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RESUMO

GUTIERRES, Leandro. Producao e caracterizacao de fotoeletrodos a base de
ruténio e niquel depositados sobre BiVOa4. Porto Alegre. 2019. Tese. Programa
de Pés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Fotoeletrodos de semicondutores de oxidos metalicos como o BiVO4, com
propriedades adequadas para desencadear reacdes PEC sob iluminacao solar, séo
bastante usados para testar abordagens de modificacdo e jungcdo de materiais,
melhorias em processos de fabricagao, e na proposi¢cao de processos mais seguros,
faceis de executar e que melhorem seu desempenho fotoeletroquimico. As rotas
normalmente usadas para a deposicdo de materiais cocatalisadores, como os
oxidos de ruténio e de niquel, na superficie de fotoeletrodos sdo complexas,
podendo inclusive envolver riscos ao operador. Neste trabalho, foram produzidos e
caracterizados fotoeletrodos a base de ruténio e niquel depositados sobre filmes de
BiVO4 monoclinico e sobre m-BiVO4 acoplado a camadas de 6xido de tungsténio e
oxido de estanho. A técnica usada para a deposigdo dos metais foi 0 magnetron
sputtering DC, de facil operagdo, baixo custo e boa reprodutibilidade. Os
fotoeletrodos produzidos foram caracterizados por DRX, MEV, UV-Vis, RBS, XPS e
medidas de voltametria. Avaliou-se, o desempenho fotoeletroquimico de amostras
de oxidos metalicos com SnO2, WOx e BiVOs sem e com Ru e Ni submetidas a
tratamento térmico em ar e a tratamento eletroquimico. Também foram estudadas
as alteragbes morfoldgicas e quimicas de uma amostra com Ni eletroquimicamente
tratada por séries de voltametrias ciclicas (CV) em eletrdlito de buffer de fosfato
(pH 6,7). O efeito do tratamento eletroquimico nas amostras foi estudado por
analises de XPS e imagens de MEV de amostras sem tratamento por CV, durante e
ao final dos ciclos. As amostras com deposi¢cdo de 3s Ru sobre BiVOs tratadas
termicamente, e as amostras com Ni depositado por 50, 100 e 200 s tratadas
eletroquimicamente mostraram de forma geral melhoria nos valores de densidade

de corrente produzidos.

Palavras-Chaves: fotoeletrodo; magnetron sputtering DC; cocatalisadores; tratamento

térmico e eletroquimico.
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ABSTRACT

GUTIERRES, Leandro. Production and characterization of ruthenium- and
nickel- based photoelectrodes onto BiVO4. Porto Alegre. 2019. PhD Thesis.
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Semiconducting metal oxide photoelectrodes such as the BiVOs, with suitable
properties to trigger off PEC reactions under sunlight, are commonly applied for
testing approaches for modifying materials towards better overall PEC performance,
like the junctions of materials or the improvement of fabrication processes, by
making them safer and easier to perform. The conventional deposition routes used
for the deposition of cocatalysts, such as the ruthenium and nickel oxides, on the
photoelectrode surface are complex, involving even occupational risk. In this work,
photoelectrodes based on the deposition of ruthenium and nickel onto monoclinic
BiVOs4 films and onto m-BiVO4 coupled with tungsten oxide and tin oxide layers were
fabricated. The technique used for the deposition of the metals was magnetron-
sputtering DC, which is user friendly, has low operational cost and has good
reproducibility. The photoelectrodes produced were characterized via XRD, SEM,
UV-Vis, RBS, XPS and voltammetry techniques. It was studied the
photoelectrochemical performance of samples containing SnO2, WOx and BiVO4 with
and without Ru and Ni under thermal treatment in air or electrochemically treated.
The morphological and chemical modifications induced by an electrochemical
treatment cyclic voltammetry (CV), in phosphate buffer solution (pH 6,7), in a sample
with Ni were investigated. The effect of the electrochemical treatment was also
studied by XPS analysis and SEM images of samples untreated, during the
treatment, and by the end of the cycles. The samples with 3s of Ru deposited onto
BiVO4 thermally treated and those with Ni deposited for 50, 100 and 200s
electrochemically treated have shown an overall improvement in the current density

values produced.

Key-words: photoelectrode; magnetron sputtering DC; cocatalyst; thermal and

electrochemicaltreatment.
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1. INTRODUCAO

Os avangos mecanico-tecnolégicos que desde as revolugdes industriais
viabilizam o padrdo de vida moderna aumentam ano apds ano a demanda por
energia elétrica. A forma mais convencional de produc¢ao de energia elétrica, a partir
da queima de combustiveis fosseis, como carvao, 6leo e gas natural, tem como viés
a liberagdo de gases nocivos a atmosfera terrestre, como o diéxido de carbono
(CO2). O consumo de energia elétrica é responsavel pela emissdo de 60% dos
gases causadores do efeito estufa, que aprisiona calor na atmosfera e contribui
enormemente para as mudangas climaticas extremas que hoje acometem o globo
terrestre [1]. A fim de reduzir as emissdes desses gases a niveis muito menores que
os atuais na tentativa de reverter o quadro descrito, e ainda manter o crescimento
econdmico buscando melhorias na qualidade de vida da populagao, discute-se em
nivel global acerca de fontes alternativas de energias que sejam renovaveis e
preferencialmente limpas (ndo emitam gases nocivos). Dados da Agencia
Internacional de Energia (IEA) apontam que em 2013 22% da energia elétrica
consumida no planeta teve origem em fontes renovaveis. O mesmo 6rgao estima
ainda que, em 2020, a produgao global de energia elétrica com origem em energias
renovaveis podera ser maior que a demanda energética atual de China, india e
Brasil juntos [2]. Dentre as possiveis alternativas para gerar energia elétrica, pode-
se citar as nuclear, edlica, hidrica e solar, o uso da energia proveniente do sol
apresenta o maior potencial para suprir a necessidade energética do planeta para as
proximas décadas [3, 4]. Uma maneira de se utilizar a energia solar neste sentido é
na produgcdo de hidrogénio pela quebra da molécula de agua (water splitting, ou
WS), uma fonte abundante e conveniente de hidrogénio.

A quebra da molécula de agua, em hidrogénio (Hz2) e oxigénio (O2) por reagao

fotoeletroquimica (PEC) usando a energia do sol, reagcdo (1.1), em um unico
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dispositivo, provou-se viavel a partir do trabalho seminal publicado em 1972 por

Honda e Fujishima [5].

2H20 + radiagao solar = 2H2 + O2 AG = 237 kd/mol ou 1,23 V (1.1)

Para usar a energia solar como gatilho, a partir da energia livre de Gibbs
(AG), cerca de 1,23 volts, e desencadear a produgédo dos gases, requisitos tem de
ser satisfeitos concomitantemente dentro de uma série de processos complexos. O
dispositivo fotoeletroquimico semicondutor imerso em eletrélito aquoso deve, por
exemplo, gerar, quando irradiado, um minimo de tensdo, ter a largura da banda
proibida (band gap, ou Eg), suficientemente pequenal/estreita para absorver uma
porcao significativa do espectro solar, possuir potenciais das bandas de valéncia
(VB) e condugao (CB) na superficie que separem os potenciais de oxirreducéo de
hidrogénio e oxigénio, transferir facil e eficientemente carga da superficie do
semicondutor para a solugao, afim de minimizar as perdas de energia provenientes
de excessos de potencial cinéticos (kinetic overpotentials), e ser seletivo para a
reacao de evolugao do hidrogénio (HER) e de evolugao do oxigénio (OER).

Ao longo dos anos, diferentes semicondutores com caracteristicas que
atendem teoricamente as exigéncias listadas, ou ao menos a boa parte delas, tém
sido usados, modificados e construidos a fim de tornar viavel e sustentavel a
producao dos gases hidrogénio e oxigénio puros por rota PEC solar. Destacam-se, e
tém sido foco de muitos estudos na area ao longo de décadas, alguns Oxidos
metalicos binarios com propriedades adequadas, como o oxido de tungsténio (WO3),
o oxido de titanio (TiO2), e a hematita (a-Fe203) [6-10]. Todos esses Oxidos
metalicos de transicdo binarios semicondutores apresentam, contudo, algum tipo de
limitacdo fundamental a sua aplicagdo pratica como material absorvedor em um
fotoanodo em um sistema PEC. Pode-se citar, por exemplo, o band gap muito largo
do WO3 e do TiO2 (~2,6 e ~3,2 eV, respectivamente), o que compromete a eficiéncia
da absorgao de fétons em comprimentos de ondas na faixa da luz visivel, enquanto
o a-Fe203, apesar de estavel em solugdo aquosa, capaz de absorver boa parte do
espectro solar (Eg ~2,2 eV), e da taxa de conversdo de energia solar em hidrogénio
tedrica de 15%, correspondendo a uma fotocorrente de 12,5 mA.cm3, se limita a 4

mA.cm na pratica, devido ao curto comprimento de difusdo dos buracos formados
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(2 — 4 nm) e ao limite da banda de conducao, em 0,55 V versus a escala reversivel
de hidrogénio (RHE), ou VrHe, aliado ainda a alta taxa de recombinagdo na
superficie acima de 1,2 Vrue [11-14]. Outros semicondutores emergentes, bastante
estudados recentemente em fungdo dessas limitagdes e dos resultados
insatisfatorios dos oOxidos binarios, sdo os semicondutores ternarios, e mais
complexos, que abrem, portanto, novas possibilidades de usar e alterar
propriedades desses compostos, sendo exemplos: CuWOs4, LaFeOs e BiVOas. Este
ultimo, o vanadato de bismuto (BiVOa4), com atividade fotocatalitica de interesse para
OER e para a degradacao de compostos organicos poluentes, especificamente em
sua fase monoclinica (m-BiVO4), € um semicondutor tipo n, com Eg ~2,4 eV, bem
préximo de um valor 6timo para um fotoanodo (~2,0 eV), e VB em ~2,4 VRhE,
disponibilizando, portanto, potencial suficiente para os buracos formados na reagéo
fotooxidarem a agua [15-17]. Apesar das caracteristicas teoricamente favoraveis ao
seu uso como fotoanodo em uma célula PEC para OER, o m-BiVO4 apresenta
perdas importantes se aplicado sem modificacdes, uma vez que sofre com excesso
de recombinacdo dos pares elétron-buraco formados, e propriedades ruins de
transporte de carga e de cinética de oxidagao da agua [18]. Portanto, para superar
as limitagbes listadas, intrinsecas dos materiais na sua forma pura, em busca de
valores mais proximos das previsdes de eficiéncia de conversio solar tedricas dos
materiais, € imperativo desenvolver estratégias robustas e aplicaveis de melhorar
seu desempenho até valores em acordo com as necessidades praticas para a
producéo viavel e sustentavel de gases pela rota PEC.

O m-BiVO4, comumente apresentado como BVO, com fotocorrente tedrica de
7,5 mA.cm? quando iluminado por 1 sol AM 1.5G apresentou evolugdo notéria nos
resultados alcangados ao longo de mais de uma década de estudos e modificagdes,
passando de ~1,0 mA.cm versus VrHe em um filme ndo modificado, para mais
recentemente 6,56 mA.cm, atingindo, portanto, cerca de 90% do valor tedrico
previsto. A partir desses resultados, é seguro afirmar que o m-BiVO4 é um oOxido
metalico semicondutor muito adequado para ser objeto de estudos voltados a
melhoria de métodos estabelecidos, a implementagcdo, e também a proposta de
novos métodos e mecanismos de pré ou pds processamento que aumentem a
eficacia de fotoeletrodos na produgédo de oxigénio em células PEC. As abordagens

propostas e ha muito aplicadas para que as melhorias no m-BiVO4 citadas fossem
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possiveis sao diversas e vao desde a dopagem do vanadato de bismuto com metais
e nao-metais, comumente com W ou Mo; (hetero)jungdes com outros materiais
semicondutores, como o TiO2, WOs3, ou CuWOs; controle de dimensbes e
morfolégico; decoragao da superficie com cocatalisadores, como fosfato de cobalto -
CoPi, oxido de ruténio —RuO2, oxido de niquel amorfo - NiOx, e NiOOH; até
tratamentos térmicos em atmosfera de Hz [19-22]. Muitas das rotas escolhidas para
promover essas modificagdes nos materiais, como pirolise por spray, evaporagao
hidrotérmica, decomposicado de precursores metalorganicos (MOD), reagao quimica
a partir da fase vapor (CVD), podem envolver riscos ligados a exposigéo
ocupacional a reagentes, solventes e residuos quimicos altamente téxicos, portanto
potencialmente nocivos. Apesar de técnicas complexas solucionarem problematicas
igualmente n&o-triviais, por vezes, as muitas etapas e fontes de erro diretamente
associadas podem resultar tanto em tempos de preparo longos, quanto incorrer em
baixa reprodutibilidade e custos elevados. Portanto, é importante buscar a aplicacao
de métodos confiaveis, diretos e seguros de deposigao de materiais, uma vez que é
critico desenvolver fotoanodos eficientes que de forma pratica e estavel oxidem a
agua para O2 para a construcdo de células PEC de alto rendimento e
comercialmente viaveis. Uma técnica de deposicao fisica de materiais metalicos, ha
muito estabelecida e utilizada, por exemplo, para a fabricagao de filmes, que permite
depositar desde poucos atomos até filmes bulk com elevadas precisdo e
reprodutibilidade, custo relativamente baixo, passivel de aplicagdo em larga escala e
de baixo risco ao operador € a pulverizacido catdédica sob a agcdo de campo
magnético com corrente continua (magnetron sputtering DC). Na técnica de
magnetron sputtering DC, atomos ou moléculas podem ser ejetados da superficie
de um material solido condutor de interesse por transferéncia de momento, através
do bombardeamento mecanico de um alvo metalico com ions energéticos gerados
por uma descarga elétrica em um gas inerte confinado em uma camara a baixa
presséo, de pelo menos cerca de 1,0 Pa. Os atomos ejetados do alvo percorrem o
espaco existente entre o alvo e a amostra até atingirem, e condensarem sobre, a
superficie do substrato, originando assim um filme metalico. Contudo, para se
depositar, por exemplo, 6xidos metalicos usando esta técnica é necessario, além do
alvo ultrapuro do metal de interesse, também uma atmosfera reativa na cémara,

onde argbnio e oxigénio gasosos tem de ser injetados em propor¢ao controlada,
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previamente otimizada através de séries de testes, enquanto mantendo-se a
pressao de trabalho baixa, da ordem de 1 Pa, ainda contando com uma fonte de
radiofrequéncia (RF) e em alguns casos com porta amostras com estagio térmico
[23, 24]. Enquanto isso, para a deposi¢cao de metais por magnetron sputtering DC,
basta a camara estar em atmosfera de argbnio sob baixa pressdo, sem a
necessidade de injecdo de outro gas senao argonio, para se depositar metais como
tungsténio (W), ruténio (Ru) ou niquel (Ni). Para oxidar esses metais pode-se optar
por rotas quimicas ou fisicas [25]. Os 6xidos de zinco, ruténio e de niquel, por
exemplo, que normalmente sdao usados como cocatalisadores, devido a sua
capacidade de acumulo de cargas, passivando a superficie do semicondutor, s&o
depositados normalmente por MOD, ALD (deposi¢gédo por camadas de atomos), CVD
ou por magnetron sputtering reativo, sem a necessidade de processos de oxidagéo
adicionais [26, 27]. Além dessas técnicas, o tratamento térmico (TT) em ar € um
método simples, assim como o tratamento eletroquimico, para oxidar, por exemplo,
ruténio e niquel metalicos [25, 28-30].

Exposto esse cenario, a presente tese tece acerca da produgado e
caraterizacdo de fotoeletrodos a base de ruténio e de niquel metalicos depositados
por magnetron sputtering DC sobre filmes de BiVOs4 monoclinico, e sua resposta
fotoeletroquimica. Foram testadas combinagdes de 6xido de tungsténio e SnO2 com
os filmes de m-BiVO4, e também o efeito de tratamentos térmico e eletroquimico na
resposta fotoeletroquimica das amostras com Ru e Ni. As amostras produzidas
foram estudadas a partir da variacdo do tempo de deposicdo dos metais,
individualmente, sendo as caracterizagoes, para posterior analise, realizadas com as
técnicas de espectroscopia de absorcdo na faixa espectral do ultravioleta e do
visivel (UV-Vis), microscopias de forga atdbmica (AFM), e eletrbnica de varredura
(MEV), difracdo de raios-X (DRX), retroespalhamento Rutherford (RBS),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e medidas

eletroanaliticas de voltametria.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desta tese é produzir e caracterizar fotoeletrodos a base de ruténio
e niquel depositados sobre filmes de BiVO4 monoclinico (m-BiVOa4) e sobre m-BiVOa4
acoplado a camadas de 6xido de tungsténio e 6xido de estanho, afim de avaliar os
efeitos cataliticos da adicdo desses metais, em diferentes quantidades, na oxidagao

fotoeletroquimica da agua.

2.1. Objetivos Especificos

- Otimizar o processo de deposi¢cao por spin-coating de filmes de m-BiVOas
sobre um substrato condutor transparente de vidro recoberto com 6xido de estanho
enriquecido com fluor (SnO2:F, ou FTO); e encontrar o numero de camadas 6tima
para a OER por rota PEC;

- Identificar o numero 6timo de camadas de oxido de estanho (SnO2), que
depositadas por spin-coating sobre FTO, antes da deposi¢gao do filme de m-BiVOs,
(FTO/SnO2/m-BiVOa4), produzirdo maior fotocorrente;

- Avaliar o uso da técnica de magnetron sputtering DC seguida de tratamento
térmico em ar para a deposicdo de uma camada intermediaria de trioxido de
estanho - WOs3 (FTO/WOs3/m-BiVOs4 e FTO/SnO2/WO3/m-BiVO4), a partir da
deposicdo de W metalico, com diferentes tempos de deposi¢cdo, usando a resposta
fotoeletroquimica das amostras para definir a melhor configuragdo de heterojuncgéo
das camadas de oxidos metalicos;

- Produzir fotoeletrodos a base de ruténio depositados por magnetron
sputtering DC sobre os melhores filmes de FTO/SnO2/WOx/m-BiVOs4, por diferentes
tempos de deposicio, para avaliar suas respostas fotoeletroquimicas para posterior
caracterizacdo em caso de melhoria de desempenho em relacdo as amostras sem o

metal;
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- Produzir fotoeletrodos a base de niquel depositados por magnetron
sputtering DC sobre os melhores filmes de FTO/m-BiVOs, de FTO/WOx/m-BiVO4 e
de FTO/SnO2/WOx/m-BiVOs, por diferentes tempos de deposi¢céo, para avaliar suas
respostas fotoeletroquimicas para posterior caracterizagdo em caso de melhoria de
desempenho em relagdo as amostras sem o metal,

- Investigar o efeito do tratamento térmico em forno mufla, e de sucessivas
voltametrias ciclicas (CV) na resposta eletroquimica e fotoeletroquimica de amostras

de FTO/SnO2/WOx/m-BiVO4 decoradas com ruténio e com niquel,
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Célula fotoeletroquimica

Uma célula para o processo de water splitting PEC pode ser representada de

forma simplificada como na Figura 3.1.

| Eletrélito

Semicondutor Metal

Figura 3.1. Célula fotoeletroquimica consistindo de um eletrodo de trabalho e um contraeletrodo,
representados, respectivamente, pelo semicondutor e pelo metal, ambos imersos em um eletrdlito. [3]

Como a agua nao pode ser diretamente decomposta pela luz, ja que é
transparente a luz visivel, para a eletrdlise eletroquimica da agua, a célula deve ser
configurada de tal forma que a tensdo minima necessaria para quebrar a molécula
da agua seja de alguma forma coletada [31]. Este potencial de 1,23 V & equivalente
a uma energia de comprimento de onda de ~1100 nm, na regido do infravermelho
do espectro de radiacao solar. Portanto, para que a reagado de quebra da molécula
da agua (water splitting, ou WS) ocorra com o input de energia do sol, o sistema
deve ter um componente que absorva energia na faixa espectral de emisséo do sol.
Normalmente, a irradiagao é feita a partir de um simulador solar calibrado para

entregar a irradiagdo com intensidade correspondendo a um sol, 100 mW/cm?. O
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eletrodo de trabalho (WE), composto de um material semicondutor, faz o papel de
coletar a energia dos fétons que incidem no sistema, devendo absorver na faixa de
energia para a reagdo de interesse (pelo menos 4EY = 1,23 eV a 298 K). Por
absorver a energia dos fotons emitidos pela irradiagdo solar, € comum referir-se ao
mesmo como fotoeletrodo. Havendo energia suficiente, um par elétron-lacuna (e-h),
ou elétron-buraco, sera gerado no semicondutor. As cargas excitadas migram
separadamente, negativas (elétrons) e positivas (lacunas), para cada um dos
eletrodos e desencadeardao, nas suas superficies, as reacbes de evolucido de
hidrogénio (HER) e de oxigénio (OER), que produzirdo os respectivos gases. A
eficiéncia do processo de WS, esta diretamente associada ao potencial dos
portadores de carga e a cinética das reagdes, uma vez que recombinagdes dos
pares podem ocorrer dentro e/ou na superficie dos eletrodos [32]. E importante
mencionar que além do potencial para quebrar a molécula da agua, para que os
elétrons sejam transportados até o contraeletrodo (CE) é necessario a aplicagédo de
um potencial adicional [33].

Materiais intrinsecamente  semicondutores s&o caracteristicos por
apresentarem uma brecha da banda de energia (Eg), ou energy band gap, também
chamada de regido proibida, que tem um valor de energia minimo relacionado
necessario para que elétrons passem da banda de valéncia (VB) para a banda de
conducéao (CB), para que se tenha corrente elétrica. Os semicondutores extrinsecos
sao possiveis pela extrema sensibilidade a diminutas concentracbes de atomos de
impurezas, os quais podem alterar o band gap e, portanto, as caracteristicas
elétricas do material. Estes podem ser de tipo n ou do tipo p, apresentando,
respectivamente, excesso de elétrons ou de lacunas [34]. Quando se associa ao
material impureza(s) que confere(m) ao composto um excesso de elétrons, diz-se
ter um semicondutor tipo n. Se ha excesso de lacunas, o semicondutor € do tipo p.
Numa célula PEC, se o fotoeletrodo é do tipo n, este € chamado de fotoanodo, e
quando é tipo p de fotocatodo. Para que os elétrons, ou lacunas, coletados possam
ir de um eletrodo ao outro, existe na parte de tras do eletrodo de trabalho uma
camada coletora de carga (contato 6hmico). A Figura 3.2 ilustra, em uma célula
PEC, os varios processos de irradiagdo com fotons (hv), formagédo do par elétron-

lacuna (h* e e, respectivamente, sendo ne-n+ a eficiéncia de separacdo das cargas),
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transporte de cargas (nwansport Sendo a eficiéncia do transporte), e reacdes de

interface de formacéo de Hz e O2.

4H% 4e'+ 0,

1t T
hnth hm Ir}mterface
ransport
— 2H,0—2H,+0,
Contato  Eletrodo de Contraeletrodo
6hmico trabalho Eletrélito aquoso

Semicondutor

Figura 3.2. llustragdo dos processos de irradiagdo com fétons, formagéo do par elétron-lacuna,

transporte de carga, e reacdes de interface em uma celular PEC com semicondutor do tipo n. 132

A etapa mais importante para o water splitting PEC é a escolha do material
do fotoeletrodo. O fotoanodo, ou fotocatodo, ideal para uma OER, ou HER,
eficiente, deve ser um material semicondutor que possua as seguintes
caracteristicas:

1) Eg e posi¢cdes das VB e CB adequados, ou seja, Eg entre 1,9eV e 3,2 eV,
sendo 2,0 eV um valor idealizado para a melhor utilizacdo do espectro solar, e 0
bandas préximas de 0 V vs NHE, para o potencial de redugédo (H*/H2), e de 1,23 V
vs. NHE para o potencial de oxidagao (O2/H20) a pH = 0, da agua;

2) Separar e transportar eficientemente portadores de carga no
semiconductor, jd que um dos principais fatores de reducdo da eficiéncia de
conversdo de energia solar em hidrogénio (STH) é a rapida recombinagdo de
cargas;

3) Elevadas atividade catalitica e estabilidade sdo altamente desejaveis, a
primeira para evitar o acumulo de cargas na superficie, que resultaria na
recombinacdo de pares e-h, e a segunda, pois muitos semicondutores sao
decompostos pelos pares e-h fotogerados ao invés de desencadear a oxirredugéao

da agua.
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3.1.1. Fotoanodos de 6xidos metalicos

Muitos trabalhos foram desenvolvidos ao longo de décadas de estudos, onde
diferentes materiais semicondutores com caracteristicas adequadas foram aplicados
a fotoeletrodos em células PEC. Destaca-se, neste campo, uma classe de materiais:
a dos oxidos metalicos. Uma das formas mais estaveis de compostos metalicos na
natureza, os Oxidos metalicos sdo faceis de sintetizar, tem excelente estabilidade
quimica, baixo custo e um leque bastante abrangente de posi¢gbes de VB e CB, bem
como de bandgaps, conforme mostrado na Figura 3.3 [35]. Por essa razéo, desde o
trabalho seminal em WS PEC, de 1972, desenvolvido por Honda e Fujishima, por
exemplo, o fotoanodo usado foi de TiOz, citando ainda propriedades similares do

ZnO [5].
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Figura 3.3. Bandgaps e limites das bandas de valéncia e da banda de condugéo de éxidos metalicos

comumente usados como fotoeletrodos para WS PEC. [3¢]

Oxidos metalicos como o oxido de tungsténio (WOs), o éxido de titanio (TiO2),
o0 6xido de zinco (ZnO) e a hematita (o-Fe203) ganharam destaque devido a
algumas de suas propriedades atrativas ao processo PEC de oxidacdo da agua [6-
10]. Todos esses Oxidos metalicos de transigdo binarios semicondutores
apresentam, contudo, algum tipo de limitagdo fundamental a sua aplicagéo pratica
como fotoanodo. O TiOz, por exemplo, tem um Eg muito largo (3,2 eV para a fase

anatase e 3,0 eV para a fase rutila), o que permite ao éxido de titdnio absorver
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somente 5% do espectro solar (predominantemente na faixa do UV), resultando em
um baixo valor teorico de eficiéncia (n) de conversdo da energia solar em
hidrogénio, STH - do inglés, solar to hydrogen (n = 1,3% para anatase e 2,2% para
rutila). Outro Oxido metalico binario bastante promissor é a hematita, que tem
bandgap que permite absorver na faixa do visivel (Eq ~1,9 a 2,32 eV), apresenta, por
outro lado, como contrapartidas um tempo de vida curto dos portadores de carga
dentro do material (bulk) em razdo da propriedade de facil recombinac&o, baixa
mobilidade do portadores minoritarios de carga (buracos), e baixo coeficiente de
absorcao, fazendo-se necessario produzir flmes de pelo menos 400 a 500 nm de
espessura [37].

Esforgos tém sido concentrados em abordagens que possibilitem modificar
diferentes 6xidos metalicos, afim de sobrepor as deficiéncias destes e alcancar
reacoes de HER e OER PEC mais eficientes [35, 36]. Dentre os 6xidos metalicos
promissores, o vanadato de bismuto (BiVO4) € um semicondutor do tipo n que se
destaca, principalmente pelos resultados praticos alcancados, muito proximo das
previsdes tedricas [21]. Dessa forma, o m-BiVO4 se habilita, dentre tantos possiveis
candidatos, como um oxido metalico semicondutor muito adequado e atraente para
ser a base para de estudos voltados a melhoria de métodos, a implementacgao, e a
proposta de novas metodologias de deposigao e processamento que aumentem a

eficacia dos fotoanodos na produgéo de oxigénio em células PEC.

3.1.1.1. BiVO4 monoclinico (m-BiVOa)

O vanadato de bismuto (BiVO4) tem atraido cada vez mais atencdo da
comunidade cientifica, ndo somente por ser um pigmento amarelo nao-téxico usado
na industria de pigmentag&o, mas por suas propriedades de ferroelasticidade, efeito
fotocrdmico, condutividade ibnica e poder de degradacao fotocatalitica de poluentes.
A estrutura do BiVO4 pode ser ortorrémbica, tetragonal ou monoclinica (Figura 3.4),
mas €& esta ultima que |he confere suas propriedades fotocataliticas mais
interessantes para aplicagdo PEC [38-40]. Na forma monoclinica (m-BiVOas), o
vanadato de bismuto apresenta propriedades o6timas para sua aplicagdo como
fotoanodo, como bandgap de 2,3 eV, com o limite da CB, vide Figura 3.4, préximo

de 0 V vs RHE devido a sobreposi¢cao dos orbitais Bi 6p com estados anti-ligantes V
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3d-0 2p [36]. Apesar do m-BiVO4 ndao mostrar atividade de HER, pelo baixo nivel de
conducao de elétrons, a banda de valéncia formada com orbitais Bi 6s tem potencial

para OER PEC da agua acompanhado de 4 elétrons [41].
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Figura 3.4. llustragbes de simulagdo computacional da (a) Estrutura cristalina do m-BiVO4, com os
atomos de oxigénio (O), vanadio (V) e bismuto (Bi) identificados. A estrutura poliédrica

correspondente é representada em (b) (VOu4 tetraédrico em azul, e BiOs dodecaédrico em roxo). Vista

superior (c) e vista lateral (d) da estrutura também s&o dadas. (adaptado de [16])

Quando aplicado como um 6éxido metalico homogéneo, infelizmente, o
m-BiVO4 ndo consegue alcangar os valores tedricos esperados, de densidade de
corrente de 7,5 mA.cm™. Ao invés disso, o m-BiVO4 apresenta perdas importantes
se aplicado sem modificagdes, sofrendo com excesso de recombinagdo dos pares
e-h fotogerados, e com propriedades ruins de transporte de carga e de cinética de
oxidagao da agua. Em verdade, para conduzir reagdes de evolugao de oxigénio PEC
eficientes, o BiVOs deve necessariamente sofrer modificagbes, para que suas
propriedades se altere, visto que a eficiéncia da separagdo e transporte das cargas
fotogeradas de propriedades intrinsecas (mobilidade de elétrons e buracos) e
extrinsecas (cristalinidade, nanoestrutura) do material do fotoeletrodo. Prova disto,
ap6s modificagdes morfoldgica, estrutural, e a deposi¢cao de cocatalisadores, o um
fotoeletrodo de m-BiVOs4 aproximou-se bastante do valor tedrico previsto de
7,5 mA.cm™, chegando a 6,56 mA.cm, ou seja, 90% [21, 33]. A Figura 3.5 mostra
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diferentes abordagens usadas na tentativa de produzir fotoeletrodos de oOxidos
metalicos mais eficientes para o WS PEC, como, por exemplo, controle de tamanho
e morfologia, dopagem, sensibilizagdo com pontos quanticos (QD), acoplamento

com cocatalisadores, e heterojungdo com outros 6xidos metalicos (MO).

Controle de tamanho e morfologia dopagem

%
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fotoanodos de 6xidos metadlicos para a quebra eficiente da molécula de agua
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Figura 3.5. Estratégias usadas para modificar 6xidos metélicos e melhorar suas eficiéncias de quebra
da molécula da agua por PEC. (adaptado de [42])

Uma estratégia interessante de modificagdo usa uma propriedade
normalmente indesejada do m-BiVOs4, a corrosdo em meio basico. Thalluri e
colaboradores, em 2015, submeteram fotoanodos de m-BiVO4 a um simples banho
em solucdo de 1M KOH, alterando, assim, a porosidade dos filmes de m-BiVO4
depositados por sputtering reativo. Assim, obteve-se um ganho de sitios disponiveis
na superficie para a formacédo das cargas, o que por consequéncia melhorou a
densidade de fotocorrente (j) de 0,01 mA.cm™2 para 1,19 mA.cm2?em 1,23 VrHEe [43].

A dopagem do m-BiVO4 com W ou molibdénio (Mo) é uma abordagem que
trouxe resultados também melhores, como no trabalho de Chen e colaboradores,
que além da dopagem fiimes vanadato de bismuto com 3% de Mo, ainda
eletrodepositaram uma camada de 1 nm de oxidroxido de ferro (FeOOH) como

cocatalisador, alcangando j = 3,5 mA.cm? em 1,23 VrHe (em solu¢cado 1M de buffer,
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pH 6,8, mais 0,1M de Na2SO03). Porém, no melhor valor de j publicado para o
vanadato de bismuto, j = 6,56 mA.cm™, os autores nanoestruturaram a nanobastbes
uma camada de WOs, para depois formar uma heterojungdo com m-BiVOs4, e
decorar com um cocatalisador muito estabelecido, o fosfato de cobalto (Co-Pi), essa
ultima etapa para melhorar a cinética das reag¢des na superficie [21].

Estudos recentes explicitaram as principais limitacdes da aplicacdo mais
eficiente do m-BiVOs4 como material semicondutor para OER PEC. Ma e
colaboradores sugeriram o uso de catalisadores de superficie para o aumento da
taxa de oxidagcdo em filmes de m-BiVOs4, enquanto Zachdus e colaboradores
analisaram amostras de m-BiVOs cocatalisadas com RuOx e CoPi, e usando
espectroscopia de fotocorrente com intensidade modulada (IMPS) para investigar a
dindmica dos portadores na superficie, concluiram que o papel do CoPi é passivar a
superficie do BiVOs4 e afirmam que a fotocorrente do BiVOs4 € limitada pelas
recombinacdes na superficie, e ndo pelo transporte, como era até entido assumido
[44, 45].

Cabe salientar que a escolha de um material que aplicado a superficie do
semicondutor catalise as reagdes de superficie, ou cocatalisador, apropriado €&
crucial para melhorias significativas na eficiéncia da OER PEC. A Figura 3.6 mostra
um esquema exemplificando qualitativamente o comportamento tipico das curvas j
vs VrRHE de um fotoeletrodo com um (co)catalisador bom e com um ruim, tanto

iluminado (linhas cheias), quanto sem iluminagao (escuro — linhas pontilhadas).
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Figura 3.6. Esquema representando o comportamento tipico de um fotoanodo com catalisador bom e

com um catalisador ruim com (linhas sélidas) e sem (linhas pontilhadas) iluminag&o. (adaptado de [46])
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3.1.1.2. Heterojuncéo entre WO3 e m-BiVOa4

Em water splitting PEC, um fotoeletrodo de Heterojungao consiste em dois ou
mais semicondutores de diferentes materiais que oferecem mais vantagens se
comparados a fotoeletrodos feitos de somente um semicondutor. Tanto o WOs,
quanto o BiVOs4 sdo oOxidos metalicos promissores, mas que como descrito
previamente, apresentam eficiéncia individual incompativel com as expectativas
tedricas, sofrendo com baixa separagdo de portadores de carga fotogerados no
material (bulk). Portanto, a juncédo entre WO3 e m-BiVO4 tem mostrado auxiliar na
separagao das cargas se comparado com os oxidos aplicados individualmente. O
primeiro trabalho que demonstrou com sucesso a heterojungdo entre WOs e
m-BiVO4 foi publicado em 2009, por Chatchai e colaboradores [47], que deu
continuidade ao trabalho depositando nanoparticulas de ouro (Au) sobre o FTO
antes de depositar o WOz e 0 m-BiVO4, obtendo resultados ainda melhores que os
anteriores [48]. Desde entdo, pesquisadores tem trabalhado em torno dessa jungéo
variando potenciais, ordem e tamanho de camadas, e aliando outras modificacdes,
como novas camadas (heterojuncdo triplanar), novos materiais cocatalisadores, e
usando células perovskita no lado oposto ao do filme para viabilizar WS PEC sem a
aplicacdo de potencial externo nenhum (bias-free). Um material usado para
melhorar o contato entre o substrato de FTO, de rugosidade alta (RMS ~ 0,45 nm), e
a camada de WOs intermediaria, € o SnO2. A Figura 3.7a exibe um diagrama de
alinhamento das bandas do SnO2, WOs e BiVO4 em escala Vrre. A Figura 3.7b
mostra uma representacdo de um filme de heterojungdo tripla composta de
FTO/SnO2/WO3/BiVO4, onde a camada mais inferior € na verdade composta por
WO3/(WO3+Sn0Oz2), devido a interdifusdo do WO3 no SnO:2 durante os processos de
deposic¢ao aplicados, entregando contato intimo entre os materiais, baixa resisténcia

de interface, e eficiente separagéo e transporte de carga.
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Figura 3.7. (a) diagrama de alinhamento das bandas do SnO2, WOs e BiVO4 em escala vs RHE, e

(b) representagao de um filme de heterojuncéo tripla de SnO2, WO3 e BiVO4. (Adaptado de [49))

A deposicdao do oxido de estanho, antes mesmo de depositar um filme
homogéneo simples de m-BiVO4, mostra-se util, uma vez que bloqueia espagos
fisicos deixados entre o filme e o substrato, formando uma “hole blocking layer”,
representado pela cor rosa na Figura 3.8. Com o preenchimento desses espagos, ha
o aumento da eficiéncia do transporte dos portadores minoritarios, que antes
sofriam recombinagao nesses espacos, o que impedia o melhor aproveitamento das

cargas fotogeradas [50].
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Figura 3.8. Filme de BiVO4 depositado (a) sobre FTO, com recombinag¢ao dos portadores minoritarios

h*, e (b) sobre uma camada grossa de SnO: bloqueando os sitios de recombinagao. (adaptado de [50])

O alinhamento das bandas do SnO2 com o BiVO4 promovida na heterojungao,
que pode ser inferido e visualizado a partir da Figura 3.7a, melhora também a
eficiéncia de separagéo das cargas, devido a posicao favoravel da VB [51]. Do alto

do conhecimento e capacidade de pesquisa do autor, nenhum das técnicas de
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deposicdo usadas para a deposicdo da camada de WOs3 nos eletrodos com
heterojungao triplanar usou magnetron sputtering DC de tungsténio metalico seguido
de tratamento térmico para tal, sendo usuais as técnicas de spin-coating, feixe de

elétrons (e-beam) e decomposi¢ao de organometalicos (MOD) [17, 49, 51].

3.1.2. Fotoanodos com niquel

O niquel e o 6xido de niquel (NiO), normalmente apresentado na literatura
apos tratamento como NiOx, tém sido aplicados ha décadas como cocatalisadores
de fotoeletrodos de diferentes materiais semicondutores para HER e OER por WS
PEC [41, 52, 53]. Filmes de NiOx proporcionam uma cobertura transparente, anti-
reflexiva, condutora, e quimicamente estavel que prové ainda alta atividade
eletrocatalitica para OER PEC. Sun e colaboradores investigaram, por exemplo, a
deposi¢cao por magnetron sputtering reativo de NiOx e de Ni sobre substrato de
silicio tipo p, constatando a capacidade protetiva contra corrosdo e oxidacao
anddica deste oxido no substrato testado, em eletrdlito 1M KOH, sob iluminagao
simulada de 1 sol, com tempos de operacdo de mais de 100 horas [30]. Assim, a
cobertura de semicondutores com NiOx mostra-se uma abordagem promissora para
0 aumento da estabilidade de longo prazo de fotoeletrodos para aplicagbes PEC.
Keeney e colaboradores, por sua vez, investigaram o desempenho de eletrodos com
camadas de 2 a 20 nm de Ni depositadas, usando evaporagao por feixe de elétrons,
sobre substrato de silicio tipo n (n-Si), em solu¢des de hidroxido de potassio (KOH,
pH = 14) e buffer de boreto (pH = 9,5). Foi avaliada também a estabilidade quimica
de filmes de NiOx/Ni/n-Si, que apos 24 horas nas solugdes de 1M de boreto de
potassio e de 1M de KOH apresentaram diminuicdo na corroséo nos filmes com Ni e
NiOx, sendo o ultimo o mais estavel [54].

Mais recentemente, Zhong e colaboradores modificaram a superficie de
fotoanodos de filmes de BiVO4 dopados com oxido de cobalto (CoOx), com uma
camada ultrafina de NiO depositada por ALD, que formou uma jungao p/n, que
melhorou a separacéo de cargas, e conferiu protegdo contra a dissolugdo do CoOx
na solugdo de 0,1M de fosfato de potassio (buffer de KPi) com pH 7, além de um
bias aplicado relativamente baixo de 0,8 Vrue. Durante as medidas PEC, houve a
formacao in-situ de uma fina camada do ion hidroxila NiOOH, que melhorou ainda

mais o desempenho do fotoanodo (Figura 3.9) [55].



37

NIQOH'NIO'C!}O.
E 4 BIVO.
3 @ ——
E 4 g — NiO/Co0x/BiVOs
o - CoO: . :
g Vi " T — NiO/BiVOs4
8 H ecmoenief i ]| — CoOx/BiVO:
3 1 ' — Bare BiVOs
¥ “avo.  — NiO/COOA/BIVOs
902 04 06 08 10 12 14
V vs RHE

Figura 3.9. Desempenho PEC de fotoanodos sob irradiagéo de 1 sol simulada, com filtro AM 1.5 G, de

filmes de BiVO4 puro (Bare BiVO4) e demais combinagdes descritas na legenda de cores. (adaptado de [55])

A aplicacédo, ou deposicdo, do 6xido de niquel se da normalmente por rota
quimica, a partir de um nitrato, por deposicdo de camadas atbmicas (ALD), ou,
como no estudo citado nesta seg¢do, por sputtering reativo, em atmosfera de
oxigénio e argbnio. O uso de abordagens mais simples para a oxidagao do niquel
metalico em NiO para seu uso em fotoanodos para a OER PEC é escasso. O
tratamento térmico do niquel metalico em ar € um exemplo. No trabalho de
Valladares e colaboradores, de 2014, foi identificada a presenga da fase NiO (111)
em filmes de niquel tratados termicamente em ar a partir de 350°C, com a oxidagao
completa ocorrendo a 700°C [56]. Ha também registro da oxidacdo de niquel
metalico depositado por sputtering com tratamento térmico em ar a 500°C por 120
minutos, a uma taxa de 10°C/min, neste caso com a finalidade de decorar
nanotubos de 6xido de tantalo [29]. O trabalho de Domen, Kudo e Onishi fez uso de
tratamento térmico de particulas de niquel depositadas sobre titanato de estréncio
(SrTiO3) em pd para a formagcdo de uma camada de NiO, seguido de reagao
eletroquimica em solugdo aquosa sob irradiagdo solar para entdo gerar Ni(OH)2,

como motra o esquema da Figura 3.10 [57].
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Figura 3.10. Esquema da formagéo de camadas de NiO e Ni(OH)2 apds oxidagao a 200°C e reagéo

em solugao aquosa sob irradiagdo solar, respectivamente. (Adaptado de [57])
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Um outro caminho para o uso de NiO na OER PEC, e talvez de outras
espécies como Ni(OH)2 e NiOOH, na catélise ou passivagao de superficie de 6xidos
metalicos semicondutores, € o tratamento eletroquimico do niquel metalico. Ja em
1974, MacDougall e Cohen publicaram estudo, onde usaram diferentes tempos de
aplicagao de potenciais em eletrodos de niquel, a partir de chapas eletropolidas, em
solugdo de Na2SOs (pH 8,4), para produzir uma fina camada de éxido de niquel
(NiOx) [58]. Outro trabalho relevante demonstrou o crescimento de Ni(OH)z, formado
por repetitivos processos de oxidacdo e reducdo, em eletrodos de niquel polido

submetidos a voltametrias ciclicas sucessivas em solucédo de 0,1M KOH [59].

3.2. Técnicas de deposigcao de 6xidos metalicos

3.2.1. Spin-coating

No processo de deposigédo por spin-coating de um filme fino (de poucos nm
até poucos micrometros de espessura) uniforme através de uma superficie de um
substrato, este deve ser recoberto com uma solugcdo do material de interesse
dissolvido em um solvente apropriado, e submetido a rotagdo, para que transcorra a
seguintes sequéncia de eventos (conforme exibe a Figura 3.11a): 1) com o substrato
limpo e preso a uma base pelo uso de uma bomba da vacuo mecanica, recobrir a
superficie do substrato com a solugao contendo moléculas do material de interesse;
2) acionar a rotagdo, com alta velocidade angular (w), liberando a maior parte do
solvente para os lados; 3) o fluxo de ar durante a rotagéo (cerca de 30s é suficiente
para grande parte dos solventes) remove mais uma parte importante do solvente,
deixando um filme “plastificado” sobre o substrato; 4) filme é seco, normalmente
sobre chapa quente, ou em forno, restando um filme homogéneo do material de
interesse. Para a deposi¢ao de filmes com mais de uma camada, repete-se os 4
passos descritos. A espessura do filme depositado é geralmente inversamente
proporcional ao quadrado da velocidade de rotacéo, resultando em uma curva como
a exemplificada na Figura 3.11b, de espessura em funcéo da velocidade de rotagao,

para uma solucao [60].
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Figura 3.11. (a) Etapas para a deposig¢do de um filme por spin-coating, e (b) exemplo de curva de

deposicao para diferentes velocidades de rotagdo, dada em rotagdes por minuto (RPM). Adaptados de [60].

3.2.2. Magnetron Sputtering DC

A técnica de sputtering, uma técnica de recobrimento pela deposicdo por
vapor fisico (do inglés Physical Vapor Deposition, ou PVD) que se destaca dentre os
muitos processos de deposicao de filmes finos em razdo das caracteristicas dos
filmes fabricados, como boa aderéncia, possibilidade de controle de parametros de
crescimento do filme, deposicdo de filmes compostos, entre outras. Essa técnica
consiste, na sua forma mais basica, na retirada de atomos de um alvo, como
resultado de transferéncia de momento, e a subsequente deposicao destes atomos
sobre um substrato posicionado dentro de camaras com gas(es) inerte(s) sob baixa
pressao. O aumento da distancia de colisbes entre duas particulas, o livre caminho
médio, permite que a maioria dos atomos ejetados do alvo seja depositada sobre o
substrato, fazendo da evacuacéo (de agua, ar, hidrogénio) da camara, antes da
injecdo do gas de trabalho, um parédmetro importante. Para que esse processo
ocorra, uma elevada diferenca de potencial € aplicada entre o alvo (catodo), no caso
de corrente continua, e o substrato (anodo), formando entre eles uma descarga
elétrica luminosa, uma regido eletricamente neutra composta por ions do gas de
trabalho (normalmente argénio de alta pureza) e por elétrons, denominada plasma.
Elétrons livres presentes na cadmara seguem na dire¢do do substrato, ionizando

atomos de arg6nio quando da ocorréncia de eventuais colisbes, carregando estes
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positivamente. O choque entre os ions acelerados e o alvo ejeta atomos no plasma.
Esses atomos vaporizados sdo entdo condensados e se depositam individualmente
no substrato a ser recoberto, podendo formar, sob tempo adequado de evaporacgao,
um filme fino [61]. O processo basico de sputtering descrito até aqui, e representado
na Figura 3.12, é conhecido ha muitos anos, com muitos materiais diferentes
depositados com sucesso, através desta técnica de aplicagado de corrente continua
(DC), um dos tipos mais basicos e baratos de sputtering para deposi¢cao de

materiais por PVD [62].
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Figura 3.12. Esquema simplificado dos sistemas de sputtering (a) DC e (b) magnetron DC.

Para melhorar alguns pontos do processo, como as baixas taxa de deposigao
e de eficiéncia de ionizacdo no plasma, além do aquecimento do substrato,
desenvolveu-se o0 magnetron sputtering. Magnetrons usam o fato de um campo
magneético configurado paralelamente a superficie do alvo pode aprisionar o
movimento de elétrons secundarios nas proximidades do alvo. imas séo
posicionados de forma que um polo fica no eixo central do alvo e o outro polo é
formado por um anel de imas circundando a regido mais externa do alvo. Utiliza-se
um sistema de resfriamento sobre o alvo com agua fria circulante. O aprisionamento
dos elétrons através deste artificio aumenta substancialmente a probabilidade de
uma colisdo elétron-atomo ionizante acontecer, resultando em um plasma mais
denso na regidao do alvo, aumentando as taxas de deposicdo de material sobre o
substrato alcancaveis. Em um sistema convencional de magnetron sputtering DC,

onde o plasma é fortemente confinado a regido do alvo, com maior densidade e
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distancias de até cerca de 60 mm do alvo, submete os filmes formados nessa regido
a um bombardeamento ibnico concorrente, que pode influenciar na estrutura e nas
propriedades desse filme. Por esta e outras razdes, o magnetron sputtering é
também usado com corrente alternada (AC) e acoplado a sistemas com fontes de
radiofrequéncia (RF), mais complexos, mas que trazem consigo melhorias de
eficiéncia dos processos descritos [61, 63].

Um parédmetro importante de um sistema de sputtering € o rendimento
(sputtering yield), S, ou a eficiéncia com que os atomos do alvo sdo arrancados do
alvo, dada pela razado entre o numero de atomos evaporados do alvo e o niumero de
particulas incidentes. Portanto, o rendimento depende diretamente da energia de
ligacdo e da massa dos atomos do material do alvo, do gas de trabalho utilizado e
ainda da temperatura e pressdo, que determinam as taxas de deposi¢cdo dos

materiais no processo [61].

3.3. Técnicas de caracterizagao de fotoeletrodos

3.3.1. Microscopia de varredura (MEV)

A Microscopia de varredura (MEV) € um dos instrumentos mais comuns e
mais usados para a analise de microestruturas e portanto importante para qualquer
investigacao relacionada ao processamento, propriedades e comportamento de
materiais que envolva sua microestrutura. O MEV fornece informagdes valiosas de
caracteristicas topolégicas, morfolégicas, e de diferenca de composicdo, entre
outras. O MEV é também capaz de determinar a composicdo elementar de
microvolumes com a adi¢gdo de um espectrOmetro de raios x ou de elétrons (EDS).
O maior potencial da técnica de MEV reside na versatilidade, pelos multiplos sinais
gerados, simples processo de formagado de imagem, 6timo alcance e intervalo de
magnificagdo, e excelente profundidade de campo.

O processo de varredura da MEV tem origem em um feixe de elétrons que é
usado como uma sonda focada de elétrons acelerados, a energias moderadas a
altas, posicionada na amostra pela deflexdo de campos eletromagnéticos (ou
eletrostaticos). A formagcdo da imagem em MEV se da pelo mapeamento da
intensidade do sinal detectado de elétrons secundarios, de baixa energia (2 a 5 eV),

e de elétrons retroespalhados, oriundos de interacbes elasticas dos elétrons
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incidentes com a amostra, e a transferéncia dessas informagdes para uma tela.
Ocorre a transferéncia ponto-a-ponto dessas informagdes de intensidade, ja que o
gerador da varredura do MEV conduz simultaneamente um feixe de elétrons atraves
da superficie da amostra e um feixe de elétrons no dispositivo de detecgdo. Os
dados de intensidade do detector sdo transferidos para uma escala de cinza,
conferindo maior brilho, na imagem gerada, aos sinais mais intensos. Portanto, a
imagem é uma matriz de pixels, cada pixel definido por uma coordenada espacial x
e y, com um valor de tom de cinza proporcional a intensidade do sinal detectado.
Magnificagdes tipicas de um sistema de MEV vao de 10x a 100000x [64].

Uma técnica bastante util que € comumente usada em sistemas de MEV ¢ a
espectrometria de raios x de energia dispersiva (EDS), que mede a intensidade de
raios x emitidos em fungao da energia de fétons de raios x. A intensidade dos raios x
medidos pode ser relacionada a concentragdo de cada elemento, em massa ou
fracao atdbmica, presente na amostra pela correlagdo com modificacbes dos raios x

gerados.

3.3.2. Microscopia de forga atobmica (AFM)

A microscopia de forga atébmica, do inglés Aftomic Force Microscopy (AFM),
consiste em uma classe de microscopia de varredura por sonda (SPM). No AFM, os
componentes fundamentais sdo uma ponta, ou sonda, que faz a varredura na
superficie da amostra, detectando mudancas no relevo desta, o cantilever, um feixe
laser e um fotodiodo detector que € dividido em quatro quadrantes, conforme Figura
3.13a. O principio fundamental do AFM esta na interagcdo entre os atomos que
compdem a ponta e os atomos da amostra analisada, e dependo da distancia ponta-
amostra, essas interagdes podem ser atrativas ou repulsivas. A Figura 3.13b mostra
a curva tedrica da energia potencial do sistema ponta-amostra, a partir do potencial
de Lennard-Jones. A atragdo ponta-amostra pode ser resultado de diferentes forgas

que se somam, como: eletrostatica, Van der Waals, quimica e capilar.
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Figura 3.13. (a) esquema de funcionamento do AFM, e (b) curva de for¢a em funcao da distancia de
separagao ponta-amostra (Lennard-Jones). Aspecto de imagens de AFM de (c) topografia, com

escala de cores no eixo z (-50 nm a 50 nm), e (d) a imagem da mesma amostra em perspectiva.

Quando a ponta do AFM se aproxima da amostra (poucos angstroms), os
primeiros atomos da ponta interagem com os atomos da superficie da amostra. Ao
longo da varredura, a haste do cantilever sofre deflexdes por causa da interagao
atbmica, desviando o laser que incide sobre ele, como ilustra o esquema de
funcionamento do AFM da Figura 3.13a. O laser é detectado por um fotodiodo que
envia essas informacbes para o controle de realimentagdo e um computador
constréi a topografia digitalizada da superficie da amostra, podendo-se escolher
entre os modos de contato, tapping (TM) e nao-contato. Pela técnica de AFM podem
ser obtidas muitas informagbes de uma amostra, como topologia (Figura 3.13c),
rugosidade, dimensdes de particulados, nuances de topologia (Figura 3.13d) e

densidade, e espessura de filmes ultrafinos [65].
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3.3.3. Voltametria

Historicamente, o ramo da eletroquimica hoje chamado voltametria se
desenvolveu a partir da descoberta do poligrafo, em 1922, pelo quimico checo
Jaroslav Heyrovsky, que acabou por receber um prémio Nobel em 1959 por este
trabalho. Voltametria se refere a medidas de corrente resultantes da aplicagao de
um potencial, realizadas em uma célula eletroquimica com uma configuragéo de trés
eletrodos: eletrodo de trabalho (WE), eletrodo de referéncia (REF) e contraeletrodo
(CE). As aplicacbes da técnica s&o variadas, sendo as informacdes obtidas de
analises por voltametria chave para a caracterizacdo de fotoeletrodos de células
PEC [32, 66].

3.3.3.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV) é a técnica mais usada para a aquisigao de dados
de reagdes eletroquimicas, comumente aplicada na investigagdo dos processos de
oxidacao e reducao de espécies moleculares. A CV consiste na varredura linear do
potencial do eletrodo de trabalho usando uma forma de onda potencial triangular,
como na Figura 3.14a, onde o potencial é alternado de E+1 para E2 e de E2
continuamente de volta para E1, e a taxa de varredura, em volts por segundo (V/s), &
determinada pelo gradiente dessa onda triangular. Se o potencial partir de E1 e para
E2 parar de ser aplicado em Ez, tem-se uma varredura chamada de linear. A Figura
3.14b mostra uma curva de CV tipica de um simples processo de oxirredugao
envolvendo a transferéncia de um elétron entre um eletrodo e uma espécie A em
solugdo para formar um produto B em solu¢cdo, onde a taxa de transferéncia de
elétrons é mais rapida que a taxa de transporte de massa, ou seja, um processo
redox eletroquimica e quimicamente reversivel. Ainda na Figura 3.14b, estédo
identificadas as porgdes onde ocorrem os processos de oxidagao (ox) e de redugao
(red) da reagao reversivel, bem como as posi¢des do potencial (Ep), e as altura (Ip),
dos picos de oxidagao (ox) e de reducgao (red) [66, 67]. A varredura da porgao
relacionada a oxidagao, do potencial E1 para Ez, & dita anddica, enquanto a porgao
relacionada a reducéo, do potencial E2 para E1, é dita catdédica na convencgao da
IUPAC, enquanto a convengédo norte-americana inverte o eixo do potencial e as

porcdes anddica e catddica da curva de CV.
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Figura 3.14. (a) Onda triangular do potencial aplicado no tempo para voltametria de varredura linear e
para voltametria ciclica. (b) Voltametria ciclica tipica pela convencéo da IUPAC exibindo as posi¢des
do potencial (Ep), e as altura (lp), dos picos de oxidagao (ox) e de redugéo (red). (adaptado de [32])

Processos eletroquimicos podem nao ser reversiveis como mostrado na
Figura 3.14b, e apresentarem taxas de transferéncia de elétrons heterogéneas, ou
seja, processos quase-reversivel e irreversivel, cada uma com uma curva de CV
propria, como mostradas na Figura 3.15a. A taxa de varredura, ou velocidade de
varredura (v), em V/s, é um parametro importante na interpretacdo de CV, por
exemplo, em caso de duvida quanto a reversibilidade da reagao estudada. Taxas de
varredura muito baixas, de cerca de 0,1 V/s, tendem a se aproximarem cada vez
mais do estado estacionario do sistema, enquanto, com o aumento da velocidade de
varredura ocorre o aparecimento de um pico de corrente (lp), que € cada vez mais
intenso a medida em que se aumenta a velocidade de varredura, onde |, é
proporcional a raiz quadrada de v. Em sistemas reversiveis, a posicdo do potencial
(Ep) ndo se altera com mudangas na velocidade de varredura, ou seja, Ep é
independente de v. Em sistemas irreversiveis, por outro lado, onde a transferéncia
de elétrons é lenta e insuficiente para manter o equilibrio na interface, ao passo em
que se aumenta a velocidade de varredura, o pico de corrente se desloca para
valores maiores de potencial aplicado, ou seja, aumenta o Ep. A Figura 3.15b e a
Figura 3.15c, trazem, respectivamente, exemplos genéricos de curvas de processos
reversiveis, e de processos irreversiveis, com diferentes velocidades de varredura.

Cabe salientar, que em velocidades de varredura baixas, a curva da CV de sistemas
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irreversiveis pode se assemelhar a de um sistema reversivel, sendo a variagdo de v

um parametro importante no diagnostico de reversibilidade.
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Figura 3.15. (a) Voltametrias ciclicas tipicas de transferéncia de elétrons reversivel - R,
quase-reversivel - Q, e irreversivel - [; e as respostas de voltametrias ciclicas reversivel (b) e

irreversivel (c) a diferentes taxas de varredura. (edaptado de [32])

A variacao da velocidade de varredura pode ainda trazer informagdes quanto
ao carater quase-reversivel de um sistema, uma vez que o aumento de v pode
produzir a mudanca do sistema de reversivel para irreversivel. Essa mudancga pode
ocorrer pois o0s trés casos, reversivel, irreversivel e quase-reversivel, estao
relacionados com a taxa de transporte de massa, existindo, eletroquimicamente,
uma competicdo constante entre a cinética do eletrodo e o transporte de massa. Em
sistemas quase-reversiveis, velocidades de varredura maiores encorajam uma
mudanga para a irreversibilidade quimica, uma vez que a velocidade de

transferéncia de elétrons se torna maior que a transferéncia de massa [32].

3.3.4. Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A caracterizagcdo de materiais por retroespalhamento Rutherford (RBS)
consiste num método nuclear-espectroscopico, ou método de analise por feixe
idnico (IBA — lon Beam Analysis). No RBS, particulas monoenergéticas de um feixe
de ions colidem com atomos de uma amostra, sédo retroespalhadas e detectadas por
um detector que mede energia. Na colisdo, energia € transferida da particula
incidente para o atomo estacionario, e a taxa de redugao dessa energia, da particula

espalhada, depende da razdo entre as massas da particula incidente e do atomo do
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alvo, permitindo a identificagdo da identidade do atomo alvo. Identificando-se, ou
conhecendo posteriormente, o atomo alvo, sua densidade em atomos/cm? pode ser
determinada pela probabilidade de colisdo entre as particulas incidentes e os
atomos do alvo, pela medida do numero total de particulas detectadas, A, para um
certo numero, Q, de particulas incidentes. A secdo de choque de espalhamento
permite relacionar os valores de A e Q. A distancia do local onde ocorreu a colisao
até a superficie pode ser obtida a partir da perda de energia da particula em seu
percurso dentro da amostra, quando perde energia na sua trajetéria devido a
interagbes com elétrons da amostra. Assumindo a perda de energia diretamente
proporcional ao comprimento da trajetéria que a particula percorreu dentro da
amostra, pode-se criar uma escala de profundidade e associar a energia da
particula detectada ao local onde aconteceu a colisédo [68].

Um espectro de RBS € um histograma que exibe intensidade (contagens) em
funcao da energia das particulas detectadas, dividido em 512 ou 1024 canais, onde
cada canal corresponde a um intervalo de energia. Como as colisbes detectadas,
em um angulo de espalhamento predeterminado, sdo descritas por um
espalhamento classico em campo de forgas central entre duas massas puntiformes
de carga positiva, a cinematica das colisdes nao depende de ligagbes eletrénicas,
sendo, portanto, o RBS insensivel ao estado quimico da amostra. Contudo, numa
colisao elastica, a conservagao de energia e do momento linear permitem calcular a
razdo entre a energia da particula espalhada (Ee) e sua energia inicial (Eo),
denominada fator cinematico (Kr). Teoricamente, a transferéncia de energia é
maxima quando o angulo 6 entre o feixe incidente e o detector € 180°, sendo usado
tipicamente na pratico 6 maximo de cerca de 170°. Assim, pode-se encontrar
valores de espessura, composicdo e estudar interfaces de filmes finos e
multicamadas. A Figura 3.16 mostra um exemplo de espectro de energia de ions
espalhados a partir de atomos de superficie e de atomos de um filme grosso, sendo
a intensidade dos picos relacionada a probabilidade de ocorréncia das interacdes e

de deteccao das espécies retroespalhadas [69, 70].
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Figura 3.16. Espectro de RBS exemplificando as energias de ions espalhados a partir de atomos de
superficie (ou de um filme fino) e de atomos de um filme grosso para diferentes carbono (C), silicio

(Si) e ouro (Au). Adaptado de [70]
3.3.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), desenvolvida
na década de 60 na Universidade de Uppsala, Suécia, € uma técnica de estudo de
superficies que envolve a irradiacdo de um sodlido, em vacuo, com raios X
monoenergéticos de baixa energia e a analise os fotoelétrons emitidos em energia.
O espectro obtido representa os elétrons detectados por intervalo de energia em
fungdo de sua energia cinética. Cada elemento tem um espectro unico, sendo o
espectro de um composto a soma dos picos de seus constituintes individuais. Uma
vez que o livre caminho médio de elétrons em sdlidos € muito pequeno, os elétrons
detectados sdo originados em camadas muito superficiais do material analisado,
fazendo do XPS uma técnica sensivel de analise quimica de superficies. Algumas
caracteristicas dos picos do espectro de XPS, como posicdes e separacdes entre
picos, permitem identificar estados quimicos. Uma fonte de raios X convencional
para uso em analises de XPS é o Mg Ka (1253,6 €V), com penetragcdo em solidos

limitada a cerca de até uma dezena de micrémetros. A energia cinética dos elétrons
emitidos da amostra é calculada a partir da diferenga da energia dos fétons emitidos
para a energia de ligacéo (do inglés, Binding Energy - BE) do nivel orbital atbmico
de onde o elétron foi originado, mais a fungdo trabalho do espectrémetro (~5 eV)
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[71]. A energia de ligagado pode ser tomada como a diferenca de energia entre os
estados inicial e final depois que o fotoelétron sai do atomo. Uma vez que existem
varios estados finais possiveis dos ions de cada atomo, existe uma variedade
correspondente de energias cinéticas dos elétrons emitidos, com uma probabilidade
diferente para cada estado final. Estados com maior probabilidade, ou se¢cédo de
choque, serdo mais facilmente detectadas para a formacéo do espectro. Os niveis
orbitais p, d e f se dividem sob irradiagao, levando a vacancias em p12, p3i2, d3;2, dsiz,
fs2 € fr2, como pode ser observado no exemplo da Figura 3.17, que mostra o
espectro de XPS na regido do orbital 2p para o titanio (Ti), de numero atdbmico 22,
irradiado com feixe monocromatico de Al Ka (1486,6 eV) [72, 73]. Dos espectros de
XPS é possivel obter, por exemplo, a quantificagcao relativa de picos de diferentes
componentes individuais em um material composto de varios elementos, afim de

inferir a formacao ou a perda de espécies de interesse.
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Figura 3.17. Espetro de XPS do Ti na regiao do orbital 2p.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para o estudo proposto neste trabalho, fotoeletrodos compostos de vanadato
de bismuto, e/ou 6xido de estanho, e/ou 6xido de tungsténio, e/ou niquel metalico,
e/ou ruténio metalico foram confeccionados, sempre usando vidro recoberto por
FTO (6xido de estanho dopado com fluor) como substrato, através de duas técnicas
de deposigao: spin-coating ou magnetron sputtering DC. As melhores amostras de
cada batelada foram selecionadas a partir de medidas de voltametrias linear e
ciclica, e caracterizadas, seletivamente, por AFM, MEV, UV-Vis, DRX, RBS e XPS.
As quatro principais etapas, que serao detalhadas a seguir, foram: 1) otimizagcédo do
processo de deposicao de filmes de m-BiVO4 sobre FTO por spin-coating (m-BiVOa),
e investigagcdo do um numero de ciclos, ou de camadas, 6timo, variando de 1 até 13
camadas de m-BiVOs; 2) otimizagdo do numero de camadas de filmes de 6xido de
estanho (SnO2) sobre FTO depositadas por spin-coating, antes da deposi¢cdo do
filme de m-BiVOs4 (SnO2/m-BiVOa); 3) avaliagdo da deposicdo de uma camada
intermediaria, de acoplamento, de O6xido de tungsténio (WOx) a partir do da
deposicao de W metalico por magnetron sputtering DC seguida de tratamento
térmico em forno mufla (WOxm-BiVO4 e SnO2/WOx/m-BiVOs4); 4) deposicédo de
niquel e ruténio por magnetron sputtering DC, individualmente, e por diferentes
tempos de deposicdo, sobre os filmes de m-BiVOs4, e de SnO2/WOx/m-BiVOs4
testando o efeito de tratamento térmico em forno mufla e de sucessivas voltametrias

ciclicas nas suas respostas fotoeletroquimicas dessa amostras.
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4.1. Preparagao de amostras

4.1.1. Limpeza do substrato de FTO

O substrato condutor transparente usado é composto de vidro (TEC glass™)

recoberto por 6xido de estanho dopado com fluor (FTO), comercialmente adquirido

da fabricante Sigma-Aldrich® em placas de 300x300 mm com espessura de 2 mm e

resisténcia de folha nominal de ~7 Q/2. O vidro de suporte para a camada condutora

de FTO tem propriedades que lhe permite passar por tratamentos térmicos, ideal a

aplicacao desta tese. Das placas descritas, eram retiradas/cortadas partes iguais de

1x1 polegadas, ou cerca de 2,5x2,5 centimetros, que eram em seguida submetidas

ao processo de limpeza conforme listado nas etapas a seguir:

1)

Inicialmente, foram limpos gentilmente por esfregacdo com uma esponja
macia embebida em Triton X100 5% diluido em agua MiliQ, sendo em
seguida essas amostras colocadas no fundo de um becker, com a face
condutora voltada para cima, cobertas com a solugédo de Triton X100,
volume suficiente para cobrir a superficie das amostras, o becker
colocado em banho de ultrassom por 10 minutos;

As amostras foram retiradas do becker com Triton X100, enxaguadas
com agua MiliQ, secas com soprador térmico a 90°C, e inseridas em um
novo Becker, agora contendo Etanol, e este recipiente colocado em
ultrassom por 10 minutos;

O mesmo procedimento de enxague e secagem da etapa 2 foi repetido, e
as amostras limpas em ultrassom, dentro de um novo becker, agora em
Acetona por 10 minutos;

Repetiu-se as etapas 2 e 3;

As amostras foram retiradas do Becker com Acetona, enxaguadas e
secas conforme na etapa 1, e agora em solugédo de 1M KOH mais uma
vez limpas em ultrassom por 10 minutos;

As duas Ultimas etapas consistiram, por duas vezes consecutivas, em
colocar as amostras em um becker com agua MiliQ em banho de

ultrassom por 20 minutos;
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7) Ao final da etapa 6 as amostras foram secas com soprador térmico a

90°C e acondicionadas em recipientes com tampa.

4.1.2. Deposigoes

4.1.2.1. Vanadato de bismuto

Para a deposicédo dos filmes de vanadato de bismuto monoclinico (m-BiVOa)
foi utilizada a técnica de spin-coating, depositando-se de 1 (uma) até 18 (dezoito)
camadas, ou 18 ciclos de deposigdo. O spinner (modelo Spin150, marca APT
GmbH) e a chapa quente (fabricada sob encomenda pela empresa Sanchis Fornos)
foram usados sempre dentro de uma capela de exaustdo. A solugao precursora foi

preparada em 3 etapas, sempre dentro de uma capela de exaustéo:

1) dissolugdo de 0,1989 g de acetilacetonato de vanadio Sigma-Aldrich®,
ou VO(acac)2, em 25,0 ml de acetilacetona Aldrich® (299%), usando
agitacdo magnética por cerca de 2h até a homogeneizagdo da
solucao;

2) dissolucdo de 0,3631 g de nitrato de bismuto (lll) Sigma-Aldrich®, ou
Bi(NOz3)3.5H20, em 3,75 ml de acido acético glacial Merck®, usando
agitacdo magnética por cerca de 2h até a homogeneizagdo da
solucao;

3) misturada a solugao 2 na solug¢do 1, com agitagdo magnética por 1h;

Antes da deposicdo dos filmes de m-BiVOs, protegeu-se uma regidao de
0,5 cm das amostras com fita adesiva transparente, que era trocada antes da
deposicdo de cada nova camada, para posteriormente, ao final da deposi¢édo do
numero desejado de camadas, serem feitos, nessa regido protegida, os contatos
elétricos dos fotoeletrodos. Para pipetar a solugédo precursora, de cor verde escuro,
de um recipiente de acondicionamento de vidro dmbar, foi usada uma micropipeta
monocanal variavel, calibrada, com capacidade de 1000 ul. O substrato
estacionario, sem rotacdo, era coberto com a solugcdo e o spinner era, entao,

imediatamente acionado.
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As condi¢des de deposi¢ao para cada camada de m-BiVO4 foram:
- Volume de solugao: 200 ul

- Rotagao do spinner: 1000 rpm

- Aceleragao: 800 rpm/s

- Tempo de rotacao: 24 s

- Atmosfera: sem atmosfera controlada

- Tempo de recozimento entre camadas: 10 minutos

- Temperatura de recozimento entre camadas: 350°C

- Tempo de tratamento térmico ao final das deposicdes: 10 h

- Temperatura do tratamento térmico ao final das deposicdes: 450°C

Todos os tratamentos térmicos foram realizados sem a aplicagdo de uma taxa
de aquecimento ou de resfriamento controladas, deixando-se o forno e a chapa
quente aquecerem a plena poténcia, com temperaturas escolhidas a partir de

valores ja otimizados [74].

4.1.2.2. Oxido de estanho

Para a deposi¢cao dos filmes de 6xido de estanho (SnO2) foi utilizada a
técnica de spin-coating, depositando-se de 1 (uma) até 9 (nove) camadas, ou ciclos
de deposicdo no spinner, Figura 4.1. A solugdo precursora foi preparada
dissolvendo, por 1h em agitagdo magnética, 0,45 g de SnCl2.2H20 Sigma-Aldrich®,
ou 0,2M, em 10,0 ml de alcool isopropilico 99% PA (Merck® ou Quimica Analitica®).
Para pipetar a solugdo precursora do recipiente ambar de acondicionamento foi a
mesma usada na preparagdo dos filmes de vanadato de bismuto, Figura 4.1,
calibrada, com capacidade de 1000 pl.

As condi¢des de deposic¢ao para cada camada de SnO2 foram:

- Volume de solugao: 200 ul

- Rotagao: 2000 rpm

- Tempo de rotagao: 25 segundos

- Atmosfera: sem atmosfera controlada; purga com ar comprimido

- Tempo de recozimento entre camadas: 10 minutos
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- Temperatura de recozimento entre camadas: 350 °C
- Tempo de tratamento térmico ao final das deposi¢des: 1 hora

- Temperatura do tratamento térmico ao final das deposicdes: 500 °C

=

Figura 4.1. Pipeta e Spinner usados nas deposi¢des dos filmes de m-BiVO4 e SnOx.
4.1.2.3. Oxido de tungsténio

Todos os filmes de 6xido de tungsténio (WOx) usados neste trabalho foram
produzidos a partir da deposigdo de tungsténio metalico (W) por magnetron
sputtering DC seguido de tratamento térmico, fora da camara de sputtering, a 550°C
por 6 horas em forno mufla, sem atmosfera controlada (em ar). As condigbes de
deposicao do W, que variaram em tempo de deposig¢ao de 1 a 33 minutos, foram as
seguintes, sempre com 2 minutos de pré-sputtering (shutter fechado) para limpeza

do alvo:

- Alvo: tungsténio (pureza: 99,95%)
- Distancia alvo-amostra: 12 cm

- Potencia: 30 W

- Tenséao aplicada: 320 V

- Corrente aplicada: 89 mA

- Presséo de base: 3,0 x 103 Pa

- Presséo de trabalho: 1,0 Pa

- Atmosfera: argbnio (bip)
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4.1.2.4. Ruténio

As deposicdes de ruténio (Ru) foram realizadas por magnetron sputtering DC.
As condicdes de deposicdo do Ru, que variaram em tempo de deposicdo de 3 a 15
segundos, foram as seguintes, sempre com 2 minutos de pré-sputtering (shutter

fechado) para limpeza do alvo:

- Alvo: ruténio (pureza: 99,95%)
- Distancia alvo-amostra: 12 cm
- Potencia: 30 W

- Tensao aplicada: 320 V

- Corrente aplicada: 85 mA

- Pressao de base: 5,4 x103 Pa
- Pressao de trabalho: 1,0 Pa

- Atmosfera: argénio (bip)

4.1.2.5. Niquel

As deposi¢des de niquel (Ni) foram realizadas por magnetron sputtering DC.
As condicdes de deposicdo do Ni, que variaram em tempo de deposi¢cdo de 10 a

200 segundos, foram as seguintes:

- Alvo: niquel (pureza de 99,98%, usinado para ter reduzida espessura)
- Distancia alvo-amostra: 12 cm

- Potencia: 30 W

- Tensao aplicada: 320 V

- Corrente aplicada: 85 mA

- Pressao de base: 4,0x107 Pa

- Pressao de trabalho: 1,0 Pa

- Atmosfera: argénio (bip)
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4.1.3. Montagem dos fotoeletrodos

Todo o processo de montagem dos eletrodos seguiu recomendagdes e
padroes estabelecidos internacionalmente [32]. Abaixo seguem 0s passos para a
montagem dos eletrodos:

1) A primeira etapa consiste em cortar a amostra quadrada, de 2,5x2,5
centimetros, sobre a qual foram depositados os éxidos metalicos, em dois pedacgos
iguais de 2,5 x 1,25 cm, da melhor forma possivel, cortando-se sempre pelo lado
nao-condutor e protegendo a face de interesse com panos para tarefas delicadas
(Kimtech Science Kimwipes®);

2) Em seguida, para fixar o contato elétrico no FTO usa-se um fio de cobre
esmaltado, com bitola 0,455 mm e cerca de 20 cm de comprimento, preparado da
seguinte forma: uma extremidade do fio € decapada, com o uso de um estilete, para
retirar o esmalte protetor que envolve o fio de cobre, e essa regidao é enrolada na
forma de uma pequena espiral, que € a seguir recoberta, usando-se um ferro de
solda convencional de bancada, com estanho metéalico comercial (que contém
tragcos de chumbo), para ser entdo aplainada com o uso de um martelo, para que
essa area plana seja entdo lixada manualmente com uma lixa d’agua fina. Com cola
prata (Pelco® Colloidal Silver - TED PELLA Inc.), cola-se a regido lixada do fio de
cobre a regidao condutora do substrato de FTO, que fora previamente protegido com
fita transparente nessa area destinada ao contato elétrico, aguardando-se a cola
secar;

3) Uma vez seca a cola prata, cobre-se a regido do contato elétrico com
resina epdxi adesiva Loctite® EA 9462™ HYSOL®, aguardando que esta também
seque. A Figura 4.2a exibe o aspecto das amostras ao final desta etapa;

4) Com resina epoxi Loctite Durepoxi, de cor cinza escuro, a amostra é fixada
sobre uma pipeta Pasteur de vidro de 2 ml (Uniglas®), que ja deve conter na parte
interna a identificagdo da amostra (como na Figura 4.2), passando-se o fio de cobre
por dentro da pipeta, e tomando cuidado para posicionar a amostra bem alinhada,
paralela, a pipeta de forma que possa ser irradiada perpendicularmente ao feixe
durante os testes no simulador solar;

5) Apds a secagem da Durepoxi é realizado o mascaramento da regido util

usando um palito de madeira com ponta fina, sendo delimitada no lado em que esta
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depositado o filme de interesse, mesmo lado do contato elétrico, uma regido util
(Figura 4.2b) do fotoeletrodo, sem defeitos de deposigao visualmente identificaveis.
A face nao condutora da amostra € completamente tapada, ficando somente a parte
frontal de interesse exposta. As amostras sdo deixadas secar, fixadas verticalmente
com auxilio de uma chapa de isopor, por cerca de 24h até a resina epéxi HYSOL®

secar por completo. A Figura 4.2b exibe o aspecto de um fotoeletrodo ao final de
sua montagem.
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Figura 4.2. Duas etapas (3 e 5) do preparo dos fotoeletrodos, exibindo (a) fotoeletrodos com os
contatos elétricos secos e fixados no FTO, e (b) fotoeletrodo pronto, com destaque da regido util da

amostra.

4.2. Otimizagao das amostras
4.2.1. Otimizacgao dos filmes de m-BiVO4, SnO2 e WO«

Detalhados os métodos e técnicas de deposicdo e montagem dos filmes e
eletrodos usados no trabalho, as otimizagcbes sistematicas pela variacdo das
espessuras dos filmes de m-BiVO4 (BVO), SnO2 e WOx, bem como as combinagdes
experimentadas desses filmes, estdo descritas no Quadro 4.1, que também

identifica, na coluna dos codigos das amostras, os eletrdlitos usados nas medidas
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de voltametria dos experimentos com os numeros 1 (sobrescrito) para 0,1M fosfato
de potassio com sulfito de sddio (Na2S0Os), e numero 2 (sobrescrito) para 0,5M
buffer de fosfato. A preparacao dos eletrélitos esta descrita na sec¢ao voltada aos
detalhamentos das medidas eletroanaliticas.

A Figura 4.3 traz as etapas, técnicas e tratamentos empregados para a
obtengcdo de um filme multicamada de heterojuncgéo triplanar de SnO2, WOx, e
BiVO4 otimizado (HTO).

-
02M = ==
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x > ' - /s > e
FTO ! 500°C 1h "4 550°C 6h 4 450°C 10h  puvo,
; 3 c.:icloes . 2 minutos 5 ciclos
Pl WL i (Tentre  :350°C 10min)

camadas

Figura 4.3. Representacédo da sequéncia de deposicdes e tratamentos térmicos até obter um filme
multicamada otimizado.

Foram criada uma codificacao afim de facilitar a leitura e interpretacdo dos
dados das caracterizagdes, sendo: m-BiVO4 = BVO, STT = sem tratamento térmico,
CTT = com tratamento térmico, C = camada(s), HD = heterojungao dupla, WOx = W
tratatado termicamente a 550°C por 6h.

Os valores das espessuras associadas aos tempos de deposicéo de 1, 2, 5,
15 e 33 minutos via sputtering de W metalico exibidos tanto nesta segdo de
otimizagdo das amostras foram aferidos por medidas de AFM e de RBS (vide sec¢é&o

de resultados).

4.2.2. Otimizacao das deposig¢oes de ruténio e niquel

Uma vez otimizadas as camadas de SnOz, WOx e m-BiVO4 (BVO), foram
depositados ruténio (Ru) e niquel (Ni) por tempos variados sobre amostras de com
variedade de camadas de 6xidos, conforme descrito no Quadro 4.2, que identifica,
assim como no Quadro 4.1, os eletrdlitos usados nas medidas de voltametria, com

legenda (numero 3 sobrescrito) para o eletrélito 0,1M NaOH.



Quadro 4.1. Amostras produzidas para a otimizagéo dos filmes de m-BiVO4 (BVO), SnO2 e WOx.
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Cddigo do

experimento (@letrolito)

Descri¢cao do experimento

Amostras

TT do FTO a 550°C por 2h

STT: 5,10, 13, 15e 18C BVO
LG003 ' antes da deposicado de n
camadas de BVO CTT: 5,13 e 15C BVO
STT
TT do FTO a 500°C por 30s
LG004 * 30, §O~e 120 s antes da 60s
deposicao de 13C de BVO
120s
7C BVO
1C SnO2/ 7C BVO
Deposicéo de 1C de SnOy, 1C SnO2/ 8C BVO
LG006 "2 5 minutos de WOx (83nm), 83nm WOy 7C BVO
e7e8CdeBVO 83nm WOx/ 8C BVO
1C SnO2/ 83nm WOy 7C BVO
1C SnO2/ 83nm WOy 8C BVO
3C Sn0O2/ 5C BVO
6C SnO2/ 5C BVO
9C Sn0O2/ 5C BVO
3C Sn0O2/ 10C BVO
Deposicdo de 3,6 e 9 C 6C Sn0O2/ 10C BVO
LG0O7 ° initos de 3\?05’(13?3 00 °C SnO2/ 106 BVO
XL 83nm WOx/ 5C BVO
e 464 nm) sobre5e10C
464nm WOy 5C BVO
83nm WOx/ 10C BVO
202nm WO« 10C BVO
464nm WOy 10C BVO
20nm WOx
Deposicédode 1 e 2 33nm WOy
mint;tosbde \évgxd (Zg e O33 3C Sn0O2/ 20nm WOx
nm) sobre e SnO2
LG0O08 2 (HD SnO2 e WOy). sem e 3C SnO2/ 33nm WO«

com recobrimento de 5 e

10 C de BVO

3C Sn0O2/20nm WOx/ 10C BVO
3C Sn0O2/33nm WOx/ 10C BVO

3CSNn02/33nmWO,/5C BVO (HTO)




60

Quadro 4.2. Amostras produzidas para a otimizacdo de camadas de oxido e da deposicao de Ni e Ru.

Caddigo do
experimento (eletrolito)

Descrigao do
experimento

Amostras (todas sobre FTO)

Deposicao de 7 e
15 s de Ru sobre

10C BVO/ 7s Ru
10C BVO / 15s Ru

2
LGO10 10 CBVO mais TT 13C BVO /7s Ru
de 400°C por 6h 125! 13C BVO / 15s Ru
Deposicédo de 3 e 10C BVO/ 3s Ru STT
7 s de Ru, e de 25 10C BVO/ 7s Ru STT
e 50 s de Ni sobre 10C BVO/ 25s Ni STT
LG011 23 10C de BVOCTT e 10C BVO/ 50s Ni STT
STT de 400°C por 10C BVO/3s RuCTT
6h 251 e de 500 °C 10C BVO/7s RuCTT
por 3h (aquecendo 10C BVO/ 25s Ni CTT
a 10°C/min) [29 10C BVO/ 50s Ni CTT
Deposicao de 50 s 5C BVO/ 50s Ni
de Ni sobre 5C e 10C BVO/ 50s Ni
L0122 e deBVO . 3C Sn02/ 20nm WO/ 5C BVO
3C SnO2/ 20nm WOx/ 5C BVO/ 50s Ni
recoberto com HD 3C SnO2/ 33nm WO,/ 5C BVO
de SnO2 e WOx de | 3¢ 500,/ 33nm WO,/ 5C BVO/ 50s Ni
20 e 33nm
FTO/ 3s Ru
FTO/ 10s Ni
Deposigao de 3 s FTO/ 50s Ni
LG013 2 deRuede 10,50 e FTO/ 100s Ni
100 s de Ni sobre HTO/ 3s Ru
FTO e sobre HTO HTO/ 10s Ni
HTO/ 50s Ni
HTO/ 100s Ni
10C BVO/50s Ni
10C BVO/100s Ni
Deposicao de 50, 1OCH$\(/)(/)5/§SOI3}S Ni
Ni sobre 10 C de HTO/150sNi
BVO e sobre HTO HTO/200sNi

33nm WOX/5C BiVOs4
33nm WOx/5C BiVO4/100s Ni
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4.3. Medidas eletroanaliticas de voltametria linear e ciclica

Para as medidas de voltametria linear e ciclica realizadas foi usado um
potenciostato, marca Gamry, modelo Interface 1000, e um sistema de trés eletrodos,
compostos de um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (REF), um contraeletrodo (CE) de
platina (Pt) - fio em espiral, e o (foto)eletrodo de trabalho (WE). Os trés eletrodos
eram inseridos e testados em um reator de vidro com janela plana de boro silicato
(Figura 4.4), que era preenchido com a solugao (eletrdlito) de interesse e colocado
dentre do uma camara escura, com a janela de boro silicato, e a regido util da

amostra, voltadas para a para lampada, de Xendnio de 100 W, do simulador solar.

A

REF I CE

WE

Janela de
Boro Silicato

Figura 4.4. Reator eletroquimico com indicagdo das posi¢des dos eletrodos de referéncia (REF), e de
trabalho (WE), do contraeletrodo (CE) de Pt, e da janela de boro silicato.

Antes ou depois as medidas voltamétricas, foram escaneadas as amostras,
em um scanner de mesa convencional, para se medir com o programa de edi¢cao de
imagem a area efetiva util de cada amostra.

Para as medidas de voltametria dos experimentos de cédigo LG003, LG004,
LG006 e LGOO7 foi usado eletrdlito de solugcdo tampéo 0,1M de fosfato de potassio
(pH 7,0), dissolvendo-se, com auxilio de agitador magnético, em 500 ml de agua
MiliQ® 6,6188g de K2HPO4 e 8,437g de KH2PO4, para serem seguida avolumado em
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baldo volumétrico até 1 litro de solugao, para entdo em 500 ml da solugdo tampéao
preparada adicionar, sob agitagdo magnética, 6,30215g (0,2M) de sulfito de sédio
(Na2S03). Os experimentos de codigo LG003, LG007, LG008, L010, LGO11, LG012,
LG013 e LG0O15 foram submetidos a voltametrias em eletrélito 0,5M de buffer de
fosfato, ou PBS (pH 6,7) preparado como a solugdo tamp&o anterior, mas com
37,074g de NaH2PO4 anidro PA e 27,114g de Na2HPO4, também a anidro PA,
ambos da marca Nuclear, sem a adi¢cao do sulfito de sédio neste caso.

Foram realizadas voltametrias ciclicas, com pelo menos 3 ciclos, nas
amostras como principal parametro de avaliagao da eficiéncia fotoeletroquimica dos
fotoeletrodos. Os parametros de aquisicado foram Einicial = -0,1 V vs Eoc, Scan
Limit 1 =1 V vs Eref, Scan Limit 2 =-0,1 V vs Eoc, Final E =-0,1 V vs Eoc, com taxa
de varredura (scan rate) de 100 mV/s, tamanho do passo (step size) de 5 mV
maxima corrente = 200 mA. Essas medidas foram feitas sem as amostras estarem
iluminadas (escuro), e sob iluminagao frontal do espectro total de uma lampada de
Xenobnio, de 100 mW.cm™. A disténcia da fonte a amostra era ajustada usando-se
uma célula solar padrdo calibrada, de forma a entregar na amostra a energia
correspondente a um (01) sol.

Para algumas das amostras, foram realizadas medidas com iluminagao
intermitente (chopped), abrindo e fechando-se manualmente uma janela existente
entre a amostra e a fonte emissora, em intervalos de cerca de 5 segundos, afim de
verificar, principalmente, a resposta da amostra a absor¢ao da energia emitida pela
lampada.

Os dados das voltametrias ciclicas foram organizados em planilhas graficas
em um computador e a poténcia aplicada, experimentalmente em V vs Ag/AgCl foi
convertida para a escala RHE, uma vez que o pH do eletrdlito altera a posi¢cao dos
limites das bandas de valéncia e condugado. A conversao da escala Ag/AgCl para

RHE é dada pela relagao da equacéo (1.1),

V(RHE) = Vagiagcr + 0,059 pH + Voagagel (1.1)

onde Voagagcl = 0,1976 V a 25°C e Vagiagci € 0 potencial aplicado.
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4.4. Caracterizagoes

4.4.1. Difragao de raios-X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas das amostras analisadas por difragcao de
raios X (DRX) foram realizadas em dois difratdbmetros de configuracdo Bragg-
Brentano: Shimadzu 7000 e Bruker D8 advanced, ambos localizados no Parque
Tecnoldgico (Tecnopuc) da PUCRS, o primeiro no Laboratério de Materiais e
Nanociéncias — LMN (prédio 96A), e o segundo no IPR, sempre operando com
40 kV de tensdo e 30 mA de corrente aplicadas, a temperatura ambiente, com
varredura continua em 20 entre 10° e 90° (variando conforme o objeto interesse na
analise), incremento de 0,02° e velocidade de varredura de 2°/min, com radiagéo X
emitida por um filamento de cobre (Cu-Ka), com comprimento de onda de
1,5418x1019 m.

4.4.2. Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de absorcdo para a caracterizagdo das amostras estudadas
foram adquiridos em um espectrofotdbmetro com lampadas de emissao ultravioleta e
visivel (UV-Vis), fabricante Perkin EImer, Modelo Lambda 35, instalado no prédio
96A da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul (PUCRS), em
Porto Alegre/RS. Os parametros de aquisicdo dos espectros foram: modo de
absorbancia; faixa de analise de 300 a 1000 nm; Slit 0,5 nm; taxa de aquisicdo de

240 nm/min; intervalo de 1 nm.

4.4.3. Microscopia de for¢ca atbmica (AFM)

A caracterizagdo das amostras por AFM foi realizada em um equipamento
Dimension Icon (Bruker), no Laboratério Central de Microscopia e Microanalise
(LabCEMM) da PURCS, utilizando-se o modo de contato intermitente (Tapping
Mode TM), Peak Force e modo de fase. As imagens foram obtidas com varreduras

de 256 e 512 linhas, com frequéncia de 1 Hz, em regides de 1um?.
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4.4.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG) e espectros de de raios X de energia dispersa (EDS), foram adquiridos
no LabCEMM da PURCS. Foram feitas imagens de topografia de amostras dos
experimentos LG003, LG004, LG007, LG008, LG010, LG0O11 e LG0O15, com feixe de
10 ou 20 kV de energia, com magnificacbes variadas e ajuste dos parédmetros de

qualidade da imagem a critério do técnico operador do equipamento.

4.4.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As anadlises espectroscopicas por fotoelétrons emitidos por raios X (XPS)
foram feitas na estacdo de analise de superficies Omicron equipada com um
analisador eletrostatico de energia de elétrons modelo SPHERA, do Laboratério
Multiusuario de Analises de Superficies (LAMAS). Os dados de aquisigdo foram:
Pass energy: 50, Magn.: 5, W.F.: 4.6, Energy Step: 1,000 eV para a aquisi¢ao
global, de 0 a 1100 eV, e Energy Step: 0,100 eV para as analises de 800 a 894 eV
(Ni 2p), de 279 a 293 (C 1s), de 510 a 540 eV (O 1s e V 2p), e de 153 a 170 eV
(Bi 4f), com tempos de aquisi¢do variando de acordo com os parametros citados, e
fonte de Mg (225W).

4.4.6. Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A caracterizacao por RBS foi realizada no Laboratério de Implantacéo I6nica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), em Porto Alegre, Brasil.
As medidas, com feixe de hélio de 2 MeV de energia, em angulo de incidéncia
normal ao plano da amostra, tiveram como finalidade aferir as espessura das
camadas de SnOz, e de WOx das amostras do cédigo LG007, descritas no Quadro
4.1, de amostras de 1, 5, 7, 10, e 13 camadas de BVO, todas depositadas sobre
FTO (SnO2:F), e de amostras multicamadas com 3s de ruténio (HTO/3s Ru), além
da concentracdo de particulas de niquel depositadas por 10, 50, 100 e 200
segundos sobre silicio polido. A Figura 4.5 exibe a disposicdo das amostras de

SnO2, WOx e BVO no porta amostras antes de serem colocadas na cadmara (Figura
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4.5d), posicionada em uma das linhas do acelerador de particulas, onde ficaram
submetida a atmosfera de baixa pressdo para a realizagdo da irradiagdo e
subsequente deteccao do feixe retroespalhado. Os parametros de aquisi¢cao foram:

- angulo do porta amostras: 90° (normal ao feixe);

- Calibragdo com 1x10° contagens no pico principal, visualizando no software;

- Au calibrado em 0.8, 1,2, 1,6 e 2,0 MeV (arquivos salvos com extensao .chn
€ .asc);

- Medidas parametrizadas com 2x10° contagens (contador analdgico).

ﬁ._ﬁng.iqlmfi: =)

Figura 4.5. Amostras de (a) 3, 6 e 9 camadas de SnOz, (b) 5min (83nm), 15min (202nm) € 33 min
(464 nm) de WOx, € (c) 1, 5, 7, 10 e 13 camadas de BiVO4 fixadas no porta-amostras antes de serem
introduzidas na (d) camara (circulo tracejado), através de local indicado pela seta, destinada as
medidas de RBS.



66

Os ajustes dos dados de RBS foram feitos com o programa de simulagao
computacional de SIMRA, em plataforma Windows, com valores calibrados em
energia a partir dos dados da amostra de Au com diferentes energias. Os ajustes
das curvas para as amostras analisadas levaram em consideragao parametros de
espessura das camadas de cada elemento e composto, bem como a rugosidade
das amostras, como exemplificado pela Figura 4.6, que mostra os ajustes, a dados
experimentais de uma amostra com rugosidade elevada, de simulagbes em

considerando a superficie da amostra pouco rugosa (smooth) e bastante rugosa

(rough).
S
® Experiment e ',
1000 | Simulation: Smooth 13°° o o 2l
—— Simulation: Rough 1 b
(2]
]
5
O 500F 7
&) :
O ! L 1
200 400 600

Channel

Figura 4.6. Exemplo de ajuste de dados de simulagédo para uma amostra rugosa. Curvas de simulagao
sem corregao da rugosidade, amostra pouco rugosa (smooth), e com a corregao para a rugosidade,

amostra rugosa (rough). [75]
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta segdo esta organizada em subsecdes: 5.1) caracterizagdes das fases
cristalinas, absorbancia e espessuras de amostras do Quadro 4.1, respectivamente
através das técnicas de difragdo de raios X — DRX, de espectroscopia UV-Vis,
e de AFM e RBS; 5.2) resultados das voltametrias, com imagens de MEV (com
ampliagcao de 100000 vezes) correspondentes, das amostras de oxidos metalicos de
multiplos numeros de camadas e tempos de deposicao, para a otimizacdo de cada
juncdo de oxido testada; 5.3) por fim, os efeitos do tratamento térmico em ar e da
aplicacdo de sucessivas voltametrias ciclicas (CV), no desempenho
fotoeletroquimico - por medidas de voltametria, na morfologia - através de imagens
de MEV, e na composigao quimica — com analise de XPS, de amostras recobertas,

ou decoradas, com ruténio e niquel depositados por diferentes tempos (Quadro 4.2).

5.1. Caracterizagdes dos 6xidos metalicos

A identificacdo das fases cristalinas formadas das deposi¢cbes da solugao
precursora do BiVO4 por spin-coating e do W metalico por magnetron sputtering DC
seguido de tratamento térmico, formando um o6xido de tungsténio (WOx), sobre
substrato condutor de FTO foi possivel a partir de medidas de difragao de raios X. A
Figura 5.1a e a Figura 5.1b exibem os difratogramas, em 26 de 10° a 80°, de uma
amostra de FTO/10C BVO e, de 20° a 40°, de uma amostra de FTO/2min W, que
fora submetida a TT a 550°C por 6 horas, a fim de formar o 6xido de tungsténio
(FTO/2min WOx ou FTO/33nm WOx). Em ambos difratogramas, como esperado, foi
identificado o 6xido de estranho (SnO2) do substrato composto de FTO. Na Figura
5.1a é clara a presencga da fase cristalina do BiVO4 monoclinico, enquanto na Figura
5.1b puderam ser identificadas a presenca, combinada, das fases de Oxido de
tungsténio WO2.83, WO2.90, WO2.92, e WO2.90 e WO3, apos a aplicagéo do tratamento

térmico descrito. Nao foram identificados picos de difracdo remetendo a fases
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cristalinas do tungsténio metalico. A obtengdo da fase do trioxido de tungsténio
(WOs), monoclinica, pura através de tratamento térmico em ar usando forno mufla,
sem atmosfera controlada, a partir de tungsténio metalico € documentada como
completa usando temperatura de 600°C durante 48h de TT. Contudo, ao final do
tratamento térmico a essa temperatura, a adesdo do material formado ao substrato
se altera, e formam-se flocos de trioxido de tungsténio, que deslizam uns sobre os

outros sob o0 menor movimento [76].

FTO/M0C BiVO4

(a)

Tk, o Whlithei ) L A ok .-.1 ol bl u‘l u‘. T TR 1
70

40 50 60 80
FTO/3C Sn02/ 33nm WOx
41-1445 Sn0:2
32-1395 WOs h
30-1387 W02z
18-1417 WOz.90
36-102W0200 )
36-103 WO2.s3 +
h
+a
20 30 40

20
Figura 5.1. Difratogramas, com identificagdo do niumero dos arquivos de difragdo PDF, de amostras
de (a) FTO/10C BiVOs, de 10° a 80° em 20, evidenciando a presenca das fases do 6xido de estanho
(Sn0O2) do substrato e do BiVOs4, e de (b) uma amostra de FTO/3C SnO2/33nm WOx, de 20° a 40°,
com a identificacdo das fases de 6xido de tungsténio: WOs (tridngulo azul), WO2.92 (Seta rosa), WO2.90

(circulo laranja e circulo vermelho vazado), e WO:2.3 (estrela verde).

A Figura 5.2a exibe os espectros de absorbancia UV-Vis de uma amostra de
10 camadas de BiVO4 (10c BiVOa4) depositada sobre FTO e a Figura 5.2b o mesmo
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tipo de espectro, mas de amostras com filmes de W metalico ou de WOx (6xido
crescido ap6s TT) depositados por 1 e 2 minutos via sputtering sobre FTO e sobre 3
camadas (3C) de SnO2 depositadas sobre FTO. As amostras de 2min W metalico
depositada sobre FTO e de 2 minWOs sobre 3 camadas de SnO2 foram as com
valores de absorbéancia mais elevados, coferindo-lhes o carater de bons candidatos

para compdér uma jungao heterogénea com o BiVO4, por exemplo.

—2minW metélico
e a —10cBiVO4 18 b !

cBl -=-3C Sn02/2minWOx
16 —1minW metdlico
===2minWOx
1.4 ===1minWOx
——3C 5n02/1minWOx

Absorbancia
Absorbancia

N
e

e T ww———

300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.2. Espectros de absorbancia UV-Vis para amostra (a) de 10 camadas (10c) de BiVO4 sobre
FTO, e de amostras (b) com filmes de W metélico ou de WOs3 depositados por 1 ou 2 minutos sobre
FTO (n&o escrito na legenda) e sobre 3 camadas de SnO2 (3CSn02) também sobre FTO.

Analises por retroespalhamento Rutherford (RBS) das espessuras dos filmes
de multiplas camadas de SnOz2 (3, 6 e 9 camadas), de filmes de WOx depositados
por 5, 15 e 33 minutos via sputtering e de amostras com 1, 5, 7, 10 e 13 camadas
de BiVOy4, todas amostras depositadas sobre FTO.

O primeiro passo para analisar as curvas de RBS foi adequar os parametros
de ajuste para a curva do FTO, como mostrado na Figura 5.3a e na Figura 5.3b, que
exibem, respectivamente, ajustes de simulagdo computacional aos dados
experimentais sem considerar uma porgao de fluor (F) na composi¢cdo da amostra e
outra considerando uma dopagem de 6,4% de fluor, e ajustes levando em conta
espalhamentos duplos e multiplos provenientes de imperfeicdbes na superficie da
amostra, sem fluor, causados pela rugosidade da mesma, com valores dados nos
graficos pelo simbolo AC, em at/cm? N&o foi observada melhoria significativa nos

ajustes com o uso das ferramentas de espalhamento duplo e multiplo, que
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demandam bastante tempo de processamento, ndo sendo os demais ajustes

realizados usando nenhum desses parametros.

[ C=4480x10"® atcm?  C=4520x10" at cm™? 1
AC=800x10'"" atem™  AC=700x10'" at cm™ (a)

| SnO, N
(SnO2)o.936 0.064

Scattering yield (arb. units)

. . . . . I
0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
He scattering energy (MeV)

- C=4480x10" at cm™
AC=800%10"% at em™
L single
dual —_—
dual + multiple

(b)

O

Scattering yield (arb. units)

0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
He scattering energy (MeV)

Figura 5.3. Curva experimental de RBS de amostra de FTO (SnO:2:F) sobre vidro com valores de
densidade de particulas (C) e de rugosidade (AC) da amostra usados nos ajustes por simulagéo
computacional (a) com e sem uma parcela de flior na composi¢cdo da amostra, e (b) usando

corregdes para espalhamentos simples (vermelho), duplos (azul) e multiplos (verde).

ApOs ajustada curva de RBS do substrato de FTO comercial (depositado
sobre vidro), foram refinados os parametros das simulagdes computacionais para as
amostras de 3, 6 e 9 camadas de SnO2 sobre FTO (Figura 5.4). A regido delimitada
e identificada na Figura 5.4 corresponde ao estanho (Sndep) do 6xido de estanho
depositado sobre o substrato (Snrro).

A Figura 5.5 exibe as curvas de RBS experimentais e os ajustes para as
amostras de 5, 15 e 33 minutos de deposicdao de WOx sobre substrato de FTO,
sendo os dados da amostra de maior tempo de deposi¢cao ajustados usando-se
espalhamentos duplos e multiplos, e também bibliotecas de secdo de choque

simples diferentes (Bohr e Chu & Yang).
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Figura 5.4. Curvas experimentais de RBS de amostras de (a) 3 camadas, (b) 6 camadas, e de (c) 9
camadas de SnO:2 sobre FTO, com simulagao para interagdo simples (linha vermelha) e valores de
densidade de particulas (C) e de rugosidade (AC) da amostra usados nos ajustes por simulagéo
computacional. Identificadas as regides do espectro correspondentes ao oxigénio (O), ao silicio (Si) do

vidro, ao estanho do FTO (Snrro) € ao Sn depositado (Sndep), demarcado pelas linhas pontilhadas.
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Figura 5.5. Curvas experimentais de RBS de amostras de WO3 depositadas via sputtering sobre FTO

por (a) 5 minutos, (b) 15 minutos, e de 33 minutos (c) com simulagao para interagédo simples (linha

vermelha) e (d) usando corre¢des para espalhamentos simples distintos (vermelho e azul), duplos

(verde) e multiplos (cinza), com valores de densidade de particulas (C) e de rugosidade (AC) da

amostra usados nos ajustes por simulagao computacional. Identificadas as regiées do espectro

correspondentes ao oxigénio (O), ao silicio (Si) do vidro, ao estanho do FTO (Snrro) € ao tungsténio
(W) depositado.

Os ajustes dos dados experimentais da curva de RBS para as amostras de

BiVO4 depositadas sobre FTO em diferentes numeros de camadas, via spin-coating,

estéo dispostos na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Curvas experimentais de RBS de amostras de BiVOs depositadas sobre FTO em (a) 1

camada, (b) 5 camadas, (c) 7 camadas, (d) 10 camadas, e de (e) 13 camadas, com simulagéo para

interagdo simples (linha vermelha), com valores de densidade de particulas (C) e de rugosidade (AC)

da amostra usados nos ajustes por simulagdo computacional. Identificadas as regides do espectro

correspondentes ao oxigénio (O), ao silicio (Si) do vidro, ao estanho do FTO (Snrro), também ao

vanadio (V), e ao bismuto (Bi) depositados.

A Figura 5.7 exibe grafico com os valores das espessuras resultantes dos

ajustes dos dados experimentais de RBS, apresentados nesta segédo, das amostras
de SnO2, WOx e BiVOa.
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Figura 5.7. Valores, obtidos pelos ajustes dos dados experimentais de RBS, das espessuras, em nm,
para as amostras de SnO:2 (quadrado aberto) e BiVO4 (quadrado fechado), depositadas em diferentes

numeros (#) de camadas, e de amostras de WOx (circulo) depositadas por 5, 15 e 33 minutos.

Tentou-se medir a espessura das amostras de SnO2, WOx e BiVOs4
depositadas sobre substrato de FTO fazendo-se um risco na superficie das
amostras, para criar um degrau, usando um objeto afiado de ponta fina, como uma
agulha, método empregado para este propdsito em polimeros depositados sobre
silicio polido. Contudo, os valores de espessura encontrados durante as medidas
nao foram consistentes com o aumento do numero de camadas, como esperado e
documentado nas referéncias da area, com as amostras com maior numero de
camadas com valores de espessura menores que o de amostras com menos
camadas. Especula-se que o substrato de FTO, composto de oxido de estanho
dopado com fluor, pode estar sendo riscado junto do BVO durante o processo,
sendo assim a fonte das inconsisténcias encontradas. Nas deposi¢des por spin-
coating, usada para depositar as camadas de SnO2 e de BiVOs, a rugosidade do
substrato tem efeito direto na dindmica de distribuicdo e no crescimento dos filmes.
Por outro lado, a camada de W foi depositada pelo método de evaporacao catddica
(sputtering) de corrente continua (DC). Dessa forma, pode-se depositar o tungsténio
sobre silicio polido, por 2 e 5 minutos, com e sem tratamento térmico, para repetir o
mesmo procedimento de riscar a amostra para produzir um degrau e medir a

espessura dos filmes formados, de W metdlico (Wmeta) € de WOx como
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previamente tentado sem sucesso com as amostras de SnO2 e BiVO4 sobre FTO.
Seguindo a mesma nomenclatura, os valores de espessura (h) encontrados por
imagens do perfil do degrau formado pelos riscos feitos nos filmes foram de:
h2minwmetai=25,64+1,22 nm e haminwox=32,35+2,49 nm; e hsminwmetai=35,64+0,99 nm e
hsminwox=79,37+2,70 nm.

Os valores das espessuras de SnO2, WOx e BiVO4 depositados sobre FTO,
medidas por RBS e por AFM estdo condensados na Tabela 5.1, e foram usados
para identificar as espessuras das camadas de WOx das amostras, como

apresentadas no Quadro 4.1 e no Quadro 4.2.

Tabela 5.1. Espessuras para as deposi¢des de SnO2, WO« e BiVO4 sobre FTO ou sobre silicio polido

e a técnica usada para cada valor obtido, para diferentes nimeros (#) de camadas ou tempos de

deposicao.
# camadas ou técnica de
Amostra tempo de espessura (nm) medida da
deposicao espessura
3 camadas 70,0+12,0
FTO/SnO2 6 camadas 158,0 + 12,0 RBS
9 camadas 263,0+ 12,0
1 camada 6,0+£1,0
5 camadas 32,0+2,0
FTO/BiVOa 7 camadas 45,0 £ 3,0 RBS
10 camadas 71,0+ 3,0
13 camadas 96,0+4,0
2 minutos 324+25
Si/WOx AFM
5 minutos 79427
1 minuto =20 nm RBS*
5 minutos 83,0+ 3,0
FTO/WOx
15 minutos 202,0+5,0 RBS
33 minutos 464,0 + 8,0

* espessura da amostra obtida pela extrapolagdo do ajuste linear da curva de RBS

para os tempos de 5, 15 e 33 minutos de deposigao.
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5.2. Otimizagao de fotoeletrodos de 6xidos metalicos

Como apresentado na secdo de materiais e métodos, no Quadro 4.1,
primeiramente encontrou-se o numero de camadas de BiVOs4 com valor de
densidade de corrente e comportamento fotoeletroquimico mais apropriado para
conduzir a sequéncia de experimentos seguintes, com outros 6xidos e com a
deposicao posterior de metais na superficie do fotoeletrodo. A Figura 5.8 mostra a
curva de densidade de corrente (j) em fungdo do potencial VrHe em eletrélito de
solugao tampao 0,1M de fosfato de potassio (pH 7,0) com 0,2M de com sulfito de
sédio (Na2SOs3) como agente de sacrificio, catalisador dos processos de oxidagao,
do experimento de cédigo LG003, no qual foram depositadas 5, 10, 13, 15 e 18
camadas de BiVO4 (BVO) sobre substrato de FTO sem tratamento térmico (STT)
antes das deposicoes. As barras de erro foram incluidas para exemplificar a
instabilidade intrinseca, e bastante documentada, dos fotoeletrodos de BVO puro,
que diminui com o aumento do numero de camadas depositadas. Na maioria dos
resultados das voltametrias apresentadas nessa seg¢do a escala do potencial
aplicado esta com valor maximo limitado ao potencial de quebra da molécula da
agua (1,23 V).

LGOO3 - FTO/BiVO, (STT) em eletrélito de tampdo + 0,2M Na,;S0,
1.6

(Il 23¢
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Figura 5.8. Curva j vs VrrE das amostras do experimento LG003: 5, 10, 13, 15 e 18 camadas de

BiVO4 depositadas sobre FTO sem tratamento térmico do FTO antes das deposigdes.
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As imagens de MEV da Figura 5.9, que exibe a topografia da morfologia do
substrato de FTO e de amostras de 1, 5, 10, 15 e 18 camadas de BiVO4 (BVO)
depositado sobre FTO, evidenciam a aparente densificacdo do filme de BVO a partir
da deposicao de 15 camadas. As amostras de 5 e 10 camadas de BVO tem maior
porosidade, com estruturas de aspecto lamelar, a ultima com estuturas menores,
que pode ser razao para os resultados melhores dos eletrodos de 10C se
comparados aos de 5 camadas no experimento LG003. Medidas de AFM da
rugosidade (Rq) das superficies dos filmes do experimento LG003 de 5, 10 e 15 C
de BVO sobre FTO foram de, respectivamente, a partir de 3 medidas em imagens
de Tum? Rg5¢=19,50+1,15 nm, Rq10c=11,63+0,49 nm, e Rq15¢c=9,40+0,21. Os valores
mostrados evidenciam a redugdo progressiva da rugosidade da superficie das
amostras de BVO sobre FTO com o aumento do numero de camadas depositadas.

Pelos resultados da resposta fotoeletroquimica das amostras do experimento
LG003, a amostra de 10 camadas (10C) de BVO, com j = 1,42+0,17 mA/cm? em
eletrolito tampao com Na2SOs, e j = 0,191£0,10 mA/cm? em 0,5M buffer de fosfato,
passou a ser usada como padrdo, uma vez que, levando-se em consideragcao os
erros, mostrados na Figura 5.8, de cada medida, para os diferentes numeros de
camadas o ganho em resposta fotoeletroquimica de um filme de 10 para um de 15
ou de 13 camadas de BVO €& muito pequeno. O tratamento térmico (TT) do
substrato, a 550°C por 2 horas, além de fragilizar o substrato, de vidro recoberto por
FTO, que quebrava diante de variagdes térmicas infimas, ndo produziu resultados
melhores que os exibidos na Figura 5.8. Ainda, o TT do substrato a 500°C por 30,
60 e 90 minutos n&o surtiu efeito positivo nas amostras do experimento LG004,
sendo o processo de deposi¢cao de BVO sem nenhuma etapa prévia ao spin-coating
da solucdo precursora dos filmes de BVO, sendo a limpeza descrita na secao de
materiais e métodos.

O mesmo padrao de valores de densidade de corrente ao longo da curva j
versus VrHE obtido com o eletrdlito tampao com sulfito de sddio foi obtido quando
realizadas voltametrias em eletrélito de 0,5M de buffer de fosfato, sem a adi¢ao de
nenhum agente de sacrificio que facilitasse a OER na superficie do fotoeletrodo
semicondutor (Figura 9.1 dos ANEXOS). Contudo, usando o eletrdlito de 0,5M de
buffer de fosfato, as densidades de corrente, de forma geral, exibiram valores cerca

de 8 vezes menores que quando utilizado o sulfito de sédio, agente de sacrificio.
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Ainda, a curva j versus VrHe obtida sem o uso do sulfito de sédio apresenta fator de

forma pior, com uma subida da corrente mais lenta.
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Figura 5.9. Imagens de MEV de amostras de (a) FTO (substrato) e de (b) 1, (c) 5, (d) 10, (e) 15 e (f)
18 camadas (C) de BiVO4 (BVO) depositadas sobre o substrato de FTO.
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As deposigdes do experimento LGO06 n&o trouxeram resultados conclusivos,
por falta de sistematizacdo na selegcdo das amostras preparadas. Portanto, no
experimento seguinte, LG007, foram caracterizadas e analisadas as curvas de
voltametria, em eletrélitos com e sem o reagente de sacrificio catalisador de OER
Na2S0s, sistematicamente, amostras com 3, 6 e 9 C de SnO2, depositadas sobre
FTO, e recobertas com 5 e 10 C de BVO, e amostras com 83, 202 e 464 nm de
WOy, depositadas sobre FTO, e recobertas com 5C e 10C de BVO. As Figura 5.10 e
Figura 5.11 exibem as curvas j versus VrHe, em eletrdlito 0,5M de buffer de fosfato,
das amostras desse experimento. As amostras com 3C SnO2/10C BVO (3CSn02) e
com 83nm WOx/5C BVO (83nmWOx) exibiram as melhores curvas e os melhores
resultados de j: jacsnoz = 0,25+0,09 mA/cm? e jssnmwox = 0,68+0,02 mA/cm? Os
resultados das voltametrias com multiplas camadas de SnO2 foram melhores com
3C, de espessura, obtida por RBS, de hscsn02=70,0£12,0 nm, tanto com 5C quanto
com 10C de BVO depositadas sobre o SnOz2. Os resultados da camada de ~70nm
de SnOz2 sobre o filme de BVO corroboram com outro trabalho que desempenhou
experimento similar e encontrou na espessura de 65 nm de SnO2 o melhor

desempenho fotoeletroquimico no acoplamento com filmes de BiVOa4 [50].

LGOO07 - 5 e 10 camadas de BiVO, em 3, 6 e 9 camadas Sn0, eletrdlito 0,5M buffer de fosfato
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Figura 5.10. Curvas de voltametria j versus Vrue, em eletrdlito 0,5M de buffer de fosfato, do
experimento LG007, com amostras de 5 e 10 camadas (C) de BiVO4 (BVO) depositadas sobre FTO e
sobre 3, 6 € 9 camadas de SnOxa.
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A Figura 5.12 exibe imagens de MEV, onde pode ser visualizado o efeito da
deposicao de 3 e de 6 camadas de SnOz2, sobre substrato de FTO, na morfologia da
superficie das amostras, com a redug¢ao da porosidade da amostra com o aumento
do numero de camadas depositadas. Ainda na Figura 5.12, pode ser observado a
topologia da superficie das amostras com 5 e 10 camadas, abreviadas para 5C e
10C de BiVOs4 (BVO) depositadas sobre 3 camadas de SnO:2
(FTO/3C Sn0O2/5C BVO e FTO/3C Sn0O2/10C BVO), com aparente densificagcdo do
filme de BVO.

LGOO7 - 5C e 10C de BVO sobre 83, 202 e 464 nm de WO, - eletrdlito 0,5M buffer de fosfato
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Figura 5.11. Curvas de voltametria j versus Vrhe, em eletrdlito 0,5M de buffer de fosfato, do
experimento LG007, com amostras de 5 e 10 camadas (C) de BiVO4 (BVO) depositadas sobre FTO,
de 5C de BVO sobre 83nm de WOx, e de 10C BiVO4 sobre 202 nm e 464 nm de WOx.
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Figura 5.12. Imagens de MEV de amostras de (a) 3 e (b) 6 camadas (C) de SnO2 depositadas sobre
substrato de FTO, e de amostras com (c) 5C e (d) 10C de BiVO4 (BVO) sobre 3C SnOs-.

Os resultados das voltametrias em eletrélito tampao com Na2SOs das
amostras com WOx do experimento LG007 podem ser vistos na Figura 9.2 da se¢éo
de anexos deste trabalho.

No experimento LG008, foi realizada a deposigcdo de W metalico por 1 e 2
minutos de sputtering seguido de TT a 550°C por 6h, sobre 3 C de SnO2, sem e
com recobrimento de 5 e 10 C de BVO, formando filmes simples, filmes de
heterojungao dupla (HD) e tripla (HT). As espessuras da camada de W metalico e
de WOx dessas amostras foram himinwox=20 nm, e hzminwox=32,4+2,5 nm (para
simplificar, foi assumido para a apresentagao de figuras o valor de haminwox=33 nm),
conforme Tabela 5.1. Foi fixado o numero de 3 camadas de SnO2, em acordo com
os resultados do experimento LG007. O filme com o melhor resultado nas analises

por voltametria do experimento LG0O08, mostrado na Figura 5.13, foi a amostra com
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3C Sn02/33nm WOx/5C BVO, que recebeu o acrbnimo HTO, em referéncia a
heterojuncgao tripla otimizada, com valor de densidade de corrente em eletrélito de
0,5M de buffer de fosfato ju10=0,44+0,04 mA/cm?2.

LG008 - Filmes Multicamada em eletrdlito 0,5M Phosphate Buffer

== =20nm WOx 3CSn0,/33nmW0,/5CBVO
——33nm WOx
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Figura 5.13. Curvas de voltametria j versus Vrre, em eletrélito 0,5M de buffer de fosfato, do
experimento LG008, com amostras de 5 e 10 camadas (C) de BiVO4 (BVO) depositadas sobre 20nm
e 33nm de WOx e de 3C SnOa.

As amostras obtidas de deposi¢gdes por 1 e 2 minutos via sputtering e as
amostras de tungsténio metalico tiveram seus valores de rugosidade de superficie
(Rq), antes (Wmetal) € ap0s (WOx) o tratamento térmico (650°C por 6h), medidos pela
técnica de AFM das médias de trés regides: Rgiminwmetai=30,53+2,36 nm,
Rg1minwox=28,43+1,74 nm, Rgzminwmeta=28,80£1,39 nm, e Rg2minwox=27,90+£0,62 nm.
Esses valores apresentam um padréao de reducao da rugosidade apds o tratamento
térmico, tanto para o tempo de 1 quanto para 2 minutos de deposi¢cdo do W, sendo
0 primeiro mais rugoso, tanto antes, quanto apds o tratamento térmico. As imagens
de MEV das amostras FTO/20nmWOx5C BVO, FTO/33nmWOx/5C BVO,
FTO/20nmWOx/10C BVO, FTO/33nmWOx/10C BVO do experimento LG008 sao
apresentadas na Figura 5.14, enquanto a Tabela 5.2 condensa os valores das

medidas realizadas por AFM neste trabalho.
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Figura 5.14. Imagens de MEV de amostras com (a, c, e) 20 e (b, d, f) 33 nm de WOx sobre (a, b) 3C
SnO2, e de amostras com (c, d) 5 e (e, f) 10 C de BiVO4 (BVO) sobre WOs, em substrato de FTO.
Tabela 5.2. Valores de rugosidade e de espessura obtidos por AFM para amostras de W metalico

depositado por sputtering por diferentes tempos e de WOx crescido apos TT do W metalico.
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Amostra Rugosidade - Rq (nm) Espessura -t (nm)
1 Mmin Wmetal 30,53+2,36 -
2 min Wmetal 28,80+1,39 25,64+1,22
5 min Wmetal - 35,64+0,99
1 min WO« 28,43+1,74 -
2 min WOx 27,90+0,62 32,35+2,49
5 min WOx - 79,37+2,70

O fluxograma da Figura 5.15 resume a evolugéo dos experimentos do Quadro
4.1 com as amostras chave e os respectivos resultados de densidade de corrente j

em 1,23VRrHE, até a amostra de heterojuncéo triplanar otimizada (HTO).

3CSn0,/33nmWO,/5CBVO (HTO)
J1,23vrue = 0,4440,04 mA/cm?

- v

3C Sn0O,/20nm WO,/10C BVO 3C Sn0O,/33nm WO, /10C BVO
J123vmmE = 0,31£0,02 mA/cm? v Y jisvewe = 0,3040,02 mA/cm?

A

3C Sn0,/33nm WO,

2 &

! J1,23vRue = 0,11£0,01 mA/em

3C Sn0O,/10C BVO 83nm WO,/5C BVO

j1,23vrme = 0,25£0,09 mA/em?  * . J1,23veHe = 0,680,02 mA/cm?

10C BVO

J1,23vrue = 0,1940,10 mA/cm?

Figura 5.15. Fluxograma das principais amostras obtidas dos experimentos dos fotoeletrodos de
6xidos metalicos e seus valores de densidade e corrente (j) no potencial de quebra da molécula de
agua (1,23V) na escala RHE (VrHE).
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5.3. Tratamentos térmico e eletroquimico de amostras com Ru e Ni

ApOs otimizar os fotoeletrodos de jungao dupla e tripla dos 6xidos metalicos
de estanho (SnO2), tungsténio (WOx) e vanadio com bismuto (BiVOs), como
apresentado na subsec¢ao anterior, foram depositados por diferentes tempos com a
técnica de magnetron sputtering DC ruténio (Ru) e niquel (Ni) metalicos sobre esses
filmes, afim de averiguar seu potencial uso como cocatalisadores da OER PEC
desses dispositivos. A sequéncia cronoldgica dos experimentos, descritos no
Quadro 4.2, se deu inicialmente pela aplicacdo de tratamento térmico em forno
mufla, em ar, sem atmosfera controlada, nessas amostras. Em seguida, foi testada
a aplicacao de multiplas voltametrias ciclicas para alterar eletroquimicamente os
metais depositados e verificar a resposta fotoeletroquimica decorrente dessas
alteracoes.

A deposicdo de ruténio por somente 7s sobre 10C BVO, seguida de
tratamento térmico da amostra a 400°C por 6h 25 foi suficiente para ndo permitir ao
filme de BVO absorver a energia da irradiagdo emitida pela lampada do simulador
em analise de voltametria. As curvas j versus V obtidas para essas amostras sem
iluminagdo foram praticamente idénticas as curvas geradas com iluminagao,
evidenciando o bloqueio do feixe pela camada de Ru depositada, conforme pode ser
percebido pela resposta da amostra de 7s de Ru a exposicao a luz da lampada na
curva de voltametria linear com iluminagdo intermitente manual em intervalos de
aproximadamente 5 segundos (chopped) (Figura 9.3 dos anexos). As amostras com
maiores tempos de deposicdo de Ru, portanto, também bloquearam o feixe,
produzindo resultados iguais aos citados para as amostras com tempo de 7s de
deposicdo de Ru, sem aplicacdo fotoeletroquimica, portanto. A Figura 9.4 dos
anexos mostra voltametrias ciclicas no escuro, sem iluminacdo e sob iluminagao
para ilustrar o que foi descrito para as amostras de 7s de ruténio com TT. Ja
amostras com Ru depositado por 3s sobre 10C BVO, com TT, apresentou
densidade de corrente no potencial de 1,23V jasructt=0,36£0,09 mA/cm?,
diferentemente de amostras com Ru depositado por 3 e 7s também sobre 10C BVO,
mas sem TT. Essas amostras apresentam desempenho fotoeletroquimico muito
ruim, com curva de voltametria sob iluminacdo com comportamento similar ao de

amostras nao iluminadas (Figura 9.5 dos anexos).
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Por meio de analises de retroespalhamento Rutherford (RBS), obteve-se
valores de densidade de particulas de ruténio depositadas por sputtering por 3
segundos, e de particulas de niquel depositadas durante 10, 50, 100 e 200
segundos sobre silicio polido, estando os parametros dessas deposi¢cdes descritos
com maiores detalhes na secdo de materiais e métodos.

Ajuste dos dados experimentais de RBS para uma amostra de Ru depositado
por 3s via sputtering, sobre substrato de vidro recoberto por FTO (FTO/3s Ru),
estando identificados os picos dos elementos que compdem a amostra, com

excecao do fluor (FTO = SnO2 dopado com fluor).

- C=10x10"% at cm™
AC=20x10"% at cm™

Scattering yield (arb. units)

025 050 075 1.00 1.25 1.50 1.75 200
He scattering energy (MeV)

Figura 5.16. Curvas experimentais de RBS de amostras com Ru depositado por 3s sobre FTO, com
simulagdo para interagao simples (linha vermelha), com valores de densidade de particulas (C) e de
rugosidade (AC) da amostra usados nos ajustes por simulagdo computacional. Identificadas as
regides do espectro correspondentes ao oxigénio (O), ao silicio (Si) do vidro que suporta o FTO, ao

estanho do FTO (Snrro), e também ao ruténio (Ru) depositados.

As imagens de MEV da Figura 5.17 exibem a superficie de amostras oriundas
da deposicdo de ruténio (Ru) sobre substrato de FTO, por sputtering, por 3 e 7
segundos, STT e CTT, fora da camara de sputtering, posterior a deposi¢cdo por
sputtering do metal, a 400°C por 6h. Nas amostras sem tratamento térmico, € claro
nas imagens de MEV a formagao progressiva de ilhas, ou regides, de aspecto quase
transparentes nas imagens, com bordas bem delimitadas para a amostra com 7
segundos de deposicao de ruténio. Por outro lado, apos o tratamento térmico, essas
mesmas regides ndo sao mais visiveis para nenhum dos tempos de deposi¢cao

citados.
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LG011 - FTO/3s Ru STT LG011 —FTO/3s Ru CTT

m . 4
'

Figura 5.17. Imagens de MEV de amostras oriundas da deposicéo de ruténio (Ru) sobre substrato de
FTO, por sputtering, por (a, b) 3 e (c, d) 7 segundos, (a, c) sem (STT) e (b, d) com (CTT) tratamento
térmico a 400°C por 6h.

A Figura 5.18 traz imagens de MEV de amostras de 10 camadas de BiVOs4
(BVO) sobre FTO nas quais foi depositado ruténio metalico (Ru) por sputtering
durante 3 segundos com TT (CTT) e sem TT (STT), e durante 3, 7 e 15 segundos
com TT. O TT foi a 400°C por 6h em forno mufla. Se comparada as imagens das
amostras submetidas a TT, a analise da imagem da amostra da Figura 5.18a
(FTO/10C BVO/3s Ru STT), na qual nao foi aplicado TT, nao permite afirmar se ha
a presencga de ruténio sobre o BVO. Por outro lado, nas amostras CTT da Figura
518 ¢é nitida a presengca de bastdes, atribuidos ao ruténio, distribuidos
aleatoriamente na superficie do filme de BVO, e que diminuem em comprimento e
largura e aparentemente aumentam em taxa de ocorréncia por area na medida em

que aumenta o tempo de deposigao.
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LG011 - FTO/10C BVO/3s Ru STT
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Figura 5.18. Imagens de MEV de amostras oriundas da deposigéo por sputtering de ruténio (Ru) por
(a) 3s sem térmico (STT) posterior, e de (b) 3, (c) 7 e (d) 15 segundos de ruténio (Ru) tratadas
termicamente (CTT) depositadas sobre 10 C de BVO.

Apods definir a amostra com Ru depositado por 3s sobre 10C BVO com
tratamento térmico a 400°C por 6h como tendo o melhor dentre as bateladas de
amostras caracterizadas, depositou-se niquel por 25s e 50s sobre filmes de 10C
BVO e tratou-se termicamente em forno mufla a 500°C por 3h, com taxa de
aquecimento do forno de 10°C/min essas amostras. As densidades de corrente
geradas por essas amostras foram muito préximas de zero. Especula-se que com o
tratamento térmico o niquel depositado na superficie dessas amostras tenha
difundido no filme de BVO, impedindo as cargas fotogeradas na superficie do
fotoeletrodo, quando irradiado pelo simulador solar durante as voltametrias, de

chegar ao contato elétrico para completar a reagdo PEC. Ainda, as curvas j versus



89

VRrHE das amostras com 25s e 50s de Ni depositado por sputtering sobre 10C BVO
sem tratamento térmico, quando submetidas a voltametrias em eletrélito de 0,5M de
buffer de fosfato (pH=6,7) sob iluminagao, ou sem iluminacéo, da lampada de Xe do
simulador solar mostrou comportamento que remete a oxidagado do niquel, descrito
na bibliografia por oxidagdo anddica ja ha décadas, em solugao de sulfato neutra e
também em solugdo alcalinas [58, 59]. Esse tipo de tratamento foi também
recentemente aplicado a amostras de BiVO4, com ganhos expressivos de densidade
de corrente [77]. Esse efeito do tratamento eletroquimico, através da aplicagao
repetida de voltametrias ciclicas nas amostras com niquel, exemplificado nas Figura
9.6 e Figura 9.7, foi explorado nos experimentos seguintes (LG012, LG013 e LG015)
para investigar possiveis ganhos de fotocorrente com o aumento progressivo da
quantidade de niquel depositada sobre amostras de heterojungéo dupla e tripla dos
oxidos metalicos de SnO2, WOx e BVO tratadas por esse método. Cabe salientar
que o numero de ciclos necessarios para estabilizar a curva voltamétrica aumenta
na medida em que sao usados tempos de deposi¢gdo de Ni mais longos.

As curvas j versus VrHe da Figura 5.19 evidenciam os ganhos de densidade
de corrente fotogerada nos eletrodos de heterojuncao tripla
3C Sn02/20nm WO«/5C BVO (HT) e 3C SnO2/20nm WOx/5C BVO 33 nm (HTO), e
de 5C e 10C de BVO, sobre os quais foi depositado 50s de Ni, sendo todas
submetidas a subsequente tratamento eletroquimico por voltametrias ciclicas (30
ciclos de -0,1 a 1,0V na escala Ag/AgCl). Todas essas amostras com niquel,
tratadas eletroquimicamente, apresentaram valores de densidade de corrente
melhorados, com curvas j versus V crescendo em valores menores de potencial
aplicado, ou seja, com melhor fator de forma. Os valores das densidades de

corrente para as amostras do experimento descrito, LG013 estdo no Quadro 5.1.

Quadro 5.1 Valores de densidade de corrente j gerada em 1,23V das amostras do experimento
LG013: 10 C de BVO, 3C Sn02/20nm WOx/5C BVO (HT) e 3C Sn0O2/20nm WOx/5C BVO 33 nm
(HTO) recobertas com Ni depositado por 50s e submetidas a tratamento eletroquimico.

Amostra sem Ni

jsemNi (mAIcmz)

Amostra com Ni

_icomNi (mAIcmz)

HTO 0,74+0,07 HTO/50s Ni 0,77+0,07
HT 0,60+0,05 HT/50s Ni 0,64+0,06
10 BVO 0,21+0,05 10BVO/50s Ni 0,40+0,05
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Figura 5.19. Curvas de voltametria j versus Vrre, em eletrélito 0,5M de buffer de fosfato, do
experimento LG012, de amostras de 5 e 10 camadas (C) de BiVO4 (BVO), de
3C Sn02/20nm WOx/5C BVO (HT) e de 3C Sn02/33nm WOx/5C BVO (HTO) sem e com a

deposicdo de niquel por 50s, por magnetron sputtering DC, mais tratamento eletroquimico.

A densidade de particulas de niquel depositadas via sputtering sobre silicio
polido para os tempos de deposi¢cao de 10, 50, 100 e 200 segundos puderam ser
obtidas a partir de ajustes das curvas experimentais de analise por RBS dessas
amostras (Figura 5.20a mostra exemplo para 100s de deposi¢do com ajuste usando
dois programas diferentes, PowerMEIS e SIMRA). A Figura 5.20b mostra a
diferengca no espectro das contagens dos ions retroespalhados em amostras com
tempos de deposicédo de niquel de 10, 50, 100 e 200 segundos, com os respectivos
valores de densidade de particulas de 13, 19, 37 e 64 (x 10" at/cm?). A densidade
de particulas da amostra da amostra com 150s de Ni foi obtida pela extrapolagéo da
curva de ajuste linear, Figura 5.20c, obtida dos valores dados na Figura 5.20b.

A Figura 5.21 exibe imagens de MEV de amostras com heterojungao triplanar
otimizada (HTO) nas quais foi depositado niquel (Ni) via sputtering por tempos de
10, 50, 100, 150 e 200 segundos, e também de uma amostra com heterojuncgao
triplanar na qual foi depositado ruténio (Ru) via sputtering por 3 segundos, sem

tratamento térmico posterior.
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Figura 5.20. Curva de ajuste (a) de uma amostra com Ni depositado por 100s sobre Si polido, e as (b)
curvas de ajuste e as densidades de particulas de Ni apra deposi¢des por 10 (verde), 50 (azul), 100
(vermelho), e 200 (preto) segundos de obtidas computacionais de curvas de RBS. Ainda, a (c) curva

de ajuste linear dos valores de densidade de particulas de (b).

Até o tempo de deposicao de 100 s de Ni & imperceptivel visualmente a
presenca de particulados ou regides na superficie da amostra que indiquem a
presenca do material depositado por sputtering. Ja com 150 s de deposicéo de Ni,
particulados espalhados sobre a superficie do filme base ficam evidentes, havendo
espagamento entre esses particulados, permitindo enxergar inclusive porosidades
do filme base. Com 200 s de deposicdo de Ni, um filme parece se formar da
deposicao de Ni por sputtering, uma vez que nao sao mais visiveis as porosidades
citadas, estando toda a superficie da amostra recoberta, alterando tanto a topologia,
quanto a morfologia da superficie. Na amostra com heterojungéo triplanar na qual se

depositou ruténio por 3s, nenhuma alteragao significativa fica evidente na superficie.
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Figura 5.21. Imagens de MEV de amostras com heterojungéo triplanar otimizada (HTO) de 3CSnOz,

33nm WOx e 5C BiVO4 nas quais foi depositado Ni por (a) 10, (b) 50, (c) 100, (d) 150 e (e) 200

segundos, além de uma amostra (f) de HTO na qual foi depositado Ru por 3 segundos. As densidades

de particulas depositadas nas amostras estao indicadas pelos valores dados em at/cm?2.
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As curvas de espectrofotometria UV-Vis no modo de absorbancia do
substrato de FTO, e das amostras nas quais foi depositado 3s de Ru metalico e 10,
50 e 100s de Ni metalico sobre FTO sado mostrados na Figura 5.22a. A Figura 5.22b,
por sua vez, exibe o espectro de absorbancia de UV-Vis das amostras de
heterojungao triplanar otimizada — HTO (3CSn02/33nmWOx/5CBiVO4) com as
mesmas deposi¢cdes de Ru e Ni da Figura 5.22a, além do espectro de uma amostra
de heterojungcdo dupla de WOxBVO, sem a camada de SnO2. As amostras da
Figura 5.22a com 3s Ru e 100s de Ni sobre FTO apresentaram curvas com valores
mais elevados de absorbancia, com a amostra de 10s de Ni mostrando absorbancia
praticamente nula, uma vez que a curva correspondente ao substrato (FTO) quase
coincide com a dessa amostra. Nas curvas espectrométricas da Figura 5.22b, o
mesmo comportamento relativo entre as amostras com Ni se repetiu, bem como a
absorbancia da amostra com Ru, quando comparada as amostras com Ni. Contudo,
a amostra sem SnOz2, de FTO/2min WOx/5C BiVOs4 exibiu elevada absorbancia, em
comparagcdo as demais amostras, na regido entre cerca de 400 e 480 nm de

comprimento de onda, ja dentro da regido visivel do espectro eletromagnético.

( a) - —FTO b - — FTO/ACSN02/33nmWOXECBIVO4 (HTO)
( ) ——HTO/3sRu

——FTO/3s Ru

—HTO/10s Ni

——FTO/50s N = — FTO/33nmWOx/5CBIVO4

Absorbancia
Absorbancia

0
300 400 500 600 700 800 900 1000 400 500 500 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 5.22. Espectros de absorbancia UV-Vis para amostras (a) com 3s de Ru e com 10, 50 e 100s
de Ni depositados sobre FTO, e para amostras (b) de heterojungao triplanar otimizada (HTO) sem e
com Ru depositado por 3s e com Ni depositado por 10, 50 e 100s, além de uma amostra de
33nmWOx/5CBiVOa.
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A voltametria linear com iluminag&o intermitente (chopped) em intervalos de
cerca de 5s de amostras-chave do experimento LG013, amostras de HTO
recobertas com Ni depositado por 10, 50 e 100s e com Ru depositados por 3s,
todas submetidas a tratamento eletroquimico com voltametrias ciclicas em eletrdlito
0,5M de buffer de fosfato, estdo apresentadas, e podem ter seus resultados de
resposta a iluminagcdo e de densidade de corrente produzida, a 10 mV/s,
comparados a partir da Figura 5.23. As amostras com tempos de 50 e 100 s de Ni
tem resultados proximos, com a amostra de 100s tendo um aumento mais precoce
da corrente, enquanto a amostra de 50s tem um valor de densidade de corrente

maximo na escala Ag/AgCl maior.

LGO13 - Ni e Ru sobre BiVO, multicamada - 10 mV/s chopped

0.9 ——HTO/10s Ni
HTO/50s Ni
HTO/100s Ni

0.7 HTO/3s Ru

0.5

0.3 [ N If

DENSIDADE DE CORRENTE (mA.cm?)

0.1 LM I 1 (1
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0.1 V vs Ag/AgCl

Figura 5.23. Voltametria linear com iluminagao intermitente (chopped) em intervalos de cerca de 5s de
amostras-chave do experimento LG013, em eletrdlito de 0,5M de buffer de fosfato: amostras de HTO

recobertas com Ni depositado por 10, 50 e 100s e com Ru depositado por 3s.

Os resultados das voltametrias de amostras do experimento LG015, contendo
Ni depositado por 50, 100, 150 e 200s ndo mostraram uma evolugdo continua no
desempenho dos fotoeletrodos com o aumento do tempo de deposi¢cdo, ou da
densidade de particulas na superficie do filme de oOxido metalico suporte. A
deposicdo de 100s de Ni, por exemplo, em amostras de 33nmWOx/5CBVO surtiu

efeito positivo, com comportamento da curva j versus V similar ao das amostras do
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Quadro 5.1, com aumento nesse experimento especifico de j=0,48+0,35 mA/cm?
para j=0,58+0,25 mA/cm?. Contudo, para uma camada de WOx de 83 nm recoberta
com 5C de BVO, houve uma perda de cerca de 30% na fotocorrente gerada por
esta amostra quando aplicado Ni por 100s sobre o BVO. Ja para a deposi¢ao de Ni
sobre amostras de BVO, a amostra com 50s de Ni ndo melhorou a fotocorrente
produzida pela amostra, enquanto as amostras com 100s e 200s de Ni resultaram
em melhores curvas e valores de densidade de corrente j. As curvas j versus V das
amostras do experimento LG015 estdo apresentadas nos anexos deste trabalho
(Figura 9.8, Figura 9.9 e Figura 9.10). Dos resultados dessas voltametrias, e da
correlagdo com a Figura 5.21, que mostra a presenga de particulados espalhados
sobre o BVO subjacente nas amostras de HTO nas quais foi depositado Ni por 150s
pode-se compreender a perda de eficiéncia das amostras com esse tempo,
especificamente, de deposi¢cdo. Nota-se também na Figura 5.21e uma topologia
bastante singular apdés a deposigdo de Ni por 200s, indicando a formag&o de um
filme de Ni sobre o filme de HTO. Essas amostras com filmes contendo cerca de
64x10'® particulas de niquel por cm? melhoraram a forma da curva voltamétrica
depositado sobre 10C BVO, e néo influenciaram negativa, tampouco positivamente
nos resultados nessas curvas com HTO como base, podendo servir, portanto, como
camada de protecéo.

A fim de caracterizar e compreender as modificagdes nas amostras em
decorréncia a aplicacdo do tratamento eletroquimicos por multiplas CV, foram
usadas, além dos dados de voltametria, imagens de MEV e espectros de XPS em
trés amostras de HTO/100s Ni, em trés etapas distintas do tratamento por CV
aplicado: sem a aplicagdo de voltametria, como depositada (SEM CV), apdés 30
ciclos e apos 60 ciclos de voltametria ciclica de -0,1V a 1,0V vs Ag/AgCl, sem
iluminacao.

As imagens de MEV da Figura 5.24 mostram amostras de HTO/50s Ni antes
de ser feito o tratamento eletroquimico com uso de voltametria ciclica (SEM CV),
apos realizar 15 ciclos e depois de 30 CV. As imagens mostram o aparente aumento
da porosidade proporcional ao avangco do numero de voltametrias aplicadas. Nota-
se ainda que, pela Figura 5.24c, ao final dos ciclos de voltametria de tratamento da
amostra (30 ciclos para amostra com niquel depositado por 50s), as estruturas
similares a graos que compdem a amostra aumentam de tamanho, indicando um

possivel crescimento de uma camada de oxido do metal depositado (Ni).
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Figura 5.24. Imagens de MEV de amostras com HTO sobre as quais foi depositado Ni por 50s, (a)
sem a aplicagéo de tratamento de voltametria (SEM CV), (b) depois de 15 ciclos, e (c) apds a

aplicacdo de 30 ciclos de voltametria ciclica (fim do tratamento eletroquimico).
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Pela técnica de XPS, foram analisadas regides correspontes a energias de
ligagcdo do bismuto, do vanadio, do niquel, e do oxigénio. Devido a profundidade de
analise da técnica ser de poucos nanometros a partir da superficie da amostra,
limitada pela capacidade dos fotoelétrons produzidos pela interacdo do material com
os raios-X incidentes serem sairem da amostra e alcangarem o detector, os demais
elementos que compdem as amostras analisadas, como tungsténio e estanho, néao
puderam ser identificados com esta técnica analise quimica. Os picos de vanadio
nivel 2, subniveis p 1/2 e 3/2 (V 2p1/2 e V 2p3/2) identicados tiveram sinal bastante
fraco, se comparado ao sinal dos demais picos, em razdo da baixa quantidade
massica de vanadio na composicdo das amostras. Seria necessario ajustar e
aumentar os parametros estatisticos na aquisicdo dos dados para alcancar maior
leitura proveniente dos fotoeletrons emitidos da interacdo dos raios X com as
subniveis eletronicos do vanadio. Fortuitamente, o vanadio ndo € o componente
objeto principal da analise de XPS apresentada aqui.

A Figura 5.25 exibe, para as trés etapas citadas, os espectros de XPS com
ajustes para os picos do bismuto subniveis f5/2 e f7/2 (Bi f5/2 e Bi f7/2), e do
oxigénio nivel 1, subnivel s1 (O s1), juntamente com o vanadio nivel 2p subniveis
1/2 e 3/2 (V 2p1/2 e V 2p3/2). As posigdes dos picos do bismuto e do vanadio foram
identificados nas seguintes energias de ligagao: Bi f5/2 em 164,0 eV e Bi f7/2 em
158,7 eV; V 2p1/2 em 521,5 eV e V 2p3/2 em 516,5 eV, todos em acordo valores ja
referénciados na literatura [78, 79]. A Figura 5.26, traz as curvas de XPS e os
ajustes de, ou a deconvolugéao dos picos que compdem, amostras de HTO/100s Ni
exibindo o pico do Ni 2p3/2, com seu respectivo pico satélite, e o pico do O1s nas
trés etapas, nos: sem a aplicagao de voltametria ciclica (SEM CV), apés 30 ciclos, e
apos 60 ciclos de CV. Os espectros de XPS da Figura 5.26(a-c), foram
deconvoluidos de trés picos referentes a trés estados do niquel Ni(lll), Ni(ll) e Ni
metalico (0), enquanto nos espectros das Figura 5.26(a-c), do O1s, foram
identificados quatro picos de oxigénios com origens diferentes na amostra, com o
pico 532,29 eV (cor rosa) sendo atribuido a material adsorvido. O pico do oxigénio
associado ao BiVOs esta identificado em 530,20 eV, na Figura 5.26(d-f) (ajuste em
cor azul), ficando os picos em 529,30 eV (cor azul vermelha) e 531,15 eV (cor verde
clara) atribuidos a oxido de niquel - NiOx [30, 79]. Com o aumento no numero de CV
aplicadas na amostra, os picos do niquel se alteram discretamente, sempre

contendo o pico relativo ao Ni metalico, mesmo na amostra com 60 ciclos de
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voltametria. O espectro da Figura 5.26(d-f), do O1s, mostra uma alteragdo na
intensidade relativa dos picos associados a 6xido de niquel, com o pico em 529,30
eV (pico vermelho) perdendo intensidade em comparagdo ao pico em 531,15 eV
(pico verde claro). Os espectros de XPS das amostras de 60 ciclos estdo
ligeiramente deslocados alguns eV, podendo ser um minimo erro no posicionamento
da amostra para a analise a fonte desse deslocamento. As analises desses
espectros das Figura 5.25 e Figura 5.26 sdo qualitativos, e permite obter
informacdes valiosas dos componentes da amostra, e seus estados. Para
quantificar, porém, se houve perda de algum material nas alteragbes promovidas
pela aplicacdo das voltametrias, € necessario sempre, em analise de XPS, fazer
uma quantificagdo relativa entre dois picos, ou grupos de picos. A Figura 5.27 traz
as quantificacdes relativas das amostras do Bi4f e do Ni2p antes do tratamento de
voltametria ciclica (SEM CV), com 30 (correspondendo a 50% do total de ciclos
aplicados) e com 60 ciclos (100% dos ciclos aplicados), em uma amostra de
HTO/100s Ni. Os valores mostrados na Figura 5.27 indicam a aparente perda
progressiva de niquel, apresentada sempre a quantidade relativa (em %At) de Bi4f e
de Ni2p, uma vez que dos tratamentos ndo é esperada a perda de Bi. Contudo, as
imagens de MEV da Figura 5.24 mostraram o aumento da porosidade da amostra
em 50% das CV aplicadas e o aumento dos gréos, da amostra agora mais porosa,
em 100% da aplicacdo das CV. E possivel que se perda Ni, visto que o eletrdlito
usado tem pH muito proximo de neutro, mas em quantidade muito pequena, e
menor que a indicada pela quantificagéo relativa por XPS da Figura 5.27. Por esses
dados apresentados de MEV e XPS é possivel inferir que essa perda aparente de
Ni, se existente, aumenta a porosidade das amostras enquanto concomitante ocorre
a evolugcdo do Ni depositado para oxido de Ni (NiOx). Na analise de XPS, as
amostras mais porosas facilitam a saida dos fotoelétrons da amostra até atingirem o
detector. Portanto, quando a camada de niquel sobre a amostra é mais compacta,
como na Figura 5.24a, os fotoelétrons tem maior dificuldade para deixar a amostra,
sendo esperado que a contagem, e por consequéncia, a intensidade do espectro de
Bi4f que esta debaixo do Ni, seja nesse caso menor que as contagens obtidas apés
a aplicacdo dos ciclos de voltametria de tratamento eletroquimico, como para as

amostras da Figura 5.24b e da Figura 5.24c.
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Figura 5.25. Espectros de XPS, com as curvas de ajuste, de amostras de HTO/100s Ni exibindo os
picos do (a-c) Bi 4f5/2 e Bi 4f7/2, e os picos correspondendo ao (d-f) O1s e ao V 2p1/2 e V 2p3/2 em
trés etapas: (a-d) sem a aplicagdo de voltametria ciclica (SEM CV), (b-e) apés 30, e (c-f) 60 CV.
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Figura 5.26. Espectros de XPS, com as curvas de ajuste, de amostras de HTO/100s Ni exibindo o

pico do (a-c) Ni 2p3/2, com seu respectivo pico satélite, e o pico do (d-f) O1s em trés etapas: (a-d)
sem a aplicagdo de voltametria ciclica (SEM CV), (b-e) apés 30 ciclos, e (c-f) apds 60 ciclos de CV.
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Figura 5.27. Quantidade de Ni 2p em relagdo a quantidade de Bi4f (a) sem voltametrias ciclicas, (b)

apos 30 voltametrias, e (c) ao final de 60 ciclos de voltametria em uma amostra de HTO/100s Ni.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram produzidos e caracterizados, por DRX, MEV, UV-Vis,
RBS, XPS e por medidas de voltametria, fotoeletrodos a base de ruténio e niquel
depositados por magnetron sputtering DC sobre filmes de BiVOs4 monoclinico
(m-BiVO4 ou BVO) e sobre filmes de heterojuncédo entre BVO, e camadas de 6xido
de tungsténio e de estanho.

A aplicacdo de um filme de BVO com 71nm de espessura, oriundo da
deposicao de 10 deposigdes consecutivas (ou 10 camadas C) por spin-coating
sobre substrato de FTO resultou na melhor resposta fotoeletroquimica, de
J1ocBvo=0,19+0,10 mA/cm? no potencial de WS - 1,23V, com iluminagédo de espectro
cheio. Da deposicao de 3C de SnO2, também por spin-coating, obteve-se um filme
de ~70nm de espessura entre o substrato e o BVO com o melhor valor de
densidade de corrente igual a jzcsno2=0,25+0,09 mA/cm?.

O uso da técnica de magnetron sputtering DC seguido de tratamento térmico
em ar a 550°C por 6h para fabricar amostras de 6xido de tungsténio a partir da
deposicdo de W metalico resulta em uma mistura de 6xidos de tungsténio — WO«
(WO2.83, WO2.90, WO2.92, € WO2.90 € WOs3). Dos fotoeletrodos com WO« produzidos
neste trabalho, sem a adi¢cado de outros metais, a deposi¢ao de 83 nm de WOx entre
0 substrato e um filme de 5 C de BVO produziu j=0,68+0,02 mA/cm?. Esse
desempenho foi ainda melhor que o obtido da amostra otimizada da heterojungéo
tripla (HTO) de SnO2, WOx e BVO, com jut0=0,44+0,04 mA/cm?. Portanto, o uso da
camada de acoplamento de SnO2, teve efeito positivo esperado somente nas
amostras com BVO sem uma camada de WOx intermediaria. Esse efeito negativo
da deposicao de uma camada intermediaria de 6xido de tungsténio, diferente do
referenciado na bibliografia para uma camada intermediaria de WO3 em um filme de
heterojungao triplanar com SnO2 e BVO, pode estar associado as propriedades
termoelétricas do WOx, que, repleto de 6xidos diferentes, tem referenciado na

bibliografia carater de conducgao elétrica de metal para razées O/W menores que
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2,90, passando a isolante somente acima desse valor, até o trioxido de tungsténio
(WOQOs) [80].

O tratamento térmico de amostras a base de ruténio (Ru) metalico depositado
por magnetron sputtering DC durante 3s (densidade de 10x10'S particulas/cm?)
sobre um filme de 10C de BVO aumenta, em relacdo a um filme puro de 10C BVO,
em cerca de 45% o valor de densidade de corrente produzida em 1,23V, para
voltametrias em eletrdlito 0,5M de buffer de fosfato. Ja deposicées de Ru por
tempos maiores, a partir de 7s, tratados termicamente ou ndo, sobre 10C BVO,
bloqueiam, com a formagado de um filme fino, quase que completamente a energia
da fonte emissora que deveria ser absorvida pelo semicondutor, impossibilitando o
desencadeamento da reacdo PEC. Também o tratamento térmico de amostras a
base de niquel (Ni) metalico depositado por magnetron sputtering DC durante 25s e
50s sobre 10C BVO tem efeito justamente oposto ao almejado, uma vez que as
densidades de corrente dessas amostras tém valores quase nulos para toda a faixa
de potencial de -0,1 a 1,0 Vagagci, possivelmente devido a difusdo do Ni depositado
no BVO em fung¢ao do tratamento térmico.

O tratamento eletroquimico com suscitavas voltametrias ciclicas em eletrdlito
0,5M de buffer de fosfato em fotoeletrodos a base de Ru e Ni depositados por
magnetron sputtering DC sobre filmes de BVO, de WOx/BVO e de HTO promove
curvas voltamétricas de oxidacdo do material depositado. Essas amostras com Ni,
tem sua porosidade aumentada, com atribuicdo a possivel perda de Ni, ao longo do
tratamento, enquanto também cresce 6xido de niquel sobre o Ni depositado, que
aumenta o tamanho dos grdos na amostra ao final do tratamento. O desempenho
fotoeletroquimico dessas amostras depende do filme de suporte e da densidade de
particulas depositadas. O tratamento eletroquimico de fotoeletrodos a base de Ru
sobre HTO, sem tratamento térmico, ndo € indicado como metodologia para
melhorar o desempenho dessas amostras. Fotoeletrodos a base de Ni sobre BVO, e
sobre HTO, tratados eletroquimicamente com CV, por sua vez, tem ganhos em
desempenho fotoeletroquimico para a maior parte dos tempos testados (a excegao

de filmes com 50x10"5 atomos de Ni/cm?).
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Futuramente, pretende-se analisar a impedancia elétrica das amostras por
EIS (espectroscopia de impedéncia eletroquimica) e a curva Mott-Schottky para
estudar e caracterizar com mais detalhes as interfaces dos fotoeletrodos produzidos.
Também, afim de compreender com mais detalhes o papel do tratamento
eletroquimico nos ganhos e modificagdes promovidos nas amostras recobertas com
niquel, serdo produzidas novas amostras de HTO/50s Ni, HTO/100s Ni e
HTO/200s Ni para analisar por RBS, assim como feito neste trabalho por XPS,
quanto de niquel € perdido durante o tratamento eletroquimico. As areas dos picos
do espectro de RBS do niquel devem se alterar no caso de perda de material,
podendo ser inclusive relativamente quantificada a modificacdo. Outra analise
pendente que tem grande importancia € a composigdo quimica da amostra de
10CBVO/3s Ru submetida a tratamento térmico, possivel por XPS.

Pretende-se ainda, produzir amostras de heterojuncao triplanar com camada
a camada intermediaria composta de WQOs, ao invés de WOy, através de métodos
pré-estabelecidos de deposicdo, como spin-coating. Assim, poder-se-a comparar 0s
resultados e verificar a influéncia dos multiplos 6xidos no WOx usado neste trabalho

na atividade fotoeletroquimica dos fotoeletrodos.
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9. ANEXOS

9.1. Voltametrias

A Figura 9.1 mostra a curva voltamétrica j versus Vrue, em eletrélito de 0,5M
de buffer de fosfato, das amostras do experimento LG003 de 5, 10, 13, 15 e 18
camadas de BiVO4 (BVO) depositados sobre substrato sem tratamento térmico

prévio.
LGOO3 - FTO/BiVO, - eletrélito 0,5M Buffer de Fosfato
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Figura 9.1 Curva j versus Vrug, em eletrdlito de 0,5M de buffer de fosfato do experimento LG003, com
amostras de 5, 10, 13, 15 e 18 camadas de BiVO4 (BVO) depositadas sobre substrato de FTO sem
tratamento térmico pré-deposicao.
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Figura 9.2. Curva j versus VrrE, em eletrolito tampéo com 0,2M de Na2SOs, do experimento LG007,
com amostras de 83, 202 e 464 nm de WOx depositadas sobre 5 e 10C BiVO4 (BVO) sobre substrato
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Figura 9.3. Curva j versus Vree com iluminagao intermitente (chopped), em eletrélito 0,5M de buffer de

fosfato do experimento LG010, de amostra de 10C BiVO4 (BVO) com deposicao de Ni por 7s.
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LGO10 - 10C BiVO4/7s Ru - eletrélito 0,5M Buffer de fosfato
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Figura 9.4. Curvas de voltametrias ciclicas com e sem iluminagéo, em eletrélito 0,5M de buffer de
fosfato do experimento LG010, de amostra de 10C BiVO4 (BVO) com deposicao de Ni por 7s.

LGO011 - eletrdlito 0,5M Buffer de fosfato
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Figura 9.5. Curva j versus VrrE, em eletrolito 0,5M de buffer de fosfato, do experimento LG011, com
amostras de 10C BiVO4 (BVO) nas quais foi depositado Ru por 3s e 7s, com (CTT) e sem (STT)
tratamento térmico.
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Antes de registar as curvas j versus V dos experimentos LG012, LG013 e
LG015, as amostras com niquel e com ruténio foram submetidas a um tratamento
eletroquimico no mesmo eletrélito das medidas, de 0,5M de buffer de fosfato,
aplicando-se séries de voltametrias ciclicas até ndo haver variagdo grande entre 3
curvas consecutivas, como na 32 tomada da Figura 9.6 (curvas cinzas). Percebe-se
o aparente processo de oxidagdo do niquel metalico durante os 9 primeiros ciclos
(cor azul - 12 tomada), passando depois a curva a assumir comportamento de um

material semicondutor, em um processo quase reversivel.

LG0112 - FTO/3C 5n02/2min WO3/5C BiVO4/50s Ni (sTT) - eletrolito 0,5M Buffer de fosfato
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Figura 9.6. Curvas de série de voltametrias ciclicas com iluminagao realizadas em trés partes
(tomadas), em eletrélito 0,5M de buffer de fosfato do experimento LG012, de amostra de HTO com

deposigao de Ni por 50s.
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LG012 - FTO/10C BiVO4/50s Ni (sTT) - eletrdlito 0,5M Buffer de fosfato
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Figura 9.7. Curvas de série de voltametrias ciclicas com iluminagao realizadas em trés partes
(tomadas), em eletrélito 0,5M de buffer de fosfato do experimento LG012, de amostra de 10C BiVOa4
com deposicao de Ni por 50s.

LGO15 - eletrolito 0,5M Buffer de fosfato
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Figura 9.8. Curva j versus Vrre, em eletrélito 0,5M de buffer de fosfato, do experimento LG015, com
amostras com 100 s de Ni depositado sobre 10C BiVO4 (BVO) e sobre 33 e 83 nm de WOx.
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LGO015 - eletrélito 0,5M Phosphate Buffer
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Figura 9.9. Curva j versus VruE, em eletrolito 0,5M de buffer de fosfato, do experimento LG015, de
uma amostra de HTO, e de amostras com 50,100, 150 e 200 s de Ni depositados em filmes de HTO.
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Figura 9.10. Curva j versus Vrrg, em eletrdlito 0,5M de buffer de fosfato, do experimento LG015, de
uma amostra de 10C BiVO4 (BVO), e de amostras com 50,100 e 200 s de Ni depositados sobre
10C de BVO.
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