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RESUMO

AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOELETROCATALITICA DOS FILMES DE
CuO/NiOy, CuO/Cuz0/CuS E WO3/MoOsx FRENTE A FOTOELETROLISE DA
AGUA PARA A PRODUCAO DE H, VERDE. A utilizacdo de energia solar é
essencial para o futuro da humanidade. Nesse sentido, a conversdo dessa energia em
energia quimica, utilizando tecnologias de baixo custo, como células
fotoeletroquimicas (PECs), tem ganhado relevancia. Deste modo, nesta tese, sera
apresentado os principais resultados experimentais alcangados com os fotoeletrodos
de CuO/NiOyx, CuO/Cu20/CuS e WO3/M00Os« aplicados na reacéo de separacdo da
agua. Todos os materiais sintetizados neste trabalho foram caracterizados quanto a
morfologia, composicao e estrutura cristalina por técnicas de microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e difracéo de
raios X (DRX), respectivamente. Para o sistema CuO/NiOx, a influéncia de NiOx
como um cocatalisador e camada protetiva para os filmes de CuO aplicados para a
reacdo de desprendimento de hidrogénio (RHD), foi estudado. Para isso, filmes de
CuO foram obtidos a partir da conversdo térmica de eletrodepdsitos de Cu20. Entéo,
finas camadas de NiOx foram depositados sobre CuO por eletrodeposicdo e
conversdao térmica. O melhor filme de CuO/NiOx exibiu uma densidade de
fotocorrente de —1,07 mA cm2 a 0 Vern, que foi maior em comparagdo com CuO
(0,99 mA cm™). Uma melhor estabilidade do filme de CuO/NiOx também foi
observado. A melhor atividade de CuO/NiOx foi atribuida a atuacdo de NiOx como
sitio ativo para o RDH, que acelerou a transferéncia de carga e melhorou o
desempenho do fotocatodo. Para o sistema de CuO/Cu2O/CuS, inicialmente Cu
metéalico foi eletrodepositado sobre substratos FTO. Esses filmes foram anodizados
para produzir nanofios de Cu(OH)., que foram convertidos a CuO por tratamento
térmico. Apds isso, foram funcionalizados com particulas de n-Cu.O por
eletrodeposigéo. Por altimo, os filmes de CuO/Cu20 foram modificados com CuS
(cocatalisador). O filme de CuO/Cu.O/CuS otimizado exibiu uma fotocorrente de
—2,74 mA c¢cm? em 0 Vern, enquanto o CuO puro exibiu apenas —2,11 mA cm™.
Além disso, a eficiéncia de conversdo de fotons para elétrons foi 51% maior para
CuO/Cu20/CuS em comparacdo com CuO puro. De modo geral, concluiu-se que a
heterojuncdo p-n do tipo Il formada entre CuO e Cu.O conduziu a uma melhor
separacdo de cargas e a presenca de CuS catalisou a RDH. Para o sistema
WO3/Mo00O3z., 0s filmes de WO3 foram obtidos pelo método de deposicéo assistida
por polimero (DAP) e funcionalizados com nanofolhas de MoOs ricas em defeitos,
produzidas por sintese solvotérmica. Imagens de MEV mostraram que as nanofolhas
de MoOs.x estavam aderidas as rachaduras do filme de WOs. Em termos de atividade
fotoeletrocatalitica, 0 melhor filme de WO3/Mo0Oz.x apresentou uma fotocorrente de
3,18 mA cm para a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO), que foi 70%
maior em comparagdo com WOs puro sob LED 427 nm. A estrutura de bandas
construida a partir de Mott-Schottky e a espectroscopia Uv-vis mostraram que a
energia da banda de conducéo e valéncia de WO3 e MoOz.x possibilitaram a formacéo
de uma heterojuncéo tipo Il entre estes materiais, que implicou em uma melhor
separacdo de cargas e a diminuicdo de recombinacdes dos pares elétrons-laculas.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF THE
PHOTOELECTROCHEMICAL ACTIVITY OF FILMS OF CuO/NiOy,
CuO/Cu20/CuS and WO3/MoOsx. The use of solar energy is essential for the future
of humanity. In this context, the conversion of this energy into chemical energy,
using low-cost technologies, such as photoelectrochemical cells (PECs), has gained
relevance. Thus, in this thesis, the main experimental results achieved with the
CuO/NiOy, CuO/Cu.0O/CuS and WO3/Mo0Os3-x photoelectrodes applied in the water
splitting will be presented. All materials synthesized in this work were characterized
in terms of morphology, composition, and crystal structure by scanning electron
microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and X-ray diffraction
(XRD) techniques, respectively. For the CuO/NiOx system, the influence of NiOx as
a cocatalyst and protective layer for the CuO films applied for the hydrogen evolution
reaction (HER), was studied. For this, CuO films were obtained from the thermal
conversion of Cu20 electrodeposits. Then, thin layers of NiOx were deposited onto
CuO by electrodeposition and thermal conversion. The best CuO/NiOx film exhibited
a photocurrent density of —1.07 mA cm™2 at 0 Vrug, Which was higher compared to
CuO (-0.99 mA cm2). Better stability of CuO/NiOx films was also observed. The
best CuO/NiOy activity was attributed to NiOy acting as an active site for HER, which
accelerated charge transfer and improved photocathode performance. For the
CuO/Cu.0O/CuS system, metallic Cu was initially electrodeposited onto FTO
substrates. These films were anodized to produce Cu(OH)2 nanowires, which were
converted to CuO by heat treatment. Then, these films were functionalized with n-
Cu20 particles by electrodeposition. Finally, the CuO/Cu.0O films were modified
with CuS (cocatalyst). The optimized CuO/Cu20/CusS film exhibited a photocurrent
of —2.74 mA cm=2 at 0 Vrre, while bare CuO exhibited only —2.11 mA cm™,
Furthermore, the photon-to-electron conversion efficiency was 51% higher for
CuO/Cu20/CuS compared to bare CuO. Overall, it was concluded that the type Il p-
n heterojunction formed between CuO and Cu0 led to better charge separation and
the presence of CuS catalyzed the HER. For the WO3/MoOs.x system, WOz films
were obtained by the polymer-assisted deposition (PAD) method and functionalized
with defect-rich MoOs-« nanosheets produced by solvothermal synthesis. SEM
images showed that the MoOs.x nanosheets were attached to the cracks in the WOs
film. In terms of photoelectrochemical activity, the best WO3/MoOs.« film showed a
photocurrent of 3.18 mA cm for the oxygen evolution reaction (OER), which was
70% higher compared to bare WOs under LED 427 nm. The band structure
constructed from Mott-Schottky, and the UV-vis spectroscopy showed that the
energy of the conduction and valence bands of WOs and MoOszx enabled the
formation of a type Il heterojunction between these materials, which resulted in a
better separation of charges and the reduction of recombination of electron-hole
pairs.
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1. INTRODUCAO

1.1. DESAFIO ENERGETICO E A ENERGIA SOLAR

Com o advento das maquinas e o grande crescimento populacional,
0 consumo energético aumentou drasticamente e a exploracéo de recursos naturais
ficou cada vez mais necessaria.! Segundo levantamentos de RITCHIE, H.
publicados no site Our World in Data,? 0 consumo de energia priméaria (FIGURA
1.1a) que era de aproximadamente 20 mil TWh em meados de 1950 passou para
mais de 160 mil TWh nos dias atuais. Outro dado alarmante, € que cerca de 130
mil TWh dessa energia sdo provenientes de combustiveis fosseis como o carvéao
mineral, petréleo e gas natural. Deste modo, sabendo que as principais fontes de
energia primaria sdo derivadas de recursos ndo renovaveis, espera-se que
futuramente, se ndo houver uma substitui¢cdo parcial dessas fontes por vetores
renovaveis, o0 mundo entrard em um colapso energético.®

O aumento indiscriminado no consumo dos combustiveis fdsseis
também tem acarretado varios problemas ambientais como chuvas &cidas e a
liberacdo de gases relacionados ao efeito estufa, principal causador do
agquecimento global.* Como pode ser observado na FIGURA 1.1b, em 2021 foram
emitidos mais de 40 bilhdes de toneladas de didoxido de carbono (CO;) na
atmosfera, sendo este valor 400% maior que o emitido em meados de 1950,
quando liberava-se em torno de 10 bilhdes de toneladas.> Além disso, observa-se
que a queima de combustiveis fosseis e a emissao de industrias sdo responsaveis
por quase 85% de todo CO, emitido, 0s outros 15% sé&o provenientes de mudancas

no uso do solo, como o desmatamento florestal.®



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

(a) Consumo de energia primaria
*Medida em terawatt-horas (TWh)
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FIGURA 1.1 — (a) Consumo de energia primaria mundial descriminado pela fonte
energetica e (b) Emisséo global de CO, anual. Fonte: Adaptado de RITCHIE, H.

et al.2®

Tanto a futura deplecdo quanto a poluicao gerada pelos combustiveis
fosseis mostram a necessidade de se encontrar vetores energéticos alternativos
que sejam autossuficientes, renovaveis, seguros e ambientalmente amigaveis.®

Nesse contexto, utilizacdo de energia solar tem ganhado bastante atencdo em
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razdo da quase infindavel capacidade energética do sol.”® Estima-se que a
quantidade de energia solar incidida na terra seja de aproximadamente 1367
W/m22 Levando em consideracdo a area terrestre incidida pelo sol (1,275x10%
m?), o total da energia que atinge a terra é da ordem de 173.000 TW.® Como quase
30% dessa energia € refletida ou absorvidos por moléculas presentes em nossa
atmosfera, a energia incidida na superficie terrestre com possibilidade de
aproveitamento € de cerca de 121.000 TW, que equivale aproximadamente a
7.000 vezes o consumo anual global de energia primaria.?%0

Os dispositivos baseados em semicondutores, que sé&o a principal
ferramenta para a conversao da luz solar em eletricidade (converséo fotovoltaica),
devem ser projetados para absorverem fotons de comprimentos de onda das
regides espectrais de maior irradiancia. Nesse contexto, € indispensavel o
conhecimento da composicgédo espectral da luz solar que chega no solo terrestre.
Tendo isto em vista, a American Society for Testing and Materials (ASTM) a
partir de dados de satélites, missdes espaciais, entre outros, desenvolveu o
espectro de referéncia de massa de ar zero (AMO) ou espectro extraterrestre da luz
solar.!*A partir desse espectro, e considerando as absor¢des e espalhamentos de
luz proporcionados pelos gases da atmosfera terrestre, a ASTM também
desenvolveu o padrdo de distribuicdo de irradiancia espectral solar terrestre, que
levou 0 nome de AM1.5G, no qual o valor de 1000 W/m? foi escolhido como a
intensidade padréo.t* Os espectros AMO e AM1.5G podem ser visualizados na
FIGURA 1.2.
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uv Visivel Infravermelho [ ] Fora da atmosfera (AMO)
] - Ao nivel do mar (AM1.5G)

Irradiancia espectral / W m? nm’!

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Comprimento de onda / nm
FIGURA 1.2 — Espectros de distribuicdo da irradiancia solar de massa de ar zero
(AMO) e de massa de ar 1.5 global (AM1.5G). Dados gratuitamente
disponibilizados pela National Renewable Energy Laboratory (NREL).!2

Atualmente a converséo fotovoltaica é a principal e mais usada forma
de aproveitamento da energia solar. Em sua grande maioria, os dispositivos
fotovoltaicos, presentes no mercado, tém como camada absorvedora principal o
silicio.®® A larga utilizacdo desse semicondutor é devido ao seu razoavel custo
econdmico, a sua boa eficiéncia de conversdo e a sua 6tima estabilidade.’® De
forma geral, os paineis solares, como sdo conhecidas as células fotovoltaicas, sdo
utilizados em  pequenas instalacbes nos telhados de edificios
residenciais/comerciais ou em larga escala montados no solo para criar sistemas
energéticos gigantescos, conhecidos como fazenda solares. A geracdo de energia
fotovoltaica tem crescido a cada ano, e em 2021 a producdo global anual de
energia fotovoltaica foi de 1.021,22 TW, um aumento de mais de 30 vezes em
relacdo ao produzido em 2010 (31,05 TWh).?2
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A producédo de portadores densos de energia (energia quimica) €
outra maneira promissora de aproveitamento da energia solar, mas que ainda
demanda desenvolvimento cientifico.'* Assim, a producdo de moléculas com
ligacGes quimicas altamente enérgicas, como o hidrogénio molecular (H), a partir
de fontes energéticas renovaveis, tem sido considerado fundamental para uma
futura diversificacdo da cadeia energeética global. O H; é considerado um vetor
atraente por possuir elevada densidade energética (122 kJ mol™), sendo sua razéo
energia/massa cerca de 3 vezes maior que a de combustiveis fésseis, como o
diesel. Isso porque 1 kg de H, possui um poder calorifico de 33 kWh, enquanto 1
kg de diesel contém apenas 12,0 kWh.1>1 Além disso, a sua queima ndo agride o
meio ambiente, pois sua combustdo produz apenas agua como subproduto.’18

O Hzlivre na Terra é raro, e para sua obtencdo € necessario 0 uso
moléculas organicas ou inorganicas que contenham atomos de hidrogénio em suas
composicOes. Atualmente, mais de 95% de todo hidrogénio produzido no mundo
€ proveniente de processos termoquimicos que utilizam os combustiveis fosseis
como matéria prima, levando a uma emissdo anual de CO, de 830 milhdes de
toneladas.™® Nesse contexto, o aprimoramento da eletrolise ou fotoeletrolise da
agua a partir de energias limpas e renovaveis para a producdo de H, tem se

destacado entre a comunidade cientifica.

1.2. A CELULA FOTOELETROQUIMICA

A célula fotoeletroquimica (PEC, do inglés photoelectrochemistry
cell) é a principal e mais usada tecnologia na conversdo da energia solar
diretamente em energia quimica, na forma de ligagdes moleculares.®® De um
modo geral, uma PEC ¢ constituida de um semicondutor (tipo p ou n), ou um
conjunto de semicondutores (heterojungées), ligados por um circuito externo a

um contra eletrodo, este sendo um metal ou outro semicondutor. O contado

6
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elétrico é fechado com auxilio de um eletrélito de alta condutividade, onde estdo
0s pares redox. Uma representacdo esquematica de uma PEC de dois eletrodos
pode ser observada na FIGURA 1.3.

Os semicondutores em sistemas fotoeletroquimicos sdo tdo
importantes quanto o coracdo para um humano. Eles sdo responsaveis por
absorver os fotons incidentes, separar as cargas fotogeradas no seu interior,
transportar as cargas e, ao final, promover as reacfes fotoeletroquimicas na
interface  eletrodo/solucdo.?® Além disso, idealmente, precisam ser

economicamente viaveis e estaveis no escuro ou sob iluminacdo em meio aquoso.

=]
g —— SPrpn
S
@
.g Jf? =123V
" O, +4H" + 4¢
N — ) 60600
0T ol 2H,0
Tltransp
Semicondutor Eletrélito Contra eletrodo
ET
FIGURA 1.3 — Imagem esquematica do funcionamento de uma célula

fotoeletroquimica, onde a reacdo de desprendimento de hidrogénio ocorre em um
semicondutor do tipo p e a reacdo de desprendimento de oxigénio e um anodo de

metal. Fonte: adaptado de ZHEBO, C. et al.**

Detalhadamente, o funcionamento de uma PEC pode ser descrito a
partir dos fendmenos mostrados na FIGURA 1.3, para um semicondutor do tipo
p. Os fétons (hv) que chegam ao semicondutor com energia igual ou superior ao

seu band gap (hv > Eg) sdo absorvidos, fazendo com que os elétrons (g°)
7
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localizados na banda de valéncia (BV) sejam excitados para a banda de conducgéo
(BC), com uma eficiéncia ne.n+. A excitagdo dos elétrons promove o surgimento,
na mesma proporcao, de lacunas/buracos (h*), i.e., auséncia de elétrons, na BV.
Entdo, devido ao campo elétrico existente na regido de carga espacial (RCE), os
portadores de carga fotogerados sdo separados espacialmente com uma eficiéncia
ntrans|0.14,20

Em um semicondutor do tipo p, os portadores de cargas minoritarios
(e") se deslocam na direcdo da interface fotoeletrodo/eletrolito e atuam em reacGes
de eletroreducdo com uma eficiéncia de transferéncia nanst. Simultaneamente, o0s
portadores majoritarios (h*) sdo conduzidos para o contato 6hmico (substrato) e
atraves de uma conexdo elétrica externa alcangam a superficie do contra eletrodo
e promovem reacdes de eletro-oxidagdo.42°

Vale mencionar que em um semicondutor tipo n os portadores de
carga minoritarios sdo as lacunas e, portanto, sdo estas que se deslocam para a
interface fotoeletrodo/solucdo e promovem as reacOes de eletro-oxidacdo. Logo,
em sistemas fotoeletroquimicos, os semicondutores do tipo p e n atuam como
fotocatodos e fotoanodos, respectivamente.

Outro ponto a destacar, é que a eficiéncia global do fotoeletrodo
(Mgiobar) dependera intrinsicamente das eficiéncias de separagdo (nesm+), de
transporte (nuanst) € de transferéncia (nwanst) e cargas, como descrito na
EQUACAO 1.1:*

Nglobal = Ne=/n* X Neransp X Ntransf (1-1)

Perdas consideraveis na eficiéncia global do fotoeletrodo séo
promovidas por fenémenos como as recombinag6es dos portadores de carga, que
podem ser do tipo radiativo (emissdo de fotons) e/ou ndo radiativo (emissdo de
fénons), a ocorréncia de resisténcias internas ao transporte dos portadores e uma

lenta cinética de transferéncia de carga interfacial.
8
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Em um eletrdlito acido, onde a espécie H* estd presente em maior
concentragdo, a reacdo de desprendimento de hidrogénio (RDH) e a de
desprendimento de oxigénio (RDO) sdo descritas pelas EQUACOES 1.2 e 1.3,

respectivamente.

4H* + 4e” 2 2Hy E°=0.000 V vs. EPH (1.2)
2H,0 2 0, + 4H* + 4e~  E°=1.229 Vvs. EPH (1.3)
2H,0 2 2H, + 0, AE° =-1.229 V vs. EPH (1.4)

Considerando as semirreagbes apresentadas nas EQUACOES 1.2 e
1.3, a reacdo global de separacio da agua é descrita pela EQUACAO 1.4. Essa
reacdo apresenta um potencial padrdo de —1,229 V vs. eletrodo padrdo de
hidrogénio (EPH) e uma energia livre padrdo (AG®), calculada a partir da
EQUACAO 1.5, em condi¢des padrio de temperatura e pressio, i.e, 298 K e 1
bar, de +237 kJ/mol.

AG® = —nFAE° (1.5)

onde n € o numero de elétrons que participa da reacdo, F € a constante de Faraday
(96 485,3 C mol?) e AE° é o potencial padrdo de reacdo.

O wvalor positivo de AG° indica que essa reacdo nao ocorre
espontaneamente, sendo necessario uma voltagem minima de ~1,23 V vs. EPH.
Como as escalas de potencial (V) e energia (eV) aumentam nos mesmos
incrementos, o que significa que uma variacao de 1,23 V vs. EPH ¢ igual a 1,23
eV vs. vacuo, um semicondutor que nao apresente perdas termodindmicas e

cinéticas promovera a reagao de separacdo da molécula 4gua, com auxilio apenas
9
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da luz, se sua energia de band gap (E;) for de no minimo de 1.23 eV. Pois, por
exigéncias termodindmicas, a BC do semicondutor deve estar posicionada
energeticamente acima da energia minima requerida para a RDH (EQUACAO
1.2) e a BV deve ter energia menor que a requerida para a RDO (EQUACAO 1.3).

Entretanto, além das exigéncias termodinamicos, tanto a RDH
quando a RDO possui uma barreira cinética imposta pela alta energia de ativagao
de formacao dos intermediarios de reacdo. Deste modo, na préatica, sempre havera
sobrepotenciais associados a essas reagOes e, portanto, a £, do semicondutor
devera ser maior que 1.23 eV. Na FIGURA 1.3, os sobrepotenciais para RDH e a
RDO foram abreviados para SPrpn € SPrpo, respectivamente. Além disso, a
fotovoltagem (Vy), diferenca de potencial entre os niveis quase-Fermi de elétrons
(Ern) e lacunas (Egp), que é a real forga motriz promotora da reacéo de separagédo
da agua, é sempre menor que a gap do semicondutor.** Isso ocorre devido aos
fendmenos que reduzem a eficiéncia do dispositivo (e.g. recombinacdo do par
elétron-lacuna), ja discutidos acima. Fatores adicionais, como alinhamento de
estrutura de banda ndo ideal, podem reduzir ainda mais a fotovoltagem do
dispositivo. Importante mencionar que as barreiras cinéticas das reacoes
envolvidas na separacdo da agua podem ser minimizadas ao usar cocatalisadores
eficientes para essas reacdes.'

A construcdo de heterojuncdes (i.e., juncdes de dois ou mais
semicondutores) € uma estratégia eficaz de melhoramento da eficiéncia de
separacao de cargas (ne-n+) € da atividade fotocatalitica/fotoeletrocatalitica de um
dispositivo fotoeletroquimico. O alinhamento energético entre as BC e BV dos
semicondutores, é a principal forca motriz para a transferéncia eletrénica entre 0s
materiais, aumentando o escoamento de cargas e reduzindo recombinagoes.

Baseado nos niveis energéticos das BC e BV dos semicondutores,
tipicamente trés tipos de heterojuncdo binarias podem ser observadas:
heterojuncéo do tipo I, do tipo I, e esquema-Z, FIGURA 1.4.21:2

10
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Semico. I Semico. II Semico. I Semico. Il Semico. I Semico. Il
(a BC BC (b) BC BC C) BC BC

4 4

MUV R L - - © S
8.0 8 Wj
BV BV BV BV BV BV
Tipo I Tipo 11 Esquema-Z

FIGURA 1.4 — Tipos de heterojungdes comumente vistas em dispositivos

fotoeletroquimicos: (a) tipo I, (b) tipo Il e (c) esquema-Z.?

Nas heterojuncbes tipo | (FIGURA 1.4a) as BC e BV do
semicondutor 11 (semico. 1) estdo localizadas entre as bandas do semicondutor |
(semico. ). Deste modo, quando ha excitacéo eletronica pela absorcédo de luz, as
lacunas na BV do semicondutor | tendem a migrar para a BV semicondutor I,
enquanto os elétrons sdo transferidos da BC do semicondutor | para a BC do
semicondutor Il. Como resultado, elétrons e lacunas se acumulam no
semicondutor 11, o que ndo melhora a separacéo dos portadores de carga. Uma vez
que a separacdo eficiente das cargas desempenha um papel importante na
eficiéncia do fotoeletrodo ou fotocatalisador, a formacdo de uma heterojuncéo
tipo | se mostra desvantajosa.?!%2

Dentre as heterojungdes apresentadas, a que apresenta um melhor
desempenho na separacdo dos portadores de cargas fotogerados em sistemas
fotoeletroquimicos é a heterojunc¢éo do tipo Il. Conforme mostrado na FIGURA
1.4b, nessa heterojuncdo as BC e BV do semicondutor | estdo posicionadas
energeticamente logo acima das BC e BV do semicondutor Il. Deste modo,
quando ha excitacdo eletrdnica, os buracos fotogerados na BV do semicondutor
Il sdo transferidos para a BV do semicondutor I. De maneira oposta, 0s elétrons
fotogerados no CB do semicondutor I migram para o do semicondutor II,

resultando em uma separacao espacial e escoamento dos portadores de carga mais

11



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

eficiente. Como resultado, a probabilidade de recombinacdo de pares elétrons-
buracos pode ser significativamente reduzida e o tempo de vida dos elétrons pode
ser aumentado.?!2?

A heterojuncdo do tipo esquema-Z é uma das mais empregadas em
sistemas fotocataliticos, nesse sistema a BV do semicondutor | fica
energeticamente muito proxima da BC do semicondutor 11 (FIGURA 1.4c). Desde
modo, as lacunas fotogeradas no VB do semicondutor | se recombinam com 0s
elétrons fotoinduzidos no CB do semicondutor Il, deixando os elétrons
fotogerados no semicondutor | com alta capacidade redutora e as lacunas

fotogeradas no semicondutor Il com alta capacidade oxidante.?!??

1.3.  OXIDOS SEMICONDUTORES APLICADOS A PEC

Para o0s dispositivos fotoeletroquimicos muitos tipos de
semicondutores comumente ja utilizados em células fotovoltaicas tém também
sido empregados na reducdo e oxidacdo fotoeletroquimica da dgua. Apesar de
apresentarem elevada eficiéncia na conversdo da energia solar, esses materiais
apresentam algumas desvantagens como elevada toxicidade, dificil obtencédo e em
sua maioria sdo constituidos de elementos escassos na crosta terrestre como Ga,
In e Cd. Alguns exemplos de tais semicondutores sdo o CuGaSe, (CGSe),?
CulnS,,2* CdS,?® Cu,ZnSnS; (CZTS).?® Levando em conta os transtornos
causados pelo uso desses compostos, a busca por materiais menos toxicos e
abundantes é essencial para o crescente desenvolvimento da PEC.

Neste contexto, os 6xidos de metais de transicdo com baixa toxidade
e complexidade estrutural, constituidos por elementos abundantes na terra e de
facil obtencdo como TiO,?", ZnO?%, Fe,032°, WO3,33 Cu,03233 CuO3*% tém se
mostrado boas alternativas para substituicdo de semicondutores constituidos de

materiais toxicos e escassos. Embora apresentem menor eficiéncia na conversao
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direta da luz solar, esses materiais tém mostrado bons resultados como
fotoeletrodos aplicados na PEC. Dentre os exemplos citados, os 6xidos de cobre
(CuO e Cu;0) e o trioxido de tungsténio (WO3) tém atraido consideravel atencéo
devido a elevada abundancia na crosta terrestre, facilidade de sintese, reduzido
preco, baixa toxicidade e suas potenciais aplicacbes em catalisadores®,
sensores®”8, baterias®®“°, supercapacitores**?, dispositivos fotovoltaicos**#* e

em destaque, dispositivos fotoeletroquimicos® 7.

1.4. FOTOCATODOS BASEADOS EM CuO E Cu;0

O Cu,0 em condig¢Ges normais de pressao e temperatura apresenta
estrutura cristalina do grupo espacial cubico Pn3m (FIGURA 1.5a). Nesta
estrutura, as espécies Cu'* estdo ligadas em uma geometria linear a dois atomos
O equivalentes.*® Em contrapartida, 0 CuO apresenta uma estrutura cristalina do
grupo espacial monoclinico C2/c (FIGURA 1.5b). Nesta estrutura, Cu?" esta
ligado em uma geometria coplanar quadrada a quatro atomos O equivalentes,
que lhe confere propriedade antiferromagnética.*®*® Destaca-se que a
simplicidade estrutural de ambos os 6xidos de cobre permite que eles sejam
sintetizados facilmente por diferentes tecnicas, sem a presenca de fases

secundarias.
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(b)

® > ® o> ®c @ o

FIGURA 1.5 — Estruturas cristalinas de (a) CuO (monoclinica) e (b) Cu,O

(cubica).

As diferencas estruturais e eletronicas entre esses Oxidos o0s
conduzem a diferentes propriedades optoeletronicas. Nesse sentido, 0 CuO é um
semicondutor tipo-p que apresenta um pequeno Eg4 indireto que pode variar entre
1,3 e 1,8 eV, dependendo do método de preparo e morfologia dos filmes.>*-°2 Ja o
Cu,0O pode apresentar condutividade do tipo-p ou n, dependendo do método de
sintese,>® e seu Eq direto pode variar entre 1,9 a 2,2 eV.>** O E4 de ambos 0s
oxidos os permite absorverem na regido visivel do espectro solar.

De acordo com as FIGURAS 1.6a e 1.6b, que mostram o
posicionamento das BC e BV para p-CuO como o p-Cu,0O, respectivamente, esses
semicondutores apresentam alinhamentos de banda favoraveis para a reducgéo
fotoeletroguimica da agua. Suas BCs posicionadas energeticamente acima da
energia minima requerida para a RDH (-4,44 eV), permite que os elétrons
fotogerados migrem para a interface eletrodo/solucéo e atuem na RDH, com
consequente geragdo de H,.*°® Em termos de fotocorrente, que é um dos
principais parametros qualificatorios para um fotoeletrodo, o Cu,O com Eg de
~2.1 eV pode alcancar uma fotocorrente tedrica maxima é de ~15 mA cm sob
radiacdo com espectro padréo global (AM1.5G).*” Por outro lado, CuO com uma
Ey de ~1.5 eV (que possibilita uma maior absorgdo do espectro solar) pode

alcancar uma fotocorrente tedrica maxima de 35 mA cm? nas mesmas
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condigdes.>”*® VVale mencionar que as energias das BC e BV para o n-Cu,O séo
significativamente diferentes do p-Cu,O, ambas sdo deslocadas para valores de

energia menores, como mostrada a FIGURA 1.6c¢.

(a) Evac (eV) (b) Evac (eV) (C) Eyac (eV)
/222222222222 BC
4 -BNEC 45 T 45
2 T £ o BC HY/H
5 13al6ev (5 19a22eV g T 1
5= l 5= 518 1.23V
gy L2 A 1.9a22eV
Y L BY l H,0/0,
_6 - _6 T '6 T BV

FIGURA 1.6 — Estruturas das bandas eletrénicas para (a) CuO, (b) p-Cu,0 e (c)
n-Cu,0.

Em razdo das 6timas propriedades acima mencionadas, os 0xidos de
cobre tém sido intensamente estudados como fotocatodos para a RDH. Porém,
devido a algumas deficiéncias como uma alta recombinacdo de portadores de
carga,® um curto comprimento de difusdo de elétrons (10-100 nm)®° e uma baixa
estabilidade quimica nas condicOes reacionais da PEC, pois sdo facilmente
convertidos a cobre metalico nos potenciais onde a eletrolise da &gua ocorre, esses
semicondutores apresentam atividades fotoeletrocataliticas bem menores que as
previstas teoricamente. Como exemplo, LIM, Y. F. et al.>® sintetizaram filmes de
fases puras de CuO e Cu,0 via sol-gel e tratamento térmico a 500 °C em ar e Ny,
respectivamente. Esses filmes foram aplicados como fotocatodos para a RDH sem
nenhum cocatalisador ou camada protetiva e apresentaram densidades de
fotocorrentes, em 0,05 Very, td0 baixas quanto —0,28 e —0,35 mA cm2, para Cu,O
e CuO sob iluminacédo 1.5G (100 mW cm?), respectivamente. Em outro trabalho,
MAHMOOD, A. et al.®! sintetizaram filmes finos de CuO a partir de filmes
eletrodepositados de Cu,O tratados termicamente, e assim como no trabalho de
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LIM,>8 esses filmes foram aplicados na reducéo fotoeletroquimica da 4gua sem a
presenca de cocatalisador ou camada protetiva, e apresentaram fotocorrentes da
ordem de —0,55 mA cm? em 0,02 Vggp.

Nos ultimos anos, grandes esforcos tem sido realizado para aprimorar
a atividade e estabilidade dos dxidos de cobre por meio de heterojungdes, camadas
protetivas e co-catalisados.*46%%62 Como ja comentado, a formacdo de
heterojuncdes é uma étima estratégia para reduzir a alta recombinacdo dos
portadores de carga, e assim, melhorar a eficiéncia global do fotoeletrodo. De
modo geral, as heterojuncdes reduzem a recombinacao e prologam a vida do par
elétron-buraco devido a combinacdo das energias de estruturas de banda, que
facilita o transporte dos portadores de cargas positivos e negativos atraves da
interface semicondutor/semicondutor.%® Na literatura pode-se encontrar alguns
trabalhos de heterojungdes de CuO e Cu,O com outros semicondutores do tipo n
como ZnQ&84 AZ(Q5¢ 7nS sendo que todas essas heterojuncdes alcancaram
valores de fotocorrentes muito superiores a dos o0xidos de cobre puros.

Como mostrado na FIGURA 1.6, o posicionamento das BC e BV dos
Oxidos de cobre permitem a formacdo de heterojuncdes do tipo Il entre eles.
Assim, fotocatodos com configuragdes do tipo p-Cu,O/p-CuQ>>®%88 e p-Cu,O/n-
Cu,0>*% tém sido bastante discutidos na literatura. Nesse sentido, YANG, Y. et
al.*>® produziram filmes planos de p-Cu,O/p-CuO, usando técnicas simples como
eletrodeposicéo e tratamento térmico. Os fotocatodos de Cu,O/CuQ exibiram uma
atividade elevada e boa estabilidade para a RDH. A melhor densidade de
fotocorrente alcangada por esse sistema foi de —3,15 mA-cm™ no potencial de
0,40 Very, utilizando eletrélito alcalino e iluminacédo 1.5G (100 mW cm™?). A alta
fotoatividade dessa heterojungéo foi atribuida a maior absorcéo de luz, que foi
ampliada pela combinacdo dos semicondutores, aos alinhamentos das BC e BV
que permitiu uma alta eficiéncia de separacdo de cargas e a alta densidade de

portadores majoritarios que garantiu uma taxa de transporte de carga mais rapida.
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A heterojuncao do tipo p-CuO/n-Cu,O tem sido usada em sistemas
fotovoltaicos para conversdo direta da luz solar em energia elétrica.**"0"
Entretanto, até entdo, ndo ha publicacbes na literatura desse sistema com
aplicagOes fotoeletroquimicas.

A instabilidade de CuO e Cu,O nas condigOes reacionais da PEC
(i.e., em solucdo aquosa, sob iluminacdo e campo elétrico negativo), que ocorre
devido a fotoreducdo dos 6xidos de cobre, € outro fator limitante da aplicacéo
desses materiais como fotocatodos.>? A formagcdo de cobre metalico no processo
de fotocorrosdo de CuO e Cu,O causa rapida perda de atividade desses
materiais.*

O emprego de camadas protetivas € uma das formas mais eficazes de
reduzir a fotocorrosdo dos semicondutores, essas camadas atuam como uma
barreira fisica impedindo o contato direto entre 0 semicondutor e o eletrolito.
Oxidos de metais de transi¢do com elevados band gaps e razoavel condutividade
como TiO,*%%72 Sn0,"3, Zn0™ e Al-ZnO (AZO)™ tém sido os materiais mais
empregados para essa finalidade. Esses semicondutores se destacam por
apresentarem boa estabilidade e por ndo absorverem luz na regido visivel,
portanto, ndo interferem na absorcdo de luz das camadas absorvedoras. De modo
geral, essas camadas devem recobrir uniformemente a superficie do material
absorvedor e ser extremamente finas (até 100 nm de espessura) para nao adicionar
resisténcia ao sistema.’

Camadas uniformes e com espessuras nanométricas sao sintetizadas
com superior qualidade por métodos fisicos como CVD (chemical vapor
deposition)’®, PLD (pulsed layer deposition) e mais comumente por ALD (atomic
layer deposition).”>""® Como exemplo, PARACCHINO et al.*’ estudaram a
atividade e estabilidade de filmes de Cu,O/AZO (AZO é um abreviacao para Al-
Zn0O) com camada protetiva de TiO, obtido por ALD em diferentes eletrolitos e
pHs. Os filmes obtidos neste trabalho apresentaram excelente estabilidade e o
fotocatodo com estrutura Cu,O/Al-ZnO(20 nm)/TiO,(20 nm)/Pt foi 0 que teve
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melhor estabilidade para reducdo fotoeletroquimica da &gua em uma solucdo de
acetato de sédio 0,1 mol L! e pH 5, permanecendo com 62% da sua fotocorrente
inicial apds 10 h de teste. Entretanto, o alto custo e o dificil escalonamento das
técnicas de vapor fisico, limitam seus usos em larga escala.

O uso de cocatalisadores € outra boa forma de aumentar a eficiéncia
e estabilidade dos fotoeletrodos. Levando em conta a reacdo de reducéo
fotoeletroquimica da &gua os cocatalisadores desempenham trés importantes
papéis’:

() Reduzem drasticamente a energia de ativacdo para inicio da reacao
de desprendimento de hidrogénio fazendo com que elevadas
densidades de corrente possam ser alcancadas em baixos
sobrepotenciais.

(1) Auxiliam na separacdo do par elétron-buraco na interface
semicondutor/eletrolito. Os elétrons fotogerados sdo transferidos
rapidamente para os cocatalisadores que promovem a reducdo da
molécula de &gua e, consequentemente, diminuem a recombinacéo
dos portadores de carga no bulk do semicondutor.

(I11) Os cocatalisadores podem reduzir a fotocorrosdo ou fotorreducéo
indesejada do semicondutor. Os cocatalisadores agem sequestrando 0s
elétrons fotogerados para reducdo da agua, com consequente inibicéo

da fotorreducéo.

Metais nobres e seus derivados com elevadas atividades para RDH
como Pt® Pd*® e RuO,8 ainda sdo os materiais mais empregados como
cocatalisadores em dispositivos de alta eficiéncia. Como alternativas aos metais
nobres, cocatalisadores baseados em elementos abundantes e baratos como 0s
sulfetos e os Oxidos de metais de transicdo vém sendo estudados.52%882 Esses
materiais podem apresentar boa estabilidade tanto em meio acido como basico e

ja séo bastante utilizados como eletrocatalisadores bifuncionais para producéo de
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hidrogénio e oxigénio a partir da reducdo e oxidacdo eletroquimica da &gua,
respectivamente. Nesse sentido, o sulfeto de cobre (CuS) tem sido utilizado
como cocatalisador para sistemas fotoeletroquimicos que empregam os 0xidos de
cobre como fotocatodos paraa RDH.>*®® DUBALE A. A. et al.>® depositaram CuS
pelo método de adsorcdo de camadas idnicas sucessivas e reacdo (SILAR, do
inglés: successive ionic layer adsorption and reaction) sobre a heterojuncédo de
Cu,0/CuO e notaram um aumento da densidade de fotocorrente de mais de duas
vezes para o filme modificado comparado com o filme sem modificagdo. A
melhor atividade fotoeletrocatalitica e a melhor estabilidade de CuO/Cu,O/CuS
foi atribuido a atuacdo de CuS, que ndo apenas promove uma maior velocidade
de transferéncia de carga na interface fotoeletrodo/solucdo, mas também impede
parcialmente que os elétrons fotogerados atuem nos processos de fotocorroséo
dos 6xidos de cobre.

Tém sido demonstrado que os 6xidos de niquel sdo cocatalisadores
eficazes nédo so6 para fotoanodos,® mas também para fotocatodos.®?%> O NiO é um
semicondutor do tipo p com elevado band gap (3,2-3,6 eV) e apresenta alta
mobilidade e concentracdo de buracos fotoinduzidos.®® O uso de NiOyx como
cocatalisador pode resultar em uma melhoria na eficiéncia de separacdo e no
tempo de vida dos portadores de carga, o que resulta em uma diminuicéo da
recombinacdo.®® LIN, C-Y et al.®?, modificaram nanoestruturas de Cu,O com o
cocatalisador de NiOy e notaram um aumento de mais de 70% na densidade de
fotocorrente para o filme modificado em comparagdo ao Cu,O puro. A melhor
atividade de Cu,O/NiOy foi atribuida @ melhor transferéncia de carga interfacial
promovida pelo NiOy. O seguinte mecanismo de atuacdo do NiOy foi sugerido por
LIN, C-Y et al.: a absorcdo da luz visivel pelo Cu,O promove a separacdo dos
pares elétron-buraco. Parte dos elétrons fotogerados sdo capturados pelos
oxihidroxidos presentes na camada de NiOy, que se reduzem a Ni metalico e atua

como um catalisador para a RDH. Devido ao aumento do pH interfacial causado
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pela reacdo de evolugdo do H, o Ni metélico formado pode ser regenerado em
NiOx.

Tanto CuO como Cu,0 exibem um pequeno caminho de difusdo dos
elétrons fotogerados, ndo sendo estes compativeis com a profundidade de
absorcdo de fotons, essa deficiéncia € um dos principais motivos da elevada
recombinacdo do par elétron-buraco nesses materiais.®” Uma forma de contornar
tal problema ¢ pela produgao de “estruturas 1D, como nano-agulhas ou nanofios.
De acordo com a FIGURA 1.7, essas estruturas formam um caminho facilitado
para a difusdo dos elétrons e buracos fotogerados e reduzem a recombinacéo
desses portadores de cargas.8”% Além disso, o aprisionamento da luz entre as
nanoestrutura pode levar a uma aumento da absorcéo de luz pelo material. Outro
ponto favoravel ¢é a elevada area superficial proporcionada pelas nanoestruturas,
que geralmente conduzem a uma maior area eletroativa e a maiores eficiéncias,

em comparagdo aos eletrodos lisos.8®

1-10 pm

FIGURA 1.7 — Imagem esquematica que mostra a transferéncia facilitada dos
portadores de cargas fotogerados e o aprisionamento de luz em nanoestruturas
“1D” (nanofios). Fonte: adaptado de VAN DE KROL, R. et al.?
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Nesse contexto, destaca-se que tanto CuO como Cu,O podem ser
sintetizados facilmente na forma de nano-agulhas ou nanofios utilizando técnicas
baratas e simples como anodizacéo e tratamento térmico.®® Como exemplo, LUO
et al.8! sintetizaram nanofios de Cu,O pela anodizacgdo de filmes de Cu depositado
por sputtering sobre vidro recoberto com FTO (6xido de estanho dopado com
flGor) em uma solugédo de 3 mol L de KOH aplicando uma densidade de corrente
de 10 mA cm por 60 s. O melhor filme nanoestruturado de Cu,O alcangou
densidade de fotocorrente —10 mA cm2 em —0,3 Vern, esse filme possuia camadas
de TiO, como camada protetiva e RuOy como cocatalisador. Para comparacao 0s
autores também depositaram por eletrodeposicéo filmes planos de Cu,O, o melhor
filme plano depositado exibiu densidade de fotocorrente de —7.8 mA cm™ mas
mesmas condi¢Bes experimentais. Em outro trabalho, ZHAO et al.*® sintetizaram
nanofios de CuO alinhados verticalmente a partir da oxidacdo termica de uma
placa de Cuem 500 °C por 4 h em atmosfera de ar e decoraram os nanofios obtidos
com nanoparticulas de Ag. O filme de Ag-CuO otimizado exibiu uma elevada
densidade de fotocorrente de —8,78 mA cm? em 0,27 V vs. RHE e uma alta
eficiéncia de conversdo de 2,16 % sob iluminacdo 1.5G (100 mW cm?) e
potencial aplicado de —0,57 Vegru.

Considerando tudo o que foi discutido, pode-se destacar que 0 uso
de filmes nanoestruturados de Oxidos de cobre aliados a presenca de camadas
protetivas e bons cocatalisadores pode levar a fotocatodos com boa atividade

fotoeletrocatalitica e estaveis.

1.5. CARACTERISTICAS SEMICONDUTORAS E
COCATALITICAS DE WO3; E Mo0O3.«
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Nessa se¢do sera discutido brevemente as étimas caracteristicas de
semicondutoras do trioxido de tungsténio (WQ3), e 0 que leva esse material ser
tdo explorado em aplicagdes fotoquimicas e fotoeletroquimicas.

O WO; é um o6xido semicondutor que possui Vvarias formas
polimorfas, porém, tem sido demonstrado que a estrutura cristalina mais ativa para
reacOes fotoquimicas e fotoeletroquimicas é a monoclinica.®* O E, indireto do
WO; pode variar em um intervalo entre 2,4-2,8 eV dependendo da forma de
sintese.®® Dessa maneira, o0 WO3 absorve apenas em uma pequena parte da regido
visivel do espectro solar (<480 nm) e na regido do UV. Alem disso, esse material
possui sua BV localizada energicamente abaixo da energia requerida paraa RDO,
0 que possibilita a aplicacdo de WO3; como fotoanodo para essa reacdo. Outros
pontos positivos, é que esse material possui um maior comprimento de difuséo de
buracos (~150 nm) em comparagdo com a-Fe;Os; (24 nm) e uma melhor
mobilidade de elétrons (~12 cm? V! s1) em comparacdo com TiO, (~0,3 cm? V-
1 571,29 Além disso, esse material apresenta uma 6tima estabilidade em solucdes
aguosos acidas.*

Embora WOg3; tenha boas caracteristicas optoeletrénicas, a sua
atividade fotoeletrocatalitica para a RDO ainda precisa ser melhorada. Por possuir
uma Eg indireto, o WO;3; requer um filme relativamente espesso para uma
adequada absorcdo de luz, uma vez que seu coeficiente de absorcéo € pequeno
(10*-10° cm™).%2 Entretanto, filmes mais espessos facilitam a ocorréncia de
recombinacdo dos portadores de carga e diminuem o desempenho para a RDO.
Além disso, durante a RDO, peroxidos podem ser formadas na superficie do WQOs3,
acelerando sua fotocorrosdo e, consequentemente, reduzindo sua estabilidade.*
Tambem, devido ao seu grande Eg, a eficiéncia maximo teorica de energia solar
para hidrogénio € de aproximadamente 6% e a densidade tetrica de fotocorrente
é de apenas 5 mA cm? sob iluminacdo solar AM 1,5 G.}* Nesse sentido,

consideraveis tentativas tém sido feitas para contornar as desvantagens do WOj,
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incluindo engenharia de morfologia, heterojuncées e modificacbes com
cocatalisadores.

Filmes de WO3; podem ser sintetizados sobre diversos tipos de
substratos com diferentes morfologias, dependendo do método de sintese
empregado. Como ja discutido, morfologias naoestruturadas tém importante papel
na atividade fotoeletrocatalitica do material, uma vez que esse tipo de estrutura
pode melhorar a difusdo dos portadores de cargas fotogerados, aumentar a
absorcéo de luz pelo semicondutor e 0 numero de sitios ativos pela maior area
superficial &89 Dentre os métodos mais comumente empregados na sintese de
WO; pode-se citar o hidrotermal/solvotermal,*? sol-gel,** anodizacdo®® e a
deposicdo assistida por polimero (DAP).%" Geralmente, filmes de WO;
produzidos por sintese hidrotermal/solvotermal sdo bastante compactos e
apresentam morfologia nanoestruturadas dos tipos nanoplacas (NP), nanobastdes
(NB) e nanofolhas (NF), todas verticalmente alinhadas. Como exemplo, SU, J. et
al.*8 sintetizaram filmes de WO; sobre FTO com morfologias do tipo NB e NF
alinhadas verticalmente, por sintese solvotermal. Esses filmes foram aplicados
como fotoanodos para a RDO. O melhor resultado fotoeletroquimico foi obtido
com o filme de WO3; NF, que com uma espessura de 5,6 um alcangcou uma
densidade de fotocorrente de 1,43 mA cm? em 1,23 Very SOb iluminagédo
AM1.5G (100 mW cm2) em solucdo de Na,SO,4 0,1 mol L™, e uma eficiéncia de
conversdo de foton incidente a corrente (IPCE, do inglés Incident Photon-to-
Current Eefficiency) de ~55% em 400 nm. Embora produza filmes de 6tima
qualidade, os métodos hidrotermais/solvotermais requerem tempos de sintese
relativamente grandes.

Por sua vez, filmes de WOj3 obtidos pelo método de sol-gel sdo menos
compactos comparados aos produzidos por sintese hidrotermal/solvotermal e,
geralmente, sdo constituidos de aglomerados de nanoesferas, formando filmes
com elevada porosidade. Como exemplo, WANG, Y. et al.*® sintetizaram filmes

mesoporosos de WO; por sol-gel usando poliestireno como template. Esses filmes
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foram aplicados para a RDO, onde o melhor filme exibiu uma densidade de
fotocorrente de 0,97 mA cm2em 1,23 Very S0b iluminagdo AM1.5 (100 mW cm-
2) em solugdo de Na,SO,4 0,5 mol L%, e um IPCE de ~46% em 400 nm.

No método PAD um polimero ¢é adicionado a solugéo precursora do
Oxido e possui papel de agente estabilizante e inibidor do crescimento de
particulas, além de atuar na aderéncia do filme ao substrato. Assim, os filmes de
WOQOj3; produzidos por esse método, comumente apresentam morfologia porosa
irregular constituida por nanoesferas, o que lhes confere grande area superficial,
sendo esses filmes semelhantes aqueles obtidos por sol-gel.!® Nesse sentido,
HONG, S. J. et al.%sintetizaram filmes nonocristalinos altamente porosos
formados por aglomerados de nanoesferas de WOs. Esses filmes foram aplicados
como fotoanodo para a RDO. O filme que apresentou o melhor resultado possuia
uma espessura de 3,3 um e exibiu uma fotocorrente de 2,3 mA cm2 em 1,23 Vern
sob iluminacdo AM1.5 (100 mW cm2) em solucdo de H,SO4 0,5 mol L, e um
IPCE de ~50% em 400 nm.

A modificacdo com cocatalisadores € outro aspecto importante no
aprimoramento da atividade fotoeletrocatalitica de filmes de WO3. Nesse sentido,
trabalhos recentes mostram que a funcionalizacdo de fotocatalisadores com
nanoparticulas (NPs) plasménicas, como Ag, Au e MoOgs., levam a um aumento
significativo na captura de fotons e na eficiéncia de conversdo de energia. %10~
104 1sso ocorre porque essas particulas atuam como componentes adicionais na
captura de luz visivel devido a sua ressonancia plasmoénica de superficie
localizada (LSPR, do inglés Localized Surface Plasmon Resonance).l%41% QO
fendmeno de LSPR é resultado das interagcdes que ocorrem entre fotons e elétrons
presentes na banda de conducdo de nanoparticulas condutoras que apresentam
tamanhos menores que o comprimento do luz incidente.'%” Essa interagdo produz
oscilacdes de plasmon localizadas e coerentes com uma frequéncia de ressonancia

que depende fortemente da composicdo, tamanho e geometria das NPs. 1%
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O fendmeno LSPR, leva a um aumento na absorcéo de fétons, campo
elétrico local e excitacdo de elétrons e buracos fotogerados. Outra caracteristica
importante € a formacdo da juncdo Schottky pelo contato direto das particulas
metélicas (Au ou Ag) com o semicondutor. A transicdo de Schottky aumenta a
separacdo de elétrons e buracos foto-excitados e reduz significativamente a
recombinacéo.® Além do LSPR e da transicéo de Schottky, a rapida transferéncia
de elétrons e o efeito de aquecimento localizado, que contribui para 0 aumento da
velocidade reacional, ajudam a explicar por que NPs plasmonicas frequentemente
produzem aumento na eficiéncia de catalitica.®

Recentes trabalhos que abordam a modificacdo de WO3; com NPs de
Au e Ag podem ser encontradas na literatura.'%®1%° Nesse sentido, LIU, Y.1% que
modificaram filmes de WOg;, obtidos a partir do método hidrotermal, com
nanoplacas de Au, notaram um aumento de quase 100% na densidade de
fotocorrente e 70% na eficiéncia IPCE do Au-WO; em comparacao ao filme de
WOj; puro. A melhor atividade de Au-WOj; foi atribuida a amplificacdo do campo
elétrico e a injecdo de “hot” elétrons, produzido pela ressonancia plasménica das
nanoplacas de Au. Embora, 0 uso de NPs de Au e Ag melhorem a atividade de
WO;, o elevado preco e a escassez desses metais desfavorecem seus usos como
cocatalisadores.

Recentemente tem sido demostrado a ocorréncia do fendbmeno de
LSPR em semicondutores com elevada concentracdo de portadores de cargas
livres (i.e., nimero elevado de elétrons ou lacunas livres).11° Dentre estes, 0 6xido
de molibdénio ndo-estequiométrico (MoO3.x), rico em vacancias de oxigénio, tem
se destacado por possuir LSPR na regido do visivel e do infravermelho préximo.
As vacancias de oxigénio presentes no MoOs.« introduzem elétrons “extras” na
BC desse material, possibilitando a ocorréncia do fendmeno de LSPR.!!
Trabalhos que usam o MoO;, como fotocatalisador ou cocatalisador para
materiais aplicados a fotocatalise tém sido publicados na literatura.'*12 Neste

contexto, a sintese de materiais hibridos contendo WO3; e nanoparticulas
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plasmoénicas de MoOgs.« para aplicacdes em fotoeletrocatalise pode ser uma boa

alternativa para contornar as deficiéncias de WO:s.
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1.6. OBJETIVOS

O objetivo principal desse trabalho foi avaliar a atividade

eletrocatalitica dos fotocatodo de CuO/NiOyx e CuO/Cu,O/CuS para reacao

fotoeletroquimica de desprendimento de hidrogénio e do fotoanodo de

WO3/M00Os.« para a reacdo de desprendimento de oxigénio.

Especificamente os objetivos foram:

Avaliar a influéncia da carga de deposicdo de NiOy na atividade de
CuO/NiOx como fotocatodo para a RDH:

Avaliar o potencial de deposicédo de Cu,O e a presenca de CuS na atividade
de CuO/Cu,O/CuS como fotocatodo para a RDH:

Avaliar a influéncia do nimero de camadas de MoOs., depositado por
drop-cast, na atividade de WO3/Mo00Os3., como fotoanodo para a RDO;
Determinar a energia de band gap 6tico por meio de refletancia difusa; ou
quanto aos aspectos eletrénicos, determinando as posi¢des de banda,
potencial de banda plana, densidade de portadores de carga utilizando
analise de Mott-Schottky;

Determinar as densidades de fotocorrentes dos filmes por meio de
caracterizacdes fotoeletroquimica utilizando fonte luminosa AM1.5G e
LEDs.
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2.  MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo serdo apresentados todos os reagentes utilizados bem

como o detalhnamento de todas as metodologias empregadas na sintese dos

fotoeletrodos produzidos durante o desenvolvimento deste trabalho.

2.1. REAGENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes utilizados na sintese dos materiais produzidos e

caracterizados nesta tese foram utilizados sem nenhum processo de purificagéo

adicional e estdo especificados na TABELA 2.1.

TABELA 2.1 — Reagentes utilizados e suas especificacgdes.

Nome Formula Pureza (%) Marca
Sulfato de cobre(ll) CuS04.5H20 99 Alfa Aesar
Cloreto de cobre(ll) CuCl2.2H20 99 Sigma-Aldrich
Nitrato de cobre(ll) Cu(NO3)2.xH20 98 Sigma-Aldrich
Nitrato de niquel(ll) Ni(NO3)2.6H20 98 Synth
Glicina C2HsNO2 98,5 Sigma-Aldrich
Sulfeto de sodio NaS.9H20 98 Synth
Sulfato de sédio Na2S04 99 Sigma-Aldrich
Hidroxido de sédio NaOH 95 Synth
Acetona C3HsO 98,5 Synth
Isopropanol C3HsO 98 Synth
Tungsténio em pod, 12um w 99,9 Alfa Aesar
Molibdénio em pd, 3-7 um Mo 99,9 Alfa Aesar
Acido tetracloroaurico(l11) HAUCIl4.3H20 99,9 Sigma-Aldrich
Acido ascorbico CeHsOs 99 Sigma-Aldrich
Polivinilpirrolidona (PVP) ] ]
CsHoNO 98 Sigma-Aldrich

Mw ~55.000
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Polietilenoimina (PEI) Mw

H(NHCH2CH2)nNH: 98 Sigma-Aldrich
~25.000
Vidro recoberto com F- _ _
FTO Sigma-Aldrich

SnO; (2.2 mm, ~7 Q/sq)
Nome Formula Titulo (%)? Marca
Acido latico C3HeOs 75 Synth
Amonia NH3 25% Neon
Peroxido de hidrogénio H20: 302 Neon

Titulo (1) volume/volume, em %
2.2.  OBTENCAO DOS FILMES DE CuO/NiOy

Antes de qualquer processo de eletrodeposicdo, 0s substratos de
vidro revestido com SnO, dopado com F (FTO) foram cortados nas dimensdes de
1,5 x 1 (altura x largura) e limpos em acetona, isopropanol e etanol (nessa
sequéncia) por 10 min em um banho ultrassénico. Apos a limpeza com solventes,
0s substratos passaram por um processo de hidrofilizacdo. Uma vez que os FTOs
apresentavam uma moderada hidrofobicidade, o processo de hidrofilizacdo foi
muito importante para uma melhor aderéncia dos eletrodepoésitos. Esse processo
consistia em mergulhar os FTOs, com as faces condutoras voltadas para cima, em
uma solucéo de NH3; 25% e H,0, 30% na proporcao de 1:1 (v/v) na temperadora
de 65 °C por 60 min.

Com os substratos prontos, a primeira etapa para obtencéo dos filmes
de CuO/NiOy consistiu na eletrodeposi¢do de Cu,O. A composicado do banho e o
potencial de deposicdo foram definidos baseando-se no método descrito por
GOLDEN et al.'*3 Para isso, uma solucdo composta por CuSO4.5H,0 a 0,4 mol
L e &cido latico a 3,0 mol L com pH 12, ajustado com NaOH, foi utilizado
como banho de deposicgdo. O potencial de deposicéao foi fixado em —0,45 Vagagci
e a temperatura do banho foi mantida constante em 60°C. Fixou-se a &rea exposta
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dos substratos em aproximadamente 1 cm?. Uma célula eletroquimica de vidro
encamisada, um contra eletrodo de platina (placa) de 1 cm? e um eletrodo de
Ag)|AgCl|Cl- (KCI saturado) (confeccionado no nosso laboratorio) como
eletrodo de referéncia, foram utilizados como setup eletroquimico. A espessura
dos filmes de Cu,O foram controladas pela densidade de carga que foi fixada em
—~400 mC c¢cm™. A densidade de carga usada foi escolhida levando em conta a
melhor densidade de fotocorrente medida para a RDH em testes preliminares e
baseando-se no trabalho de YANG, Y. et al.>®>. Em média, os filmes obtidos
possuiam uma espessura de aproximadamente 600 nm. Apds as eletrodeposicgdes,
os filmes de Cu,O foram convertidos a CuO por meio de tratamento térmico na
temperatura de patamar de 400 °C por 2 h com rampa de aquecimento de 5 °C/min
sob atmosfera ambiente. A temperatura e o tempo de tratamento foram definidos
em testes preliminares e baseando-se no trabalho de YANG, Y. et al.>®

Sobre os filmes de CuO, uma fina camada de Ni(OH); foi depositada
por precipitacdo eletroquimica. Os parametros eletroquimicos para deposi¢éo de
do Ni(OH), foram definidos baseando-se no trabalho de JAGADALE, A. D. et
al.'** O potencial de deposicdo de Ni(OH), foi fixado em —0,7 V e o banho era
composto por Ni(NOs), a 0,02 mol L com pH ajustado para 6,7 e temperatura de
25 °C. Trés diferentes densidades de carga de deposicao foram usadas para avaliar
a influéncia da espessura de NiOy na atividade do fotoeletrodo CuO/NiOy, foram
elas —20, —50 e —100 mC cm2. Os filmes de CuO/Ni(OH), foram convertidos a
CuO/NiOy por tratamento térmico na temperatura de patamar de 400 °C por 1 h
com rampa de aquecimento de 5 °C/min em atmosfera ambiente. Uma ilustracao
esquematica do procedimento experimental empregado pode ser observada na
FIGURA 2.1. Os filmes de CuO/NiOy foram nomeados de acordo com a
densidade de carga utilizada no processo de deposicao de Ni(OH),, assim, o filme
de CuO/NiOy obtido com —20 mC cm foi chamado de CuO/NiOy 20, o obtido
em —50 mC cm de CuO/NiOy 50 e obtido em —100 mC cm de CuO/NiOx 100.
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Eletrodeposi¢io de Cu,O sobre FTO

1.
2.  Tratamento térmico de Cu,O para produzir CuO
3.  Eletrodeposi¢ao de Ni(OH), sobre CuO
4.  Tratamento térmico de CuO/Ni(OH), para produzir CuO/NiO,
Cu,0 Cuo [ 3 CuO/Ni(OH), CuONiIO,
_ |2 i‘ | ]‘
1 \4
e

400°é por2h 400 °Cpor 2 h
FIGURA 2.1 — Representacdo esquematica do procedimento experimental

empregado no preparo dos filmes de CuO/NiOx.
2.3.  OBTENCAO DOS FILMES DE CuO/Cu,0/CuS

Visando adequar o procedimento experimental desenvolvido por
LUO et al®®, que produziram nanobastdes de Cu,O, optou-se por produzir filmes
de cobre metélico sobre 0 FTO por eletrodeposi¢do ao invés do uso de méetodos
de deposicéo fisica a vapor como a pulverizagdo catédica ou Sputtering.

Antes das eletrodeposicdes, os substratos de FTO passaram por um
processo de limpeza e hidrofilizagéo igual aquele descrito na secdo experimental
2.2. O parametros usados na eletrodeposicao dos filmes de cobre foram adaptados
do trabalho de Balleteros et al.}®As eletrodeposicdes foram realizadas em banho
de deposi¢do composto por CuCl,.2H,0 a 0,1 mol L%, glicinaa 1,2 mol L e NaCl
a 0,1 mol Lt com o pH ajustado para 10 com solucédo de NaOH a 4,0 mol L. O
mesmo setup eletroquimico usado nas deposi¢cdes dos filmes de Cu,O (descrito
na se¢do experimental 2.2) também foi usado aqui. As eletrodeposi¢bes foram
realizadas aplicando um potencial constante de —1,1 Vagagci € temperatura do
banho em 45 °C. Baseando-se no trabalho de PAN, L. et al, ,'° definiu-se uma
carga de deposicdo de —3,0 C cm, que de acordo com os célculos, deveria ser

suficiente para produzir filmes com espessuras de aproximadamente 1,5 um. Logo
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apos as deposicdes os eletrodepositos foram lavados abundantemente com agua
deionizada e secos em fluxo de nitrogénio.

Os filmes de cobre foram anodizados aplicando uma densidade de
corrente constante de 10 mA cm? até que o potencial de 0 Vagagc fosse
alcancado. Para isso, uma solucdo de NaOH a 3,0 mol L™ na temperatura
constante de 25 °C foi utilizado como eletrélito. O processo de anodizacdo
produziu filmes de coloracdo azul, cor caracteristica do hidréxido de cobre(ll).
Apols as anodizagdes, os filmes eram lavados abundantemente com &gua
deionizada e secos sob fluxo de nitrogénio. A conversao dos filmes de Cu(OH),
produzidos por anodizacdo para CuO foi conduzida por tratamento térmico em
400 °C por 2h, com rampa de aquecimento de 5 °C/min e atmosfera ambiente.

Os filmes de CuO produzidos a partir de Cu(OH), foram decorados
com particulas poliedrais de n-Cu,O usando a técnica de eletrodeposicdo. A
composicdo do banho de deposicdo foi baseada na metodologia descrita por
WANG, T. et al®®. Uma solucéo composta por acetato de cobre (I11) a 0,02 mol L-
! e 4cido acético a 0,08 mol L™ com pH ajustado para pH 4,9 e temperatura de
70°C, foi usado como banho de deposicao. Para avaliar a influéncia do potencial
de deposicéo, as particulas de Cu,O foram eletrodepositadas em trés diferentes
potencias, 0,0 V, —0,1 V e —0,2 V vs Ag/AgCl. A carga de deposicao foi fixada
em —0,1 C cm™. Esses filmes foram nomeados de acordo com o potencial usado
na deposicdo das particulas de Cu,O. Por exemplo, o filme produzido em —-0,0 V
foi nomeado de CuO/Cu,O_0,0V, ja o filme produzido aplicando -0,1 V foi
nomeado de CuO/Cu,0_0,1V, e assim por diante.

Os filmes de CuO/Cu,O obtidos em —0,1 V foram modificados
superficialmente com CuS pelo método de adsor¢cdo de camadas ibnicas
sucessivas e reacdo (SILAR, do inglés: successive ionic layer adsorption and
reaction) com base no trabalho de DUBALE, A. A. et al.®® Para isso, esses
fotoeletrodos foram mergulhados em solucéo alcodlica de Cu(NOgz), a 0,01 mol

L por 45 s, seguido pelo enxague em etanol , depois mergulhados em solucéo
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alcodlica de Na,S a 0,01 mol L por mais 45 s e por ultimo lavados com etanol
cuidadosamente. Esse procedimento foi repetido por 6 vezes. A FIGURA 2.2
esquematiza o procedimento experimental usado na producédo dos filmes de
CuO/Cu,0O/Cus.

Cu metalico eletrodepositado sobre FTO

Anodizagao do Cu para produgdo de Cu(OH),

Tratamento térmico de Cu(OH), para produgao de CuO
Eletrodeposicao de particulas poliedrais de Cu ,0 sobre o CuO
Deposicao de CuS por SILAR sobre CuO/Cu,O

USSR IR

CuO CuO/Cuzo/CuS
) .' " /‘ ‘ /‘( /‘ ‘ J ‘ \,‘ /‘ ‘
1 4(///',/' ‘ (‘»X //' 11

- ’*’*3

Cobre metalico

) Cu(OH), Cu0/Cu,0
3 4 v ,‘,, i ey¢ 5

/X’/ﬁ/' )/’ '

FIGURA 2.2 — Representacdo esquematica do procedimento experimental

empregado no preparo dos filmes de CuO/Cu,O/Cus.
2.4, FUNCIONALIZACAO DE CuO COM Au NP

Os filmes nanoestruturados de CuO foram funcionalizados com
nanoparticulas de ouro (Au NPs) por trés metodos diferentes. No primeiro
método, os filmes de CuO foram imersos em 10 ml de solucdo aquosa contendo
58 mg de PVP e 100 mg de &cido ascorbico a 90 °C. Em seguida, adicionou-se 5
ml de solucdo de HAuCI; a 1 mmol L™, sob agitacdo constante.!'” Apés 30 min
de reacdo, os filmes de CuO foram retirados, lavados com agua deionizada e secos
a 60 °C.

No segundo método, os filmes de CuO foram imersos em uma

solugdo de HAUCI,; a 10 mmol L em etanol com pH ajustado para 8, durante trés
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tempos diferentes (1h, 2h e 3h). Em seguida, foram lavados com agua deionizada
e levados ao tratamento térmico a 300 °C por 2 h.18

No terceiro método, os filmes de CuO foram imersos em uma
dispersdo de Au NPs de aproximadamente 15 nm de diametro por 30 s, lavados
ligeiramente com agua e seco a 60 °C. Este processo foi repetido de uma a trés
vezes, apos isso os filmes foram tratados a 200 °C por 2 h. A dispersdo de Au NPs
foi produzida conforme mostrado na Figura 2. Para esta sintese, 99 ml de agua
contendo 50,98 mg de citrato de sédio foram aquecidos a 100 °C e mantidos nesta
temperatura por 15 min sob agitacdo constante.!!® Em seguida, 1 ml de solucédo
HAuUCI, 25 mmol L foi adicionada e a solu¢cdo mantida sob agitacdo por 30 min

até a coloragdo mudar de palido para vermelho vinho.

.,.| 7
/ \ 100 °C
15 min 30 min o .
99 ml H2 1 ml HAuCl, a Au NPs
50,98 mg citrato de sodio 0,025 mol L-!

FIGURA 2.3 — Representacdo esquematica do procedimento experimental

empregado na sintese das nanoparticulas de ouro.

2.5. SINTESE DE Mo0O;.

Nanofolhas de MoOg3.« foram sintetizadas por método solvotérmico,
conforme mostrado na FIGURA 2.4a. Por este método, 0,192 g (2 mmol) de pd
de molibdénio metalico foi dissolvido em 3 ml de solu¢do de H,O, 30%,
produzindo uma solucdo amarela. Em seguida, foram adicionados 24 mL de

etanol sob agitacdo constante. A solugéo de molibdénio etanolica foi colocada em
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uma autoclave e submetida a tratamento térmico a 150 °C por 12 h, com taxa de
aquecimento de 3 °C/min. O produto formado de coloracéo azul (vide FIGURA

2.4b) foi centrifugado e lavado 4 vezes com agua e seco a 60°C.11°

(a) (b)
—
O[] * =

2mmol Moem p6é  Autoclave 150 °C por 12h
24 ml etanol 3°C/min
3 ml H,0,30%

FIGURA 2.4 — (a) Representacdo esquematica do procedimento experimental
empregado no preparo das nanofolhas de MoOs.. (b) Imagem fotografica do

produto obtido na sintese de MoOs. apds 0 processo de lavagem.

2.6. SINTESE DOS FILMES DE WO3; E WO3/M00Q3

Os filmes de WO3; foram produzidos pelo método de deposicdo assistida
por polimero (DAP). Para isso, uma tinta precursora de WOj3 foi produzida a partir
da dissolucédo de 0,5 g de tungsténio metalico granulado em 6 ml de solugédo de
H,0, 18%, a dissolugdo completa demorou aproximadamente 12 h. Em seguida,
A solucédo de tungsténio foi aquecida a 90 °C sob refluxo por 30 minutos para
decompor o excesso de perdxido. Apds o processo de decomposicdo do H,0,,
produziu-se uma solucéo de colora¢do amarelo palido (FIGURA 2.5a). Em outro
frasco, 10 mg de polietilenoimina (PEI) foram dissolvidos em 0,6 ml de agua.
Apdbs a completa dissolucdo, 0,6 ml da solucdo recém preparada de W foi
adicionada a solucéo de PEI e homogeneizada usando um vortice, e colocada em
banho de ultrassom por 10 min, produzindo uma tinta pastosa de cor branco-
amarelada (FIGURA 2.5b). A utilizacdo do PEI como ligante foi baseada no
trabalho de HONG, S. J. et al.¥’
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Os filmes WO3; foram produzidos pelo método drop-casting. Antes das
eletrodeposicdes, os substratos de FTO passaram por um processo de limpeza e
hidrofilizagdo igual aquele descrito na se¢do experimental 2.2. Os filmes foram
produzidos espalhando 15 pL da tinta sobre uma area de 1 cm? de FTO (FIGURA
2.5c). Em seguida, os filmes foram secos em temperatura ambiente por 1h
(FIGURA 2.5d) e levados ao tratamento térmico a 550°C por 2h, com taxa de
aquecimento de 5°C/min.

Os filmes de WO3/MoQ3.« foram preparados também pelo método de drop-
cast. Para isso, 10 uL. de uma dispersdo de MoOsx a 1 mg/ml em isopropanol

foram espalhados sobre os filmes de WO3 e secos a 60 °C por 20 min.

Secagem em

» temperature » »

Drop-casting de 15 ambiente

° WO
pL/cm? da tinta de 550°Cpor2h 3

WO,

O —
S

FIGURA 2.5 — (a) Solucdo de tungsténio metalico apds aquecimento a 90 °C sob

refluxo por 30 minutos. (b) Tinta precursora do WO3 produzida pela mistura da
solucéo de tungsténio com PEI. (c) Representacdo esquematica do preparo dos

filmes de WOj3 por drop-cast. (d) Filmes produzidos ap0s a etapa de secagem.
2.1. CARACTERIZACOES FISICAS

As caracterizagbes morfologicas foram realizadas por meio de
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) adquiridas em emisséo de
campo de alta resolugéo usando um FEG-SEM ZEISS SUPRA™ 35, um Hitachi
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S-4800 ou em um Philips XL-30 com tenséo de aceleragéo de 5 kV. Para os filmes
de WO3; e MoOs3.« também foram realizadas medidas de microscopia eletrdnica de
transmissdo (MET) tiradas em um microscopio eletrénico Tecnai F20 operando a
uma tenséo de aceleragédo de 200 kV.

Detalhes da estrutura cristalina foram investigados por difracéo de
raios X (DRX) usando um Rigaku - DMax2500PC com Cu Ko como fonte de
radiacdo com comprimento de onda de 1,5406 A, trabalhando a 40kV e com
corrente do feixe fixada em 30 mA. Os difratogramas de raios-X foram obtidos
com velocidade de varredura de 0,2 ° min™* e passo de 0,02°.

A analise elementar foi realizada no MEV de bancada TM4000PLUS
I Hitachi equipado com um detector AZtecOneGO do tipo Silicon Drift.

O ambiente quimico e o estado de oxidacdo dos elementos foram
determinados por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS, do inglés: X-
ray photoelectron spectroscopy) utilizando um espectrometro da marca Scienta
Omicron, modelo ESCA 2SR com Al Ka (1486,7 ¢V) como fonte de excitagéo.
As posic0es dos picos foram corrigidas quando a eventuais deslocamentos usando
como referéncia o pico adventicio do C 1s em 284,8 eV. Para a deconvolugéo dos
espectros de alta resolucdo dos elementos, utilizou-se como funcéo de linha de
base a Shirley e para a funcdo de forma utilizou-se a GL(30) que é uma
convolucdo de uma funcdo Lorentziana com uma Gaussiana sendo 70%
Gaussiana e 30% Lorentziana. Todos os espectros de XPS foram tratados no
programa computacional CasaXPS versdo 2.3.17PR1.1.1%0

As caracterizacbes optoeletronica foram realizadas em um
espectrofotdbmetro NIR-UV-VIS (Varian, CARY 5G) equipado com um modulo
de refletancia difusa.

2.8. CARACTERIZACOES FOTOELETROQUIMICAS
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Uma célula equipada com janela de quartzo e corpo feito de
politetrafluoroetileno foi utilizada para as reacbes fotoeletroquimicas (vide
FIGURA 2.6a). O caminho optico entre a janela e a superficie do filme dentro da
célula era de aproximadamente 1 cm de comprimento. Os ensaios
fotoeletroquimicos para os filmes de CuO/NiOx e CuO/Cu,O/CuS foram
realizados usando um potenciostato/galvanostato (Autolab, PGSTAT 302N). Um
simulador solar LCS-100 (Oriel, Newport) equipado com uma lampada Xe de 100
W, filtro AM1.5 e um obturador foi usado como fonte de luz. Todos 0s
experimentos foram realizados usando uma densidade de poténcia de luz de 100
mW cm2, calibrada com uma célula de referéncia de silicio acoplada a um
medidor de poténcia Optica (Thorlabs, PM200). A configuracdo completa
utilizada para os experimentos fotoeletroquimicos pode ser observada na
FIGURA 2.6b. Todos os experimentos fotoeletroquimicos foram realizados em
solucdo de Na,SO, a 0,5 mol L™ ajustada para pH 6. Um eletrodo de espiral de
platina foi utilizado como contra eletrodo e um eletrodo de Ag)|AgCl)|Cl- (KCI
saturado) como referéncia. A atividade fotoeletrocatalitica dos filmes de CuO e
CuO/NiOy foi avaliada levando em conta a fotocorrente produzida na reagéo
fotoeletroquimica de desprendimento de hidrogénio (RDH) medidas por meio de
voltametrias de varredura linear e cronoamperometria (fotocorrente transiente)

sob luz obturada.
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FIGURA 2.6 - Imagem fotograficas da (a) célula fotoeletroguimica
fotoeletroquimicos e (b) Setup experimental utilizada para os experimentos

fotoeletroquimicos para os filmes de CuO/NiOx e CuO/CuQO/CusS.

Para os filmes de Au-CuO e WO3/MoOs as caracterizagbes
fotoeletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato (Autolab
PGSTAT302N). Diodos emissores de luz (LEDs, do inglés light-emitting diode)
com comprimento de onda de 427 nm, 525 nm e 740 nm (Kessil PR160L), foram
usados como fonte de luz. Todos os experimentos fotoeletroquimicos realizados
para os filmes de WO3; e WO3/M00O3. foram realizados em solugdo de H,SO, a
0,5 mol L. Por sua vez, os ensaios para os filmes de Au-CuO foram realizados
em Na,SO,4 a 0,5 mol L. Um eletrodo de espiral de platina foi utilizado como
contra eletrodo e um eletrodo de Ag)|AgCl)|Cl (KCI saturado) como referéncia.

A FIGURA 2.7 mostra o setup fotoeletroquimico usado.
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FIGURA 2.7 — Setup experimental utilizada para o0s experimentos

fotoeletroguimicos para os filmes de Au-CuO e WO3/M0O3.y.

Para fins de comparacédo com a literatura, os potenciais originalmente
medidos em Ag/AgCl foram convertidos para a escala do eletrodo reversivel de

hidrogénio (ERH) usando a seguinte equacao:

Eeray = Eagjaga + E,Zg/AgCl + (0.059 * pH) (2.1)

onde Egrn é 0 potencial na escala ERH, Eagagci € 0 potencial medido
experimentalmente usando eletrodo de referéncia Ag/AgCl e E°agagc € 0
potencial padrdo para Ag/AgCIl/ KCl sat. que é 0,197 V.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi
utilizada para a determinacéo da capacitancia da regiao de carga espacial (Ce) dos
filmes de CuO, Cu,0, CuO/NiOx, WO3; e M0oOs. € por meio de graficos de Mott-
Schottky (MS), Cs2 vs. potencial aplicado, determinou-se o potencial da banda
plana (Epp) desses materiais. As medidas de EIE foram realizadas na auséncia de
luz na faixa de potenciais. Diferentes frequéncias foram utilizadas nesse
dependendo do material estudado, porém, todas com uma amplitude de

perturbacdo de 10 mV.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

PARTE I: FILMES DE CuO E CuO/NiOy
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido a escassez de boas metodologias para a eletrodeposicao
direta de CuO, optou-se pela eletrodeposic¢ao do 6xido de cobre | (Cu,0O) seguida
da conversdo térmica desse material para a producdo de CuO. Nesse sentido, 0
Cu,0 foi escolhido devido sua facilidade de sintese e por fornecer filmes com
alta qualidade morfoldgica e cristalina.®* Além disso, filmes de CuO com uma
boa cristalinidade podem ser obtidos a partir de um simples tratamento térmico
de Cu,O em temperaturas relativamente baixas em atmosfera ambiente.

A ideia que tinhamos ao depositar NiO sobre os filmes de CuO era
que esse material pudesse atuar como um cocatalisador e a0 mesmo tempo como
camada protetiva. Para isso, seria necessario a obtencdo de uma camada de NiOx
com espessura fina, devido a alta resistividade do NiO,,*?! e uniforme. Por esses
motivos, a técnica de eletrodeposicédo foi escolhida para a deposicdo de NiOy
sobre CuO. A eletrodeposicdo € um método simples, que permite um bom

controle de espessura e proporciona boa aderéncia e homogeneidade. #2143

3.1. MORFOLOGIA E ESTRUTURA CRISTALINA

As caracteristicas morfologicas dos filmes produzidos nesse
trabalho foram obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e podem
ser observadas na FIGURA 3.1. A imagem superficial para filme de Cu,0O, como
eletrodepositado, pode ser visualizado na FIGURA 3.1a. Nota-se que esse filme
teve boa compactacdo e homogeneidade, possuindo uma morfologia granular
composta por poliedros de diferentes tamanhos. A imagem de MEV para o CuO
(FIGURA 3.1b) mostrou que esse filme possuia uma morfologia granular
compacta e com alguns pequenos defeitos morfoldgicos em forma de buracos.

Além disso, esse material apresentou gréos de diferentes formas e com didmetro
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médio de 15535 nm. Por outro lado, para o filme de CuO/NiOy 20, obtido com
carga de deposicdo de NiOx de —20 mC cm2, notou-se que uma fina camada
compacta recobriu os graos de CuO de forma homogénea, tornando-os menos
evidentes (FIGURA 3.1c). A medida que a carga de deposicdo de NiO,
aumentou de —20 para —50 e —100 mC cm? (FIGURA 3.1d e FIGURA 3.1¢,
respectivamente), a camada que se formou tornou-se mais espessa e, COmo
consequéncia, as formas granulares do CuO tornaram-se quase imperceptiveis.
Também, para o0 CuO/NiOy 50 e 100, observou-se o aparecimento de pequenos
cristais e estruturas nanométricas semelhantes a flocos, que séo estruturas

caracteristicas de éxido de niquel obtido por eletrodeposigéo.t4124

0 v L Lo

FIGURA 3.1 — Imagens de superficie obtidas por MEV dos filmes de (a) Cu,O,

(b) CuO, (c) CuO/NiOy 20, (d) CuO/NiOy 50 e (e) CuO/NiO 100.
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A FIGURA 3.2 mostra imagens de MEV das sec¢0es transversais
dos filmes de CuO/NiOy. As espessuras apresentadas sdo relativas as medias
aritméticas simples de cinco diferentes regides da imagem obtida. Como
mostrado na FIGURA 3.2a, o filme de CuO/NiOy 20 possuia camadas de CuO e
NiOx com espessuras de 595+30 nm e 9015 nm, respectivamente. Além disso,
pode-se observar que ambas as camadas eram compactas e apresentavam poucos
defeitos morfolégicos como rachaduras e buracos. Por outro lado, o filme
CuO/NiOx 50 (FIGURA 3.2b) possuia camadas de CuO e NiOx com 59040 nm
e 11048 nm, respectivamente. Seguindo a tendéncia, 0 CuO/NiOy 100 (FIGURA
3.2¢) apresentou uma camada de NiO, com a maior espessura (170+25 nm) entre
os filmes estudados. Porém, foi observado uma diminui¢cdo consideravel da
espessura da camada de CuO, que para esse filme foi de apenas 500+30 nm.

Importante pontuar que diferentemente do observado para filme de
CuO/NiOy 20, as camadas de CuO nos filmes CuO/NiOx 50 e CuO/NiOx 100
apresentaram defeitos semelhantes a buracos. Estes defeitos podem ter sido
gerados durante a eletrodeposicao de Ni(OH),, uma vez que esses filmes foram
polarizados em —0,7 V por maiores tempos, quando comparado com CuO/NiOx
20. Nesse potencial, o CuO pode ser convertido eletroquimicamente a Cu,O ou
cobre metéalico levando a mudancgas morfologicas internas e a geracao de defeitos
estruturais.'?®1% As mudancas morfoldgicas internas também podem ter causado
a diminuigédo da espessura da camada de CuO no filme CuO/NiOy 100. Por esse
motivo, os filmes de CuO/Ni(OH), foram termicamente tratados em 400 °C por
1 h (como descrito na sec¢do 2.2), para converter qualquer fase reduzida de CuO

que tenha se formado durante a deposicao de Ni(OH),.
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530 nm

FIGURA 3.2 — Imagens da secéo transversal obtidas por MEV dos filmes de (a)
CuO/NiOx 20, (b) CuO/NiOy 50 e (c) CuO/NiOy 100.

Os filmes de CuO e CuO/NiOx também foram caracterizados
quanto suas estruturas cristalinas por difracdo de raios-X (DRX), os padrdes

cristalograficos podem ser observados na FIGURA 3.3. Todos os filmes
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apresentaram apenas picos caracteristicos das fases de CuO (ICSD n° 87123,
sistema monoclinico)*?’ e SnO, referente ao substrato (ICSD n° 16635, sistema
tetragonal)?8. Nenhum pico de fases de 6xidos ou hidréxidos de niquel foram
identificados. O fato do ndo aparecimento de picos relativos a Oxidos ou
hidroxidos de niquel pode estar relacionado a espessura fina ou a baixa
cristalinidade dessa camada. Por outro lado, o surgimento dos picos estreitos e
intensos de CuO indica que esses filmes possuiam uma alta cristalinidade.

A TABELA 3.1 mostra os tamanhos cristalitos estimados pela
equacio de Debye-Scherrer (EQUACAO 3.1) usando o pico principal em 26 =
38,7°:1%

b= (ﬂ ijs 9) (31)

Onde D tamanho do cristalito, k é a constante de Scherrer (k = 0,94), A €
comprimento de onda de raio-X (1.5406 A), B é a largura total na metade do
méaximo do pico escolhido e 6 é o angulo de difracdo. Ambos os filmes CuO e
CuO/NiO  mostraram  tamanhos de cristalitos semelhantes, com
aproximadamente 22 nm. Portando, a deposicdo de NiOyx ndo promoveu
alteracOes significativas no tamanho do cristalito de CuO. A utilizacdo do
método de eletrodeposicdo promove tamanhos de cristalitos superiores aos
obtidos por via quimica,***3! onde os tamanhos de cristalitos séo de 9 a 16 nm;
porém, sao menores que os tamanhos obtidos pelo método hidrotérmico, onde

esse tamanho pode chegar a 34 nm. 1%
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CuO
CuO/NiO 20

CuO/NiO,50
CuO/NiO, 100

+ FTO

13)
(-311) +

Intensidade / u. a.

CuO ICSD #87123

i I SnO, ICSD #16635

20 30 40 50 60 70
20/°
FIGURA 3.3 — Difratogramas de DRX obtidos para os filmes de CuO,

CuO/NiOy 20, CuO/NiO, 50 e CuO/NiO, 100.

TABELA 3.1 — Tamanhos dos cristalitos estimados pela equacédo de Debye-
Scherrer e energias de band gap otico (Eg) obtidas por espectroscopia de

refletancia difusa.
Amostra Tamanho do cristalito (nm) Band gap (eV)

CuO 999 1.41
CuO/NiOy 20 233 1.44
CuO/NiO4 50 216 1.48
CuO/NiOy 100 224 1.45

3.2. CARACTERIZACOES OPTOELETRONICAS
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A espectroscopia de refletancia difusa (ERD) na regido do UV-vis
foi empregada como forma de caracterizar os filmes de CuO e CuO/NiOx quanto
suas propriedades optoeletrénicas. Os espectros de ERD na regido do UV-vis
para todos os filmes estdo mostrados na FIGURA 3.4a. Por possuirem
superficies lisas, 0 que provoca reflexdes especulares,** os filmes de CuO e
CuO/NiOy apresentaram uma diminuicdo nos valores de refletancia. Ainda
assim, os filmes de CuO/NiOy apresentaram um maior sinal de refletancia
comparado ao CuO. Essa diferenca de sinal pode estar relacionada a diminui¢ao
das reflexdes especulares devido ao aumento da rugosidade superficial
promovida pelas estruturas nanométricas de NiOx nos filmes de CuO/NiOy.
Outro ponto a destacar, € que todos os filmes tiveram o inicio da absorcéao de luz
proximo de 880 nm, indicado pelo declinio das curvas de ERD nessa regiéo.

A partir dos dados de ERD da FIGURA 3.4a, a energia do band gap optico (Ey)
para os filmes de CuO e CuO/NiOy foram determinadas. Para isso, a relagéo de
Tauc mostrada na EQUACAO 3.2 foi utilizada: 1413413

(@hv)" « (hv — E,) (3.2)

onde o ¢ o coeficiente de absorcdo, h é a constante de Planck, v é a frequéncia e
n é uma variavel que pode assumir os valores de 2 ou 2/3 para transicoes
eletrbnicas diretas (permitida e proibida, respectivamente) e 1/2 ou 1/3 para
transicOes indiretas (permitida e proibida, respectivamente).'4

Quando a medida espectroscopica é realizada por ERD, o
coeficiente de absorcdo (o) pode ser encontrado a partir do modelo de
transferéncia radiativa de Kubelka-Munk apresentado na EQUACAO 3.3.

(1-R)’ «a

— (3.3)

fR) =
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Onde f(R) ¢é a funcdo de Kubelka-Munk, R € a refletdncia absoluta e s é o
coeficiente de espalhamento. Assumindo que o coeficiente s é independente do
comprimento de onda, a funcao f(R) pode ser considera proporcional a a.

De acordo com a literatura, 0 CuO € um semicondutor que permite
transicOes eletronicas indiretas permitidas entre as bandas de conducédo e de
valéncia, portanto, o grafico de Tauc foi elaborado fazendo [F(R)xhv]¥? vs. hv e
a energia do band gap (E,) foi estimada extrapolando a regiéo linear do grafico
de Tauc com o eixo de hv.1% A TABELA 3.1 apresenta os valores de E4 para 0s
filmes de CuO e CuO/NiOy. A partir dos valores de Eg, pode-se destacar que a
camada de NiOy néo afetou significativamente o band gap de CuO. Os filmes de
CuO/NiOy apresentaram Eg que variou entre 1.44 e 1.48 eV, enquanto o filme de
CuO puro apresentou um valor de 1,41 eV. Esses valores sdo semelhantes aos
relatados na literatura para CuO que podem variar de 1,40-1,80 eV, dependendo
do método de sintese.?3*37 Os E,4 dos filmes aqui produzidos séo adequados para

absorver luz na faixa visivel do espectro solar.

20
(a) CuO (b) CuO
| CuO/NiO, 20 CuO/NIO, 20
CUO/NiOK 50 CuOfNiOx 50
= =
< o ~
'S o
S 10 4 £
3 X
% )
o = /
0 — T T T T T — L T T
500 600 700 800 900 1000 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2

Comprimento de onda / nm hv/eV

FIGURA 3.4 — Espectros de (a) refletancia difusa e (b) graficos de Tauc dos
filmes de CuO, CuO/NiOy 20, CuO/NiOy 50, CuO/NiOy 100.
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3.3. CARACTERIZACAO ELEMENTAR

O ambiente quimico dos elementos no filme de CuO/NiOy 20 foi
analisado por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). O espectro
exploratério (survey) estd apresentado na FIGURA 3.5a. Como pode ser
observado, todos os elementos constituintes da amostra como o cobre, oxigénio,
niquel, estanho e silicio foram identificados. O Sn e o Si sdo constituintes do
substrato, portando, o aparecimento de picos referentes a esses elementos €
coerente. Por sua vez, presenca de carbono pode ser atribuida a CO, adsorvido
e/ou contaminantes organicos possivelmente oriundos do acido latico usado na
eletrodeposicédo de Cu,O. Também, a partir do espectro de survey e com auxilio
do software CasaXPS, foi possivel fazer a quantificacdo em termos de
porcentagem atdmica dos elementos Ni e Cu, e determinou-se que a superficie
do filme de CuO/NiOy 20 era composta de aproximadamente 72% de Ni e 28%
de Cu.

O espectro em alta resolucéo na regido do Cu 2p esta apresentado
na FIGURA 3.5b. A bandas com valores de energias maximos em 932,6 eV e
952,2 eV sdo referentes a Cu 2ps2 € Cu 2p1s,, respectivamente, e sao atribuidas
a presenca de Cu?*.13813% As bandas satélites que aparecem em aproximadamente
943 eV e em 960 eV confirmam a presenca de Cu?*.!% O espectro de alta
resolucdo na regido Cu 2p corrobora com os dados de DRX que mostrou a
existéncia de apenas a fase monoclinica de CuO nos filmes de CuO/NiOsx.

Como mostrado no espetro exploratério, niquel também foi
identificado. A FIGURA 3.5c apresenta o espectro de alta resolucdo na regiéo
de Ni 2p. As bandas com valores de energia de licdo em 854,3 eV e 872,3 eV
sdo referentes a Ni 2ps/, € Ni 2p1/; € sdo atribuidas a espécies oxidadas de niquel.
Segundo estudos recentes,#1142 os espectros em alta resolucdo na regido do Ni
2p ndo permitem uma facil diferenciacdo de NiO, Ni(OH), e NiOOH, uma vez
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que as energias de ligacéo e os espectros gerados por Ni%* e Ni®* sdo bastante
semelhantes. No entanto, o espectro em alta resolucdo na regido do O 1s
(FIGURA 3.5d) e a razao O/Ni nesses materiais podem auxiliar na identificagao
dessas espécies.!*® Como pode ser observado na FIGURA 3.5d, o espectro de
alta resolucdo de XPS na regido de O 1s foi deconvoluido em trés diferentes
bandas, atribuidas a O% (ligacdo O—M em 6xidos), OH- (hidréxidos) e oxigénio
organico atribuido as ligagcdes C—-O e C=0.1431% Desconsiderando o oxigénio
organico e considerando que 72% do O2 e 100% do OH" sdo referentes a
espécies oxidadas do Ni , sendo os 28% do O restantes pertencentes ao CuO, a
razdo atdomica O/Ni encontrada foi de aproximadamente 1,5. Como para NiO e
NiOOH a razdo O/Ni esperada seriade 1,0 e 2,0, respectivamente, o valor de 1,5
para O/Ni nos permite afirmar que uma mistura entre NiO e NIOOH deve formar
a camada de NiOx nos filmes de CuO/NiOy. A presenca de Ni(OH), ¢
improvavel, visto que a temperatura de desidratacdo do Ni(OH), para formacéo
de NiO inicia-se a partir de 240 °C e esses filmes foram tratados termicamente a
400° C.1%
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FIGURA 3.5 — Espectros de XPS (a) exploratorio (survey), (b) de alta resolucéo
naregido do Cu 2p, (c) de alta resolucdo naregido do Ni 2p e (d) de alta resolucéo

na regido do O 1s para o filme de CuO/NiOy 20.

3.4. CARACTERIZACOES FOTOELETROQUIMCAS

O desempenho fotoeletroquimico dos filmes de CuO e CuO/NiOy
para a RDH foi avaliado por voltametria de varredura linear (VL) e os melhores
resultados obtidos podem ser observados nas FIGURAS 3.6a a 3.6d. A
densidade de fotocorrente medida em O Very foi considerado o fator principal
para avaliar a qualidade dos fotocatodos, sendo calculada subtraindo a densidade
de corrente medida na auséncia de luz da densidade de fotocorrente medida sob

iluminacdo. Pode-se notar que independente da espessura da camada de NiOy,
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todos os filmes de CuO/NiOy apresentaram um perfil na medida de VL
semelhante a do filme do CuO puro.

A densidade de fotocorrente média e o desvio padrdo obtida em 0
Vern a partir da triplicada dos experimentos de VL pode ser observado na
FIGURA 3.6e. A fotocorrente obtida para CuO puro foi de —0,991+0,010 mA
cm2, sendo este valor maior ou semelhante aqueles de trabalhos recentes que
relatam CuO com arquitetura plana como fotocatodo para RDH.%314 Nesse
sentido, a producéo de filmes de Cu,O por eletrodeposicao seguida de tratamento
térmico permitiu a producdo de filmes finos de CuO compactos e de alta
cristalinidade. Estas caracteristicas estruturais foram essenciais para a boa
atividade fotoeletrocatalitica do CuO. Pode-se destacar tambem, que o filme
CuO/NiOy 20 apresentou uma fotocorrente de —0,985+0,106 mA ¢cm? a 0 Vg,
muito proxima da obtida para CuO, e o melhor resultado foi alcancado pelo filme
CuO/NiOy 50, com —1,074+0,050 mA c¢cm2. Por outro lado, o filme CuO/NiOy
100, obtido com a maior carga de deposicdo de NiOy (~100 mC cm2), apresentou
a pior atividade, atingindo um valor de apenas —0,896+0,103 mA cm? em 0
VRHE-

A gueda de desempenho do CuO/NiOy 100 em relacdo aos demais
fotoeletrodos pode estar relacionada aos defeitos morfoldgicos da camada de
CuO, como mostrado na FIGURA 3.2c. Defeitos estruturais podem resultar em
perdas de contato 6hmico, levando a reducédo da taxa de transferéncia eletrdnica
na interface substrato/fotocatodo. Além disso, esses defeitos podem atuar como
sitios de recombinacdo ndo radiativas (geracdo de fénons) dos portadores de
carga.’*” Qutro fator que pode ter influenciado negativamente a atividade do
CuO/NiOy 100, é o fato do NiOy possuir baixa condutividade,?! e uma camada
mais espessa desse material pode ter levado a uma taxa de transferéncia

eletronica reduzida na interface fotocatodo/solucéo.
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FIGURA 3.6 — Voltamogramas lineares em 10 mV s sob iluminacdo pulsada
1.5G (100 mW cm2) para os filmes de (a) CuO, (b) CuO/NiOx 20, (c) CuO/NiOy
50 e (d) CuO/NiOy 100 em solucgdo de Na,SO, a 0,5 mol L (pH 6). (e) Média e

desvio padréo dos valores de densidade de fotocorrente obtidos em 0 Vggp.

O ensaio de transiente de fotocorrente também foi realizado para os
fotoeletrodos estudados. Para isso, esses materiais foram polarizados em 0 Vegry
por 300 s com pulsos de luz de 30 s, como apresentado na FIGURA 3.7. Embora
CuO/NiOy 20 ndo tivesse a maior fotocorrente, este filme apresentou a melhor
estabilidade dentre todos os fotoeletrodos. Por outro lado, CuO/NiOx 50 que
possuia uma camada de NiOyx mais espessa, apresentou uma reducdo da sua

fotocorrente em metade do valor inicial em aproximadamente 200 s, semelhante
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aos filmes de CuO/NiOy 100 e CuO puro. A répida fotodegradacdo de CuO €
atribuida principalmente a reducéo fotoeletroquimica competitiva de CuO para
Cu,0 e Cu metélico, que ocorre antes do potencial termodindmico para redugéo
de agua.*>!?® Conforme discutido acima, a baixa estabilidade CuO/NiOy 50 e
CuO/NiOy 100 também pode estar relacionada ao aumento da porosidade interna
da camada de CuO devido ao longo tempo de deposicdo de NiOy para esses
filmes. Os defeitos morfoldgicos internos nos filmes de CuO/NiOx podem atuar
como armadilhas para os elétrons fotogerados, fazendo com que eles sejam
usados para reduzir o CuO ao inves de atuar na reacdo de desprendimento de

hidrogénio.'#’

0,04 _ a—Escuro

— — (—
— = — M [
— | —
~ -0,5 ] L—1 L —] —
' / L —
§ = —
<
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CuO/NiO, 100
-2,0 - T - T T T T
0 60 120 180 240 300
Tempo /s

FIGURA 3.7 — Transiente de fotocorrente (cronoamperometria) em 0 Very S0b
iluminacédo pulsada 1.5G (100 mW cm), pulsos de 30 s, para os filmes de CuO,
CuO/NiOy 20, CuO/NiOy 50 e CuO/NiOy 100 em solucdo de Na,SO,4 a 0,5 mol
L1 (pH 6).

Para um melhor entendimento da acdo do NiOy na melhoria da
fotocorrente dos filmes de CuO/NiO, em comparacdo ao CuO, o decaimento dos

picos de fotocorrente que aparecem nos primeiros segundos apos a iluminacao
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tanto para o filme de CuO quanto para CuO/NiOx nos ensaios de transiente de
fotocorrente mostrados na FIGURA 3.8a, foram investigados. Esses picos séo
oriundos do carregamento capacitivo do semicondutor provocados pelo processo
de separacdo de cargas.*® Além disso, o decaimento desses picos em milésimos
de segundo, esta relacionado a altas taxas de recombinacao dos portadores de
carga no interior do fotoeletrodo, que devido a uma longa distancia da superficie
sdo recombinados antes de serem transferidos. VVale mencionar que baixas taxas
de recombinagdo devem produzir longos tempos de decaimentos, e que quando
a velocidade de recombinacédo e a de geracdo de cargas chegam ao equilibrio a
fotocorrente alcanga um patamar estavel.1*-1%0 | evando em conta o exposto, o
tempo de decaimento transiente (t), que esta diretamente relacionado com o
tempo de vida dos portadores de carga, pode ser expresso pelo grafico do
logaritmo do parametro D vs. tempo. A partir das curvas de transiente de
fotocorrente mostradas na FIGURA 3.8a, obteve-se 0 parametro D, conforme a
EQUACAO 3.4;148-150

— jt—je
ji—je

D

(3.4)

onde j; é a densidade da fotocorrente dependente do tempo, j; € a densidade da
fotocorrente no tempo inicial sob iluminacéo e j. € a densidade de fotocorrente
estacionaria. Os graficos de In D para os filmes de CuO e CuO/NiOy estdo
apresentados na FIGURA 3.8b. Por definicdo e para vias de comparacao, t pode
ser encontrado quando In D = —1.18-1%0 O valores de t para CuO, CuO/NiOy 20,
CuO/NiOy 50 e CuO/NiOy 100 foram estimados em 0,39 s, 0,67 s, 0,59 s e 0,50
s, respectivamente. Como pode ser observado, todos os filmes de CuO/NiOy
apresentaram valores de t maiores que o filme de CuO, indicando que NiOy
reduziu a recombinacdo dos portadores de carga do filme de CuO. O aumento
dos valores de t para os filmes de CuO/NiOy, pode estar relacionado ao efeito
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cocatalitico desempenhado por de NiOy, que acelera a transferéncia de carga na
interface fotocatodo/solucdo e inibe a recombinacdo de parte dos elétrons

transferidos.

(a) Luz ligada . Luz desligada (b) —e— CuO
-1.51 « - Ji - 0.0 —a— CuO/NIO, 20
a f —e— CuO/NiO, 50
£ -1 ’ —a— CuO/NIO, 100
< 0] . [T f A 0.5
E™ Ji =
= _
-0,6 1 .]e
Cu0 NI . W - -e, R
0,3 CuO/NiO, 20
! CuO/NiO, 50 &1
0,04 CuQ/NiO, 100 15
50 60 70 80 90 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2
Tempo /s Tempo /s

FIGURA 3.8 — (a) Decaimento transiente de fotocorrente sob iluminacdo 1.5G
(100 mW cm) em 0 Verp € (b) Tempos de decaimento transiente para os filmes
de CuO, CuO/NiOy 20, CuO/NiOx 50 e CuO/NiOx 100 em solucdo de Na,SO4 a
0,5 mol L (pH 6).

Como forma de avaliar a estabilidade de CuO e CuO/NiOx 20 em
tempos de reacdo mais longos, esses fotocatodos foram polarizados a 0,3 Vern
por 40 min sob luz pulsada (vide FIGURA 3.9). O potencial de 0,3 Very foi
escolhido pois a fotorreducédo de CuO par Cu® nesse potencial é improvavel.
Tanto CuO puro (FIGURA 3.9a) quanto o CuO/NiOx 20 (FIGURA 3.9b)
apresentaram uma boa estabilidade durante o experimento. Além disso, os dois
fotoeletrodos apresentaram picos de correntes intensos oriundos dos
mecanismos de recombinacdo dos pares elétrons-lacunas.

Apos o ensaio de estabilidade, mediu-se a densidade de fotocorrente
desses fotoeletrodos a partir de medidas de VL sob luz pulsada. Como pode ser

observado na FIGURA 3.9c o filme de CuO/NiOx 20 apresentou uma melhor
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atividade fotoeletrocatalitica em comparacdo a CuO. Este resultado é observado
principalmente para os potenciais menores que 0,25 V. A melhor estabilidade
CuO/NiOx 20 pode estar relacionada ao menor contato fisico entre CuO e o
eletrolito e a transferéncia facilitada de elétrons fotogerados fornecida pela

camada de NiOy que pode atuar como um cocatalisador.
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FIGURA 3.9 — Ensaio de estabilidade por cronoamperometria em 0,3 Very para
os filmes de (a) CuO e (b) CuO/NiOy 20 sob iluminacdo pulsada 1.5G (100 mW
cm2). (c) Voltamogramas lineares em 10 mV s sob iluminagdo pulsada para
os filmes de CuO e CuO/NiOy 20, apos o ensaio de estabilidade. Experimentos

realizado em solucdo de Na,SO4 0,5 mol L™,

Para avaliar a estrutura eletrnica e, assim, propor um mecanismo

para a RDH fotoeletroquimica, foram realizados ensaios de EIE para o filme de
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CuO e o0 CuO/NiO 20. A partir das capacitancias da regido de carga espacial
(Cce) obtidas por EIE, um grafico Mott-Schottky (M-S) foi construido fazendo
Cce vs. o potencial aplicado. O potencial de banda plana (Epp), que para um
semicondutor do tipo p pode ser considerado igual ao potencial da borda da
banda de valéncia (Egy),** esté relacionado a Cce como mostrado na equacéo de
Mott-Schottky (EQUACAO 3.5):

1 2 <E E KBT) 35
CZ  eg.gyNpA2 P e (3:5)

kgT
Ebp = Eintercepto + 2 = 0.027V (3.6)

onde Cc € a capacitancia da regido de carga espacial, e ¢ a carga do elétron, &, é
a constante dielétrica do semicondutor, g, é a permissividade do vacuo, Np €
densidade de portadores de cargas livres, A ¢ a area do eletrodo, E € o potencial
aplicado, kg é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Idealmente, 1/Ccg?
deve variar linearmente com E nas proximidades do Ep, e a extrapolagéo para
1/Cce? = 0 (intercepto da reta com o eixo dos potenciais) é aproximadamente
igual ao Eyp, sendo este calculado usando a EQUACAO 3.6.

Os graficos de M-S para os filmes de CuO e CuO/NiO 20 podem
ser observados nas FIGURAS 3.10a e 3.10b, respectivamente. Trés diferentes
frequéncias foram usadas nas medidas de EIE para proporcionar uma
confiabilidade maior nos valores de Ep, determinados. As inclinagfes negativas
nas regides lineares dos graficos de M-S, com esperado, confirmam a
condutividade do tipo p para CuO e CuO/NiOy. O valor de Ey, calculado para
CuO foi de 1,06+0,04 Verp, € esta proximo do valor encontrado na literatura.t®?
Ja para CuO/NiOy, o valor medido foi de 1,09£0,02 Vegp.

Observando os valores dos Epp, nota-se que para CuO/NiOy 20

houve um leve deslocamento para potenciais mais positivos em comparagdo ao
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CuO. Esse deslocamento se deve ao maior dobramento das bandas de CuO/NiOy
préximo da interface fotocatodo/solucdo e tem direta relacdo com o efeito
cocatalitico de NiOy.1>1* Esse efeito afeta positivamente a atividade catalitica
do material, uma vez que provoca a reducdo do potencial de inicio da reacdo
(potencial de onset) e pode levar ao aumento da velocidade de transferéncia de
carga nessa regido.’*** Exemplos de deslocamentos do Ey, provocados pela
adicdo de cocatalisadores a fotoeletrodos sdo encontrados na literatura.*>*-1% Por
outro lado, esses mesmos valores de Ep, sdo praticamente iguais, dentro da
margem de erro para CuO e CuO/NiQy, e indica que 0 NiOy ndo provoca nenhum
efeito de alinhamento de bandas entre os dois materiais, ou seja, ndo ha formacéo

de uma heterojuncdo semicondutor-semicondutor entre CuO e NiOy.1%®

(a) 2.0 @ 03kHz (b) 6.0 @ 03kHz
1 @ 0,5kHz 1 @ 0,5kHz
1 1,5- ooogo @ |[,0kHz T 45- @ 1,0kHz
£ ? g
o 99, o 3
N 7 o9 o i
s - 3N = %
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FIGURA 3.10 — Graficos de Mott-Schottky no escuro obtidos em diferentes
frequéncias para (a) CuO e (b) CuO/NiOx em solucdo de Na,SO, a 0,5 mol L*
(PH 6).

Em posse do valor de Eyp, a energia maxima da banda de valéncia
(EMBV) para CuO e CuO/NiOy foi determinada a partir da EQUACAO 3.7. A
partir do valor de EMBV e conhecendo o band gap optico (Eg) dos materiais

(TABELA 3.1) p6de-se estimar o valor da energia minima da banda de condugéo
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(EMBC) para CuO e CuO/NiOy usando a EQUACAO 3.9. A TABELA 3.2
apresenta os dados de Egy, Epy, EMBV e EMBC para CuO e CuO/NiOy 20.

EMBYV (vs.vacuo) = —eEy,, — 4,44 eV (3.7)

EMBC (vs.vacuo) = EMBV + E, (3.8)

TABELA 3.2 — Valores de Eg0ptico, Enp, EMBV e EMBC para os filmes de CuO
e CuO/NiOx 20.

Amostra Ey (eV)? Ebp (V) EMBV (eV) EMBC (eV)
CuO 1,41 1,06 -5,50 —4,09
CuO/NiOx 20 1,44 1,09 5,53 —4,09

aestimado por refleténcia difusa.

Levando em conta os valores de EMBV e EMBC (TABELA 3.2) e
a funcdo trabalho do FTO que é de aproximadamente —5,0 eV,**” um diagrama
de bandas para o filme de FTO/CuO/NiOy 20 foi proposto e esta apresentado na
FIGURA 3.11. Tendo em vista o diagrama de bandas proposto, a RDH
fotoeletroguimica sobre CuO/NiOy pode ser explicada da seguinte forma:

1. A absorcdo da luz visivel por CuO leva a geragdo dos portadores de
cargas (elétrons e buracos).

2. Devido ao campo elétrico formado na camada de deplecdo do
semicondutor e ao trabalho aplicado (potencial), os elétrons se deslocam
para a interface fotocatodo/solucdo, enquanto os buracos sao
direcionados ao substrato.

3. Parte dos elétrons que chegam na superficie sdo capturados pela camada
de NiOy, que se reduz a Ni metalico e atua como catalisador.621%8 A

energia com referéncia ao véacuo requerido para reduzir o Ni?* para Ni° é
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de —4,21 eV (calculado a partir da EQUACAO 3.6 usando o potencial
padrdo do par Ni?*/Ni° (0,23 V vs. EPH)). Essa energia € menor que 0
observado para EMBC do CuO (-4,09 eV), o que possibilita essa
transferéncia eletronica.t®

4. Por fim, Devido ao aumento do pH interfacial causado pela reacdo de
desprendimento de H, em meio neutro, o Ni metalico formado pode ser

regenerado a NiOy.5?

Evécuo(ev)
A
-3,571 FTO CuO NiO,
4,0 - 66 963
o S NONEND
H,0/H,
-4,5 (2H20 i
-5,0- \»Hz o | 123V
-5,5 S A
H,0/0,
-6,0-
-6,54

FIGURA 3.11 — Diagrama de bandas dos filmes de FTO/CuO/NiOy 20 obtido a
partir dos valores de EMBV e EMBC e E,.
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PARTE II: FILMES NANOESTRUTURADOS DE CuO E
CuO/Cu0/CuS
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Apds uma busca na literatura por metodologias para obtencdo de
filmes nanoestruturados (estruturas 1D) de CuO, concluiu-se que o
procedimento empregado por LUO, J. et al.® para a producgéo nanofios de Cu,O,
se mostrou promissora em razdo dos excelentes resultados apresentados nesse
trabalho. Nele, LUO e os coautores depositaram filmes finos de cobre metéalico
sobre o substrato de FTO por Sputtering, apds os anodizavam e tratavam
termicamente em atmosfera inerte para a producao de nanofios de Cu,0O. Devido
a falta de equipamentos em nosso laboratorio que possibilitasse a obtencdo do
cobre por deposicéo fisica a vapor, optou-se pela obtencdo dos nanofios de CuO
a partir de filmes de cobre eletroquimicamente depositados sobre FTO.

Encontrar um banho eletroquimico que possibilitasse a obtencao de
filmes aderentes de cobre foi o primeiro desafio detectado na adequacéo do
procedimento experimental empregado por LUO, J. et al .8 Inicialmente tentou-
se usar banhos &cidos, visto que esses sdo 0s mais comumente utilizados para
eletrodeposicdo de cobre, mas sem éxito. Partiu-se entdo para os banhos de
deposicdo alcalinos. Nesse cenario, conseguiu-se com sucesso a obtencéo de
filmes finos de cobre metalico sobre FTO, a partir do banho composto por glicina
(estabilizante) e cloreto de cobre. Apds a bem-sucedida deposicao de filmes de
cobre aderentes, homogéneos e sem defeitos estruturais observados a olho nu,
partiu-se entdo para o processo de anodizacao desses filmes.

A anodizacdo em meio fortemente alcalino promove a dissolugéo
eletroquimica do cobre metélico e a consequente liberacdo de ions Cu?* em
solucdo (EQUACAO 3.9), e devido ao alto pH do eletrélito, os fons Cu?* reagem
rapidamente com os anions OH" levando a formacéo de Cu(OH),, que precipita
sobre o substrato com morfologia semelhante a bastdes ou agulhas de dimensdes
nanométricas, como mostrado na EQUACAO 3.10 e esquematizado na FIGURA
3.12.881%9 Por outro lado, o tratamento térmico em ambiente rico em oxigénio
induz a desidratacdo de Cu(OH) e formac&o de CuO (EQUACAO 3.11). Sabe-
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se também que o tratamento térmico das amostras de Cu(OH), em atmosferas

inertes como Ar e N, conduz a formacéo de Cu,0.%

di
Cus) M Cu(aq) + 2e” (3.9)
Cu(aq) + 20H - Cu(OH)Z(S) l (310)
A
Cu(OH), = Cu0 + H,0 (3.11)
R\ I/,

lempo de anodizagdo

FIGURA 3.12 — Representacdo esquematica do crescimento de estruturas

nanomeétricas de Cu(OH), sobre uma placa de cobre por anodizacéo.

Os filmes nanoestruturados de Cu(OH), aqui produzidos foram
convertidos a CuO por tratamento térmico em atmosfera ambiente, como
descrito na EQUACAO 3.11. Apls essa etapa, esses filmes foram decorados
com particulas poliedrais de Cu,O tipo n. A modificacdo de CuO com Cu,O
tinha o intuido de produzir uma heterojuncdo p-n do tipo Il entre esses dois
semicondutores, visando a melhora no processo de separacao e escoamento dos
portadores de carga no CuO. Essas particulas foram depositadas em diferentes
potenciais de deposi¢do, mas com carga de deposicdo fixada em —-0,1 C cm™. A
carga de deposicdo de Cu,O foi definida a partir de teste preliminares levando
em conta a atividade fotoeletrocatalitica do filme CuO/Cu,O obtido em -0,1 V
com diferentes cargas de deposigdo. As curvas de voltametria linear para esses
filmes podem ser visualizadas na FIGURA Al do apéndice A.

Apols a otimizacdo dos parametros de deposicdo, a etapa de

caracterizacdo foi iniciada. Esses filmes foram caracterizados quando a
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morfologia, propriedade optoeletronicas, ambiente quimico e atividade

fotoeletrocatalitica.

3.5. CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS

As caracterizacBes morfologicas foram realizadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e podem ser observadas na FIGURA 3.13.
Inicialmente, analisou-se as estruturas formadas pelo processo de anodizagédo do
filme de cobre (FIGURA 3.13a). Como pode ser observado, houve a formacéo
de estruturas semelhantes a agulhas que foram atribuidas ao Cu(OH),, elas
recobriram de forma homogenia e compacta toda superficie do substrato, porém,
sem um ordenamento direcional. Mais detalhes morfologicos dessas
nanoestruturas podem ser observados na imagem inserida na FIGURA 3.13a.

Imagens superficiais de MEV para o filme de CuO produzido pelo
tratamento térmico do filme Cu(OH),, pode ser observado na FIGURA 3.13b.
Pode-se notar que a elevada temperatura do tratamento produziu modificagdes
morfoldgicas nas nanoagulhas, observados para o filme de Cu(OH),,
transformando-as em nanofios. Essas modificagfes morfoldgicas, que podem ser
observadas nitidamente na insercdo na FIGURA 3.4b, sdo oriundas da
desidratacdo e reorganizacao estrutural devido a conversédo termica de Cu(OH);
em CuO.

Na FIGURA 3.13c pode ser observado as particulas poliedrais de
Cu,O eletrodepositadas sobre FTO em -0,1 V, elas apresentaram boa
homogeneidade na forma geométrica e um diametro médio de 627+£127 nm.

A morfologia do filme CuO/Cu,O obtido em 0,0 V pode ser
observado na FIGURA 3.13d. Nota-se que as estruturas superficiais de
CuO/Cu,0 foram semelhantes aquelas obtidas para CuO, diferenciando apenas

pela ocorréncia de poucas particulas poliedrais de Cu,O depositadas de forma
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dispersa sobre as estruturas tipo fios do CuO. Interessante apontar que as
particulas de cobre depositadas nesse potencial apresentaram um dimetro tdo
grande quanto 1,15+0,28 um. Provavelmente, devido ao baixo potencial de
deposicdo aplicado (0 V), as particulas de Cu,O nuclearam-se lentamente
concentradas em poucas regides dos nanofios de CuO, isso possibilitou a
deposicéo de particulas grandes de Cu,O. A imagem inserida na FIGURA 3.13d
mostra que os nanofios de CuO permaneceram quase inalterados ap0s o0 processo
de deposicdo das particulas Cu,O.

O filme de CuO/Cu,0 obtido em —0,1 (FIGURA 3.13e) apresentou
estruturas tipo nanofios, entretanto, com uma maior quantidade de particulas de
Cu,O dispersas sobre estas estruturas em comparacdo ao filme de
CuO/Cu,0O_0,0V. Nesse filme, as particulas de Cu,O apresentaram um diametro
médio de 0,43+£13 um, bem menores daquelas observadas em CuO/Cu,O_0,0V.
Destaca-se que embora houvesse uma maior dispersdo das estruturas de Cu,0,
os nanofios de CuO aparentemente estavam mais retorcidos e quebrados em
comparacgéo ao filme de CuO sem modificacéo.

Por fim, as imagens de MEV para o filme de CuO/Cu,0 obtido em
—0,2 V pode ser observado na FIGURA 3.13f. Assim como no filme
CuO/Cu,0_0,1V, as particulas de Cu,O estavam dispersas e com um diametro
médio de 0,49+12 nm. Entretanto, aglomerados de particulas de Cu,O foram
observados. Um ponto negativo observado, foi que os nanofios de CuO se
mostraram ainda mais retorcidos e quebrados comparado com CuO/Cu,O_0,1V.
Esse fato pode levar a uma diminuicdo substancial da area ativa do filme e a
perda de contado 6hmico entre os fios de CuO e o substrato, tudo isso deve afetar
negativamente a eficiéncia na RDH fotoeletroquimica para esse filme.
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FIGURA 3.13 — Imagens de superficie obtidas por MEV dos filmes de (a)
Cu(OH)z, (b) CuO, (c) Cu20, (d) CuO/Cu,0_0V, () CuO/Cu,0_0,1V e (f)
CuO/Cu,0_0,2V.

Caracterizacbes morfoldgicas também foram realizadas para o
filme de CuO/Cu,O_0,1 modificado com o cocatalisador CuS. A razéo da
escolha de Cus esta na sua facilidade de sintese, por ser economicamente viavel,
e ja ter sido demostrado bons resultados desse material como cocatalisador para
sistemas semelhantes aos produzidos nesse trabalho.®®%® A FIGURA 3.14a
mostra a morfologia de CuO/Cu,O/CuS obtido apos 6 ciclos de SILAR, a

deposicao de CusS foi detalhada na sec¢do 3.2.2. Com a magnificacdo usada, ndo
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foi possivel notar diferencas significativas na morfologia de CuO/Cu,O/CuS em
comparacdo com CuO/Cu,0_0,1, por essa razédo realizou-se 0 mapeamento dos
elementos por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX). Como
pode ser observado nas FIGURAS 3.14b, 3.14c e 3.14d os elementos Cu, O e S,
respectivamente, estavam homogeneamente dispersos na superficie do filme de
CuO/Cu,0O/CuS com uma porcentagem atdmica estimada em 50,4%, 43,4% e

6,2%, respectivamente.

FIGURA 3.14 — (a) Imagem de superficie obtidas por MEV e mapeamentos
elementares por EDX de (b) Cu, (c) O e (d) S para o filme de CuO/Cu,O/Cus.

3.6. ESTRUTURA CRISTALINA E ELEMENTAR

A estrutura cristalina dos diferentes filmes produzidos neste
trabalho foi avaliada por difracdo de raios-X, os difratogramas podem ser
visualizados na FIGURA 3.15. O padréo para o filme obtido apds o processo de
anodizacdo do cobre (FIGURA 3.15a), exibiu as fases de Cu(OH), com seus
picos principais em 16,7°, 23,8°, 34° e 53,2° (ICSD n°® 68459, sistema
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ortorrémbico)!®°, Cu metalico com um pico intenso em 43,4° (ICSD n° 43493,
sistema clbico)!®!, Cu,O (ICSD n° 63281, sistema clbico)'®? com os picos
principais em 36,4° e 42,3° e 0 SnO; oriundo do substrato de FTO (ICSD n°
16635, sistema tetragonal)*?8, A partir dos dados de DRX, pode-se inferir que a
presenca de cobre metélico se deve a conversdo incompleta do cobre para
Cu(OH),. Ja a presenca de Cu,O mostra que Cu(OH), ndo é Unica espécie
oxidada de cobre formada durante o processo de anodizacgéo.

O difratograma para o filme obtido ap6s o tratamento térmico
(FIGURA 3.15b) exibiu apenas picos de CuO (ICSD n° 87123, sistema
monoclinico)*?” localizados em 32,6°, 35,5° e em 38,8°. Os picos de CuO
estavam relativamente largos indicando uma baixa cristalinidade desse filme.
Picos de DRX referentes a fase de SnO, também foram identificados. A presenca
de apenas fases de CuO e SnO, aponta para uma completa converséo térmica das
fases de Cu(OH),, Cu e Cu.0.

Para comprovar que as particulas poliedrais apresentadas na
FIGURA 3.4c eram de Cu,0, o difratograma apresentado na FIGURA 3.15c foi
obtido para o filme de Cu,O depositado em —0,1V. Como observado, apenas 0s
picos de Cu,O e de SnO, foram identificados, confirmando que as particulas
poliedrais realmente sdo de Cu,O. Além disso, os picos de Cu,O foram estreitos
e intensos, indicando uma boa cristalinidade para esse filme.

O padrdao para o filme de CuO/Cu,O 0,1 (FIGURA 3.15d)
apresentou apenas picos relativos as fases de CuO, Cu,O e SnO,, nenhuma fase
de hidroxido de cobre ou cobre metéalico foram observadas. Por fim, o
difratograma para o filme de CuO/Cu,0O/CuS (FIGURA 3.15e) apresentou fases
de CuO, Cu,O e SnO,, mas nenhuma fase CuS foi identificada. O n&o
aparecimento de fases de CuS deve-se ao seu alto grau de amorficidade ou a
baixa concentragdo de CuS no filme de CuO/Cu,O/CuS, uma vez que apenas 6%
(em porcentagem atomica) de enxofre foi detectado na medida de EDX. Pode-
se observar ainda que os picos principais de CuO em 35,5° e 38,8° estavam bem
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mais intensos que aqueles do Cu,O, diferentemente do observado para o filme
de CuO/Cu,0_0,1 (FIGURA 3.15d). Esse fato indica que parte das particulas de

Cu,0 podem ter sido convertidas para CusS.
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FIGURA 3.15 — Difratogramas de DRX dos filmes de (a) Cu(OH)., (b) CuO, (c)
Cu,0, (d) CuO/Cu,0_1V e (e) CuO/Cu,0O/Cus.

O ambiente quimico dos elementos no filme CuO/Cu,0O/CuS foi
analisado por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), o espectro
exploratério (survey) estd apresentado na FIGURA 3.16a. Como pode ser
observado, todos os elementos constituintes da amostra como o cobre, oxigénio
e enxofre foram identificados. Além disso, notou-se um pico de carbono
adventicio que foi atribuido a presenca de CO, adsorvido e/ou contaminantes

organicos.
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O espectro em alta resolucéo na regido do Cu 2p esta apresentado
na FIGURA 3.16b. Os sinais com valores de energia de ligagdo em
aproximadamente 931,0 eV e 951,2 eV foram atribuidos a Cu 2ps;, e Cu 2psy,
respectivamente.1381% A banda atribuida ao Cu 2ps, foi deconvoluido em duas
outras bandas relativas a Cu* (930,8 eV) e Cu?* (932,5 eV).13.13° O aparecimento
de sinais de Cu* e Cu?* no espectro de XPS corrobora com os dados de DRX que
mostram a presenca de CuO e Cu,O nessa amostra. A partir da banda de Cu 2ps,
determinou-se que a porcentagem atémica das espécies Cu?*e Cu* era de 72% e
28%, respectivamente.

O espectro de XPS de alta resolucdo na regido de S 2p esté
apresentado na FIGURA 3.16c. A banda com energia de ligacdo em 163 eV foi
atribuida a espécie S, esse sinal foi deconvoluido em dois outros sinais relativos
aS 2ps; (162,3 eV) e S 2py, (164,7 eV).52% A presenca de S* confirma a
formacéo de CuS pelo método SILAR sobre o filme de CuO/Cu,0. Além do
sinal de S%, uma outra banda localizada entre 165,4 eV e 170,6 eV foi atribuida
a SO5?.183 Essa banda também foi deconvoluida em S 2ps, (168,1 eV) e S 2p12
(169,8 eV). O aparecimento de SOs* pode estar relacionado a presenca de
Na,SOz que se formou durante o processo de deposicdo de CuS.%3 Por fim, as
porcentagens atdbmicas de Cu, O e S na superficie da amostra de CuO/Cu,O/CuS

foram determinados como sendo 29,9%, 52,9% e 17,3 %, respectivamente.
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FIGURA 3.16 — Espectros de XPS (a) exploratorio (survey), (b) de alta resolucéo

na regido do Cu 2p e (c) de alta resolucdo na regido do S 2p para o filme de
CuO/Cu,0/Cus.

3.7. CARACTERIZACOES OPTOELETRONICAS
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As propriedades optoeletronicas dos filmes de CuO, Cu,O e
CuO/Cu,0 foram examinadas por espectroscopia de refletancia difusa na regido
do UV-vis (ERD). Os valores das energias de band gap (Eg) desses
semicondutores foram determinados a partir da relagdo de Tauc (EQUACAO
3.2) e 0 modelo de transferéncia radiativa de Kubelka-Munk (EQUACAO 3.3).
Os graficos de ERD e de Tauc para CuO, Cu,O e CuO/Cu,O podem ser
visualizados na FIGURA 3.17.

O grafico de ERD para CuO (FIGURA 3.17a) mostra, pelo
decaimento do valor de refletancia, que a absorcdo de luz nesse filme inicia-se
proximo de 900 nm e permanece por toda regido do espectro visivel (de 750 nm
a ~400 nm). O gréafico de Tauc construido com os dados de ERD (FIGURA
3.17b) exibe um Ey de 1,62 eV para o CuO, e estd proximo aos valores
observados na literatura, 3950164

De acordo com a FIGURA 3.17c, o filme de Cu,O apresentou um
inicio de absorcdo em aproximadamente 650 nm. Devido a fina espessura e aos
defeitos estruturas presentes nesse filme, o substrato de FTO ficou exposto
fazendo com que a refletancia desse filme ndo caisse para zero na regido
caracteristica de absorcdo desse material. De acordo com o grafico de Tauc
(FIGURA 3.8d), o valor de E4 determinado para Cu,O foi de 2,02 eV, este valor
estd em concordancia com os valores observados na literatura.38116°

O espectro de refletancia difusa e o grafico de Tauc para o filme de
CuO/Cu,0 estdo mostrados nas FIGURA 3.17e e 3.17f, respectivamente. Como
pode ser observado, 0 CuO/Cu,0 apresentou um perfil de refletancia semelhante
ao do CuO, com inicio de absor¢do proximo de 900 nm e uma Egy de 1,65 eV que
€ apenas um pouco maior que o observado para CuO. A presenca de Cu,O deve
ter influenciado o0 aumento da sua E4, uma vez que esse material apresenta um
Ey de 2,02 eV . Devido a defeitos no equipamento usado para medi¢édo dos
espectros, alguns ruidos podem ser visualizados entre 900 nm e 800 nm nos
graficos de ERD das FIGURAS 3.17ae 3.17e.
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FIGURA 3.17 — Espectros de refletancia difusa (a), (c) e (e) dos filmes de CuO,
Cu,0 e CuO/Cu,0 0,1V, respectivamente. Graficos de Tauc (b), (d) e (f) dos
filmes de CuO, Cu,0 e CuO/Cu,O_0,1V, respectivamente

3.8. CARACTERIZACOES FOTOELETROQUIMICAS

Ap0s a conclusdo das caracterizac@es fisicas, os fotoeletrodos de
CuO, CuO/Cu,0 e CuO/Cu,0O/CusS foram avaliados quanto a suas perfomances

fotoeletroquimcas frente a reacéo de desprendimento de hidrogénio (RDH). Para
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isso, as técnicas de varredura de voltametria linear (VL) sob luz pulsada,
cronoamperometria sob luz pulsada e Mott-Schottky foram empregadas.

A densidade de fotocorrente medida em 0,1 Very foi considerado o
fator principal para avaliar a qualidade dos fotocatodos, sendo esta densidade
calculada a partir da subtracdo da densidade de corrente medida sob iluminacao
com a densidade de corrente medida auséncia de luz.

O voltamograma linear sob luz pulsada para o filme de Cu,O obtido
em —0,1 V sobre o substrato de FTO pode ser observado na FIGURA 3.18a.
Nela, notamos que os pulsos de fotocorrente gerados com a presenca de luz para
potenciais mais positivos que 0,3 Very foram anddicos, indicando um
comportamento de um semicondutor tipo n. Além disso, identificou-se a
ocorréncia picos de corrente intensos que foram atribuidos ao mecanismo de
recombinacdo dos portadores de carga fotogerados.!*® Como o intuido desse
teste era apenas para ter ideia do tipo de condutividade de Cu,O, ndo houve
preocupacdo com os valores de fotocorrente produzidos.

A FIGURA 3.18b apresenta as curvas de VL obtidas sob luz pulsada
para os melhores filmes produzidos de CuO e CuO/Cu,0, obtidos nos diferentes
poteciais de deposicdo de Cu,O. Como pode ser observado, todos os filmes
apresentaram valores de densidade de fotocorrente negativos indicando uma
condutividade do tipo-p, ou seja, os elétrons fotogerados pela acéo da luz e do
potencial aplicado foram conduzidos para a interface eletrodo/eletrélito onde
participaram da reducéo fotoeletroquimica da agua com consequente geracao de
H.,.1* Além disso, nota-se que os filmes de CuO/Cu,O apresentaram um perfil na
medida de VL semelhante ao do CuO puro, independentemente do potencial
utilizado na deposicdo das particulas de Cu,0. O aparecimento de corrente na
regido ndo iluminada das curvas de VL em potenciais mais negativos 0,1 Vegrn
estd relacionado com a reducdo eletroquimica dos 6xidos de cobre a cobre

metalico.®®
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As densidades de fotocorrentes médias e os desvios padrdes obtidos
em 0,1 Verpy a partir da duplicata dos experimentos de VL, para todos os filmes,
podem ser observados na FIGURA 3.18c. A densidade de fotocorrente obtida
para filme de CuO foi de —1,43+0,01 mA cm?. Este valor estd dentro do
esperado, como mostra recentes trabalhos que relatam nanoestruturas de CuO
com como fotocatodo para RDH.3*%2 Pode-se destacar também que os filme
CuO/Cu,0_0,0V e CuO/Cu,0 0,2V com densidades de fotocorrentes iguais a
1,38+0,27 mA cm= e 1,50+0,02 mA cm, respectivamente, ndo apresentaram
um significante acréscimo na atividade fotoeletrocatalitica em comparacdo ao
CuO puro.

No caso de CuO/Cu,O_0,0V, a ocorréncia de poucas particulas
dispersas sob os fios de CuO, como visto nas imagens de MEV (FIGURA 3.13d),
deve ter sido a causa da imperceptivel melhoria de atividade. J& para
CuO/Cu,0_0,2V, a grande quantidade de estruturas de CuO retorcidas e
quebradas, ocasionadas pelo processo de deposi¢do de Cu,0O, como observado
nas imagens de MEV (FIGURA 3.13f), teve influéncia negativa na sua atividade
fotoeletrocatalitica.

O filme de CuO/Cu,O 0,1V foi o que apresentou a maior
fotocorrente (-1,62+#31 mA cm?) e, portanto, a melhor atividade
fotoeletrocatalitica paraa RHD. Como mostrado na FIGURA 3.13e, as particulas
de Cu,O nesse filme estavam bem dispersas e as estruturas de CuO ndo estavam
tdo retorcidas e quebradas como em CuO/Cu,0O_0,2V. Portanto, o balanco entre
a quantidade de particulas de Cu,0 e a manutencdo da morfologia das estruturas
manométricas do CuO deve ser o ponto ideal para a melhor atividade

fotocatalitica nesses filmes.
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FIGURA 3.18 — VVoltamogramas lineares em 10 mV s sob iluminagdo pulsada
1.5G (100 mW cm) para os filmes de (a) Cu,O e (b) CuO, CuO/Cu,0O_0V, CuO,
CuO/Cu,0_0,1V e CuO/Cu,0_0,2V em solugdo de Na,SO4 a 0,5 mol L (pH

6). (c) Média e desvio padrdo dos valores de densidade de fotocorrente obtidos

em 0,1 Vern.

Como forma de acelerar a transferéncia eletrbnica na interface

eletrodo/solucdo e assim promover um aumento na atividade fotoeletrocatalitica
da juncdo CuO/Cu,0O 0,1V,

fotoeletrodo com o catalisador CuS, depositado por 6 ciclos SILAR. O nimero
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de ciclos SILAR foi definido levando em consideragédo a densidade de corrente
em testes preliminares, 3 e 9 ciclos SILAR também foram testados. Curvas de
VL sob luz pulsada para os filmes de CuO/Cu,O/CuS testados podem ser
visualizados na FIGURA A2 no apéndice A.

As curvas de VL para os filmes de CuO puro, CuO/Cu,O 0,1V e
CuO/Cu,0/CusS podem ser visualizados na FIGURA 3.19a. Nitidamente pode-
se notar que o fotoeletrodo modificado com CusS apresentou a maior densidade
de fotocorrente (2,74 mA cm? em 0 Vegry) entre os filmes testados, indicado sua
melhor eficiencia como fotocatodo. A melhor atividade de CuO/Cu,O/CuS
também foi confirmada pela eficiéncia de converséo de foton para corrente com
polarizacdo aplicada de meia célula ou em inglés half-cell applied bias photon-
to-current efficiency (HC-ABPE). A HC-ABPE ¢é uma das formas mais simples
de se medir a eficiéncia de aproveitamento da luz incidida na converséo
fotoeletroquimica pelo fotoeletrodo e pode ser calculada pela EQUACAO
3.13:166,167

i x(1.23 -V
HC ABPE = <]f x( . )
i

) x 100% (3.13)

onde j; é a densidade de fotocorrente (MA cm), V4, é 0 potencial externo
aplicado na escala de ERH e P; é a poténcia da luz incidente que para esse estudo
foi de 100 mW cm? As HC-ABPE mostradas na FIGURA 3.19b foram
calculados a partir das curvas de VL da FIGURA 3.19a. Como pode ser
observado, CuO apresentou valor maximo de HC-ABPE em 0,19 Vgqe com 0,17
%. Por outro lado, o filme CuO/Cu,0_0,1 V apresentou um valor de HC-ABPE
de 23 % em 0,18 Very. O filme de CuO/Cu,O/CuS que apresentou a melhor
atividade fotoeletrocatalitica apresentou um valor de eficiéncia de 0,26% no
potencial de 0,2 Vern, um aumento de 51% em comparagao ao CuO puro.

O ensaio de transiente de fotocorrente (cronoamperometria) foi
realizado para avaliar a estabilidade dos filmes de CuO e CuO/Cu,O/CusS. Nesse
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ensaio, os filmes foram polarizados em 0,2 Vern S0b luz pulsada durante 600 s.
Como mostrado na FIGURA 3.19c, o filme de CuO apresentou uma consideravel
reducdo de sua fotocorrente para tempos maiores que 20 s. A rapida
fotodegradacédo de CuO ¢ atribuida principalmente a reducéo fotoeletroquimica
competitiva de CuO para Cu,O e Cu metalico, que ocorre antes do potencial
termodindmico para reducdo de &gua.”!?® Por outro lado, o filme de
CuO/Cu,0O/CuS mostrou uma maior estabilidade até 300 s de ensaio. Apos esse
tempo, sua fotocorrente caiu consideravelmente e no tempo de 600 s as
fotocorrentes de CuO e CuO/Cu,O/CuS eram praticamente iguais. Destaca-se
que a melhor estabilidade de CuO/Cu,O/CuS em comparacdo a CuO, nos tempos
iniciais do ensaio de estabilidade, deve-se a maior velocidade de transferéncia
de carga na interface fotoeletrodo/solucao proporcionada pelo cocatalisador CuS
que possibilita 0 escoamento mais rapido dos elétrons fotogerados e impede que
esses elétrons possam ser usados na reducdo dos oOxidos de cobre. A maior
fotocorrente exibida pelo filme de CuO/Cu,O/CuS em comparag¢do com CuO e
Cu,O corrobora com a firmacdo do aumento da transferéncia eletrénica na

interface fotoeletrodo solucao.

81



CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Escuro

I
(9]
< -
& : CuO
=3k [luminado '
~ H CuO/Cu,0_0,1V
4 CuO/Cu,O/CuS
I ' I ' | ! I ! I ' I ' |
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6
030 E/Vigy
(b) T —o—CuO
X 0,24 _ —— CuO/Cu,0_0,1V
= 1 THage e CuO/Cu,0/CuS
g—j 0,18 4 "3y )
7 1
< 0,12 1
% 0,06
0,00 I T T b T T T b T T T
0,0 0,1 02 03 04 05 0,6
E/ VI{R[I
(C) 0,0—-(:——-—LL_’T_ES_CUI-O
(\'JE -0,5
z -1,0 1 ddi
B o5
™~ 2.0 ] CuO
_2’5 ] M luminade —— CuO/Cu,0/CuS
0 100 200 300 400 500 600
Tempo /s

FIGURA 3.19 — (a) Voltamogramas lineares em 10 mV s e (b) Eficiéncia HC-
CuO, CuO/Cu,0O_0,1V e CuO/Cu,O/CusS. (c) Ensaio de

de fotocorrente) em 0,2 Vern para os filmes de CuO e

ABPE para os filmes de

estabilidade (transiente

CuO/Cu,O/CuS. Experimentos realizados sob iluminacdo pulsada 1.5G (100

mW cm2) e em solucdo

Apos as caracterizaces fotoeletroquimicas, buscou-se entender o
funcionamento da juncdo CuO/Cu,0O e o porqué desse material apresentar um
melhor desempenho fotoeletroquimico para a RDH quando comparado com

CuO. Para isso, a energia maxima da banda de valéncia (EMBV) e a energia

de Na,SO4 a 0,5 mol L (pH 6).

82



CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

minima da banda de conduc¢édo (EMBC) para os filmes de FTO/CuQ e FTO/Cu,0O
depositado em —0,1 V, foram determinados.

Inicialmente, tentou-se usar a técnica de Mott-Schottky (M-S) para
esse proposito, mas os valores determinados para CuO estavam muito distantes
daqueles observados na literatura. Procurou-se entdo compreender o motivo das
anomalias detectadas nas medidas de M-S e encontrou-se que as estruturas
nanomeétricas (nanofios) de CuO poderiam estar interferindo na determinacao da
capacitancia da regido de carga espacial para esse material, levando ao
aparecimento de valores andmalos.®

Entdo, a partir de uma rapida busca na literatura por técnicas de
determinacdo da energia de banda plana, constatou-se que a tecnica de
voltametria linear com iluminacdo pulsada na regido de transicdo de
condutividade seria a melhor opcao para o nosso sistema. Nessa técnica, uma
voltametria linear com uma velocidade de varredura lenta sob luz pulsada é
realizada em regides de potenciais onde ocorre a transi¢cao do tipo de conducgéo
do semicondutor. A FIGURA 3.20 exemplifica bem a técnica de luz pulsada para
um semicondutor do tipo p. Em potenciais mais negativos o fotoeletrodo possui
suas bandas de conducdo (BC) e de valéncia (BV) curvadas para valores de
energias mais negativos (curvaturas para baixo) e produzem pulsos de
fotocorrente catddicos quando iluminados. Ao passo que o potencial aplicado se
torna mais positivo, alcanga-se o potencial de banda plana (Eyp) (potencial de
transicdo). Nessa etapa, a BC e BV estdo planas e os pulsos de fotocorrente
gerados pela iluminagdo sao praticamente nulos. Ao aplicar potenciais ainda
mais positivos, o sistema é conduzido a um ponto de inversdo no qual as energias
da BC e BV curvam-se em direcdo a valores positivos (curvatura para cima) e
o0s pulsos de fotocorrente, agora, se tornam anodicos. Esse mesmo processo de
determinagdo da Ep, pode ser realizado para um semicondutor do tipo n,
entretanto o potencial aplicado devera ser na direcdo negativa. Essa técnica foi
estudada por HANKIN e colaboradores!® para filmes finos de Fe,Oz, e em
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comparagdo com outras técnicas de determinacdo do potencial de banda plana,

essa esta entre as que exibiram melhor exatidao.

BC

,%%

BV

Semicondutor  Eletrolito

Potencial de transicio (Eyp)

i/uA

0,

B B
“
”o,):?
%,

BV
N .
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™, iy
T

E/ VF,R]I

FIGURA 3.20 — Exemplificacdo da técnica de voltametria linear com iluminacgéo

pulsada na regido de transicdo de condutividade.

Como pode ser observado na voltametria linear sob luz pulsa na
regido de transicédo para o filme de CuO, apresentado na FIGURA 3.21a, 0 ponto
de transigdo e, portanto, Ey, para CuO foi de 1,1 Very. Esse valor pode ser
considerado como o valor maximo do potencial da BV para o CuO.*® O valor de
Enp encontrado para o filme nanoestruturado de CuO esta muito proximo daquele
determinado por Mott-Schottky para o filme plano de CuO (Epp = 1,06 Vern)
mostrado na FIGURA 3.10. A similaridade entre esses valores usando duas
técnicas diferentes reforcam confiabilidade da medida.

A técnica de voltametria linear sob luz pulsada também foi usada
para determinar o Ey, do filme de Cu,O depositado em —0,1 V sobre FTO
(FIGURA 3.21b). Nela pode-se notar que o ponto de transicdo entre uma

conducédo do tipo-n para uma conducdo do tipo-p ocorre no potencial de —0,22
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Vern, Sendo este seu Epp. Como 0 Cu20 € um semicondutor do tipo n, espera-se
que a Eyp Seja muito préxima do valor minimo de potencial da sua BC.**® Como
o filme de Cu,0O possuia morfologia relativamente plana, vide FIGURA 3.13c,
optou-se por confirmar seu valor de Ey, pela técnica de M-S. Como mostrado no
grafico inserido na FIGURA 3.21b o valor da Ey, para Cu,O determinado por
M-S foi de -0,2 Vegy, valor muito proximo daquele determinado pela
voltametria linear sob luz pulsa.

Em posse dos valores de Ep,, 0 valor de EMBV para CuO e a EMBC
para Cu,O foi determinada a partir da EQUACAO 3.7. A partir dos valores de
EMBYV e EMBC para CuO e Cu,0, respectivamente, e conhecendo o band gap
optico (Ey) desses materiais, determinou-se a EMBC para CuO e a EMBV para o
Cu,0 usando a EQUACAO 3.8. A TABELA 3.3 apresenta os dados de Eg, Epy,
EMBV e EMBC para CuO e Cu.0.

(@ (b)
¢, — p-CuO 0.2 - n-Cu,0
1 ",
5 .
Ponto de transi¢do 0.4 4 Ponto de transi¢do
< , 3 n-Cu
=1l B
= 44 E P
~ B 4
~ -0,6 -
1
R
o Ehp:'o'zo Viue
-0,8 02 0,0 02 04
E/ Vigy
2 T T T T e e
1,05 1,10 1,15 -0,26 -0,24 -0,22 -0,20 -0,18 -0,16
E/Vipy E/Vigy

FIGURA 3.21 — VVoltamograma linear sob luz pulsada (5 mV s e frequéncia de
pulso 1 Hz) na regido de transicdo de condutividade para (a) p-CuO e (b) n-
Cu,O. Experimentos realizados sob iluminagdo pulsada 1.5G (100 mW cm) e
em solucédo de Na,SO4 a 0,5 mol L (pH 6).
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TABELA 3.3. Valores de Eg Optico, Ebp, EMBV e EMBC para os filmes de CuO
e Cu,0.

Amostra Eq (eV)? Epp (V) EMBV (eV) EMBC (eV)
CuO 1.62 1,10 -5,54 -3,92
Cu,0 2,02 -0,22 —6,24 —4,22

aestimado por reflectancia difusa.

Supondo que a juncdo entre os dois materiais ndo alterou
significativamente os valores de EMBV e EMBC dos semicondutores
individuais, um diagrama de bandas para o filme CuO/Cu,O/CuS foi
esquematizado e esta apresentado FIGURA 3.22. Como pode ser observado, 0s
valores EMBV e EMBC para p-CuO e n-Cu,O sugerem a formacgdo de uma
heterojuncédo p-n tipo Il entre esses dois materiais que implica em uma separacao
dos portadores de carga mais eficiente e uma consequente reducdo da
recombinacédo.’® Além disso, a posicdes das BC e BV dos dois semicondutores
formam uma cascata de potenciais que auxilia no escoamento dos portadores de
cargas fotogerados. Por essa razdo, a heterojungdo CuO/Cu,O apresentou uma
melhor atividade fotoeletrocatalitica em comparacdo com CuO puro.

Uma vez que a acdo do CuS como cocatalisador para um sistema
semelhante ao nosso ja havia sido descrito na literatura,®® neste trabalho néo se
aprofundou na atuacdo de CuS. Mas de forma resumida, segundo DUBALE, A.
A. et al.*®, a atuacdo do CuS como cocatalisador pode ser explicado da seguinte
maneira: Parte dos elétrons fotogerados a partir das bandas de valéncia de CuO
e Cu,0 séo sequestrados por CuS e atuam na sua reducéo parcial para formacao
de Cu,S, levando a producdo de um cluster de CuS/Cu,S. O sequestro dos
elétrons por CuS impede que estes sejam usados no processo de fotocorrosao
dos oxidos de cobre, o que leva a um aumento da estabilidade do fotocatodo.
Além disso, o cluster formado atua como um sitio ativo para a RHD acelerando

a transferéncia eletronica interfacial. Assim, a melhor atividade
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fotoeletrocatalitica e a melhor estabilidade de CuO/Cu,O/CuS deve-se a atuagado
de CuS, que nédo apenas promove uma maior velocidade de transferéncia de
carga na interface fotoeletrodo/solucdo, mas também impede parcialmente que
os elétrons fotogerados atuem nos processos de fotocorrosdo dos Oxidos de
cobre.

De modo geral, tem-se que a heterojuncdo p-n do tipo Il formada
entre CuO e Cu,0O conduz a uma melhor separacdo e uma menor recombinacao
dos portadores de carga e a presenca de CuS, por ser um bom catalisador, acelera
a transferéncia eletrénica na interface fotocatodo/solucgéo pois catalisa 0 proceso

de redugdo da &gua e a producao de H,.>*%81"

5
FTO

FIGURA 3.22 — Diagrama de bandas do filme de FTO/CuO/Cu,O/CuS
desenhado a partir dos valores de EMBV, EMBC e Ej.
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PARTE I1I: FILMES DE Au-CuO E WO3/M00O3.x
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Nessa secdo, serdo discutidos brevemente o0s resultados
experimentais alcancados durando meu estagio de pesquisa no exterior (BEPE).
O projeto de pesquisa tinha como objetivo principal a funcionalizagdo de filmes
nanoestruturados de CuO (nanofios) com particulas plasménicos de Au e MoOs.
«. ESsa modificacao visava o0 aumento da atividade fotoeletrocatalitica dos filmes
de CuO para a RDH proporcionados pelos beneficios da catalise plasmonica.
Entretanto, devido a problemas relacionados a reproducdo dos filmes de CuO,
no laboratério da UH, os planos do projeto foram modificados. Assim, depois de
uma busca na literatura e levando em consideracgéo a estrutura laboratorial que
tinhamos acesso na UH, decidiu-se trabalhar com a modificacdo de filmes de
WQO3; com particulas plasménicos de MoOsx e aplica-los na reacdo

fotoeletroquimica de desprendimento de oxigénio (RDO).

3.9.FILMES DE Au-CuO

Antes da partida para Helsinque, onde seria realizado o BEPE, foi
possivel sintetizar alguns filmes de CuO no Brasil e assim iniciar a
funcionalizacdo destes com as nanoparticulas de Au. O primeiro experimento
realizado para a sintese Au-CuO, consistia em mergulhar os filmes de CuO
produzidos sobre FTO diretamente no meio reacional da sintese de
nanoparticulas de Au (FIGURA 3.23a), esse procedimento foi semelhante ao
empregado por DAMATO, T. C. et al*!’ para producdo de particulas de Au-TiO,.
Por esse método, seria esperado que os ions Au®* fossem reduzidos pela acéo do
acido ascarbico e crescessem espontaneamente como nanoparticulas (NPs) sobre
os nanofios de CuO estabilizadas pelas moléculas de PVP. No entanto, apos 30
minutos de reagéo, o filme de CuO foi completamente dissolvido, conforme
mostrado nas FIGURAS 3.43b e 3.23c. O baixo pH da solucdo de HAuCl, (pH
~ 1) foi identificado como a causa principal da dissolugdo quimica do CuO.1"
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Além disso, a alta temperatura (90 °C) utilizada nesse procedimento
experimental pode ter acelerado o processo de dissolucdo. A substituicdo
galvanica entre Cu e Au é improvavel, uma vez que o CuO é inativo para esta

reacdo.!”

(a) (b) (©)

5 mL de 1 mM AuCl,

T .

Antes Depois

|:> Ll
30 min
e 90°C QO

FIGURA 3.23 — (a) Representacdo esquematica da primeira metodologia

empregado na modificacdo dos filmes de CuO com Au NPs. (b) Filme de CuO

antes da reacéo (c) Filme de CuO ap6s 30 min de reacéo.

Em um segundo experimento, os filmes de CuO foram imersos em uma
solucdo de HAUCI, a 10 mmol L com o pH ajustado 8 e mantidos nessa solucéo
de 1 a 3 h (FIGURA 3.24a).1* Nessas condigdes, o complexo [AuCl,]" pode
reagir com os anions OH" em solugcdo para formar Au(OH)s; coloidal que
precipita sobre as estruturas a ser funcionalizadas de acordo com a EQUACAO
3.14.17 Posteriormente, os filmes de Au-CuO foram calcinados a 300 °C por 2
h, nessas condicdes as particulas de Au(OH); se decompde dando lugar as
particulas de Au, de acordo com a EQUACAO 3.15.175

[AuCly] gy + 30HGg) — AU(OH)3(s) + 4Cl54 (3.14)

A
4Au(OH)3 (s) = 4Aus) + 3034y + 6H,0 (3.15)

A FIGURA 3.24b mostra imagens MEV para o filme Au-CuO

preparado por imersdao na solucdo de HAuUCI, por 1 h. Pode-se notar que

90



CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

particulas esfericas de Au se depositaram de forma dispersa sobre as
nanoestruturas de CuO. A distribuicdo do diametro dessas particulas, exibido na
FIGURA 3.24c, mostra que elas possuiam tamanhos variados e um diametro
médio de 154451 nm. Destaca-se que o tamanho das particulas de Au
depositadas eram demasiadamente grandes para exibir qualquer excitacdo
plasmonica.l’®

As atividades fotoeletrocataliticas dos filmes de Au-CuO foram
avaliados frente a RDH. Para isso, a técnica de varredura de voltametria linear
(VL) foi empregada. As curvas de VL para os filmes de CuO e Au-CuO estao
apresentadas na FIGURA 3.24d. Pode-se notar que as curvas de VL para 0s
filmes Au-CuO 2h e Au-CuO 3 h apresentaram um pico catodico em 0,61 Vegrn
que foi atribuido a reducdo de Au®* para Au.l’” Além disso, nota-se que
independente do tempo empregado na deposicao das particulas de Au, nenhuma
melhoria importante na atividade fotoeletrocatalitica dos filmes de Au-CuO
comparado com CuO foi notado.

Conforme destacado anteriormente, o tamanho das particulas Au
depositadas eram muito grandes. Portanto, além de ndo exercerem qualquer
efeito plasmonico, essas particulas com didmetros maiores que 100 nm poderiam
levar ao surgimento de efeitos nocivos, como espalhamento e reflexdo da luz
incidente, conduzindo a uma diminuicdo da eficiéncia de absorcao da luz pelo
Cu0.r""
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(a) CuO NW
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FIGURA 3.24 — (a) Representacdo esquematica da segunda metodologia
empregada na modificacdo dos filmes de CuO com Au NPs. (b) Imagens de
MEV para o filme Au-CuO apo6s 1h de imersdo. (c) Histograma contento a
distribuicdo do diametro das particulas de Au. (d) Voltamogramas lineares em
10 mV st sob LED de 525 nm (50 mW c¢cm) para os filmes Au-CuO em Na,SO4
0,5 mol L (pH 6).

Em um ultimo experimento, os filmes de CuO foram imersos em
uma dispersédo de nanoparticulas de Au (diametro ~15 nm), sintetizados
conforme descrito na se¢édo experimental e esquematizado na FIGURA 2.3, por
30 s e tratados termicamente em 200 °C por 1 h (FIGURA 3.25a). A imerséo dos
filmes de CuO na dispersdo de Au NPs foi repetida de 1 a 3 vezes e as amostras
foram nomeadas de acordo com o nimero de imersdes: Au-CuO-1, Au-CuO-2 e

Au-CuO-3.
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O espectro de absor¢édo na regidao do UV-vis para a suspensao de Au
NPs esta apresentado na FIGURA 3.25b. As Au NPs apresentaram uma banda
de absorcéo larga e forte que se estendeu desde a regido verde até a regido azul
do espectro visivel, com absorbancia maxima em 520 nm. A absorcdo de luz das
Au NPs esté relacionada ao fendmeno de ressonancia plasménica de superficie
localizada (LSPR, do inglés localized surface plasmon resonance) que ja é bem
conhecido na literatura.’®178

A partir das imagens de MEV obtidas para o filme Au-CuO-1
apresentados na FIGURA 3.25c, pode-se observar que poucas Au NPs se
depositaram sobre os as estruturas de CuO. Essas particulas eram tdo pequenas
que puderam ser observadas apenas em grandes magnitudes, como na imagem
inserida na FIGURA 3.25c.

As atividades fotoeletrocataliticas dos filmes de CuO puro e Au-
CuO foram avaliados frente a RDH a partir de curvas de varredura de voltametria
linear (VL). Como mostra a FIGURA 3.25d, os filmes de Au-CuO-2 e Au-CuO-
3 exibiram maiores fotocorrentes que o filme de CuO puro para potenciais mais
negativos que 0,5 Veru. Objetivamente, o filme de CuO exibiu uma densidade
de fotocorrente de —1,01 mA cm enquanto o filme de Au-CuO-2 obteve —1,57
mA cm2 no potencial de 0,05 Vern, Um aumento de mais de 50% da densidade
de fotocorrente. Como anteriormente comentado, as Au NPs podem gerar um
aumento significativo na captura de fotons e na eficiéncia de conversdo de
energia do semicondutor. Isso ocorre porque essas NPs agem como componentes
adicionais para capturar a luz visivel devido a sua ressonancia plasménica de
superficie localizada (LSPR).1% Além disso, os elétrons e buracos gerados pelo
LSPR podem participar da reacdo fotoeletroquimica ou serem injetados no
fotoeletrodo, aumentando sua atividade.1%®1’® A amostra Au-CuO-3 apresentou
uma melhor atividade que CuO puro, mas inferior ao Au-CuO-2 indicando que

um excesso de Au NPs pode ser prejudicial para atividade desses fotocatodos.
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FIGURA 3.25 — (a) Representacdo esquematica da terceira metodologia
empregada na modificacéo dos filmes de CuO com Au NPs. (b) Espectro de UV-
vis para as Au NPs. (c) Imagens de MEV para o filme Au-CuO-1. (d)
Voltamogramas lineares em 10 mV s sob LED de 525 nm (50 mW cm?) para
os filmes Au-CuO em Na,SO4 0,5 mol L (pH 6).

3.10. OBTENCAO DO FILMES DE WO3

A impossibilidade de producéo dos filmes nanoestruturados de CuO
devido a problemas de reprodutibilidade e aderéncia ao substrato durante o
estdgio na UH, nos conduziu a busca de um semicondutor alternativo para
continuar os trabalhos experimentais, que fosse possivel de sintetizar com a

estrutura de laboratorio de tinhamos e com conhecida aplicabilidade em reagdes
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fotoeletroquimicas. Portanto, o 6xido de tungsténio(VI) (WQO3) foi escolhido
como um fotoanodo para aplicacdo na OER fotoeletroguimica.

Uma busca na literatura revelou que a modificagdo de filmes de
WOQOj3 com particulas plasménica de Au e Ag ja havia sido bastante discutido.
Assim, optou-se por modificar as estruturas de WO3 com nanofolhas de 6xido
de molibdénio(VI) ndo estequiométrico (MoOs.x). Recentes publicacdes tém
mostrado que esse material, embora apresente uma energia de band gap de
aproximadamente 3,0 eV, possui uma forte absorcdo de luz que se estende do
infravermelho préximo até quase toda regido do visivel.!'! Essa absorcédo tem
sito atribuida a grande quantidade de vacancias de oxigénio (VO) intrinsecas do
Mo0Os.x que introduzem elétrons “extras” na banda de condugdo, fornecendo a
capacidade de apresentar efeitos da ressonancia plasmonica de superficie
localizada (LSPR).11%180

Os filmes de WO; foram produzidos pelo método de deposicao
assistida por polimero (DAP).X% Para isso, primeiramente o tungsténio metalico,
em forma de po, foi dissolvido em uma solucdo de peroxido de hidrogénio,
produzindo uma solucdo amarela de composta por &cidos pertungsticos
sollveis.!8 Em uma segunda etapa, o polimero cationico polietilenoimina (PEI)
foi misturada a solucdo de acidos pertungsticos, produzindo uma tinta pastosa
de cor branco-amarelada. O PEI atua como aglutinante e estabilizante para as
espécies W e desempenha papel crucial na aderéncia e rugosidade dos filmes.®’
Os filmes de WO;3; foram entdo depositados pelo método de drop-cast sobre
substratos de FTO. Para isso uma pequena quantidade de tinta (15 pL) foi
espalhado sobre o lado condutor do substrato. Por fim, os filmes foram
calcinados a 550 °C proporcionando a queima do polimero e produzindo WOs;

com estrutura monoclinica.

3.11. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DE WOs,

MOOg-x E WOg/MOOg-X
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Os filmes de WOj; inicialmente foram caracterizados quando suas
morfologias por MEV, a imagem superficial do filme de WO3; com baixa
magnificacdo pode ser vista na FIGURA 3.26a. Embora esse filme tivesse um
aspecto liso e homogéneo a olho nu, sua microestrutura era semelhante a terra
rachada, ou seja, com rachaduras e craquelados. Como sera mostrado mais
adiante, essas microfissuras foram importantes para a fixacdo das particulas de
MoO;.. Imagens de MEV com maiores magnificaces (FIGURA 3.25b)
indicaram que o filme de WO3 era composto por aglomerados de nanoesferas
com didmetro médio de 46+13 nm. A nanoestrutura de WO3; também foi
confirmada por imagens de MET conforme mostrado na FIGURA 3.26¢c. A
espessura do filme de WO3 foi determinada a partir da imagem de MEV da sec¢do
transversal, conforme mostrado na FIGURA 3.26d. Embora a determinacéo
exata da espessura fosse dificil devido a irregularidade do filme, o valor de 6,3
um foi considerado razoavel.

As nanoestruturas de MoOgs.« foram sintetizado por um simples
método solvotérmico livre de surfactante.!® Assim como para o filme de WOs,
0 p6 de molibdénio metalico foi dissolvido em peroxido de hidrogénio
produzindo uma solucdo amarela composta por superoxidos complexos de
molibdénio.®? A solucéo de superdéxidos de molibdénio foi entdo misturada com
etanol. A solucdo etandlica de molibdénio foi entdo posta em um reator tipo
autoclave e tratada termicamente a 150°C por 12 h. Nesse processo, o etanol atua
como um agente redutor moderado e reduz parcialmente as espécies de Mo®*
para Mo>*, produzindo 6xidos de molibdénio ndo estequiométricos ricos em
vacancias de oxigénio.

As caracteristicas morfoldgicas do MoOs.« foram avaliadas por
imagens MEV e podem ser visualizadas na FIGURA 3.27a. As particulas de
MoO3.« apresentaram morfologia tipo nanofolhas com espessura média de 25+7
nm. Sabe-se que as estruturas de MoOszx sdo produzidas a partir do

empilhamento de camadas 2D de MoOs por forcas de van der Waals.11%111 A
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forma da nanofolha para MoO3x € comumente observada quando o método
solvotérmico é empregado como forma de sintese.!??110111Mais detalhes da
morfologia de M0Os.x podem ser visualizadas na imagem de TEM da FIGURA
3.27h.

FIGURA 3.26 — (a) e (b) Imagens de superficie por MEV dos filmes de WO:..
(c) Imagem de MET para WO;. Imagem de MEV da secéo transversal do filme
de WOs;.

Os filmes de WO foram funcionalizados com MoOj3.« também pelo
método drop-cast. Para isso, sobre os filmes de WO3, foram espalhados 10 pL
de uma suspensdo de MoOs.x a 1 mg/ml em isopropanol e em seguida esses
filmes foram secos a 60° por 20 min. Este processo foi repetido de um a trés
vezes e os filmes foram nomeados como WO3/Mo0Os 1C, WO3/M00Os. 2C e
WO3/M00s.« 3C, onde o C significa camada.
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Para entender como as nanofolhas de MoOs.« estavam dispersas
sobre o filme de WO3;, imagens de MEV e TEM foram feitas para o filme de
WO3/Mo0Osx 3 C. Conforme mostrado na FIGURA 3.27c, as nanofolhas de
MoOs« estavam em sua maioria depositadas em forma de aglomerados nas
rachaduras do WO3;. Como comentado anteriormente, as rachaduras no filme de
WO; foram importantes para fixar as particulas de MoOsx na superficie,
tornando-as mais aderentes ao filme de WO3. Mais detalhes da interacdo entre
particulas WO3; e MoO3« podem ser visualizados na imagem de TEM na
FIGURA 3.27d.

FIGURA 3.27 — (a) Imagens de MEV e de (b) MET das nanofolhas de MoOs.y.
(c) Imagem de MEV e de (d) MET do filme de WO3/M00O3. 3C.
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A imagem de MEV para o filme WO3/Mo0O3x 3C mostrada na
FIGURA 3.28a foi gerada usando um detector de elétrons retroespalhados (BSE,
do inglés backscattered electrons) fazendo com que o W, que possui maior
numero atdmico em que o Mo, apresentasse um maior brilho. Dessa forma, nota-
se nitidamente que as nanofolhas de MoOs. (estruturas mais escuras) estavam
depositadas nas fissuras do filme de WO3. Os mapeamentos por EDX mostrados
nas FIGURAS 3.28b, 3.28c e 3.28d para os elementos W, Mo e O,
respectivamente, corroboram com as imagens de MEV e mostram com clareza

a distribuicdo dos elementos detectados.

FIGURA 3.28 — (a) Imagem de superficie obtidas por MEV e mapeamentos
elementares por EDX de (b) W, (c) Mo e (d) O para o filme de WO3/M00O3.«.

3.12. CARACTERIZACOES OPTOELETRONICAS

As caracterizacdes optoeletrénicas dos filmes WQO3;, MoO;y €

WO3/M00s.«x foram realizadas por espectroscopia na regido do UV-vis. Os
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espectros de absorbancia para MoO3z; e MoOg3.« estdo mostrados na FIGURA
3.29a. Para comparacao, MoQ; foi produzido a partir do tratamento térmico de
Mo0Os.x em 350 °C por 2 h em atmosfera ambiente. Como pode ser observado, 0
MoQj3 apresentou um perfil de absorbancia com inicio de absor¢do em torno de
400 nm, atribuida a classica excitacdo interbandas de um semicondutor.''* Por
outro lado, MoOs« exibiu uma banda larga de absor¢do que se iniciou no
infravermelho préximo e se estendeu até a regido do visivel. Essa banda foi
atribuida ao efeito LSPR associado com as transicdes eletronicas
intrabanda.!tt11218A1ém disso, as nanofolhas MoOs, também exibiram uma
forte absorcdo a partir de 405 nm correlacionada com a excitacdo interbandas,
assim como MoOs. A energia de band gap (Eg) de MoOs; e MoOs.x foram
determinadas a partir do grafico de Tauc, usando as EQUACOES 3.16 e 3.17:

absorbancia
a = 2,303 X y (3.16)

(ahv)™ o (hv — E,) (3.17)

onde a ¢ o coeficiente de absorcdo, d € a espessura do filme, h é a constante de
Planck, v ¢ a frequéncia e n € uma variavel que para WO3 e MoO3 assume o valor
de 1/2 por possuirem transi¢des indiretas permitida.}43%11 A partir das curvas de
Tauc mostrados na FIGURA 3.29b, pode-se constatar que MoOs.x apresentou
uma Eq4 ligeiramente menor (2,90 eV) do que 0 MoOs (2,96 eV).

Os espectros de absorcdo dos filmes de WO3; puro e WO3/MoO3.«
estdo apresentados na FIGURA 3.29c. Nenhuma modificagdo no perfil de
excitacdo interbandas (aumento da absorcdo que ocorre a partir de 500 nm) pode
ser observada para os filmes de WO3/Mo0Os.x em relagdo ao WO3 puro. No
entanto, observa-se que houve um aumento da absorc¢do na regido que se estende

do visivel ao infravermelho préximo (de 450 nm a 800 nm) com o aumento do
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numero de camadas de MoOs.«. Essa absorcao na regido do visivel para os filmes

de Mo0O;.,/WO; esta diretamente correlacionada ao efeito LSPR do MoO3 e

pode indicar um aumento da absorgéo de luz visivel para esses filmes. A E4 dos

filmes de WO3 puro e WO3/M00Os3.« também foram determinados, os gréaficos de

Tauc para esses materiais estdo mostrados na FIGURA 3.29d. Como pode ser

observado, ndo houve mudanga no E4 dos WO3/MoO3.« em comparagao com o

WO3; puro e, assim, todas as amostras exibiram uma E4 de 2,65 eV. Valores

iguais da E4 para WO3; e WO3/MoOs., j& eram esperados, uma vez que nao foi

observado nenhum deslocamento na absorc¢do associada a excitacao interbandas,
conforme mostrado na FIGURA 3.29c.
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FIGURA 3.29 — Espectros de Uv-vis (a) e (c) para os filmes de MoO3, M0Os3.y,
WO3; e WO3/MoO3.. Gréaficos de Tauc (b) e (d) para os filmes de MoOs, M0oO:s.
Xy WQO; e WOg/MOOg-X.
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3.13. CRISTALINIDADE E ESTRUTURA QUIMICA

As caracterizagbes cristalograficas dos filmes de WO; e
WO3/M00Os. foram realizadas por difracdo de raios-X, os difratogramas podem
ser visualizados na FIGURA 3.30a. Para todos os filmes estudados, apenas a fase
monoclinica de WQO3;, indexado a partir do arquivo ICSD n° 50727, e a fase
tetragonal de SnO; oriundo do substrato de FTO (ICSD n° 16635)*?® foram
identificados. A baixa concentracdo de MoOs.x nos filmes de WO3/MoO3. é a
provavel causa da auséncia de picos de MoOj3 nos padrdes de DRX.

Os filmes de WO3; e WO3/Mo00Os.x 3C também foram caracterizados
por espectroscopia Raman (vide FIGURA 3.30b). Ambos os filmes
apresentaram quatro bandas principais em 272, 330, 713 e 808 cm, que séo
relativos aos modos vibracionais da fase monoclinica de WOs;. Esse dado
corrobora com os difratogramas de DRX que exibiram picos da fase monoclinica
de WOs;. Os principais modos vibracionais observados, sdo referentes aos
estiramentos das ligacdes v(O-W-0O) e v(W-0O) de 900-600 cm™ e ao
dobramento da licdo 8(O-W-0O) na regido de 400— 200 cm™.184185 Al¢m dos
modos vibracionais de WO3, uma banda larga de baixa intensidade em 994 cm?
foi identificada apenas no espectro do filme de WO3/M0Os. 3C, e foi atribuida
ao modo vibracional de estiramento da ligacdo terminal v(Mo=0), indicando a

presenca de MoQOjz., 10218
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FIGURA 3.30 — Difratogramas de DRX para os filmes de WO3; e WO3/M00O3.«.
Espectros de Raman para WO3; e WO3/MoO3. 3C.
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A composicdo quimica superficial e o estado de oxidacdo dos
elementos no filme WO3/MoO3.« 3C foram determinados por XPS. Como pode
ser observado no espectro de exploratério (survey) da FIGURA 3.31a, todos os
elementos constituintes da amostra de WO3/Mo0O3.«x 3C como W, Mo, O e Sn
foram identificados. Apesar de ndo ser um constituinte do filme de M0oO3../WOs,
0 Sn estava presente no substrato utilizado. As porcentagens atbmicas de W e
Mo na superficie do filme foram obtidas usando o espectro de XPS, e
determinou-se que a superficie era composta por 85,4% de W e 14,6% de Mo.

O espectro de XPS de alta resolucdo na regido de W 4f esta
apresentado na FIGURA 3.32b. Os dois picos com valores de energia de ligagao
em aproximadamente 35,8 eV, 38,0 eV foram atribuidos a W®" 4f;,, W®* 4fs,
respectivamente.’8718 Essas energias de ligagdo sdo caracteristicas de W°®*
ligados a oxigénio, corroborando com a analise XRD que mostra a presenca de
apenas a fase monoclinica de WOs..

O espectro de alta resolucdo na regido de Mo 4d esta apresentado

na FIGURA 3.30d. Esta regido foi deconvoluida em quatro diferentes picos com
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energias de ligacdo de 232,7 eV, 235,9 eV, 231,4 eV e 234,6 eV atribuidos as
espécies Mo®* 3ds;,, Mo®* 3d%2, Mo®* 3ds;, € Mo®* 3d3,.18818 A porcentagem
atémica determinada a partir do espectro de XPS para Mo*® e Mo*® foi de 88,2%
e 11,8%, respectivamente. Destaca-se que a concentracdo de Mo°* estd
diretamente correlacionada com a concentragdo das vacancias de oxigénio

(OVs), que € o principal fator para a ocorréncia de LSPR no MoOs.. 190191

(a)

Intensidade / u.a.

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de ligagdo / eV

(b) |war WOL4f,
Wo af,, 2%

Intendidade / u.a.

Energia de ligagdo / eV

(¢) [Mo3d Mo® 3ds,

Mo®" 3d,,

Intensidade / u.a.

232 230

234
Energia de ligagdo / eV

238 236

FIGURA 3.31 - Espectros de XPS (a) exploratorio (survey), (b) de alta resolucéo
na regido do W 4f e (c) de alta resolucdo na regido do Mo 3d para o filme de
WO3/Mo0O;.« 3C.

3.14. CARACTERIZACOES FOTOELETROQUIMICAS
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A atividade fotoeletrocatalitica dos filmes frente a RDO foram
avaliadas por curvas de VL e cronopotenciometria. A fim de analisar a influéncia
do comprimento de onda da fonte de luz, as medidas de VL foram realizadas
usando LEDs com diferentes comprimentos de onda. Para todas a as medidas,
uma solucéo de H,SO4 a 0,5 mol L™ foi usado como eletrdlito.

As curvas de VL para os filmes de WO3; e M00Os.,/WO3 obtidos
usando o LED de comprimento de onda de 427 nm (50 mW cm) pode ser
observado na FIGURA 3.32a. As voltametrias obtidas no escuro (linhas
pontilhadas) ndo apresentaram nenhum processo eletroquimico apreciavel,
indicando que os fotoeletrodos possuiam uma boa estabilidade eletroquimica dos
na faixa de potenciais estuda. Em termos de atividade fotoeletrocatalitica, o filme
de WO;3 puro apresentou a pior resposta de fotocorrente, como mostrado na
TABELA 3.4. Por outro lado, o filme MoO;.,/WO3; 3C apresentou a melhor
resposta entre todos os filmes, com uma densidade de fotocorrente de 3,18 mA
cm? em 1,23 Vern, que é cerca de 70% maior que a obtida para WOjz puro.
Considerando que no comprimento de onda de 427 nm o MoOs.« ndo deveria
apresentar efeitos de LSPR, assim como excita¢des interbandas (vide FIGURA
3.29), a melhoria da atividade dos filmes de WO3/Mo0O;., deveriam estar
relacionados a um aumento na reducédo da recombinacdo de portadores de carga
ou na transferéncia de carga promovida por um efeito cocatalitico de MoO3.y.

As curvas de VL também foram obtidas usados os LEDs 427 nm e
740 nm ao mesmo tempo. A ideia por tras desse experimento era observar se 0
efeito LSPR apresentado pelas particulas de MoO3., em 740 nm, melhoraria a
atividade fotoeletrocatalitica dos fotoeletrodos de MoO5,/WO;. Nesse
experimento, as poténcias dos LEDs foram reduzidas para 25 mW/cm2 para que
o total da poténcia incidida fosse de 50 mW c¢cm™*. Como pode ser observado na
FIGURA 3.32b, a tendéncia de atividade dos fotoeletrodos continuou sendo o
mesmo que 0 observado para o experimento onde se usou apenas o LED 427

nm, conforme TABELA 3.4. Porém, as densidades de fotocorrentes de todos o0s
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filmes, incluindo WO3 puro, diminuiram em aproximadamente 40%. Em razéo
da incapacidade do WQOj3 puro em absorver fétons de comprimento de onda de
740 nm devido ao seu elevado Eq (2,65 eV), esperava-se que sua fotocorrente
caisse pela metade. A diminuicdo de apenas 40% da fotocorrente de WOj3 puro,
ao invés de 50% como esperado, poder ser atribuido ao mal posicionamento do
LED 427 nm nesse experimento.

Considerando que os “hot” elétrons gerados no MoOs. pelo efeito
de LSPR pudessem ser aproveitados na RDO, esperava-se que as fotocorrente
dos filmes de MoO;./WQO3; fossem superiores a 50% do valor obtido usando
apenas o LED 427 nm. Porém, o que se viu foi uma diminuicdo da fotocorrente
na mesma proporcao que o observado para o filme de WO; puro, indicando que
o efeito plasmonico de MoO3.« ndo gerou qualquer beneficio na atividade desses
filmes. Seguindo esse raciocinio, um experimento fotoeletroquimico usando
apenas o LED de 740 nm também foi realizado. Como pode ser observado na
FIGURA 3.32c, ndo houve o aparecimento de uma minima fotocorrente para
todos os filmes analisados. A impossibilidade de inje¢do dos “hot” elétrons do
MoO;.x gerados em 740 nm na banda de conducdo do WOs;, devido a
impedimentos energeéticos, pode ser a razdo pela qual ndo se observa aumento
da atividade dos filmes M0oO3../WOs3.

TABELA 3.4. Densidades de fotocorrente medidas no potencial de 1.23 Vgry
para os filmes de WO3; e WO3/MoO3., com diferentes LEDs.

j (MA cm) j (MA cm?)

Amostras LED 425 nm LED 427+740 nm
WOs; 1,82 1,05
WO3/Mo00Os. 1C 2,08 1,26
WO3/M003 2C 2,40 1,46
WO3/M003., 3C 3,18 1,83
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FIGURA 3.32 — Voltamogramas lineares em 10 mV s* dos filmes de WO; e

WO3/M00Os.« sob iluminagéo e no escuro com fonte de iluminacdo sendo (a)
LED de 427 nm, (b) LEDs de 427 nm +740 nm e (c) LED de 740 nm.

Experimentos realizados em solucédo de H,SO4 0,5 mol L.
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A eficiéncia de conversao de foton incidente a corrente (IPCE, do
inglés Incident Photon-to-Current Eefficiency) € um importante pardmetro para
avaliar a eficiéncia de conversdo do fluxo de fétons incidentes a fotocorrente,
em funcdo do comprimento de onda da fonte de iluminacdo. O IPCE pode ser
calculado a partir da EQUACAO 3.18:14166

i (mA cm™2)| x 1239,8 (V X
1pcEY, = L mAcm )l (V> nm) (3.18)
Prono (MW cm=2) X A (nm)

onde j é a densidade de fotocorrente medida, 1239,8 é o valor resultante da
multiplicacdo da constante de Planck (h) pela velocidade da luz (c), Pmono € a
poténcia da luz incidente, e A é o comprimento de onda da luz incidente (nm). O
grafico de IPCE foi produzido ponto a ponto a partir de uma fonte de luz
monocromatica, e pode ser visualizada na FIGURA 3.33a. Como pode ser
observado, respostas de IPCE superiores foram adquiridas para o filme
WO3/MoO3x 3C, com um valor de aproximadamente 79% em 410 nm.
Coincidentemente na regido entre 420 e 430 nm, comprimento de onda do LED
usado nas medidas de VL, houve a maior diferenca de IPCE entre os filmes os
filmes analisados. Enquanto 48% dos fotons foram convertidos a fotocorrente
para WO3/MoOs.4, apenas 12,5% destes foram convertidos pelo filme de WOs..
Esta melhoria notavel no desempenho pode estar relacionada ao transporte de
carga interfacial aprimorado e a separacdo mais eficiente dos pares elétron-
buraco.!%

A estabilidade, um fator muito importantes na fotoeletrocatalise,
também foi avaliada para os filmes de WOj3; puro e WO3/Mo0Os.« 3C, conforme
mostrado na FIGURA 3.33b. Para isso, os fotoeletrodos foram polarizados em
1,1 Vern por 30 min, com o LED de comprimento de onda de 427 nm como

fonte de luz. Ambos os fotoanodo exibiram uma boa estabilidade durante 30 min
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de teste e nenhuma corrente consideravel foi observada no escuro. A retencao da
fotocorrente inicial foi determinada aplicando a EQUACAO 3.19:

Retencao = (J—f> X 100% (3.19)

Ji

onde ji e js sdo as densidades de fotocorrentes no inicio e no final do teste de
estabilidade, respectivamente. O filme de WO3/ MoOs.« 3C foi 0 que apresentou
maior retencdo inicial de fotocorrente sendo 89,7% da sua densidade de
fotocorrente preservada apds 30 min de reacdo, enquanto o WO3 puro apresentou
apenas 76,5%, indicando que além do aumento da atividade fotoeletrocatalitica,

0 MoOs., também melhorou a estabilidade do WOs.

(a) (b)
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. —e— WO, qlluminado — WO,
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FIGURA 3.33 - (a) Eficiéncias IPCE e (b) ensaio de estabilidade
(cronoamperometria) em 1,1 Vegry para os filmes de WO3; e WO3/Mo0Os. 3C.

Experimentos realizados em solucédo de H,SO4 0,5 mol L.

Buscando um melhor entendimento do funcionamento da juncéo
WO3/M00O;.x e 0 porqué desse material apresentar um melhor desempenho

fotoeletroquimico para a RDO quando comparado com WOQO3;, determinou-se a
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estrutura de bandas para os filmes WO3; e MoOs.«. Para isso, as capacitancias da
regido de carga espacial (Ccg) foram obtidas por EIE, e graficos de Mott-
Schottky (M-S) foram construido fazendo Cce vs. o potencial aplicado. O
potencial de banda plana (Epp), que para um semicondutor do tipo n pode ser
considerado igual ao potencial da borda da banda de condugdo (Egc),*** e esta
relacionado & Cce como mostra a EQUACAO 3.5.

Os gréaficos de M-S para os filmes de WO3; e MoOg3« podem ser
observados nas FIGURAS 3.34a e 3.34b, respectivamente. As inclinagdes
positivas nas regides lineares dos graficos de M-S, confirmam a condutividade
do tipo n para esses fotoeletrodos.1%!!! O valor de Eyp, encontrado para WO; foi
de 0,43 Very, € esta proximo dos valores da literatura.*®® Ja para MoQO3z, 0 valor
de Epp, foi de 0,15 Vegry, € também estd bem proximos de resultados da

literatura.1®*
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FIGURA 3.34 — Gréficos de Mott-Schottky no escuro para (a) WOz e (b) MoOs.

« em solucéo de H,SO4 a 0,5 mol L™,

Em posse dos valores de Epp,, as energias minimas das bandas de
conducio (EMBC) foram determinadas a partir da EQUACAOQ 3.7 eas energias
méaximas das bandas de valéncia (EMBV) foram determinadas a partir da Eq para
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WO; e M0oOs pela EQUACAO 3.7. A TABELA 3.1 apresenta os valores de E,
Ebp, EMBV e EMBC para ambos 0s materiais.

TABELA 3.5 —Valores de EgOptico, Ebp, EMBV e EMBC para os filmes de WO3
e MoOs.

Amostra Ey (eV)? Ebp (VerH) EMBV (eV) EMBC (eV)
WO, 2,65 0,43 —7,52 —4,87
Mo0O3.« 2,90 0,15 —7,49 —4,59

aestimados por espectroscopia de UV-vis

A partir dos valores EMBV e EMBC para WO3; e M0O3,, um
diagrama de bandas para o filme WO3/MoOs.« foi esquematizado e esta
apresentado FIGURA 3.35. Como pode ser observado, os valores EMBV e
EMBC para WO3; e M00Os. sugerem a formacéo de uma heterojuncgéo n-n tipo 11
que implica numa melhor separacéo de cargas.®-!% Observa-se também que as
posicdes das BC e BV dos dois semicondutores formam uma cascata de
potenciais que potencializa o escoamento dos portadores de cargas fotogerados.
Além disso, estudos mostram que o MoOs.« possui boa atividade eletrocatalitica
para a RDO, podendo também atuar como um cocatalisador.'®>% Por essas
razdes, a heterojuncdo WO3/M0Os« apresentou uma melhor atividade

fotoeletrocatalitica em comparacdo com WQOj3 puro.
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FIGURA 3.35 — Diagrama de bandas do filme de FTO/ WO3/MoO3. construido
a partir dos valores de EMBV, EMBC e Eg.
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4. CONCLUSOES

Nesta tese foram apresentados e discutidos os principais resultados
experimentais de sintese e aplicacdo de trés diferentes fotoeletrodos para a
reacdo da quebra da molécula da &gua.

No primeiro sistema discutido, uma camada de Oxidos mistos de
niquel (NiOy) foi estudado como cocatalisador e camada protetiva para filmes
finos de CuO aplicados na RDH. Concluiu-se que embora as posic¢des das bandas
de conducdo de CuO e NiOy, estimadas pela refletancia difusa UV-Vis e as
medic¢des de Mott-Schottky, ndo tenham levado a um arranjo de banda adequado,
a formacao de uma fina camada de NiO, em CuO foi benéfica para a atividade e
estabilidade deste fotoeletrodo. Porém, defeitos morfoldgicos no filme de CuO
causados pela eletrodeposicdo de NiOx podem ter diminuido a atividade do
material. O melhor filme de CuO/NiOy exibiu uma densidade de fotocorrente de
—1,02 mA cm 2 a 0 V vs. RHE, que foi maior em comparagio com CuO (—0,92
mA cm2). A partir de medidas de transiente de fotocorrente foi mostrado que
NiOy aumentou o tempo de vida dos pares elétron-buraco fotogerados (t) em
CuO. O aumento dos valores de t para os filmes de CuO/NiOy foi relacionado
ao efeito cocatalitico desempenhado por de NiOy, que acelera a transferéncia de
carga na interface fotocatodo/solucdo e inibe a recombinacdo de parte dos
elétrons transferidos.

No segundo sistema, filmes nanoestruturas de CuO foram
funcionalizados com n-Cu,0O. O n-Cu,O possui bandas de conducéo e valéncia
adequadas para uma heterojuncéo p-n com CuO, o que promoveu a reducédo da
recombinacdo e aumenta o tempo de vida dos portadores de carga. O fotocatodo
CuO/Cu,0 foi preparado por processos eletroquimicos como eletrodeposicéo e
anodizacdo. As micrografias eletronicas de varredura mostraram que os filmes
de CuO/Cu,O tinham uma estrutura de nanofios decorada com particulas

poliédricas de Cu,O. Para melhorar ainda mais a atividade do filme de
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CuO/Cu,0, esse material foi modificado com CusS pelo método SILAR. O filme
de CuO/Cu,O/CusS otimizado exibiu uma fotocorrente de —2,74 mA cm2em 0
Vern, €nguanto o filme de CuO teve apenas —2,11 mA cm™ no mesmo potencial.
Além disso, a eficiéncia HC-ABPE foi 51% maior para CuO/Cu,O/CuS em
comparacdo com CuO. De modo geral, concluiu-se que a heterojuncao p-n do
tipo Il formada entre CuO e Cu,O conduziu a uma melhor separacdo e uma
menor recombinacdo dos portadores de carga, ja a presenca de CuS acelerou a
transferéncia eletrénica na interface fotocatodo/solucéo catalisando o processo
de reducéo da adgua e a producéo de H..

No ultimo trabalho discutido, filmes de WO3; foram sintetizados
pelo método de deposicdo assistida por polimero e funcionalizados com
nanofolhas de MoQs.4 ricas em defeitos. A imagem de MEV mostrou que as
rachaduras presentes no filme de WO; foram importantes para fixacdo das
particulas de MoOs. na superficie, tornando o filme funcionalizado mais estavel.
A analise XPS mostrou que o melhor filme de WO3/MoOs.« foi composto por
85,4% W e 14,6% Mo, em porcentagem atdmica. Em termos de atividade
fotoeletrocatalitica, 0 melhor filme de WO3/Mo00Os., apresentou uma fotocorrente
de 3,18 mA cm2, sendo essa fotocorrente 70% maior que a obtida para o filme
de WOs3 puro. A estrutura de bandas, construida a partir de Mott-Schottky e a
espectroscopia UV-vis, mostrou que a energia das bandas de conducédo e
valéncia de WO3 e MoOs levaram a formacdo de uma heterojuncao tipo I,
promovendo uma melhor separacdo de cargas. Além disso a cascata de
potenciais formado entre as BV e BC dos semicondutores potencializou o
escoamento dos portadores de cargas fotogerados. Adicionalmente, estudos
mostram que 0 MoOs possui boa atividade eletrocatalitica para a RDO,
podendo também atuar como um cocatalisador. Assim, concluiu-se que a melhor
atividade e de WO3/MoO3« em comparacdo a WO; foi devido a formacédo da
heterojuncdo tipo Il entre esses dois materiais e a possivel atividade cocatalitica

das nanoestruturas de MoOs. para RDO.
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FIGURA Al — Voltamogramas lineares em 10 mV s sob iluminacdo pulsada
1.5G (100 mW cm?) para os filmes de CuO/Cu,O obtidos em diferentes
densidades de cargas de deposicdo de Cu,O em solucdo de Na,SO4a 0,5 mol L-
1 (pH 6).
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FIGURA A2 — Voltamogramas lineares em 10 mV s sob iluminacdo pulsada
1.5G (100 mW cm) para os filmes de CuO/Cu,O/CuS obtidos com diferentes
ndmeros de ciclos SILAR em solugédo de Na,SO4 a 0,5 mol L (pH 6).
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