na literatura (2,4 — 2,6 eV), com transi¢ao direta
(Hou et al., 2021; Jeong; Ryu; Bae, 2021; Sitaaraman et al., 2019). Nos trabalhos de
Hou et al., (2021) e Sitaaraman et al., (2019) foram reportados valores de Egyap direto
de 2,4 eV, enquanto que no trabalho de Jia et al., (2025) foi reportado um valor de 2,5
eV.

No trabalho de Li et al., (2022) a heterojungé&o binaria WO3/CuO foi investigada.
Isoladamente, foram determinados os valores de Egap para o CuO e WO3 como sendo
1,55 e 2,66 eV, respectivamente. Embora nao tenha sido determinada diretamente a
Egap da heterojungao, foi determinado que a absorc¢ao da luz teve um desvio para o
vermelho, ou seja, para comprimentos de onda com menor energia, sugerindo um
valor de Egap entre 1,55 e 2,66 eV. O trabalho também indicou que a fotoabsorgao
pode ser melhorada em fungdo da quantidade de CuO na heterojungdo até um
maximo, com comprometimento na absor¢do com o aumento na quantidade de CuO.

Neste trabalho, foi determinada uma Eg44 de 1,23 eV, consideravelmente menor
que os valores do CuO e WOs3 isoladamente. Uma vez que o filme CuO/WO 1 h foi
tratado a 485°C, pode-se verificar que o tratamento pode promover uma redugao
significativa na Egsp, comparado aos componentes isolados. A diminuicdo na Egap
também pode ser justificada pelo deslocamento dos niveis de Fermi dos
semicondutores, assim como seus niveis eletrénicos (Babu et al., 2020; Reis et al.,
2020; Xie et al., 2019).

Considerando que a Egsp também pode ser influenciada pela dopagem com
heteroatomos ou pela criagdo de defeitos na rede cristalina (vacancias), pode-se
inferir que a diminuigdo acentuada na Egap do flme CuO/WO 1 h pode ser explicada
por uma combinagéo dos dois fatores mencionados (Syrek et al., 2025).

De acordo com a literatura, em heterojungdes binarias WO3/BiVO4 foi verificado
uma diminuicao na Egap. Este fendbmeno ocorre devido a um desvio para o vermelho
na banda de absor¢cao do WOs3 por causa da presenca do BiVO4 recobrindo o WOs.
Este efeito € significativo a ponto de a Egap da heterojuncéao (= 2,2 eV) ser menor que
a de ambos os filmes isolados (2,8 eV para o WOs e 2,4 eV para o BiVOas) (Sitaaraman
et al., 2019).

Comparando com uma heterojungéao binaria entre o CuO e o BiVO4, verifica-se
um comportamento inverso, ou seja, de aumento na Egsp da heterojungédo por causa

da Egep mais larga do BiVO4. Se a camada de BiVOa4 recobrindo o filme de CuO for
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muito fina em relacdo a camada de CuO, a Egqp nd0 sera significativamente alterada.
Quando a camada de BiVOs4 for suficientemente espessa, a Egap da heterojungéo sera
deslocada para valores mais elevados (2,1 eV), porém, intermediarios as Egap do CuO
(1,85 eV) e do BiVOs4 (2,4 eV). Este aumento na Egap da heterojungdo pode promover
uma queda na densidade de fotocorrente, por conta da diminuicdo do numero de
elétrons fotoexcitados devido a absorcgéao dificultada da luz visivel (Jeong; Ryu; Bae,
2021).

Portanto, considerando agora as heterojungdes ternarias CuO/WO/BVO 1 h e
CuO/WO/BVO 5 h, podemos observar uma mistura dos comportamentos descritos
acima. O filme CuO/WO/BVO 5 h apresentou uma Egysp Unica de 2,35 €V, cujo valor €
ligeiramente abaixo dos filmes de BiVOas isolados (BVO -t 1 h,BVO-m 1heBVO 5
h), sendo de 2,46; 2,54 e 2,48 eV respectivamente.

A Egap da heterojungao também possui valor menor que a do filme WO 1 h (2,66
eV), refletindo a tendéncia observada por Sitaaraman et al., (2019). Além disso, a
camada de BiVO4 recobrindo as anteriores é relativamente espessa, resultando em
uma influéncia maior deste composto na heterojungédo ternaria (Jeong; Ryu; Bae,
2021). Por fim, o unico valor de Egap encontrado é consistente com heterojungdes do
tipo esquema-Z, sendo esta caracteristica também observada no filme CuO/WO 1 h
(Yang; Boulet; Record, 2025; Zhang et al., 2023a).

Uma vez que o grafico de Tauc feito para o filme CuO/WO/BVO 1 h indicou
ambas as possibilidades de transicao, direta ou indireta, considerou-se a extrapolagao
linear que possuisse a maior inclinagcao. Portanto, foi determinado que ha a presenca
de transi¢cbes de gap direta e indireta neste filme, com trés valores distintos de Egap
(1,58; 2,38 e 2,61 eV), que foram préximos dos valores dos filmes isolados (Suzuki et
al., 2021). Como durante o processo de casting do BiVOs4 foi verificada a dissolugéo
do filme de cobre metalico ao se gotejar as solugbes de Bi e V (Figuras 16 A e B),
pode-se inferir que houve uma mistura.

Durante a adicdo das solucdes de Bi e V, devido a presenca do acido nitrico
sob aquecimento, ocorreu a dissolugdo do cobre tornando a solugdo levemente
azulada devido a presencga de Cu?* em solugdo (Figura 16 B). Além da observagéo
visual da cor azulada, foi perceptivel a evolugao de dioxido de nitrogénio (NOz2)

gasoso, por conta do seu odor caracteristico.
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Equacao 5: Reagdes quimicas envolvendo o cobre durante o processo de
casting no filme CuO/WO/BVO 1 h.

A
3 Cu+ 8 HNO; - 3 Cu(NO3), + 4 H,0 + 2 NO 1
2NO + 0, > 2 NO,

A Figura 16 mostra o aspecto do filme CuO/WO/BVO 1 h em trés situagoes:
antes do gotejamento das solugdes de Bi e V (Figura 16 A), logo apds gotejar as
solugdes de Bi e V (Figura 16 B) e apos a formacao do filme de BiVOs4, ocorrida

mediante a secagem da solugao (Figura 16 C).

Figura 16 — Fotografias do filme CuO/WO/BVO 1 h antes (A) da adi¢cdo das
solugdes de Bi e V; (B) apds a adi¢cao das solugdes, antes da secagem completa; (C)

filme apds a secagem completa da solucéo.

—

(B)

R

(C)

Fonte: O préprio autor.

Apds a secagem do filme e calcinagao, houve a formagao de diversas fases,
como sera abordado na segao 5.4. Por conta de tais reag¢des paralelas, neste caso,
foram encontradas trés regides de linearidade no grafico de Tauc, além da mudancga
na natureza das transigdes, sendo uma influéncia direta da rota de sintese (Babu et
al., 2020; Sitaaraman et al., 2019; Tiwari; Sharma, 2024; Yan et al., 2016).

De maneira geral, observou-se que as heterojungdes ternarias obtidas neste
trabalho podem favorecer alteragdes na Egap, sendo esta deslocada para valores mais
baixos, seja pelo dobramento das bandas, ou outros fatores, como a dopagem com

heteroatomos, aparecimento de defeitos na rede cristalina ou a prépria morfologia dos
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filmes (Syrek et al., 2025; Yang; Boulet; Record, 2025; Zhang et al., 2023a).

Valores menores de Ey.p favorecem a absor¢ao de uma maior parte do espectro
visivel, resultando em um melhor aproveitamento da luz. Entretanto, deve-se levar em
consideracgao o efeito inverso, no qual a Egsp pode ser deslocada para valores mais
elevados, diminuindo a eficiéncia foto(eletro)catalitica por diminuir o numero de
elétrons fotoexcitados para a banda de conducao (Jeong; Ryu; Bae, 2021; Li et al.,
2022).

5.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Sabe-se que a cristalinidade dos materiais influencia diretamente na atividade
fotoeletrocatalitica (Jeon; Bae; Ryu, 2023; Jeong; Ryu; Bae, 2021). Por conta disso,
foram realizadas analises de difracido de raios X nos filmes de composicédo Unica,
assim como, nos filmes heteroestruturados CuO/WO, CuO/WO/BVO 1 h e
CuO/WO/BVO 5 h.

Foi verificado que os filmes apresentaram cristalinidade, conforme observado
pelas medidas de DRX. Em todos os filmes depositados sobre FTO foi verificado a
presenca da fase tetragonal do SnO2, com parametros médios de celaa =b =4,76914
A; c=3,20811 A; a =B =y =90°, de acordo com os cartdes PDF 39177-ICSD, 39178-
ICSD e 1526637. O refinamento pelo método de Rietveld se mostrou eficaz na
identificacao e quantificagdo de algumas fases, principalmente nos materiais isolados,
mas houve dificuldades na resolucdo das possiveis fases em um dos filmes
heteroestruturados (CuO/WO/BVO 1 h).

5.4.1 Vanadato de Bismuto (BiVOa4)

Para a amostra de BiVO4 depositado diretamente sobre o substrato de FTO, foi
identificada no refinamento a fase tetragonal do BiVOs, cartdo PDF 9012062, com
parametros de celaa=b =5,15566 A; c = 11,7969 A; a = 3 = y = 90°. O difratograma

medido da amostra BVO —t 1 h esta apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — (A) Difratograma do filme BVO —t 1 h sobre substrato de FTO. (B)

Fases quantificadas por refinamento de Rietveld.
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Fonte: O préprio autor.

As estruturas das celas unitarias de cada um dos componentes estdo

apresentadas na Figura 18.
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Figura 18 — Estruturas da cela unitaria do (A) SnO2 — Sn: cinza; O: vermelho;

(B) BiVO4 — Bi: roxo; V: cinza claro; O: vermelho.

BivVO, - 9012062

Sn0O, - 39177-1CSD

(A) (B)

Fonte: O préprio autor.

No entanto, em um dos filmes de BiVO4 tratado por 1 hora (BVO — m 1 h) foi
detectada a fase monoclinica, cartdo PDF 100604 — ICSD com parametros de cela a
=7,26939 A; b =11,6124 A; c = 5,12337 A; a = 90°, B = 134,1669°, y = 90°. Além da
fase monoclinica do BiVO4, também foram detectadas duas fases de 6xido de vanadio
(V20s5), sendo uma ortorrémbica, cartdo PDF 60767 — ICSD e parametros de cela a =
3,63982 A; b =11,64953 A; c =4,37885 A; a =3 =y = 90° e outra monoclinica, cartao
PDF 2102582 com parametros de cela a = 6,21075 A; b = 3,58133 A; ¢ =7,22126 A,
a =90° B =90,04903°, y = 90°. O difratograma medido da amostra BVO —m 1 h esta
apresentado a seguir na Figura 19.
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Figura 19 — (A) Difratograma do filme BVO — m 1 h sobre substrato de FTO.

(B) Fases quantificadas por refinamento de Rietveld.
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Fonte: O préprio autor.

As estruturas das celas unitarias de cada um dos componentes estdo

apresentadas na Figura 20.
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Figura 20 — Estruturas da cela unitaria do (A) SnO2 — Sn: cinza; O: vermelho;
(B) BiVO4 — Bi: roxo; V: cinza claro; O: vermelho; (C) e (D) V20s — V: cinza claro; O:

vermelho.

BiVO, - 100604-ICSD

Sn0O, - 39178-ICSD V,0s - 2102582

V,05 - 60767-ICSD

(A) (B) (€ (D)

Fonte: O préprio autor.

Na amostra de BiVOq4 tratada por 5 horas foi detectada a fase monoclinica,
cartao PDF 100604 — ICSD com parametros de cela a = 7,21069 A; b = 11,64067 A,
c =5,17485 A; a = 90°, B = 134,6384°, y = 90°. Em conjunto, foi detectada a fase
ortorrdbmbica do V205, cartdo PDF 60767 — ICSD e parametros de cela a = 3,52335 A,
b=11,7566 A; c = 4,39733 A; a = B =y = 90°. Ao aquecer uma amostra de BiVO4
tetragonal-zircdo acima da faixa de temperaturas entre 670 — 770 K (397 — 497°C)
obtém-se a fase monoclinica, sendo esta transicdo de fase irreversivel. No entanto, a
temperatura de 528 K (255°C), ocorre uma transicao de fase reversivel entre as fases
monoclinica-scheelita e tetragonal-scheelita (Tokunaga; Kato; Kudo, 2001).

Foi verificado que um tempo mais longo de tratamento priorizou a formacéao da
fase monoclinica do BiVO4 em detrimento da fase tetragonal, assim como observado
no estudo de Tokunaga, Kato e Kudo (2001), em que realizaram tratamentos térmicos
por diversos tempos, obtendo-se integralmente a fase monoclinica apos 46 horas de
tratamento, sendo observada uma mistura de fases entre 9 e 24 h de tratamento. O

difratograma medido da amostra BVO 5 h estd apresentado a seguir na Figura 21.
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Figura 21 — (A) Difratograma do filme BVO 5 h sobre substrato de FTO. (B)

Fases quantificadas por refinamento de Rietveld.
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Fonte: O préprio autor.

As estruturas das celas unitarias de cada um dos componentes estdo

apresentadas na Figura 22.
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Figura 22 — Estruturas da cela unitaria do (A) SnO2 — Sn: cinza; O: vermelho;
(B) BiVO4 — Bi: roxo; V: cinza claro; O: vermelho; (C) V205 — V: cinza claro; O:

vermelho.

BiVO4 - 100604-ICSD

Sno, - 39177-ICSD

(A)

Fonte: O préprio autor.

Uma tendéncia observada nos dois filmes de BiVO4 monoclinicos (BVO —m 1
h e BVO 5 h), foi a quantidade majoritaria de éxido de vanadio (V20s) formado. Uma
explicacéo plausivel para este ocorrido € o vazamento de parte da solucédo de bismuto
durante o processo de casting para debaixo da fita de Teflon (Figura 10 B). Devido a
este vazamento, ocorreu a formagao de uma fase rica em vanadio, por este estar em
excesso na superficie do fotoeletrodo, resultando na discrepancia nas quantidades
observadas entre o BiVO4 efetivamente formado e o V20s. A presencga do V205 nestes
eletrodos pode estar contribuindo com a fotocorrente observada, uma vez que o 6xido
de vanadio € um transportador de lacunas, favorecendo o deslocamento destas para
a superficie do BiVOs4 para serem utilizadas em processos foto(eletro)cataliticos
(Andrade et al., 2022).

5.4.2 Oxido de Cobre (CuO)

Foi identificado por meio do refinamento de Rietveld a fase B monoclinica do
CuO na amostra de CuO depositado diretamente sobre FTO, cartdo PDF 43180-ICSD,
com parametros de rede a = 4,71165 A; b = 3,44046 A; c = 5,10654 A; a = 90°; B =
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99,45302°; y = 90°. O difratograma medido do filme de CuO esta apresentado na

Figura 23.

Figura 23 — (A) Difratograma do filme CuO 1 h sobre substrato de FTO. (B)

Fases quantificadas por refinamento de Rietveld.
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Foi verificado a presenca de orientagao preferencial no CuO na diregéo (1,1,1),
evidenciado pela maior intensidade em 38,5415° como mostrado na Figura 23 A.
Neste angulo, o pico deveria possuir uma intensidade relativa de 0,813 em relagao ao
pico mais intenso (1,1,1), em 35,3727°, ao invés do observado, sendo de intensidades
proximas entre si.

A fase monoclinica do CuO é frequentemente encontrada em filmes de CuO
devido a sua estabilidade térmica (Alotaibi et al., 2024; Babu et al., 2020; Santos;
Mascaro, 2024). As estruturas das celas unitarias de cada um dos componentes estdo

apresentadas na Figura 24.

Figura 24 — Estruturas da cela unitaria do (A) SnO2 — Sn: cinza; O: vermelho;
(B) CuO — Cu: ocre; O: vermelho.

Sn0O, - 39178-ICSD CuO - 43180-ICSD

(A)

Fonte: O préprio autor.

Segundo Jeon; Bae e Ryu, (2023), fazer um tratamento térmico em
temperaturas acima de 500°C promove a deterioracao das propriedades elétricas e
fotoeletrocataliticas do CuO, o que, a principio, ndo seria vantajoso, considerando
uma heterojungédo com WOs3 ou BiVO4, uma vez que estes 6xidos sao tratados
normalmente em temperaturas acima de 500°C para melhorar suas propriedades
fotoeletrocataliticas. Visto essa limitagao, € necessario escolher uma temperatura que
otimize as propriedades desejadas, sem que haja comprometimento, ou fazer mais de
um tratamento em diversas temperaturas, levando em consideragao as perdas das
propriedades do CuO (Jeon; Bae; Ryu, 2023).

A densidade de corrente obtida para o filme CuO 1 h (monoclinico) foi de - 0,5
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mA.cm?a 0,0 V vs. Ag/AgCl (KCl sat.) (0,53 V vs. ERH), de melhor performance que
o trabalho de Niveditha, Fatima e Sindhu, (2016), no qual n&o foi encontrada resposta
significativa de fotocorrente no mesmo potencial (0,0 V vs. Ag/AgCl (KCl sat.))
Entretanto, ao se comparar com a morfologia da superficie, foi verificada a presenca
de cristalitos cubicos distorcidos, além da presenga de nanoparticulas, diferentemente
do filme CuO 1 h (Figura 5 B), na qual houve o aglutinamento das particulas
(Niveditha; Fatima; Sindhu, 2016; Pagnanelli, 2019).

E importante ressaltar que no trabalho de Niveditha, Fatima e Sindhu, (2016) a
rota de sintese foi diferente da utilizada neste trabalho, por meio da deposi¢cao por
voltametria ciclica a 20 mV.s™! na qual foram realizados trés ciclos voltamétricos entre
0,0 e - 0,8 V vs. Ag/AgCI utilizando uma solugéo neutra contendo cobre (CuSOs4; 5
mmol.L-') e nitrato de potassio (KNOs3; 50 mmol.L-') como eletrdlito. O filme
inicialmente obtido era de Cu20 (6xido cuproso), tratado posteriormente a 450°C por
30 minutos para obter o filme de CuO (Niveditha; Fatima; Sindhu, 2016). Neste
trabalho a deposi¢ao do CuO foi por cronoamperometria, sendo depositado um filme
de Cu metdlico a partir de uma solugdo de CuSOs4 a 50 mmol.L"" por 5 minutos,
seguida de calcinacao a 485°C por 1 h.

No trabalho realizado por Santos e Mascaro, (2024), a densidade de
fotocorrente obtida para a fase monoclinica do CuO foi em torno de - 0,2 mA.cm™,
considerando a variagao de corrente transiente, uma vez que a medida foi realizada
com luz intermitente, no potencial de 0,5 V vs. ERH. (0,0 V vs. Ag/AgCl (KCI sat.)).
Considerando as medidas com luz intermitente, no potencial de 0,05 V vs. Ag/AgCI
(KCl sat.) (0,63 V vs. ERH), o pico de corrente do filme CuO 1 h foi de - 0,2 mA.cm™?,
em concordancia com os resultados de Santos e Mascaro, (2024), no mesmo
potencial, embora a morfologia encontrada pelos autores, constituida por nanofios de

CuO, seja distinta do filme CuO 1 h obtido neste trabalho.
5.4.3 Oxido de Tungsténio (WO3)

Na amostra de WOs3 depositado diretamente sobre o substrato de FTO foi
observada a presenca da fase  monoclinica do WOs, cartdo PDF 14332-ICSD, com
parametros de rede a = 7,31719 A; b = 7,61389 A; ¢ = 10,50168 A; a = 90°; B =
133,1674°; y = 90°. O difratograma medido do filme de WO3 esta apresentado na
Figura 25.
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Figura 25 — (A) Difratograma do filme WO 1 h sobre substrato de FTO. (B)

Fases quantificadas por refinamento de Rietveld.
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Fonte: O proprio autor.

A fase monoclinica do WO3 também foi obtida nos trabalhos de Hou et al.,
(2021) e Sitaaraman et al., (2019) apo6s calcinagao a 450°C por 2 h e 550°C por 2 h,
respectivamente. As estruturas das celas unitarias de cada um dos componentes
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estao apresentadas na Figura 26.

Figura 26 — Estruturas da cela unitaria do (A) SnO2 — Sn: cinza; O: vermelho;
(B) WO3 — W: ciano; O: vermelho.

SnO, - 1526637 WO, - 14332-ICSD

(A)

Fonte: O préprio autor.

Foi verificada uma forte orientacao preferencial na direcéo (2,0,-2) do WOs, por
conta da intensidade excepcionalmente elevada em 24,2076°. De acordo com o cartao
correspondente, existem trés picos intensos em 23,122°; 23,583° e 24,380°,
correspondentes aos planos (0,0,2); (0,2,0) e (2,0,-2) respectivamente. Estes trés
picos possuem intensidades muito préximas entre si, diferentemente do observado na
amostra (Figura 25 A), o que sugere uma forte orientacéo preferencial dos cristalitos
de WOs3 durante o processo de deposi¢ao ou tratamento térmico.

O filme WO 1 h (monoclinico) apresentou uma densidade de fotocorrente de
0,1 mA.cm? em um potencial de 1,1 V vs. Ag/AgCI (KCl sat.), (1,63 V vs. ERH),
resultado comparavel ao do trabalho de Sitaaraman et al., (2019), no qual foi realizada
uma calcinagdo a 550°C por 2 horas, obtendo também uma fase monoclinica.
Comparando com o trabalho de Hou et al., (2021), no qual foi obtida uma densidade
de fotocorrente de 0,5 mA.cm2 em 0,87 V vs. Ag/AgCl (KCl sat.) (1,4 V vs. ERH) o
filme WO 1 h produzido neste trabalho obteve uma densidade de corrente de apenas
0,1 mA.cm no mesmo potencial (0,87 V vs. Ag/AgCl). Considerando que a morfologia
superficial do filme WO 1 h era mais plana, sem a presenca de estruturas evidentes
(Figura 5 C), pode-se inferir que a morfologia superficial tem um papel muito

importante na eficiéncia fotoeletrocatalitica (Syrek et al., 2025). Uma morfologia
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superficial rugosa, com a presencga de nanoestruturas promove uma maior superficie
de contato na interface eletrodo/solucdo, resultando em uma maior eficiéncia
fotocatalitica. Além disso, a morfologia € responsavel por modificar as propriedades
opticas e elétricas, refletidas por uma alteragéo na Egap, transporte dos portadores de

cargas e eficiéncia foto(eletro)catalitica (Hou et al., 2021; Syrek et al., 2025).
5.4.4 Filme Bicamada de CuO/WQO3 (CuO/WO)

Na amostra com duas camadas, sendo a primeira de Oxido de cobre e a
segunda de oxido de tungsténio, o refinamento indicou a presenca de CuO em pouca
quantidade relativa, além de uma outra substancia, identificada como sendo tungstato
de cobre (CuWO4), sem a presenga de WOs. Nao foi possivel verificar a presenga dos
picos caracteristicos do WO3s no difratograma em 23,15°; 23,60°; 24,40°; 33,30° e
34,20°, o que sugere uma reacao em estado sélido entre o cobre e o WO3 durante o
tratamento térmico, evidenciado pelo aparecimento de uma fase nova, de tungstato
de cobre (CuWOsa) (Li et al., 2024).

Equagado 6: Reacbes quimicas propostas para justificar a formacédo do
tungstato de cobre (CuWQa)

A
Cu + %20, — Cu0

A
W03 + Cu0 - CuWo,

A fase de CuWOa4 encontrada no refinamento foi a triclinica, cartdo PDF 84558-
ICSD, com parametros de cela a = 4,72551 A, b = 4,85328 A; ¢ = 5,86637 A; a =
88,35581°, 3 = 82,74678°, y = 87,49888°. O difratograma medido do material CuO/WO

1 h esta apresentado na Figura 27.
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Figura 27 — (A) Difratograma do filme CuO/WO 1 h sobre substrato de FTO.

(B) Fases quantificadas por refinamento de Rietveld.
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Fonte: O préprio autor.

As estruturas das celas unitarias de cada um dos componentes estdo

apresentadas na Figura 28.
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Figura 28 — Estruturas da cela unitaria do (A) SnO2 — Sn: cinza; O: vermelho;
(B) CuO — Cu: ocre; O: vermelho; (C) CuWO4 — Cu: ocre; W: ciano; O: vermelho.

SnO, - 1526637 CuO - 43180-ICSD
CuWO, - 84558-ICSD
a

(A) (B) (C)

Fonte: O préprio autor.

Este composto, no entanto, possui baixa eficiéncia fotoeletrocatalitica por
apresentar baixo isolamento dos portadores de carga e, consequentemente, rapida
recombinacgao dos pares elétron-lacuna.

Apesar de ser um semicondutor tipo n promissor para fotocatalise, devido a sua
baixa Egap, entre 2,2 e 2,4 eV e alta estabilidade a fotocorrosdo em pH neutro e acido,
estratégias devem ser pensadas para minimizar o processo de recombinagao dos
portadores de carga fotogerados (controle morfologico, co-catalisadores e
heterojungdes) a fim de se aumentar a sua eficiéncia foto(eletro)catalitica. (Raizada et
al., 2020).

Por conta deste comportamento, justifica-se a pequena diferenga entre as
densidades de corrente dos filmes WO 1 h e CuO/WO 1 h, sendo ambas em torno de
0,1 mA.cm™' no potencial + 1,1 V vs. Ag/AgCl (KCl sat.). No entanto, no potencial 0,0
V vs. Ag/AgCI (KCI sat.), a densidade de corrente obtida foi de - 0,15 mA.cm?,
consideravelmente menor que o filme CuO 1 h (- 0,5 mA.cm) (Figuras 9 A e B).

Na revisdo de Siavash Moakhar et al., (2021), foi reportada uma heterojungao
CuO/CuWO4 obtida por eletrodeposicado seguida de tratamento térmico, na qual foi
obtida uma densidade de fotocorrente de - 2,8 mA.cm? a 0 V vs. ERH. Préximo ao
potencial + 0,5 V vs. ERH, em torno de 0,0 V vs. Ag/AgCl (KCI sat.), a densidade
encontrada foi de - 0,5 mA.cm2 (Jamali; Moshaii, 2017; Siavash Moakhar et al., 2021).
Portanto, pode-se inferir que a heterojung¢ao binaria CuO/WO 1 h tem potencial para
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ser utilizada como fotoanodo ou fotocatodo preferencialmente, por conta das

propriedades discutidas anteriormente.

5.4.5 Filme Tricamada de CuO/WOQ3/BiVO4 (CuO/WO/BVO)

A amostra CuO/WO/BVO 1 h, apesar de possuir trés 6xidos metalicos distintos
em sua composicao, o refinamento so foi capaz de resolver o vanadato de bismuto do
substrato. Nao foi possivel verificar a presencga dos picos caracteristicos do CuO ou
do WOs no difratograma, o que sugere um grau de amorfizagdo desses Oxidos
metalicos ou reagdes paralelas, evidenciado pela presenga de uma fase de vanadato
de cobre (Cuo,63V205) monoclinica, cartdo PDF 2100004 e parametros de cela a =
14,99939 A; b = 3,65235 A; ¢ = 10,04275 A; a = 90°; B = 105,3406°; y = 90°.

A fase de BiVOs4 encontrada no refinamento foi a tetragonal, cartdo PDF
9012062, com parametros de celaa=b =5,11456 A; c = 12,14214; a =B =y = 90°,
apesar de as condi¢cdes de tratamento utilizadas neste trabalho (485 °C, 1 h) serem
suficientes para permitir a formacédo da fase monoclinica (Sitaaraman et al., 2019;
Tokunaga; Kato; Kudo, 2001). Uma sugestdo para o ocorrido € a dissolugdo das
camadas de WOs3 e Cu durante o processo de casting, por conta do pH baixo das
solugdes de Bi e V em acido nitrico. Devido a dissolugdo dessas camadas, foi
favorecida a formacao do vanadato de cobre e da fase tetragonal do BiVO4 no filme

CuO/WO/BVO 1 h. O difratograma medido da amostra esta apresentado na Figura 29.
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Figura 29 — (A) Difratograma do filme CuO/WO/BVO 1 h sobre substrato de

FTO. (B) Fases quantificadas por refinamento de Rietveld.
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Fonte: O préprio autor.

As estruturas das celas unitarias de cada um dos componentes estdo

apresentadas na Figura 30.
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Figura 30 — Estruturas da cela unitaria do (A) SnO2 — Sn: cinza; O: vermelho;
(B) BiVO4 — Bi: roxo; V: cinza claro; O: vermelho; (C) Cuo,63V20s5 — Cu: ocre; V: cinza

claro: O: vermelho.

BivO, - 9012062
CUO,63V205 - 2100004

3,
SnO, - 39178-1CSD A\
&) ..

)

(A) (B)

Fonte: O préprio autor.

Entretanto, no filme CuO/WO/BVO 5 h, que foi tratado por 5 horas, foram
detectadas as fases monoclinicas dos vanadatos de bismuto e de cobre, além da fase
monoclinica do WOs. A fase monoclinica do BiVO4 detectada possui o cartdo PDF
100603 — ICSD e parametros de cela a = 7,28617 A; b = 11,78699 A; c = 5,15674 A,
a=90° B =134,4727°, y = 90°. O vanadato de cobre (Cuo,261V205) detectado possui
parametros de cela a = 15,25519 A; b = 3,58289 A; ¢ = 10,0705 A; a = 90°, B =
106,8896°, y = 90°, de acordo com o cartdo PDF 65756 — ICSD. Por fim, os parametros
de cela encontrados para o WOs, de cartdao PDF 17003 —ICSD sédoa =7,5179 A; b =
7,35306 A; ¢ =10,73768 A; a = 90°, 3 = 134,1586°, y = 90°.

De maneira semelhante ao acontecido com o filme BVO 5 h, o tratamento mais
longo priorizou a formacéo da fase monoclinica do BiVO4, além de permitir que os
materiais presentes nesta amostra (CuO/WO/BVO 5 h) se reorganizassem em uma
estrutura cristalina mais bem definida, sendo possivel resolver suas estruturas por
meio do refinamento de Rietveld (Tokunaga; Kato; Kudo, 2001). O difratograma

medido esta apresentado a seguir na Figura 31.
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Figura 31 — (A) Difratograma do filme CuO/WO/BVO 5 h sobre substrato de

FTO. (B) Fases quantificadas por refinamento de Rietveld.
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Fonte: O préprio autor.

As estruturas das celas unitarias de cada um dos componentes estdo

apresentadas na Figura 32.
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Figura 32 — Estruturas da cela unitaria do (A) SnO2 — Sn: cinza; O: vermelho;
(B) WO3 — W: ciano; O: vermelho; (C) Cuo,261V205 — Cu: ocre; O: vermelho; (D) BiVOa4
— Bi: roxo; V: cinza claro; O: vermelho.
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Fonte: O préprio autor.

Uma caracteristica observada em todos os filmes é a variagdo percentual
relativa da quantidade de SnO2, proveniente do substrato. A quantidade percentual de

SnO:2 de cada filme esta apresentada na Tabela 4

Tabela 4 — Variacao percentual de SnO2 obtida por refinamento de Rietveld
Quantidade de SnO:

Filme Cadigo (%)
1 BVO-t1h 85,9
2 BVO-m1h 48,4
3 BVO-5h 23,1
4 CuO 1h 58,8
5 WO 1h 75,9
6 CuO/WO 1 h 58,8
7 CuO/WO/BVO 1 h 57,8
8 CuO/WO/BVO 5 h 44,5

Fonte: o proprio autor

Considerando que a quantidade de SnO:2 é sempre fixa em todos os substratos,
tendo variagbes de espessura nao significativas, pode-se inferir que os filmes
possuem espessuras variadas. Filmes mais espessos recobrindo o SnO2 provocarao
uma maior atenuagao nos raios-X, influenciando na intensidade relativa dos picos do

substrato. Paralelamente, um filme mais fino atenuara menos a radiacéo difratada no
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FTO, resultando em uma intensidade relativa maior dos picos de difragao, portanto,
uma quantidade maior sera detectada (Sitaaraman et al., 2019). Entretanto, a analise
quantitativa por Rietveld ndo é a mais adequada para filmes finos em multicamada,

por conta da atenuagdo provocada, como mostra o esquema a seguir (Figura 33).

Figura 33 — Esquema mostrando a atenuacgao de raios-X por reflexao total.
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Fonte: (Segmdller; Noyan; Speriosu, 1989).

A partir dos dados coletados por DRX, foi calculado o tamanho médio de
cristalito utilizando a equacao de Scherrer, que relaciona o tamanho de cristalito com
a largura a meia-altura do pico no angulo de difracdo de Bragg, o comprimento de
onda da radiagao incidente e o cosseno do angulo de difragdo, como apresentado na

equacgao a seguir.
Equacao 5: Equacgao de Scherrer

D= kA
~ B cos(8)

Onde D é o tamanho médio de cristalito (em nanémetros), k € um fator de forma
adimensional, tipicamente considerado com valor de 0,9; B é a largura a meia-altura
do pico mais intenso de difragédo e 0 o angulo de difragcao de Bragg (Langford; Wilson,

1978). Os parametros calculados estdo dispostos no Quadro 2 a seguir.
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Quadro 2 — Volume de cela e tamanho de cristalito obtidos por meio do

refinamento de Rietveld dos fotoanodos.

Filme Cadigo Férmula Veela (A3) D (nm)
1 BVO—_t1h BiVOa 3135711 | 12.72
BiVO4 3102304 | 16.42

2 BVO—m1h V205 185,673 | 18.26
V205 160.6203 | 4039

BiVOa 3000733 | 17.02

3 BVO-5h V20s 1821486 | 15.19
4 CuO 1h CuO 8165423 | 1062
5 WO 1h WO3 204,833 | 19.20
CuWO4 133,3005 | 1507

6 CuG/WO 1h CuO 8078923 | 17.97
BiVOa 317.096 | 11.45

7| CuOWOBVOTh | o \Va0s 5305692 | 29.16
WOs 425.8382 | 1717

8 | CUO/WO/BVO5h | CuozeiVaOs 5266884 | 4883
BiVO. 3160262 | 17.51

Fonte: o proprio autor

O tamanho de cristalito tem influéncia direta nas propriedades elétricas e
Opticas dos materiais. Menores tamanhos de cristalito refletem em um aumento nas
fronteiras de gréo, resultando no acumulo de portadores de carga livres nas fronteiras
de gréo, consequentemente, maior resistividade elétrica. Adicionalmente, quando o
tamanho de cristalito € menor que um valor limite, denominado raio exciténico de Bohr,
entre 6,6 e 28,7 nm, ocorre um desvio para o azul na energia de gap do material. Este
efeito € denominado confinamento quéntico do material (Babu et al., 2020).

O tamanho de cristalito também influencia diretamente nas propriedades
foto(eletro)cataliticas de um material. Cristalitos maiores permitem uma maior
absorcao da energia luminosa, além de facilitar o transporte dos portadores de carga
fotogerados (elétrons e lacunas) para a superficie da particula, sendo prontamente
utilizados em reagdes redox. Um melhor transporte dos portadores de carga também
provoca a diminuigao das recombinagdes dos pares elétron-lacuna para seus estados
originais (Jerigova et al., 2023; Nandiyanto; Zaen; Oktiani, 2020).

Comparando o tamanho médio de cristalito dos filmes BVO —t1 he BVO 5 h,
foi observado um aumento de 12,72 para 17,02 nm. O maior tamanho de cristalito
encontrado para o BiVOs4 foi no filme tricamada CuO/WOQO/BVO 5 h, indicando que um
maior tempo de tratamento promoveu a formacéao de cristalitos maiores. Foi verificado

que a fase cristalina influencia no tamanho de cristalito, evidenciado pelos filmes BVO
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—t1heBVO -m1h, que possuem tamanhos de cristalito de 12,72 e 16,42 nm
respectivamente. O filme tricamada CuO/WO/BVO 1 h também apresentou tamanho
de cristalito para o BiVO4 (11,45 nm) semelhante ao BVO — t 1 h (12,72 nm),
confirmando a tendéncia observada de a fase tetragonal formar cristalitos menores
que a monoclinica.

Comparando os tamanhos de cristalito do WOs3 nos filmes WO 1 h e
CuO/WO/BVO 5 h, foi observado uma diminuigdo no tamanho, de 19,20 para 17,17
nm respectivamente, com o aumento do tempo de tratamento térmico. A maior
discrepancia foi entre os filmes CuO 1 h e CuO/WO 1 h, cujos tamanhos de cristalito
encontrados foram de 10,62 e 17,97 nm para um mesmo tempo de tratamento. Como
nas amostras heteroestruturadas foram encontrados compostos e fases diversos, nao
€ possivel comparar os tamanhos de cristalitos, por serem substancias diferentes.

Considerando os efeitos do tratamento térmico para aumentar a cristalinidade
dos filmes, pode-se inferir que o tratamento por 5 horas foi benéfico para melhorar as
propriedades foto(eletro)cataliticas do eletrodo ternario CuO/WO/BVO 5 h, por conta

do aumento do tamanho médio de cristalitos do BiVOa.

5.5 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Em fungao de nao ter sido detectado por DRX a presenca direta do tungsténio
no filme CuO/WO/BVO 1 h, foram realizadas medidas de fluorescéncia de raios-X
(XRF) dos filmes caracterizados por difragdo. Em todos os filmes foram detectados
sinais de fluorescéncia de raios-X correspondente a elementos provenientes do vidro
e/ou substrato, que nao serao discutidos neste trabalho, como por exemplo, o par de
linhas espectrais La e LB do estanho, atribuidas ao FTO.

Nos filmes isolados de CuO, WOs e BiVOs4 foram detectadas as linhas
caracteristicas de cada elemento, sendo o par Ka e KB do cobre, La e L3 do tungsténio
e Mq, La e LB do bismuto. As energias das transi¢coes estdo apresentadas na Tabela

5 a sequir.
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Tabela 5 — Linhas espectrais dos elementos analisados por XRF

. _ .~ Energia

Elemento Simbolo quimico Transicao (keV)
.- Ka 4,947
Vanadio Vv KB 5.428
Ka 8,040

Cobre Cu KB 8,900
. La 8,414
Tungsténio W LB 9.676
Ma 2,424

Bismuto Bi La 4,947
LB 5,428

Fonte: o proprio autor

Nos filmes multicamadas (CW e CWBVO) foi possivel determinar
qualitativamente a presenga de todos os elementos presentes nos filmes por
comparagao com os espectros dos filmes monocamada. Na Figura 34 é mostrado o
comparativo dos espectros dos filmes antes e depois das caracterizagbes
fotoeletroquimicas. Tais medidas foram realizadas para reafirmar a estabilidade
quimica dos filmes, que porventura poderiam sofrer algum desgaste ou corrosao
durante as medidas fotoeletroquimicas.

Comparando os espectros antes e depois das caracterizacdes eletroquimicas,
pode-se perceber que ndo ha uma variagao significativa nas intensidades relativas de
cada elemento, principalmente ao se comparar os filmes multicamadas (CuO/WO 1 h
e CuO/WO/BVO 1 h). Portanto, pode-se inferir que ndo ha desprendimento ou
dissolugao significativa dos filmes durante as medidas fotoeletroquimicas, indicando

alta estabilidade quimica e mecanica dos filmes.
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Figura 34 — Sinais de fluorescéncia de raios-X encontrados nos filmes de
BiVO4, CuO, WOs3, CuO/WO3 e CuO/WO3BiVO4 sobre FTO (A) antes e (B) depois da

caracterizagao eletroquimica.
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5.6 PROPOSTA DE MECANISMO FOTOELETROCATALITICO

Para interpretar as possiveis transigdes dos portadores de carga fotogerados

entre os semicondutores, a construcdo de um esquema de bandas é importante. Para

isso, € necessario determinar a posi¢cao (em potencial) da banda de valéncia e de

conducgao para cada material constituinte da heterojungao.

Para se determinar o potencial de banda plana (E#) dos fotoeletrodos, que é

basicamente o nivel de Fermi de um semicondutor na condigdo de equilibrio com o

eletrélito, podem-se aplicar diversas técnicas, como analise de Mott-Schottky,

Gartner-Butler, iluminacao intermitente, dentre outras. Dentre as técnicas citadas,

destaca-se a iluminacao intermitente por sua alta precisao e facilidade na obtencéao

dos dados. A precisao dos dados obtidos por iluminagao intermitente deve-se ao nao
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comprometimento das medidas por processos faradaicos substanciais,
diferentemente da analise de Mott-Schottky (Hankin et al., 2019; Niveditha et al., 2018;
Santos; Mascaro, 2024).

O método da iluminacéao intermitente se vale do comportamento nas condi¢coes
transientes obtidas em uma varredura potenciodinamica, na qual a intensidade
luminosa é variavel. Para isto, utiliza-se uma velocidade baixa de varredura,
tipicamente entre 1 e 10 mV.s™', durante a qual uma fonte de luz é acesa/apagada
periodicamente. No escuro, ocorre um fluxo quase-estatico de corrente, com o
aparecimento de um pico transiente ao iluminar o sistema. Durante a fase iluminada,
ocorre o decaimento da corrente até a condigdo quase-estatica. Ao desligar a luz,
ocorre o comportamento inverso, com o aparecimento do pico transiente e decaimento
para a corrente quase-estatica no escuro (Hankin et al., 2019).

Estes picos transientes estdo relacionados com o carregamento da interface
eletrodo/solucdo. Em condigbes anddicas, um pico positivo de fotocorrente é
verificado. O inverso ocorre em condigbes catddicas, ou seja, um pico de fotocorrente
negativa € observado. O potencial de banda plana sera no ponto onde ocorrer a
inversao entre as correntes catddica e anddica, causada pela mudancga na diregao do
dobramento entre as fronteiras de banda. Graficamente, extrapola-se o ponto onde a
corrente de pico transiente € igual a zero. Neste ponto, o potencial lido sera
correspondente ao potencial de transigao entre as condutividades tipo p e n (Hankin
et al., 2019; Santos; Mascaro, 2024).

As varreduras com luz intermitente indicaram a transi¢cao entre a conducéo tipo
p e tipo n nos fotoeletrodos, sendo este ponto de transicdo determinado como o
potencial de banda plana (En). Em semicondutores tipo p, como o CuO, considera-se
o Em como sendo muito proximo do topo da banda de valéncia e em semicondutores
tipo n, considera-se o inverso, ou seja, que o En esteja muito préximo do fundo da
banda de condugao (Niveditha et al., 2018; Santos; Mascaro, 2024). As varreduras
com luz intermitente, assim como a regido de transigao estao apresentados na Figura

35 a seguir.
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Figura 35 — (A) Varreduras de potencial a 5 mV.s™' dos fotoeletrodos BVO,
CuO, WO CuO/WO e CuO/WO/BVO tratados a 485°C por1hepor5h,de0a 1,1V

com luz intermitente a cada 10 segundos. (B) Regibes de transigcdo entre a

condutividade tipo p e tipo n, representado pelo potencial de banda plana (E#).
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Na Figura 35 (A) temos as varreduras em toda a janela de potencial (0,0 — 1,1
V vs. Ag/AgCl (KCl sat.)), onde pode-se observar o comportamento de cada um dos
fimes com o aumento do potencial. Nos fotoeletrodos construidos com
semicondutores tipo n, como o BiVOs4 e o WOs, pode-se perceber no inicio da
varredura que nao ha uma corrente de pico transiente significativa em potenciais
abaixo de 0,4 V para os filmes BVO -t 1 h,BVO-m 1 h, BVO 5h e WO 1 h, indicando
possuirem um potencial de BC mais positivo que 0 V vs. ERH, portanto, insuficientes
para a reducao da agua (Sitaaraman et al., 2019).

Por outro lado, no filme CuO — 1 h, que possui comportamento tipo p, verificou-
se a presenga de picos transientes na porgao catodica da varredura, até o potencial
de 0,2 V vs. Ag/AgCl (KCI sat.), permanecendo proximo de zero em potenciais mais
elevados. Este comportamento indica que o potencial da BV do CuO é mais negativo
que 0,0 V vs. ERH, suficiente para promover a redugcao da agua (Zou et al., 2024).

Os filmes heteroestruturados (CuO/WO 1 h, CuO/WO/BVO 1 h e CuO/WO/BVO
5 h) apresentaram comportamento similar aos filmes de BiVO4 e WO3 isolados, por
possuirem um semicondutor tipo n na interface eletrodo/solucdo, resultando na
auséncia de picos transientes significativos na regido catddica. Entretanto, foi
verificada uma corrente catédica na faixa de 0,0 a 0,2 V vs. Ag/AgCl (KCI sat.),
influenciada pelo transporte de portadores de carga pela camada de CuO em ambos
os filmes heteroestruturados (Lam et al., 2023; Sitaaraman et al., 2019).

Na Figura 35 (B) € mostrada a regido de transicao entre as correntes catédica
e anddica para cada um dos filmes. Pode-se observar que para os filmes monoclinicos
de BiVO4 (BVO —m 1 h e BVO 5 h), os potenciais de banda plana possuem valores
aproximadamente iguais. Ja o flme BVO —t 1 h, verificou-se possuir um valor de Ep
mais elevado que os outros dois. Verificou-se que o En do filme WO 1 h é proximo
dos filmes de BiVO4 monoclinicos e que o valor de Es do CuO é significativamente
mais elevado que os encontrados para os filmes de BiVO4 e WOs.

Os valores de Ep obtidos para os filmes estdo dispostos a seguir na Tabela 6
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Tabela 6 — Valores de Eqn encontrados por voltametria linear com luz intermitente.

Filme Emn (V vs. Ag/AgCI (KCI sat.))
BVO-t1h 0,158
BVO-m1h 0,106

BVO-5h 0,141
CuO1h 0,326

WO 1h 0,127
CuO/WO 1 h 0,210
CuO/WO/BVO 1 h 0,101
CuO/WO/BVO 5 h 0,150

Fonte: o préprio autor

Como mostrado na Tabela 6, ha uma diferenca entre os valores de En do BiVO4
tetragonal e monoclinico, sendo de 0,158 V para o primeiro, maior que o monoclinico
(0,106 V). O filme de WOs3 apresentou um Eg proximo (0,127 V) ao BiVO4 monoclinico,
indicando que possuem fronteiras de banda proximas entre si (Santos; Mascaro,
2024). O En encontrado para o filme de CuO (0,326 V) € um valor intermediario,
considerando que foram encontrados valores de En tdo baixos quanto 0,05 V (vs.
Ag/AgCl (NaCl sat.)), assim como valores mais elevados (0,64 V vs. Ag/AgCl (ndo
especificado)) (Niveditha; Fatima; Sindhu, 2016; Tomita et al., 2019).

O valor de Es da heterojungao binaria CuO/WO 1 h (0,210 V) obtido é
intermediario em relagao aos valores dos materiais isolados (WO 1 h -0,127 V e CuO
1 h — 0,326 V). Esse deslocamento para valores mais positivos de Es indica um
levantamento do nivel de Fermi na heterojuncgao, resultando em um valor de Es mais
elevado (Xie et al., 2019).

Para as heterojung¢des ternarias CuO/WO/BVO 1 h e CuO/WO/BVO 5 h, os
valores de En encontrados (0,101 V e 0,150 V respectivamente) foram muito proximos
dos valores obtidos para os filmes isolados de BiVOa4 tratados por 1 h (BVO—-m 1 h —
0,106 V e BVO -t 1 h — 0,158 V). Considerando que o Es é medido na interface
eletrodo/solucéo, pode-se supor que a maior espessura da camada de BiVO4 diminuiu
a influéncia das camadas abaixo, resultando em um E#» mais proximo do BiVOs4
isoladamente, ao invés do deslocamento para potenciais mais elevados, como no
filme CuO/WO 1 h (Jeong; Ryu; Bae, 2021; Xie et al., 2019).

A partir dos dados de En e Egap Obtidos experimentalmente foram calculados
os potenciais de fronteira, ou seja, os potenciais da banda de valéncia e de condugéo
frente a escala de potencial vs. ERH. Para isto, o potencial de banda plana (vs.
Ag/AgCl (KCl sat.)) foi convertido para o eletrodo reversivel de hidrogénio utilizando a



80

equacao de Nernst:

Equacgao 6: Equacgado de Nernst adaptada para os eletrodos de Ag/AgCl (KClI
sat.) e ERH.

E(vs.ERH) = E(vs.Ag/AgCl) + 0,197V + 0,0591 V.pH

Sendo + 0,197 V o potencial padrdo do eletrodo de Ag/AgClI (KCI sat.). O pH
medido do eletrdlito, no caso, Na2S04 0,1 mol.L-" foi de 5,6 (Reis et al., 2020; Song et
al.,, 2024). Considerando a natureza dos semicondutores estudados, como ja
abordado, o Es estara proximo do topo da BV se for um semicondutor tipo p e proximo
ao fundo da BC se for do tipo n (Niveditha et al., 2018; Santos; Mascaro, 2024).
Portanto, as posi¢des das fronteiras da BV e BC podem ser obtidas diretamente pela

equacao (Samarasinghe; Muthukumaran; Baskaran, 2025):

Equacao 7: Equacao relacionando as fronteiras de banda de um semicondutor

com sua banda proibida.

Epc = Egy — Egap

Os potenciais de banda plana, energia de gap e os potenciais de borda estao

apresentados na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7 — Valores de En Egap, Esv € Esc dos filmes de BiVO4, CuO e WOs.
Em (V vs. Ag/AgClI Em (V vs.

Filme (KCI sat.)) ERH) Egap Esv Esc
BVO-t1h 0,158 + 0,69 246 +3,15 +0,69
BVO-m1h 0,106 + 0,64 254 +317 +0,64

BVO-5h 0,141 + 0,67 248 +3,15 +0,67
CuO 1h 0,326 +0,85 1,65 +0,85 -0,80
WO 1h 0,127 + 0,65 266 +3,31 +0,65

Fonte: o préprio autor

Considerando os valores dos potenciais de BV e BC, foi proposto o esquema
representado na Figura 36 para descrever o processo de water splitting no fotoanodo.

Ao ser irradiado, as trés camadas sao excitadas pela luz visivel, gerando os pares
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elétron-lacuna. A diferenga de potencial promovida pela fonte externa (potenciostato)
induz a migragao das lacunas para a interface eletrodo/solu¢ao e dos elétrons para o
contra-eletrodo de platina. Sendo assim, ocorrera a oxidagdo mais efetiva e intensa
da agua, promovendo a geracao de O2 na superficie do material heteroestruturado,

enquanto a geragéo de Hz (redugéo de H*) ocorrera no contra-eletrodo.

Figura 36 — Proposta do mecanismo de geragcédo de elétrons e lacunas no

eletrodo heteroestruturado CuO/WOQ3/BiVO4 visando a oxidagédo da agua.
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Em determinadas situagdes € desejavel que ocorra a recombinacdo dos
elétrons e lacunas fotogerados, como na heterojuncgéo tipo esquema-Z, na qual os
elétrons excitados na BC de um semicondutor (WOs3) se recombinaréao com as lacunas
na BV do semicondutor vizinho (CuO), desde que possuam potenciais préximos entre
Si.

O acumulo de elétrons na BC do CuO e de lacunas na BV do WO3 apods
fotoexcitagao, juntamente com as posigdes de suas bandas de condugéao e valéncia,
favorecem transicoes dos portadores de cargas de acordo com o esquema-Z,

aumentando a eficiéncia de separagao de cargas, e consequentemente a eficiéncia
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fotoeletrocatalitica (Poursalehi; Yourdkhani, 2025; Samarasinghe; Muthukumaran;
Baskaran, 2025).

Na interface entre o WO3 e o BiVOs4, por outro lado, as posicdes relativas entre
as BV e as BC favorecerao o mecanismo da heterojungéo tipo Il, em que as lacunas
migrarao para o BiVOa4, favorecendo a oxidagdo da agua, enquanto que os elétrons
migrarao no sentido oposto, para o WO3 (Samarasinghe; Muthukumaran; Baskaran,
2025). Lembrando que, todo este processo esta ocorrendo também sob influéncia de
um campo elétrico externo, imposto para favorecer ainda mais o processo de water

splitting, reagcao quimica termodinamicamente desfavoravel.
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6 CONCLUSAO

O uso de heterojuncdes entre semicondutores se mostrou promissor para
aplicagao de water splitting por meio da fotoeletrocatalise. Dentre todos os filmes
estudados neste trabalho, as melhores respostas fotocataliticas encontradas
corresponderam aos filmes multiestruturados CuO/WO/BVO 1 h, CuO/WO/BVO 5 h
contendo trés 6xidos metalicos em sua composigao, e aos filmes BVO —m 1 h e BVO
5 h, de fase cristalografica monoclinica.

Os filmes estudados possuem morfologias distintas. Por conta das técnicas
empregadas, houve uma tendéncia de formar aglomerados de nanoparticulas na
superficie. A difracao de raios-X dos filmes indicou a presencga de filmes cristalinos,
embora no filme CuO/WO/BVO 1 h apenas o BiVO4 e uma fase de vanadato de cobre
tenham sido detectados. As medidas de fluorescéncia indicaram a presencga de cobre
e tungsténio, além de bismuto e vanadio no filme heteroestruturado CuO/WO/BVO 1
h, sugerindo que o WO3 esteja amorfo neste filme. O filme bicamada CuO/WO 1 h,
por outro lado indicou a presenca de um novo composto CuWOu, resultado de uma
reacao em estado sélido entre o CuO e o WO:s.

As medidas eletroquimicas mostraram uma boa resposta fotocatalitica dos
filmes heteroestruturados, comparados aos filmes isoladamente, indicando uma maior
geracao de pares elétron-lacuna e uma maior eficiéncia na separagao, minimizando o
processo de recombinacédo. As medidas voltamétricas indicaram a necessidade de se
iniciar as varreduras de potencial em 0,2 V para evitar a reducédo do cobre nos filmes
heteroestruturados, que podem resultar na degradagao da estrutura.

Este trabalho contribuiu para demonstrar o potencial da heterojuncgao tripla
CuO/WOs3/BiVO4 para uso em water splitting, uma vez que apresentou resultados de
fotocorrente comparaveis aos filmes de BiVO4 monoclinicos (BVO —m 1 h e BVO 5
h). Consequentemente, foi verificada uma maior fotogeragao de portadores de carga
e uma maior eficiéncia de separacao, disponibilizando os elétrons e lacunas para as
reacoes de oxidagao/reducao na superficie.

A proposta do mecanismo fotoeletrocatalitico indicou que a heterojuncéo tripla
CuO/WOs3/BiVO4 € uma combinagao entre a heterojungao tipo Esquema-Z e Tipo II,
por conta do movimento dos elétrons e lacunas através dos semicondutores,

resultando em uma separagao mais efetiva dos portadores de carga.
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ANEXO A

Graficos de Tauc dos filmes apresentados neste trabalho
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Intercept -1,4169 + 0,02508

Slope 0,53273 + 0,00665

2,66
O = I 2 I S I I T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4.0
Energia (eV)
0,73252 +Io 44358
Equation Yy =-0, ; X
Intercept -0,73252 + 0,02492 — CuO 1h
Slope 0,44358 + 0,01451
1,65
1 - 1 S 1 I T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0
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[F(R.).hv]? (u.a.)

[F(R.).hv]? (u.a.)

Z
Equation Yy =-4,54065 + 1,84614*x I BVO . t 1 h
Intercept -4,54065 + 0,06275
Slope 1,84614 + 0,02389
2,46
I i I T T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4.0
Energia (eV)
I
Equation y = -3,72293 + 1,4686° —BVO-m1h

Intercept  -3,72293 + 0,07866
Slope 1,4686 + 0,03002
2,54
T : T T : T T T T
1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4.0

Energia (eV)
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[F(R.).-hv]? (u.a.)

[F(R.).hv]"™ (u.a.)

Equation =-321,11701 + 129,68381*x BVO Sh

Intercept -321,11701 + 3,36571

Slope 129,68381 + 1,27582

2,48
T T T T T Y T T T T
1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4.0
Energia (eV)
[
CuO/WO/BVO 1 h — INDIRETO

Equation Y =-5,61775 + 3,56441"°x — DI RETO
Intercept -5,61775 £ 0,0447
Slope 3,56441 + 0,02685
Equation Y =-6,79344 + 2,85413°x
Intercept -6,79344 + 0,09342
Slope 2,85413 + 0,03525
Equation Y =-21,56928 + 8,25813"x

Intercept -21,56928 + 0,51496
Slope 8,25813 £ 0,1907
1,58
v I > I 3 I T ¥ T
1,0 1,5 2,0 25 3,0 39 4,0

Energia (eV)
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. y =-1250,90148 + 531,18493*x /
Eauaten —— CuO/WO/BVO 5 h
Intercept -1250,90148 + 15,32637
Slope 531,18493 + 586317
o
=
o,
>
£
3
x
Ll_..'
235
0 T T T T Y T T T
1,0 1,5 2.0 25 3,0 35 4.0
Energia (eV)
Equation Y= -74,64095 + 60,80423*x
Intercept -74,64095 + 0,60686 C UO/WO 1 h
Slope 60,80423 + 0,39783
©
=
-
>
£
i
x
.
1,23
0 T . T T T T T
1,0 1,5 2.0 25 3,0 35 4.0

Fonte: O préprio autor.

Energia (eV)
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