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“Água, o carvão do futuro; reação para produção de H2 a partir da H2O!”
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Resumo 

Neste trabalho será apresentado a síntese e caracterização de filmes de óxido 

de tungstênio (WO3) e de óxido de cobre (Cu2O) e a sua aplicação em uma 

junção WO3|Cu2O. Filmes de WO3 foram obtidos através de deposição de 

tungstênio por magnetron sputtering, que foi posteriormente convertido a WO3 

por duas rotas: i) oxidação térmica e ii) oxidação por anodização. Filmes de Cu2O 

foram obtidos por duas rotas: i) oxidação térmica e ii) magnetron sputtering 

reativo. Filmes de WO3 e Cu2O foram submetidos a tratamento térmico em 

atmosfera de argônio e em ar atmosférico. Os semicondutores foram 

caracterizados por microscopia eletrônica de varredura, difração de raios X, 

perfilometria, espectroscopia na região do Uv-vis, medidas de fotoluminescência 

e foram realizadas medidas fotoeletroquímicas. Análises mostram que tanto por 

oxidação térmica quanto por anodização é obtido WO3 monoclínico e os filmes 

apresentam perfil espectral parecido. Análises morfológicas mostram que a 

maior rugosidade foi obtida por oxidação térmica a 600 oC por 3h. Os maiores 

valores de fotocorrente foram registrados em filmes obtidos por oxidação térmica 

a 600 oC por 3 horas. Filmes de Cu2O foram obtidos com sucesso pelo método 

de sputtering reativo, enquanto o processo de oxidação térmica resultou em um 

filme de CuO.  Análises de XRD mostraram que a fase Cu2O quando submetida 

a tratamento térmico de 600 ºC só se torna estável quando o processo é 

conduzido em atmosfera de argônio, portanto a junção WO3|Cu2O foi obtida em 

atmosfera livre de oxigênio. Análises de perfilometria mostram que filme de CuO 

apresenta maior rugosidade do que o filme de Cu2O.  As medidas de fotocorrente 

mostram na tensão de 0,6V (vs AgCl), o Cu2O, que é a fase obtida por sputtering 

reativo, apresentam densidade de fotocorrente aproximadamente 5 vezes maior 

que a do CuO, que é a fase obtida por oxidação térmica. Na etapa final deste 

trabalho foi obtida a junção WO3|Cu2O que apresentou valor de fotocorrente 

inferior ao esperado. Sugerimos que este resultado é devido a degradação da 

camada de Cu2O observada na junção. A junção obtida por Cu2O sobre WO3 

gerado por oxidação térmica produziu maior fotocorrente que a junção obtida por 

Cu2O sobre WO3 gerado por anodização e este resultado é devido ao maior 

número de elétrons fotoexcitados na junção sobre WO3 obtido por oxidação.      
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Abstract 

In this work, we will present the synthesis and characterization of tungsten oxide 

(WO3) and copper oxide (Cu2O) and the application in WO3|Cu2O junction. WO3 

films were obtained by deposition of tungsten by magnetron sputtering, which 

was later converted to WO3 by two routes: i) thermal oxidation and ii) oxidation 

by anodization. Cu2O films were obtained by two routes: thermal oxidation and ii) 

reactive magnetron sputtering. WO3 and Cu2O films were subjected to heat 

treatment in an argon atmosphere and in atmospheric air. The semiconductors 

were characterized by scanning electron microscopy, X-ray diffraction, 

profilometry, spectroscopy in the UV-vis region, photoluminescence 

measurements and photoelectrochemical measurements were performed. 

Analysis shows that either thermal oxidation or anodization monoclinic WO3 is 

obtained and the films have a similar spectral profile. The highest roughness was 

obtained by thermal oxidation followed by heat treatment at 600 oC for 3h. The 

larger values of photocurrent measurements have been registered for films 

obtained by thermal oxidation at 600 oC for 3 hours. Cu2O films were successfully 

obtained by the reactive sputtering method while the thermal oxidation process 

resulted in a CuO film. XRD analyzes showed that the Cu2O phase when 

subjected to heat treatment at 600 ºC is only stable when the process is carried 

out in an argon atmosphere. Therefore, in the assembly of the junction, heating 

steps must be carried out in an oxygen-free atmosphere. Profilometric analyzes 

showed that the CuO film presents greater roughness than the Cu2O film. 

Photocurrent measurements show that at 0.6V voltage (vs AgCl), Cu2O, which is 

the phase obtained by reactive sputtering, has a photocurrent density 

approximately 5 times greater than that of CuO, which is the phase obtained by 

thermal oxidation. In the final step of this work, the WO3|Cu2O junction was 

obtained, which presented a lower than expected photocurrent value. We 

suggest that this result is due to the degradation of the Cu2O layer observed at 

the junction. The junction obtained by Cu2O over WO3 generated by thermal 

oxidation produced higher photocurrent than the junction obtained by Cu2O over 

WO3 generated by anodization. This result is due to the higher number of 

photoexcited electrons at the junction on WO3 obtained by oxidation. 



3 
 

 

  



4 
 

1 REVISÃO BIBLIOGRAFICA 
 

 

1.1 SEMICONDUTORES 

 

Os semicondutores representam uma grande revolução na área da 

eletrônica, na geração de energia e na comunicação. Um dos primeiros usos 

modernos de semicondutores foi no estudo que gerou a fabricação de 

transístores que vieram substituir as antigas válvulas eletrônicas. Este estudo 

conferiu o prêmio Nobel aos pesquisadores Willian Shockley, Walter Brattain e 

John Bardeen em 1947 [1],[2]. Semicondutores podem conduzir corrente elétrica 

tanto pelos elétrons em suas estruturas, como também pela falta de elétrons: o 

buraco de carga, “lacuna” representada como sendo uma carga positiva com o 

mesmo valor de carga que o elétron. Os semicondutores podem ser classificados 

em dois tipos, segundo seus portadores de carga:  semicondutores que ativados 

geram corrente elétrica usando elétrons, chamados tipo-n, ou os que conduzem 

por meio de lacunas, chamados tipo-p, conforme ilustrado na figura 1 [3].  

Figura 1:Semicondutores em relação ao nível de Fermi [4]  

 

Semicondutores são materiais que apresentam banda de valência 

completamente preenchidas por elétrons, não havendo desta forma elétron livre 

para a condução de corrente. Devido a isso, os semicondutores estão em um 

estado dito como não excitado, portanto, é preciso excitar um semicondutor para 
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que ele seja capaz de ter uma carga livre para a condução elétrica. Tal processo 

de excitação pode ser obtido por excitação térmica ou por excitação com 

radiação eletromagnética, ou seja, luz. Quando o fóton com energia maior que o 

band gap é absorvido pelo semicondutor ocorre a promoção do elétron da banda 

de valência para a banda de condução. O material pode apresentar dois tipos de 

condução: conduzir eletricidade por meio de elétrons ou por meio de lacunas. A 

posição do nível de Fermi é determinante para o comportamento do 

semicondutor. O nível de Fermi é o termo utilizado para descrever o maior estado 

de energia dos elétrons na temperatura de zero absoluto [1],[2]. Em 

semicondutores a posição do nível de Fermi pode ser afetado pela presença de 

dopantes. Quando o nível de Fermi está mais próximo da banda de condução, o 

semicondutor é classificado como tipo-n tendo como portador de carga 

majoritária os elétrons. Por outro lado, quando o nível de Fermi está localizado 

mais próximo da banda de valência, o semicondutor apresenta como portadores 

de carga majoritariamente as lacunas, ou seja, tipo-p. A diferença energética 

entre o nível de Fermi e o nível de vácuo é chamado de função trabalho e esta 

energia é característica do material e maior que a energia dos metais [5].  

 

1.1.1 Semicondutores intrínsecos  

 

Semicondutores intrínsecos, também chamados de semicondutores tipo-

i são em que não há presença de outro elemento dopante e o comportamento 

de semicondutor é característico do próprio material. Semicondutores intrínsecos 

são tidos como materiais cristalinos sem dopantes (são puros) [1]–[3]. Na 

temperatura de 0K esses compostos apresentam toda a sua banda de valência 

ocupada. Os semicondutores apresentam a propriedade de ter seus portadores 

de cargas aumentados pela elevação da temperatura. Comportamento diferente 

dos materiais metálicos, esse aumento de portadores de cargas é representado 

na Figura 2. Nos semicondutores, o aumento da temperatura resulta em maior 

número de portadores de carga que ocorre inicialmente de forma exponencial 

até chegar a um limite.  

 



6 
 

Figura 2: Número de portadores de carga em função da temperatura.[2] 

 

1.1.2 Semicondutores do tipo-n 

 

São materiais que tem elétrons como transportadores de carga 

majoritários, além do nível de Fermi energeticamente mais próximo da banda de 

condução do que da banda de valência [1],[2]. Seguindo um dos objetivos do 

presente trabalho, quando semicondutores do tipo-n são aplicados em 

fotoeletrocatálise tendem a gerar H2 no contra eletrodo e O2 no eletrodo de 

trabalho, como será mostrado mais adiante.  

 

1.1.3 Semicondutores do Tipo-p 

 

 O nível de Fermi está mais próximo energeticamente da banda de 

valência do que da banda de condução, sendo assim, este semicondutor envia 

a lacuna para o contra eletrodo. Considerando os objetivos do presente trabalho, 

para fotoeletrólise da água, semicondutores do tipo-p realizam a redução da 

água no eletrodo de trabalho. Geralmente semicondutores do tipo-p possuem 

baixa estabilidade quando comparados aos semicondutores do tipo-n [6], [7].  

Semicondutores do tipo-p também podem apresentar vacâncias, mas 

diferentemente dos semicondutores do tipo-n que apresentam vacâncias de 

ânions, os semicondutores do tipo-p apresentam vacâncias de metais. 

Temperatura (K) 
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1.1.4 Junção p-n 

 

Os dois tipos de semicondutores extrínsecos do tipo-p e do tipo-n podem 

ser usados em conjunto, o que forma a chamada junção p-n. A junção p-n ocorre 

quando os dois tipos de semicondutores estão em contato elétrico um com o 

outro permitindo, assim, a transferência de carga de um para o outro. Tal junção 

de semicondutores se caracteriza por formar a junção mais simples destes 

materiais, um diodo. Este dispositivo físico tem como característica permitir 

somente a passagem de corrente elétrica para um sentido do dispositivo, 

portanto, existe apenas uma direção preferencial para o transporte de cargas no 

sistema. Caso surja uma diferença de potencial elétrico no sentido oposto ao da 

passagem de corrente, o diodo se comporta como se fosse um resistor de 

resistência muito grande (“infinita”).  

A teoria que descreve as características da corrente e da tensão elétrica 

foi desenvolvida por Shockley e posteriormente ampliada por Sah, Noyce e 

Schockley e por Moll [8]. Ao se colocar os dois semicondutores em contato 

elétrico, os dois entram em equilíbrio térmico e elétrico, assim os dois níveis de 

Fermi ficam alinhados e acontece o fenômeno de entortamento de bandas (band 

bending). No espaço negativo de carga, no semicondutor p, os elétrons são 

repelidos. Devido a isso, os níveis de energia ficam mais elevados neste lado, o 

que pode ser evidenciado a seguir na Figura 3: 
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Figura 3: Entortamento de bandas na junção p-n[3] 

 

Quando aplicado a diferença de potencial positiva no lado p e negativa no 

lado n a barreira é reduzida e as cargas elétricas fluem com baixa corrente, e a 

corrente elétrica obedece a seguinte equação: 

𝑰 = 𝑰𝟎(𝒆
𝒆𝑽

𝒏𝒌𝑩𝑻 − 𝟏)  

 

• Onde I0 é a corrente de fuga, V a tensão aplicada e n é o fator de 

“idealidade” que é igual a 1 para uma junção p-n ideal.  

 

Esta junção também é importante para aplicação em detector fotovoltaico 

e células solares, que ao absorver um fóton e gerar um elétron excitado pode 

ser capaz de separar o par elétron-lacuna, com o elétron se “deslocando” para a 

banda de condução e a lacuna para a banda de valência (na figura 4 é mostrado 

a estruturas de cargas na junção p-n). Para aplicação tecnológica é preciso que 

exista a ativação dos semicondutores, logo é importante conhecer a posição 

energética das bandas dos semicondutores que formam a junção. Como ambos 

possuem band gaps diferentes, a luz deve incidir sobre o dispositivo pelo lado 

Tipo-p 
Tipo-n 
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do semicondutor com maior band gap, pois assim os fótons de menor energia 

não são absorvido e são transmitidos e absorvidos pelo semicondutor de menor 

band gap. Assim, o uso de materiais condutores transparentes torna essa tarefa 

possível. 

Figura 4: Estrutura da junção p-n[1] 

   

É importante ressaltar também que a junção com outros materiais forma 

na interface um campo elétrico que força as cargas a se separarem, portanto 

pode ser usada como um facilitador na separação de cargas impossibilitando a 

sua recombinação.  

Embora sistemas físicos de deposição frequentemente resultem em 

fotocorrentes relativamente baixas [9]–[11] a montagem de uma junção de 

semicondutores obtida por rota física pode resultar em um material com alta 

eficiência devido ao efeito sinergético de transferência de carga de um 

semicondutor a outro evitando assim as percas por recombinação. Shi e 

colaboradores [12]  mostraram o funcionamento deste tipo de junção usando 

uma junção de Cu2O com nanotubos de TiO2 eletrodepositados. Além do TiO2 , 

outros materiais podem ser usados neste tipo de junção como Cu2O e o Fe2O3 

Tipo-p Tipo-n 

Região de depleção 

Depleção de Carga 

Densidade de 

Receptores 

Densidade de 

Doadores 
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[13], ou também o Ga2O3 [14], WO3 [15] e o próprio CuO que pode ser sintetizado 

facilmente um sobre o outro [16]. 

 

1.2 ÓXIDO DE TUNGSTÊNIO WO3  

 

O WO3 é um semicondutor tipo-n com band gap intermediário entre 2,7 eV 

e 2,8 eV, sendo ativado por luz com comprimento de onda menor que 500 nm. 

Este material apresenta eficiência teórica máxima de 6% e conversão de 

fotocorrente máxima de 4 mA/cm2, boa mobilidade de lacuna de 150 nm e boa 

mobilidade eletrônica de 12 cm2/(V.s)[16]. Possui posição das bandas ideal para 

a produção de oxigênio através da oxidação da água, com a banda de condução 

abaixo da banda de redução da água. Como pode ser observado no diagrama 

de Pourbaix (Figura 5), WO3 apresenta boa estabilidade em meio ácido, em geral 

pH menores que 4. 

 

Figura 5: Diagrama de Pourbaix do WO3 [17] 

 

O WO3 pode ser obtido na forma de materiais nanoporosos [18]–[20], 

nanoflocos [21], [22] nanofios [23]–[25], nanobarras [26]–[28] e nanoflores [29], 

Passivação  

espontânea 

Dissolução  

ativa 
Não passivo 

E/
V

 v
s.

 R
ef

er
ên

ci
a 

M
SE
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[30]. Do ponto de vista da fotocatálise, cálculos teóricos mostram que a 

orientação de plano cristalino mais ativa para transporte eletrônico nesse 

semicondutor é o plano cristalino (002) na estrutura monoclínica. Assim, é 

esperado um efeito sinergético da orientação preferencial com a morfologia da 

estrutura e que aquelas que apresentam maior exposição do plano {002} 

apresentem fotocorrente com melhor resposta, ao redor de 60% [31]–[33].  

 

 

Figura 6: WO3 Monoclínico em destaque o plano 002 

 

Estudos mostram que a dopagem do WO3 resulta em maior capacidade 

de gerar cargas elétricas, evitar recombinação de cargas e alterar a estruturas 

de bandas do semicondutor. A utilização de carbono para dopar o WO3 

apresenta bons resultados com um aumento de 50% na fotocorrente ao mesmo 

tempo que reduz seu band gap, estendendo a borda de absorção para a região 

do visível. A dopagem pode ser realizada com diferentes elementos; quando por 

nitrogênio resulta em alteração do band gap de 2,6 eV até um valor menor de 

1,9 eV. Outra possibilidade é o uso de háfnio, uma vez que estudos de DFT 

indicam que os níveis energéticos das bandas, tanto de condução como a de 

valência são deslocados para energias mais altas [34].  
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1.2.1 Aplicações do WO3  

 

O Eletrocromismo: é a capacidade de um material alterar a sua cor ou sua 

translucidez e sua opacidade. Uma das aplicações mais interessantes são as 

chamadas janelas inteligentes (Smart Windows)[35] que reagem a iluminação 

ambiente permitindo ou evitando a entrada de luz [36], sendo WO3 um dos 

materiais mais estudado para esta finalidade [37]–[39]. O sistema geral para uma 

janela inteligente é representado na Figura 7. Nesta aplicação o WO3 tem como 

característica a variação de cor e de transmissão de luz pela aplicação de uma 

diferença de potencial. Neste sistema é utilizado um eletrólito onde ocorre a 

intercalação ou a saída de um íon da estrutura, o que leva a uma variação do 

estado de valência do W+6 para W+5 para equilibrar a carga do íon do eletrólito, 

fazendo o material trocar de cor ficando mais escuro.  

  

Figura 7 visão transversal de um dispositvo eletrocrômico 

 

A Super-hidrofobicidade: é a capacidade da superfície de repelir água. O 

material é dito super-hidrofóbico quando o ângulo de contato entre a água e a 

superfície é de 150° pelo menos [40]–[43]. Algumas estruturas naturais 

apresentam esse comportamento, como a folha da couve (Brassica oleracea) e 

a flor de lótus (Nelumbo nucifera). Este efeito pode ser mimetizado por alguns 

óxidos metálicos, tendo potencial aplicação na indústria náutica e aeronáutica. 

Ao aplicar em barcos o material ajuda a economizar combustível pelo fato de 

diminuir o arrasto com a água. Quando aplicados em aviões observa-se que a 

Dispositivo eletrônico 
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fuselagem apresenta maior resistência a corrosão [44]–[46]. O WO3 empregado 

para a super-hidrofobicidade [47] geralmente apresenta alguma forma de 

texturização na superfície, e além de ter uma superfície alto-limpante ainda é 

possível aplicar o material para se ter uma janela inteligente e autolimpante.   

A Super-Hidrofilicidade: O WO3 é um material naturalmente hidrofílico em 

que se consegue ângulos de contato da ordem de 20o [42], [48]–[50]. Também é 

possível se obter estruturas super-hidrofílicas [51], empregando o WO3 com esta 

propriedade para uso fotoeletrocatálise, por ser uma material que apresenta alto 

contato com o eletrólito, é possível maximizar as interações das cargas nas 

interfaces eletrólito-semicondutor [52]–[54]. 

 

1.2.2 Fotoeletrocatálise 

 

O WO3 pode ser usado para a aplicação de fotoeletrocatálise, contudo 

não é capaz de gerar H2 por meio desta reação, isso é devido a posição 

energética das bandas de condução (orbitais p do oxigênio) que está abaixo do 

lumo da água. A Figura 8, a seguir, demonstra a posição das bandas de 

condução e banda de valência de diferentes semicondutores aplicados a 

fotoeletrocatálise. 

 

Figura 8:Posiçaão das bandas de condução e valências dos semicondutores aplicados 
a fotoeletrocatálise[55]. 

 

Entretanto, é um excelente material para a produção de O2 outro ponto a 

ser destacado é o fato do material por ter uma banda de condução 

Banda de valência Banda de condução 

vácuo 
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energeticamente baixa é um material excelente para a junção entre 

semicondutores, entre eles; TiO2, Fe2O3, Cu2O por exemplo. Como descrito 

anteriormente, embora uma grande variedade de morfologias de WO3 possam 

ser obtidas, para aplicação em fotocatálise o objetivo é sempre obter estruturas 

com face cristalina (002).  

 

1.3 ÓXIDO CUPROSO Cu2O 

 

O óxido cuproso é um material de baixo custo e com boa resposta à luz, 

podendo ser facilmente suportado, com boa aderência, a um substrato condutor 

pelo método de eletrodeposição [9], [12], [13], [15], [56]–[59]. Cu2O é um 

semicondutor do tipo-p com band gap direto na ordem de 2,1 eV e fotocorrente 

máxima teórica de 14,7 mA/cm2. As bandas de oxidação e redução do Cu2O 

estão bem localizadas para a produção de H2 via water splitting e uma mobilidade 

eletrônica de 100 cm2V-1s-1. Contudo, devemos ressaltar aqui que este material 

sofre fotocorrosão, mas esta desvantagem pode ser resolvida utilizando uma 

camada passivadora de TiO2 ou Al2O3.  

As principais vantagens do Cu2O são; i) band gap do semicondutor do 

tipo-p, de pequena largura energética com transições diretas, ii) nível Fermi bem 

posicionado possibilitando uma excelente junção com outros semicondutores do 

tipo n, iii) fotocorrente teórica máxima de 14,7 mA/cm2 com uma possibilidade de 

conversão de energia solar para hidrogênio (STH) de 18% em AM 1.5, iv) para 

uma célula solar a eficiência de conversão alta, de 20% v) possui uma posição 

favorável para a reação de water splitting e além disso, baseado na equação de 

mott-schoktty um potencial de banda plana +0.7 V vs RHE, vi) banda de 

condução estando com 0,7 V mais negativa que a redução de H2 e banda de 

valência próxima do potencial de redução do oxigênio (OER), não havendo um 

sobrepotencial disponível para a produção de oxigênio.  

O fotocatodo pode ter a sua outra metade da reação feita por um potencial 

externo, vii) não tóxico, ambientalmente amigável e muito abundante na Terra, 

tornando-se um possível candidato a preencher todos os requisitos para suprir 

uma alta demanda energética. Infelizmente, como todos os materiais, o Cu2O 
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apresenta algumas desvantagens; i) baixa estabilidade em meios aquosos, ii) a 

principal técnica de síntese, por eletrodeposição, apresenta o problema de expor 

certas faces cristalinas que não apresentam boa separação de cargas.  

Contudo, é importante ressaltar que os planos (211) ou (311), expostos a 

água, embora transportem as lacunas com mais dificuldades também 

apresentam uma maior resistência a fotocorrosão do que os outros planos mais 

fotoativos, iii) baixa absorção da luz devido à baixa densidade do filme, iv) baixa 

mobilidade dos portadores de cargas majoritários (lacunas), v) mesmo com band 

gap pequeno, na região do visível, apresenta a limitação de absorção de 

comprimento de onda somente inferiores a 600 nm, assim o Cu2O não consegue 

aproveitar inteiramente todo o espectro solar [57]. 

A estrutura cristalina do Cu2O é uma estrutura cúbica simples, do grupo 

espacial 𝑃𝑛3̅𝑚. Os oxigênios ocupam os vértices do cubo enquanto os cobres 

ocupam as faces centradas (Figura 9). A célula unitária apresenta um total de 6 

átomos, 4 de cobre na face centrada e 2 de oxigênios criando assim uma 

estrutura de cubo com corpo de face centrada permitindo 4 coordenações de 

átomos de oxigênio com os de cobre e coordenação linear entre o cobre e o 

oxigênio mais próximo. 

 

 

Figura 9: Estrutura Cristalina do Cu2O [59] 

 

As estruturas cristalinas e propriedades gerais do Cu2O são apresentadas 

na Tabela 1.   
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Tabela 1: Propriedades do Cu2O [59] 

Número Parâmetro  Valor 

1 Parâmetro de lacuna 4,2696 Å 

2 Grupo espacial 𝑃𝑛3̅𝑚 

3 Ligação e Separação  

 Cu-O Comprimento de ligação 1,849 Å 

 O-O Separação 3,68 Å 

 Cu-Cu Separação 3,012 Å 

4 Volume da célula 77,8333x10-24cm3 

5 Densidade 5,749-6140 g cm-3 

6 Ponto de Ebulição  1235oC 

7 Afinidade eletrônica  ≈ 3,1 eV(300 K) 

8 Função trabalho ≈ 4,84 eV(300 K) 

9 Mobilidade dos portadores (lacuna) 90cm2(V.s)-1 

 

1.4 ANODIZAÇÃO 

 

A anodização é uma técnica onde são utilizados dois eletrodos, o eletrodo 

de trabalho e o contra eletrodo, sendo dispensável o eletrodo de referência 

devido a faixa de tensão onde a anodização é trabalhada, superior a 1 V. O 

processo ocorre majoritariamente por migração dos íons em solução, que são 

orientados através do campo elétrico aplicado entre os eletrodos [60]–[62].  O 

eletrodo de trabalho pode ser um filme metálico que será oxidado para formação 

de óxido metálico e será um semicondutor sobre a superfície do metal.  

O filme de óxido metálico pode permanecer aderido formando uma 

interface metal/óxido metálico ou pode ser removido do substrato formando 

nanoestruturas em pó ou autossustentadas. Durante o processo de anodização, 

íons metálicos saem do metal em direção ao eletrólito enquanto o íon O2- migra 

do eletrólito para o metal formando a camada de óxido.  

A inclusão de oxigênio resulta na expansão do filme aderido no metal de 

forma muito rápida, e esse aumento abrupto no volume faz com que haja uma 

tensão na superfície, podendo fazer com que o óxido se “desprenda” do 

substrato [60], [61], [63]. Óxidos metálicos obtidos através de anodização podem 

apresentar morfologias variadas como nanotubos, nanofios, nanoflores entre 

outras [64]–[69].  
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1.4.1 Óxido barreira e óxido metálico 

 

O óxido barreira é um filme compacto formado na interface entre o metal 

e o eletrólito e dele partem as principais características do semicondutor. O 

processo de anodização é geralmente utilizando sais fluorados. A espessura do 

óxido barreira depende de fatores como temperatura, pH, quantidade de íons 

fluoreto e viscosidade do eletrólito durante a síntese [60][70]. A viscosidade 

depende também da temperatura do eletrólito, e tem sido observado, em certa 

extensão, que quanto menor for a viscosidade do eletrólito menor será a 

espessura do óxido barreira.  

Comportamento similar é observado para a quantidade de íons fluoreto 

no meio de síntese, onde eletrólitos com baixa concentração de fluoreto resultam 

em óxidos de barreira com maior espessura. A temperatura por sua vez também 

é um fator determinante. Geralmente sínteses conduzidas em temperaturas 

inferiores a 20°C resultando em óxidos barreira mais espessos e mais estáveis. 

O efeito da temperatura pode ser observado no comportamento das curvas de 

anodização, quanto maior for a temperatura, maior será a taxa de aumento da 

densidade de corrente resultando em uma maior da espessura óxido.  

Uma estimativa da espessura pode ser obtida pela diferença da corrente 

de platô e a corrente que se estabiliza ao longo do tempo. Quanto maior for essa 

diferença mais espesso será o óxido [60], [61].  Outro ponto a ser observado é a 

dependência das propriedades do óxido formado com a reatividade do metal 

presente no eletrodo de trabalho.  Como exemplo, na oxidação do alumínio, é 

possível observar um aumento gradual da espessura do óxido barreira utilizando 

os seguintes ácidos H2SO4>H3PO4>H2C2O4 [60] . 

Ao decorrer do processo de anodização, com o excesso da migração das 

cargas, ocorre o surgimento de um novo óxido que ao contrário do óxido barreira, 

não é dito como sendo puro e compacto. Esta nova camada pode sofrer 

texturização, que envolve a aplicação de campo elétrico promovendo a migração 

de íons fluoreto em direção ao metal (eletrodo de trabalho), e resulta na formação 

de poros, nanotubos e nanobarras [71]. De acordo com a literatura íons fluoreto 

podem ser eficientemente utilizados de diferentes fontes, por exemplo, para 
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anodização do titânio e zircônio é utilizado fluoreto de amônio (NH4F) [72]–[74],  

e para  o tântalo é usado o ácido fluorídrico [62],[75]. 

Com base nas etapas descritas acima, durante o processo de anodização 

é esperado uma curva no formato apresentado a seguir, onde se observa alta 

condutividade no início uma rápida redução na densidade de corrente que se 

estabiliza em um dado valor (Figura 10).  

 

 

Figura 10: Efeito da concentração de HF na anodização [61]. 

 

Desta forma podemos separar o processo de anodização em 3 etapas 

distintas: 

1° etapa: formação do óxido barreira na superfície do metal; 

2° etapa: expansão do óxido e se inicia o ataque químico sobre superfície; 

3°etapa: taxa de crescimento do óxido e o ataque químico sobre a 

superfície do óxido se tornam iguais. 

Na primeira etapa, ocorre a reação química com o metal inserindo 

oxigênio conforme a reação química.  

𝑀 + 𝐻2𝑂 → 𝑀𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− 
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Na segunda e na terceira etapas, o óxido de barreira é atacado 

quimicamente pelos íons de flúor, como representado pelas seguintes reações: 

𝑀𝑂2 + 6𝐹− → [𝑀𝐹6]2− 

𝑀4+ + 6𝐹− → [𝑀𝐹6]2− 

Ao atingir o equilíbrio, a taxa de crescimento se torna igual a taxa de 

formação do óxido metálico. 

É importante ressaltar que a temperatura de anodização é um dos fatores 

que mais afetam a aderência no óxido sobre a superfície do eletrodo metálico. 

Como exemplo, nanotubos de óxido de tântalo, podem ser fortemente aderidos 

a superfície do metal a temperaturas inferiores a 20°C e fracamente aderidos 

quando o eletrólito é aquecido a temperaturas entre 40°C a 50°C. 

Comportamento similar é observado para titânio e para zircônio [76] porém em 

uma outra variação de temperatura. Adicionalmente deve-se ressaltar que a 

texturização da camada de óxido é fortemente dependente da concentração de 

íons fluoreto em solução, por exemplo nanotubos de óxido de tântalo podem ser 

obtidos em solução com concentração de fluoreto de ca. de 0,01 M. 

 

1.4.2 Anodização de filmes finos 

 

Para o processo de anodização é utilizada uma folha (placa fina) de 

material bulk (cerca de 1 mm de espessura) ou também pode se utilizar um 

substrato condutor transparente (TCO) por exemplo ITO ou FTO cobertos com 

um filme fino metálico. A vantagem de utilizar TCO como substratos é a 

possibilidade de se obter eletrodos com alto grau de transparência, aumentando 

ainda mais a suas aplicabilidades. É interessante aqui ressaltar que Materiais 

nanoporosos de Al2O3 podem ser obtidos através da deposição do alumínio 

metálico por deposição física de vapor (PVD) seguido de anodização.  

Contudo, a técnica mais utilizada para obtenção de Al2O3 é por deposição 

atómica de camadas CVD [77]. Devido a sua alta estabilidade química o Al2O3 

também pode ser usado para formar uma camada protetora sobre outros 

materiais, como por exemplo sobre filmes de óxido cuproso que apresentam 
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degradação quando aplicados em sistemas foto-eletroquímicos. Adicionalmente 

a deposição de uma camada fina de Al2O3 (na ordem de 1 nm-10 nm) sobre a 

superfície de Cu2O funciona também como camada passivadora resultando em 

melhora nas propriedades foloeletroquímicas do material. O Al2O3 não é 

somente aplicado para revestimento de superfícies, mas também para 

armazenamento de energia elétrica na forma de baterias e super capacitores. 

Al2O3 pode ser obtido com estrutura romboédrica, hexagonal, trigonal e cúbica 

[78],[60].   

 

1.4.3 Anodização de WO3 

 

Diferentes nanoestruturas de WO3 como nanoplacas, nanoporos e 

nanofios podem ser obtidas por anodização tornando-o um material altamente 

versátil. Filmes de WO3 obtidos por anodização tem sido utilizados em uma 

ampla gama de aplicações, entre elas eletrocromismo [79], [80], sensores de gás 

[81]–[83], fabricação de dispositivos para armazenamento de energia elétrica, 

[84]–[86] oxidação da água [87]–[92] e também para remoção de corantes [93]–

[95].  

A maioria das publicações descrevendo a formação destas 

nanoestruturas usam NH4F como fonte de íons fluoreto em etilenoglicol e água, 

mas também podem ser obtidos pelo uso de eletrólitos contendo HF [96]. 

Tungstênio pode ser anodizado utilizando eletrólitos não ácidos com pH neutro 

o que de certa forma pode facilitar as texturizações de tungstênio metálico sobre 

o óxido de estanho dopado por flúor (FTO) ou dopado por índio (ITO).  

Embora a anodização do W também possa ser efetuada em condições 

mais drásticas, estas tem sido realizada usando folhas de W, do material bulk ou 

depositado sobre superfícies como sílica [97], não tendo sido encontrada na 

literatura estudo que mostra anodização em filmes W depositados sobre os 

óxidos condutores transparentes (TCO). Aqui é importante ressaltar que para 

várias aplicações, o semicondutor deve apresentar alta aderência ao substrato 

e grande área superficial, características que são obtidas quando WO3 é obtido 

através de anodização. 
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1.4.4 Anodização de Cu2O 

 

Eletrodeposição é a forma mais comumente utilizada para obtenção do 

Cu2O [98], [99]. Outros métodos menos comuns, mas que também tem sido 

explorado são sputtering reativo, deposição de camada atômica, métodos sol-

gel e hidro-gel. As duas últimas técnicas resultam em materiais que podem ser 

facilmente depositados sobre superfícies condutoras por técnicas como drop 

casting e dip coating.  

Embora um pouco mais difícil, outra forma de se obter o material é por 

meio da anodização de um filme de cobre metálico ou até mesmo uma placa 

bulk do metal. Essa última opção é uma das mais incomuns devido ao fato de o 

Cu2O não ser o óxido mais estável e sim o CuO. As condições de síntese de 

Cu2O por esta rota são bastante específicas sendo necessário ajustes dos 

parâmetros como temperatura do eletrólito, quantidade dos íons F-, tensão de 

anodização e taxa de aumento da tensão para se obter o material. 

 

1.5 SPUTTERING 

 

O Sputtering é uma técnica de deposição de filmes finos assistida por 

plasma de gás nobre, geralmente argônio. Para aumentar a eficiência do 

processo é utilizado um conjunto de imãs que ajuda a reter o plasma mais 

próximo do alvo aumentando assim as taxas de deposição. O campo magnético 

altera a forma de movimentação do íon forçando-o a se mover de forma 

helicoidal sob ação da força de Lorentz [100], [101].  

A formação de íons acontece na câmara devido à baixa pressão do 

argônio que pode ser facilmente ionizado emitindo luz característica.  O plasma 

é direcionado para o alvo tanto pelo campo elétrico quanto pelo campo 

magnético. A colisão que ocorre entre os íons do gás ionizado e o alvo é balística, 

logo um íon de argônio colide com um átomo do material presente no alvo, 

sempre conservando o momento linear e a energia cinética [102]. Os átomos 
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ejetados do alvo passam por uma região de descarga, que pode conter elétrons 

secundários emitidos do alvo, radiação ultravioleta e/ou raios X [102], [103]. 

Em geral a energia do plasma de sputtering oscila entre 1 e 10 eV sendo 

mais típicos valores próximos de 2 eV. A equação abaixo descreve a relação 

entre temperatura e energia para os elétrons contidos no plasma. 

                                               𝑇 =
𝐸

𝑘𝐵
= 23000𝐾                                      

(1) Devido à baixa pressão, a temperatura na câmara não varia 

apreciavelmente. Este tipo de plasma é chamado de plasma frio, por 

apresentar temperatura muito inferior ao plasma, em sua forma mais 

abundante, que está contido nas estrelas e em outros corpos celestes. 

A velocidade do plasma de argônio nesta energia é da ordem de 520 

m/s e apresenta um movimento em espiral, descrito pela lei de Lorentz: 

                                           �⃗� = 𝑞(�⃗⃗� + �⃗� × �⃗⃗�)                                   

(2) Logo, os campos magnéticos e elétricos são perpendiculares ou 

totalmente perpendiculares e temos os seguintes comportamentos 

para os elétrons. 

 

 

Figura 11: Ion sobre efeito da lei de Lorentz [102]. 

Anodo 

Catodo 

Anodo Catodo 
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Nesta geometria, o elétron circula próximo ao alvo e quando colide contra 

um átomo de argônio esse é direcionado para o alvo resultando em colisão. A 

aplicação de campo magnético para aprisionar os elétrons apresenta a 

vantagem de manter os elétrons confinados próximos ao alvo aumentando a 

probabilidade de se obter um íon de gás próximo ao alvo e consequentemente 

fazendo crescer a taxa de deposição.  

O processo é realizado evitando que os elétrons alcancem distâncias 

maiores que a distância de Debye, distância que não ocorre interação entre o 

plasma e o elétron, que para energias típicas de 2 eV essa distância de debye é 

da ordem de 100 μm [103]. 

O plasma apresenta como características 3 fatores cruciais: 

1) As dimensões do plasma devem ser muito maiores que as distâncias de 

Debye envolvidas. 

2) É necessária a existência de um número muito grande de elétrons para 

ativação elétrica do plasma. 

3) É necessário haver forte interação entre os elétrons e os gases neutros e 

que esses sejam orientados majoritariamente por forças eletromagnéticas em 

comparação com a convecção. 

Quanto a interação plasma e superfície, ao gerar colisão entre o gás de 

plasma e a superfície alguns fenômenos podem ocorrer e interferir no 

crescimento do filme: 

1) Pode haver um aumento na quantidade de plasma e do feixe de íons. 

2) Durante o bombardeamento os íons podem ser refletidos de volta, 

adsorvidos, espalhados, ejetar os átomos na superfície e pode ocorrer a 

implantação do plasma no mesmo. Claro que também a temperatura e 

rugosidade da superfície podem afetar a interação do plasma com o alvo. 

3) A energia do feixe de íons é um fator crítico para a definição do tipo de 

reação que pode surgir na superfície, desde sua aderência, como também a 

dependência do tipo de plasma pode acarretar alguma reação química na 

superfície. 
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4) O bombardeamento iônico pode ser explorado de duas formas para a 

deposição de filmes finos i) o sputtering que ocorre no cátodo como resultado do 

transporte iônico colidindo contra o alvo e ii) para modificar as propriedades dos 

filmes depositados usando o filme como alvo. 

1.5.1 Sistema de baixa energia (single knock one) 

 

Se há energia o bastante na colisão (energias da ordem de 5 eV a 40 eV), 

que é maior que a energia de ligação dos átomos no alvo, o átomo é ejetado da 

superfície. Esta energia depende da natureza do íon incidente, da massa e do 

número atômico do elemento do alvo. Entretanto na superfície, região de 

interface, a energia de ligação é mais baixa em comparação ao átomo do bulk, 

da ordem de 2 eV a 5 eV, como a mostra a tabela a seguir para o conjunto de 

alvos. 

 

Tabela 2: Dados de rendimento do sputtering para metais e semicondutores (. J. B. 
Malherbe, Crit. Rev. Solid State Mat. Sci. 19(2), 55 (1994)).  

Energia do gás 

sputtering (keV) 

He(0,5) Ne(0,5) Ar(0,5) Kr(0,5) Xe(0,5) Ar(1,0) Tensão 

limiar Ar 

Cu 0,24 1,8 2,35 2,35 2,05 2,85 17 

W 0,01 0,28 0,57 0,91 1,01  33 

 

1.5.2 Sputtering reativo 

 

A técnica de deposição via sputtering é muito versátil e permite inúmeras 

variações, entre elas a possibilidade de realizar sputtering reativo onde gases 

não nobres também são utilizados e o plasma é composto de pelo menos 2 ou 

mais gases. A função do gás não nobre é de promover uma reação química para 

obtenção de um filme composto, por exemplo um óxido metálico. O uso de gás 

oxigênio, que é um gás de baixo custo e muito reativo, é utilizado para a síntese 

de filmes óxidos metálicos.  

Outros exemplos de gases são amônia ou nitrogênio para obtenção de 

compostos nitrogenados; metano, acetileno ou propano para obtenção de 
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compostos contendo carbono, sulfeto de hidrogênio para compostos contendo 

enxofre [102]. Obviamente a técnica também apresenta algumas desvantagens. 

O principal problema relacionado à técnica é que ao se utilizar os gases reativos 

o material a ser sintetizado é muito dependente da pressão dos gases no interior 

da câmara, portanto é muito difícil a obtenção do material puro. Outro problema 

é a redução da taxa de deposição sobre o material que pode resultar da 

deposição de material alvo deixando-o menos condutor. 

 

1.5.3 Deposição de Cu2O por magnetron sputtering 

 

A deposição de vapor por rotas físicas (PVD) principalmente pelo uso de 

plasma com sputtering é uma técnica utilizada para deposição de Cu2O.  O filme 

depositado é tão puro quanto for o alvo escolhido. Ao se utilizar alvos contendo 

óxidos só é possível a deposição por rádio frequência magnetron sputtering, que 

permite a deposição usando alvos não condutores.  

Para se obter a composição de Cu2O partindo do cobre metálico é preciso 

realizar o processo de deposição por meio do sputtering reativo onde o vapor 

depositado na superfície do substrato reage com o uma mistura de gases 

contendo oxigênio e é aderido ao substrato. O alvo de Cu2O é uma possibilidade 

com um custo um pouco mais elevado do que o uso de alvos com apenas o Cu 

metálico.  

 

1.6 PROCESSOS DE PRODUÇÃO DE H2 ATRAVÉS DA QUEBRA DA 
MOLÉCULA DA ÁGUA 

 

1.6.1 Fotocatálise 

 

Uma das mais impressionantes aplicações de um catalisador é no 

processo de conversão de energia luminosa em energia química promovendo a 

quebra da molécula de água para produção de gás hidrogênio e gás oxigênio. 

Uma vez que os gases são produzidos, estes podem ser separados e a queima 
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do H2 pode gerar energia elétrica tendo apenas água como resíduo. Portanto a 

água se torna uma fonte energética muito importante uma vez que não gera 

resíduos tóxicos e possui grande quantidade de energia armazenada 

(considerando a formação de H2). 

Os fotocalisadores são em geral óxidos metálicos com banda de oxidação 

e redução com potenciais bem definidos e com um espaçamento energético de 

aproximadamente de 1,6 eV [104], [105]. A reação para a quebra da molécula 

da água não é uma reação espontânea sendo uma reação do tipo up-hill, que 

exige energia de ativação livre de Gibbs de 1,23 eV. O ajuste para o valor teórico 

de 1,23 eV para 1,6 eV é devido a energia de 1,23 eV não ser suficiente para 

promover a quebra da molécula de água, devido a perdas nas reações.  

Contudo, ter um material com band gap ideal não é suficiente para 

promover a quebra da molécula de água, sendo necessário também que o 

semicondutor tenha bandas de energia com localização que permita que os 

níveis de oxidação e redução da água estejam entre o band gap do 

semicondutor. Adicionalmente o semicondutor precisa ser estável em meio 

aquoso e apresentar alta área superficial [70], [71], [104], [106]. 

A reação de quebra da molécula da água ocorre por meio de fotoexcitação 

do semicondutor, que passa a ter elétrons excitados na banda de condução e 

lacunas deixadas pelos elétrons na banda de valência. De maneira simplificada, 

o processo ocorre da seguinte forma: Na primeira etapa que envolve a 

fotoexcitação, quando os materiais absorvem a luz ocorre a separação das 

cargas elétricas, os elétrons vão para a banda de condução deixando lacunas 

na banda de valência e desta forma ocorre a separação física das cargas. Na 

segunda etapa ocorre a migração das cargas elétricas para a superfície onde 

estão os sítios ativos e onde ocorre a reação de fotocatálise. Na terceira e última 

etapa acontece a quebra da molécula da água em H2 e O2.  

É preciso compreender que essa reação envolve 2 elétrons, logo depende 

da absorção da mesma quantidade de fótons, (lei de Stark-Einstein)[106]. Para 

auxiliar na produção de H2 pode-se usar ainda a deposição de metais nobres 

separando as cargas fisicamente uma da outra e formando mais um ponto de 

sítio ativo [65], [107]–[109]. Os tempos de cada etapa da reação tem relação 
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direta com a eficiência da reação, logo quanto menor for o tempo de reação 

maior será a sua eficiência. 

Para um processo eficiente o material precisa ser um bom absorvedor de luz 

e transformar essa luz em cargas elétricas. A absorção de luz pode também ser 

associada com o tipo de transição que o elétron faz ao ser excitado, de acordo 

com o alinhamento das bandas com referência ao espaço k. O band gap é a 

menor distância entre as transições, que podem estar dispostas de duas formas 

possíveis: alinhadas ou desalinhadas. O semicondutor apresenta transição 

direta quando o topo da banda de valência está alinhado verticalmente com a 

base da banda de condução do semicondutor e uma transição indireta quando 

as bandas não estão alinhadas conforme a Figura 12 a seguir.   

 

 

Figura 12: Transições diretas e indiretas [2]. 

 

A diferença para a geração de cargas na transição direta e indireta está 

na necessidade de absorção e emissão de um fônon, que por sua vez é a energia 

da vibração da rede cristalina. O tipo de transição apresenta fortes dependências 

nas escalas de tempo. Em semicondutores indiretos a luz precisa viajar uma 

distância maior que nos semicondutores diretos, a escala de tempo de absorção 

de um fóton é da ordem de 10-15 segundos, já a geração e absorção de fônon 

tem uma escala de tempo de 10-12 segundos, 1000 vezes maior, além disso o 

coeficiente de absorção “𝛼” é maior para semicondutores diretos do que 

indiretos.  
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Desta forma, quanto maior for o coeficiente de absorção do catalisador, 

menor pode ser as suas dimensões, portanto, existe uma dimensão mínima para 

a difusão das cargas minoritárias que leva em relação a absorção de luz.  

Outra possibilidade para aumentar a eficiência do semicondutor é alterar 

as suas estruturas eletrônicas pelo método de dopagem [110], [111]. Geralmente 

em fotocatalisadores óxidos metálicos a banda de valência é composta pelos 

orbitais 2s do oxigênio e normalmente a banda de condução é composta pelo 

orbital d do material metálico na ligação. Dopando o semicondutor com nitrogênio 

ou outros compostos halogenados pode-se controlar a banda de valência.  

Por exemplo, ao se tratar termicamente o pentóxido de tântalo em 

atmosfera de amônia, é possível inserir átomos de nitrogênio substituindo 

átomos de oxigênio alterando, assim, a sua banda de valência. Desta forma se 

consegue uma excelente redução no band gap do semicondutor de 4.2 eV para 

2.1 eV. Comportamento similar pode ser realizado para a banda de condução, 

como descrito por Kudo et al [112] que realizou dopagem em diversos 

semicondutores como o Ta2O5 inserindo metais alcalinos terrosos em sua 

estrutura. O processo resultou em variação na posição da banda de condução. 

A inserção de dopantes cria níveis intermediários entre as bandas, que reduzem 

o gap, assim o fotocatalisador consegue reagir com fótons de menores energias, 

desta forma semicondutores que antes somente poderiam ser excitados com luz 

na região do ultravioleta agora podem ser excitados com luz na região do visível. 

   

1.6.2 Eletrólise 

    

Outra possibilidade para quebra da molécula da água é por meio do uso 

de corrente elétrica entre eletrodos. Neste processo no catodo ocorre a oxidação 

da água formando O2 e no anodo ocorre a redução da água formando o gás de 

interesse, H2. Contudo, este sistema apresenta baixa eficiência e a energia 

elétrica necessária para a quebra da água é muito maior que a energia química 

produzida pela queima do H2. Logo esse sistema atualmente não é viável.  
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1.6.3 Fotoeletrocatálise 

 

Diferentemente da fotólise da água, para a fotoeletrólise é necessária uma 

fonte de energia externa, como uma bateria ou uma célula solar, além de uma 

fonte de luz. É necessário o uso de 3 eletrodos: i) um eletrodo de trabalho que é 

o filme da amostra em questão, ii) um contra eletrodo, geralmente platina e iii) o 

eletrodo de referência que pode ser de diversos tipos.  

O eletrodo de referência usados nesta tese foi o Ag/AgCl que possui um 

potencial fixo de 0.1976 V. Este eletrodo não age sobre a reação, mas garante 

que a tensão aplicada no eletrodo de trabalho seja a setada no equipamento, 

pois a interface altera o comportamento das diferenças de potenciais. A Figura 

13 ilustra o sistema: 

 

Figura 13: Funcionamento da célula fotoeletroquímica [113]. 

 

Através de medidas eletroquímicas de fotocorrente é possível determinar 

a eficiência do material para a conversão de luz. Adicionalmente a realização de 

medidas com alternância de períodos no escuro e sob iluminação permitem a 

análise da separação das cargas e a visualização de como o semicondutor 

responde à luz. As medidas de fotocorrente podem ser corrigidas para 

comparação com outros eletrodos padrão, como para o eletrodo padrão de 

hidrogênio e para isso usamos a equação de Nernst. 

Eletrólito Eletrólito 

Potenciostato 
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𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙 + 0,059 × 𝑝𝐻 + 𝐸𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙
0  

 

Em que ERHE é o valor da tensão no eletrodo padrão de hidrogênio, EAg/AgCl 

é a medida da tensão utilizando o eletrodo padrão de prata/cloreto de prata, o 

fator 0,059 x pH é um fator dependente do pH e o valor EAg/AgCl
0

 é a tensão 

constante do eletrodo de referência prata cloreto de prata. 

 

1.7 JUNÇÃO WO3/Cu2O 

 

Há diversos semicondutores, conforme vimos na Figura 8, logo podemos 

realizar algumas combinações de materiais com objetivo de aumentar a 

eficiência da reação de fotoeletrocatálise. Pode-se realizar a junção utilizando 2 

ou mais semicondutores e vamos apresentar dois tipos principais, junção do tipo 

I e junção tipo II. 

 

1.7.1 Junção do tipo I 

 

Na junção de tipo I são usados dois semicondutores onde a banda de um 

semicondutor está completamente englobada pelo outro semicondutor. Tal 

situação pode ser visualizado na Figura 14: 

  

Figura 14: Junção do tipo I 
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Nesse tipo de junção, após a excitação de elétrons nos dois 

semicondutores, acontece a migração das cargas. O elétron tende a ir para a 

banda de condução de menor energia, por sua vez as lacunas vão para a banda 

de valência de maior energia. O que verificamos assim é que as cargas migram 

para o mesmo semicondutor, fazendo com que haja uma alta taxa de 

recombinação e uma redução de eficiência na reação de fotoeletrocatálise. 

 

1.7.2 Junção do tipo II 

 

Nesta junção, a banda de condução de um semicondutor apresenta 

energia mais alta que a do outro, entretanto sua banda de valência apresenta 

uma energia menor. Portanto, as bandas de condução e de valência dos 

semicondutores ficam intercalados entre si (Figura 15).  

 

Ao ser excitado, as cargas de ambos os semicondutores tendem a se 

separar, a lacuna tende a ir para a banda de valência com maior energia e os 

elétrons tendem a ir para a banda de condução de menor energia. Tal processo 

garante a separação física das cargas evitando a recombinação e aumentando 

a eficiência da reação. Essa junção é ideal para a reação fotoeletrocatálitica e 

Figura 15: Junção do tipo II 
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como descrito anteriormente, os materiais estudados no presente trabalho, WO3 

e Cu2O, formam este tipo de junção.  
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar a melhor rota de obtenção de filmes de WO3 e de Cu2O que 

apresentem maior fotocorrente para montar uma junção de WO3|Cu2O para 

produção de H2 através da fotoeletrólise da água. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

(I) Sintetizar WO3 pelo método de anodização; 

(II) Sintetizar WO3 pelo método de oxidação térmica; 

(III) Caracterizar a estrutura cristalina dos filmes de WO3; 

(IV) Caracterizar as propriedades óticas do WO3; 

(V) Caracterizar as estruturas morfológicas do filme de WO3;  

(VI) Avaliar geração de fotocorrente pelos filmes de WO3; 

(VII) Obter filmes de Cu2O através de sputtering reativo e por oxidação 

térmica; 

(VIII) Caracterizar as amostras de Cu2O quanto a sua estrutura cristalina;  

(IX) Caracterizar as propriedades óticas do Cu2O; 

(X) Caracterizar as estruturas morfológicas do filme de Cu2O; 

(XI) Avaliar geração de fotocorrente pelos filmes Cu2O; 

(XII) Montar a junção WO3|Cu2O aplicá-la para geração de fotocorrente. 

  



34 
 

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

3.1 SUBSTRATOS CONDUTORES TRANSPARENTES (FTO) 

 

Vidros cobertos com FTO (Sigma Aldrich) com dimensões de 10 cm por 

10 cm foram cortados em placas de 1 cm por 2 cm aproximadamente. Os 

substratos foram limpos em 3 etapas; i) foram imersos em banho ultrassônico 

por 60 minutos em detergente e água deionizada a 60 °C, ii) foram enxaguados 

com água deionizada, imersos em acetona P.A. e levados ao ultrassom em 

temperatura ambiente por 60 minutos, iii) foram enxaguados usando água 

deionizada e expostos a atmosfera altamente oxidativa, sob luz ultravioleta.  

 

3.2 DEPOSIÇÃO DOS FILMES DE W 

 

Foram obtidos filmes de W com espessuras de 25 nm, 50 nm, 100nm, 

150nm, 200nm e 500nm, as espessuras foram previamente controladas e 

medidas utilizando balança de quartzo. Os filmes foram depositados pela técnica 

de magnetron sputtering usando o equipamento modelo AJA ORION-8 UHV 

alocado no laboratório de nanoconformação do Instituto de física da UFRGS. O 

alvo utilizado tinha as dimensões AJA, duas polegadas de diâmetro e um quarto 

de polegada de espessura. As características de deposição podem ser 

observadas na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Características da deposição do W metálico. 

Pressão de 

base 

Pressão de 

trabalho 

Potência Taxa de 

deposição 

Fluxo  Temperatura 

de deposição 

2,7x10-9 mbar 2,7x10-3 mbar 220W 1.61Å/𝑠 20SCCM 150 oC 
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3.3  ANODIZAÇÃO DOS FILMES DE W PARA OBTER WO3 

 

Os filmes de W foram anodizados usando etilenoglicol e NH4F sob tensão 

de 10 V a temperatura ambiente [17]. Previamente ao processo de anodização, 

as bordas dos filmes foram cobertas por esmalte para evitar reatividade com o 

eletrólito. O esmalte foi removido utilizando acetona P.A após a anodização e o 

filmes foram submersos em água deionizada, secos e devidamente etiquetados.  

 

3.4  OXIDAÇÃO TÉRMICA DE W PARA OBTENÇÃO DE WO3 

 

Como os substratos condutores (FTO) apresentam estabilidade térmica 

com uma janela de temperatura reduzida (para FTO máximo de 600 °C), essa 

foi a temperatura limite utilizada para a oxidação do material. A oxidação térmica 

foi conduzida a 600oC por 60 e 180 minutos e a 450oC por 60 min. A temperatura 

de 450oC foi estudada por ser a mesma temperatura utilizada para o processo 

de cristalização dos filmes de WO3 obtidos pelo método de anodização, 

possibilitando assim, a comparação entre os filmes de WO3 obtidos somente por 

oxidação térmica e por anodização seguida por oxidação térmica. 

 

3.5  DEPOSIÇÃO DO FILME DE ÓXIDO DE COBRE SOBRE FTO 

 

Filmes de Cu2O foram obtidos pelo método de magnetron sputtering 

reativo, usando os seguintes parâmetros. 

 

Tabela 4: Característica da deposição do Cu2O por sputtering reativo. 

 

 

Pressão base Potência  Temperatura Pressão Fluxo DCV 

2,7x10-9 mbar 150 W 150 oC 2,7x10-3 

mbar 

Ar 10 SCCM 

O2 3.5 SCCM 

400 V 
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Os substratos foram presos a um porta amostra utilizando fita capton que 

é resistente a temperatura de deposição de até 150°C. Anteriormente à 

deposição, os substratos foram ambientados por 12h permitindo assim que 

alcançassem a temperatura desejada, 150°C. Foi também realizada uma medida 

com essa amostra que passou pelo tratamento térmico de 600oC/3H em 

atmosfera de argônio.  

 

3.6  ÓXIDO DE COBRE OBTIDO POR OXIDAÇÃO TÉRMICA DO Cu 
METÁLICO  

 

As amostras de Cu oxidadas termicamente foram produzidas após a 

deposição de Cu metálico sobre FTO utilizando sputtering. Na Tabela 5 são 

mostrados os parâmetros de deposição: 

 

Tabela 5: Deposição do Cu metálico 

Pressão de base Pressão de 

trabalho 

Potência Taxa de 

deposição 

Fluxo  Temperatura de 

deposição 

2,7x10-9 mbar 2,7x10-3 

mbar 

220 W 1.61 Å/𝑠 20 SCCM 150 oC 

 

Após a deposição do Cu metálico foi realizada a oxidação térmica em 

atmosfera ambiente e em argônio. A temperatura escolhida foi; 600oC pelo 

tempo de 3 horas. 

 

3.7  DEPOSIÇÃO DO Cu2O COMERCIAL SOBRE O FTO 

 

Foi obtido um filme a partir de Cu2O comercial (sigma aldrich). A pasta 

contendo 500mg de Cu2O, terpineol e etil celulose[114] foi depositada sobre o 

filme de FTO e lâmina de laboratório pela técnica de serigrafia. 
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3.8  OBTENÇÃO DA JUNÇÃO Cu2O|WO3 

 

A junção foi feita escolhendo as duas amostras de WO3 que 

apresentaram as melhores respostas fotoelétrocatalítica. São elas; o WO3, que 

foi sintetizado por meio da deposição de W metálico sobre FTO, pelo método de 

sputtering, com 100nm de espessura e passou pelo processo de anodização e 

tratado termicamente a 450C/1h. Já a segunda amostra sintetizada por meio da 

deposição por sputtering de W metálico com a espessura de 200 nm e que 

passou pelo processo de oxidação térmica a 600C/3h.  

Após a síntese do WO3, os componentes foram novamente levados para 

a deposição de Cu2O pelo método de sputtering reativo, usando o alvo de cobre 

metálico e uma composição da câmara de 10sccm de Ar e 3,5 sccm de O2, 

medido através da sonda RGA massas. A deposição é feita com o substrato 

aquecido a temperatura de 150C e aderida ao porta amostra utilizando fita 

capton com pelo menos 4 horas antes da deposição, para o degassing da fita 

capton e a ambientação até a temperatura de deposição. 

 

3.9 DIFRAÇÃO DE RAIO X  

 

Os Difratogramas foram obtidos em um equipamento Siemens D-500, 

usando radiação Kα de Cu, com comprimento de onda de 0,15418 nm e 

varredura angular de 20° a 80° (2θ). 

  

3.10 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

 As medidas de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas em 

um microscópio de varredura da marca JEOL modelo 6060 equipado com 

filamento de W.  
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3.11 SONDA DE ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS) 

 

 A sonda usada é da marca inca com janela de boro equipando o 

microscópio eletrônico de varredura EVO MA10. Essa sonda foi utilizada para 

análise química da superfície do material e para possibilitar a análise qualitativa 

da espessura do filme. 

 

3.12 ESPECTROSCOPIA DO UV-VISÍVEL 

  

A caracterização óptica dos semicondutores foi realizada em um 

equipamento Shimadzu UV-2450 com as medidas no modo de transmitância 

total e refletância total com varredura do espectro entre 300 e 1200 nm.  

 

3.13 MEDIDAS DE FOTOCORRENTE 

 

Medidas de fotocorrente foram realizadas no equipamento Autolab 

utilizando um conjunto de 3 eletrodos. O eletrodo de referência e contra eletrodo 

utilizados foram Ag/AgCl e platina, respectivamente. No processo de iluminação 

foram usadas lâmpadas para simulador solar Newport modelo 69911 e 67005 

equipado com a lâmpada de Xe da marca Oriel.  A área iluminada foi medida 

usando o software image J [115]  

 

3.14 PERFILOMETRIA 

 

Análises de perfilometria foram realizadas no laboratório LAMAS usando 

o equipamento da marca Bruker modelo GTKM CONTOURGTK, utilizando a 

abertura e a lente 1mm2.  
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3.15 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCÊNCIA 

 

Espectroscopia de fotoluminescência (PL) foi realizada em um 

espectrofluorômetro Shimadzu RF5301 com um suporte de amostra sólida em 

um ângulo projetado para limitar o feixe de excitação refletido da emissão 

monocromador. Esta etapa foi desenvolvida com colaboração com o Prof. 

Fabiano Rodembush. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Os resultados são apresentados em três partes; primeiramente os dados 

relativos ao WO3 (parte 1), os dados relativos ao Cu2O (Parte 2) e finalmente os 

dados obtidos da junção de Cu2O|WO3. 

 

4.1 RESULTADOS E DISCUSSÃO PARTE 1 – FILMES DE WO3 

 

4.1.1 Caracterização óptica dos filmes de WO3 

 

Como já esperado, filmes de W metálico com espessuras de 150, 200 e 

500 nm (Figura 16) apresentam transparência bastante reduzida. É importante 

ressaltar que vamos testar diferentes espessuras com o objetivo de obter filmes 

de WO3 com boas propriedades óticas e fotoeletrocalíticas. Contudo, trabalhos 

na literatura mostram que filmes de W muito espessos podem não resultar em 

conversão completa para WO3, restando uma camada de W metálico que vai 

afetar a transmissão de luz.  

Considerando aplicação de somente este semicondutor no fotoanodo, 

isso pode não ser um problema, já que o material pode ser irradiado por ambos 

os lados do eletrodo (frente ou verso), mas considerando a montagem de uma 

junção, como a WO3|Cu2O, o filme residual de W metálico irá limitar a direção de 

incidência da luz a acontecer pelo lado do segundo semicondutor. 

 

 

Figura 16: Fotos dos filmes de W metálico, com diferentes espessuras, depositados 
sobre substrato de FTO. 

25nm 50nm 100nm 150nm 200nm 500nm 
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Na Figura 17 podem ser observados os espectros de absorção e de 

transmissão dos filmes de WO3 obtidos por anodização e tratados termicamente 

a 450ºC por 1hora, 600oC por 1 hora e 600oC por 3 horas a partir de filme de W 

metálico com 200 nm de espessura. Corroborando com a literatura, pode ser 

observado que o WO3 apresenta absorção na região do ultravioleta com borda 

de absorção em cerca de 400 nm.  

O filme obtido anodização seguido de tratamento térmico a 450ºC por 1 

hora apresenta absorbância caraterística de WO3 e zero transmitância devido a 

conversão incompleta de W em WO3 que pode ser visivelmente observada, 

resultando em um filme altamente refletivo. Os filmes obtidos por tratamento 

térmico a 600ºC por 1 e 3 horas, apresentam espectros de absorção e 

transmissão bastante similares.   

É importante observar que os filmes obtidos a 600ºC apresentam alta 

transmissão de luz, que é um caracteristica desejada para montagem de junções 

por permitir que a luz incidente possa atingir os diferentes materiais que formam 

a junção quando a incidencia de luz ocorrer do lado do WO3.  Considerando a 

junção que foi obtida no presente trabalho, WO3| Cu2O, é preciso irradiar pelo 

lado do WO3 que apresenta um bandgap maior que o do Cu2O, então é preciso 

que as amostras de WO3 apresentam um alto valor de transmitância. 

Embora o WO3 seja capaz de absorver radiação eletromagnética com um 

comprimento de onda adequado para promover a reação de quebra da molécula 

da água, as posições de suas bandas de valência e de condução não estão 

corretamente posicionadas para a reação [116]. Uma característica curiosa 

observada no espectro (Figura 17) são as oscilações de intensidade. Esse 

comportamento é típico de estruturas na forma de filmes finos e são atribuídas 

às franjas de interferência devido a diferença dos caminhos óticos da luz que 

reflete na superfície do filme de WO3 e a que reflete na superfície do FTO [38], 

[117], [118].  
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Figura 17: (Esquerda) absorção e (direita) transmissão dos filmes de WO3 de 200nm de 
espessura que foi obtido por anodização e termicamente; 450C/1h, 600C/1h, 600C/3h 
(esquerda). 

 

Na Figura 18 são mostrados os espectros de absorção e de transmissão 

dos filmes de WO3 obtidos por oxidação térmica a partir de um filme de 

tungstênio de 200nm de espessura. De modo similar ao observado para 

amostras obtidas por anodização seguida de tratamento termico (Figura 17), as 

amostras obtidas por oxidação (Figura 18) apresentam comportamento optico 

que não depende das condições de temperatura e tratamento termico.  

Adicionalmente comparando os espectros das Figuras 17 e 18 podemos concluir 

que a rota de obtenção não afeta significativamente as propriedades opticas do 

WO3. 

 
 

 

Figura 17: (esquerda) absorção e (direita) transmissão dos filmes de W 200nm de 
espessura que passou pelo processo de oxidação térmica tratado termicamente; A) 450C/1h, B) 
600C/1h, C) 600C/3h e D) Comparação das absorções dos filmes. 
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Foram obtidos também espectros de absorção e de transmissão dos 

filmes de WO3 obtidos por anodização seguida de tratamento térmico e por 

oxidação a partir de filmes de 500nm de tungstênio metálico. Em ambos os casos 

observamos os filmes obtidos a 450ºC por 1 hora apresentaram baixa 

transmitância e alta absorção sugerindo a presença de W metálico, assim como 

observado para os filmes de 200 nm.  

 

4.1.2 Caracterização estrutural por difração de raio x 

 

4.1.2.1. Caracterização do substrato de FTO 

 

Para avaliar a estabilidade do substrato de FTO nas diferentes condições 

de tratamento térmico que as amostras de W e WO3 são submetidas neste 

trabalho, foram obtidos difratogramas de XRD do substrato de FTO sem 

tratamento térmico e aquecidos nas temperaturas que serão posteriormente 

utilizadas para obtenção dos filmes de WO3 (Figura 19).  

Como pode ser observado, independente da temperatura não há qualquer 

indício de alteração da estrutura cristalina do FTO, que permaneceu tetragonal 

(ISCD 46-1088). Portanto, na faixa de temperatura estudada podemos discutir 

os resultados para WO3 sem nos preocupar com possíveis alterações no FTO. 
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Figura 18:Difratogramas de raio X do substrato de FTO submetido a diferentes condições 
de tratamento térmico. 

 

4.1.2.2. Caracterização dos filmes de WO3 

 

Na Figura 20 são mostrados os difratogramas dos filmes de WO3 obtidos 

por: i) oxidação térmica e por ii) anodização seguido de tratamento térmico em 

diferentes temperaturas e por diferentes períodos. Para ambas as rotas é obtido 

WO3 na mesma fase (monoclínica ICSD 43-1035).  

Como pode ser observado na Figura 20ª, o filme obtido por oxidação 

térmica a 450 C por 1 hora de um W de 200 nm ainda apresenta W metálico em 

sua composição. Contudo, ao realizar a oxidação térmica a 600 C pelo mesmo 

período todo W é convertido em WO3. Já para os filmes obtidos por oxidação 

térmica de W de 500 nm (Figura 20C) podemos observar que mesmo a 600 C 

por 1 hora a oxidação de W para WO3 é incompleta. Somente a 600 C por 3 

horas o pico de difração característico de W metálico não é mais observado.  

Na Figura 20 B são mostrados os difratogramas dos filmes obtidos por 

anodização e tratados termicamente a 450 e 600 C por 1 e 3 horas. Em todas as 
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condições de anodização e posterior tratamento térmico, não é promovida a 

conversão completa de W em WO3, apenas para a exceção dos tratamentos com 

temperaturas mais altas e tempos de tratamento mais longos.  

Portanto estes resultados sugerem que a rota de obtenção de WO3 que 

envolve oxidação térmica é mais eficiente quanto a oxidação total do filme de W 

metálico. Adicionalmente, para algumas amostras podemos observar o 

deslocamento de alguns picos, principalmente em posições entre 20o e 30o 

característicos da estrutura monoclínica do WO3. Este resultado sugere uma 

orientação preferencial que depende da forma de obtenção do material.  
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Figura 19. : Difratogramas dos filmes de WO3 obtidos por anodização e oxidação; A: 
obtido por oxidação térmica de W com 200nm de espessura; B: obtido por anodização seguido 
de tratamento termico de W com 200nm de espessura; C: obtido por oxidação térmica de W com 
500nm de espessura; D obtido por anodização seguido de tratamento termico de W com 500nm 
de espessura;. 
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Na Tabela 6 podemos observar que a cristalinidade da amostra aumenta 

com a temperatura e o tempo do tratamento térmico. Para o filme com espessura 

de 200 nm obtido por anodização podemos observar que existem alguns picos 

indicando o início de um processo de cristalização. Estes mesmos picos são 

observados com mais intensidade nos filmes que passaram por um tratamento 

térmico mais intenso.  

 

Tabela 6: Cristalinidade das amostras sintetizadas a partir dos filmes finos de W com a 
espessura de 500nm. 

Anodização e TT Cristalinidade Oxidada termicamente Cristalinidade 

500nm/TT600-3h 45,0% 500nm/TT600-3h 44,5% 

500nm/TT600-1h 50,0% 500nm/TT600-1h 53,3% 

500nm/TT450-1h 54,0% 500nm/TT450-1h 63,0% 

200nm/TT600-3h 60,5% 200nm/TT600-3h 60,5% 

200nm/TT600-1h 49,6% 200nm/TT600-1h 46,6% 

200nm/TT450-1h 48,0% 200nm/TT450-1h 52,1% 

 

 

4.1.3 Análise por microscopia eletrônica de varredura 

 

Superfícies texturizadas apresentam maior área superficial e 

consequentemente são melhores para aplicação em sistemas de geração de 

fotocorrente. A Figura 21 mostra imagens obtidas por MEV dos filmes de W 

metálico com 25 nm de espessura e dos filmes de WO3 obtidos por diferentes 

rotas a partir do filme de W de 25 nm. 

Nos filmes de W metálico podemos observar uma morfologia que 

reproduz a superfície do FTO. Nos filmes obtidos por anodização era esperado 

a formação de uma estrutura porosa e ordenada na superfície, contudo ainda se 

pode observar a influência do substrato de FTO na morfologia do filme de WO3. 

Os filmes obtidos por oxidação térmica apresentam morfologia similar. 

Sugerimos que a formação do filme é governada por dois processos: i) a inserção 

do oxigênio na estrutura que gera uma expansão do filme metálico e ii) os efeitos 

de dilatação térmica ocasionada devido ao aumento da temperatura e a 
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diferença do coeficiente de dilatação térmica entre o FTO e o W metálico. Os 

resultados sugerem que os filmes de WO3 obtidos por anodização parecem 

cobrir melhor a topologia do substrato de FTO. 

 

      W com 25 nm depositado sobre FTO  

 

 

  
WO3 25 nm – oxidação térmica e TT450/1h WO3 25 nm - anodização e TT450C/1h 

 

 

 WO3 25 nm – oxidação térmica e  TT600/1h        WO3 25 nm - anodização e TT600/1h 

 

 

 

WO3 25 nm – oxidação térmica e  TT600/3h WO3 25 nm - anodização TT600/3h 

   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Imagem de MEV: de filmes de W metálico (A), WO3 obtido do filme de W 
25nm por anodização e tratamento térmico (B, C e D). WO3 obtido do filme de W 25nm por 
oxidação térmica em diferentes temperaturas (E,F e G). 
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Na Figura 22 são mostradas as imagens de MEV dos filmes de W metálico 

com 200 nm de espessura e dos filmes de WO3 obtidos por diferentes condições 

de síntese, a partir deste filme de W. Obviamente, mesmo que ainda áspero os 

filmes com espessura de 200 nm apresentam superfícies visivelmente mais lisas 

em comparação com o filme de 25 nm (Figura 21).  

Os resultados indicam ainda que a obtenção de filmes de WO3 por 

anodização de filmes mais espessos (200 nm) e seguida de tratamento térmico 

em altas temperaturas e por longos períodos, resultam em um filme de WO3 com 

algumas estruturas ordenadas e porosas, conforme se observa nas micrografias 

do filme obtido por anodização seguido de tratamento térmico a 600oC por 1 e 3 

horas a partir de um filme de 200 nm.  
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W com 200 nm depositado sobre FTO 

 

 

WO3 200 nm – oxidação térmica a TT450/1h 

 

WO3 200 nm – anodização a TT 450C/1h 

 

 

 

 

WO3 200 nm – oxidação térmica a TT600/1h WO3 200 nm – anodização a TT 600C/1h 

 

 

WO3 200 nm – oxidação térmica a TT600/3h 

 

WO3 200 nm – anodização a TT 600C/3h 

 

 

Figura 21.  Imagem de MEV.  (A) Filme de W metálico com 200nm como depositado por 
sputtering. (B, C e D) filmes de WO3 obtidos por oxidação térmica em diferentes temperaturas. 
(E, F e G) filmes de WO3 obtidos por anodização e tratado termicamente em diferentes 
temperaturas. 
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A morfologia das estruturas formadas nos filmes de 200 nm é 

possivelmente resultado do estresse causado pela dilatação térmica, que gerou 

pontos de ruptura no filme formando essas estruturas. Comparando as imagens 

dos filmes de 25 nm (Figura 21) com as imagens dos filmes de 200 nm (Figura 

22) podemos inferir que existe uma espessura mínima, superior a 25nm, 

necessária para que ocorra a nanoestruturação dos filmes de WO3 obtidos por 

oxidação térmica ou por anodização.  

Na Figura 23 é mostrado um esquema que sugere o mecanismo de 

formação das nanoestruturas. No tempo T0 é iniciado o processo de oxidação 

térmica do filme com aquecimento em atmosfera ambiente rica em oxigênio, e 

inicia-se o processo de dilatação térmica do filme de W metálico. No tempo T1 

surgem pontos de tensão no filme devido a dilatação térmica.  

Na sequência, no tempo T3 devido ao estresse da estrutura acabam 

surgindo rupturas sobre os filmes à medida que o metal continua sendo oxidado. 

Finalmente no tempo T4 as rachaduras sobre o filme não se sustentam e surgem 

as fissuras que são observadas na Figura 22.    

 

Figura 22. Formação das nanoestruturas durante o processo de oxidação térmica. 
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4.1.4 Avaliação da rugosidade pelo método de perfilometria ótica 

 

Alguns processos de síntese de WO3, por rotas químicas, resultam em 

estruturas com alta rugosidade [119]–[121]. Após uma busca na literatura não 

foram encontrados trabalhos que fizessem menção a rugosidade de um filme 

fino de WO3 sintetizado por métodos físicos, como sputtering, ALD ou técnicas 

similares.  

A Figura 24 A mostra os dados de perfilometria das amostras anodizadas 

e sem tratamento térmico. O ponto de espessura zero refere-se ao FTO, que 

apresenta rugosidade. É interessante observar que o filme de WO3 de 25 nm 

apresenta rugosidade menor que a do FTO. Com o aumento da espessura do 

filme para 50 nm e 100 nm é observado um brusco aumento da rugosidade que 

diminui nos filmes com maiores espessuras (150 e 200 nm).  

Na Figura 24 B são mostradas duas curvas, uma para W metálico com 

diferentes espessuras e outra para WO3 obtido dos respectivos filmes de W 

metálico por oxidação térmica a 600oC por 3h. Comparando as duas curvas, fica 

claro o aumento de rugosidade, quando comparado ao substrato, relacionado a 

formação do filme de WO3.  
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Figura 23: (A) Rugosidade em função da espessura da espessura dos filmes anodizados 
sem tratamento térmico, (B) Rugosidade de filmes de W metálico com diferentes espessuras e 
rugosidade de filmes de WO3 com diferentes espessuras obtidas por oxidação térmica a 600 
oC/3h 
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Na Figura 25 é mostrada a influência da rota de obtenção do filme na área 

superficial. O inset mostra um exemplo de como a medida é realizada com auxílio 

do software imageJ. As 3 primeiras colunas (A, B e C) fazem referência as 

amostras que passaram pelo processo de oxidação térmica, não sendo 

observada influência da temperatura ou do tempo de oxidação.  

Diferentemente, as amostras obtidas por anodização (colunas D, E e F) 

apresentam um evidente efeito do tratamento térmico nas nanoestruturas, sendo 

evidente a grande variação de rugosidade. Como pode ser observado a amostra 

que apresenta maior rugosidade foi a amostra obtida por anodização seguida de 

tratamento térmico 600 oC por 1h.  

 

 

Figura 24. Tamanho médio das nanoestruturas em função da rota de síntese de do 
tratamento térmico. Filmes de WO3 obtidos por oxidação térmica a 450 oC/1h (A) 600 oC/1h (B) 
600 oC/3h (C).  Filmes de WO3 obtidos por anodização e seguido por tratamento térmico a 450 
oC/1h (D), 600 oC/1h (E) 600 oC/3h (F). 

 

4.1.5 Análises eletroquímicas 

 

Na Figura 26 são mostradas as medidas de fotocorrente dos filmes de 

WO3 de menor espessura (25, 50 e 100 nm) obtidas por anodização e tratadas 

termicamente a 450oC por 1 hora. Nas Figuras 26 A e C são mostradas as 

Medida das áreas das nanoestruturas 
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medidas realizadas sob irradiação constante e nas Figuras 26 B e D as medidas 

realizadas com irradiação intermitente. 

As medidas foram realizadas com tensão aplicada de -1 a +1 V com um 

passo de 0,05V/s no tampão fosfato com pH 7. O eletrólito foi purgado com 

argônio por 30 minutos. Como pode ser observado os filmes de WO3 obtidos de 

W de 25 e 50 nm não retem carga (Figuras 26 A e B), sendo observado um 

aumento abrupto de corrente em voltagens maiores que 0,6 V AgCl (1,23V RHE). 

Portanto estes filmes não são adequados para aplicações em sistemas de 

fotoeletrocatálise. Os filmes de WO3 sintetizado a partir do filme de 100nm 

(Figuras 26C e D) de W metálico apresenta uma espessura mínima para se 

comportar como um semicondutor e não um resistor ôhmico que tem fotocorrente 

acompanhando linearmente o potencial aplicado.  
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Figura 25: Densidade de fotocorrente obtida de filmes de WO3 com 25, 50 e 100 nm 
obtidos por anodização e tratados termicamente a 450 oC/1h medidas sob irradiação constante 
(A e C) e medidas sob irradiação intermitente (B e D). 
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Na Figura 27 são mostradas as medidas de fotocorrente dos filmes de 

WO3 com espessuras de 100, 150, 200 e 500 nm obtidos por oxidação térmica 

a 600oC por 3h. Como pode ser observado estes filmes apresentam fotocorrente 

muito superior a dos filmes obtidos por anodização e tratados termicamente a 

450 C por 1 hora, como fica evidente na Figura 27D, que mostra uma 

comparação entre as duas amostras.  
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Figura 26: Medidas de fotocorrente das amostras de W metálico oxidadas termicamente 
com o tratamento térmico de 600 oC por 3h A:100 nm de W oxidado termicamente a 600 oC/3h 
B: 150 nm de W oxidado termicamente a 600 oC/3h. C: 200 nm de W oxidado termicamente a 
600 oC/3h. D: Comparação da fotocorrente 200 nm de W oxidado termicamente a 600 oC/3h e 
100nm de W anodizado e tratado termicamente 450 oC/1h E: 500 nm de W oxidado 
termicamente a 600 oC/3h F: 500nm de W anodizado e tratado termicamente 600 oC/3h. 
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Como pode ser observado nas Figuras 27 A e 27 B as amostras com 

espessura de 100nm e 150nm obtidas por oxidação térmica a 600 oC por 3h, não 

apresentam resposta a luz. Contudo podemos observar na Figura 27C que o 

filme de WO3 obtido nas mesmas condições, mas a partir de W com 200 nm 

apresenta uma boa resposta.  

Este resultado sugere uma espessura mínima para que o material passe 

a responder fotoeletricamente quando oxidado termicamente, que é maior que 

150 nm e menor que 200nm. Ao aumentar a espessura de W metálico para 

500nm (Figuras 27 E e F) não se observa um aumento de fotocorrente, e na 

verdade o filme novamente passa a não responder a luz.  

Nas análises de XRD (Figura 22C) foi observado que este filme, embora 

submetido a tratamento térmico em alta temperatura e por longo tempo ainda 

apresentava W metálico na sua estrutura, que, portanto, pode ser o fator que 

esteja impedindo a geração de fotocorrente ou a coleta de portadores de carga 

pelo eletrodo coletor.  

Como pode ser observado, independente da rota de obtenção do WOd, 

seja por anodização por oxidação térmica, filmes espessos, de 500 nm, que 

apresentaram a presença de W metálico não apresentaram geração de 

fotocorrente. Portanto, com base nos resultados apresentados na Figura 27, 

para a rota de obtenção por oxidação térmica o melhor filme é que foi obtido a 

partir de W metálico com 200 nm de espessura, como mostra na Figura 27C.  

Na Figura 27 D é mostrado um comparativo entre a melhor amostra obtida 

por anodização e a melhor amostra obtida por oxidação térmica. As maiores 

fotocorrentes foram geradas pelos filmes de WO3 obtidos por anodização do 

filme de W metálico de 100nm anodizado e cristalizado a 450C/1h, e pelo filme 

de WO3 obtido por oxidação térmica a 600C/3h de um filme de W metálico com 

200nm de espessura. Deve-se ressaltar ainda que nesta comparação fica 

evidente que WO3 obtido por oxidação térmica apresenta comportamento 

fotovoltaico muito superior.  
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4.1.6 Medidas de fotoluminescência 

 

Na Figura 28 são mostradas medidas de fotoluminescência de filmes de 

WO3 obtidos por anodização e por oxidação térmica. A emissão de luz pelo WO3 

ocorre por transição eletrônica do W para o O, que seria observada entre 4000 

e 8000 angstrons (região em destaque na Figura 28).  

 

 
Figura 27. Medidas de espectroscopia de fluorescência:  A WO3 obtido por oxidação 

térmica a 600C por 3 h de um filme de W metálico com 200nm. B WO3 obtido por anodização 
seguido de tratamento térmico a 450C por 1h de um filme de W metálico com 100 nm de 
espessura. 
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Como pode ser observado a amostra que passou pelo processo de 

anodização não apresenta fluorescência, o que sugere uma separação de carga 

mais eficiente que a amostra obtida por oxidação térmica, que apresenta um 

maior nível de recombinação. As recombinações principais em 

aproximadamente 4800 angstrons correspondem ao desvio para o vermelho 

devido a vacância de oxigênio, enquanto as transições em cerca de 3800 

angstrons correspondem as transições de banda próxima[122]–[124].  

É interessante observar que mesmo apresentando maior fluorescência, o 

filme de WO3 obtido por oxidação térmica a 600C por 3 h de um filme de W 

metálico com 200nm apresentou maior fotocorrente que o filme de WO3 obtido 

por anodização seguido de tratamento térmico a 450C por 1h de um filme de W 

metálico com 100 nm de espessura, que não apresentou fotoluminescência. 

Este comportamento pode estar relacionado com a espessura do filme, onde o 

filme mais espesso apresenta uma maior quantidade de sítios de recombinação 

carga, mas ainda devido a maior espessura ocorrerá a geração de um número 

maior de portadores de carga logo maior fotocorrente [123], [124]. 
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSÃO PARTE 2 – FILMES DE Cu2O 

 

4.2.1 análises de microscopia de varredura 

 

Embora a literatura [125]–[127] demonstre a utilização de tratamentos 

oxidativos para a obtenção de Cu2O, estes procedimentos geralmente ocorrem 

em altas temperaturas que inviabilizam a síntese de filmes de Cu2O sobre certos 

substratos como TCOs que tem suas propriedades elétricas muito afetadas em 

temperaturas na escala 1000 oC. Por outro lado, sputtering reativo pode ser 

realizado em temperaturas relativamente baixas e tratamentos térmicos 

posteriores podem tornar o material mais fotoativo.  

Para comparar a estrutura do óxido de cobre obtido por sputtering reativo 

com oxido de cobre obtido por oxidação térmica em uma temperatura que o 

substrato pode suportar, foram realizadas análises de amostras obtidas por 

estas duas rotas. Na Figura 29 são mostradas imagens de microscopia 

eletrônica de varredura de filmes de: i) cobre metálico depositado por sputtering, 

ii) oxido de cobre obtido por oxidação térmica do filme de cobre a 600oC por 3h 

em ar atmosférico, iii) oxido de cobre obtido por oxidação térmica do filme de 

cobre a 600oC por 3h em argônio, iii) óxido de cobre obtido por sputtering reativo 

sem posterior tratamento térmico e iv) oxido de cobre obtido por sputtering 

reativo com posterior tratamento térmico de 600oC/3h em atmosfera de argônio 

e v) oxido de cobre obtido por sputtering reativo com posterior tratamento térmico 

de 600oC/3h em atmosfera ambiente.  

Na primeira linha da Figura 29 (A1 a A4) são mostradas imagens do filme 

de Cobre metálico e podemos observar um bom cobrimento da superfície do 

FTO. Adicionalmente podemos observar que assim como para W metálico o 

filme de 200 nm de espessura, embora cubra muito bem a superfície, ele parece 

manter a morfologia do substrato de FTO. Na segunda linha (B1 a B4) são 

mostradas as imagens dos filmes Cu2O obtidos por sputtering reativo sem 

tratamento térmico. Como pode ser observado a rugosidade do FTO é muito 

mais suprimida do que com o filme metálico de Cu. Esta característica será 

posteriormente confirmada por análises de perfilometria.  
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Comparando as imagens apresentadas na terceira linha (C1 a C4) e na 

quinta linha (E1 a E4) podemos observar que o gás presente durante o 

tratamento térmico tem efeito significativo na morfologia dos filmes de Cu2O 

obtidos por sputtering e que passaram pelo tratamento térmico. O filme tratado 

em atmosfera ambiente apresenta, visivelmente, uma superfície menos rugosa. 

Na quarta linha (D1 a D4) podemos observar que quando o Cu metálico é 

oxidado termicamente a 600oC/3h em atmosfera ambiente ocorre a formação de 

estruturas na superfície dos filmes e tais estruturas conferem uma alta 

rugosidades ao filme. Esta característica será posteriormente confirmada por 

análises de perfilometria.  
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Figura 28: A; Cu metálico depositado sobre FTO, 1: 1000x, 2:5000x, 3:10000x, 4:25000x.   
B; Cu2O Depositado por sputtering reativo sem tratamento térmico, 1:1000x, 2:5000x, 3:10000x, 
4:25000x. C; Cu2O Depositado por sputtering reativo Tratado termicamente a 600oC/3H, em 
atmosfera de Argônio, 1:1000x, 2:5000x, 3:10000x, 4:25000x. D; Cu metálico oxidado 
termicamente a 600/3h atmosfera ambiente, 1:1000x, 2:5000x, 3:10000x, 4:25000x. E; Cu2O 
Depositado por sputtering reativo Tratado termicamente a 600oC/3H, em atmosfera de Ambiente, 
1:1000x, 2:5000x, 3:10000x, 4:25000x. 
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4.2.2. Caracterização estrutural 

 

Na Figura 30 são mostrados os difratogramas de raios X dos filmes de 

óxido de cobre obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico (Figura 30A) 

e obtido por oxidação térmica de um filme de cobre metálico a 600 C por 3 horas 

(Figura 30B). Como pode ser observado o processo de obtenção do óxido de 

cobre através de sputtering reativo resultou na formação apenas de Cu2O, que 

é um resultado de certa forma inesperado uma vez que vários trabalhos descritos 

na literatura [16], [56]–[58] reportam a dificuldade de se obter Cu2O puro através 

desta técnica.  

Contudo, na rota de oxidação térmica resultou em um filme CuO que é a 

fase termodinamicamente mais estável do óxido de cobre (Figura 30B). Usando 

o software search-match foi possível identificar os picos referentes a estrutura 

cristalina cúbica do Cu2O (ICSD 77-199) e da estrutura cristalina cúbica do CuO 

(ICSD 48-1548). A literatura apresenta diferentes nanoestruturas de Cu2O com 

estrutura cristalina cúbica que podem ser nanopartículas livres [128] e amostras 

obtidas por eletrodeposição[14], [56].  
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Figura 29: Difratograma, A: Cu2O obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico 
B: Cu2O obtido por oxidação térmica a partir do oxido metálico a 600 oC/3h. 

 

As amostras de óxido de cobre obtidas por oxidação térmica e por 

sputtering reativo foram também comparadas a amostra de Cu2O comercial. Na 

Figura 31A podemos observar que o Cu2O comercial mantém sua fase cristalina 

quando aquecido em atmosfera ambiente, em todas as temperaturas estudadas, 

até 250 ºC.  Na Figura 31B mostramos difratogramas da amostra comercial 

tratada termicamente a 600ºC por 3 horas em atmosfera ambiente e em 

atmosfera de argônio. Se observa a manutenção da fase Cu2O quando o 

tratamento térmico é conduzido em atmosfera livre de oxigênio (em argônio). 
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Contudo quando o tratamento térmico foi conduzido em ar atmosférico todo 

Cu2O foi convertido a CuO.  

Por outro lado, na Figura 31C onde mostramos os difratogramas do filme 

de Cu2O obtido sputtering reativo seguida de tratamento a 600 ºC por 3 horas 

em argônio e em ar atmosférico, podemos observar a manutenção total da fase 

Cu2O na presença de argônio e parcial na presença de ar atmosférico. Estes 

resultados sugerem que a amostra de Cu2O obtida por sputtering pode suportar 

temperaturas mais elevadas no formato de filme do que o pó comercial.  

Adicionalmente podemos observar maior cristalinidade das amostras 

quando aquecidas em atmosfera de argônio. O processo de amorfização do 

material tratado termicamente a 600 oC em atmosfera ambiente pode estar 

relacionado a transição da fase Cu2O para fase CuO. Outra variável a se 

considerar são os defeitos, vacâncias de oxigênio, que podem ser gerados pelo 

tratamento térmico em atmosfera pobre em oxigênio, em argônio [129]. 
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Figura 30: (A) Cu2O comercial tratado termicamente a 150 ºC, 200 ºC e 250 ºC por 1h 
em atmosfera ambiente. (B) Cu2O comercial tratado termicamente em atmosfera de argônio e 
de oxigênio por 600 ºC/3h (C) Cu2O obtido por sputtering reativo a 600 ºC por 3h em diferentes 
atmosferas; (vermelho Ambiente, preto Argônio). 

 

4.2.3. Análise ótica do Cu2O 

 

Na Figura 32 são mostrados os espectros de transmissão e de absorção 

dos filmes de Cu2O obtidos por i) sputtering reativo sem posterior tratamento 

térmico e por ii) oxidação térmica dos filmes de cobre metálico a 600 oC por 

3 horas em atmosfera de argônio. Nas Figuras 32 A e B são mostradas as 

medidas de absorbância.  

O filme de Cu2O obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico (A) 

apresente absorbância mais intensa que a do filme obtido por oxidação térmica 

de um filme de cobre a 600 ºC por 3h (B). Contudo no filme obtido por oxidação 

térmica é possível dois modos de absorção; um em cerca de 570 nm 

(aproximadamente 2,18 eV) e outro entre 600 e 800 nm (aproximadamente 2.1 

eV) enquanto o filme obtido por sputtering reativo apresenta somente uma 

transição eletrônica por volta de 570 nm (aproximadamente 2,18 eV).  

Estes resultados sugerem que em ambos os processos (com e sem 

tratamento térmico) foi obtido Cu2O (band gap de aproximadamente 2,1 eV) e 

não CuO que tem band gap em cerca de 2,5 eV [130]. Nas Figuras 32 C e 32 D 

é possível observar que o filme obtido por oxidação térmica (D) apresenta 
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transmitância muito maior que a amostra obtida por sputtering reativo (C) que 

por sua vez se apresenta opaca frente a luz visível. 
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Figura 31: Espectro de absorção para Cu2O obtido por sputtering reativo sem tratamento 
térmico(A) e Cu2O obtido por por sputtering reativo e de um filme de cobre metálico a 600ºC por 
3h (B): Espectro de transmissão para Cu2O obtido por sputtering reativo sem tratamento 
térmico(C) Cu2O obtido por sputtering reativo e tratado termicamente a 600ºC por 3h 

 

É importante ressaltar que uma alta transmitância é desejada para 

montagem de dispositivos que envolvam a junção de dois semicondutores, 

permitindo que a luz atravesse um dos semicondutores para incidir sobre o 

segundo. O comportamento observado no presente trabalho corrobora com o 

trabalho de D Kudryashov et.al [131] que também utilizaram sputtering reativo 

para obtenção de filmes de Cu2O.  

Adicionalmente os autores observaram que filmes de CuO apresentavam 

transmitância muito inferior a de filmes de Cu2O. Utilizando eletrodeposição para 

obtenção de filmes Jiang,T et al [132] sintetizaram filmes CuO e Cu2O com 

200 400 600 800 1000 1200

0

10

20

30

40

50

60

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
U

A
)

Comprimento de onda (nm)

 Cu2O TT 600C / 3h em atm Arg

B



67 
 

espessura da ordem de 400 nm e observaram que tanto filmes de Cu2O tipo-n 

como o do tipo-p apresentam transmissão para comprimento de onda maiores 

que 450 nm. Entretanto, no mesmo trabalho foi relatado que o material do tipo P 

apresentou uma transmitância em torno de 20% maior que o mesmo material de 

tipo n. Os autores afirmam que a capacidade de absorção da luz do material tipo 

n é superior à do tipo p para o Cu2O. 

Considerando trabalhos prévios da literatura [13], [59], as análises ópticas 

dos materiais obtidos no presente trabalho sugerem a formação de Cu2O do 

tipo p. Adicionalmente podemos observar que o processo de sputtering reativo é 

fortemente dependente da quantidade de oxigênio presente durante o processo, 

e pode ser usado para se controlar o material a ser obtido, CuO ou Cu2O. Ainda 

pode ser usado para controlar se tanto CuO quanto Cu2O serão obtidos na forma 

de semicondutores do tipo-p ou do tipo-n.  

Para confirmar o tipo de semicondutor obtido, como sendo do tipo-p ou do 

tipo-n, foi utilizado o método de sonda de ponto quente [8],[133],[134]. As 

análises de sonda realizadas mostram que temos Cu2O do tipo-p. Contudo é 

importante ressaltar que Cu2O tipo p apresenta como desvantagem baixa 

transmitância que impossibilita a fabricação de um dispositivo transparente. 

Lembrando ainda que para construção de um sistema que envolva uma junção, 

como por exemplo WO3/Cu2O, devemos somar a transmitância dos dois 

materiais.  

 

4.2.4 Medidas de rugosidade 

 

A Figura 33 mostra dados de perfilometria dos i) filmes de cobre metálico 

ii) filmes de Cu2O obtido oxidação térmica do filme de cobre a 600 oC por 3h e 

iii) filmes de Cu2O obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico.  Como 

pode ser observado o processo de oxidação térmica produz um filme com alta 

rugosidade. Devemos aqui ressaltar que este mesmo efeito do tratamento 

térmico na rugosidade foi observado para filmes de WO3, como apresentado na 

seção anterior.  
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A rugosidade do filme de Cu2O obtido por sputtering reativo, que é menor 

que do filme de Cu metálico, pode estar relacionada ao substrato de FTO (usado 

na deposição de Cu) que apresenta rugosidade de 42 nm. Sugerimos que a 

deposição de Cu2O por sputtering reativo acaba por tornar a superfície menos 

rugosa, preenchendo espaços na superfície do FTO.  

Embora a rugosidade próxima de 150 nm seja um valor muito superior 

quando comparado ao filme de Cu2O sem tratamento térmico, este valor ainda é 

baixo quando comparado a trabalhos na literatura para Cu2O com diferentes 

morfologias. Mohamed e colaboradores [127] obtiveram rugosidade da ordem de 

800 a 1500 nm, sintetizando nanofios de Cu2O em atmosfera controlada de 

oxigênio e argônio e variando a temperatura de tratamento térmico.  

Quanto ao efeito do tratamento térmico na rugosidade, os resultados 

obtidos por Mohamed et al corroboram com os resultados apresentados no 

presente trabalho. A literatura mostra ainda exemplos de filmes obtidos pela 

deposição de nanopartículas que apresentam rugosidade da ordem de centenas 

de micrometros [130].  
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Figura 32: Medida de perfilometria do filme de cobre metálico com 200nm de espessura, 
de Cu2O obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico, e de Cu2O obtidas por oxidação 
térmica por 600 oC por 3h. 
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4.2.5 Medidas de fotocorrente dos filmes de óxido de cobre 

 

Assim como para a amostra de WO3 as medidas de fotocorrente para 

Cu2O foram conduzidas em solução tampão de fostato em pH 7 (Figura 34A). 

Como pode ser observado os filmes de Cu2O obtidos por sputtering reativo e 

sem tratamento térmico apresentam maior fotocorrente que os filmes de CuO 

obtidos por oxidação térmica a 600 oC por 3 horas. Na tensão de 0,6V (vs AgCl), 

CuO obtido por oxidação térmica apresenta densidade de fotocorrente de 

aproximadamente de 50µA/cm2, enquanto o Cu2O sintetizado por sputtering 

reativo apresenta na mesma condição, aproximadamente de 250µA/cm2. Um 

valor surpreendente, 5 vezes maior que o filme oxidado termicamente.  

Este resultado é interessante, uma vez que a amostra que resulta em 

maior fotocorrente não requer tratamento térmico. Característica que também 

deve resultar em um ganho de aderência sobre o WO3, (considerando a 

montagem de uma junção) pelo fato de não sofrer nenhum tipo de estresse por 

dilatação do semicondutor.  

No pico destacado ao redor de 0,0V vs AgCl é observado um aumento 

súbito da fotocorrente que pode ser atribuído a lixiviação da Cu2O da superfície 

do FTO. Esse comportamento foi previamente observado  por Minggu et.al [135] 

que ao trabalharem com Cu2O obtido por deposição eletroquímica, observaram 

um possível desprendimento do Cu2O do substrato. Assim, pode-se supor que 

tal comportamento é uma característica do material e não da nanoestrutura 

obtida, ou uma desvantagem do método de obtenção.  

Na Figura 34 B é mostrada a medida de fotocorrente com irradiação 

intermitente de luz. Como pode ser observado, sob irradiação ocorre geração de 

fotocorrente em intervalo de potencial negativo, comportamento característico de 

semicondutores do tipo-p. Este resultado corrobora com a medida de ponta 

quente, para a amostra de Cu2O obtido por sputtering reativo e sem o tratamento 

térmico, que foi caracterizada como sendo um semicondutor do tipo p.  

 

 

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2014.07.135
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Figura 33: (A) medidas de fotocorrente de Cu2O obtido por oxidação térmica a 600ºC por 
3horas e obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico sob irradiação constante. (B) 
medidas de fotocorrente de Cu2O obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico sob 
irradiação intermitente. 

 

Na Figura 35 mostramos as medidas de fotocorrente obtidas do filme de 

Cu2O comercial, filme de oxido de cobre obtido por oxidação térmica a 600ºC por 

3 horas em atmosfera de argônio e filme de oxido de cobre obtido por oxidação 

térmica a 600ºC por 3 horas em ar atmosférico. Como pode ser observado o 

menor valor de fotocorrente foi registrado para o filme obtido de Cu2O comercial.   

B 
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Os filmes de oxido de cobre obtidos por oxidação térmica apresentaram 

altos valores de corrente.  Contudo, o comportamento do Cu2O oxidado 

termicamente em atmosfera ambiente pode ser descartado, pois a curva de 

densidade de corrente apresenta um aumento muito acentuado não mostrando 

declínio em função da tensão, que é um comportamento ôhmico. Assim sendo, 

para a próxima comparação com as amostras da literatura esse valor será 

desconsiderado embora uma nova síntese se faz necessária para a 

comparação.  
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Figura 34. Medidas de fotocorrente das amostras de Cu2O obtido por sputtering reativo 
tratado a 600 ºC por 3h e o Cu2O comercial tratado a 600 ºC por 3h em atmosfera ambiente. 

 

A amostra mais interessante é o filme obtido por sputtering reativo que 

passou pelo tratamento térmico em atmosfera de argônio, que apresentou 

densidade de fotocorrente aproximadamente seis vezes maior que o Cu2O 

comercial. Os valores de densidade de fotocorrente obtidos dos filmes de Cu2O 

no valor de 0,6 V/AgCl. Esses resultados sugerem que para a montagem da 

junção WO3/Cu2O o filme de Cu2O seja depositado sobre o WO3 e a junção seja 

tratada termicamente em atmosfera argônio, sempre ressaltando a necessidade 

do cuidado com a aderência do filme de Cu2O.  
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Tabela 7: densidade de fotocorrente no potencial de redução da água. 

Amostra  Densidade de corrente (µA/cm2) a 
0,6V AgCl 

Cu2O comercial 58 

Cu2O obtido por sputtering reativo em atmosfera 
de Argônio 

364 

Cu2O obtido por sputtering reativo em atmosfera 
ambiente 

2766 

Cu2O obtido por sputtering reativo sem 
tratamento térmico 

260 

CuO obtido por oxidação térmica a 600 oC 3h 55 

 

4.2.6 Medidas de PL do Cu2O 

 

As medidas de fotoluminescência apresentadas na Figura 36 mostram 

que independente da rota de obtenção, o Cu2O não apresenta emissão de luz.  
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Figura 35: Medidas de PL ds amostras de Cu2O: (A) Cu2O obtido por sputtering reativo 
sem tratamento térmico. (B) Cu2O obtido por sputtering reativo tratado termicamente a 600C por 
3h em atmosfera de Argônio. Ambas excitada a 360 nm. 
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO PARTE 3 – JUNÇÃO Cu2O|WO3 

 

Para a excitação da junção a luz incidiu pelo lado do WO3, devido ao seu 

maior band gap de aproximadamente 2,7 eV quando comparado ao do Cu2O que 

é 2,1 eV. O alto band gap somado a alta transmitância, como observado nas 

medidas de UV-Vis, permitem que a luz incidente também alcance o filme de 

Cu2O.  

No presente trabalho foram obtidas duas junções Cu2O|WO3: i) Cu2O obtido 

por sputtering reativo depositado sobre WO3 obtido por oxidação térmica a 600h 

por 3 horas de um filme de W metálico com 200 nm de espessura e ii) Cu2O 

obtido por sputtering reativo depositado sobre WO3 obtido por anodização e 

tratado termicamente a 450ºC por 1 hora de um filme de W metálico com 100 nm 

de espessura. Como pode ser observado na Figura 37, os filmes apresentaram 

baixa transmitância e baixa reflexão.  
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Figura 36: Medida de transmitância, refletância e absorbância da junção de WO3|Cu2O, 
obtida pela deposição de Cu2O obtido por sputtering reativo sobre WO3 obtido por oxidação 
térmica e sobre WO3 obtido por anodização. 
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Ao comparar as medidas de absorbância da junção com as medidas dos 

filmes de Cu2O e WO3 isolados, podemos observar que para comprimento de 

ondas menores a absorção atinge valores próximos a 80% na junção, enquanto 

para Cu2O isolado foi obtido valores inferiores a 30% e para WO3 inferiores a 

50%, portanto a absorção na junção é um pouco maior que a soma das 

absorções dos dois materiais isolados. Comportamento similar foi descrito na 

literatura por Jiang et al[132] que observaram maior transmissão de luz em uma 

junção do que se esperava com base nas transmissões dos materiais isolados.  

 

4.3.1 Medidas de espectroscopia PL 

 

Medidas de espectroscopia PL da junção foram realizadas nas mesmas 

condições que para os filmes de WO3 e Cu2O isolados. Na Figura 38 são 

mostrados os espectros i) Cu2O obtido por sputtering reativo sobre WO3 obtido 

por oxidação térmica a 600h por 3 horas e ii) Cu2O obtido por sputtering reativo 

sobre WO3 obtido por anodização e tratado termicamente a 450ºC por uma hora. 

 

  

Figura 37: Espectroscopia de fotoluminescência; (A) junção obtida por Cu2O obtido por 
sputtering reativo sobre WO3 obtido por anodização e tratado termicamente a 450ºC por 1h e (B) 
junção obtida por Cu2O obtido por sputtering reativo sobre WO3 obtido por oxidação térmica a 
600h por 3h de um filme de W metálico com 200nm de espessura 

 

Podemos observar uma diminuição da intensidade de fluorescência com 

o aumento do comprimento de onda de excitação. Comparando as duas junções 

podemos observar que a intensidade de emissão de luz da junção de Cu2O sobre 
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WO3 obtido por oxidação térmica também é maior, sugerindo uma maior taxa de 

recombinação de carga. Contudo, é preciso ressaltar que nas medidas de 

fotoluminescência dos materiais isolados, o WO3 obtido por oxidação térmica já 

apresentava fotoluminescência.   

Um resultando interessante é a emissão de luz na junção de WO3 

anodizado, uma vez que este WO3 quando isolado não apresentou PL. 

Lembrando que não foi detectável emissão nas amostras de Cu2O. O surgimento 

da fotoluminescência na junção sobre o WO3 anodizado, já foi relatado na 

literatura para outras junções com Cu2O. Ma etal[136] relatam tal efeito em uma 

junção de nanotubos de TiO2 e Cu2O eletrodepositado, onde a junção 

apresentou maior fotoluminescência que os materiais isolados. Zhang relatou a 

junção de WO3 com Cu2O, onde Cu2O foi sintetizado por processo hidrotermal e 

observou a maior emissão na junção que nos materiais isolados [137]. O mesmo 

efeito foi relatado por Cheng[138] que obteve uma junção do WO3 com CuO e 

Cu2O.   

Há dois modelos possíveis para a separação das cargas em uma junção: 

um onde ocorre a recombinação das cargas com fluorescência de pouca 

intensidade, que não seria observada na região entre 400 e 800 nanômetros, e 

é um indicativo de pequena diferença energética entre os elétrons na Banda de 

condução de um semicondutor e estados energéticos na banda de condução do 

segundo semicondutor.  

O segundo modelo envolve fluorescência de alta intensidade que indica a 

recombinação devido a diferença energética entre os elétrons na banda de 

condução de um semicondutor com estados eletrônicos na banda de valência do 

segundo semicondutor (Figura 39). Portanto a presença de PL nas duas junções 

estudadas no presente trabalho é um forte indicativo de transferência de carga 

no modelo de recombinação da banda de condução do WO3 com a banda de 

valência do Cu2O.  
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Figura 38: Esquemas mostrando modelos de recombinação de carga na junção entre 
dois semicondutores[124] 

 

4.3.2 Medidas fotoeletroquímicas 

 

Medidas fotoeletroquímicas foram realizadas em buffer fosfato pH7, 

variando o potencial de -1 para +1 com velocidade de varredura de 0,005V/s. A 

junção foi irradiada pelo lado do WO3 garantindo assim que parte da luz incidente 

alcançasse o filme de Cu2O, como já havíamos discutido anteriormente. O pico 

de corrente anódica em cerca de 0,1 V é relativo ao desprendimento de Cu2O da 

junção. Este pico é um pouco mais intenso na junção com WO3 obtido por 

anodização e podemos observar, comparando com a Figura 35, que este pico é 

mais intenso nas junções do que nos filmes de Cu2O depositados sobre FTO.  

Como pode ser observado na Figura 40, no potencial de 0,6 V (Ag/AgCl) 

a junção de Cu2O sobre WO3 obtido por oxidação, apresentou um valor de 

fotocorrente levemente maior que a junção com WO3 obtido por anodização.   

Este resultado é interessante porque mesmo apresentado maior recombinação 

de carga, como observado nas medidas de PL, a junção com WO3 obtido por 

oxidação térmica apresentou maior fotocorrente. 
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.  

Figura 39: Medida de fotocorrente das junções. 

 

Embora as duas junções apresentem maior absorção de luz, que Cu2O e 

o WO3 isoladamente, não se observa maior conversão de luz em fotocorrente na 

junção, muito provavelmente devido a degradação do filme de Cu2O em cerca 

de 0,1V. Uma estratégia possível para evitar estra degradação é através do uso 

de uma camada fina passivadora, que interfira pouco nas propriedades elétricas 

da interface e que possa preservar o material ativo contra degradação.   
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5 CONCLUSÕES  
 

Através de medidas de fotocorrente, foi observado que existe uma 

espessura mínima do W metálico necessária para obtenção de um filme de WO3 

por anodização que apresente geração de fotocorrente sem comportamento 

ôhmico, que é 100nm de espessura.  Para rota de obtenção de filmes de WO3 

por oxidação térmica, obtivemos como espessura ideal do W metálico 200nm na 

temperatura de 600 oC por 3 horas. Os filmes de Cu2O que apresentaram a maior 

fotocorrente foram obtidos por sputtering reativo sem tratamento e a com 

tratamento térmico em atmosfera de argônio a 600 oC por 3h.  

Para evitar que ocorra desprendimento das camadas de WO3 e de Cu2O 

devido aos diferentes coeficientes de dilatação térmica, optamos por montar a 

junção com o filme de Cu2O obtido por sputtering sem posterior tratamento 

térmico. Esperávamos obter maior fotocorrente em ambas as junções que as 

obtidas dos materiais isolados. Também com base nas medidas de PL 

esperamos obter maior fotocorrente da junção montada sobre WO3 anodizado. 

Contudo, as junções não resultaram em altas fotocorrentes e a junção com WO3 

anodizado gerou menor fotocorrente que a junção com WO3 oxidado.  

Sugerimos que a maior fotocorrente gerada pela junção montada sobre 

WO3 oxidado está relacionado a maior espessura deste filme, que permite a 

geração de um maior número de portadores de carga, portanto mesmo com 

maior recombinação no balanço final observamos maior fotocorrente. Quanto a 

baixa fotocorrente gerada nas junções, que foi inferior a esperada, sugerimos 

que a degradação do filme de Cu2O é o principal responsável. Uma maneira de 

contornar este problema pode ser a realização de tratamento térmico no filme de 

Cu2O em uma temperatura e rampa de aquecimento que não resulte em 

descolamento do filme. 
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TRABALHOS FUTUROS 

(I) Obter junções realizando tratamento térmico do filme de Cu2O com 

objetivo de aumentar sua aderência sobre o filme WO3. 

(II) Testar o efeito da camada passivadora com o objetivo de diminuir o 

pico referente a degradação do Cu2O com o mínimo de redução da 

fotocorrente no semicondutor.  

(III) Realizar medidas de fotocorrente em outros eletrólitos para ter uma 

melhor base de comparação com a literatura. 

(IV) Realizar medidas de fotocorrente em diferentes valores de pH. 
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