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Resumo

Neste trabalho sera apresentado a sintese e caracterizacdo de filmes de 6xido
de tungsténio (WO3) e de 6xido de cobre (Cu20) e a sua aplicagdo em uma
jungdo WOs3|Cu20. Filmes de WOs foram obtidos através de deposi¢cdo de
tungsténio por magnetron sputtering, que foi posteriormente convertido a WO3s
por duas rotas: i) oxidac&o térmica e ii) oxidacéo por anodizacéo. Filmes de Cu20
foram obtidos por duas rotas: i) oxidagdo térmica e ii) magnetron sputtering
reativo. Filmes de WO3 e Cu20 foram submetidos a tratamento térmico em
atmosfera de argbnio e em ar atmosférico. Os semicondutores foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura, difragcdo de raios X,
perfilometria, espectroscopia na regido do Uv-vis, medidas de fotoluminescéncia
e foram realizadas medidas fotoeletroquimicas. Anélises mostram que tanto por
oxidacao térmica quanto por anodizacdo € obtido WO3 monoclinico e os filmes
apresentam perfil espectral parecido. Analises morfolégicas mostram que a
maior rugosidade foi obtida por oxidacéo térmica a 600 °C por 3h. Os maiores
valores de fotocorrente foram registrados em filmes obtidos por oxidag&o térmica
a 600 °C por 3 horas. Filmes de Cu20 foram obtidos com sucesso pelo método
de sputtering reativo, enquanto o processo de oxidacdo térmica resultou em um
filme de CuO. Analises de XRD mostraram que a fase Cu20 quando submetida
a tratamento térmico de 600 °C s se torna estavel quando o processo é
conduzido em atmosfera de argdnio, portanto a juncdo WO3|Cu20 foi obtida em
atmosfera livre de oxigénio. Andlises de perfilometria mostram que filme de CuO
apresenta maior rugosidade do que o filme de Cu20. As medidas de fotocorrente
mostram na tensao de 0,6V (vs AgCl), o Cuz20, que é a fase obtida por sputtering
reativo, apresentam densidade de fotocorrente aproximadamente 5 vezes maior
que a do CuO, que € a fase obtida por oxidacdo térmica. Na etapa final deste
trabalho foi obtida a jungdo WOs3|Cu20 que apresentou valor de fotocorrente
inferior ao esperado. Sugerimos que este resultado é devido a degradacao da
camada de Cu20 observada na juncédo. A juncgéo obtida por Cu20 sobre WOs
gerado por oxidacao térmica produziu maior fotocorrente que a jungéo obtida por
Cu20 sobre WOs3 gerado por anodizacao e este resultado € devido ao maior
namero de elétrons fotoexcitados na juncao sobre WOs3 obtido por oxidagéo.



Abstract

In this work, we will present the synthesis and characterization of tungsten oxide
(WO3) and copper oxide (Cu20) and the application in WO3|Cu20 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. Cu20 films were obtained by two routes: thermal oxidation and ii)
reactive magnetron sputtering. WOz and Cu20 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 WOs3 is
obtained and the films have a similar spectral profile. The highest roughness was
obtained by thermal oxidation followed by heat treatment at 600 °C for 3h. The
larger values of photocurrent measurements have been registered for films
obtained by thermal oxidation at 600 °C for 3 hours. Cu20 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 °C 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 Cu20 film.
Photocurrent measurements show that at 0.6V voltage (vs AgCl), Cuz20, 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 WOs3|Cu20 junction was
obtained, which presented a lower than expected photocurrent value. We
suggest that this result is due to the degradation of the Cu20 layer observed at
the junction. The junction obtained by Cu20 over WOs3 generated by thermal
oxidation produced higher photocurrent than the junction obtained by Cu20 over
WOs3 generated by anodization. This result is due to the higher number of
photoexcited electrons at the junction on WO3s obtained by oxidation.






1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 SEMICONDUTORES

Os semicondutores representam uma grande revolucdo na area da
eletrOnica, na geragcdo de energia e na comunicacdo. Um dos primeiros usos
modernos de semicondutores foi no estudo que gerou a fabricacdo de
transistores que vieram substituir as antigas valvulas eletrénicas. Este estudo
conferiu o prémio 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 0s que conduzem

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

condugdo
Eg

Nivel de Fermi

valéncia

Energia

i) -
Intrinseco  T1PO-p .
Metal Tipo-n

Isolante
Semicondutor

Figura 1:Semicondutores em relagao ao nivel de Fermi [4]

Semicondutores sdo materiais que apresentam banda de valéncia
completamente preenchidas por elétrons, ndo havendo desta forma elétron livre
para a conducao de corrente. Devido a isso, 0s semicondutores estdo em um

estado dito como nao excitado, portanto, é preciso excitar um semicondutor para
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que ele seja capaz de ter uma carga livre para a conducéo elétrica. Tal processo
de excitacdo pode ser obtido por excitacdo térmica ou por excitagdo com
radiacdo eletromagnética, ou seja, luz. Quando o féton com energia maior que o
band gap é absorvido pelo semicondutor ocorre a promocéao do elétron da banda
de valéncia para a banda de conduc¢ao. O material pode apresentar dois tipos de
conducao: conduzir eletricidade por meio de elétrons ou por meio de lacunas. A
posicdo do nivel de Fermi é determinante para o comportamento do
semicondutor. O nivel de Fermi € o termo utilizado para descrever o maior estado
de energia dos elétrons na temperatura de zero absoluto [1],[2]. Em
semicondutores a posi¢ao do nivel de Fermi pode ser afetado pela presenca de
dopantes. Quando o nivel de Fermi esta mais proximo da banda de conducéo, o
semicondutor € classificado como tipo-n tendo como portador de carga
majoritaria os elétrons. Por outro lado, quando o nivel de Fermi esta localizado
mais proximo da banda de valéncia, 0 semicondutor apresenta como portadores
de carga majoritariamente as lacunas, ou seja, tipo-p. A diferenca energética
entre o nivel de Fermi e o nivel de vacuo é chamado de funcéo trabalho e esta

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

1.1.1 Semicondutores intrinsecos

Semicondutores intrinsecos, também chamados de semicondutores tipo-
i sdo em que nao ha presenca de outro elemento dopante e o comportamento
de semicondutor € caracteristico do proprio material. Semicondutores intrinsecos
sdo tidos como materiais cristalinos sem dopantes (sdo puros) [1]-[3]. Na
temperatura de OK esses compostos apresentam toda a sua banda de valéncia
ocupada. Os semicondutores apresentam a propriedade de ter seus portadores
de cargas aumentados pela elevagéo da temperatura. Comportamento diferente
dos materiais metalicos, esse aumento de portadores de cargas € representado
na Figura 2. Nos semicondutores, 0 aumento da temperatura resulta em maior
namero de portadores de carga que ocorre inicialmente de forma exponencial

até chegar a um limite.
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Figura 2: Nimero de portadores de carga em funcdo da temperatura.[2]

1.1.2 Semicondutores do tipo-n

Sao materiais que tem elétrons como transportadores de carga
majoritarios, além do nivel de Fermi energeticamente mais proximo da banda de
conducdo do que da banda de valéncia [1],[2]. Seguindo um dos objetivos do
presente trabalho, quando semicondutores do tipo-n sédo aplicados em
fotoeletrocatalise tendem a gerar Hz no contra eletrodo e Oz no eletrodo de

trabalho, como sera mostrado mais adiante.

1.1.3 Semicondutores do Tipo-p

O nivel de Fermi estd mais proximo energeticamente da banda de
valéncia do que da banda de conducéo, sendo assim, este semicondutor envia
a lacuna para o contra eletrodo. Considerando os objetivos do presente trabalho,
para fotoeletrolise da agua, semicondutores do tipo-p realizam a reducéo da
agua 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 vacancias, mas
diferentemente dos semicondutores do tipo-n que apresentam vacancias de

anions, os semicondutores do tipo-p apresentam vacancias de metais.



1.1.4 Juncgéo p-n

Os dois tipos de semicondutores extrinsecos do tipo-p e do tipo-n podem
ser usados em conjunto, o que forma a chamada juncéo p-n. A jungao p-n ocorre
quando os dois tipos de semicondutores estdo em contato elétrico um com o
outro permitindo, assim, a transferéncia de carga de um para o outro. Tal juncéo
de semicondutores se caracteriza por formar a juncdo mais simples destes
materiais, um diodo. Este dispositivo fisico tem como caracteristica permitir
somente a passagem de corrente elétrica para um sentido do dispositivo,
portanto, existe apenas uma direcéo preferencial para o transporte de cargas no
sistema. Caso surja uma diferenca de potencial elétrico no sentido oposto ao da
passagem de corrente, o diodo se comporta como se fosse um resistor de

resisténcia muito grande (“infinita”).

A teoria que descreve as caracteristicas da corrente e da tenséo 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 equilibrio térmico e elétrico, assim os dois niveis de
Fermi ficam alinhados e acontece o fenébmeno de entortamento de bandas (band
bending). No espaco negativo de carga, no semicondutor p, os elétrons sao
repelidos. Devido a isso, 0s niveis de energia ficam mais elevados neste lado, o
gue pode ser evidenciado a seguir na Figura 3:



CB

Tipo-p T—
ipo-n

Figura 3: Entortamento de bandas na juncdo p-n[3]
Quando aplicado a diferenca 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 equacao:

ev

I = I,(em s — 1) 4

e Onde lo é a corrente de fuga, V a tensdo aplicada e n é o fator de

“‘idealidade” que € igual a 1 para uma jungao p-n ideal.

Esta jungdo também é importante para aplicacdo em detector fotovoltaico
e células solares, que ao absorver um féton e gerar um elétron excitado pode
ser capaz de separar o par elétron-lacuna, com o elétron se “deslocando” para a
banda de conducéo e a lacuna para a banda de valéncia (na figura 4 € mostrado
a estruturas de cargas na juncao p-n). Para aplicacdo tecnoldgica € preciso que
exista a ativacdo dos semicondutores, logo é importante conhecer a posicéo
energética das bandas dos semicondutores que formam a jungédo. Como ambos

possuem band gaps diferentes, a luz deve incidir sobre o dispositivo pelo lado
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do semicondutor com maior band gap, pois assim os fétons de menor energia
nao séo absorvido e séo transmitidos e absorvidos pelo semicondutor de menor
band gap. Assim, 0 uso de materiais condutores transparentes torna essa tarefa

possivel.
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Figura 4: Estrutura da juncéo p-n[1]

E importante ressaltar também que a jun¢do com outros materiais forma
na interface um campo elétrico que forca as cargas a se separarem, portanto
pode ser usada como um facilitador na separacédo de cargas impossibilitando a

sua recombinacao.

Embora sistemas fisicos de deposicdo frequentemente resultem em
fotocorrentes relativamente baixas [9]-[11] a montagem de uma juncdo de
semicondutores obtida por rota fisica pode resultar em um material com alta
eficiéncia devido ao efeito sinergético de transferéncia de carga de um
semicondutor a outro evitando assim as percas por recombinacdo. Shi e
colaboradores [12] mostraram o funcionamento deste tipo de jun¢ao usando
uma jungdo de Cu20 com nanotubos de TiO: eletrodepositados. Além do TiOz,

outros materiais podem ser usados neste tipo de juncdo como Cu20 e o0 Fe20s3



[13], ou também o Ga203[14], WO3[15] e o préprio CuO que pode ser sintetizado

facilmente um sobre o outro [16].

1.2 OXIDO DE TUNGSTENIO WO3

O WOs3 é um semicondutor tipo-n com band gap intermediario entre 2,7 eV
e 2,8 eV, sendo ativado por luz com comprimento de onda menor que 500 nm.
Este material apresenta eficiéncia tedrica maxima de 6% e conversdo de
fotocorrente maxima de 4 mA/cm?, boa mobilidade de lacuna de 150 nm e boa
mobilidade eletronica de 12 cm?/(V.s)[16]. Possui posicédo das bandas ideal para
a producao de oxigénio através da oxidacao da agua, com a banda de conducao
abaixo da banda de reducédo da agua. Como pode ser observado no diagrama
de Pourbaix (Figura 5), WO3 apresenta boa estabilidade em meio acido, em geral
pH menores que 4.
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Figura 5: Diagrama de Pourbaix do WO3 [17]

O WOs pode ser obtido na forma de materiais nanoporosos [18]-[20],
nanoflocos [21], [22] nanofios [23]-[25], nanobarras [26]-[28] e nanoflores [29],
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[30]. Do ponto de vista da fotocatalise, calculos tedricos mostram que a
orientacdo de plano cristalino mais ativa para transporte eletrénico nesse
semicondutor é o plano cristalino (002) na estrutura monoclinica. Assim, é
esperado um efeito sinergético da orientagcéo preferencial com a morfologia da
estrutura e que aquelas que apresentam maior exposicao do plano {002}

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

Figura 6: WO3 Monoclinico em destaque o plano 002

Estudos mostram que a dopagem do WOs resulta em maior capacidade
de gerar cargas elétricas, evitar recombinacdo de cargas e alterar a estruturas
de bandas do semicondutor. A utilizacdo de carbono para dopar o WOs
apresenta bons resultados com um aumento de 50% na fotocorrente ao mesmo
tempo que reduz seu band gap, estendendo a borda de absorcao para a regido
do visivel. A dopagem pode ser realizada com diferentes elementos; quando por
nitrogénio resulta em alteracdo do band gap de 2,6 eV até um valor menor de
1,9 eV. Outra possibilidade € o uso de hafnio, uma vez que estudos de DFT
indicam que 0s niveis energéticos das bandas, tanto de condugdo como a de

valéncia sao deslocados para energias mais altas [34].
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1.2.1 Aplicagcdes do WOs

O Eletrocromismo: é a capacidade de um material alterar a sua cor ou sua
translucidez e sua opacidade. Uma das aplicacfes mais interessantes sao as
chamadas janelas inteligentes (Smart Windows)[35] que reagem a iluminagéo
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 aplicacdo o WO3 tem como
caracteristica a variacao de cor e de transmisséo de luz pela aplicacdo de uma
diferenca de potencial. Neste sistema é utilizado um eletrélito onde ocorre a
intercalacdo ou a saida de um ion da estrutura, o que leva a uma variacdo do
estado de valéncia do W*® para W*® para equilibrar a carga do ion do eletrélito,

fazendo o material trocar de cor ficando mais escuro.

+

Figura 7 viséo transversal de um dispositvo eletrocrémico

A Super-hidrofobicidade: é a capacidade da superficie de repelir agua. O
material € dito super-hidrofébico quando o angulo de contato entre a agua e a
superficie € de 150° pelo menos [40]-[43]. Algumas estruturas naturais
apresentam esse comportamento, como a folha da couve (Brassica oleracea) e
a flor de Iotus (Nelumbo nucifera). Este efeito pode ser mimetizado por alguns
oxidos metalicos, tendo potencial aplicacdo na industria nautica e aeronautica.
Ao aplicar em barcos o material ajuda a economizar combustivel pelo fato de

diminuir o arrasto com a agua. Quando aplicados em avides observa-se que a
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fuselagem apresenta maior resisténcia a corrosao [44]-[46]. O WOs empregado
para a super-hidrofobicidade [47] geralmente apresenta alguma forma de
texturizacdo na superficie, e além de ter uma superficie alto-limpante ainda é

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

A Super-Hidrofilicidade: O WO3 é um material naturalmente hidrofilico em
que se consegue angulos de contato da ordem de 20°[42], [48]-[50]. Também é
possivel se obter estruturas super-hidrofilicas [51], empregando o WOs com esta
propriedade para uso fotoeletrocatalise, por ser uma material que apresenta alto
contato com o eletrdlito, € possivel maximizar as interacdes das cargas nas

interfaces eletroélito-semicondutor [52]-[54].

1.2.2 Fotoeletrocatalise

O WOs pode ser usado para a aplicacdo de fotoeletrocatélise, contudo
ndo € capaz de gerar Hz por meio desta reacdo, isso € devido a posicédo
energética das bandas de conducéo (orbitais p do oxigénio) que esta abaixo do
lumo da agua. A Figura 8, a seguir, demonstra a posicdo das bandas de
conducdo e banda de valéncia de diferentes semicondutores aplicados a

fotoeletrocatalise.

vacuo

)’ s Banda de condugdo mmmm Banda de valéncia

N

------------------------------------ H,/H,0

szz=1---- 0/H,0

Fe,0,

Figura 8:Posicado das bandas de conducao e valéncias dos semicondutores aplicados
a fotoeletrocatalise[55].

Entretanto, € um excelente material para a producao de O2 outro ponto a

7

ser destacado € o fato do material por ter uma banda de conducéo
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energeticamente baixa € um material excelente para a juncdo entre
semicondutores, entre eles; TiO2, Fe203, Cu20 por exemplo. Como descrito
anteriormente, embora uma grande variedade de morfologias de WO3 possam
ser obtidas, para aplicacdo em fotocatalise o objetivo € sempre obter estruturas
com face cristalina (002).

1.3 OXIDO CUPROSO Cu20

O oOxido cuproso é um material de baixo custo e com boa resposta a luz,
podendo ser facilmente suportado, com boa aderéncia, a um substrato condutor
pelo método de eletrodeposicdo [9], [12], [13], [15], [56]-[59]. Cu20 é um
semicondutor do tipo-p com band gap direto na ordem de 2,1 eV e fotocorrente
maxima tedrica de 14,7 mA/cm?. As bandas de oxidacéo e redugdo do Cu20
estdo bem localizadas para a producéo de H2 via water splitting e uma mobilidade
eletrénica de 100 cm?V-1s, Contudo, devemos ressaltar aqui que este material
sofre fotocorrosdo, mas esta desvantagem pode ser resolvida utilizando uma

camada passivadora de TiOz ou Al20s.

As principais vantagens do Cu20 séo; i) band gap do semicondutor do
tipo-p, de pequena largura energética com transicdes diretas, ii) nivel Fermi bem
posicionado possibilitando uma excelente juncdo com outros semicondutores do
tipo n, iii) fotocorrente tedrica maxima de 14,7 mA/cm? com uma possibilidade de
conversédo de energia solar para hidrogénio (STH) de 18% em AM 1.5, iv) para
uma célula solar a eficiéncia de converséo alta, de 20% v) possui uma posicdo
favoravel para a reacéo de water splitting e além disso, baseado na equacéo de
mott-schoktty um potencial de banda plana +0.7 V vs RHE, vi) banda de
conducdo estando com 0,7 V mais negativa que a reducdo de Hz e banda de
valéncia proxima do potencial de reducdo do oxigénio (OER), ndo havendo um

sobrepotencial disponivel para a producao de oxigénio.

O fotocatodo pode ter a sua outra metade da reacao feita por um potencial
externo, vii) ndo toxico, ambientalmente amigavel e muito abundante na Terra,
tornando-se um possivel candidato a preencher todos os requisitos para suprir

uma alta demanda energética. Infelizmente, como todos os materiais, 0 Cu20
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apresenta algumas desvantagens; i) baixa estabilidade em meios aquosos, ii) a
principal técnica de sintese, por eletrodeposicéo, apresenta o problema de expor

certas faces cristalinas que ndo apresentam boa separacao de cargas.

Contudo, € importante ressaltar que os planos (211) ou (311), expostos a
dgua, embora transportem as lacunas com mais dificuldades também
apresentam uma maior resisténcia a fotocorrosdo do que 0s outros planos mais
fotoativos, iii) baixa absorcéo da luz devido a baixa densidade do filme, iv) baixa
mobilidade dos portadores de cargas majoritarios (lacunas), v) mesmo com band
gap pequeno, na regido do visivel, apresenta a limitacdo de absor¢cdo de
comprimento de onda somente inferiores a 600 nm, assim o Cu20 nao consegue
aproveitar inteiramente todo o espectro solar [57].

A estrutura cristalina do Cu20 € uma estrutura cubica simples, do grupo
espacial Pn3m. Os oxigénios ocupam os vértices do cubo enquanto os cobres
ocupam as faces centradas (Figura 9). A célula unitaria apresenta um total de 6
atomos, 4 de cobre na face centrada e 2 de oxigénios criando assim uma
estrutura de cubo com corpo de face centrada permitindo 4 coordenacdes de
atomos de oxigénio com os de cobre e coordenacéo linear entre o cobre e o

oxigénio mais préximo.

"N
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Figura 9: Estrutura Cristalina do Cu20 [59]

As estruturas cristalinas e propriedades gerais do Cu20 séo apresentadas

na Tabela 1.
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Tabela 1: Propriedades do Cu20 [59]

Nimero | Parametro Valor
1 Parametro de lacuna 4,2696 A
2 Grupo espacial Pn3m
3 Ligacao e Separacao
Cu-O Comprimento de ligacéo 1,849 A
0-O Separacio 3,684
Cu-Cu Separacio 3,012 A
4 Volume da célula 77,8333x10-%*cm3
5 Densidade 5,749-6140 g cm™
6 Ponto de Ebulicdo 1235°C
7 Afinidade eletrbnica = 3,1 eV(300 K)
8 Funcéo trabalho = 4,84 eV(300 K)
9 Mobilidade dos portadores (lacuna) 90cm?(V.s)?!

1.4 ANODIZACAO

A anodizacao é uma técnica onde séo utilizados dois eletrodos, o eletrodo
de trabalho e o contra eletrodo, sendo dispensavel o eletrodo de referéncia
devido a faixa de tensdo onde a anodizacdo € trabalhada, superior a 1 V. O
processo ocorre majoritariamente por migracdo dos ions em solucéo, que sao
orientados através do campo elétrico aplicado entre os eletrodos [60]-[62]. O
eletrodo de trabalho pode ser um filme metélico que sera oxidado para formacéao

de 6xido metalico e sera um semicondutor sobre a superficie do metal.

O filme de oOxido metélico pode permanecer aderido formando uma
interface metal/6xido metalico ou pode ser removido do substrato formando
nanoestruturas em pé ou autossustentadas. Durante o processo de anodizacéo,
fons metdlicos saem do metal em dire¢do ao eletrélito enquanto o ion O% migra

do eletrdlito para o metal formando a camada de 6xido.

A inclusdo de oxigénio resulta na expansao do filme aderido no metal de
forma muito rapida, e esse aumento abrupto no volume faz com que haja uma
tensdo na superficie, podendo fazer com que o Oxido se “desprenda” do
substrato [60], [61], [63]. Oxidos metélicos obtidos através de anodizagio podem
apresentar morfologias variadas como nanotubos, nanofios, nanoflores entre
outras [64]-[69].
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1.4.1 Oxido barreira e 6xido metalico

O 6xido barreira é um filme compacto formado na interface entre o metal
e o eletrélito e dele partem as principais caracteristicas do semicondutor. O
processo de anodizacao € geralmente utilizando sais fluorados. A espessura do
oxido barreira depende de fatores como temperatura, pH, quantidade de ions
fluoreto e viscosidade do eletrdlito durante a sintese [60][70]. A viscosidade
depende também da temperatura do eletrdlito, e tem sido observado, em certa
extensdo, que quanto menor for a viscosidade do eletrdlito menor serad a
espessura do 6xido barreira.

Comportamento similar é observado para a quantidade de ions fluoreto
no meio de sintese, onde eletrdlitos com baixa concentracdo de fluoreto resultam
em Oxidos de barreira com maior espessura. A temperatura por sua vez também
€ um fator determinante. Geralmente sinteses conduzidas em temperaturas
inferiores a 20°C resultando em 6xidos barreira mais espessos e mais estaveis.
O efeito da temperatura pode ser observado no comportamento das curvas de
anodizacao, quanto maior for a temperatura, maior sera a taxa de aumento da
densidade de corrente resultando em uma maior da espessura 6xido.

Uma estimativa da espessura pode ser obtida pela diferenca da corrente
de platb e a corrente que se estabiliza ao longo do tempo. Quanto maior for essa
diferenca mais espesso sera o 0xido [60], [61]. Outro ponto a ser observado € a
dependéncia das propriedades do oxido formado com a reatividade do metal
presente no eletrodo de trabalho. Como exemplo, na oxidacdo do aluminio, é
possivel observar um aumento gradual da espessura do 6xido barreira utilizando
0s seguintes acidos H2S04>H3P0O4>H2C204 [60] .

Ao decorrer do processo de anodizacao, com o0 excesso da migracao das
cargas, ocorre o0 surgimento de um novo 6xido que ao contrario do 6xido barreira,
nao € dito como sendo puro e compacto. Esta nova camada pode sofrer
texturizacdo, que envolve a aplicacdo de campo elétrico promovendo a migracao
de ions fluoreto em direcéo ao metal (eletrodo de trabalho), e resulta na formacéao
de poros, nanotubos e nanobarras [71]. De acordo com a literatura ions fluoreto

podem ser eficientemente utilizados de diferentes fontes, por exemplo, para
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anodizacao do titanio e zircénio € utilizado fluoreto de amonio (NH4F) [72]-[74],

e para o tantalo é usado o &cido fluoridrico [62],[75].

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

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

condutividade no inicio uma rapida reducdo na densidade de corrente que se

estabiliza em um dado valor (Figura 10).
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Figura 10: Efeito da concentragdo de HF na anodizacgéo [61].

Desta forma podemos separar 0 processo de anodizagdo em 3 etapas

distintas:

1° etapa: formacédo do 6xido barreira na superficie do metal;

2° etapa: expansao do oxido e se inicia o ataque quimico sobre superficie;

3°etapa: taxa de crescimento do 6xido e o ataque quimico sobre a

superficie do Oxido se tornam iguais.

Na primeira etapa, ocorre a reagdo quimica com o metal inserindo

oxigénio conforme a reagdo quimica.

M+ H,0 »> MO, + 4H* + 4e~
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Na segunda e na terceira etapas, o oOxido de barreira € atacado

guimicamente pelos ions de flior, como representado pelas seguintes reacoes:
MO, + 6F~ — [MFg]?*~
M** + 6F~ — [MFg]?*~

Ao atingir o equilibrio, a taxa de crescimento se torna igual a taxa de
formacgé&o do 6xido metalico.

E importante ressaltar que a temperatura de anodizag&do é um dos fatores
gue mais afetam a aderéncia no oxido sobre a superficie do eletrodo metalico.
Como exemplo, nanotubos de 6xido de tantalo, podem ser fortemente aderidos
a superficie do metal a temperaturas inferiores a 20°C e fracamente aderidos
quando o eletrdlito é aquecido a temperaturas entre 40°C a 50°C.
Comportamento similar é observado para titanio e para zirconio [76] porém em
uma outra variacdo de temperatura. Adicionalmente deve-se ressaltar que a
texturizacdo da camada de oxido é fortemente dependente da concentracédo de
ions fluoreto em solucao, por exemplo nanotubos de 6xido de tantalo podem ser

obtidos em solu¢do com concentracao de fluoreto de ca. de 0,01 M.

1.4.2 Anodizacéo de filmes finos

Para o processo de anodizacdo 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 metélico. A vantagem de utilizar TCO como substratos é a
possibilidade de se obter eletrodos com alto grau de transparéncia, aumentando
ainda mais a suas aplicabilidades. E interessante aqui ressaltar que Materiais
nanoporosos de Al203 podem ser obtidos através da deposicdo do aluminio

metélico por deposicao fisica de vapor (PVD) seguido de anodizacéo.

Contudo, a técnica mais utilizada para obtencéo de Al2O3 € por deposicao
atomica de camadas CVD [77]. Devido a sua alta estabilidade quimica o Al203
também pode ser usado para formar uma camada protetora sobre outros

materiais, como por exemplo sobre filmes de 6xido cuproso que apresentam
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degradacdo quando aplicados em sistemas foto-eletroquimicos. Adicionalmente
a deposicdo de uma camada fina de Al203 (ha ordem de 1 nm-10 nm) sobre a
superficie de Cu20 funciona também como camada passivadora resultando em
melhora nas propriedades foloeletroquimicas do material. O Al2O3 ndo é
somente aplicado para revestimento de superficies, mas também para
armazenamento de energia elétrica na forma de baterias e super capacitores.
Al203 pode ser obtido com estrutura romboédrica, hexagonal, trigonal e cubica
[78],[60].

1.4.3 Anodizacéo de WOs

Diferentes nanoestruturas de WOs como nanoplacas, nanoporos e
nanofios podem ser obtidas por anodizag¢ao tornando-o um material altamente
versétil. Filmes de WO3 obtidos por anodizagdo tem sido utilizados em uma
ampla gama de aplicacdes, entre elas eletrocromismo [79], [80], sensores de gas
[81]-[83], fabricac@o de dispositivos para armazenamento de energia elétrica,
[84]-[86] oxidacdo da agua [87]—-[92] e também para remocéao de corantes [93]-
[95].

A maioria das publicagbes descrevendo a formacdo destas
nanoestruturas usam NH4F como fonte de ions fluoreto em etilenoglicol e agua,
mas também podem ser obtidos pelo uso de eletrélitos contendo HF [96].
Tungsténio pode ser anodizado utilizando eletrélitos ndo acidos com pH neutro
0 que de certa forma pode facilitar as texturizacdes de tungsténio metéalico sobre
0 6xido de estanho dopado por flior (FTO) ou dopado por indio (ITO).

Embora a anodizacdo do W também possa ser efetuada em condicdes
mais drasticas, estas tem sido realizada usando folhas de W, do material bulk ou
depositado sobre superficies como silica [97], ndo tendo sido encontrada na
literatura estudo que mostra anodizagcdo em filmes W depositados sobre os
oxidos condutores transparentes (TCO). Aqui é importante ressaltar que para
varias aplicacdes, o semicondutor deve apresentar alta aderéncia ao substrato
e grande area superficial, caracteristicas que séo obtidas quando WO3 é obtido

através de anodizacao.

20



1.4.4 Anodizagéao de Cu20

Eletrodeposicdo € a forma mais comumente utilizada para obtencédo do
Cu20 [98], [99]. Outros métodos menos comuns, mas que também tem sido
explorado séo sputtering reativo, deposicdo de camada atdmica, métodos sol-
gel e hidro-gel. As duas Ultimas técnicas resultam em materiais que podem ser
facilmente depositados sobre superficies condutoras por técnicas como drop

casting e dip coating.

Embora um pouco mais dificil, outra forma de se obter o material & por
meio da anodizacdo de um filme de cobre metalico ou até mesmo uma placa
bulk do metal. Essa ultima op¢do € uma das mais incomuns devido ao fato de o
Cu20 nao ser o 6xido mais estavel e sim o CuO. As condi¢des de sintese de
Cu20 por esta rota sdo bastante especificas sendo necessério ajustes dos
parametros como temperatura do eletrdlito, quantidade dos ions F-, tensdo de

anodizacao e taxa de aumento da tensdo para se obter o material.

1.5 SPUTTERING

O Sputtering é uma técnica de deposicédo de filmes finos assistida por
plasma de gas nobre, geralmente argdnio. Para aumentar a eficiéncia do
processo € utilizado um conjunto de imds que ajuda a reter o plasma mais
proximo do alvo aumentando assim as taxas de deposi¢cdo. O campo magnético
altera a forma de movimentacdo do ion forcando-o a se mover de forma

helicoidal sob acéo da forca de Lorentz [100], [101].

A formacgédo de ions acontece na camara devido a baixa pressao do
argdnio que pode ser facilmente ionizado emitindo luz caracteristica. O plasma
€ direcionado para o alvo tanto pelo campo elétrico quanto pelo campo
magneético. A colisdo que ocorre entre os ions do gas ionizado e o alvo é balistica,
logo um ion de argbnio colide com um atomo do material presente no alvo,

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

secundarios emitidos do alvo, radiacéo ultravioleta e/ou raios X [102], [103].

Em geral a energia do plasma de sputtering oscila entre 1 e 10 eV sendo
mais tipicos valores proximos de 2 eV. A equacdo abaixo descreve a relacao
entre temperatura e energia para os elétrons contidos no plasma.

T = ki = 23000K

B

(1) Devido a baixa pressdo, a temperatura na camara ndo varia
apreciavelmente. Este tipo de plasma é chamado de plasma frio, por
apresentar temperatura muito inferior ao plasma, em sua forma mais
abundante, que esta contido nas estrelas e em outros corpos celestes.
A velocidade do plasma de argbnio nesta energia € da ordem de 520

m/s e apresenta um movimento em espiral, descrito pela lei de Lorentz:
F =q(E + ¥ x B)
(2) Logo, os campos magnéticos e elétricos sdo perpendiculares ou

totalmente perpendiculares e temos 0s seguintes comportamentos

para os elétrons.

Catodo Anodo

Figura 11: lon sobre efeito da lei de Lorentz [102].
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Nesta geometria, o0 elétron circula préximo ao alvo e quando colide contra
um atomo de argbnio esse € direcionado para o alvo resultando em colisdo. A
aplicacdo de campo magnético para aprisionar os elétrons apresenta a
vantagem de manter os elétrons confinados préximos ao alvo aumentando a
probabilidade de se obter um ion de gas proximo ao alvo e consequentemente

fazendo crescer a taxa de deposicao.

O processo é realizado evitando que os elétrons alcancem distancias
maiores que a distancia de Debye, distancia que ndo ocorre interagcdo entre o
plasma e o elétron, que para energias tipicas de 2 eV essa distancia de debye &
da ordem de 100 pm [103].

O plasma apresenta como caracteristicas 3 fatores cruciais:

1) As dimensdes do plasma devem ser muito maiores que as distancias de
Debye envolvidas.

2) E necesséria a existéncia de um nimero muito grande de elétrons para
ativacao elétrica do plasma.

3) E necessario haver forte interacéo entre os elétrons e 0s gases neutros e
que esses sejam orientados majoritariamente por forgcas eletromagnéticas em

comparagao com a convecgao.

Quanto a interacdo plasma e superficie, ao gerar colisdo entre 0 gas de
plasma e a superficie alguns fendbmenos podem ocorrer e interferir no

crescimento do filme:

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

2) Durante o bombardeamento os ions podem ser refletidos de volta,
adsorvidos, espalhados, ejetar os atomos na superficie e pode ocorrer a
implantagdo do plasma no mesmo. Claro que também a temperatura e
rugosidade da superficie podem afetar a interagcédo do plasma com o alvo.

3) A energia do feixe de ions é um fator critico para a definicdo do tipo de
reacdo que pode surgir na superficie, desde sua aderéncia, como também a
dependéncia do tipo de plasma pode acarretar alguma reagdo quimica na

superficie.
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4) O bombardeamento idnico pode ser explorado de duas formas para a
deposicao de filmes finos i) o sputtering que ocorre no catodo como resultado do
transporte i6nico 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 ha energia o bastante na coliséo (energias da ordem de 5 eV a 40 eV),
que é maior que a energia de ligacdo dos atomos no alvo, o &tomo é ejetado da
superficie. Esta energia depende da natureza do ion incidente, da massa e do
namero atbmico do elemento do alvo. Entretanto na superficie, regido de
interface, a energia de ligacdo é mais baixa em comparacao ao atomo 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 gas | He(0,5) | Ne(0,5) | Ar(0,5) | Kr(0,5) | Xe(0,5) | Ar(1,0) | Tenséo
sputtering (keV) 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 deposicao via sputtering € muito versatil e permite inUmeras
variacfes, entre elas a possibilidade de realizar sputtering reativo onde gases
nao nobres também sédo utilizados e o plasma é composto de pelo menos 2 ou
mais gases. A funcédo do gas nao nobre € de promover uma reacao quimica para
obtencédo de um filme composto, por exemplo um 6xido metéalico. O uso de gas
oxigénio, que é um gas de baixo custo e muito reativo, é utilizado para a sintese

de filmes 6xidos metdlicos.

Outros exemplos de gases sdo amoOnia ou nitrogénio para obtencéo de

compostos nitrogenados; metano, acetileno ou propano para obtencdo de
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compostos contendo carbono, sulfeto de hidrogénio para compostos contendo
enxofre [102]. Obviamente a técnica também apresenta algumas desvantagens.
O principal problema relacionado a técnica é que ao se utilizar os gases reativos
0 material a ser sintetizado € muito dependente da pressdo dos gases no interior
da camara, portanto € muito dificil a obtenc@o do material puro. Outro problema
€ a reducdo da taxa de deposicdo sobre o material que pode resultar da

deposicao de material alvo deixando-o menos condutor.

1.5.3 Deposicéo de Cu20 por magnetron sputtering

A deposicao de vapor por rotas fisicas (PVD) principalmente pelo uso de
plasma com sputtering € uma técnica utilizada para deposi¢ao de Cuz20. O filme
depositado é tao puro quanto for o alvo escolhido. Ao se utilizar alvos contendo
oxidos so € possivel a deposicao por radio frequéncia magnetron sputtering, que

permite a deposigdo usando alvos ndo condutores.

Para se obter a composicéo de Cu20 partindo do cobre metalico é preciso
realizar o processo de deposi¢do por meio do sputtering reativo onde o vapor
depositado na superficie do substrato reage com o uma mistura de gases
contendo oxigénio e é aderido ao substrato. O alvo de Cu20 é uma possibilidade
com um custo um pouco mais elevado do que o uso de alvos com apenas o Cu

metalico.

1.6 PROCESSOS DE PRODUCAO DE H: ATRAVES DA QUEBRA DA
MOLECULA DA AGUA

1.6.1 Fotocatalise

Uma das mais impressionantes aplicacdes de um catalisador é no
processo de conversao de energia luminosa em energia quimica promovendo a
quebra da molécula de agua para producdo de gés hidrogénio e gas oxigénio.

Uma vez que os gases sao produzidos, estes podem ser separados e a queima
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do H2 pode gerar energia elétrica tendo apenas agua como residuo. Portanto a
agua se torna uma fonte energética muito importante uma vez que nao gera
residuos toxicos e possui grande quantidade de energia armazenada

(considerando a formacéo de Hy).

Os fotocalisadores sdo em geral 6xidos metélicos com banda de oxidacéo
e reducdo com potenciais bem definidos e com um espacamento energético de
aproximadamente de 1,6 eV [104], [105]. A reacao para a quebra da molécula
da 4gua ndo é uma reacao espontanea sendo uma reacao do tipo up-hill, que
exige energia de ativacao livre de Gibbs de 1,23 eV. O ajuste para o valor tedrico
de 1,23 eV para 1,6 eV € devido a energia de 1,23 eV ndo ser suficiente para

promover a quebra da molécula de agua, devido a perdas nas reacoes.

Contudo, ter um material com band gap ideal ndo é suficiente para
promover a quebra da molécula de agua, sendo necesséario também que o
semicondutor tenha bandas de energia com localizacdo que permita que 0s
niveis de oxidacdo e reducdo da agua estejam entre o band gap do
semicondutor. Adicionalmente o semicondutor precisa ser estavel em meio

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

A reacdo de quebra da molécula da agua ocorre por meio de fotoexcitacéo
do semicondutor, que passa a ter elétrons excitados na banda de conducéo e
lacunas deixadas pelos elétrons na banda de valéncia. De maneira simplificada,
0 processo ocorre da seguinte forma: Na primeira etapa que envolve a
fotoexcitacdo, quando os materiais absorvem a luz ocorre a separacdo das
cargas elétricas, os elétrons vao para a banda de conducéo deixando lacunas
na banda de valéncia e desta forma ocorre a separacao fisica das cargas. Na
segunda etapa ocorre a migracdo das cargas elétricas para a superficie onde
estdo os sitios ativos e onde ocorre a reagéo de fotocatalise. Na terceira e Ultima

etapa acontece a quebra da molécula da 4gua em Hz e O-.

E preciso compreender que essa reacéo envolve 2 elétrons, logo depende
da absorcdo da mesma quantidade de fotons, (lei de Stark-Einstein)[106]. Para
auxiliar na producdo de H2 pode-se usar ainda a deposicdo de metais nobres
separando as cargas fisicamente uma da outra e formando mais um ponto de

sitio ativo [65], [107]-[109]. Os tempos de cada etapa da reacao tem relagcéo
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direta com a eficiéncia da reacgéo, logo quanto menor for o tempo de reacéo

maior sera a sua eficiéncia.

Para um processo eficiente o material precisa ser um bom absorvedor de luz
e transformar essa luz em cargas elétricas. A absorcédo de luz pode também ser
associada com o tipo de transi¢cdo que o elétron faz ao ser excitado, de acordo
com o alinhamento das bandas com referéncia ao espaco k. O band gap é a
menor distancia entre as transi¢des, que podem estar dispostas de duas formas
possiveis: alinhadas ou desalinhadas. O semicondutor apresenta transicdo
direta quando o topo da banda de valéncia esta alinhado verticalmente com a
base da banda de conducédo do semicondutor e uma transi¢ao indireta quando

as bandas néo estéo alinhadas conforme a Figura 12 a seguir.

Ec=Ey+E, /

ho

Figura 12: Transicfes diretas e indiretas [2].

A diferenca para a geracdo de cargas na transicao direta e indireta esta
na necessidade de absorcao e emissdo de um fénon, que por sua vez € a energia
da vibracéo da rede cristalina. O tipo de transi¢cao apresenta fortes dependéncias
nas escalas de tempo. Em semicondutores indiretos a luz precisa viajar uma
distancia maior que nos semicondutores diretos, a escala de tempo de absorgéo
de um féton é da ordem de 101° segundos, ja a geracéo e absorcdo de fonon

tem uma escala de tempo de 10-*? segundos, 1000 vezes maior, além disso o
coeficiente de absorcdo “a” é maior para semicondutores diretos do que

indiretos.
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Desta forma, quanto maior for o coeficiente de absorcao do catalisador,
menor pode ser as suas dimensodes, portanto, existe uma dimensédo minima para
a difusdo das cargas minoritarias que leva em relacdo a absorcéo de luz.

Outra possibilidade para aumentar a eficiéncia do semicondutor é alterar
as suas estruturas eletrénicas pelo método de dopagem [110], [111]. Geralmente
em fotocatalisadores 6xidos metalicos a banda de valéncia € composta pelos
orbitais 2s do oxigénio e normalmente a banda de conducdo é composta pelo
orbital d do material metélico na ligacdo. Dopando o semicondutor com nitrogénio
ou outros compostos halogenados pode-se controlar a banda de valéncia.

Por exemplo, ao se tratar termicamente o pentdxido de tantalo em
atmosfera de amonia, € possivel inserir 4&tomos de nitrogénio substituindo
atomos de oxigénio alterando, assim, a sua banda de valéncia. Desta forma se
consegue uma excelente reducédo no band gap do semicondutor de 4.2 eV para
2.1 eV. Comportamento similar pode ser realizado para a banda de conducéo,
como descrito por Kudo et al [112] que realizou dopagem em diversos
semicondutores como o0 Ta20s inserindo metais alcalinos terrosos em sua
estrutura. O processo resultou em variacdo na posi¢do da banda de conducéo.
A insercéo de dopantes cria niveis intermediarios entre as bandas, que reduzem
0 gap, assim o fotocatalisador consegue reagir com fétons de menores energias,
desta forma semicondutores que antes somente poderiam ser excitados com luz

na regido do ultravioleta agora podem ser excitados com luz na regido do visivel.

1.6.2 Eletrélise

Outra possibilidade para quebra da molécula da 4gua € por meio do uso
de corrente elétrica entre eletrodos. Neste processo no catodo ocorre a oxidacéo
da agua formando Oz e no anodo ocorre a reducéo da agua formando o gas de
interesse, H2. Contudo, este sistema apresenta baixa eficiéncia e a energia
elétrica necessaria para a quebra da agua € muito maior que a energia quimica

produzida pela queima do H2. Logo esse sistema atualmente néo é viavel.
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1.6.3 Fotoeletrocatalise

Diferentemente da fotdlise da 4gua, para a fotoeletrélise € necessaria uma
fonte de energia externa, como uma bateria ou uma célula solar, além de uma
fonte de luz. E necessario o uso de 3 eletrodos: i) um eletrodo de trabalho que é
o filme da amostra em questao, ii) um contra eletrodo, geralmente platina e iii) o
eletrodo de referéncia que pode ser de diversos tipos.

O eletrodo de referéncia usados nesta tese foi o Ag/AgCI que possui um
potencial fixo de 0.1976 V. Este eletrodo ndo age sobre a reacdo, mas garante
que a tensao aplicada no eletrodo de trabalho seja a setada no equipamento,
pois a interface altera o comportamento das diferencas de potenciais. A Figura

13 ilustra o sistema:

;

e
N .H Potenciostato

(emm—e——————

H,0 + h* — 2H* + %0,

RE

Eletrdlito

Eletrdlito

H —>

Figura 13: Funcionamento da célula fotoeletroquimica [113].

Através de medidas eletroquimicas de fotocorrente é possivel determinar
a eficiéncia do material para a conversao de luz. Adicionalmente a realizagéo de
medidas com alternancia de periodos no escuro e sob iluminagdo permitem a
analise da separacdo das cargas e a visualizacdo de como o semicondutor
responde a luz. As medidas de fotocorrente podem ser corrigidas para
comparacao com outros eletrodos padrdo, como para o eletrodo padrao de

hidrogénio e para isso usamos a equacao de Nernst.
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Erue = Eagjager + 0,059 X pH + E,c(l)g/AgCl

Em que Erre € 0 valor da tensao no eletrodo padréo de hidrogénio, Eagiagc

€ a medida da tenséao utilizando o eletrodo padréo de prata/cloreto de prata, o
fator 0,059 x pH € um fator dependente do pH e o valor Egg/AgCl é a tenséo

constante do eletrodo de referéncia prata cloreto de prata.

1.7 JUNCAO WOs/Cu20

Ha diversos semicondutores, conforme vimos na Figura 8, logo podemos
realizar algumas combinacdes de materiais com objetivo de aumentar a
eficiéncia da reacéo de fotoeletrocatalise. Pode-se realizar a juncéo utilizando 2
ou mais semicondutores e vamos apresentar dois tipos principais, juncéo do tipo

| e juncdo tipo Il.

1.7.1 Juncéo do tipo |

Na juncéao de tipo | sdo usados dois semicondutores onde a banda de um
semicondutor esta completamente englobada pelo outro semicondutor. Tal

situacdo pode ser visualizado na Figura 14:
® ®

Figura 14: Juncao do tipo |
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Nesse tipo de juncdo, apdés a excitacgdo de elétrons nos dois
semicondutores, acontece a migracdo das cargas. O elétron tende a ir para a
banda de conducao de menor energia, por sua vez as lacunas vao para a banda
de valéncia de maior energia. O que verificamos assim € que as cargas migram
para 0 mesmo semicondutor, fazendo com que haja uma alta taxa de

recombinacdo e uma reducédo de eficiéncia na reacao de fotoeletrocatalise.

1.7.2 Juncéo do tipo Il

Nesta juncdo, a banda de conducdo de um semicondutor apresenta
energia mais alta que a do outro, entretanto sua banda de valéncia apresenta
uma energia menor. Portanto, as bandas de conducdo e de valéncia dos

semicondutores ficam intercalados entre si (Figura 15).

\l'i s

Figura 15: Juncao do tipo Il

Ao ser excitado, as cargas de ambos os semicondutores tendem a se
separar, a lacuna tende a ir para a banda de valéncia com maior energia e 0s
elétrons tendem a ir para a banda de conducdo de menor energia. Tal processo
garante a separacdao fisica das cargas evitando a recombinacdo e aumentando

a eficiéncia da reagdo. Essa juncéo é ideal para a reacao fotoeletrocatalitica e
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como descrito anteriormente, os materiais estudados no presente trabalho, WOs3

e Cu20, formam este tipo de juncao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a melhor rota de obtencédo de filmes de WOs e de Cu20 que

apresentem maior fotocorrente para montar uma juncdo de WOs|Cu20 para

producdo de H: através da fotoeletrélise da agua.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

(1
(In
(11
(V)
(V)
(V1)
(Vi)

(Vi)
(1X)
(X)
(X1)
(XIN)

Sintetizar WO3 pelo método de anodizacao;

Sintetizar WO3 pelo método de oxidacao térmica;

Caracterizar a estrutura cristalina dos filmes de WOs;

Caracterizar as propriedades 6ticas do WOg;

Caracterizar as estruturas morfologicas do filme de WOs;

Avaliar geracao de fotocorrente pelos filmes de WOg;

Obter filmes de Cu20 através de sputtering reativo e por oxidacdo
térmica;

Caracterizar as amostras de Cu20 quanto a sua estrutura cristalina;
Caracterizar as propriedades o6ticas do Cuz0;

Caracterizar as estruturas morfologicas do filme de Cu20;

Avaliar geracao de fotocorrente pelos filmes Cuz0;

Montar a jungdo WOs|Cu20 aplica-la para geragéo de fotocorrente.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 SUBSTRATOS CONDUTORES TRANSPARENTES (FTO)

Vidros cobertos com FTO (Sigma Aldrich) com dimensdes 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 ultrassénico
por 60 minutos em detergente e agua deionizada a 60 °C, ii) foram enxaguados
com agua deionizada, imersos em acetona P.A. e levados ao ultrassom em
temperatura ambiente por 60 minutos, iii) foram enxaguados usando &agua

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

3.2DEPOSICAO 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 balanca de quartzo. Os filmes foram depositados pela técnica
de magnetron sputtering usando o equipamento modelo AJA ORION-8 UHV
alocado no laboratério de nanoconformacéo do Instituto de fisica da UFRGS. O
alvo utilizado tinha as dimensdes AJA, duas polegadas de diametro e um quarto
de polegada de espessura. As caracteristicas de deposicdo podem ser

observadas na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas da deposi¢do do W metalico.

Presséo de | Presséo de | Poténcia Taxa de | Fluxo Temperatura
base trabalho deposicao de deposicéo
2,7x10° mbar | 2,7x10° mbar | 220W 1.614/s 20SCCM 150 °C
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3.3 ANODIZACAO DOS FILMES DE W PARA OBTER WO3

Os filmes de W foram anodizados usando etilenoglicol e NH4F sob tensé&o
de 10 V a temperatura ambiente [17]. Previamente ao processo de anodizacéo,
as bordas dos filmes foram cobertas por esmalte para evitar reatividade com o
eletrdlito. O esmalte foi removido utilizando acetona P.A apés a anodizacéo e o

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

3.4 OXIDACAO TERMICA DE W PARA OBTENCAO DE WOs3

Como os substratos condutores (FTO) apresentam estabilidade térmica
com uma janela de temperatura reduzida (para FTO maximo de 600 °C), essa
foi a temperatura limite utilizada para a oxida¢do do material. A oxidacao térmica
foi conduzida a 600°C por 60 e 180 minutos e a 450°C por 60 min. A temperatura
de 450°C foi estudada por ser a mesma temperatura utilizada para o processo
de cristalizacdo dos filmes de WOs obtidos pelo método de anodizagéo,
possibilitando assim, a comparacgéo entre os filmes de WO3 obtidos somente por
oxidacao térmica e por anodizacdo seguida por oxidacao térmica.

3.5 DEPOSICAO DO FILME DE OXIDO DE COBRE SOBRE FTO

Filmes de Cu20 foram obtidos pelo método de magnetron sputtering

reativo, usando 0s seguintes parametros.

Tabela 4: Caracteristica da deposi¢cdo do Cu20 por sputtering reativo.

Pressao base | Poténcia | Temperatura | Pressao Fluxo DCV

2,7x10° mbar | 150 W 150 °C 2,7x10® | Ar10 SCCM | 400V
mbar 023.5 SCCM
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Os substratos foram presos a um porta amostra utilizando fita capton que
€ resistente a temperatura de deposicdo de até 150°C. Anteriormente a
deposicdo, os substratos foram ambientados por 12h permitindo assim que
alcangcassem a temperatura desejada, 150°C. Foi também realizada uma medida
com essa amostra que passou pelo tratamento térmico de 600°C/3H em

atmosfera de argonio.

3.6 OXIDO DE COBRE OBTIDO POR OXIDACAO TERMICA DO Cu
METALICO

As amostras de Cu oxidadas termicamente foram produzidas apés a
deposicao de Cu metalico sobre FTO utilizando sputtering. Na Tabela 5 séo
mostrados os parametros de deposicéo:

Tabela 5: Deposicao do Cu metélico

Pressdo de base | Pressdo de | Poténcia | Taxa de | Fluxo Temperatura de
trabalho deposicao deposicao
2,7x10° mbar 2,7x103 220 W 1.614/s 20 SCCM | 150°C
mbar

Apbs a deposicdo do Cu metdlico foi realizada a oxidagéo térmica em
atmosfera ambiente e em argbnio. A temperatura escolhida foi; 600°C pelo

tempo de 3 horas.

3.7 DEPOSICAO DO Cu20 COMERCIAL SOBRE O FTO
Foi obtido um filme a partir de Cu20 comercial (sigma aldrich). A pasta

contendo 500mg de Cu20, terpineol e etil celulose[114] foi depositada sobre o
filme de FTO e lamina de laboratorio pela técnica de serigrafia.
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3.8 OBTENCAO DA JUNCAO Cu20|WOs3

A juncdo foi feita escolhendo as duas amostras de WO3 que
apresentaram as melhores respostas fotoelétrocatalitica. Sao elas; o WO3, que
foi sintetizado por meio da deposicédo de W metélico sobre FTO, pelo método de
sputtering, com 100nm de espessura e passou pelo processo de anodizacao e
tratado termicamente a 450C/1h. Ja a segunda amostra sintetizada por meio da
deposicdo por sputtering de W metalico com a espessura de 200 nm e que

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

Apés a sintese do WO3, os componentes foram novamente levados para
a deposicdo de Cu20 pelo método de sputtering reativo, usando o alvo de cobre
metalico e uma composicdo da camara de 10sccm de Ar e 3,5 sccm de 02,
medido através da sonda RGA massas. A deposicdo é feita com o substrato
aguecido a temperatura de 150C e aderida ao porta amostra utilizando fita
capton com pelo menos 4 horas antes da deposicéo, para o degassing da fita

capton e a ambientacdo até a temperatura de deposicéo.

3.9 DIFRACAO DE RAIO X
Os Difratogramas foram obtidos em um equipamento Siemens D-500,

usando radiagdo Ka de Cu, com comprimento de onda de 0,15418 nm e

varredura angular de 20° a 80° (20).

3.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em

um microscopio 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
microscopio eletrénico de varredura EVO MA10. Essa sonda foi utilizada para
andlise quimica da superficie do material e para possibilitar a analise qualitativa
da espessura do filme.

3.12 ESPECTROSCOPIA DO UV-VISIVEL

A caracterizagdo O6ptica dos semicondutores foi realizada em um
equipamento Shimadzu UV-2450 com as medidas no modo de transmitancia

total e refletancia 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 referéncia e contra eletrodo
utilizados foram Ag/AgCI e platina, respectivamente. No processo de iluminagéo
foram usadas lampadas para simulador solar Newport modelo 69911 e 67005
equipado com a lampada de Xe da marca Oriel. A éarea iluminada foi medida

usando o software image J [115]

3.14 PERFILOMETRIA

Analises de perfilometria foram realizadas no laboratorio LAMAS usando
0 equipamento da marca Bruker modelo GTKM CONTOURGTK, utilizando a

abertura e a lente 1mm?2.
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3.15 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Espectroscopia de fotoluminescéncia (PL) foi realizada em um
espectrofluorébmetro Shimadzu RF5301 com um suporte de amostra soélida em
um angulo projetado para limitar o feixe de excitacdo refletido da emissao
monocromador. Esta etapa foi desenvolvida com colaboragdo com o Prof.

Fabiano Rodembush.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo apresentados em trés partes; primeiramente os dados
relativos ao WO3 (parte 1), os dados relativos ao Cu20 (Parte 2) e finalmente os
dados obtidos da juncéo de Cu20|WOs.

4.1 RESULTADOS E DISCUSSAO PARTE 1 — FILMES DE WO3

4.1.1 Caracterizacao Optica dos filmes de WOs

Como j& esperado, filmes de W metalico com espessuras de 150, 200 e
500 nm (Figura 16) apresentam transparéncia bastante reduzida. E importante
ressaltar que vamos testar diferentes espessuras com o objetivo de obter filmes
de WO3s com boas propriedades oticas e fotoeletrocaliticas. Contudo, trabalhos
na literatura mostram que filmes de W muito espessos podem néo resultar em
conversdo completa para WOgs, restando uma camada de W metélico que vai

afetar a transmissao de luz.

Considerando aplicacdo de somente este semicondutor no fotoanodo,
isso pode ndo ser um problema, jA que o material pode ser irradiado por ambos
os lados do eletrodo (frente ou verso), mas considerando a montagem de uma
jungéo, como a WO3|Cu20, o filme residual de W metélico ira limitar a direcdo de

incidéncia da luz a acontecer pelo lado do segundo semicondutor.

25nm 50nm 100nm 150nm 200nm 500nm

FEN- N
dmmEn . T

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

40



Na Figura 17 podem ser observados os espectros de absorcdo e de
transmisséo dos filmes de WO3 obtidos por anodizagéo e tratados termicamente
a 450°C por 1hora, 600°C por 1 hora e 600°C por 3 horas a partir de filme de W
metélico com 200 nm de espessura. Corroborando com a literatura, pode ser
observado que o WOs3 apresenta absor¢éo na regido do ultravioleta com borda

de absorcao em cerca de 400 nm.

O filme obtido anodizacdo seguido de tratamento térmico a 450°C por 1
hora apresenta absorbancia carateristica de WO3 e zero transmitancia devido a
conversao incompleta de W em WOs que pode ser visivelmente observada,
resultando em um filme altamente refletivo. Os filmes obtidos por tratamento
térmico a 600°C por 1 e 3 horas, apresentam espectros de absorcdo e

transmissao bastante similares.

E importante observar que os filmes obtidos a 600°C apresentam alta
transmissao de luz, que é um caracteristica desejada para montagem de juncdes
por permitir que a luz incidente possa atingir os diferentes materiais que formam
a juncao quando a incidencia de luz ocorrer do lado do WOs. Considerando a
juncdo que foi obtida no presente trabalho, WOs| Cuz0, € preciso irradiar pelo
lado do WOs que apresenta um bandgap maior que o do Cuz20, entdo é preciso

gue as amostras de WO3 apresentam um alto valor de transmitancia.

Embora o WO3 seja capaz de absorver radiacao eletromagnética com um
comprimento de onda adequado para promover a reacao de quebra da molécula
da 4gua, as posicdes de suas bandas de valéncia e de conducdo ndo estédo
corretamente posicionadas para a reacdo [116]. Uma caracteristica curiosa
observada no espectro (Figura 17) sdo as oscilacdes de intensidade. Esse
comportamento € tipico de estruturas na forma de filmes finos e sdo atribuidas
as franjas de interferéncia devido a diferengca dos caminhos 6ticos da luz que
reflete na superficie do filme de WO3 e a que reflete na superficie do FTO [38],
[117], [118].
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Figura 17: (Esquerda) absorcao e (direita) transmisséo dos filmes de WO3 de 200nm de
espessura que foi obtido por anodizacdo e termicamente; 450C/1h, 600C/1h, 600C/3h
(esquerda).

Na Figura 18 sdo mostrados os espectros de absorcao e de transmisséo
dos filmes de WOs obtidos por oxidagdo térmica a partir de um filme de
tungsténio de 200nm de espessura. De modo similar ao observado para
amostras obtidas por anodizacao seguida de tratamento termico (Figura 17), as
amostras obtidas por oxidacdo (Figura 18) apresentam comportamento optico
que ndo depende das condicbes de temperatura e tratamento termico.
Adicionalmente comparando os espectros das Figuras 17 e 18 podemos concluir
gue a rota de obtencao nédo afeta significativamente as propriedades opticas do
WOs.
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Figura 17: (esquerda) absorcdo e (direita) transmissdo dos filmes de W 200nm de
espessura que passou pelo processo de oxidacao térmica tratado termicamente; A) 450C/1h, B)
600C/1h, C) 600C/3h e D) Comparacédo das absorcfes dos filmes.
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Foram obtidos também espectros de absorcdo e de transmissdo dos
filmes de WOs obtidos por anodizacdo seguida de tratamento térmico e por
oxidacdao a partir de filmes de 500nm de tungsténio metéalico. Em ambos os casos
observamos os filmes obtidos a 450°C por 1 hora apresentaram baixa
transmitancia e alta absorcdo sugerindo a presenca de W metélico, assim como

observado para os filmes de 200 nm.

4.1.2 Caracterizacao estrutural por difracéo de raio x

4.1.2.1. Caracterizacao do substrato de FTO

Para avaliar a estabilidade do substrato de FTO nas diferentes condicdes
de tratamento térmico que as amostras de W e WOs3 sdo submetidas neste
trabalho, foram obtidos difratogramas de XRD do substrato de FTO sem
tratamento térmico e aquecidos nas temperaturas que serdo posteriormente

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

Como pode ser observado, independente da temperatura ndo ha qualquer
indicio de alteracdo da estrutura cristalina do FTO, que permaneceu tetragonal
(ISCD 46-1088). Portanto, na faixa de temperatura estudada podemos discutir

0s resultados para WO3 sem nos preocupar com possiveis alteragées no FTO.
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Figura 18:Difratogramas de raio X do substrato de FTO submetido a diferentes condi¢des
de tratamento térmico.

4.1.2.2. Caracterizagao dos filmes de WO3

Na Figura 20 sdo mostrados os difratogramas dos filmes de WO3s obtidos
por: i) oxidacdo térmica e por ii) anodizacéo seguido de tratamento térmico em
diferentes temperaturas e por diferentes periodos. Para ambas as rotas é obtido

WO3s na mesma fase (monoclinica ICSD 43-1035).

Como pode ser observado na Figura 202, o filme obtido por oxidacao
térmica a 450 C por 1 hora de um W de 200 nm ainda apresenta W metalico em
sua composicao. Contudo, ao realizar a oxidacéo térmica a 600 C pelo mesmo
periodo todo W é convertido em WOs. Ja para os filmes obtidos por oxidacao
térmica de W de 500 nm (Figura 20C) podemos observar que mesmo a 600 C
por 1 hora a oxidacdo de W para WOs é incompleta. Somente a 600 C por 3

horas o pico de difracdo caracteristico de W metélico ndo é mais observado.

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

anodizagao e tratados termicamente a 450 e 600 C por 1 e 3 horas. Em todas as
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condigbes de anodizagdo e posterior tratamento térmico, ndo € promovida a
conversao completa de W em WOg3, apenas para a excegao dos tratamentos com

temperaturas mais altas e tempos de tratamento mais longos.

Portanto estes resultados sugerem que a rota de obtencdo de WO3 que
envolve oxidacao térmica € mais eficiente quanto a oxidacéo total do filme de W
metélico. Adicionalmente, para algumas amostras podemos observar o
deslocamento de alguns picos, principalmente em posi¢cdes entre 20° e 30°
caracteristicos da estrutura monoclinica do WOs. Este resultado sugere uma

orientacao preferencial que depende da forma de obtencdo do material.
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Figura 19. : Difratogramas dos filmes de WO3 obtidos por anodiza¢cdo e oxidacédo; A:
obtido por oxidacao térmica de W com 200nm de espessura; B: obtido por anodizacao seguido
de tratamento termico de W com 200nm de espessura; C: obtido por oxidacéo térmica de W com
500nm de espessura; D obtido por anodizagéo 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 anodizacdo podemos observar que existem alguns picos
indicando o inicio de um processo de cristalizacdo. Estes mesmos picos séo
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.

Anodizagdo e TT Cristalinidade J 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 Anélise por microscopia eletronica de varredura

Superficies texturizadas apresentam maior area superficial e
consequentemente sdo melhores para aplicacdo em sistemas de geracao de
fotocorrente. A Figura 21 mostra imagens obtidas por MEV dos filmes de W
metélico com 25 nm de espessura e dos filmes de WOz obtidos por diferentes

rotas a partir do filme de W de 25 nm.

Nos filmes de W metalico podemos observar uma morfologia que
reproduz a superficie do FTO. Nos filmes obtidos por anodizacao era esperado
a formacéo de uma estrutura porosa e ordenada na superficie, contudo ainda se
pode observar a influéncia do substrato de FTO na morfologia do filme de WOs.
Os filmes obtidos por oxidacdo térmica apresentam morfologia similar.
Sugerimos que a formacé&o do filme é governada por dois processos: i) a insercéo
do oxigénio na estrutura que gera uma expansao do filme metalico e ii) os efeitos

de dilatagdo térmica ocasionada devido ao aumento da temperatura e a
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diferenga do coeficiente de dilatacdo térmica entre o FTO e o W metélico. Os
resultados sugerem que os filmes de WOs3 obtidos por anodizagdo parecem

cobrir melhor a topologia do substrato de FTO.

W com 25 nm depositado sobre FTO

WOs3 25 nm — oxidagéo térmica e TT450/1h WOs3 25 nm - anodizacdo e TT450C/1h

18k X118, aga 1 ke 1Bk 1. AEa 1 wrn
- i 2

WO; 25

n : : :

m — oxidac&o térmica e TT600/3h WOs 25 nm - anodizagéo TT600/3h

=

Figura 20. Imagem de MEV: de filmes de W metalico (A), WO3 obtido do filme de W
25nm por anodizacao e tratamento térmico (B, C e D). WO3 obtido do filme de W 25nm por
oxidacao térmica em diferentes temperaturas (E,F e G).
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Na Figura 22 sdo mostradas as imagens de MEV dos filmes de W metélico
com 200 nm de espessura e dos filmes de WO3 obtidos por diferentes condi¢gbes
de sintese, a partir deste filme de W. Obviamente, mesmo que ainda aspero 0s
filmes com espessura de 200 nm apresentam superficies visivelmente mais lisas

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

Os resultados indicam ainda que a obtencdo de filmes de WO3 por
anodizacao de filmes mais espessos (200 nm) e seguida de tratamento térmico
em altas temperaturas e por longos periodos, resultam em um filme de WO3s com
algumas estruturas ordenadas e porosas, conforme se observa nas micrografias
do filme obtido por anodizacdo seguido de tratamento térmico a 600°C 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 — oxidag&o térmica a TT450/1h WO3 200 nm — anodizagédo a TT 450C/1h
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Figura 21. Imagem de MEV. (A) Filme de W metalico com 200nm como depositado por
sputtering. (B, C e D) filmes de WO3 obtidos por oxidag&o térmica em diferentes temperaturas.
(E, F e G) flmes de WO3 obtidos por anodizacdo 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 dilatacdo 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 minima, superior a 25nm,
necessaria para que ocorra a nanoestruturacao dos filmes de WO3 obtidos por

oxidacao térmica ou por anodizacao.

Na Figura 23 é mostrado um esquema que sugere 0 mecanismo de
formacdo das nanoestruturas. No tempo To € iniciado o processo de oxidacao
térmica do filme com aquecimento em atmosfera ambiente rica em oxigénio, e
inicia-se o processo de dilatacdo térmica do filme de W metalico. No tempo Tz
surgem pontos de tensao no filme devido a dilatacdo térmica.

Na sequéncia, no tempo T3 devido ao estresse da estrutura acabam
surgindo rupturas sobre os filmes a medida que o metal continua sendo oxidado.
Finalmente no tempo T4 as rachaduras sobre o filme ndo se sustentam e surgem

as fissuras que sao observadas na Figura 22.

To Ty s
Regido de estresse
Atmosfera rica em O, 0_ o / Formagao de WO; oxidado.
i W metalico.
s T, Totaloxidagao(ou parcial)
Regido de estresse e formagdo das
surglmento de uma rachadura) ~ estruturas.
W metalico. P 3
A

C
Py

Figura 22. Formacéao das nanoestruturas durante o processo de oxidacao térmica.
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4.1.4 Avaliacdo darugosidade pelo método de perfilometria 6tica

Alguns processos de sintese de WOs, por rotas quimicas, resultam em
estruturas com alta rugosidade [119]-[121]. Apés uma busca na literatura néo
foram encontrados trabalhos que fizessem menc¢éo a rugosidade de um filme
fino de WOs3 sintetizado por métodos fisicos, 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. E interessante observar que o filme de WOs 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 sdo mostradas duas curvas, uma para W metalico com
diferentes espessuras e outra para WOs obtido dos respectivos filmes de W
metalico por oxidacéo térmica a 600°C por 3h. Comparando as duas curvas, fica
claro o aumento de rugosidade, quando comparado ao substrato, relacionado a
formacéao do filme de WOs.

[_a Rugosidade em funcao da espessura do fime de W metalico |
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A [ = Rugosidade em funcao da espessura do filme de W metalico oxidado a 600C/3h]
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Figura 23: (A) Rugosidade em funcdo da espessura da espessura dos filmes anodizados
sem tratamento térmico, (B) Rugosidade de filmes de W metdlico com diferentes espessuras e

rugosidade de filmes de WO3 com diferentes espessuras obtidas por oxidacao térmica a 600
oC/3h
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Na Figura 25 € mostrada a influéncia da rota de obtencéo do filme na area
superficial. O inset mostra um exemplo de como a medida € realizada com auxilio
do software imageJ. As 3 primeiras colunas (A, B e C) fazem referéncia as
amostras que passaram pelo processo de oxidacdo térmica, ndo sendo
observada influéncia da temperatura ou do tempo de oxidacao.

Diferentemente, as amostras obtidas por anodizacao (colunas D, E e F)
apresentam um evidente efeito do tratamento térmico nas nanoestruturas, sendo
evidente a grande variacéo de rugosidade. Como pode ser observado a amostra
gue apresenta maior rugosidade foi a amostra obtida por anodizagéo seguida de

tratamento térmico 600 °C por 1h.

@8 ———— Medida das areas das nanoestruturas

Area da nanoestrutura (um®)

A B c D E F

Amostra oxidada termicamente Amostra anodizada

Figura 24. Tamanho médio das nanoestruturas em funcdo da rota de sintese de do
tratamento térmico. Filmes de WO3 obtidos por oxidagéo térmica a 450 oC/1h (A) 600 oC/1h (B)
600 0C/3h (C). Filmes de WO3 obtidos por anodizagéo e seguido por tratamento térmico a 450
oC/1h (D), 600 oC/1h (E) 600 oC/3h (F).

4.1.5 Analises eletroquimicas

Na Figura 26 sdo mostradas as medidas de fotocorrente dos filmes de
WO3 de menor espessura (25, 50 e 100 nm) obtidas por anodizagéo e tratadas
termicamente a 450°C por 1 hora. Nas Figuras 26 A e C sdo mostradas as
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medidas realizadas sob irradiacéo constante e nas Figuras 26 B e D as medidas

realizadas com irradiacdo intermitente.

As medidas foram realizadas com tensao aplicada de -1 a +1 V com um
passo de 0,05V/s no tampao fosfato com pH 7. O eletrdlito foi purgado com
argonio por 30 minutos. Como pode ser observado os filmes de WO3 obtidos de
W de 25 e 50 nm néo retem carga (Figuras 26 A e B), sendo observado um
aumento abrupto de corrente em voltagens maiores que 0,6 V AgCI (1,23V RHE).
Portanto estes filmes ndo sado adequados para aplicacdes em sistemas de
fotoeletrocatalise. Os filmes de WOs sintetizado a partir do filme de 100nm
(Figuras 26C e D) de W metalico apresenta uma espessura minima para se
comportar como um semicondutor e ndo um resistor 6hmico 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 anodizacgéo e tratados termicamente a 450 oC/1h medidas sob irradiacdo constante
(A e C) e medidas sob irradiacéo intermitente (B e D).
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Na Figura 27 sdo mostradas as medidas de fotocorrente dos filmes de
WO3 com espessuras de 100, 150, 200 e 500 nm obtidos por oxidag&o térmica
a 600°C por 3h. Como pode ser observado estes filmes apresentam fotocorrente
muito superior a dos filmes obtidos por anodizacéo e tratados termicamente a
450 C por 1 hora, como fica evidente na Figura 27D, que mostra uma

comparacéao entre as duas amostras.
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Figura 26: Medidas de fotocorrente das amostras de W metélico 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: Comparacédo 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 oxidac&o térmica a 600 °C por 3h, nédo
apresentam resposta a luz. Contudo podemos observar na Figura 27C que o
filme de WOS3 obtido nas mesmas condi¢bes, mas a partir de W com 200 nm
apresenta uma boa resposta.

Este resultado sugere uma espessura minima para que o material passe
a responder fotoeletricamente quando oxidado termicamente, que € maior que
150 nm e menor que 200nm. Ao aumentar a espessura de W metdlico para
500nm (Figuras 27 E e F) ndo se observa um aumento de fotocorrente, e na
verdade o filme novamente passa a néo responder a luz.

Nas andlises de XRD (Figura 22C) foi observado que este filme, embora
submetido a tratamento térmico em alta temperatura e por longo tempo ainda
apresentava W metalico na sua estrutura, que, portanto, pode ser o fator que
esteja impedindo a geracéo de fotocorrente ou a coleta de portadores de carga
pelo eletrodo coletor.

Como pode ser observado, independente da rota de obtencdo do WOy,
seja por anodizacdo por oxidacdo térmica, filmes espessos, de 500 nm, que
apresentaram a presenca de W metdlico ndo apresentaram geracdo de
fotocorrente. Portanto, com base nos resultados apresentados na Figura 27,
para a rota de obtencdo por oxidacdo térmica o melhor filme é que foi obtido a
partir de W metalico com 200 nm de espessura, como mostra na Figura 27C.

Na Figura 27 D é mostrado um comparativo entre a melhor amostra obtida
por anodizacdo e a melhor amostra obtida por oxidacdo térmica. As maiores
fotocorrentes foram geradas pelos filmes de WO3s obtidos por anodizacdo do
filme de W metalico de 100nm anodizado e cristalizado a 450C/1h, e pelo filme
de WOs3 obtido por oxidagéo térmica a 600C/3h de um filme de W metalico com
200nm de espessura. Deve-se ressaltar ainda que nesta comparacao fica
evidente que WOs obtido por oxidacdo térmica apresenta comportamento

fotovoltaico muito superior.
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4.1.6 Medidas de fotoluminescéncia

Na Figura 28 sdo mostradas medidas de fotoluminescéncia de filmes de
WOs3 obtidos por anodizagéo e por oxidacao térmica. A emisséo de luz pelo WO3
ocorre por transi¢cao eletronica do W para o O, que seria observada entre 4000

e 8000 angstrons (regido em destaque na Figura 28).
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Figura 27. Medidas de espectroscopia de fluorescéncia: A WOs3 obtido por oxidagéo
térmica a 600C por 3 h de um filme de W metalico com 200nm. B WO3 obtido por anodizacéo
seguido de tratamento térmico a 450C por 1h de um filme de W metdlico com 100 nm de

espessura.
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Como pode ser observado a amostra que passou pelo processo de
anodizacao nao apresenta fluorescéncia, o que sugere uma separacao de carga
mais eficiente que a amostra obtida por oxidacdo térmica, que apresenta um
maior nivel de recombinacdo. As recombinagfes principais em
aproximadamente 4800 angstrons correspondem ao desvio para o vermelho
devido a vacancia de oxigénio, enquanto as transicbes em cerca de 3800

angstrons correspondem as transicoes de banda proxima[122]-[124].

E interessante observar que mesmo apresentando maior fluorescéncia, o
filme de WOs obtido por oxidagéo térmica a 600C por 3 h de um filme de W
metalico com 200nm apresentou maior fotocorrente que o filme de WO3s obtido
por anodizacao seguido de tratamento térmico a 450C por 1h de um filme de W
metélico com 100 nm de espessura, que ndo apresentou fotoluminescéncia.
Este comportamento pode estar relacionado com a espessura do filme, onde o
filme mais espesso apresenta uma maior quantidade de sitios de recombinacéo
carga, mas ainda devido a maior espessura ocorrera a geracao de um numero

maior de portadores de carga logo maior fotocorrente [123], [124].

58



4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO PARTE 2 — FILMES DE Cuz20

4.2.1 analises de microscopia de varredura

Embora a literatura [125]-[127] demonstre a utilizacdo de tratamentos
oxidativos para a obtencéo de Cuz0, estes procedimentos geralmente ocorrem
em altas temperaturas que inviabilizam a sintese de filmes de Cu20 sobre certos
substratos como TCOs que tem suas propriedades elétricas muito afetadas em
temperaturas na escala 1000 °C. 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 6xido de cobre obtido por sputtering reativo
com oxido de cobre obtido por oxidacdo térmica em uma temperatura que o
substrato pode suportar, foram realizadas analises de amostras obtidas por
estas duas rotas. Na Figura29 sao mostradas imagens de microscopia
eletrbnica de varredura de filmes de: i) cobre metélico depositado por sputtering,
i) oxido de cobre obtido por oxidacdo térmica do filme de cobre a 600°C por 3h
em ar atmosférico, iii) oxido de cobre obtido por oxidacéo térmica do filme de
cobre a 600°C por 3h em argbnio, iii) 6xido de cobre obtido por sputtering reativo
sem posterior tratamento térmico e iv) oxido de cobre obtido por sputtering
reativo com posterior tratamento térmico de 600°C/3h em atmosfera de argénio
e V) oxido de cobre obtido por sputtering reativo com posterior tratamento térmico
de 600°C/3h em atmosfera ambiente.

Na primeira linha da Figura 29 (Al a A4) sdo mostradas imagens do filme
de Cobre metélico e podemos observar um bom cobrimento da superficie do
FTO. Adicionalmente podemos observar que assim como para W metélico o
filme de 200 nm de espessura, embora cubra muito bem a superficie, ele parece
manter a morfologia do substrato de FTO. Na segunda linha (B1 a B4) séo
mostradas as imagens dos filmes Cu20 obtidos por sputtering reativo sem
tratamento térmico. Como pode ser observado a rugosidade do FTO é muito
mais suprimida do que com o filme metalico de Cu. Esta caracteristica sera

posteriormente confirmada por andlises 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 gas presente durante o
tratamento térmico tem efeito significativo na morfologia dos filmes de Cu20
obtidos por sputtering e que passaram pelo tratamento térmico. O filme tratado
em atmosfera ambiente apresenta, visivelmente, uma superficie menos rugosa.
Na quarta linha (D1 a D4) podemos observar que quando o Cu metalico &
oxidado termicamente a 600°C/3h em atmosfera ambiente ocorre a formacéo de
estruturas na superficie dos filmes e tais estruturas conferem uma alta
rugosidades ao filme. Esta caracteristica sera posteriormente confirmada por

analises de perfilometria.
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Figura 28: A; Cu metdlico depositado sobre FTO, 1: 1000x, 2:5000x, 3:10000x, 4:25000x.
B; Cu20 Depositado por sputtering reativo sem tratamento térmico, 1:1000x, 2:5000x, 3:10000x,
4:25000x. C; Cu0 Depositado por sputtering reativo Tratado termicamente a 600°C/3H, em
atmosfera de Argdnio, 1:1000x, 2:5000x, 3:10000x, 4:25000x. D; Cu metélico oxidado
termicamente a 600/3h atmosfera ambiente, 1:1000x, 2:5000x, 3:10000x, 4:25000x. E; Cu.O
Depositado por sputtering reativo Tratado termicamente a 600°C/3H, em atmosfera de Ambiente,
1:1000x, 2:5000x, 3:10000x, 4:25000x.
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4.2.2. Caracterizagéo estrutural

Na Figura 30 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos filmes de
oxido de cobre obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico (Figura 30A)
e obtido por oxidag&o térmica de um filme de cobre metalico a 600 C por 3 horas
(Figura 30B). Como pode ser observado o processo de obtencdo do éxido de
cobre através de sputtering reativo resultou na formacéao apenas de Cu20, que
€ um resultado de certa forma inesperado uma vez que varios trabalhos descritos
na literatura [16], [56]-[58] reportam a dificuldade de se obter Cu20 puro através

desta técnica.

Contudo, na rota de oxidacao térmica resultou em um filme CuO que é a
fase termodinamicamente mais estavel do 6xido de cobre (Figura 30B). Usando
o software search-match foi possivel identificar os picos referentes a estrutura
cristalina cubica do Cu20 (ICSD 77-199) e da estrutura cristalina cubica do CuO
(ICSD 48-1548). A literatura apresenta diferentes nanoestruturas de Cu20 com
estrutura cristalina cubica que podem ser nanoparticulas livres [128] e amostras

obtidas por eletrodeposigéo[14], [56].
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Figura 29: Difratograma, A: Cu20 obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico
B: Cu20 obtido por oxidacao térmica a partir do oxido metalico a 600 oC/3h.

As amostras de 6xido de cobre obtidas por oxidacdo térmica e por
sputtering reativo foram também comparadas a amostra de Cu20 comercial. Na
Figura 31A podemos observar que o Cu20 comercial mantém sua fase cristalina
guando aquecido em atmosfera ambiente, em todas as temperaturas estudadas,
até 250 °C. Na Figura 31B mostramos difratogramas da amostra comercial
tratada termicamente a 600°C por 3 horas em atmosfera ambiente e em
atmosfera de argbnio. Se observa a manutencdo da fase Cu20 quando o

tratamento térmico € conduzido em atmosfera livre de oxigénio (em argbnio).
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Contudo quando o tratamento térmico foi conduzido em ar atmosférico todo

Cu20 foi convertido a CuO.

Por outro lado, na Figura 31C onde mostramos os difratogramas do filme
de Cu20 obtido sputtering reativo seguida de tratamento a 600 °C por 3 horas
em argbonio e em ar atmosférico, podemos observar a manutencéo total da fase
Cu20 na presenca de argbnio e parcial na presenca de ar atmosférico. Estes
resultados sugerem que a amostra de Cu20 obtida por sputtering pode suportar

temperaturas mais elevadas no formato de filme do que o p6 comercial.

Adicionalmente podemos observar maior cristalinidade das amostras
quando aquecidas em atmosfera de arg6nio. O processo de amorfizacdo do
material tratado termicamente a 600 °C em atmosfera ambiente pode estar
relacionado a transicdo da fase Cu20 para fase CuO. Outra variavel a se
considerar sdo os defeitos, vacancias de oxigénio, que podem ser gerados pelo

tratamento térmico em atmosfera pobre em oxigénio, em argénio [129].
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Figura 30: (A) Cu20 comercial tratado termicamente a 150 °C, 200 °C e 250 °C por 1h
em atmosfera ambiente. (B) Cu20 comercial tratado termicamente em atmosfera de argénio e
de oxigénio por 600 °C/3h (C) Cu20 obtido por sputtering reativo a 600 °C por 3h em diferentes
atmosferas; (vermelho Ambiente, preto Argonio).

4.2.3. Analise 6tica do Cu20

Na Figura 32 sdo mostrados os espectros de transmissao e de absorcéo
dos filmes de Cu20 obtidos por i) sputtering reativo sem posterior tratamento
térmico e por ii) oxidacdo térmica dos filmes de cobre metalico a 600 °C por
3 horas em atmosfera de argdnio. Nas Figuras 32 A e B sdo mostradas as

medidas de absorbancia.

O filme de Cu20 obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico (A)
apresente absorbancia mais intensa que a do filme obtido por oxidacdo térmica
de um filme de cobre a 600 °C por 3h (B). Contudo no filme obtido por oxidac&o
térmica € possivel dois modos de absor¢cdo; 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

transicao eletrénica por volta de 570 nm (aproximadamente 2,18 eV).

Estes resultados sugerem que em ambos 0S processos (com e sem
tratamento térmico) foi obtido Cu20 (band gap de aproximadamente 2,1 eV) e
nao CuO que tem band gap em cerca de 2,5 eV [130]. Nas Figuras 32 Ce 32D

€ possivel observar que o filme obtido por oxidacdo térmica (D) apresenta
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transmitancia muito maior que a amostra obtida por sputtering reativo (C) que

por sua vez se apresenta opaca frente a luz visivel.
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Figura 31: Espectro de absorcéo para Cu,O obtido por sputtering reativo sem tratamento
térmico(A) e Cu.0 obtido por por sputtering reativo e de um filme de cobre metdlico a 600°C por
3h (B): Espectro de transmissdo para Cu;O obtido por sputtering reativo sem tratamento
térmico(C) Cu2O obtido por sputtering reativo e tratado termicamente a 600°C por 3h

E importante ressaltar que uma alta transmitancia é desejada para
montagem de dispositivos que envolvam a juncdo 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 obtencéo de filmes de Cu20.

Adicionalmente os autores observaram que filmes de CuO apresentavam
transmitancia muito inferior a de filmes de Cu20. Utilizando eletrodeposicéo para

obtencédo de filmes Jiang,T et al [132] sintetizaram filmes CuO e Cu20 com
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espessura da ordem de 400 nm e observaram que tanto filmes de Cu20 tipo-n
como o do tipo-p apresentam transmissdo para comprimento de onda maiores
gue 450 nm. Entretanto, no mesmo trabalho foi relatado que o material do tipo P
apresentou uma transmitancia em torno de 20% maior que o mesmo material de
tipo n. Os autores afirmam que a capacidade de absorc¢éo da luz do material tipo
n € superior a do tipo p para o Cu20.

Considerando trabalhos prévios da literatura [13], [59], as analises Opticas
dos materiais obtidos no presente trabalho sugerem a formacgéo de Cu20 do
tipo p. Adicionalmente podemos observar que o processo de sputtering reativo €
fortemente dependente da quantidade de oxigénio presente durante o processo,
e pode ser usado para se controlar o material a ser obtido, CuO ou Cu20. Ainda
pode ser usado para controlar se tanto CuO quanto Cu20 seréo 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
andlises de sonda realizadas mostram que temos Cu20 do tipo-p. Contudo é
importante ressaltar que Cu20 tipo p apresenta como desvantagem baixa
transmitancia que impossibilita a fabricacdo de um dispositivo transparente.
Lembrando ainda que para constru¢cdo de um sistema que envolva uma juncao,
como por exemplo WO3/Cu20, devemos somar a transmitancia dos dois

materiais.

4.2.4 Medidas de rugosidade

A Figura 33 mostra dados de perfilometria dos i) filmes de cobre metélico
ii) filmes de Cu20 obtido oxidac&o téermica do filme de cobre a 600 °C por 3h e
iii) flmes de Cu20 obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico. Como
pode ser observado o processo de oxidag&o térmica produz um filme com alta
rugosidade. Devemos aqui ressaltar que este mesmo efeito do tratamento
térmico na rugosidade foi observado para filmes de WO3s, como apresentado na

secao anterior.

67



A rugosidade do filme de Cuz0 obtido por sputtering reativo, que € menor
que do filme de Cu metélico, pode estar relacionada ao substrato de FTO (usado
na deposicdo de Cu) que apresenta rugosidade de 42 nm. Sugerimos que a
deposicao de Cu20 por sputtering reativo acaba por tornar a superficie menos

rugosa, preenchendo espacos na superficie do FTO.

Embora a rugosidade préxima de 150 nm seja um valor muito superior
quando comparado ao filme de Cu20 sem tratamento térmico, este valor ainda é
baixo quando comparado a trabalhos na literatura para Cu20 com diferentes
morfologias. Mohamed e colaboradores [127] obtiveram rugosidade da ordem de
800 a 1500 nm, sintetizando nanofios de Cu20O em atmosfera controlada de

oxigénio e argdnio 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
deposicao de nanoparticulas que apresentam rugosidade da ordem de centenas

de micrometros [130].
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Figura 32: Medida de perfilometria do filme de cobre metalico com 200nm de espessura,
de Cu20 obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico, e de Cu20 obtidas por oxidagao
térmica por 600 oC por 3h.
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4.2.5 Medidas de fotocorrente dos filmes de 6xido de cobre

Assim como para a amostra de WOs as medidas de fotocorrente para
Cu20 foram conduzidas em solugcéo tampéao de fostato em pH 7 (Figura 34A).
Como pode ser observado os filmes de Cu20 obtidos por sputtering reativo e
sem tratamento térmico apresentam maior fotocorrente que os filmes de CuO
obtidos por oxidagéo térmica a 600 °C por 3 horas. Na tensao de 0,6V (vs AgCl),
CuO obtido por oxidagdo térmica apresenta densidade de fotocorrente de
aproximadamente de 50puA/cm?, enquanto o Cu20 sintetizado por sputtering
reativo apresenta na mesma condicédo, aproximadamente de 250pA/cm?. 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 ndo requer tratamento térmico. Caracteristica que também
deve resultar em um ganho de aderéncia sobre o WOgs, (considerando a
montagem de uma juncéo) pelo fato de ndo sofrer nenhum tipo de estresse por
dilatagéo do semicondutor.

No pico destacado ao redor de 0,0V vs AgCl é observado um aumento
subito da fotocorrente que pode ser atribuido a lixiviagdo da Cu20 da superficie
do FTO. Esse comportamento foi previamente observado por Minggu et.al [135]
que ao trabalharem com Cu20 obtido por deposicéo eletroquimica, observaram
um possivel desprendimento do Cu20 do substrato. Assim, pode-se supor que
tal comportamento € uma caracteristica do material e ndo da nanoestrutura

obtida, ou uma desvantagem do método de obtencéo.

Na Figura 34 B € mostrada a medida de fotocorrente com irradiacdo
intermitente de luz. Como pode ser observado, sob irradiacéo ocorre geracéo de
fotocorrente em intervalo de potencial negativo, comportamento caracteristico de
semicondutores do tipo-p. Este resultado corrobora com a medida de ponta
qguente, para a amostra de Cu20 obtido por sputtering reativo e sem o tratamento

térmico, que foi caracterizada como sendo um semicondutor do tipo p.
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Figura 33: (A) medidas de fotocorrente de Cu»O obtido por oxidagdo térmica a 600°C por
3horas e obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico sob irradia¢cdo constante. (B)
medidas de fotocorrente de Cu,O obtido por sputtering reativo sem tratamento térmico sob
irradiacdo intermitente.

Na Figura 35 mostramos as medidas de fotocorrente obtidas do filme de
Cu20 comercial, filme de oxido de cobre obtido por oxidagéo térmica a 600°C por
3 horas em atmosfera de argénio e filme de oxido de cobre obtido por oxidagéo
térmica a 600°C por 3 horas em ar atmosférico. Como pode ser observado o

menor valor de fotocorrente foi registrado para o filme obtido de Cu20 comercial.
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Os filmes de oxido de cobre obtidos por oxidag&o térmica apresentaram
altos valores de corrente. Contudo, o comportamento do Cu20 oxidado
termicamente em atmosfera ambiente pode ser descartado, pois a curva de
densidade de corrente apresenta um aumento muito acentuado ndo mostrando
declinio em funcéo da tenséo, que é um comportamento 6hmico. Assim sendo,
para a proxima comparacdo com as amostras da literatura esse valor sera
desconsiderado embora uma nova sintese se faz necessaria para a

comparagao.

—— Cu 200nm oxidado termicamente em atmosfera ambiente 600C/3h
—— Cu20 depositado por sputtering reativo TT6003H atmosfera Argdnio
1 |—— Cu20 sintetizado por terpineol TT 600C/3h
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Figura 34. Medidas de fotocorrente das amostras de Cu20O obtido por sputtering reativo
tratado a 600 °C por 3h e o Cu20 comercial tratado a 600 °C por 3h em atmosfera ambiente.

A amostra mais interessante é o filme obtido por sputtering reativo que
passou pelo tratamento térmico em atmosfera de argbnio, que apresentou
densidade de fotocorrente aproximadamente seis vezes maior que o Cu20
comercial. Os valores de densidade de fotocorrente obtidos dos filmes de Cu20
no valor de 0,6 V/AQCI. Esses resultados sugerem que para a montagem da
juncao WO3/Cu20 o filme de Cu20 seja depositado sobre o0 WOs3 e a jungéo seja
tratada termicamente em atmosfera argénio, sempre ressaltando a necessidade

do cuidado com a aderéncia do filme de Cu20.
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Tabela 7: densidade de fotocorrente no potencial de redugéo da agua.

Cu20 comercial

Cu20 obtido por sputtering reativo em atmosfera
de Argonio

Cu20 obtido por sputtering reativo em atmosfera
ambiente

Cu20O obtido por sputtering reativo sem
tratamento térmico

CuO obtido por oxidacéo térmica a 600 °C 3h

4.2.6 Medidas de PL do Cu20

58

364

2766

260

55

As medidas de fotoluminescéncia apresentadas na Figura 36 mostram

que independente da rota de obtencédo, o Cu20 nado apresenta emissédo de luz.
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Figura 35: Medidas de PL ds amostras de Cu20: (A) Cu20 obtido por sputtering reativo
sem tratamento térmico. (B) Cu20 obtido por sputtering reativo tratado termicamente a 600C por
3h em atmosfera de Arg6nio. Ambas excitada a 360 nm.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO PARTE 3 — JUNGCAO Cu20|WOs

Para a excitacdo da juncao a luz incidiu pelo lado do WOs, devido ao seu
maior band gap de aproximadamente 2,7 eV quando comparado ao do Cu20 que
é 2,1 eV. O alto band gap somado a alta transmitancia, como observado nas
medidas de UV-Vis, permitem que a luz incidente também alcance o filme de
Cu20.

No presente trabalho foram obtidas duas jun¢gbes Cu20|WOs: i) Cu20 obtido
por sputtering reativo depositado sobre WOs3 obtido por oxidacao térmica a 600h
por 3 horas de um filme de W metélico com 200 nm de espessura e ii) Cu20
obtido por sputtering reativo depositado sobre WOs3 obtido por anodizacéo e
tratado termicamente a 450°C por 1 hora de um filme de W metalico com 100 nm
de espessura. Como pode ser observado na Figura 37, os filmes apresentaram

baixa transmitancia e baixa reflexao.
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Figura 36: Medida de transmitancia, refletncia e absorbéncia da juncédo de WO3|Cu.0,
obtida pela deposicdo de Cu,O obtido por sputtering reativo sobre WO3 obtido por oxidag&o
térmica e sobre WO3 obtido por anodizacgéo.
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Ao comparar as medidas de absorbancia da jungdo com as medidas dos
filmes de Cu20 e WOs isolados, podemos observar que para comprimento de
ondas menores a absorcao atinge valores proximos a 80% na jun¢éo, enquanto
para Cuz20 isolado foi obtido valores inferiores a 30% e para WOs inferiores a
50%, portanto a absor¢do na juncdo € um pouco maior que a soma das
absorcdes dos dois materiais isolados. Comportamento similar foi descrito na
literatura por Jiang et al[132] que observaram maior transmissao de luz em uma

juncao do que se esperava com base nas transmissdes dos materiais isolados.

4.3.1 Medidas de espectroscopia PL

Medidas de espectroscopia PL da juncéo foram realizadas nas mesmas
condi¢cdes que para os filmes de WOs e Cu20 isolados. Na Figura 38 séo
mostrados os espectros i) Cu20 obtido por sputtering reativo sobre WOz obtido
por oxidacéo térmica a 600h por 3 horas e ii) Cu20 obtido por sputtering reativo
sobre WOz3 obtido por anodizagao e tratado termicamente a 450°C por uma hora.
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Figura 37: Espectroscopia de fotoluminescéncia; (A) juncdo obtida por Cu,O obtido por
sputtering reativo sobre WO3 obtido por anodizagéo e tratado termicamente a 450°C por 1h e (B)
juncéo obtida por Cu.O obtido por sputtering reativo sobre WO3 obtido por oxidacédo térmica a
600h por 3h de um filme de W metélico com 200nm de espessura

Podemos observar uma diminui¢do da intensidade de fluorescéncia com
o aumento do comprimento de onda de excitagdo. Comparando as duas juncdes

podemos observar que a intensidade de emisséo de luz da juncéo de Cu20 sobre
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WOs3 obtido por oxidacéo térmica também é maior, sugerindo uma maior taxa de
recombinacdo de carga. Contudo, é preciso ressaltar que nas medidas de
fotoluminescéncia dos materiais isolados, 0 WO3 obtido por oxidagéo térmica ja

apresentava fotoluminescéncia.

Um resultando interessante € a emissdo de luz na juncdo de WOs3
anodizado, uma vez que este WOs quando isolado ndo apresentou PL.
Lembrando que néo foi detectavel emissdo nas amostras de Cu20. O surgimento
da fotoluminescéncia na juncdo sobre o WOs anodizado, ja foi relatado na
literatura para outras jun¢gdes com Cu20. Ma etal[136] relatam tal efeito em uma
juncdo de nanotubos de TiO2 e Cu20 eletrodepositado, onde a jungéo
apresentou maior fotoluminescéncia que os materiais isolados. Zhang relatou a
juncao de WOs3 com Cu20, onde Cu20 foi sintetizado por processo hidrotermal e
observou a maior emisséo na juncao que nos materiais isolados [137]. O mesmo
efeito foi relatado por Cheng[138] que obteve uma juncdo do WO3 com CuO e
Cu20.

Héa dois modelos possiveis para a separacdo das cargas em uma juncao:
um onde ocorre a recombinacdo das cargas com fluorescéncia de pouca
intensidade, que ndo seria observada na regiao entre 400 e 800 nandmetros, e
€ um indicativo de pequena diferenca energética entre os elétrons na Banda de
conducado de um semicondutor e estados energéticos na banda de conducao do

segundo semicondutor.

O segundo modelo envolve fluorescéncia de alta intensidade que indica a
recombinacdo devido a diferenca energética entre os elétrons na banda de
condugéo de um semicondutor com estados eletronicos na banda de valéncia do
segundo semicondutor (Figura 39). Portanto a presenca de PL nas duas juncdes
estudadas no presente trabalho é um forte indicativo de transferéncia de carga
no modelo de recombinacdo da banda de conducdo do WOs com a banda de

valéncia do Cu20.
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Figura 38: Esquemas mostrando modelos de recombinacdo de carga na juncdo entre
dois semicondutores[124]

4.3.2 Medidas fotoeletroquimicas

Medidas fotoeletroquimicas foram realizadas em buffer fosfato pH7,
variando o potencial de -1 para +1 com velocidade de varredura de 0,005V/s. A
juncéo foi irradiada pelo lado do WOz garantindo assim que parte da luz incidente
alcancasse o filme de Cu20, como ja haviamos discutido anteriormente. O pico
de corrente anddica em cerca de 0,1 V é relativo ao desprendimento de Cu20 da
juncdo. Este pico € um pouco mais intenso na juncdo com WOs obtido por
anodizacéo e podemos observar, comparando com a Figura 35, que este pico é

mais intenso nas junc¢des do que nos filmes de Cu20 depositados sobre FTO.

Como pode ser observado na Figura 40, no potencial de 0,6 V (Ag/AgCl)
a juncdo de Cu20 sobre WOs3 obtido por oxidacdo, apresentou um valor de
fotocorrente levemente maior que a jungdao com WOs obtido por anodizagao.
Este resultado € interessante porque mesmo apresentado maior recombinagao
de carga, como observado nas medidas de PL, a juncdo com WOz obtido por

oxidacao térmica apresentou maior fotocorrente.
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Figura 39: Medida de fotocorrente das juncgdes.

Embora as duas juncdes apresentem maior absorcéo de luz, que Cuz20 e
0 WOs isoladamente, ndo se observa maior conversao de luz em fotocorrente na
juncao, muito provavelmente devido a degradacgao do filme de Cu20 em cerca
de 0,1V. Uma estratégia possivel para evitar estra degradacéo € através do uso
de uma camada fina passivadora, que interfira pouco nas propriedades elétricas

da interface e que possa preservar o material ativo contra degradacéao.

78



5 CONCLUSOES

Através de medidas de fotocorrente, foi observado que existe uma
espessura minima do W metalico necesséria para obtencédo de um filme de WOs
por anodizacdo que apresente geracdo de fotocorrente sem comportamento
6hmico, que é 100nm de espessura. Para rota de obtencéo de filmes de WOs
por oxidacao térmica, obtivemos como espessura ideal do W metalico 200nm na
temperatura de 600 °C por 3 horas. Os filmes de Cu20 que apresentaram a maior
fotocorrente foram obtidos por sputtering reativo sem tratamento e a com

tratamento térmico em atmosfera de argdnio a 600 °C por 3h.

Para evitar que ocorra desprendimento das camadas de WOs e de Cu20
devido aos diferentes coeficientes de dilatacdo térmica, optamos por montar a
juncdo com o filme de Cu20 obtido por sputtering sem posterior tratamento
térmico. Esperdvamos obter maior fotocorrente em ambas as jun¢des que as
obtidas dos materiais isolados. Também com base nas medidas de PL
esperamos obter maior fotocorrente da juncdo montada sobre WO3 anodizado.
Contudo, as juncdes nao resultaram em altas fotocorrentes e a juncdo com WOs

anodizado gerou menor fotocorrente que a jungao com WOs3 oxidado.

Sugerimos que a maior fotocorrente gerada pela juncdo montada sobre
WOs3 oxidado esta relacionado a maior espessura deste filme, que permite a
geracdo de um maior numero de portadores de carga, portanto mesmo com
maior recombinagdo no balanco final observamos maior fotocorrente. Quanto a
baixa fotocorrente gerada nas juncdes, que foi inferior a esperada, sugerimos
que a degradacéo do filme de Cu20 é o principal responsavel. Uma maneira de
contornar este problema pode ser a realizacdo de tratamento térmico no filme de
Cu20 em uma temperatura e rampa de aquecimento que nao resulte em

descolamento do filme.

79



TRABALHOS FUTUROS

(1)

(I

(I

(V)

Obter jungdes realizando tratamento térmico do filme de Cu20 com
objetivo de aumentar sua aderéncia sobre o filme WOs.

Testar o efeito da camada passivadora com o0 objetivo de diminuir o
pico referente a degradacdo do Cu20 com o minimo de reducdo da
fotocorrente no semicondutor.

Realizar medidas de fotocorrente em outros eletrélitos para ter uma
melhor base de comparagao com a literatura.

Realizar medidas de fotocorrente em diferentes valores de pH.
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