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RESUMO 

AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE FOTOELETROCATALÍTICA DOS FILMES DE 

CuO/NiOx, CuO/Cu2O/CuS E WO3/MoO3-x FRENTE A FOTOELETRÓLISE DA 

ÁGUA PARA A PRODUÇÃO DE H2 VERDE. A utilização de energia solar é 

essencial para o futuro da humanidade. Nesse sentido, a conversão dessa energia em 

energia química, utilizando tecnologias de baixo custo, como células 

fotoeletroquímicas (PECs), tem ganhado relevância. Deste modo, nesta tese, será 

apresentado os principais resultados experimentais alcançados com os fotoeletrodos 

de CuO/NiOx, CuO/Cu2O/CuS e WO3/MoO3-x aplicados na reação de separação da 

água. Todos os materiais sintetizados neste trabalho foram caracterizados quanto à 

morfologia, composição e estrutura cristalina por técnicas de microscopia eletrônica 

de varredura (MEV), espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) e difração de 

raios X (DRX), respectivamente. Para o sistema CuO/NiOx, a influência de NiOx 

como um cocatalisador e camada protetiva para os filmes de CuO aplicados para a 

reação de desprendimento de hidrogênio (RHD), foi estudado. Para isso, filmes de 

CuO foram obtidos a partir da conversão térmica de eletrodepósitos de Cu2O. Então, 

finas camadas de NiOx foram depositados sobre CuO por eletrodeposição e 

conversão térmica. O melhor filme de CuO/NiOx exibiu uma densidade de 

fotocorrente de −1,07 mA cm−2 a 0 VERH, que foi maior em comparação com CuO 

(−0,99 mA cm−2). Uma melhor estabilidade do filme de CuO/NiOx também foi 

observado. A melhor atividade de CuO/NiOx foi atribuída a atuação de NiOx como 

sítio ativo para o RDH, que acelerou a transferência de carga e melhorou o 

desempenho do fotocátodo. Para o sistema de CuO/Cu2O/CuS, inicialmente Cu 

metálico foi eletrodepositado sobre substratos FTO. Esses filmes foram anodizados 

para produzir nanofios de Cu(OH)2, que foram convertidos a CuO por tratamento 

térmico. Após isso, foram funcionalizados com partículas de n-Cu2O por 

eletrodeposição. Por último, os filmes de CuO/Cu2O foram modificados com CuS 

(cocatalisador). O filme de CuO/Cu2O/CuS otimizado exibiu uma fotocorrente de 

−2,74 mA cm-2 em 0 VERH, enquanto o CuO puro exibiu apenas −2,11 mA cm-2. 

Além disso, a eficiência de conversão de fótons para elétrons foi 51% maior para 

CuO/Cu2O/CuS em comparação com CuO puro. De modo geral, concluiu-se que a 

heterojunção p-n do tipo II formada entre CuO e Cu2O conduziu a uma melhor 

separação de cargas e a presença de CuS catalisou a RDH. Para o sistema 

WO3/MoO3-x, os filmes de WO3 foram obtidos pelo método de deposição assistida 

por polímero (DAP) e funcionalizados com nanofolhas de MoO3−x ricas em defeitos, 

produzidas por síntese solvotérmica. Imagens de MEV mostraram que as nanofolhas 

de MoO3-x estavam aderidas às rachaduras do filme de WO3. Em termos de atividade 

fotoeletrocatalítica, o melhor filme de WO3/MoO3-x apresentou uma fotocorrente de 

3,18 mA cm-2 para a reação de desprendimento de oxigênio (RDO), que foi 70% 

maior em comparação com WO3 puro sob LED 427 nm. A estrutura de bandas 

construída a partir de Mott-Schottky e a espectroscopia Uv-vis mostraram que a 

energia da banda de condução e valência de WO3 e MoO3-x possibilitaram à formação 

de uma heterojunção tipo II entre estes materiais, que implicou em uma melhor 

separação de cargas e a diminuição de recombinações dos pares elétrons-laculas.  
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ABSTRACT 

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF THE 

PHOTOELECTROCHEMICAL ACTIVITY OF FILMS OF CuO/NiOx, 

CuO/Cu2O/CuS and WO3/MoO3-x. 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/NiOx, CuO/Cu2O/CuS and WO3/MoO3-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 Cu2O 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 VRHE, which was higher compared to 

CuO (−0.99 mA cm−2). Better stability of CuO/NiOx films was also observed. The 

best CuO/NiOx activity was attributed to NiOx acting as an active site for HER, which 

accelerated charge transfer and improved photocathode performance. For the 

CuO/Cu2O/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-

Cu2O particles by electrodeposition. Finally, the CuO/Cu2O films were modified 

with CuS (cocatalyst). The optimized CuO/Cu2O/CuS film exhibited a photocurrent 

of −2.74 mA cm-2 at 0 VRHE, while bare CuO exhibited only −2.11 mA cm-2. 

Furthermore, the photon-to-electron conversion efficiency was 51% higher for 

CuO/Cu2O/CuS compared to bare CuO. Overall, it was concluded that the type II p-

n heterojunction formed between CuO and Cu2O led to better charge separation and 

the presence of CuS catalyzed the HER. For the WO3/MoO3-x system, WO3 films 

were obtained by the polymer-assisted deposition (PAD) method and functionalized 

with defect-rich MoO3−x nanosheets produced by solvothermal synthesis. SEM 

images showed that the MoO3-x nanosheets were attached to the cracks in the WO3 

film. In terms of photoelectrochemical activity, the best WO3/MoO3-x film showed a 

photocurrent of 3.18 mA cm-2 for the oxygen evolution reaction (OER), which was 

70% higher compared to bare WO3 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 WO3 and MoO3-x enabled the 

formation of a type II 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. INTRODUÇÃO 

 

1.1. DESAFIO ENERGÉTICO E A ENERGIA SOLAR  

 

Com o advento das máquinas e o grande crescimento populacional, 

o consumo energético aumentou drasticamente e a exploração de recursos naturais 

ficou cada vez mais necessária.1 Segundo levantamentos de RITCHIE, H. 

publicados no site Our World in Data,2 o consumo de energia primária (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, é que cerca de 130 

mil TWh dessa energia são provenientes de combustíveis fósseis como o carvão 

mineral, petróleo e gás natural. Deste modo, sabendo que as principais fontes de 

energia primária são derivadas de recursos não renováveis, espera-se que 

futuramente, se não houver uma substituição parcial dessas fontes por vetores 

renováveis, o mundo entrará em um colapso energético.3 

O aumento indiscriminado no consumo dos combustíveis fósseis 

também tem acarretado vários problemas ambientais como chuvas ácidas e a 

liberação de gases relacionados ao efeito estufa, principal causador do 

aquecimento global.4 Como pode ser observado na FIGURA 1.1b, em 2021 foram 

emitidos mais de 40 bilhões de toneladas de dióxido de carbono (CO2) na 

atmosfera, sendo este valor 400% maior que o emitido em meados de 1950, 

quando liberava-se em torno de 10 bilhões de toneladas.5 Além disso, observa-se 

que a queima de combustíveis fósseis e a emissão de indústrias são responsáveis 

por quase 85% de todo CO2 emitido, os outros 15% são provenientes de mudanças 

no uso do solo, como o desmatamento florestal.5  
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FIGURA 1.1 – (a) Consumo de energia primária mundial descriminado pela fonte 

energética e (b) Emissão global de CO2 anual. Fonte: Adaptado de RITCHIE, H. 

et al.2,5 

 

Tanto a futura depleção quanto a poluição gerada pelos combustíveis 

fósseis mostram a necessidade de se encontrar vetores energéticos alternativos 

que sejam autossuficientes, renováveis, seguros e ambientalmente amigáveis.6 

Nesse contexto, utilização de energia solar tem ganhado bastante atenção em 
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razão da quase infindável capacidade energética do sol.7,8 Estima-se que a 

quantidade de energia solar incidida na terra seja de aproximadamente 1367 

W/m2.9  Levando em consideração a área terrestre incidida pelo sol (1,2751014 

m2), o total da energia que atinge a terra é da ordem de 173.000 TW.9 Como quase 

30% dessa energia é refletida ou absorvidos por moléculas presentes em nossa 

atmosfera, a energia incidida na superfície terrestre com possibilidade de 

aproveitamento é de cerca de 121.000 TW, que equivale aproximadamente a 

7.000 vezes o consumo anual global de energia primária.2,9,10  

Os dispositivos baseados em semicondutores, que são a principal 

ferramenta para a conversão da luz solar em eletricidade (conversão fotovoltaica), 

devem ser projetados para absorverem fótons de comprimentos de onda das 

regiões espectrais de maior irradiância. Nesse contexto, é indispensável o 

conhecimento da composição 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, missões espaciais, entre outros, desenvolveu o 

espectro de referência de massa de ar zero (AM0) ou espectro extraterrestre da luz 

solar.11A partir desse espectro, e considerando as absorções e espalhamentos de 

luz proporcionados pelos gases da atmosfera terrestre, a ASTM também 

desenvolveu o padrão de distribuição de irradiância espectral solar terrestre, que 

levou o nome de AM1.5G, no qual o valor de 1000 W/m2 foi escolhido como a 

intensidade padrão.11 Os espectros AM0 e AM1.5G podem ser visualizados na 

FIGURA 1.2.  
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FIGURA 1.2 – Espectros de distribuição da irradiância solar de massa de ar zero 

(AM0) e de massa de ar 1.5 global (AM1.5G). Dados gratuitamente 

disponibilizados pela National Renewable Energy Laboratory (NREL).12 

 

Atualmente a conversão fotovoltaica é a principal e mais usada forma 

de aproveitamento da energia solar. Em sua grande maioria, os dispositivos 

fotovoltaicos, presentes no mercado, têm como camada absorvedora principal o 

silício.13 A larga utilização desse semicondutor é devido ao seu razoável custo 

econômico, à sua boa eficiência de conversão e a sua ótima estabilidade.13 De 

forma geral, os painéis solares, como são conhecidas as células fotovoltaicas, são 

utilizados em pequenas instalações nos telhados de edifícios 

residenciais/comerciais ou em larga escala montados no solo para criar sistemas 

energéticos gigantescos, conhecidos como fazenda solares. A geração de energia 

fotovoltaica tem crescido a cada ano, e em 2021 a produção global anual de 

energia fotovoltaica foi de 1.021,22 TW, um aumento de mais de 30 vezes em 

relação ao produzido em 2010 (31,05 TWh).2 
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A produção de portadores densos de energia (energia química) é 

outra maneira promissora de aproveitamento da energia solar, mas que ainda 

demanda desenvolvimento científico.14 Assim, a produção de moléculas com 

ligações químicas altamente enérgicas, como o hidrogênio molecular (H2), a partir 

de fontes energéticas renováveis, tem sido considerado fundamental para uma 

futura diversificação da cadeia energética global. O H2 é considerado um vetor 

atraente por possuir elevada densidade energética (122 kJ mol-1), sendo sua razão 

energia/massa cerca de 3 vezes maior que a de combustíveis fósseis, como o 

diesel. Isso porque 1 kg de H2 possui um poder calorífico de 33 kWh, enquanto 1 

kg de diesel contém apenas 12,0 kWh.15,16 Além disso, a sua queima não agride o 

meio ambiente, pois sua combustão produz apenas água como subproduto.17,18  

O H2 livre na Terra é raro, e para sua obtenção é necessário o uso 

moléculas orgânicas ou inorgânicas que contenham átomos de hidrogênio em suas 

composições. Atualmente, mais de 95% de todo hidrogênio produzido no mundo 

é proveniente de processos termoquímicos que utilizam os combustíveis fósseis 

como matéria prima, levando a uma emissão anual de CO2 de 830 milhões de 

toneladas.15,16 Nesse contexto, o aprimoramento da eletrólise ou fotoeletrólise da 

água a partir de energias limpas e renováveis para a produção de H2 tem se 

destacado entre a comunidade científica. 

 

1.2. A CÉLULA FOTOELETROQUÍMICA 

 

A célula fotoeletroquímica (PEC, do inglês photoelectrochemistry 

cell) é a principal e mais usada tecnologia na conversão da energia solar 

diretamente em energia química, na forma de ligações moleculares.8,19 De um 

modo geral, uma PEC é constituída de um semicondutor (tipo p ou n), ou um 

conjunto de semicondutores (heterojunções), ligados por um circuito externo a 

um contra eletrodo, este sendo um metal ou outro semicondutor. O contado 
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elétrico é fechado com auxílio de um eletrólito de alta condutividade, onde estão 

os pares redox. Uma representação esquemática de uma PEC de dois eletrodos 

pode ser observada na FIGURA 1.3. 

Os semicondutores em sistemas fotoeletroquímicos são tão 

importantes quanto o coração para um humano. Eles são responsáveis por 

absorver os fótons incidentes, separar as cargas fotogeradas no seu interior, 

transportar as cargas e, ao final, promover as reações fotoeletroquímicas na 

interface eletrodo/solução.20 Além disso, idealmente, precisam ser 

economicamente viáveis e estáveis no escuro ou sob iluminação em meio aquoso.  

 

 

FIGURA 1.3 – Imagem esquemática do funcionamento de uma célula 

fotoeletroquímica, onde a reação de desprendimento de hidrogênio ocorre em um 

semicondutor do tipo p e a reação de desprendimento de oxigênio e um ânodo de 

metal. Fonte: adaptado de ZHEBO, C. et al.14  

 

Detalhadamente, o funcionamento de uma PEC pode ser descrito a 

partir dos fenômenos mostrados na FIGURA 1.3, para um semicondutor do tipo 

p. Os fótons (hv) que chegam ao semicondutor com energia igual ou superior ao 

seu band gap (hv  Eg) são absorvidos, fazendo com que os elétrons (e-) 
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localizados na banda de valência (BV) sejam excitados para a banda de condução 

(BC), com uma eficiência e-/h+. A excitação dos elétrons promove o surgimento, 

na mesma proporção, de lacunas/buracos (h+), i.e., ausência de elétrons, na BV. 

Então, devido ao campo elétrico existente na região de carga espacial (RCE), os 

portadores de carga fotogerados são separados espacialmente com uma eficiência 

transp.
14,20  

Em um semicondutor do tipo p, os portadores de cargas minoritários 

(e-) se deslocam na direção da interface fotoeletrodo/eletrólito e atuam em reações 

de eletroredução com uma eficiência de transferência transf. Simultaneamente, os 

portadores majoritários (h+) são conduzidos para o contato ôhmico (substrato) e 

através de uma conexão elétrica externa alcançam a superfície do contra eletrodo 

e promovem reações de eletro-oxidação.14,20  

Vale mencionar que em um semicondutor tipo n os portadores de 

carga minoritários são as lacunas e, portanto, são estas que se deslocam para a 

interface fotoeletrodo/solução e promovem as reações de eletro-oxidação. Logo, 

em sistemas fotoeletroquímicos, os semicondutores do tipo p e n atuam como 

fotocátodos e fotoanodos, respectivamente.  

Outro ponto a destacar, é que a eficiência global do fotoeletrodo 

(global) dependerá intrinsicamente das eficiências de separação (e-/h+), de 

transporte (transf) e de transferência (transf) de cargas, como descrito na 

EQUAÇÃO 1.1:14 

 

𝜂𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙 = 𝜂𝑒−/ℎ+ × 𝜂𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑝 × 𝜂𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑓 (1.1) 

 

Perdas consideráveis na eficiência global do fotoeletrodo são 

promovidas por fenômenos como as recombinações dos portadores de carga, que 

podem ser do tipo radiativo (emissão de fótons) e/ou não radiativo (emissão de 

fônons), a ocorrência de resistências internas ao transporte dos portadores e uma 

lenta cinética de transferência de carga interfacial.  
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Em um eletrólito ácido, onde a espécie H+ está presente em maior 

concentração, a reação de desprendimento de hidrogênio (RDH) e a de 

desprendimento de oxigênio (RDO) são descritas pelas EQUAÇÕES 1.2 e 1.3, 

respectivamente.   

 

4𝐻+ + 4e− ⇄ 2H2(g)            E° = 0.000 V vs. EPH (1.2) 

 

2𝐻2O ⇄ 𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒−      E° = 1.229 V vs. EPH (1.3) 

 

2𝐻2O ⇄ 2𝐻2  + 𝑂2            ΔE° = −1.229 V vs. EPH (1.4) 

 

Considerando as semirreações apresentadas nas EQUAÇÕES 1.2 e 

1.3, a reação global de separação da água é descrita pela EQUAÇÃO 1.4. Essa 

reação apresenta um potencial padrão de −1,229 V vs. eletrodo padrão de 

hidrogênio (EPH) e uma energia livre padrão (ΔG°), calculada a partir da 

EQUAÇÃO 1.5, em condições padrão de temperatura e pressão, i.e, 298 K e 1 

bar, de +237 kJ/mol. 

 

Δ𝐺° =  −𝑛𝐹Δ𝐸° (1.5) 

 

onde n é o número de elétrons que participa da reação, F é a constante de Faraday 

(96 485,3 C mol-1) e ΔE° é o potencial padrão de reação.  

O valor positivo de ΔG° indica que essa reação não ocorre 

espontaneamente, sendo necessário uma voltagem mínima de ~1,23 V vs. EPH. 

Como as escalas de potencial (V) e energia (eV) aumentam nos mesmos 

incrementos, o que significa que uma variação de 1,23 V vs. EPH é igual a 1,23 

eV vs. vácuo, um semicondutor que não apresente perdas termodinâmicas e 

cinéticas promoverá a reação de separação da molécula água, com auxílio apenas 
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da luz, se sua energia de band gap (Eg) for de no mínimo de 1.23 eV. Pois, por 

exigências termodinâmicas, a BC do semicondutor deve estar posicionada 

energeticamente acima da energia mínima requerida para a RDH (EQUAÇÃO 

1.2) e a BV deve ter energia menor que a requerida para a RDO (EQUAÇÃO 1.3). 

Entretanto, além das exigências termodinâmicos, tanto a RDH 

quando a RDO possui uma barreira cinética imposta pela alta energia de ativação 

de formação dos intermediários de reação. Deste modo, na prática, sempre haverá 

sobrepotenciais associados a essas reações e, portanto, a Eg do semicondutor 

deverá ser maior que 1.23 eV. Na FIGURA 1.3, os sobrepotenciais para RDH e a 

RDO foram abreviados para SPRDH e SPRDO, respectivamente. Além disso, a 

fotovoltagem (Vf), diferença de potencial entre os níveis quase-Fermi de elétrons 

(EF,n) e lacunas (EF,p), que é a real força motriz promotora da reação de separação 

da água, é sempre menor que a gap do semicondutor.14 Isso ocorre devido aos 

fenômenos que reduzem a eficiência do dispositivo (e.g. recombinação do par 

elétron-lacuna), já discutidos acima. Fatores adicionais, como alinhamento de 

estrutura de banda não ideal, podem reduzir ainda mais a fotovoltagem do 

dispositivo. Importante mencionar que as barreiras cinéticas das reações 

envolvidas na separação da água podem ser minimizadas ao usar cocatalisadores 

eficientes para essas reações.14 

A construção de heterojunções (i.e., junções de dois ou mais 

semicondutores) é uma estratégia eficaz de melhoramento da eficiência de 

separação de cargas (e-/h+) e da atividade fotocatalítica/fotoeletrocatalítica de um 

dispositivo fotoeletroquímico. O alinhamento energético entre as BC e BV dos 

semicondutores, é a principal força motriz para a transferência eletrônica entre os 

materiais, aumentando o escoamento de cargas e reduzindo recombinações.  

Baseado nos níveis energéticos das BC e BV dos semicondutores, 

tipicamente três tipos de heterojunção binárias podem ser observadas: 

heterojunção do tipo I, do tipo II, e esquema-Z, FIGURA 1.4.21,22  
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FIGURA 1.4 – Tipos de heterojunções comumente vistas em dispositivos 

fotoeletroquímicos: (a) tipo I, (b) tipo II e (c) esquema-Z.22 

 

Nas heterojunções tipo I (FIGURA 1.4a) as BC e BV do 

semicondutor II (semico. II) estão localizadas entre as bandas do semicondutor I 

(semico. I). Deste modo, quando há excitação eletrônica pela absorção de luz, as 

lacunas na BV do semicondutor I tendem a migrar para a BV semicondutor II, 

enquanto os elétrons são transferidos da BC do semicondutor I para a BC do 

semicondutor II. Como resultado, elétrons e lacunas se acumulam no 

semicondutor II, o que não melhora a separação dos portadores de carga. Uma vez 

que a separação eficiente das cargas desempenha um papel importante na 

eficiência do fotoeletrodo ou fotocatalisador, a formação de uma heterojunção 

tipo I se mostra desvantajosa.21,22 

Dentre as heterojunções apresentadas, a que apresenta um melhor 

desempenho na separação dos portadores de cargas fotogerados em sistemas 

fotoeletroquímicos é a heterojunção do tipo II. Conforme mostrado na FIGURA 

1.4b, nessa heterojunção as BC e BV do semicondutor I estão posicionadas 

energeticamente logo acima das BC e BV do semicondutor II. Deste modo, 

quando há excitação eletrônica, os buracos fotogerados na BV do semicondutor 

II são transferidos para a BV do semicondutor I. De maneira oposta, os elétrons 

fotogerados no CB do semicondutor I migram para o do semicondutor II, 

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



CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 
 

12 

 

eficiente. Como resultado, a probabilidade de recombinação de pares elétrons-

buracos pode ser significativamente reduzida e o tempo de vida dos elétrons pode 

ser aumentado.21,22 

A heterojunção do tipo esquema-Z é uma das mais empregadas em 

sistemas fotocatalíticos, nesse sistema a BV do semicondutor I fica 

energeticamente muito próxima da BC do semicondutor II (FIGURA 1.4c). Desde 

modo, as lacunas fotogeradas no VB do semicondutor I se recombinam com os 

elétrons fotoinduzidos no CB do semicondutor II, deixando os elétrons 

fotogerados no semicondutor I com alta capacidade redutora e as lacunas 

fotogeradas no semicondutor II com alta capacidade oxidante.21,22 

 

1.3. ÓXIDOS SEMICONDUTORES APLICADOS A PEC 

 

Para os dispositivos fotoeletroquímicos muitos tipos de 

semicondutores comumente já utilizados em células fotovoltaicas têm também 

sido empregados na redução e oxidação fotoeletroquímica da água. Apesar de 

apresentarem elevada eficiência na conversão da energia solar, esses materiais 

apresentam algumas desvantagens como elevada toxicidade, difícil obtenção e em 

sua maioria são constituídos de elementos escassos na crosta terrestre como Ga, 

In e Cd. Alguns exemplos de tais semicondutores são o CuGaSe2 (CGSe),23 

CuInS2,
24 CdS,25 Cu2ZnSnS4 (CZTS).26 Levando em conta os transtornos 

causados pelo uso desses compostos, a busca por materiais menos tóxicos e 

abundantes é essencial para o crescente desenvolvimento da PEC. 

Neste contexto, os óxidos de metais de transição com baixa toxidade 

e complexidade estrutural, constituídos por elementos abundantes na terra e de 

fácil obtenção como TiO2
27, ZnO28, Fe2O3

29, WO3,
30,31 Cu2O

32,33, CuO34,35 têm se 

mostrado boas alternativas para substituição de semicondutores constituídos de 

materiais tóxicos e escassos. Embora apresentem menor eficiência na conversão 
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direta da luz solar, esses materiais têm mostrado bons resultados como 

fotoeletrodos aplicados na PEC. Dentre os exemplos citados, os óxidos de cobre 

(CuO e Cu2O) e o trióxido de tungstênio (WO3) têm atraído considerável atenção 

devido a elevada abundância na crosta terrestre, facilidade de síntese, reduzido 

preço, baixa toxicidade e suas potenciais aplicações em catalisadores36, 

sensores37,38, baterias39,40, supercapacitores41,42, dispositivos fotovoltaicos43,44 e 

em destaque, dispositivos fotoeletroquímicos45–47.  

 

1.4. FOTOCÁTODOS BASEADOS EM CuO E Cu2O 

 

O Cu2O em condições normais de pressão e temperatura apresenta 

estrutura cristalina do grupo espacial cúbico Pn̅3m (FIGURA 1.5a). Nesta 

estrutura, as espécies Cu¹⁺ estão ligadas em uma geometria linear a dois átomos 

O²⁻ equivalentes.48 Em contrapartida, o CuO apresenta uma estrutura cristalina do 

grupo espacial monoclínico C2/c (FIGURA 1.5b). Nesta estrutura, Cu²⁺ está 

ligado em uma geometria coplanar quadrada a quatro átomos O²⁻ equivalentes, 

que lhe confere propriedade antiferromagnética.48,49 Destaca-se que a 

simplicidade estrutural de ambos os óxidos de cobre permite que eles sejam 

sintetizados facilmente por diferentes técnicas, sem a presença de fases 

secundárias. 
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FIGURA 1.5 – Estruturas cristalinas de (a) CuO (monoclínica) e (b) Cu2O 

(cúbica). 

 

As diferenças estruturais e eletrônicas entre esses óxidos os 

conduzem a diferentes propriedades optoeletrônicas. Nesse sentido, o CuO é um 

semicondutor tipo-p que apresenta um pequeno Eg indireto que pode variar entre 

1,3 e 1,8 eV, dependendo do método de preparo e morfologia dos filmes.50–52 Já o 

Cu2O pode apresentar condutividade do tipo-p ou n, dependendo do método de 

síntese,53 e seu Eg direto pode variar entre 1,9 a 2,2 eV.54,55 O Eg de ambos os 

óxidos os permite absorverem na região visível 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-Cu2O, respectivamente, esses 

semicondutores apresentam alinhamentos de banda favoráveis para a redução 

fotoeletroquímica da água. Suas BCs posicionadas energeticamente acima da 

energia mínima requerida para a RDH (−4,44 eV), permite que os elétrons 

fotogerados migrem para a interface eletrodo/solução e atuem na RDH, com 

consequente geração de H2.
47,56 Em termos de fotocorrente, que é um dos 

principais parâmetros qualificatórios para um fotoeletrodo, o Cu2O com Eg de 

~2.1 eV pode alcançar uma fotocorrente teórica máxima é de ~15 mA cm-2 sob 

radiação com espectro padrão global (AM1.5G).47 Por outro lado, CuO com uma 

Eg de ~1.5 eV (que possibilita uma maior absorção do espectro solar) pode 

alcançar uma fotocorrente teórica máxima de 35 mA cm-2 nas mesmas 
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condições.57,58 Vale mencionar que as energias das BC e BV para o n-Cu2O são 

significativamente diferentes do p-Cu2O, ambas são deslocadas para valores de 

energia menores, como mostrada a FIGURA 1.6c. 

 

 

FIGURA 1.6 – Estruturas das bandas eletrônicas para (a) CuO, (b) p-Cu2O e (c) 

n-Cu2O.  

 

Em razão das ótimas propriedades acima mencionadas, os óxidos de 

cobre têm sido intensamente estudados como fotocátodos para a RDH. Porém, 

devido a algumas deficiências como uma alta recombinação de portadores de 

carga,59 um curto comprimento de difusão de elétrons (10-100 nm)60 e uma baixa 

estabilidade química nas condições reacionais da PEC, pois são facilmente 

convertidos à cobre metálico nos potenciais onde a eletrolise da água ocorre, esses 

semicondutores apresentam atividades fotoeletrocatalíticas bem menores que as 

previstas teoricamente. Como exemplo, LIM, Y. F. et al.58 sintetizaram filmes de 

fases puras de CuO e Cu2O via sol-gel e tratamento térmico a 500 °C em ar e N2, 

respectivamente. Esses filmes foram aplicados como fotocátodos para a RDH sem 

nenhum cocatalisador ou camada protetiva e apresentaram densidades de 

fotocorrentes, em 0,05 VERH, tão baixas quanto −0,28 e −0,35 mA cm-2, para Cu2O 

e CuO sob iluminação 1.5G (100 mW cm-1), respectivamente. Em outro trabalho, 

MAHMOOD, A. et al.61 sintetizaram filmes finos de CuO a partir de filmes 

eletrodepositados de Cu2O tratados termicamente, e assim como no trabalho de 
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LIM,58 esses filmes foram aplicados na redução fotoeletroquímica da água sem a 

presença de cocatalisador ou camada protetiva, e apresentaram fotocorrentes da 

ordem de −0,55 mA cm-2 em 0,02 VERH. 

Nos últimos anos, grandes esforços tem sido realizado para aprimorar 

a atividade e estabilidade dos óxidos de cobre por meio de heterojunções, camadas 

protetivas e co-catalisados.45,46,59,62 Como já comentado, a formação de 

heterojunções é uma ótima estratégia para reduzir a alta recombinação dos 

portadores de carga, e assim, melhorar a eficiência global do fotoeletrodo. De 

modo geral, as heterojunções reduzem a recombinação e prologam a vida do par 

elétron-buraco devido à combinação das energias de estruturas de banda, que 

facilita o transporte dos portadores de cargas positivos e negativos através da 

interface semicondutor/semicondutor.63 Na literatura pode-se encontrar alguns 

trabalhos de heterojunções de CuO e Cu2O com outros semicondutores do tipo n 

como ZnO63,64, AZO65,66, ZnS67, sendo que todas essas heterojunções alcançaram 

valores de fotocorrentes muito superiores a dos óxidos de cobre puros.  

Como mostrado na FIGURA 1.6, o posicionamento das BC e BV dos 

óxidos de cobre permitem a formação de heterojunções do tipo II entre eles. 

Assim, fotocátodos com configurações do tipo p-Cu2O/p-CuO55,60,68 e p-Cu2O/n-

Cu2O
53,69 têm sido bastante discutidos na literatura. Nesse sentido, YANG, Y. et 

al.55 produziram filmes planos de p-Cu2O/p-CuO, usando técnicas simples como 

eletrodeposição e tratamento térmico. Os fotocátodos de Cu2O/CuO exibiram uma 

atividade elevada e boa estabilidade para a RDH. A melhor densidade de 

fotocorrente alcançada por esse sistema foi de −3,15 mA·cm−2 no potencial de 

0,40 VERH, utilizando eletrólito alcalino e iluminação 1.5G (100 mW cm-1). A alta 

fotoatividade dessa heterojunção foi atribuída a maior absorção de luz, que foi 

ampliada pela combinação dos semicondutores, aos alinhamentos das BC e BV 

que permitiu uma alta eficiência de separação de cargas e à alta densidade de 

portadores majoritários que garantiu uma taxa de transporte de carga mais rápida.  
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A heterojunção do tipo p-CuO/n-Cu2O tem sido usada em sistemas 

fotovoltaicos para conversão direta da luz solar em energia elétrica.43,70,71 

Entretanto, até então, não há publicações na literatura desse sistema com 

aplicações fotoeletroquímicas. 

A instabilidade de CuO e Cu2O nas condições reacionais da PEC 

(i.e., em solução aquosa, sob iluminação e campo elétrico negativo), que ocorre 

devido a fotoredução dos óxidos de cobre, é outro fator limitante da aplicação 

desses materiais como fotocátodos.52 A formação de cobre metálico no processo 

de fotocorrosão de CuO e Cu2O causa rápida perda de atividade desses 

materiais.45 

O emprego de camadas protetivas é uma das formas mais eficazes de 

reduzir a fotocorrosão dos semicondutores, essas camadas atuam como uma 

barreira física impedindo o contato direto entre o semicondutor e o eletrólito. 

Óxidos de metais de transição com elevados band gaps e razoável condutividade 

como TiO2
45,69,72, SnO2

73, ZnO74 e Al-ZnO (AZO)75 têm sido os materiais mais 

empregados para essa finalidade. Esses semicondutores se destacam por 

apresentarem boa estabilidade e por não absorverem luz na região visível, 

portanto, não interferem na absorção de luz das camadas absorvedoras. De modo 

geral, essas camadas devem recobrir uniformemente a superfície do material 

absorvedor e ser extremamente finas (até 100 nm de espessura) para não adicionar 

resistência ao sistema.72  

Camadas uniformes e com espessuras nanométricas são sintetizadas 

com superior qualidade por métodos físicos como CVD (chemical vapor 

deposition)76, PLD (pulsed layer deposition) e mais comumente por ALD (atomic 

layer deposition).72,77,78 Como exemplo, PARACCHINO et al.47 estudaram a 

atividade e estabilidade de filmes de Cu2O/AZO (AZO é um abreviação para Al-

ZnO) com camada protetiva de TiO2 obtido por ALD em diferentes eletrólitos e 

pHs. Os filmes obtidos neste trabalho apresentaram excelente estabilidade e o 

fotocátodo com estrutura Cu2O/Al-ZnO(20 nm)/TiO2(20 nm)/Pt foi o que teve 
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melhor estabilidade para redução fotoeletroquímica da água em uma solução de 

acetato de sódio 0,1 mol L1 e pH 5, permanecendo com 62% da sua fotocorrente 

inicial após 10 h de teste. Entretanto, o alto custo e o difícil escalonamento das 

técnicas de vapor físico, limitam seus usos em larga escala. 

O uso de cocatalisadores é outra boa forma de aumentar a eficiência 

e estabilidade dos fotoeletrodos. Levando em conta a reação de redução 

fotoeletroquímica da água os cocatalisadores desempenham três importantes 

papéis79: 

(I)  Reduzem drasticamente a energia de ativação para início da reação 

de desprendimento de hidrogênio fazendo com que elevadas 

densidades de corrente possam ser alcançadas em baixos 

sobrepotenciais. 

(II) Auxiliam na separação do par elétron-buraco na interface 

semicondutor/eletrólito. Os elétrons fotogerados são transferidos 

rapidamente para os cocatalisadores que promovem a redução da 

molécula de água e, consequentemente, diminuem a recombinação 

dos portadores de carga no bulk do semicondutor. 

(III) Os cocatalisadores podem reduzir a fotocorrosão ou fotorredução 

indesejada do semicondutor. Os cocatalisadores agem sequestrando os 

elétrons fotogerados para redução da água, com consequente inibição 

da fotorredução. 

 

Metais nobres e seus derivados com elevadas atividades para RDH 

como Pt80, Pd50 e RuOx
81 ainda são os materiais mais empregados como 

cocatalisadores em dispositivos de alta eficiência. Como alternativas aos metais 

nobres, cocatalisadores baseados em elementos abundantes e baratos como os 

sulfetos e os óxidos de metais de transição vêm sendo estudados.62,68,82 Esses 

materiais podem apresentar boa estabilidade tanto em meio ácido como básico e 

já são bastante utilizados como eletrocatalisadores bifuncionais para produção de 
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hidrogênio e oxigênio a partir da redução e oxidação eletroquímica da água, 

respectivamente.83 Nesse sentido, o sulfeto de cobre (CuS) tem sido utilizado 

como cocatalisador para sistemas fotoeletroquímicos que empregam os óxidos de 

cobre como fotocátodos para a RDH.59,68 DUBALE A. A. et al.59 depositaram CuS 

pelo método de adsorção de camadas iônicas sucessivas e reação (SILAR, do 

inglês: successive ionic layer adsorption and reaction) sobre a heterojunção de 

Cu2O/CuO e notaram um aumento da densidade de fotocorrente de mais de duas 

vezes para o filme modificado comparado com o filme sem modificação. A 

melhor atividade fotoeletrocatalítica e a melhor estabilidade de CuO/Cu2O/CuS 

foi atribuído à atuação de CuS, que não apenas promove uma maior velocidade 

de transferência de carga na interface fotoeletrodo/solução, mas também impede 

parcialmente que os elétrons fotogerados atuem nos processos de fotocorrosão 

dos óxidos de cobre.  

Têm sido demonstrado que os óxidos de níquel são cocatalisadores 

eficazes não só para fotoanodos,84 mas também para fotocátodos.62,85 O NiO é um 

semicondutor do tipo p com elevado band gap (3,2-3,6 eV) e apresenta alta 

mobilidade e concentração de buracos fotoinduzidos.86 O uso de NiOx como 

cocatalisador pode resultar em uma melhoria na eficiência de separação e no 

tempo de vida dos portadores de carga, o que resulta em uma diminuição da 

recombinação.85 LIN, C-Y et al.62, modificaram nanoestruturas de Cu2O com o 

cocatalisador de NiOx e notaram um aumento de mais de 70% na densidade de 

fotocorrente para o filme modificado em comparação ao Cu2O puro. A melhor 

atividade de Cu2O/NiOx foi atribuída à melhor transferência de carga interfacial 

promovida pelo NiOx. O seguinte mecanismo de atuação do NiOx foi sugerido por 

LIN, C-Y et al.: a absorção da luz visível pelo Cu2O promove a separação dos 

pares elétron-buraco. Parte dos elétrons fotogerados são capturados pelos 

oxihidróxidos presentes na camada de NiOx, que se reduzem a Ni metálico e atua 

como um catalisador para a RDH. Devido ao aumento do pH interfacial causado 
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pela reação de evolução do H2, o Ni metálico formado pode ser regenerado em 

NiOx. 

Tanto CuO como Cu2O exibem um pequeno caminho de difusão dos 

elétrons fotogerados, não sendo estes compatíveis com a profundidade de 

absorção de fótons, essa deficiência é um dos principais motivos da elevada 

recombinação do par elétron-buraco nesses materiais.87 Uma forma de contornar 

tal problema é pela produção de “estruturas 1D”, como nano-agulhas ou nanofios. 

De acordo com a FIGURA 1.7, essas estruturas formam um caminho facilitado 

para a difusão dos elétrons e buracos fotogerados e reduzem a recombinação 

desses portadores de cargas.87,88 Além disso, o aprisionamento da luz entre as 

nanoestrutura pode levar a uma aumento da absorção de luz pelo material. Outro 

ponto favorável é a elevada área superficial proporcionada pelas nanoestruturas, 

que geralmente conduzem a uma maior área eletroativa e a maiores eficiências, 

em comparação aos eletrodos lisos.88 

 

FIGURA 1.7 – Imagem esquemática que mostra a transferência facilitada dos 

portadores de cargas fotogerados e o aprisionamento de luz em nanoestruturas 

“1D” (nanofios). Fonte: adaptado de VAN DE KROL, R. et al.20  
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Nesse contexto, destaca-se que tanto CuO como Cu2O podem ser 

sintetizados facilmente na forma de nano-agulhas ou nanofios utilizando técnicas 

baratas e simples como anodização e tratamento térmico.89 Como exemplo, LUO 

et al.81 sintetizaram nanofios de Cu2O pela anodização de filmes de Cu depositado 

por sputtering sobre vidro recoberto com FTO (óxido de estanho dopado com 

flúor) em uma solução de 3 mol L-1 de KOH aplicando uma densidade de corrente 

de 10 mA cm-2 por 60 s. O melhor filme nanoestruturado de Cu2O alcançou 

densidade de fotocorrente −10 mA cm-2 em −0,3 VERH, esse filme possuía camadas 

de TiO2 como camada protetiva e RuOx como cocatalisador. Para comparação os 

autores também depositaram por eletrodeposição filmes planos de Cu2O, o melhor 

filme plano depositado exibiu densidade de fotocorrente de −7.8 mA cm-2 mas 

mesmas condições experimentais. Em outro trabalho, ZHAO et al.90 sintetizaram 

nanofios de CuO alinhados verticalmente a partir da oxidação térmica de uma 

placa de Cu em 500 °C por 4 h em atmosfera de ar e decoraram os nanofios obtidos 

com nanopartículas de Ag. O filme de Ag-CuO otimizado exibiu uma elevada 

densidade de fotocorrente de −8,78 mA cm-2 em 0,27 V vs. RHE e uma alta 

eficiência de conversão de 2,16 % sob iluminação 1.5G (100 mW cm-2) e 

potencial aplicado de −0,57 VERH.  

Considerando tudo o que foi discutido, pode-se destacar que  o uso 

de filmes nanoestruturados de óxidos de cobre aliados a presença de camadas 

protetivas e bons cocatalisadores pode levar a fotocátodos com boa atividade 

fotoeletrocatalítica e estáveis.  

 

1.5. CARACTERISTICAS SEMICONDUTORAS E 

COCATALÍTICAS DE WO3 E MoO3-x 
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Nessa seção será discutido brevemente as ótimas características de 

semicondutoras do trióxido de tungstênio (WO3), e o que leva esse material ser 

tão explorado em aplicações fotoquímicas e fotoeletroquímicas.  

O WO3 é um óxido semicondutor que possui várias formas 

polimorfas, porém, tem sido demonstrado que a estrutura cristalina mais ativa para 

reações fotoquímicas e fotoeletroquímicas é a monoclínica.91 O Eg indireto do 

WO3 pode variar em um intervalo entre 2,4–2,8 eV dependendo da forma de 

síntese.30 Dessa maneira, o WO3 absorve apenas em uma pequena parte da região 

visível do espectro solar ( 480 nm) e na região do UV. Além disso, esse material 

possui sua BV localizada energicamente abaixo da energia requerida para a RDO, 

o que possibilita a aplicação de WO3 como fotoanodo para essa reação. Outros 

pontos positivos, é que esse material possui um maior comprimento de difusão de 

buracos (∼150 nm) em comparação com α-Fe2O3 (2–4 nm) e uma melhor 

mobilidade de elétrons (∼12 cm2 V−1 s−1) em comparação com TiO2 (∼0,3 cm2 V-

1 s−1).29 Além disso, esse material apresenta uma ótima estabilidade em soluções 

aquosos ácidas.30   

Embora WO3 tenha boas características optoeletrônicas, a sua  

atividade fotoeletrocatalítica para a RDO ainda precisa ser melhorada. Por possuir 

uma Eg indireto, o WO3 requer um filme relativamente espesso para uma 

adequada absorção de luz, uma vez que seu coeficiente de absorção é pequeno 

(104–105 cm-1).92 Entretanto, filmes mais espessos facilitam a ocorrência de 

recombinação dos portadores de carga e diminuem o desempenho para a RDO. 

Além disso, durante a RDO, peróxidos podem ser formadas na superfície do WO3, 

acelerando sua fotocorrosão e, consequentemente, reduzindo sua estabilidade.30 

Também, devido ao seu grande Eg, a eficiência máximo teórica de energia solar 

para hidrogênio é de aproximadamente 6% e a densidade teórica de fotocorrente 

é de apenas 5 mA cm-2 sob iluminação solar AM 1,5 G.14 Nesse sentido, 

consideráveis tentativas têm sido feitas para contornar as desvantagens do WO3, 
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incluindo engenharia de morfologia, heterojunções e modificações com 

cocatalisadores. 

Filmes de WO3 podem ser sintetizados sobre diversos tipos de 

substratos com diferentes morfologias, dependendo do método de síntese 

empregado. Como já discutido, morfologias naoestruturadas têm importante papel 

na atividade fotoeletrocatalítica do material, uma vez que esse tipo de estrutura 

pode melhorar a difusão dos portadores de cargas fotogerados, aumentar a 

absorção de luz pelo semicondutor e o número de sítios ativos pela maior área 

superficial.87,88,93 Dentre os métodos mais comumente empregados na síntese de 

WO3 pode-se citar o hidrotermal/solvotermal,42 sol-gel,94 anodização95 e a 

deposição assistida por polímero (DAP).96,97 Geralmente, filmes de WO3 

produzidos por síntese hidrotermal/solvotermal são bastante compactos e 

apresentam morfologia nanoestruturadas dos tipos nanoplacas (NP), nanobastões 

(NB) e nanofolhas (NF), todas verticalmente alinhadas. Como exemplo, SU, J. et 

al.98 sintetizaram filmes de WO3 sobre FTO com morfologias do tipo NB e NF 

alinhadas verticalmente, por síntese solvotermal. Esses filmes foram aplicados 

como fotoanodos para a RDO. O melhor resultado fotoeletroquímico foi obtido 

com o filme de WO3 NF, que com uma espessura de 5,6 μm alcançou uma 

densidade de fotocorrente de 1,43 mA cm-2 em 1,23 VERH sob iluminação 

AM1.5G (100 mW cm-2) em solução de Na2SO4 0,1 mol L-1, e uma eficiência de 

conversão de fóton incidente a corrente (IPCE, do inglês Incident Photon-to-

Current Eefficiency) de ~55% em 400 nm. Embora produza filmes de ótima 

qualidade, os métodos hidrotermais/solvotermais requerem tempos de síntese 

relativamente grandes.  

Por sua vez, filmes de WO3 obtidos pelo método de sol-gel são menos 

compactos comparados aos produzidos por síntese hidrotermal/solvotermal e, 

geralmente, são constituídos de aglomerados de nanoesferas, formando filmes 

com elevada porosidade. Como exemplo, WANG, Y. et al.99 sintetizaram filmes 

mesoporosos de WO3 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 cm-2 em 1,23 VERH sob iluminação AM1.5 (100 mW cm-

2) em solução de Na2SO4 0,5 mol L-1, e um IPCE de ~46% em 400 nm. 

No método PAD um polímero é adicionado à solução precursora do 

óxido e possui papel de agente estabilizante e inibidor do crescimento de 

partículas, além de atuar na aderência do filme ao substrato. Assim, os filmes de 

WO3 produzidos por esse método, comumente apresentam morfologia porosa 

irregular constituída por nanoesferas, o que lhes confere grande área superficial, 

sendo esses filmes semelhantes àqueles obtidos por sol-gel.100 Nesse sentido, 

HONG, S. J. et al.97sintetizaram filmes nonocristalinos altamente porosos 

formados por aglomerados de nanoesferas de WO3. Esses filmes foram aplicados 

como fotoanodo para a RDO. O filme que apresentou o melhor resultado possuía 

uma espessura de 3,3 μm e exibiu uma fotocorrente de 2,3 mA cm-2 em 1,23 VERH 

sob iluminação AM1.5 (100 mW cm-2) em solução de H2SO4 0,5 mol L-1, e um 

IPCE de ~50% em 400 nm. 

A modificação com cocatalisadores é outro aspecto importante no 

aprimoramento da atividade fotoeletrocatalítica de filmes de WO3. Nesse sentido, 

trabalhos recentes mostram que a funcionalização de fotocatalisadores com 

nanopartículas (NPs) plasmônicas, como Ag, Au e MoO3-x, levam a um aumento 

significativo na captura de fótons e na eficiência de conversão de energia. 90,101–

104 Isso ocorre porque essas partículas atuam como componentes adicionais na 

captura de luz visível devido à sua ressonância plasmônica de superfície 

localizada (LSPR, do inglês Localized Surface Plasmon Resonance).104–106 O 

fenômeno de LSPR é resultado das interações que ocorrem entre fótons e elétrons 

presentes na banda de condução de nanopartículas condutoras que apresentam 

tamanhos menores que o comprimento do luz incidente.107 Essa interação produz 

oscilações de plásmon localizadas e coerentes com uma frequência de ressonância 

que depende fortemente da composição, tamanho e geometria das NPs.107  
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O fenômeno LSPR, leva a um aumento na absorção de fótons, campo 

elétrico local e excitação de elétrons e buracos fotogerados. Outra característica 

importante é a formação da junção Schottky pelo contato direto das partículas 

metálicas (Au ou Ag) com o semicondutor. A transição de Schottky aumenta a 

separação de elétrons e buracos foto-excitados e reduz significativamente a 

recombinação.106 Além do LSPR e da transição de Schottky, a rápida transferência 

de elétrons e o efeito de aquecimento localizado, que contribui para o aumento da 

velocidade reacional, ajudam a explicar por que NPs plasmônicas frequentemente 

produzem aumento na eficiência de catalítica.106  

Recentes trabalhos que abordam a modificação de WO3 com NPs de 

Au e Ag podem ser encontradas na literatura.108,109 Nesse sentido, LIU, Y.108 que 

modificaram filmes de WO3, obtidos a partir do método hidrotermal, com 

nanoplacas de Au, notaram um aumento de quase 100% na densidade de 

fotocorrente e 70% na eficiência IPCE do Au-WO3 em comparação ao filme de 

WO3 puro. A melhor atividade de Au-WO3 foi atribuída à amplificação do campo 

elétrico e a injeção de “hot” elétrons, produzido pela ressonância plasmônica das 

nanoplacas de Au. Embora, o uso de NPs de Au e Ag melhorem a atividade de 

WO3, o elevado preço e a escassez desses metais desfavorecem seus usos como 

cocatalisadores.  

Recentemente tem sido demostrado a ocorrência do fenômeno de 

LSPR em semicondutores com elevada concentração de portadores de cargas 

livres (i.e., número elevado de elétrons ou lacunas livres).110 Dentre estes, o óxido 

de molibdênio não-estequiométrico (MoO3-x), rico em vacâncias de oxigênio, tem 

se destacado por possuir LSPR na região do visível e do infravermelho próximo. 

As vacâncias de oxigênio presentes no MoO3-x introduzem elétrons “extras” na 

BC desse material, possibilitando a ocorrência do fenômeno de LSPR.111 

Trabalhos que usam o MoO3-x como fotocatalisador ou cocatalisador para 

materiais aplicados a fotocatálise têm sido publicados na literatura.111,112 Neste 

contexto, a síntese de materiais híbridos contendo WO3 e nanopartículas 
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plasmônicas de MoO3-x para aplicações em fotoeletrocatálise pode ser uma boa 

alternativa para contornar as deficiências de WO3.  

 



CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 
 

27 

 

1.6. OBJETIVOS  

 

O objetivo principal desse trabalho foi avaliar a atividade 

eletrocatalítica dos fotocátodo de CuO/NiOx e CuO/Cu2O/CuS para reação 

fotoeletroquímica de desprendimento de hidrogênio e do fotoanodo de 

WO3/MoO3-x para a reação de desprendimento de oxigênio. 

 

Especificamente os objetivos foram: 

 

I. Avaliar a influência da carga de deposição de NiOx na atividade de 

CuO/NiOx como fotocátodo para a RDH: 

II. Avaliar o potencial de deposição de Cu2O e a presença de CuS na atividade 

de CuO/Cu2O/CuS como fotocátodo para a RDH: 

III. Avaliar a influência do número de camadas de MoO3-x, depositado por 

drop-cast, na atividade de WO3/MoO3-x como fotoanodo para a RDO; 

IV. Determinar a energia de band gap ótico por meio de refletância difusa; ou 

quanto aos aspectos eletrônicos, determinando as posições de banda, 

potencial de banda plana, densidade de portadores de carga utilizando 

análise de Mott-Schottky; 

V. Determinar as densidades de fotocorrentes dos filmes por meio de 

caracterizações fotoeletroquímica utilizando fonte luminosa AM1.5G e 

LEDs. 
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2. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Nessa seção serão apresentados todos os reagentes utilizados bem 

como o detalhamento de todas as metodologias empregadas na síntese dos 

fotoeletrodos produzidos durante o desenvolvimento deste trabalho. 

 

2.1.  REAGENTES UTILIZADOS  

 

Todos os reagentes utilizados na síntese dos materiais produzidos e 

caracterizados nesta tese foram utilizados sem nenhum processo de purificação 

adicional e estão especificados na TABELA 2.1. 

 

TABELA 2.1 – Reagentes utilizados e suas especificações. 

Nome Fórmula Pureza (%) Marca 

Sulfato de cobre(II) CuSO4.5H2O 99 Alfa Aesar 

Cloreto de cobre(II) CuCl2.2H2O 99 Sigma-Aldrich 

Nitrato de cobre(II) Cu(NO3)2.xH2O 98 Sigma-Aldrich 

Nitrato de níquel(II) Ni(NO3)2.6H2O 98 Synth 

Glicina C2H5NO2 98,5 Sigma-Aldrich 

Sulfeto de sódio NaS.9H2O 98 Synth 

Sulfato de sódio Na2SO4 99 Sigma-Aldrich 

Hidróxido de sódio NaOH 95 Synth 

Acetona C3H6O 98,5 Synth 

Isopropanol C3H8O 98 Synth 

Tungstênio em pó, 12μm W 99,9 Alfa Aesar 

Molibdênio em pó, 3-7 μm Mo 99,9 Alfa Aesar 

Ácido tetracloroáurico(III) HAuCl4.3H2O 99,9 Sigma-Aldrich 

Ácido ascórbico C6H8O6 99 Sigma-Aldrich 

Polivinilpirrolidona (PVP) 

Mw ~55.000 
C6H9NO 98 Sigma-Aldrich 



CAPÍTULO 2 – MATERIAIS E MÉTODOS 

30 

 

Polietilenoimina (PEI) Mw 

~25.000 
H(NHCH2CH2)nNH2 98 Sigma-Aldrich 

Vidro recoberto com F-

SnO2 (2.2 mm, ~7 Ω/sq) 
FTO  Sigma-Aldrich 

Nome Fórmula Título (%)a Marca 

Ácido lático C3H6O3 75 Synth 

Amônia NH3 25a Neon 

Peróxido de hidrogênio H2O2 30a Neon 

aTítulo () volume/volume, em % 

 

2.2.  OBTENÇÃO DOS FILMES DE CuO/NiOx 

 

Antes de qualquer processo de eletrodeposição, os substratos de 

vidro revestido com SnO2 dopado com F (FTO) foram cortados nas dimensões de 

1,5  1 (altura  largura) e limpos em acetona, isopropanol e etanol (nessa 

sequência) por 10 min em um banho ultrassônico. Após a limpeza com solventes, 

os substratos passaram por um processo de hidrofilização. Uma vez que os FTOs 

apresentavam uma moderada hidrofobicidade, o processo de hidrofilização foi 

muito importante para uma melhor aderência dos eletrodepósitos. Esse processo 

consistia em mergulhar os FTOs, com as faces condutoras voltadas para cima, em 

uma solução de NH3 25% e H2O2 30% na proporção de 1:1 (v/v) na temperadora 

de 65 °C por 60 min.  

Com os substratos prontos, a primeira etapa para obtenção dos filmes 

de CuO/NiOx consistiu na eletrodeposição de Cu2O. A composição do banho e o 

potencial de deposição foram definidos baseando-se no método descrito por 

GOLDEN et al.113 Para isso, uma solução composta por CuSO4.5H2O a 0,4 mol 

L-1 e ácido lático a 3,0 mol L-1 com pH 12, ajustado com NaOH, foi utilizado 

como banho de deposição. O potencial de deposição foi fixado em −0,45 VAg/AgCl 

e a temperatura do banho foi mantida constante em 60°C. Fixou-se a área exposta 
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dos substratos em aproximadamente 1 cm2. Uma célula eletroquímica de vidro 

encamisada, um contra eletrodo de platina (placa) de 1 cm2 e um eletrodo de 

Ag(s)|AgCl(s)|Cl- (KCl saturado) (confeccionado no nosso laboratório) como 

eletrodo de referência, foram utilizados como setup eletroquímico. A espessura 

dos filmes de Cu2O foram controladas pela densidade de carga que foi fixada em 

−400 mC cm-2. 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.55. Em média, os filmes obtidos 

possuíam uma espessura de aproximadamente 600 nm. Após as eletrodeposições, 

os filmes de Cu2O 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.55  

Sobre os filmes de CuO, uma fina camada de Ni(OH)2 foi depositada 

por precipitação eletroquímica. Os parâmetros eletroquímicos para deposição de 

do Ni(OH)2 foram definidos baseando-se no trabalho de JAGADALE, A. D. et 

al.114 O potencial de deposição de Ni(OH)2 foi fixado em −0,7 V e o banho era 

composto por Ni(NO3)2 a 0,02 mol L-1 com pH ajustado para 6,7 e temperatura de 

25 °C. Três diferentes densidades de carga de deposição foram usadas para avaliar 

a influência da espessura de NiOx na atividade do fotoeletrodo CuO/NiOx, foram 

elas −20, −50 e −100 mC cm-2. Os filmes de CuO/Ni(OH)2 foram convertidos a 

CuO/NiOx 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 ilustração 

esquemática do procedimento experimental empregado pode ser observada na 

FIGURA 2.1. Os filmes de CuO/NiOx foram nomeados de acordo com a 

densidade de carga utilizada no processo de deposição de Ni(OH)2, assim, o filme 

de CuO/NiOx obtido com −20 mC cm-2 foi chamado de CuO/NiOx 20, o obtido 

em −50 mC cm-2 de CuO/NiOx 50 e obtido em −100 mC cm-2 de CuO/NiOx 100. 
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FIGURA 2.1 – Representação esquemática do procedimento experimental 

empregado no preparo dos filmes de CuO/NiOx. 

 

2.3. OBTENÇÃO DOS FILMES DE CuO/Cu2O/CuS 

 

Visando adequar o procedimento experimental desenvolvido por 

LUO et al88, que produziram nanobastões de Cu2O, optou-se por produzir filmes 

de cobre metálico sobre o FTO por eletrodeposição ao invés do uso de métodos 

de deposição física a vapor como a pulverização catódica ou Sputtering. 

Antes das eletrodeposições, os substratos de FTO passaram por um 

processo de limpeza e hidrofilização igual aquele descrito na seção experimental 

2.2. O parâmetros usados na eletrodeposição dos filmes de cobre foram adaptados 

do trabalho de Balleteros et al.115As eletrodeposições foram realizadas em banho 

de deposição composto por CuCl2.2H2O a 0,1 mol L-1, glicina a 1,2 mol L-1 e NaCl 

a 0,1 mol L-1 com o pH ajustado para 10 com solução de NaOH a 4,0 mol L-1. O 

mesmo setup eletroquímico usado nas deposições dos filmes de Cu2O (descrito 

na seção experimental 2.2) também foi usado aqui. As eletrodeposições foram 

realizadas aplicando um potencial constante de −1,1 VAg/AgCl e temperatura do 

banho em 45 °C. Baseando-se no trabalho de PAN, L. et al, ,116 definiu-se uma 

carga de deposição de −3,0 C cm-2, que de acordo com os cálculos, deveria ser 

suficiente para produzir filmes com espessuras de aproximadamente 1,5 μm. Logo 
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após as deposições os eletrodepósitos foram lavados abundantemente com água 

deionizada e secos em fluxo de nitrogênio. 

Os filmes de cobre foram anodizados aplicando uma densidade de 

corrente constante de 10 mA cm-2 até que o potencial de 0 VAg/AgCl fosse 

alcançado. Para isso, uma solução de NaOH a 3,0 mol L-1 na temperatura 

constante de 25 °C foi utilizado como eletrólito. O processo de anodização 

produziu filmes de coloração azul, cor característica do hidróxido de cobre(II). 

Após as anodizações, os filmes eram lavados abundantemente com água 

deionizada e secos sob fluxo de nitrogênio. A conversão dos filmes de Cu(OH)2 

produzidos por anodização 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)2 foram decorados 

com partículas poliedrais de n-Cu2O usando a técnica de eletrodeposição. A 

composição do banho de deposição foi baseada na metodologia descrita por 

WANG, T. et al69. Uma solução composta por acetato de cobre (II) a 0,02 mol L-

1 e ácido acético a 0,08 mol L-1 com pH ajustado para pH 4,9 e temperatura de 

70°C, foi usado como banho de deposição. Para avaliar a influência do potencial 

de deposição, as partículas de Cu2O foram eletrodepositadas em três diferentes 

potencias, 0,0 V, −0,1 V e −0,2 V vs Ag/AgCl. A carga de deposição foi fixada 

em −0,1 C cm-2. Esses filmes foram nomeados de acordo com o potencial usado 

na deposição das partículas de Cu2O. Por exemplo, o filme produzido em −0,0 V 

foi nomeado de CuO/Cu2O_0,0V, já o filme produzido aplicando −0,1 V foi 

nomeado de CuO/Cu2O_0,1V, e assim por diante.  

Os filmes de CuO/Cu2O obtidos em −0,1 V foram modificados 

superficialmente com CuS pelo método de adsorção de camadas iônicas 

sucessivas e reação (SILAR, do inglês: successive ionic layer adsorption and 

reaction) com base no trabalho de DUBALE, A. A. et al.59 Para isso, esses 

fotoeletrodos foram mergulhados em solução alcoólica de Cu(NO3)2 a 0,01 mol 

L-1 por 45 s, seguido pelo enxague em etanol , depois mergulhados em solução 
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alcoólica de Na2S a 0,01 mol L-1 por mais 45 s e por último lavados com etanol 

cuidadosamente. Esse procedimento foi repetido por 6 vezes. A FIGURA 2.2 

esquematiza o procedimento experimental usado na produção dos filmes de 

CuO/Cu2O/CuS. 

 

 

FIGURA 2.2 – Representação esquemática do procedimento experimental 

empregado no preparo dos filmes de CuO/Cu2O/CuS. 

 

2.4. FUNCIONALIZAÇÃO DE CuO COM Au NP 

 

Os filmes nanoestruturados de CuO foram funcionalizados com 

nanopartículas de ouro (Au NPs) por três métodos diferentes. No primeiro 

método, os filmes de CuO foram imersos em 10 ml de solução aquosa contendo 

58 mg de PVP e 100 mg de ácido ascórbico a 90 °C. Em seguida, adicionou-se 5 

ml de solução de HAuCl4 a 1 mmol L-1, sob agitação constante.117 Após 30 min 

de reação, os filmes de CuO foram retirados, lavados com água deionizada e secos 

a 60 °C.  

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

solução de HAuCl4 a 10 mmol L-1 em etanol com pH ajustado para 8, durante três 
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tempos diferentes (1h, 2h e 3h). Em seguida, foram lavados com água deionizada 

e levados ao tratamento térmico a 300 °C por 2 h.118 

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

dispersão de Au NPs de aproximadamente 15 nm de diâmetro por 30 s, lavados 

ligeiramente com água e seco a 60 °C. Este processo foi repetido de uma a três 

vezes, após isso os filmes foram tratados a 200 °C por 2 h. A dispersão de Au NPs 

foi produzida conforme mostrado na Figura 2. Para esta síntese, 99 ml de água 

contendo 50,98 mg de citrato de sódio foram aquecidos a 100 °C e mantidos nesta 

temperatura por 15 min sob agitação constante.119 Em seguida, 1 ml de solução 

HAuCl4 25 mmol L-1 foi adicionada e a solução mantida sob agitação por 30 min 

até a coloração mudar de pálido para vermelho vinho. 

 

 

FIGURA 2.3 – Representação esquemática do procedimento experimental 

empregado na síntese das nanopartículas de ouro. 

 

2.5. SÍNTESE DE MoO3-x 

 

Nanofolhas de MoO3-x foram sintetizadas por método solvotérmico, 

conforme mostrado na FIGURA 2.4a. Por este método, 0,192 g (2 mmol) de pó 

de molibdênio metálico foi dissolvido em 3 ml de solução de H2O2 30%, 

produzindo uma solução amarela. Em seguida, foram adicionados 24 mL de 

etanol sob agitação constante. A solução de molibdênio etanólica 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 coloração azul (vide FIGURA 

2.4b) foi centrifugado e lavado 4 vezes com água e seco a 60°C.110 

 

 

FIGURA 2.4 – (a) Representação esquemática do procedimento experimental 

empregado no preparo das nanofolhas de MoO3-x. (b) Imagem fotográfica do 

produto obtido na síntese de MoO3-x após o processo de lavagem. 

 

2.6. SÍNTESE DOS FILMES DE WO3 E WO3/MoO3-x 

 

Os filmes de WO3 foram produzidos pelo método de deposição assistida 

por polímero (DAP). Para isso, uma tinta precursora de WO3 foi produzida a partir 

da dissolução de 0,5 g de tungstênio metálico granulado em 6 ml de solução de 

H2O2 18%, a dissolução completa demorou aproximadamente 12 h. Em seguida, 

A solução de tungstênio foi aquecida a 90 °C sob refluxo por 30 minutos para 

decompor o excesso de peróxido. Após o processo de decomposição do H2O2, 

produziu-se uma solução de coloração amarelo pálido (FIGURA 2.5a). Em outro 

frasco, 10 mg de polietilenoimina (PEI) foram dissolvidos em 0,6 ml de água. 

Após a completa dissolução, 0,6 ml da solução recém preparada de W foi 

adicionada à solução de PEI e homogeneizada usando um vórtice, e colocada em 

banho de ultrassom por 10 min, produzindo uma tinta pastosa de cor branco-

amarelada (FIGURA 2.5b). A utilização do PEI como ligante foi baseada no 

trabalho de HONG, S. J. et al.97  
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Os filmes WO3 foram produzidos pelo método drop-casting. Antes das 

eletrodeposições, os substratos de FTO passaram por um processo de limpeza e 

hidrofilização igual aquele descrito na seção experimental 2.2. Os filmes foram 

produzidos espalhando 15 μL da tinta sobre uma área de 1 cm2 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/MoO3-x foram preparados também pelo método de drop-

cast. Para isso, 10 μL de uma dispersão de MoO3-x a 1 mg/ml em isopropanol 

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

 

 

 

FIGURA 2.5 – (a) Solução de tungstênio metálico após aquecimento a 90 °C sob 

refluxo por 30 minutos. (b) Tinta precursora do WO3 produzida pela mistura da 

solução de tungstênio com PEI. (c) Representação esquemática do preparo dos 

filmes de WO3 por drop-cast. (d) Filmes produzidos após a etapa de secagem. 

 

2.7. CARACTERIZAÇÕES FÍSICAS 

 

As caracterizações morfológicas foram realizadas por meio de 

imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) adquiridas em emissão de 

campo de alta resolução usando um FEG-SEM ZEISS SUPRATM 35, um Hitachi 
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S-4800 ou em um Philips XL-30 com tensão de aceleração de 5 kV. Para os filmes 

de WO3 e MoO3-x também foram realizadas medidas de microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) tiradas em um microscópio eletrônico Tecnai F20 operando a 

uma tensão de aceleração de 200 kV. 

Detalhes da estrutura cristalina foram investigados por difração de 

raios X (DRX) usando um Rigaku - DMax2500PC com Cu Kα como fonte de 

radiação com comprimento de onda de 1,5406 Å, 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−1 e passo de 0,02°.  

A análise elementar foi realizada no MEV de bancada TM4000PLUS 

II Hitachi equipado com um detector AZtecOneGO do tipo Silicon Drift.  

O ambiente químico e o estado de oxidação dos elementos foram 

determinados por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS, do inglês: X-

ray photoelectron spectroscopy) utilizando um espectrômetro da marca Scienta 

Omicron, modelo ESCA 2SR com Al Kα (1486,7 eV) como fonte de excitação. 

As posições dos picos foram corrigidas quando a eventuais deslocamentos usando 

como referência o pico adventício do C 1s em 284,8 eV. Para a deconvolução dos 

espectros de alta resolução dos elementos, utilizou-se como função de linha de 

base a Shirley e para a função de forma utilizou-se a GL(30) que é uma 

convolução de uma função Lorentziana com uma Gaussiana sendo 70% 

Gaussiana e 30% Lorentziana. Todos os espectros de XPS foram tratados no 

programa computacional CasaXPS versão 2.3.17PR1.1.120  

As caracterizações optoeletrônica foram realizadas em um 

espectrofotômetro NIR-UV-VIS (Varian, CARY 5G) equipado com um módulo 

de refletância difusa. 

 

2.8. CARACTERIZAÇÕES FOTOELETROQUÍMICAS 
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Uma célula equipada com janela de quartzo e corpo feito de 

politetrafluoroetileno foi utilizada para as reações fotoeletroquímicas (vide 

FIGURA 2.6a). O caminho óptico entre a janela e a superfície do filme dentro da 

célula era de aproximadamente 1 cm de comprimento. Os ensaios 

fotoeletroquímicos para os filmes de CuO/NiOx e CuO/Cu2O/CuS foram 

realizados usando um potenciostato/galvanostato (Autolab, PGSTAT 302N). Um 

simulador solar LCS-100 (Oriel, Newport) equipado com uma lâmpada Xe de 100 

W, filtro AM1.5 e um obturador foi usado como fonte de luz. Todos os 

experimentos foram realizados usando uma densidade de potência de luz de 100 

mW cm-2, calibrada com uma célula de referência de silício acoplada a um 

medidor de potência óptica (Thorlabs, PM200). A configuração completa 

utilizada para os experimentos fotoeletroquímicos pode ser observada na 

FIGURA 2.6b. Todos os experimentos fotoeletroquímicos foram realizados em 

solução de Na2SO4 a 0,5 mol L-1 ajustada para pH 6. Um eletrodo de espiral de 

platina foi utilizado como contra eletrodo e um eletrodo de Ag(s)|AgCl(s)|Cl- (KCl 

saturado) como referência. A atividade fotoeletrocatalítica dos filmes de CuO e 

CuO/NiOx foi avaliada levando em conta a fotocorrente produzida na reação 

fotoeletroquímica de desprendimento de hidrogênio (RDH) medidas por meio de 

voltametrias de varredura linear e cronoamperometria (fotocorrente transiente) 

sob luz obturada. 

 



CAPÍTULO 2 – MATERIAIS E MÉTODOS 

40 

 

 

FIGURA 2.6 – Imagem fotográficas da (a) célula fotoeletroquímica 

fotoeletroquímicos e (b) Setup experimental utilizada para os experimentos 

fotoeletroquímicos para os filmes de CuO/NiOx e CuO/CuO/CuS. 

 

Para os filmes de Au-CuO e WO3/MoO3-x as caracterizações 

fotoeletroquímicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato (Autolab 

PGSTAT302N). Diodos emissores de luz (LEDs, do inglês 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 fotoeletroquímicos realizados 

para os filmes de WO3 e WO3/MoO3-x foram realizados em solução de H2SO4 a 

0,5 mol L-1. Por sua vez, os ensaios para os filmes de Au-CuO foram realizados 

em Na2SO4 a 0,5 mol L-1. Um eletrodo de espiral de platina foi utilizado como 

contra eletrodo e um eletrodo de Ag(s)|AgCl(s)|Cl- (KCl saturado) como referência. 

A FIGURA 2.7 mostra o setup fotoeletroquímico usado. 
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FIGURA 2.7 – Setup experimental utilizada para os experimentos 

fotoeletroquímicos para os filmes de Au-CuO e WO3/MoO3-x. 

 

Para fins de comparação com a literatura, os potenciais originalmente 

medidos em Ag/AgCl foram convertidos para a escala do eletrodo reversível de 

hidrogênio (ERH) usando a seguinte equação: 

 

𝐸𝐸𝑅𝐻  =  𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙
°  +  (0.059 ∗  𝑝𝐻) (2.1) 

 

onde EERH é o potencial na escala ERH, EAg/AgCl é o potencial medido 

experimentalmente usando eletrodo de referência Ag/AgCl e E°Ag/AgCl é o 

potencial padrão para Ag/AgCl/ KCl sat. que é 0,197 V.  

A técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi 

utilizada para a determinação da capacitância da região de carga espacial (Cec) dos 

filmes de CuO, Cu2O, CuO/NiOx, WO3 e MoO3-x e por meio de gráficos de Mott-

Schottky (MS), Csc
-2 vs. potencial aplicado, determinou-se o potencial da banda 

plana (Ebp) desses materiais. As medidas de EIE foram realizadas na ausência de 

luz na faixa de potenciais. Diferentes frequências foram utilizadas nesse 

dependendo do material estudado, porém, todas com uma amplitude de 

perturbação de 10 mV.
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Devido à escassez de boas metodologias para a eletrodeposição 

direta de CuO, optou-se pela eletrodeposição do óxido de cobre I (Cu2O) seguida 

da conversão térmica desse material para a produção de CuO. Nesse sentido, o 

Cu2O foi escolhido devido sua facilidade de síntese e por fornecer filmes com 

alta qualidade morfológica e cristalina.61 Além disso, filmes de CuO com uma 

boa cristalinidade podem ser obtidos a partir de um simples tratamento térmico 

de Cu2O em temperaturas relativamente baixas em atmosfera ambiente. 

A ideia que tínhamos ao depositar NiO sobre os filmes de CuO era 

que esse material pudesse atuar como um cocatalisador e ao mesmo tempo como 

camada protetiva. Para isso, seria necessário a obtenção de uma camada de NiOx 

com espessura fina, devido à alta resistividade do NiOx,
121 e uniforme. Por esses 

motivos, a técnica de eletrodeposição foi escolhida para a deposição de NiOx 

sobre CuO. A eletrodeposição é um método simples, que permite um bom 

controle de espessura e proporciona boa aderência e homogeneidade.122,123 

 

3.1. MORFOLOGIA E ESTRUTURA CRISTALINA 

  

As características morfológicas dos filmes produzidos nesse 

trabalho foram obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e podem 

ser observadas na FIGURA 3.1. A imagem superficial para filme de Cu2O, como 

eletrodepositado, pode ser visualizado na FIGURA 3.1a. Nota-se que esse filme 

teve boa compactação 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 possuía uma morfologia granular 

compacta e com alguns pequenos defeitos morfológicos em forma de buracos. 

Além disso, esse material apresentou grãos de diferentes formas e com diâmetro 
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médio de 155±35 nm. Por outro lado, para o filme de CuO/NiOx 20, obtido com 

carga de deposição de NiOx de −20 mC cm-2, notou-se que uma fina camada 

compacta recobriu os grãos de CuO de forma homogênea, tornando-os menos 

evidentes (FIGURA 3.1c). À medida que a carga de deposição de NiOx 

aumentou de −20 para −50 e −100 mC cm-2 (FIGURA 3.1d e FIGURA 3.1e, 

respectivamente), a camada que se formou tornou-se mais espessa e, como 

consequência, as formas granulares do CuO tornaram-se quase imperceptíveis. 

Também, para o CuO/NiOx 50 e 100, observou-se o aparecimento de pequenos 

cristais e estruturas nanométricas semelhantes a flocos, que são estruturas 

características de óxido de níquel obtido por eletrodeposição.114,124  

 

 

FIGURA 3.1 – Imagens de superfície obtidas por MEV dos filmes de (a) Cu2O, 

(b) CuO, (c) CuO/NiOx 20, (d) CuO/NiOx 50 e (e) CuO/NiOx 100. 
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A FIGURA 3.2 mostra imagens de MEV das seções transversais 

dos filmes de CuO/NiOx. As espessuras apresentadas são relativas as médias 

aritméticas simples de cinco diferentes regiões da imagem obtida. Como 

mostrado na FIGURA 3.2a, o filme de CuO/NiOx 20 possuía camadas de CuO e 

NiOx com espessuras de 595±30 nm e 90±15 nm, respectivamente. Além disso, 

pode-se observar que ambas as camadas eram compactas e apresentavam poucos 

defeitos morfológicos como rachaduras e buracos. Por outro lado, o filme 

CuO/NiOx 50 (FIGURA 3.2b) possuía camadas de CuO e NiOx com 590±40 nm 

e 110±8 nm, respectivamente. Seguindo a tendência, o CuO/NiOx 100 (FIGURA 

3.2c) apresentou uma camada de NiOx com a maior espessura (170±25 nm) entre 

os filmes estudados. Porém, foi observado uma diminuição considerável 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/NiOx 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 eletrodeposição de Ni(OH)2, 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 Cu2O ou 

cobre metálico levando a mudanças morfológicas internas e a geração de defeitos 

estruturais.125,126 As mudanças morfológicas internas também podem ter causado 

a diminuição da espessura da camada de CuO no filme CuO/NiOx 100. Por esse 

motivo, os filmes de CuO/Ni(OH)2 foram termicamente tratados em 400 °C por 

1 h (como descrito na seção 2.2), para converter qualquer fase reduzida de CuO 

que tenha se formado durante a deposição de Ni(OH)2. 
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FIGURA 3.2 – Imagens da seção transversal obtidas por MEV dos filmes de (a) 

CuO/NiOx 20, (b) CuO/NiOx 50 e (c) CuO/NiOx 100.  

 

Os filmes de CuO e CuO/NiOx também foram caracterizados 

quanto suas estruturas cristalinas por difração de raios-X (DRX), os padrões 

cristalográficos podem ser observados na FIGURA 3.3. Todos os filmes 



CAPÍTULO 3 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 

47 

 

apresentaram apenas picos característicos das fases de CuO (ICSD nº 87123, 

sistema monoclínico)127 e SnO2 referente ao substrato (ICSD nº 16635, sistema 

tetragonal)128. Nenhum pico de fases de óxidos ou hidróxidos de níquel foram 

identificados. O fato do não aparecimento de picos relativos a óxidos ou 

hidróxidos de níquel pode estar relacionado à espessura fina ou a baixa 

cristalinidade dessa camada. Por outro lado, o surgimento dos picos estreitos e 

intensos de CuO indica que esses filmes possuíam uma alta cristalinidade.  

A TABELA 3.1 mostra os tamanhos cristalitos estimados pela 

equação de Debye-Scherrer (EQUAÇÃO 3.1) usando o pico principal em 2 = 

38,7°:129 

 

𝐷 = (
𝑘𝜆

𝛽 cos 𝜃
) (3.1) 

 

Onde D tamanho do cristalito, k é a constante de Scherrer (k = 0,94),  é 

comprimento de onda de raio-X (1.5406 Å),  é a largura total na metade do 

máximo do pico escolhido e  é o ângulo de difração. Ambos os filmes CuO e 

CuO/NiO mostraram tamanhos de cristalitos semelhantes, com 

aproximadamente 22 nm. Portando, a deposição de NiOx não promoveu 

alterações significativas no tamanho do cristalito de CuO. A utilização do 

método de eletrodeposição promove tamanhos de cristalitos superiores aos 

obtidos por via química,130,131 onde os tamanhos de cristalitos são de 9 a 16 nm; 

porém, são menores que os tamanhos obtidos pelo método hidrotérmico, onde 

esse tamanho pode chegar a 34 nm.132 
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FIGURA 3.3 – Difratogramas de DRX obtidos para os filmes de CuO, 

CuO/NiOx 20, CuO/NiOx 50 e CuO/NiOx 100. 

 

TABELA 3.1 – Tamanhos dos cristalitos estimados pela equação de Debye-

Scherrer e energias de band gap ótico (Eg) obtidas por espectroscopia de 

refletância difusa. 

Amostra Tamanho do cristalito (nm) Band gap (eV) 

CuO 
22.2 

1.41 

CuO/NiOx 20 
23.3 

1.44 

CuO/NiOx 50 
21.6 

1.48 

CuO/NiOx 100 
22.4 

1.45 

 

 

3.2. CARACTERIZAÇÕES OPTOELETRÔNICAS  
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A espectroscopia de refletância difusa (ERD) na região do UV-vis 

foi empregada como forma de caracterizar os filmes de CuO e CuO/NiOx quanto 

suas propriedades optoeletrônicas. Os espectros de ERD na região do UV-vis 

para todos os filmes estão mostrados na FIGURA 3.4a. Por possuírem 

superfícies lisas, o que provoca reflexões especulares,133 os filmes de CuO e 

CuO/NiOx apresentaram uma diminuição nos valores de refletância. Ainda 

assim, os filmes de CuO/NiOx apresentaram um maior sinal de refletância 

comparado ao CuO. Essa diferença de sinal pode estar relacionada a diminuição 

das reflexões especulares devido ao aumento da rugosidade superficial 

promovida pelas estruturas nanométricas de NiOx nos filmes de CuO/NiOx. 

Outro ponto a destacar, é que todos os filmes tiveram o início da absorção de luz 

próximo de 880 nm, indicado pelo declínio das curvas de ERD nessa região. 

A partir dos dados de ERD da FIGURA 3.4a, a energia do band gap óptico (Eg) 

para os filmes de CuO e CuO/NiOx foram determinadas. Para isso, a relação de 

Tauc mostrada na EQUAÇÃO 3.2 foi utilizada:14,134,135 

 

(𝛼ℎ𝜐)𝑛 ∝ (ℎ𝜐 − 𝐸𝑔) (3.2) 

 

onde α é o coeficiente de absorção, h é a constante de Planck, ν é a frequência e 

n é uma variável que pode assumir os valores de 2 ou 2/3 para transições 

eletrônicas diretas (permitida e proibida, respectivamente) e 1/2 ou 1/3 para 

transições indiretas (permitida e proibida, respectivamente).14  

Quando a medida espectroscópica é realizada por ERD, o 

coeficiente de absorção () pode ser encontrado a partir do modelo de 

transferência radiativa de Kubelka-Munk apresentado na EQUAÇÃO 3.3.14 

 

𝑓(R) =  
(1 − R)2

2R
=
𝛼

𝑠
 (3.3) 
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Onde f(R) é a função de Kubelka-Munk, R é a refletância absoluta e s é o 

coeficiente de espalhamento. Assumindo que o coeficiente s é independente do 

comprimento de onda, a função f(R) pode ser considera proporcional a . 

De acordo com a literatura, o CuO é um semicondutor que permite 

transições eletrônicas indiretas permitidas entre as bandas de condução e de 

valência, portanto, o gráfico de Tauc foi elaborado fazendo [F(R)hν]1/2 vs. hν e 

a energia do band gap (Eg) foi estimada extrapolando a região linear do gráfico 

de Tauc com o eixo de hν.136 A TABELA 3.1 apresenta os valores de Eg para os 

filmes de CuO e CuO/NiOx. A partir dos valores de Eg, pode-se destacar que a 

camada de NiOx não afetou significativamente o band gap de CuO. Os filmes de 

CuO/NiOx 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 são semelhantes aos 

relatados na literatura para CuO que podem variar de 1,40–1,80 eV, dependendo 

do método de síntese.136,137 Os Eg dos filmes aqui produzidos são adequados para 

absorver luz na faixa visível do espectro solar. 

 

 

FIGURA 3.4 – Espectros de (a) refletância difusa e (b) gráficos de Tauc dos 

filmes de CuO, CuO/NiOx 20, CuO/NiOx 50, CuO/NiOx 100.  
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3.3. CARACTERIZAÇÃO ELEMENTAR 

  

O ambiente químico dos elementos no filme de CuO/NiOx 20 foi 

analisado por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS).  O espectro 

exploratório (survey) está apresentado na FIGURA 3.5a. Como pode ser 

observado, todos os elementos constituintes da amostra como o cobre, oxigênio, 

níquel, estanho e silício foram identificados. O Sn e o Si são constituintes do 

substrato, portando, o aparecimento de picos referentes a esses elementos é 

coerente. Por sua vez, presença de carbono pode ser atribuída a CO2 adsorvido 

e/ou contaminantes orgânicos possivelmente oriundos do ácido lático usado na 

eletrodeposição de Cu2O. Também, a partir do espectro de survey e com auxílio 

do software CasaXPS, foi possível fazer a quantificação em termos de 

porcentagem atômica dos elementos Ni e Cu, e determinou-se que a superfície 

do filme de CuO/NiOx 20 era composta de aproximadamente 72% de Ni e 28% 

de Cu.  

O espectro em alta resolução na região do Cu 2p está apresentado 

na FIGURA 3.5b. A bandas com valores de energias máximos em 932,6 eV e 

952,2 eV são referentes a Cu 2p3/2 e Cu 2p1/2, respectivamente, e são atribuídas 

à presença de Cu2+.138,139 As bandas satélites que aparecem em aproximadamente 

943 eV e em 960 eV confirmam a presença de Cu2+.140 O espectro de alta 

resolução na região Cu 2p corrobora com os dados de DRX que mostrou a 

existência de apenas a fase monoclínica de CuO nos filmes de CuO/NiOx.  

Como mostrado no espetro exploratório, níquel também foi 

identificado. A FIGURA 3.5c apresenta o espectro de alta resolução na região 

de Ni 2p. As bandas com valores de energia de lição em 854,3 eV e 872,3 eV 

são referentes a Ni 2p3/2 e Ni 2p1/2 e são atribuídas a espécies oxidadas de níquel. 

Segundo estudos recentes,141,142 os espectros em alta resolução na região do Ni 

2p não permitem uma fácil diferenciação de NiO, Ni(OH)2 e NiOOH, uma vez 
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que as energias de ligação e os espectros gerados por Ni2+ e Ni3+ são bastante 

semelhantes. No entanto, o espectro em alta resolução na região do O 1s 

(FIGURA 3.5d) e a razão O/Ni nesses materiais podem auxiliar na identificação 

dessas espécies.143 Como pode ser observado na FIGURA 3.5d, o espectro de 

alta resolução de XPS na região de O 1s foi deconvoluido em três diferentes 

bandas, atribuídas a O2- (ligação O−M em óxidos), OH- (hidróxidos) e oxigênio 

orgânico atribuído às ligações C−O e C=O.143,144 Desconsiderando o oxigênio 

orgânico e considerando que 72% do O-2 e 100% do OH- são referentes a 

espécies oxidadas do Ni , sendo os 28% do O-2 restantes pertencentes ao CuO, a 

razão atômica O/Ni encontrada foi de aproximadamente 1,5. Como para NiO e 

NiOOH a razão O/Ni esperada seria de 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/NiOx. A presença de Ni(OH)2 é 

improvável, visto que a temperatura de desidratação do Ni(OH)2 para formação 

de NiO inicia-se a partir de 240 °C e esses filmes foram tratados termicamente a 

400° C.145  
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FIGURA 3.5 – Espectros de XPS (a) exploratório (survey), (b) de alta resolução 

na região do Cu 2p, (c) de alta resolução na região do Ni 2p e (d) de alta resolução 

na região do O 1s para o filme de CuO/NiOx 20. 

 

3.4. CARACTERIZAÇÕES FOTOELETROQUÍMCAS 

 

O desempenho fotoeletroquímico dos filmes de CuO e CuO/NiOx 

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 0 VERH foi considerado o fator principal 

para avaliar a qualidade dos fotocátodos, sendo calculada subtraindo a densidade 

de corrente medida na ausência de luz da densidade de fotocorrente medida sob 

iluminação. Pode-se notar que independente da espessura da camada de NiOx, 
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todos os filmes de CuO/NiOx apresentaram um perfil na medida de VL 

semelhante à do filme do CuO puro. 

A densidade de fotocorrente média e o desvio padrão obtida em 0 

VERH 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 

cm-2, sendo este valor maior ou semelhante àqueles de trabalhos recentes que 

relatam CuO com arquitetura plana como fotocátodo para RDH.58,146 Nesse 

sentido, a produção de filmes de Cu2O por eletrodeposição seguida de tratamento 

térmico permitiu a produção de filmes finos de CuO compactos e de alta 

cristalinidade. Estas características estruturais foram essenciais para a boa 

atividade fotoeletrocatalítica do CuO. Pode-se destacar também, que o filme 

CuO/NiOx 20 apresentou uma fotocorrente de −0,985±0,106 mA cm-2 a 0 VRHE, 

muito próxima da obtida para CuO, e o melhor resultado foi alcançado pelo filme 

CuO/NiOx 50, com −1,074±0,050 mA cm-2. Por outro lado, o filme CuO/NiOx 

100, obtido com a maior carga de deposição de NiOx (−100 mC cm-2), apresentou 

a pior atividade, atingindo um valor de apenas −0,896±0,103 mA cm-2 em 0 

VRHE.  

A queda de desempenho do CuO/NiOx 100 em relação aos demais 

fotoeletrodos pode estar relacionada aos defeitos morfológicos da camada de 

CuO, como mostrado na FIGURA 3.2c. Defeitos estruturais podem resultar em 

perdas de contato ôhmico, levando à redução da taxa de transferência eletrônica 

na interface substrato/fotocátodo. Além disso, esses defeitos podem atuar como 

sítios de recombinação não radiativas (geração de fônons) dos portadores de 

carga.147 Outro fator que pode ter influenciado negativamente a atividade do 

CuO/NiOx 100, é o fato do NiOx possuir baixa condutividade,121 e uma camada 

mais espessa desse material pode ter levado a uma taxa de transferência 

eletrônica reduzida na interface fotocátodo/solução.  
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FIGURA 3.6 – Voltamogramas lineares em 10 mV s-1 sob iluminação  pulsada 

1.5G (100 mW cm-2) para os filmes de (a) CuO, (b) CuO/NiOx 20, (c) CuO/NiOx 

50 e (d) CuO/NiOx 100 em solução de Na2SO4 a 0,5 mol L-1 (pH 6). (e) Média e 

desvio padrão dos valores de densidade de fotocorrente obtidos em 0 VERH. 

 

O ensaio de transiente de fotocorrente também foi realizado para os 

fotoeletrodos estudados. Para isso, esses materiais foram polarizados em 0 VERH 

por 300 s com pulsos de luz de 30 s, como apresentado na FIGURA 3.7. Embora 

CuO/NiOx 20 não tivesse a maior fotocorrente, este filme apresentou a melhor 

estabilidade dentre todos os fotoeletrodos. Por outro lado, CuO/NiOx 50 que 

possuía uma camada de NiOx mais espessa, apresentou uma redução da sua 

fotocorrente em metade do valor inicial em aproximadamente 200 s, semelhante 
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aos filmes de CuO/NiOx 100 e CuO puro. A rápida fotodegradação de CuO é 

atribuída principalmente à redução fotoeletroquímica competitiva de CuO para 

Cu2O e Cu metálico, que ocorre antes do potencial termodinâmico para redução 

de água.45,126 Conforme discutido acima, a baixa estabilidade CuO/NiOx 50 e 

CuO/NiOx 100 também pode estar relacionada ao aumento da porosidade interna 

da camada de CuO devido ao longo tempo de deposição de NiOx para esses 

filmes. Os defeitos morfológicos 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 invés de atuar na reação de desprendimento de 

hidrogênio.147 

 

 

FIGURA 3.7 – Transiente de fotocorrente (cronoamperometria) em 0 VERH sob 

iluminação  pulsada 1.5G (100 mW cm-2), pulsos de 30 s, para os filmes de CuO, 

CuO/NiOx 20, CuO/NiOx 50 e CuO/NiOx 100 em solução de Na2SO4 a 0,5 mol 

L-1 (pH 6). 

 

Para um melhor entendimento da ação do NiOx na melhoria da 

fotocorrente dos filmes de CuO/NiOx em comparação ao CuO, o decaimento dos 

picos de fotocorrente que aparecem nos primeiros segundos após a iluminação 
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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 são 

oriundos do carregamento capacitivo do semicondutor provocados pelo processo 

de separação de cargas.148 Além disso, o decaimento desses picos em milésimos 

de segundo, está relacionado a altas taxas de recombinação dos portadores de 

carga no interior do fotoeletrodo, que devido a uma longa distância da superfície 

são recombinados antes de serem transferidos. Vale mencionar que baixas taxas 

de recombinação devem produzir longos tempos de decaimentos, e que quando 

a velocidade de recombinação e a de geração de cargas chegam ao equilíbrio a 

fotocorrente alcança um patamar estável.148–150 Levando em conta o exposto, o 

tempo de decaimento transiente (), que está diretamente relacionado com o 

tempo de vida dos portadores de carga, pode ser expresso pelo gráfico do 

logaritmo do parâmetro D vs. tempo. A partir das curvas de transiente de 

fotocorrente mostradas na FIGURA 3.8a, obteve-se o parâmetro D, conforme a 

EQUAÇÃO 3.4:148–150  

 

𝐷 = 
𝑗t−𝑗𝑒
𝑗i−𝑗e

 (3.4) 

 

onde jt é a densidade da fotocorrente dependente do tempo, ji é a densidade da 

fotocorrente no tempo inicial sob iluminação e je é a densidade de fotocorrente 

estacionária. Os gráficos de ln D para os filmes de CuO e CuO/NiOx estão 

apresentados na FIGURA 3.8b. Por definição e para vias de comparação,  pode 

ser encontrado quando ln D = −1.148–150 O valores de  para CuO, CuO/NiOx 20, 

CuO/NiOx 50 e CuO/NiOx 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/NiOx 

apresentaram valores de  maiores que o filme de CuO, indicando que NiOx 

reduziu a recombinação dos portadores de carga do filme de CuO. O aumento 

dos valores de  para os filmes de CuO/NiOx, pode estar relacionado ao efeito 
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cocatalítico desempenhado por de NiOx, que acelera a transferência de carga na 

interface fotocátodo/solução e inibe a recombinação de parte dos elétrons 

transferidos. 

 

 

FIGURA 3.8 – (a) Decaimento transiente de fotocorrente sob iluminação  1.5G 

(100 mW cm-2) em 0 VERH e (b) Tempos de decaimento transiente para os filmes 

de CuO, CuO/NiOx 20, CuO/NiOx 50 e CuO/NiOx 100 em solução de Na2SO4 a 

0,5 mol L-1 (pH 6). 

 

Como forma de avaliar a estabilidade de CuO e CuO/NiOx 20 em 

tempos de reação mais longos, esses fotocátodos foram polarizados a 0,3 VERH 

por 40 min sob luz pulsada (vide FIGURA 3.9). O potencial de 0,3 VERH foi 

escolhido pois a fotorredução de CuO par Cu0 nesse potencial é improvável. 

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 recombinação dos pares elétrons-lacunas.  

Após 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 fotoeletrocatalítica em comparação 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 físico entre CuO e o 

eletrólito e a transferência facilitada de elétrons fotogerados fornecida pela 

camada de NiOx que pode atuar como um cocatalisador.  

 

 

FIGURA 3.9 – Ensaio de estabilidade por cronoamperometria em 0,3 VERH para 

os filmes de (a) CuO e (b) CuO/NiOx 20 sob iluminação pulsada 1.5G (100 mW 

cm-2). (c) Voltamogramas lineares em 10 mV s-1 sob iluminação pulsada  para 

os filmes de CuO e CuO/NiOx 20, após o ensaio de estabilidade. Experimentos 

realizado em solução de Na2SO4 0,5 mol L-1. 

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

para a RDH fotoeletroquímica, foram realizados ensaios de EIE para o filme de 
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CuO e o CuO/NiO 20. A partir das capacitâncias da região de carga espacial 

(CCE) obtidas por EIE, um gráfico Mott-Schottky (M-S) foi construído fazendo 

CCE vs. o potencial aplicado. O potencial de banda plana (Ebp), que para um 

semicondutor do tipo p pode ser considerado igual ao potencial da borda da 

banda de valência (EBV),151 está relacionado à CCE como mostrado na equação de 

Mott-Schottky (EQUAÇÃO 3.5): 

 

1

𝐶𝑐𝑒
2
=

2

𝑒εrε0𝑁𝐷𝐴
2
(𝐸 − 𝐸𝑏𝑝 −

κB𝑇

e
) (3.5) 

 

𝐸𝑏𝑝 = 𝐸𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑐𝑒𝑝𝑡𝑜 +
𝜅𝐵𝑇

𝑒
,

𝜅𝐵𝑇

𝑒
= 0.027 𝑉 (3.6) 

 

onde CCE é a capacitância da região de carga espacial, e é a carga do elétron, εr é 

a constante dielétrica do semicondutor, ε0 é a permissividade do vácuo, ND é 

densidade de portadores de cargas livres, A é a área do eletrodo, E é o potencial 

aplicado, κB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Idealmente, 1/CCE
2 

deve variar linearmente com E nas proximidades do Ebp e a extrapolação para 

1/CCE
2 = 0 (intercepto da reta com o eixo dos potenciais) é aproximadamente 

igual ao Ebp, sendo este calculado usando a EQUAÇÃO 3.6.  

Os gráficos de M-S para os filmes de CuO e CuO/NiO 20 podem 

ser observados nas FIGURAS 3.10a e 3.10b, respectivamente. Três diferentes 

frequências foram usadas nas medidas de EIE para proporcionar uma 

confiabilidade maior nos valores de Ebp determinados. As inclinações negativas 

nas regiões lineares dos gráficos de M-S, com esperado, confirmam a 

condutividade do tipo p para CuO e CuO/NiOx. O valor de Ebp calculado para 

CuO foi de 1,06±0,04 VERH, e está próximo do valor encontrado na literatura.152 

Já para CuO/NiOx, o valor medido foi de 1,09±0,02 VERH.  

Observando os valores dos Ebp, nota-se que para CuO/NiOx 20 

houve um leve deslocamento para potenciais mais positivos em comparação ao 
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CuO. Esse deslocamento se deve ao maior dobramento das bandas de CuO/NiOx 

próximo da interface fotocátodo/solução e tem direta relação com o efeito 

cocatalítico de NiOx.
153,154 Esse efeito afeta positivamente a atividade catalítica 

do material, uma vez que provoca a redução do potencial de início da reação 

(potencial de onset) e pode levar ao aumento da velocidade de transferência de 

carga nessa região.153,154 Exemplos de deslocamentos do Ebp provocados pela 

adição de cocatalisadores a fotoeletrodos são encontrados na literatura.153–155 Por 

outro lado, esses mesmos valores de Ebp são praticamente iguais, dentro da 

margem de erro para CuO e CuO/NiOx, e indica que o NiOx não provoca nenhum 

efeito de alinhamento de bandas entre os dois materiais, ou seja, não há formação 

de uma heterojunção semicondutor-semicondutor entre CuO e NiOx.
156  

 

 

FIGURA 3.10 – Gráficos de Mott-Schottky no escuro obtidos em diferentes 

frequências para (a) CuO e (b) CuO/NiOx em solução de Na2SO4 a 0,5 mol L-1 

(pH 6). 

Em posse do valor de Ebp, a energia máxima da banda de valência 

(EMBV) para CuO e CuO/NiOx foi determinada a partir da EQUAÇÃO 3.7. A 

partir do valor de EMBV e conhecendo o band gap óptico (Eg) dos materiais 

(TABELA 3.1) pôde-se estimar o valor da energia mínima da banda de condução 
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(EMBC) para CuO e CuO/NiOx usando a EQUAÇÃO 3.9. A TABELA 3.2 

apresenta os dados de Eg, Ebp, EMBV e EMBC para CuO e CuO/NiOx 20. 

 

𝐸𝑀𝐵𝑉 (vs. vácuo) ≅ −𝑒𝐸𝑏𝑝 − 4,44 eV (3.7) 

 

𝐸𝑀𝐵𝐶 (vs. vácuo) ≅ 𝐸𝑀𝐵𝑉 + 𝐸𝑔  (3.8) 

 

TABELA 3.2 – Valores de Eg óptico, Ebp, EMBV e EMBC para os filmes de CuO 

e CuO/NiOx 20. 

Amostra Eg (eV)a 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 refletância difusa.  

 

Levando em conta os valores de EMBV e EMBC (TABELA 3.2) e 

a função trabalho do FTO que é de aproximadamente −5,0 eV,157 um diagrama 

de bandas para o filme de FTO/CuO/NiOx 20 foi proposto e está apresentado na 

FIGURA 3.11. Tendo em vista o diagrama de bandas proposto, a RDH 

fotoeletroquímica sobre CuO/NiOx pode ser explicada da seguinte forma: 

1. A absorção da luz visível por CuO leva à geração dos portadores de 

cargas (elétrons e buracos). 

2. Devido ao campo elétrico formado na camada de depleção do 

semicondutor e ao trabalho aplicado (potencial), os elétrons se deslocam 

para a interface fotocátodo/solução, enquanto os buracos são 

direcionados ao substrato.  

3. Parte dos elétrons que chegam na superfície são capturados pela camada 

de NiOx, que se reduz a Ni metálico e atua como catalisador.62,158 A 

energia com referência ao vácuo requerido para reduzir o Ni2+ para Ni0 é 
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de −4,21 eV (calculado a partir da EQUAÇÃO 3.6 usando o potencial 

padrão do par Ni2+/Ni0 (0,23 V vs. EPH)). Essa energia é menor que o 

observado para EMBC do CuO (−4,09 eV), o que possibilita essa 

transferência eletrônica.158 

4. Por fim, Devido ao aumento do pH interfacial causado pela reação de 

desprendimento de H2 em meio neutro, o Ni metálico formado pode ser 

regenerado a NiOx.
62 

 

 

FIGURA 3.11 – Diagrama de bandas dos filmes de FTO/CuO/NiOx 20 obtido a 

partir dos valores de EMBV e EMBC e Eg. 
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PARTE II: FILMES NANOESTRUTURADOS DE CuO E 

CuO/Cu2O/CuS 
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Após uma busca na literatura por metodologias para obtenção de 

filmes nanoestruturados (estruturas 1D) de CuO, concluiu-se que o 

procedimento empregado por LUO, J. et al.88 para a produção nanofios de Cu2O, 

se mostrou promissora em razão dos excelentes resultados apresentados nesse 

trabalho. Nele, LUO e os coautores depositaram filmes finos de cobre metálico 

sobre o substrato de FTO por Sputtering, após os anodizavam e tratavam 

termicamente em atmosfera inerte para a produção de nanofios de Cu2O. Devido 

à falta de equipamentos em nosso laboratório que possibilitasse a obtenção do 

cobre por deposição física a vapor, optou-se pela obtenção dos nanofios de CuO 

a partir de filmes de cobre eletroquimicamente depositados sobre FTO.  

Encontrar um banho eletroquímico que possibilitasse a obtenção de 

filmes aderentes de cobre foi o primeiro desafio detectado na adequação do 

procedimento experimental empregado por LUO, J. et al.88 Inicialmente tentou-

se usar banhos ácidos, visto que esses são os mais comumente utilizados para 

eletrodeposição de cobre, mas sem êxito. Partiu-se então para os banhos de 

deposição alcalinos. Nesse cenário, conseguiu-se com sucesso a obtenção de 

filmes finos de cobre metálico sobre FTO, a partir do banho composto por glicina 

(estabilizante) e cloreto de cobre. Após a bem-sucedida deposição de filmes de 

cobre aderentes, homogêneos e sem defeitos estruturais observados a olho nu, 

partiu-se então para o processo de anodização desses filmes.   

A anodização em meio fortemente alcalino promove a dissolução 

eletroquímica do cobre metálico e a consequente liberação de íons Cu2+ em 

solução (EQUAÇÃO 3.9), e devido ao alto pH do eletrólito, os íons Cu2+ reagem 

rapidamente com os ânions OH- levando a formação de Cu(OH)2, que precipita 

sobre o substrato com morfologia semelhante a bastões ou agulhas de dimensões 

nanométricas, como mostrado na EQUAÇÃO 3.10 e esquematizado na FIGURA 

3.12.88,159 Por outro lado, o tratamento térmico em ambiente rico em oxigênio 

induz a desidratação de Cu(OH)2 e formação de CuO (EQUAÇÃO 3.11). Sabe-
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se também que o tratamento térmico das amostras de Cu(OH)2 em atmosferas 

inertes como Ar e N2 conduz a formação de Cu2O.88  

 

𝐶𝑢(𝑠)
𝑎𝑛𝑜𝑑𝑖𝑧𝑎çã𝑜
→         𝐶𝑢(𝑎𝑞)

2+ + 2𝑒− (3.9) 

𝐶𝑢(𝑎𝑞)
2+ + 2𝑂𝐻− → 𝐶𝑢(𝑂𝐻)2(𝑠) ↓ (3.10) 

𝐶𝑢(𝑂𝐻)2
∆
→ 𝐶𝑢𝑂 + 𝐻2𝑂 (3.11) 

 

 

FIGURA 3.12 – Representação esquemática do crescimento de estruturas 

nanométricas de Cu(OH)2 sobre uma placa de cobre por anodização. 

 

Os filmes nanoestruturados de Cu(OH)2 aqui produzidos foram 

convertidos a CuO por tratamento térmico em atmosfera ambiente, como 

descrito na EQUAÇÃO 3.11. Após essa etapa, esses filmes foram decorados 

com partículas poliedrais de Cu2O tipo n. A modificação de CuO com Cu2O 

tinha o intuído de produzir uma heterojunção p-n do tipo II entre esses dois 

semicondutores, visando a melhora no processo de separação e escoamento dos 

portadores de carga no CuO. Essas partículas foram depositadas em diferentes 

potenciais de deposição, mas com carga de deposição fixada em −0,1 C cm-2. A 

carga de deposição de Cu2O foi definida a partir de teste preliminares levando 

em conta a atividade fotoeletrocatalítica do filme CuO/Cu2O obtido em −0,1 V 

com diferentes cargas de deposição. As curvas de voltametria linear para esses 

filmes podem ser visualizadas na FIGURA A1 do apêndice A.  

Após a otimização dos parâmetros de deposição, a etapa de 

caracterização foi iniciada. Esses filmes foram caracterizados quando a 
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morfologia, propriedade optoeletrônicas, ambiente químico e atividade 

fotoeletrocatalítica.  

 

3.5. CARACTERIZAÇÕES MORFOLÓGICAS 

 

As caracterizações morfológicas foram realizadas por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e podem ser observadas na FIGURA 3.13. 

Inicialmente, analisou-se as estruturas formadas pelo processo de anodização do 

filme de cobre (FIGURA 3.13a). Como pode ser observado, houve a formação 

de estruturas semelhantes a agulhas que foram atribuídas ao Cu(OH)2, elas 

recobriram de forma homogenia e compacta toda superfície do substrato, porém, 

sem um ordenamento direcional. Mais detalhes morfológicos 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)2, pode ser observado na FIGURA 3.13b. 

Pode-se notar que a elevada temperatura do tratamento produziu modificações 

morfológicas nas nanoagulhas, observados para o filme de Cu(OH)2, 

transformando-as em nanofios. Essas modificações morfológicas, que podem ser 

observadas nitidamente na inserção na FIGURA 3.4b, são oriundas da 

desidratação e reorganização estrutural devido a conversão térmica de Cu(OH)2 

em CuO.  

Na FIGURA 3.13c pode ser observado as partículas poliedrais de 

Cu2O eletrodepositadas sobre FTO em −0,1 V, elas apresentaram boa 

homogeneidade na forma geométrica e um diâmetro médio de 627±127 nm.  

A morfologia do filme CuO/Cu2O obtido em 0,0 V pode ser 

observado na FIGURA 3.13d. Nota-se que as estruturas superficiais de 

CuO/Cu2O foram semelhantes àquelas obtidas para CuO, diferenciando apenas 

pela ocorrência de poucas partículas poliedrais de Cu2O depositadas de forma 



CAPÍTULO 3 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 

68 

 

dispersa sobre as estruturas tipo fios do CuO. Interessante apontar que as 

partículas de cobre depositadas nesse potencial apresentaram um dímetro tão 

grande quanto 1,15±0,28 μm. Provavelmente, devido ao baixo potencial de 

deposição aplicado (0 V), as partículas de Cu2O nuclearam-se lentamente 

concentradas em poucas regiões dos nanofios de CuO, isso possibilitou a 

deposição de partículas grandes de Cu2O. A imagem inserida na FIGURA 3.13d 

mostra que os nanofios de CuO permaneceram quase inalterados após o processo 

de deposição das partículas Cu2O.  

O filme de CuO/Cu2O obtido em −0,1 (FIGURA 3.13e) apresentou 

estruturas tipo nanofios, entretanto, com uma maior quantidade de partículas de 

Cu2O dispersas sobre estas estruturas em comparação ao filme de 

CuO/Cu2O_0,0V. Nesse filme, as partículas de Cu2O apresentaram um diâmetro 

médio de 0,43±13 μm, bem menores daquelas observadas em CuO/Cu2O_0,0V. 

Destaca-se que embora houvesse uma maior dispersão das estruturas de Cu2O, 

os nanofios de CuO aparentemente estavam mais retorcidos e quebrados em 

comparação ao filme de CuO sem modificação.  

Por fim, as imagens de MEV para o filme de CuO/Cu2O obtido em 

−0,2 V pode ser observado na FIGURA 3.13f. Assim como no filme 

CuO/Cu2O_0,1V, as partículas de Cu2O estavam dispersas e com um diâmetro 

médio de 0,49±12 nm. Entretanto, aglomerados de partículas de Cu2O foram 

observados. Um ponto negativo observado, foi que os nanofios de CuO se 

mostraram ainda mais retorcidos e quebrados comparado com CuO/Cu2O_0,1V. 

Esse fato pode levar a uma diminuição substancial da área ativa do filme e a 

perda de contado ôhmico entre os fios de CuO e o substrato, tudo isso deve afetar 

negativamente a eficiência na RDH fotoeletroquímica para esse filme. 
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FIGURA 3.13 – Imagens de superfície obtidas por MEV dos filmes de (a) 

Cu(OH)2, (b) CuO, (c) Cu2O, (d) CuO/Cu2O_0V, (e) CuO/Cu2O_0,1V e (f) 

CuO/Cu2O_0,2V. 

 

Caracterizações morfológicas também foram realizadas para o 

filme de CuO/Cu2O_0,1 modificado com o cocatalisador CuS. A razão da 

escolha de CuS está na sua facilidade de síntese, por ser economicamente viável, 

e já ter sido demostrado bons resultados desse material como cocatalisador para 

sistemas semelhantes aos produzidos nesse trabalho.59,68 A FIGURA 3.14a 

mostra a morfologia de CuO/Cu2O/CuS obtido após 6 ciclos de SILAR, a 

deposição de CuS foi detalhada na seção 3.2.2. Com a magnificação usada, não 
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foi possível notar diferenças significativas na morfologia de CuO/Cu2O/CuS em 

comparação com CuO/Cu2O_0,1, por essa razão realizou-se o 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 superfície do filme de 

CuO/Cu2O/CuS com uma porcentagem atômica estimada em 50,4%, 43,4% e 

6,2%, respectivamente. 

 

 

FIGURA 3.14 – (a) Imagem de superfície obtidas por MEV e mapeamentos 

elementares por EDX de (b) Cu, (c) O e (d) S para o filme de CuO/Cu2O/CuS. 

 

3.6. ESTRUTURA CRISTALINA E ELEMENTAR 

 

A estrutura cristalina dos diferentes filmes produzidos neste 

trabalho foi avaliada por difração de raios-X, os difratogramas podem ser 

visualizados na FIGURA 3.15. O padrão para o filme obtido após o processo de 

anodização do cobre (FIGURA 3.15a), exibiu as fases de Cu(OH)2 com seus 

picos principais em 16,7°, 23,8°, 34° e 53,2° (ICSD nº 68459, sistema 
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ortorrômbico)160, Cu metálico com um pico intenso em 43,4° (ICSD nº 43493, 

sistema cúbico)161, Cu2O (ICSD nº 63281, sistema cúbico)162 com os picos 

principais em 36,4° e 42,3° e o SnO2 oriundo do substrato de FTO (ICSD nº 

16635, sistema tetragonal)128. A partir dos dados de DRX, pode-se inferir que a 

presença de cobre metálico se deve à conversão incompleta do cobre para 

Cu(OH)2. Já a presença de Cu2O mostra que Cu(OH)2 não é única espécie 

oxidada de cobre formada durante o processo de anodização.  

O difratograma para o filme obtido após o tratamento térmico 

(FIGURA 3.15b) exibiu apenas picos de CuO (ICSD nº 87123, sistema 

monoclínico)127 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 à fase de SnO2 também foram identificados. A presença 

de apenas fases de CuO e SnO2 aponta para uma completa conversão térmica das 

fases de Cu(OH)2, Cu e Cu2O.  

Para comprovar que as partículas poliedrais apresentadas na 

FIGURA 3.4c eram de Cu2O, o difratograma apresentado na FIGURA 3.15c foi 

obtido para o filme de Cu2O depositado em −0,1V. Como observado, apenas os 

picos de Cu2O e de SnO2 foram identificados, confirmando que as partículas 

poliedrais realmente são de Cu2O. Além disso, os picos de Cu2O foram estreitos 

e intensos, indicando uma boa cristalinidade para esse filme. 

O padrão para o filme de CuO/Cu2O_0,1 (FIGURA 3.15d) 

apresentou apenas picos relativos às fases de CuO, Cu2O e SnO2, nenhuma fase 

de hidróxido de cobre ou cobre metálico foram observadas. Por fim, o 

difratograma para o filme de CuO/Cu2O/CuS (FIGURA 3.15e) apresentou fases 

de CuO, Cu2O e SnO2, mas nenhuma fase CuS foi identificada. O não 

aparecimento de fases de CuS deve-se ao seu alto grau de amorficidade ou à 

baixa concentração de CuS no filme de CuO/Cu2O/CuS, uma vez que apenas 6% 

(em porcentagem atómica) 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 Cu2O, diferentemente do observado para o filme 

de CuO/Cu2O_0,1 (FIGURA 3.15d). Esse fato indica que parte das partículas de 

Cu2O podem ter sido convertidas para CuS. 

 

 

FIGURA 3.15 – Difratogramas de DRX dos filmes de (a) Cu(OH)2, (b) CuO, (c) 

Cu2O, (d) CuO/Cu2O_1V e (e) CuO/Cu2O/CuS. 

 

O ambiente químico dos elementos no filme CuO/Cu2O/CuS foi 

analisado por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS), o espectro 

exploratório (survey) está apresentado na FIGURA 3.16a. Como pode ser 

observado, todos os elementos constituintes da amostra como o cobre, oxigênio 

e enxofre foram identificados. Além disso, notou-se um pico de carbono 

adventício que foi atribuído a presença de CO2 adsorvido e/ou contaminantes 

orgânicos.  
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O espectro em alta resolução na região do Cu 2p está apresentado 

na FIGURA 3.16b. Os sinais com valores de energia de ligação em 

aproximadamente 931,0 eV e 951,2 eV foram atribuídos a Cu 2p3/2 e Cu 2p1/2, 

respectivamente.138,139 A banda atribuída ao Cu 2p3/2 foi deconvoluido em duas 

outras bandas relativas a Cu+ (930,8 eV) e Cu2+ (932,5 eV).138,139 O aparecimento 

de sinais de Cu+ e Cu2+ no espectro de XPS corrobora com os dados de DRX que 

mostram a presença de CuO e Cu2O nessa amostra. A partir da banda de Cu 2p3/2 

determinou-se que a porcentagem atómica das espécies Cu2+ e Cu+ era de 72% e 

28%, respectivamente.  

O espectro de XPS de alta resolução na região de S 2p está 

apresentado na FIGURA 3.16c. A banda com energia de ligação em 163 eV foi 

atribuída à espécie S-2, esse sinal foi deconvoluido em dois outros sinais relativos 

a S 2p3/2 (162,3 eV) e S 2p1/2 (164,7 eV).59,68 A presença de S2- confirma a 

formação de CuS pelo método SILAR sobre o filme de CuO/Cu2O. Além do 

sinal de S2-, uma outra banda localizada entre 165,4 eV e 170,6 eV foi atribuída 

a SO3
2-.163 Essa banda também foi deconvoluida em S 2p3/2 (168,1 eV) e S 2p1/2 

(169,8 eV). O aparecimento de SO3
2-

 pode estar relacionado à presença de 

Na2SO3 que se formou durante o processo de deposição de CuS.163 Por fim, as 

porcentagens atômicas de Cu, O e S na superfície da amostra de CuO/Cu2O/CuS 

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

na região do Cu 2p e (c) de alta resolução na região do S 2p para o filme de 

CuO/Cu2O/CuS. 

 

3.7. CARACTERIZAÇÕES OPTOELETRÔNICAS 
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As propriedades optoeletrônicas dos filmes de CuO, Cu2O e 

CuO/Cu2O foram examinadas por espectroscopia de refletância difusa na região 

do UV-vis (ERD). Os valores das energias de band gap (Eg) desses 

semicondutores foram determinados a partir da relação de Tauc (EQUAÇÃO 

3.2) e o modelo de transferência radiativa de Kubelka-Munk (EQUAÇÃO 3.3). 

Os gráficos de ERD e de Tauc para CuO, Cu2O e CuO/Cu2O podem ser 

visualizados na FIGURA 3.17.  

O gráfico de ERD para CuO (FIGURA 3.17a) mostra, pelo 

decaimento do valor de refletância, que a absorção de luz nesse filme inicia-se 

próximo de 900 nm e permanece por toda região do espectro visível (de 750 nm 

a ~400 nm). O gráfico de Tauc construído com os dados de ERD (FIGURA 

3.17b) exibe um Eg de 1,62 eV para o CuO, e está próximo aos valores 

observados na literatura.39,50,164  

De acordo com a FIGURA 3.17c, o filme de Cu2O apresentou um 

início de absorção em aproximadamente 650 nm. Devido à fina espessura e aos 

defeitos estruturas presentes nesse filme, o substrato de FTO ficou exposto 

fazendo com que a refletância desse filme não caísse para zero na região 

característica de absorção desse material. De acordo com o gráfico de Tauc 

(FIGURA 3.8d), o valor de Eg determinado para Cu2O foi de 2,02 eV, este valor 

está em concordância com os valores observados na literatura.53,81,165  

O espectro de refletância difusa e o gráfico de Tauc para o filme de 

CuO/Cu2O estão mostrados nas FIGURA 3.17e e 3.17f, respectivamente. Como 

pode ser observado, o CuO/Cu2O apresentou um perfil de refletância semelhante 

ao do CuO, com início de absorção próximo de 900 nm e uma Eg de 1,65 eV que 

é apenas um pouco maior que o observado para CuO. A presença de Cu2O deve 

ter influenciado o aumento da sua Eg, uma vez que esse material apresenta um 

Eg de 2,02 eV . Devido a defeitos no equipamento usado para medição dos 

espectros, alguns ruídos podem ser visualizados entre 900 nm e 800 nm nos 

gráficos de ERD das FIGURAS 3.17a e 3.17e. 
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FIGURA 3.17 – Espectros de refletância difusa (a), (c) e (e) dos filmes de CuO, 

Cu2O e CuO/Cu2O_0,1V, respectivamente. Gráficos de Tauc (b), (d) e (f) dos 

filmes de CuO, Cu2O e CuO/Cu2O_0,1V, respectivamente 

 

3.8. CARACTERIZAÇÕES FOTOELETROQUÍMICAS 

 

Após a conclusão das caracterizações fisicas, os fotoeletrodos de 

CuO, CuO/Cu2O e CuO/Cu2O/CuS foram avaliados quanto à suas perfomances 

fotoeletroquímcas frente a reação de desprendimento de hidrogênio (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 VERH foi considerado o 

fator principal para avaliar a qualidade dos fotocatodos, sendo esta densidade 

calculada a partir da subtração da densidade de corrente medida sob iluminação 

com a densidade de corrente medida ausência de luz.  

O voltamograma linear sob luz pulsada para o filme de Cu2O 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 presença de luz para 

potenciais mais positivos que 0,3 VERH foram anódicos, indicando um 

comportamento de um semicondutor tipo n. Além disso, identificou-se a 

ocorrência picos de corrente intensos que foram atribuídos ao mecanismo de 

recombinação dos portadores de carga fotogerados.148 Como o intuído desse 

teste era apenas para ter ideia do tipo de condutividade de Cu2O, não houve 

preocupação 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/Cu2O, obtidos nos diferentes 

poteciais de deposição de Cu2O. 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 ação da luz e do 

potencial aplicado foram conduzidos para a interface eletrodo/eletrólito onde 

participaram da redução fotoeletroquímica da água com consequente geração de 

H2.
14 Além disso, nota-se que os filmes de CuO/Cu2O apresentaram um perfil na 

medida de VL semelhante ao do CuO puro, independentemente do potencial 

utilizado na deposição das partículas de Cu2O. O aparecimento de corrente na 

região não iluminada das curvas de VL em potenciais mais negativos 0,1 VERH 

está relacionado com a redução eletroquímica dos óxidos de cobre a cobre 

metálico.45  
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As densidades de fotocorrentes médias e os desvios padrões obtidos 

em 0,1 VERH 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-2. Este valor está dentro do 

esperado, como mostra recentes trabalhos que relatam nanoestruturas de CuO 

com como fotocátodo para RDH.34,62 Pode-se destacar também que os filme 

CuO/Cu2O_0,0V e CuO/Cu2O_0,2V com densidades de fotocorrentes iguais a 

1,38±0,27 mA cm-2 e 1,50±0,02 mA cm-2, respectivamente, não apresentaram 

um significante acréscimo na atividade fotoeletrocatalítica em comparação ao 

CuO puro.  

No caso de CuO/Cu2O_0,0V, a ocorrência de poucas partículas 

dispersas sob os fios de CuO, como visto nas imagens de MEV (FIGURA 3.13d), 

deve ter sido a causa da imperceptível melhoria de atividade. Já para 

CuO/Cu2O_0,2V, a grande quantidade de estruturas de CuO retorcidas e 

quebradas, ocasionadas pelo processo de deposição de Cu2O, como observado 

nas imagens de MEV (FIGURA 3.13f), teve influência negativa na sua atividade 

fotoeletrocatalítica. 

O filme de CuO/Cu2O_0,1V foi o que apresentou a maior 

fotocorrente (−1,62±31 mA cm-2) e, portanto, a melhor atividade 

fotoeletrocatalítica para a RHD. Como mostrado na FIGURA 3.13e, as partículas 

de Cu2O nesse filme estavam bem dispersas e as estruturas de CuO não estavam 

tão retorcidas e quebradas como em CuO/Cu2O_0,2V. Portanto, o balanço entre 

a quantidade de partículas de Cu2O e a manutenção da morfologia das estruturas 

manométricas do CuO deve ser o ponto ideal para a melhor atividade 

fotocatalítica nesses filmes.  
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FIGURA 3.18 – Voltamogramas lineares em 10 mV s-1 sob iluminação  pulsada 

1.5G (100 mW cm-2) para os filmes de (a) Cu2O e (b) CuO, CuO/Cu2O_0V, CuO, 

CuO/Cu2O_0,1V e CuO/Cu2O_0,2V em solução de Na2SO4 a 0,5 mol L-1 (pH 

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

em 0,1 VERH. 

 

Como forma de acelerar a transferência eletrônica na interface 

eletrodo/solução e assim promover um aumento na atividade fotoeletrocatalítica 

da junção CuO/Cu2O_0,1V, realizou-se a moficação superficial desse 

fotoeletrodo com o catalisador CuS, depositado por 6 ciclos SILAR. O número 
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de ciclos SILAR foi definido levando em consideração a densidade de corrente 

em testes prelimináres, 3 e 9 ciclos SILAR também foram testados. Curvas de 

VL sob luz pulsada para os filmes de CuO/Cu2O/CuS testados podem ser 

visualizados na FIGURA A2 no apêndice A. 

As curvas de VL para os filmes de CuO puro, CuO/Cu2O_0,1V e 

CuO/Cu2O/CuS podem ser visualizados na FIGURA 3.19a. Nitidamente pode-

se notar que o fotoeletrodo modificado com CuS apresentou a maior densidade 

de fotocorrente (2,74 mA cm-2 em 0 VERH) entre os filmes testados, indicado sua 

melhor eficiencia como fotocatodo. A melhor atividade de CuO/Cu2O/CuS 

também foi confirmada pela eficiência de conversão de fóton para corrente com 

polarização aplicada de meia célula ou em inglês half-cell applied bias photon-

to-current efficiency (HC-ABPE). A HC-ABPE é uma das formas mais simples 

de se medir a eficiência de aproveitamento da luz incidida na conversão 

fotoeletroquímica pelo fotoeletrodo e pode ser calculada pela EQUAÇÃO 

3.13:166,167 

𝐻𝐶_𝐴𝐵𝑃𝐸 = (
𝑗𝑓 × (1.23 − 𝑉𝑎𝑝)

𝑃𝑖
) × 100% (3.13) 

 

onde jf é a densidade de fotocorrente (mA cm-2), Vap é o potencial externo 

aplicado na escala de ERH e Pi é a potência da luz incidente que para esse estudo 

foi de 100 mW cm-2. 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 máximo de HC-ABPE em 0,19 VRHE com 0,17 

%. Por outro lado, o filme CuO/Cu2O_0,1 V apresentou um valor de HC-ABPE 

de 23 % em 0,18 VERH. O filme de CuO/Cu2O/CuS que apresentou a melhor 

atividade fotoeletrocatalítica apresentou um valor de eficiência de 0,26% no 

potencial de 0,2 VERH, um aumento de 51% em comparação ao CuO puro. 

O ensaio de transiente de fotocorrente (cronoamperometria) foi 

realizado para avaliar a estabilidade dos filmes de CuO e CuO/Cu2O/CuS. Nesse 
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ensaio, os filmes foram polarizados em 0,2 VERH sob luz pulsada durante 600 s. 

Como mostrado na FIGURA 3.19c, o filme de CuO apresentou uma considerável 

redução de sua fotocorrente para tempos maiores que 20 s. A rápida 

fotodegradação de CuO é atribuída principalmente à redução fotoeletroquímica 

competitiva de CuO para Cu2O e Cu metálico, que ocorre antes do potencial 

termodinâmico para redução de água.45,126 Por outro lado, o filme de 

CuO/Cu2O/CuS mostrou uma maior estabilidade até 300 s de ensaio. Após esse 

tempo, sua fotocorrente caiu consideravelmente e no tempo de 600 s as 

fotocorrentes de CuO e CuO/Cu2O/CuS eram praticamente iguais. Destaca-se 

que a melhor estabilidade de CuO/Cu2O/CuS em comparação a CuO, nos tempos 

iniciais do ensaio de estabilidade, deve-se a maior velocidade de transferência 

de carga na interface fotoeletrodo/solução proporcionada pelo cocatalisador CuS 

que possibilita o escoamento mais rápido dos elétrons fotogerados e impede que 

esses elétrons possam ser usados na redução dos óxidos de cobre. A maior 

fotocorrente exibida pelo filme de CuO/Cu2O/CuS em comparação com CuO e 

Cu2O corrobora com a firmação do aumento da transferência eletrônica na 

interface fotoeletrodo solução.  
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FIGURA 3.19 – (a) Voltamogramas lineares em 10 mV s-1 e (b) Eficiência HC-

ABPE para os filmes de CuO, CuO/Cu2O_0,1V e CuO/Cu2O/CuS. (c) Ensaio de 

estabilidade (transiente de fotocorrente) em 0,2 VERH para os filmes de CuO e 

CuO/Cu2O/CuS. Experimentos realizados sob iluminação pulsada 1.5G (100 

mW cm-2) e em solução de Na2SO4 a 0,5 mol L-1 (pH 6).  

 

Após as caracterizações fotoeletroquímicas, buscou-se entender o 

funcionamento da junção CuO/Cu2O e o porquê desse material apresentar um 

melhor desempenho fotoeletroquímico para a RDH quando comparado com 

CuO. Para isso, a energia máxima da banda de valência (EMBV) e a energia 
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mínima da banda de condução (EMBC) para os filmes de FTO/CuO e FTO/Cu2O 

depositado em −0,1 V, foram determinados.  

Inicialmente, tentou-se usar a técnica de Mott-Schottky (M-S) para 

esse propósito, mas os valores determinados para CuO estavam muito distantes 

daqueles observados na literatura. Procurou-se então compreender o motivo das 

anomalias detectadas nas medidas de M-S e encontrou-se que as estruturas 

nanométricas (nanofios) de CuO poderiam estar interferindo na determinação da 

capacitância da região de carga espacial para esse material, levando ao 

aparecimento de valores anômalos.168 

Então, a partir de uma rápida busca na literatura por técnicas de 

determinação da energia de banda plana, constatou-se que a técnica de 

voltametria linear com iluminação pulsada na região de transição de 

condutividade seria a melhor opção para o nosso sistema. Nessa técnica, uma 

voltametria linear com uma velocidade de varredura lenta sob luz pulsada é 

realizada em regiões de potenciais onde ocorre a transição do tipo de condução 

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 condução (BC) e de valência (BV) curvadas para valores de 

energias mais negativos (curvaturas para baixo) e produzem pulsos de 

fotocorrente catódicos quando iluminados. Ao passo que o potencial aplicado se 

torna mais positivo, alcança-se o potencial de banda plana (Ebp) (potencial de 

transição). Nessa etapa, a BC e BV estão planas e os pulsos de fotocorrente 

gerados pela iluminação são praticamente nulos. Ao aplicar potenciais ainda 

mais positivos, o sistema é conduzido a um ponto de inversão no qual as energias 

da BC e BV curvam-se em direção a valores positivos (curvatura para cima) e 

os pulsos de fotocorrente, agora, se tornam anódicos. Esse mesmo processo de 

determinação da Ebp pode ser realizado para um semicondutor do tipo n, 

entretanto o potencial aplicado deverá ser na direção negativa. Essa técnica foi 

estudada por HANKIN e colaboradores169 para filmes finos de Fe2O3, e em 
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comparação com outras técnicas de determinação do potencial de banda plana, 

essa está entre as que exibiram melhor exatidão.  

 

 

FIGURA 3.20 – Exemplificação da técnica de voltametria linear com iluminação 

pulsada na região de transição de condutividade.  

 

Como pode ser observado na voltametria linear sob luz pulsa na 

região de transição para o filme de CuO, apresentado na FIGURA 3.21a, o ponto 

de transição e, portanto, Ebp para CuO foi de 1,1 VERH. Esse valor pode ser 

considerado como o valor máximo do potencial da BV para o CuO.45 O valor de 

Ebp encontrado para o filme nanoestruturado de CuO está muito próximo daquele 

determinado por Mott-Schottky para o filme plano de CuO (Ebp = 1,06 VERH) 

mostrado na FIGURA 3.10. A similaridade entre esses valores usando duas 

técnicas diferentes reforçam confiabilidade da medida.  

A técnica de voltametria linear sob luz pulsada também foi usada 

para determinar o Ebp do filme de Cu2O depositado em −0,1 V sobre FTO 

(FIGURA 3.21b). Nela pode-se notar que o ponto de transição entre uma 

condução do tipo-n para uma condução do tipo-p ocorre no potencial de −0,22 
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VERH, sendo este seu Ebp. Como o Cu2O é um semicondutor do tipo n, espera-se 

que a Ebp seja muito próxima do valor mínimo de potencial da sua BC.169 Como 

o filme de Cu2O possuía morfologia relativamente plana, vide FIGURA 3.13c, 

optou-se por confirmar seu valor de Ebp pela técnica de M-S. Como mostrado no 

gráfico inserido na FIGURA 3.21b o valor da Ebp para Cu2O determinado por 

M-S foi de −0,2 VERH, valor muito próximo daquele determinado pela 

voltametria linear sob luz pulsa.  

Em posse dos valores de Ebp, o valor de EMBV para CuO e a EMBC 

para Cu2O foi determinada a partir da EQUAÇÃO 3.7. A partir dos valores de 

EMBV e EMBC para CuO e Cu2O, respectivamente, e conhecendo o band gap 

óptico (Eg) desses materiais, determinou-se a EMBC para CuO e a EMBV para o 

Cu2O usando a EQUAÇÃO 3.8. A TABELA 3.3 apresenta os dados de Eg, Ebp, 

EMBV e EMBC para CuO e Cu2O. 

 

 

 

FIGURA 3.21 – Voltamograma linear sob luz pulsada (5 mV s-1 e frequência de 

pulso 1 Hz)  na região de transição de condutividade para (a) p-CuO e (b) n-

Cu2O. Experimentos realizados sob iluminação pulsada 1.5G (100 mW cm-2) e 

em solução de Na2SO4 a 0,5 mol L-1 (pH 6). 
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TABELA 3.3. Valores de Eg óptico, Ebp, EMBV e EMBC para os filmes de CuO 

e Cu2O. 

Amostra Eg (eV)a Ebp (V) EMBV (eV) EMBC (eV) 

CuO 1.62 1,10 −5,54 −3,92 

Cu2O 2,02 −0,22 −6,24 −4,22 

aEstimado por reflectância difusa. 

 

Supondo que a junção entre os dois materiais não alterou 

significativamente os valores de EMBV e EMBC dos semicondutores 

individuais, um diagrama de bandas para o filme CuO/Cu2O/CuS foi 

esquematizado e está apresentado FIGURA 3.22. Como pode ser observado, os 

valores EMBV e EMBC para p-CuO e n-Cu2O sugerem a formação de uma 

heterojunção p-n tipo II entre esses dois materiais que implica em uma separação 

dos portadores de carga mais eficiente e uma consequente redução da 

recombinação.170 Além disso, a posições das BC e BV dos dois semicondutores 

formam uma cascata de potenciais que auxilia no escoamento dos portadores de 

cargas fotogerados. Por essa razão, a heterojunção CuO/Cu2O apresentou uma 

melhor atividade fotoeletrocatalítica em comparação com CuO puro. 

Uma vez que a ação do CuS como cocatalisador para um sistema 

semelhante ao nosso já havia sido descrito na literatura,59 neste trabalho não se 

aprofundou na atuação de CuS. Mas de forma resumida, segundo DUBALE, A. 

A. et al.59, a atuação do CuS como cocatalisador pode ser explicado da seguinte 

maneira: Parte dos elétrons fotogerados a partir das bandas de valência de CuO 

e Cu2O são sequestrados por CuS e atuam na sua redução parcial para formação 

de Cu2S, levando a produção de um cluster de CuS/Cu2S. O sequestro dos 

elétrons por CuS impede que estes sejam usados no processo de fotocorrosão 

dos óxidos de cobre, o que leva a um aumento da estabilidade do fotocátodo. 

Além disso, o cluster formado atua como um sítio ativo para a RHD acelerando 

a transferência eletrônica interfacial. Assim, a melhor atividade 
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fotoeletrocatalítica e a melhor estabilidade de CuO/Cu2O/CuS deve-se à atuação 

de CuS, que não apenas promove uma maior velocidade de transferência de 

carga na interface fotoeletrodo/solução, mas também impede parcialmente que 

os elétrons fotogerados atuem nos processos de fotocorrosão dos óxidos de 

cobre. 

De modo geral, tem-se que a heterojunção p-n do tipo II formada 

entre CuO e Cu2O conduz a uma melhor separação e uma menor recombinação 

dos portadores de carga e a presença de CuS, por ser um bom catalisador, acelera 

a transferência eletrônica na interface fotocatodo/solução pois catalisa o proceso 

de redução da água e a produção de H2.
59,68,171  

 

 

FIGURA 3.22 – Diagrama de bandas do filme de FTO/CuO/Cu2O/CuS 

desenhado a partir dos valores de EMBV, EMBC e Eg. 
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PARTE III: FILMES DE Au-CuO E WO3/MoO3-x 
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Nessa seção, serão discutidos brevemente os resultados 

experimentais alcançados durando meu estágio de pesquisa no exterior (BEPE). 

O projeto de pesquisa tinha como objetivo principal a funcionalização de filmes 

nanoestruturados de CuO (nanofios) com partículas plasmônicos de Au e MoO3-

x. Essa modificação visava o aumento da atividade fotoeletrocatalítica dos filmes 

de CuO para a RDH proporcionados pelos benefícios da catalise plasmônica. 

Entretanto, devido à problemas relacionados a reprodução dos filmes de CuO, 

no laboratório da UH, os planos do projeto foram modificados. Assim, depois de 

uma busca na literatura e levando em consideração a estrutura laboratorial que 

tínhamos acesso na UH, decidiu-se trabalhar com a modificação de filmes de 

WO3 com partículas plasmônicos de MoO3-x e aplicá-los na reação 

fotoeletroquímica de desprendimento de oxigênio (RDO).  

 

3.9. FILMES DE Au-CuO  

 

Antes da partida para Helsinque, onde seria realizado o BEPE, foi 

possível sintetizar alguns filmes de CuO no Brasil e assim iniciar a 

funcionalização destes com as nanopartículas de Au. O primeiro experimento 

realizado para a síntese Au-CuO, consistia em mergulhar os filmes de CuO 

produzidos sobre FTO diretamente no meio reacional da síntese de 

nanopartículas de Au (FIGURA 3.23a), esse procedimento foi semelhante ao 

empregado por DAMATO, T. C. et al117 para produção de partículas de Au-TiO2. 

Por esse método, seria esperado que os íons Au3+ fossem reduzidos pela ação do 

ácido ascórbico e crescessem espontaneamente como nanopartículas (NPs) sobre 

os nanofios de CuO estabilizadas pelas moléculas de PVP. No entanto, após 30 

minutos de reação, o filme de CuO foi completamente dissolvido, conforme 

mostrado nas FIGURAS 3.43b e 3.23c. O baixo pH da solução de HAuCl4 (pH 

~ 1) foi identificado como a causa principal da dissolução química do CuO.172 

https://fapesp.br/index.php/6557/bolsa-estagio-de-pesquisa-no-exterior-bepe
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Além disso, a alta temperatura (90 °C) utilizada nesse procedimento 

experimental pode ter acelerado o processo de dissolução. A substituição 

galvânica entre Cu e Au é improvável, uma vez que o CuO é inativo para esta 

reação.173 

 

 

FIGURA 3.23 – (a) Representação esquemática da primeira metodologia 

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

antes da reação (c) Filme de CuO após 30 min de reação. 

 

Em um segundo experimento, os filmes de CuO foram imersos em uma 

solução de HAuCl4 a 10 mmol L-1 com o pH ajustado 8 e mantidos nessa solução 

de 1 a 3 h (FIGURA 3.24a).174 Nessas condições, o complexo [AuCl4]
- pode 

reagir com os aníons OH- em solução para formar Au(OH)3 coloidal que 

precipita sobre as estruturas a ser funcionalizadas, de acordo com a EQUAÇÃO 

3.14.175 Posteriormente, os filmes de Au-CuO foram calcinados a 300 °C por 2 

h, nessas condições as partículas de Au(OH)3 se decompõe dando lugar às 

partículas de Au, de acordo com a EQUAÇÃO 3.15.175 

 

[𝐴𝑢𝐶𝑙4](𝑎𝑞)
− + 3𝑂𝐻(𝑎𝑞)

− ⟶ 𝐴𝑢(𝑂𝐻)3(𝑠) + 4𝐶𝑙(𝑎𝑞)
−  (3.14) 

4𝐴𝑢(𝑂𝐻)3 (𝑠)
Δ
→ 4𝐴𝑢(𝑠) + 3𝑂2(𝑔) + 6𝐻2𝑂 (3.15) 

 

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

preparado por imersão na solução de HAuCl4 por 1 h. Pode-se notar que 
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partículas esféricas de Au se depositaram de forma dispersa sobre as 

nanoestruturas de CuO. A distribuição do diâmetro dessas partículas, exibido na 

FIGURA 3.24c, mostra que elas possuíam tamanhos variados e um diâmetro 

médio de 154±51 nm. Destaca-se que o tamanho das partículas de Au 

depositadas eram demasiadamente grandes para exibir qualquer excitação 

plasmônica.176  

As atividades fotoeletrocatalíticas 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 estão 

apresentadas na FIGURA 3.24d. Pode-se notar que as curvas de VL para os 

filmes Au-CuO 2h e Au-CuO 3 h apresentaram um pico catódico em 0,61 VERH 

que foi atribuído a redução de Au3+ para Au.177 Além disso, nota-se que 

independente do tempo empregado na deposição das partículas de Au, nenhuma 

melhoria importante na atividade fotoeletrocatalítica dos filmes de Au-CuO 

comparado com CuO foi notado.  

Conforme destacado anteriormente, o tamanho das partículas Au 

depositadas eram muito grandes. Portanto, além de não exercerem qualquer 

efeito plasmônico, essas partículas com diâmetros maiores que 100 nm poderiam 

levar ao surgimento de efeitos nocivos, como espalhamento e reflexão da luz 

incidente, conduzindo a uma diminuição da eficiência de absorção da luz pelo 

CuO.177  
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FIGURA 3.24 – (a) Representação esquemática da segunda metodologia 

empregada na modificação dos filmes de CuO com Au NPs. (b) Imagens de 

MEV para o filme Au-CuO após 1h de imersão. (c) Histograma contento a 

distribuição do diâmetro das partículas de Au. (d) Voltamogramas lineares em 

10 mV s-1 sob LED de 525 nm (50 mW cm-2) para os filmes Au-CuO em Na2SO4 

0,5 mol L-1 (pH 6). 

 

Em um último experimento, os filmes de CuO foram imersos em 

uma dispersão de nanopartículas de Au (diâmetro ~15 nm), sintetizados 

conforme descrito na seção experimental e esquematizado na FIGURA 2.3, por 

30 s e tratados termicamente em 200 °C por 1 h (FIGURA 3.25a). A imersão dos 

filmes de CuO na dispersão de Au NPs foi repetida de 1 a 3 vezes e as amostras 

foram nomeadas de acordo com o número de imersões: Au-CuO-1, Au-CuO-2 e 

Au-CuO-3.  
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O espectro de absorção na região do UV-vis para a suspensão de Au 

NPs está apresentado na FIGURA 3.25b. As Au NPs apresentaram uma banda 

de absorção larga e forte que se estendeu desde a região verde até a região azul 

do espectro visível, com absorbância máxima em 520 nm. A absorção de luz das 

Au NPs está relacionada ao fenômeno de ressonância plasmônica de superfície 

localizada (LSPR, do inglês localized surface plasmon resonance) que já é bem 

conhecido na literatura.176,178 

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 partículas eram tão pequenas 

que puderam ser observadas apenas em grandes magnitudes, como na imagem 

inserida na FIGURA 3.25c.  

As atividades fotoeletrocatalíticas 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 VERH. Objetivamente, o filme de CuO exibiu uma densidade 

de fotocorrente de −1,01 mA cm-2 enquanto o filme de Au-CuO-2 obteve −1,57 

mA cm-2  no potencial de 0,05 VERH, um aumento de mais de 50% da densidade 

de fotocorrente. Como anteriormente comentado, as Au NPs podem gerar um 

aumento significativo na captura de fótons e na eficiência de conversão de 

energia do semicondutor. Isso ocorre porque essas NPs agem como componentes 

adicionais para capturar a luz visível devido à sua ressonância plasmônica de 

superfície localizada (LSPR).106 Além disso, os elétrons e buracos gerados pelo 

LSPR podem participar da reação fotoeletroquímica ou serem injetados no 

fotoeletrodo, aumentando sua atividade.106,179 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) Representação esquemática da terceira metodologia 

empregada na modificação 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-1 sob LED de 525 nm (50 mW cm-2) para 

os filmes Au-CuO em Na2SO4 0,5 mol L-1 (pH 6). 

 

3.10. OBTENÇÃO DO FILMES DE WO3  

 

A impossibilidade de produção dos filmes nanoestruturados de CuO 

devido a problemas de reprodutibilidade e aderência ao substrato durante o 

estágio na UH, nos conduziu a busca de um semicondutor alternativo para 

continuar os trabalhos experimentais, que fosse possível de sintetizar com a 

estrutura de laboratório de tínhamos e com conhecida aplicabilidade em reações 
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fotoeletroquímicas. Portanto, o óxido de tungstênio(VI) (WO3) foi escolhido 

como um fotoanodo para aplicação na OER fotoeletroquímica.  

Uma busca na literatura revelou que a modificação de filmes de 

WO3 com partículas plasmônica de Au e Ag já havia sido bastante discutido. 

Assim, optou-se por modificar as estruturas de WO3 com nanofolhas de óxido 

de molibdênio(VI) não estequiométrico (MoO3-x). Recentes publicações têm 

mostrado que esse material, embora apresente uma energia de band gap de 

aproximadamente 3,0 eV, possui uma forte absorção de luz que se estende do 

infravermelho próximo até quase toda região do visível.111 Essa absorção tem 

sito atribuída a grande quantidade de vacâncias de oxigênio (VO) intrínsecas do 

MoO3-x que introduzem elétrons “extras” na banda de condução, fornecendo a 

capacidade de apresentar efeitos da ressonância plasmônica de superfície 

localizada (LSPR).111,180  

Os filmes de WO3 foram produzidos pelo método de deposição 

assistida por polímero (DAP).100 Para isso, primeiramente o tungstênio metálico, 

em forma de pó, foi dissolvido em uma solução de peróxido de hidrogênio, 

produzindo uma solução amarela de composta por ácidos pertungsticos 

solúveis.181 Em uma segunda etapa, o polímero catiônico polietilenoimina (PEI) 

foi misturada à solução de ácidos 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 aderência e rugosidade dos filmes.97 

Os filmes de WO3 foram então depositados pelo método de drop-cast sobre 

substratos de FTO. Para isso uma pequena quantidade de tinta (15 μL) foi 

espalhado sobre o lado condutor do substrato. Por fim, os filmes foram 

calcinados a 550 °C proporcionando a queima do polímero e produzindo WO3 

com estrutura monoclínica.  

 

3.11. CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA DE WO3, 

MoO3-x E WO3/MoO3-x 
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Os filmes de WO3 inicialmente foram caracterizados quando suas 

morfologias por MEV, a imagem superficial do filme de WO3 com baixa 

magnificação pode ser vista na FIGURA 3.26a. Embora esse filme tivesse um 

aspecto liso e homogêneo a olho nu, sua microestrutura era semelhante a terra 

rachada, ou seja, com rachaduras e craquelados. Como será mostrado mais 

adiante, essas microfissuras foram importantes para a fixação das partículas de 

MoO3-x. Imagens de MEV com maiores magnificações (FIGURA 3.25b) 

indicaram que o filme de WO3 era composto por aglomerados de nanoesferas 

com diâmetro médio de 46±13 nm. A nanoestrutura de WO3 também foi 

confirmada por imagens de MET conforme mostrado na FIGURA 3.26c. A 

espessura do filme de WO3 foi determinada a partir da imagem de MEV da seção 

transversal, conforme mostrado na FIGURA 3.26d. Embora a determinação 

exata da espessura fosse difícil devido à irregularidade do filme, o valor de 6,3 

μm foi considerado razoável. 

As nanoestruturas de MoO3-x foram sintetizado por um simples 

método solvotérmico livre de surfactante.110 Assim como para o filme de WO3, 

o pó de molibdênio metálico foi dissolvido em peróxido de hidrogênio 

produzindo uma solução amarela composta por superóxidos complexos de 

molibdênio.182 A solução de superóxidos de molibdênio foi então misturada com 

etanol. A solução etanólica de molibdênio foi então 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 Mo6+ 

para Mo5+, produzindo óxidos de molibdênio não estequiométricos ricos em 

vacâncias de oxigênio.  

As características morfológicas do MoO3-x foram avaliadas por 

imagens MEV e podem ser visualizadas na FIGURA 3.27a. As partículas de 

MoO3-x apresentaram morfologia tipo nanofolhas com espessura média de 25±7 

nm. Sabe-se que as estruturas de MoO3-x são produzidas a partir do 

empilhamento de camadas 2D de MoO3-x por forças de van der Waals.110,111 A 
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forma da nanofolha para MoO3-x é comumente observada quando o método 

solvotérmico é empregado como forma de síntese.102,110,111Mais detalhes da 

morfologia de MoO3-x podem ser visualizadas na imagem de TEM da FIGURA 

3.27b. 

 

 

FIGURA 3.26 – (a) e (b) Imagens de superfície por MEV dos filmes de WO3. 

(c) Imagem de MET para WO3. Imagem de MEV da seção transversal do filme 

de WO3. 

 

Os filmes de WO3 foram funcionalizados com MoO3-x também pelo 

método drop-cast. Para isso, sobre os filmes de WO3, foram espalhados 10 μL 

de uma suspensão de MoO3-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 três 

vezes e os filmes foram nomeados como WO3/MoO3-x 1C, WO3/MoO3-x 2C e 

WO3/MoO3-x 3C, onde o C significa camada. 
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Para entender como as nanofolhas de MoO3-x estavam dispersas 

sobre o filme de WO3, imagens de MEV e TEM foram feitas para o filme de 

WO3/MoO3-x 3 C. Conforme mostrado na FIGURA 3.27c, as nanofolhas de 

MoO3-x estavam em sua maioria depositadas em forma de aglomerados nas 

rachaduras do WO3. Como comentado anteriormente, as rachaduras no filme de 

WO3 foram importantes para fixar as partículas de MoO3-x na superfície, 

tornando-as mais aderentes ao filme de WO3. Mais detalhes da interação entre 

partículas WO3 e MoO3-x 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 MoO3-x. 

(c) Imagem de MEV e de (d) MET do filme de WO3/MoO3-x 3C.  
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A imagem de MEV para o filme WO3/MoO3-x 3C mostrada na 

FIGURA 3.28a foi gerada usando um detector de elétrons retroespalhados (BSE, 

do inglês backscattered electrons) fazendo com que o W, que possui maior 

número atômico em que o Mo, apresentasse um maior brilho. Dessa forma, nota-

se nitidamente que as nanofolhas de MoO3-x (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 distribuição dos elementos detectados.  

 

 

FIGURA 3.28 – (a) Imagem de superfície obtidas por MEV e mapeamentos 

elementares por EDX de (b) W, (c) Mo e (d) O para o filme de WO3/MoO3-x. 

 

3.12. CARACTERIZAÇÕES OPTOELETRÔNICAS 

As caracterizações optoeletrônicas dos filmes WO3, MoO3-x e 

WO3/MoO3-x foram realizadas por espectroscopia na região do UV-vis. Os 
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espectros de absorbância para MoO3 e MoO3-x estão mostrados na FIGURA 

3.29a. Para comparação, MoO3 foi produzido a partir do tratamento térmico de 

MoO3-x em 350 °C por 2 h em atmosfera ambiente. Como pode ser observado, o 

MoO3 apresentou um perfil de absorbância com início de absorção em torno de 

400 nm, atribuída à clássica excitação interbandas de um semicondutor.111 Por 

outro lado, MoO3-x exibiu uma banda larga de absorção que se iniciou no 

infravermelho próximo e se estendeu até a região do visível. Essa banda foi 

atribuída ao efeito LSPR associado com as transições eletrônicas 

intrabanda.111,112,183Além disso, as nanofolhas MoO3-x também exibiram uma 

forte absorção a partir de 405 nm correlacionada com a excitação interbandas, 

assim como MoO3. A energia de band gap (Eg) de MoO3 e MoO3-x foram 

determinadas a partir do gráfico de Tauc, usando as EQUAÇÕES 3.16 e 3.17:  

 

𝛼 = 2,303 ×
𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏â𝑛𝑐𝑖𝑎

𝑑
 (3.16) 

 

(𝛼ℎ𝜐)𝑛 ∝ (ℎ𝜐 − 𝐸𝑔) (3.17) 

 

onde α é o coeficiente de absorção, d é a espessura do filme, h é a constante de 

Planck, ν é a frequência e n é uma variável que para WO3 e MoO3 assume o valor 

de 1/2 por possuírem transições indiretas permitida.14,30,111 A partir das curvas de 

Tauc mostrados na FIGURA 3.29b, pode-se constatar que MoO3-x apresentou 

uma Eg ligeiramente menor (2,90 eV) do que o MoO3 (2,96 eV).  

Os espectros de absorção dos filmes de WO3 puro e WO3/MoO3-x 

estão apresentados na FIGURA 3.29c. Nenhuma modificação no perfil de 

excitação interbandas (aumento da absorção que ocorre a partir de 500 nm) pode 

ser observada para os filmes de WO3/MoO3-x em relação ao WO3 puro. No 

entanto, observa-se que houve um aumento da absorção na região que se estende 

do visível ao infravermelho próximo (de 450 nm a 800 nm) com o aumento do 
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número de camadas de MoO3-x. Essa absorção na região do visível para os filmes 

de MoO3-x/WO3 está diretamente correlacionada ao efeito LSPR do MoO3-x e 

pode indicar um aumento da absorção de luz visível para esses filmes. A Eg dos 

filmes de WO3 puro e WO3/MoO3-x também foram determinados, os gráficos de 

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

observado, não houve mudança no Eg dos WO3/MoO3-x em comparação com o 

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

iguais da Eg para WO3 e WO3/MoO3-x já eram esperados, uma vez que não foi 

observado nenhum deslocamento na absorção associada à excitação interbandas, 

conforme mostrado na FIGURA 3.29c. 

 

 

FIGURA 3.29 – Espectros de Uv-vis (a) e (c) para os filmes de MoO3, MoO3-x, 

WO3 e WO3/MoO3-x. Gráficos de Tauc (b) e (d) para os filmes de MoO3, MoO3-

x, WO3 e WO3/MoO3-x. 
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3.13. CRISTALINIDADE E ESTRUTURA QUÍMICA  

As caracterizações cristalográficas dos filmes de WO3 e 

WO3/MoO3-x foram realizadas por difração de raios-X, os difratogramas podem 

ser visualizados na FIGURA 3.30a. Para todos os filmes estudados, apenas a fase 

monoclínica de WO3, indexado a partir do arquivo ICSD nº 50727, e a fase 

tetragonal de SnO2 oriundo do substrato de FTO (ICSD nº 16635)128 foram 

identificados. A baixa concentração de MoO3-x nos filmes de WO3/MoO3-x é a 

provável causa da ausência de picos de MoO3 nos padrões de DRX. 

Os filmes de WO3 e WO3/MoO3-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-1, que são 

relativos aos modos vibracionais da fase monoclínica de WO3. Esse dado 

corrobora com os difratogramas de DRX que exibiram picos da fase monoclínica 

de WO3. Os principais modos vibracionais observados, são referentes aos 

estiramentos das ligações ν(O–W–O) e ν(W–O) de 900–600 cm−1 e ao 

dobramento da lição δ(O–W–O) na região de 400– 200 cm-1.184,185 Além dos 

modos vibracionais de WO3, uma banda larga de baixa intensidade em 994 cm-1 

foi identificada apenas no espectro do filme de WO3/MoO3-x 3C, e foi atribuída 

ao modo vibracional de estiramento da ligação terminal ν(Mo=O), indicando a 

presença de MoO3-x.
102,186  
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FIGURA 3.30 – Difratogramas de DRX para os filmes de WO3 e WO3/MoO3-x. 

Espectros de Raman para WO3 e WO3/MoO3-x 3C. 

  

A composição química superficial e o estado de oxidação dos 

elementos no filme WO3/MoO3-x 3C foram determinados por XPS. Como pode 

ser observado no espectro de exploratório (survey) da FIGURA 3.31a, todos os 

elementos constituintes da amostra de WO3/MoO3-x 3C como W, Mo, O e Sn 

foram identificados. Apesar de não ser um constituinte do filme de MoO3-x/WO3, 

o Sn estava presente no substrato utilizado. As porcentagens atômicas de W e 

Mo na superfície do filme foram obtidas usando o espectro de XPS, e 

determinou-se que a superfície era composta por 85,4% de W e 14,6% de Mo.  

O espectro de XPS de alta resolução na região de W 4f está 

apresentado na FIGURA 3.32b. Os dois picos com valores de energia de ligação 

em aproximadamente 35,8 eV, 38,0 eV foram atribuídos a W6+ 4f7/2, W
6+ 4f5/2 

respectivamente.187,188 Essas energias de ligação são características de W6+ 

ligados a oxigênio, corroborando com a análise XRD que mostra a presença de 

apenas a fase monoclínica de WO3.  

O espectro de alta resolução na região de Mo 4d está apresentado 

na FIGURA 3.30d. Esta região foi deconvoluida em quatro diferentes picos com 
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energias de ligação de 232,7 eV, 235,9 eV, 231,4 eV e 234,6 eV atribuídos as 

espécies Mo6+ 3d5/2, Mo6+ 3d3/2, Mo5+ 3d5/2 e Mo5+ 3d3/2.
186,189 A porcentagem 

atómica determinada a partir do espectro de XPS para Mo+6 e Mo+5 foi de 88,2% 

e 11,8%, respectivamente. Destaca-se que a concentração de Mo5+ está 

diretamente correlacionada com a concentração das vacâncias de oxigênio 

(OVs), que é o principal fator para a ocorrência de LSPR no MoO3-x.
190,191 

 

 

FIGURA 3.31 – Espectros de XPS (a) exploratório (survey), (b) de alta resolução 

na região do W 4f e (c) de alta resolução na região do Mo 3d para o filme de 

WO3/MoO3-x 3C. 

 

3.14. CARACTERIZAÇÕES FOTOELETROQUÍMICAS  
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A atividade fotoeletrocatalítica dos filmes frente a RDO foram 

avaliadas por curvas de VL e cronopotenciometria. A fim de analisar a influência 

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 solução de H2SO4 a 0,5 mol L-1 foi usado como eletrólito. 

As curvas de VL para os filmes de WO3 e MoO3-x/WO3 obtidos 

usando o LED de comprimento de onda de 427 nm (50 mW cm-2) pode ser 

observado na FIGURA 3.32a. As voltametrias obtidas no escuro (linhas 

pontilhadas) não apresentaram nenhum processo eletroquímico apreciável, 

indicando que os fotoeletrodos possuíam uma boa estabilidade eletroquímica dos 

na faixa de potenciais estuda. Em termos de atividade fotoeletrocatalítica, o filme 

de WO3 puro apresentou a pior resposta de fotocorrente, como mostrado na 

TABELA 3.4. Por outro lado, o filme MoO3-x/WO3 3C apresentou a melhor 

resposta entre todos os filmes, com uma densidade de fotocorrente de 3,18 mA 

cm-2 em 1,23 VERH, que é cerca de 70% maior que a obtida para WO3 puro. 

Considerando que no comprimento de onda de 427 nm o MoO3-x não deveria 

apresentar efeitos de LSPR, assim como excitações interbandas (vide FIGURA 

3.29), a melhoria da atividade dos filmes de WO3/MoO3-x deveriam estar 

relacionados a um aumento na redução da recombinação de portadores de carga 

ou na transferência de carga promovida por um efeito cocatalítico de MoO3-x. 

As curvas de VL também foram obtidas usados os LEDs 427 nm e 

740 nm ao mesmo tempo. A ideia por trás desse experimento era observar se o 

efeito LSPR apresentado pelas partículas de MoO3-x, em 740 nm, melhoraria a 

atividade fotoeletrocatalítica dos fotoeletrodos de MoO3-x/WO3. Nesse 

experimento, as potências dos LEDs foram reduzidas para 25 mW/cm-2 para que 

o total da potência incidida fosse de 50 mW cm-1. Como pode ser observado na 

FIGURA 3.32b, a tendência de atividade dos fotoeletrodos continuou sendo o 

mesmo que o observado para o experimento onde se usou apenas o LED 427 

nm, conforme TABELA 3.4. Porém, as densidades de fotocorrentes de todos os 
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filmes, incluindo WO3 puro, diminuíram em aproximadamente 40%. Em razão 

da incapacidade do WO3 puro em absorver fótons de comprimento de onda de 

740 nm devido ao seu elevado Eg (2,65 eV), esperava-se que sua fotocorrente 

caísse pela metade. A diminuição de apenas 40% da fotocorrente de WO3 puro, 

ao invés de 50% como esperado, poder ser atribuído ao mal posicionamento do 

LED 427 nm nesse experimento.  

Considerando que os “hot” elétrons gerados no MoO3-x pelo efeito 

de LSPR pudessem ser aproveitados na RDO, esperava-se que as fotocorrente 

dos filmes de MoO3-x/WO3 fossem superiores a 50% do valor obtido usando 

apenas o LED 427 nm. Porém, o que se viu foi uma diminuição da fotocorrente 

na mesma proporção que o observado para o filme de WO3 puro, indicando que 

o efeito plasmônico de MoO3-x não gerou qualquer benefício na atividade desses 

filmes. Seguindo esse raciocínio, um experimento fotoeletroquímico usando 

apenas o LED de 740 nm também foi realizado. Como pode ser observado na 

FIGURA 3.32c, não houve o aparecimento de uma mínima fotocorrente para 

todos os filmes analisados. A impossibilidade de injeção dos “hot” elétrons do 

MoO3-x gerados em 740 nm na banda de condução do WO3, devido a 

impedimentos energéticos, pode ser a razão pela qual não se observa aumento 

da atividade dos filmes MoO3-x/WO3. 

 

TABELA 3.4. Densidades de fotocorrente medidas no potencial de 1.23 VERH 

para os filmes de WO3 e WO3/MoO3-x com diferentes LEDs. 

Amostras 
j (mA cm-2) 

LED 425 nm 

j (mA cm-2) 

LED 427+740 nm 

WO3 1,82 1,05 

WO3/MoO3-x 1C 2,08 1,26 

WO3/MoO3-x 2C 2,40 1,46 

WO3/MoO3-x 3C 3,18 1,83 
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FIGURA 3.32 – Voltamogramas lineares em 10 mV s-1 dos filmes de WO3 e 

WO3/MoO3-x sob iluminação e no escuro com fonte de iluminação sendo (a) 

LED de 427 nm, (b) LEDs de 427 nm +740 nm e (c) LED de 740 nm. 

Experimentos realizados em solução de H2SO4 0,5 mol L-1. 
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A eficiência de conversão de fóton incidente a corrente (IPCE, do 

inglês Incident Photon-to-Current Eefficiency) é um importante parâmetro para 

avaliar a eficiência de conversão do fluxo de fótons incidentes a fotocorrente, 

em função do comprimento de onda da fonte de iluminação. O IPCE pode ser 

calculado a partir da EQUAÇÃO 3.18:14,166  

 

𝐼𝑃𝐶𝐸% =
|𝑗 (𝑚𝐴 𝑐𝑚−2)| × 1239,8 (𝑉 × 𝑛𝑚)

𝑃𝑚𝑜𝑛𝑜 (𝑚𝑊 𝑐𝑚
−2) × 𝜆 (𝑛𝑚)

 (3.18) 

 

onde j é a densidade de fotocorrente medida, 1239,8 é o valor resultante da 

multiplicação da constante de Planck (h) pela velocidade da luz (c), Pmono é a 

potência da luz incidente, e  é o comprimento de onda da luz incidente (nm). O 

gráfico de IPCE foi produzido ponto a ponto a partir de uma fonte de luz 

monocromática, e pode ser visualizada na FIGURA 3.33a. Como pode ser 

observado, respostas de IPCE superiores foram adquiridas para o filme 

WO3/MoO3-x 3C, com um valor de aproximadamente 79% em 410 nm. 

Coincidentemente na região entre 420 e 430 nm, comprimento de onda do LED 

usado nas medidas de VL, houve a maior diferença de IPCE entre os filmes os 

filmes analisados. Enquanto 48% dos fótons foram convertidos a fotocorrente 

para WO3/MoO3-x, apenas 12,5% destes foram convertidos pelo filme de WO3. 

Esta melhoria notável no desempenho pode estar relacionada ao transporte de 

carga interfacial aprimorado e a separação mais eficiente dos pares elétron-

buraco.192  

A estabilidade, um fator muito importantes na fotoeletrocatálise, 

também foi avaliada para os filmes de WO3 puro e WO3/MoO3-x 3C, conforme 

mostrado na FIGURA 3.33b. Para isso, os fotoeletrodos foram polarizados em 

1,1 VERH 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 considerável foi observada no escuro. A retenção da 

fotocorrente inicial foi determinada aplicando a EQUAÇÃO 3.19: 

 

𝑅𝑒𝑡𝑒𝑛çã𝑜 = (
𝑗𝑓
𝑗𝑖
) × 100% (3.19) 

 

onde ji e jf são as densidades de fotocorrentes no início e no final do teste de 

estabilidade, respectivamente. O filme de WO3/ MoO3-x 3C foi o que apresentou 

maior retenção inicial de fotocorrente sendo 89,7% da sua densidade de 

fotocorrente preservada após 30 min de reação, enquanto o WO3 puro apresentou 

apenas 76,5%, indicando que além do aumento da atividade fotoeletrocatalítica, 

o MoO3-x também melhorou a estabilidade do WO3. 

 

 

FIGURA 3.33 – (a) Eficiências IPCE e (b) ensaio de estabilidade 

(cronoamperometria) em 1,1 VERH para os filmes de WO3 e WO3/MoO3-x 3C. 

Experimentos realizados em solução de H2SO4 0,5 mol L-1. 

 

Buscando um melhor entendimento do funcionamento da junção 

WO3/MoO3-x e o porquê desse material apresentar um melhor desempenho 

fotoeletroquímico para a RDO quando comparado com WO3, determinou-se a 
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estrutura de bandas para os filmes WO3 e MoO3-x. Para isso, as capacitâncias da 

região de carga espacial (CCE) foram obtidas por EIE, e gráficos de Mott-

Schottky (M-S) foram construído fazendo CCE vs. o potencial aplicado. O 

potencial de banda plana (Ebp), que para um semicondutor do tipo n pode ser 

considerado igual ao potencial da borda da banda de condução (EBC),151 e está 

relacionado à CCE como mostra a EQUAÇÃO 3.5. 

Os gráficos de M-S para os filmes de WO3 e MoO3-x podem ser 

observados nas FIGURAS 3.34a e 3.34b, respectivamente. As inclinações 

positivas nas regiões lineares dos gráficos de M-S, confirmam a condutividade 

do tipo n para esses fotoeletrodos.108,111 O valor de Ebp encontrado para WO3 foi 

de 0,43 VERH, e está próximo dos valores da literatura.193 Já para MoO3-x, o valor 

de Ebp foi de 0,15 VERH, e também está bem próximos de resultados da 

literatura.194 

 

 

FIGURA 3.34 – Gráficos de Mott-Schottky no escuro para (a) WO3 e (b) MoO3-

x em solução de H2SO4 a 0,5 mol L-1. 

 

Em posse dos valores de Ebp, as energias mínimas das bandas de 

condução (EMBC) foram determinadas a partir da EQUAÇÃO 3.7  e as  energias 

máximas das bandas de valência (EMBV) foram determinadas a partir da Eg para 
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WO3 e MoO3-x pela EQUAÇÃO 3.7. A TABELA 3.1 apresenta os valores de Eg, 

Ebp, EMBV e EMBC para ambos os materiais.  

 

TABELA 3.5 – Valores de Eg óptico, Ebp, EMBV e EMBC para os filmes de WO3 

e MoO3-x 

Amostra Eg (eV)a Ebp (VERH) EMBV (eV) EMBC (eV) 

WO3 2,65 0,43 −7,52 −4,87 

MoO3-x 2,90 0,15 −7,49 −4,59 

aEstimados por espectroscopia de UV-vis 

 

A partir dos valores EMBV e EMBC para WO3 e MoO3-x, um 

diagrama de bandas para o filme WO3/MoO3-x foi esquematizado e está 

apresentado FIGURA 3.35. Como pode ser observado, os valores EMBV e 

EMBC para WO3 e MoO3-x sugerem a formação de uma heterojunção n-n tipo II 

que implica numa melhor separação de cargas.31,166 Observa-se também que as 

posições 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 MoO3-x possui boa atividade eletrocatalítica 

para a RDO, podendo também atuar como um cocatalisador.195,196 Por essas 

razões, a heterojunção WO3/MoO3-x apresentou uma melhor atividade 

fotoeletrocatalítica em comparação com WO3 puro.  
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FIGURA 3.35 – Diagrama de bandas do filme de FTO/ WO3/MoO3-x construído 

a partir dos valores de EMBV, EMBC e Eg. 
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4. CONCLUSÕES  

 

Nesta tese foram apresentados e discutidos os principais resultados 

experimentais de síntese e aplicação de três diferentes fotoeletrodos para a 

reação da quebra da molécula da água.  

No primeiro sistema discutido, uma camada de óxidos mistos de 

níquel (NiOx) foi estudado como cocatalisador e camada protetiva para filmes 

finos de CuO aplicados na RDH. Concluiu-se que embora as posições das bandas 

de condução de CuO e NiOx, estimadas pela refletância difusa UV-Vis e as 

medições de Mott-Schottky, não tenham levado a um arranjo de banda adequado, 

a formação de uma fina camada de NiOx em CuO foi benéfica para a atividade e 

estabilidade deste fotoeletrodo. Porém, defeitos morfológicos no filme de CuO 

causados pela eletrodeposição de NiOx podem ter diminuído a atividade do 

material. O melhor filme de CuO/NiOx exibiu uma densidade de fotocorrente de 

−1,02 mA cm−2 a 0 V vs. RHE, que foi maior em comparação com CuO (−0,92 

mA cm−2). A partir de medidas de transiente de fotocorrente foi mostrado que 

NiOx aumentou o tempo de vida dos pares elétron-buraco fotogerados () em 

CuO. O aumento dos valores de  para os filmes de CuO/NiOx foi relacionado 

ao efeito cocatalítico desempenhado por de NiOx, que acelera a transferência de 

carga na interface fotocátodo/solução e inibe a recombinação de parte dos 

elétrons transferidos.  

No segundo sistema, filmes nanoestruturas de CuO foram 

funcionalizados com n-Cu2O. O n-Cu2O possui bandas de condução e valência 

adequadas para uma heterojunção p-n com CuO, o que promoveu a redução da 

recombinação e aumenta o tempo de vida dos portadores de carga. O fotocátodo 

CuO/Cu2O foi preparado por processos eletroquímicos como eletrodeposição e 

anodização. As micrografias eletrônicas de varredura mostraram que os filmes 

de CuO/Cu2O tinham uma estrutura de nanofios decorada com partículas 

poliédricas de Cu2O. Para melhorar ainda mais a atividade do filme de 
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CuO/Cu2O, esse material foi modificado com CuS pelo método SILAR. O filme 

de CuO/Cu2O/CuS otimizado exibiu uma fotocorrente de −2,74 mA cm-2 em 0 

VERH, enquanto o filme de CuO teve apenas −2,11 mA cm-2 no mesmo potencial. 

Além disso, a eficiência HC-ABPE foi 51% maior para CuO/Cu2O/CuS em 

comparação com CuO. De modo geral, concluiu-se que a heterojunção p-n do 

tipo II formada entre CuO e Cu2O conduziu a uma melhor separação e uma 

menor recombinação dos portadores de carga, já a presença de CuS acelerou a 

transferência eletrônica na interface fotocatodo/solução catalisando o processo 

de redução da água e a produção de H2. 

No último trabalho discutido, filmes de WO3 foram sintetizados 

pelo método de deposição assistida por polímero e funcionalizados com 

nanofolhas de MoO3-x ricas em defeitos. A imagem de MEV mostrou que as 

rachaduras presentes no filme de WO3 foram importantes para fixação das 

partículas de MoO3-x na superfície, tornando o filme funcionalizado mais estável. 

A análise XPS mostrou que o melhor filme de WO3/MoO3-x foi composto por 

85,4% W e 14,6% Mo, em porcentagem atômica. Em termos de atividade 

fotoeletrocatalítica, o melhor filme de WO3/MoO3-x apresentou uma fotocorrente 

de 3,18 mA cm-2, sendo essa fotocorrente 70% maior que a obtida para o filme 

de WO3 puro. A estrutura de bandas, construída a partir de Mott-Schottky e a 

espectroscopia UV-vis, mostrou que a energia das bandas de condução e 

valência de WO3 e MoO3-x levaram à formação de uma heterojunção tipo II, 

promovendo uma melhor separação 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 o MoO3-x possui boa atividade eletrocatalítica para a RDO, 

podendo também atuar como um cocatalisador. Assim, concluiu-se que a melhor 

atividade e de WO3/MoO3-x em comparação a WO3 foi devido à formação da 

heterojunção tipo II entre esses dois materiais e a possível atividade cocatalitica 

das nanoestruturas de MoO3-x para RDO. 
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APÊNDICE A 

 

 

FIGURA A1 – Voltamogramas lineares em 10 mV s-1 sob iluminação  pulsada 

1.5G (100 mW cm-2) para os filmes de CuO/Cu2O obtidos em diferentes 

densidades de cargas de deposição de Cu2O em solução de Na2SO4 a 0,5 mol L-

1 (pH 6).  
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FIGURA A2 – Voltamogramas lineares em 10 mV s-1 sob iluminação  pulsada 

1.5G (100 mW cm-2) para os filmes de CuO/Cu2O/CuS obtidos com diferentes 

números de ciclos SILAR em solução de Na2SO4 a 0,5 mol L-1 (pH 6). 
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