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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo a avaliação dos parâmetros de síntese e a ca-
racterização de filmes finos de Bi2S3 com o propósito de investigar sua eficiência como
fotoeletrocatalisador na produção de hidrogênio verde indireta a partir da desassociação
da molécula de água. Os filmes de Bi foram depositados por Magnetron Sputtering e
depois transformadas em Bi2S3 por sulfurização. Além de transformar os filmes de Bi
para Bi2S3 direto por sulfurização os filmes de Bi foram oxidados em forno de mufla e
depois foram sulfurizadas. No trabalho será avaliada a capacidade do semicondutor de
efetuar a fotoeletrocatálise da água com a atuação de um reagente de sacrifício (Na2S),
tendo como foco a comparação entre a síntese direta, e na síntese que possui como etapa
intermediária a calcinação, de modo a observar as diferenças de resultados que podem ser
obtidas por meio de dois síntese diferentes. Os resultados obtidos permitiram identificar
a espessura mais adequada do Bi2S3 e a temperatura de calcinação mais favorável para
maximizar sua atividade fotocatalítica, contribuindo para o desenvolvimento de materiais
fotoeletrocatalíticos mais eficientes e sustentáveis. Em comparação com Bi oxidado, os
filmes de Bi utilizados diretos para síntese de Bi2S3 produziram melhor fotocorrente que
pode ser relacionado os defeitos induzidos por oxigênio. As análises apontaram que o
filme de melhor desempenho foi o BiS_200, obtido através da sulfurização direta de uma
camada de bismuto metálico com espessura intermediária de 200 nm. Em comparação
com os filmes calcinados, o BiS_200 alcançou uma densidade de corrente de 4,9 mA/cm2,
demonstrando resultados superiores às demais rotas sintéticas.

Palavras-chave:Sulfeto de Bismuto, Hidrogênio, Fotoeletrocatálise.



Abstract

This study aims to assess synthesis parameters and characterize thin films of Bi2S3 to
investigate their efficiency as a photoelectrocatalyst in the indirect production of green
hydrogen through water molecule dissociation. The Bi films were deposited using Magnetron
Sputtering and subsequently transformed into Bi2S3 through sulfurization. In addition to
direct sulfurization, the Bi films were oxidized in a muffle furnace and then sulfurized. The
study evaluates the semiconductor’s ability to perform photoelectrocatalysis of water in
the presence of a sacrificial reagent (Na2S), focusing on comparing direct synthesis to a
process that includes an intermediate calcination step. This comparison aims to observe
differences in results obtained through these two different synthesis routes. The results have
allowed us to identify the most suitable thickness for Bi2S3 and the optimal calcination
temperature to maximize its photocatalytic activity, contributing to the development of
more efficient and sustainable photoelectrocatalytic materials. Compared to oxidized Bi,
the directly used Bi films for Bi2S3 synthesis produced better photocurrent, which can
be related to oxygen-induced defects. The analyses indicated that the best-performing
film was BiS_200, obtained through the direct sulfurization of a metallic bismuth layer
with an intermediate thickness of 200 nm. Compared to the calcinated films, BiS_200
achieved a current density of 4.9 mA/cm2, demonstrating superior results compared to
other synthetic routes.

Keywords: Bismuth Sulfide, Hydrogen, Photoelectrocatalysis.
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1 Introdução

1.1 Energia Verde

De acordo com a Administração de Informações de Energia dos EUA (EIA), é
previsto que o consumo mundial de energia cresça quase 50% entre 2018 e 2050 [IEA
2022]. Essa projeção ressalta a importância da necessidade de buscar fontes de energia
mais sustentáveis e menos poluentes, como a energia verde. A energia verde se caracteriza
pela utilização de recursos naturais que possuem um impacto ambiental mínimo, assim
como fontes que estão amplamente disponíveis. Alguns exemplos são: energia solar, eólica,
hidrelétrica, biomassa, geotérmica e a utilização do hidrogênio. Este tipo de fonte de energia
oferece benefícios como a redução da dependência de combustíveis fósseis e consequente
redução de poluentes, e a geração de novas áreas de emprego [Bulavskaya e Reynès 2018].
Nos últimos anos, a energia verde tem ganhado destaque em diversos setores, desde a
indústria até as políticas governamentais, em resposta ao agravamento das mudanças
climáticas e ao crescente desafio da escassez de recursos naturais. Essa transição para
fontes mais limpas e renováveis torna-se uma necessidade urgente para garantir a segurança
energética e preservar o meio ambiente para as gerações futuras.

No âmbito mundial, a transição para fontes de energia verde tem sido impulsionada
por um crescente consenso entre os países sobre a importância da sustentabilidade ambiental
e da redução das emissões de gases de efeito estufa. Os acordos internacionais, como o
Acordo de Paris [Agreement 2015], têm desempenhado um papel fundamental ao incentivar
a cooperação global para mitigar as mudanças climáticas e promover o uso de energia
limpa e renovável. Muitos países têm adotado políticas e metas ambiciosas para aumentar
a participação das fontes de energia verde em suas matrizes energéticas. Essas incluem
subsídios e incentivos financeiros para o desenvolvimento e a implantação de tecnologias
de energia renovável. Além disso, diversos países, como Alemanha, Espanha e França
têm investido em pesquisa e desenvolvimento para aprimorar a eficiência e a viabilidade
econômica das fontes de energia verde.

O Brasil, em comparação ao restante do mundo, demonstra-se um vanguardista
e em intenso progresso em relação à utilização de energias verdes, como é possível ver
na Figura 1, onde está ilustrada a comparação entre o consumo de energia proveniente
de fontes renováveis e não renováveis, com dados obtidos do ano de 2020. As fontes de
energia não renováveis são as principais causadoras da emissão de gases de efeito estufa
(GEE) [Kocak, Ulug e Oralhan 2023]. No Brasil, apesar de também utilizarmos fontes não
renováveis, o consumo de energia proveniente de fontes renováveis é relativamente maior
do que em muitos outros países. Se considerarmos a divisão da emissão total de gases
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de efeito estufa pelo número de habitantes do Brasil, perceberemos que nosso país emite
menos GEE por habitante em comparação com a maioria dos outros países [Transparency
2021].

Figura 1 – Comparação da matriz energética do Brasil e do mundo [IEA 2022] [BALANCE
2022].

Analisando as energias apenas do Brasil, com dados advindos da ANEEL (Agência
Nacional de Energia Elétrica) e da ABSOLAR (Associação Brasileira de Energia Solar
Fotovoltaica) [ABSOLAR 2022], é possível se observar as diversas fontes de energia que
são utilizadas no Brasil para geração de energia elétrica, assim como o seu consumo em
MW. Na Figura 2, observamos, uma predominância em energias renováveis, tendo ênfase
nas energias hidráulicas, eólicas e solares.
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Figura 2 – Matriz elétrica brasileira em julho de 2023.

Em uma comparação entre os meses de julho dos anos de 2022 e 2023 é possível
ver que há uma redução no período de um ano nas energias não renováveis, como visto na
Tabela 1, sendo estas nuclear, carvão mineral e aquelas baseadas em petróleos e outros
combustíveis fósseis. Também foi relatado um aumento de mais de 90% na energia solar
fotovoltaica [ABSOLAR 2022]. Isso indica que tecnologias que fazem uso de energia solar
vêm sendo mais adotadas e estudadas para a aplicação no âmbito nacional.

Tabela 1 – Comparação das energias elétricas no Brasil.

Fonte de Energia Energia em MW Diferença2022 2023
Hídrica 109.528 109.896 0, 34%
Eólica 21.953 26.055 18, 69%
Solar PV 16.414 32.017 95, 06%
Gás Natural 16.373 17.589 7, 43%
Biomassa + Biogás 16.309 16.790 2, 95%
Petróleo e outros Fósseis 9.016 8.680 −3, 73%
Carvão Mineral 3.583 3.466 −3, 27%
Nuclear 1.990 1.990 0, 0%
Importação 8.170 8.170 0, 0%

Esse aumento no uso de fontes de energia que utilizam radiação solar no Brasil
pode ser explicado também por uma posição geográfica privilegiada do país, uma vez
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que a irradiação média anual do país varia entre 1.200 e 2.400kWhm−2/ano, com pode
ser visualizado na Figura 3. Tais valores são significativamente superiores à maioria dos
países europeus, com intervalos entre 900 e 1.250kWhm−2/ano na Alemanha, entre 900

e 1.650kWhm−2/ano na França e entre 1.200 e 1.850kWhm−2/ano na Espanha [Silva
et al. 2016]. Este potencial permite a exploração da radiação solar utilizada tanto para
fontes atuais, como a energia solar fotovoltaica, quanto para projetos promissores, como a
utilização da energia solar para a produção de hidrogênio verde.

Figura 3 – Potencial anual médio de energia solar para cada região do Brasil [Pereira et
al. 2017].

1.1.1 Hidrogênio

Há previsão de que ao menos o dobro do consumo de energia primária da década
anterior — que foi de aproximadamente 17TW no ano de 2013 — , será necessário até o
ano de 2050. Deste consumo, cerca de 90% foram gerados a partir de combustíveis com
base no carbono [Moniz et al. 2015]. Tendo isso em vista, se torna vital a busca por formas
alternativas de geração de energia, tanto visando suprir a demanda energética quanto
reduzir a emissão de poluentes. A possibilidade da utilização de energias verdes torna-se
mais viável com sistemas utilizando hidrogênio, o qual atua como transportador de energia,
uma vez que fontes tradicionais, como combustíveis fósseis, estão se tornando cada vez
mais escassos [Rosen et al. 2015].

A importância do hidrogênio como fonte de energia é observada através de múltiplos
fatores, como a possibilidade de armazenamento de energia, bem como seu transporte.
Mais ainda, suas aplicações são promissoras em diversas áreas, como combustível em
transportes, geração de energia para ambientes comerciais, residenciais e industriais,
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geração de eletricidade na utilização de células combustíveis. Além disso, o material
residual de sua combustão é apenas água [Lubis et al. 2009].

Figura 4 – Distribuição dos modos de produção de hidrogênio [Ngoh e Njomo 2012]
[Rasteller 2010].

Diversos métodos já foram empregados para a produção de H2, como apresentados
a Figura 4. Hoje o hidrogênio é majoritariamente obtido a partir de combustíveis fósseis,
que envolvem gás natural, petróleo ou carvão [Ngoh e Njomo 2012] [Rasteller 2010]. Neste
processo, ocorre a conversão de energia química de um combustível fóssil em energia
química de hidrogênio, tendo nestes casos, como subproduto, o CO2, que por sua vez
pode ser capturado e sequestrado, impedindo que atinja a atmosfera. Caso a alimentação
do sistema consista em gás natural, o hidrogênio é formado pela reação da água com
as moléculas de carbono advindas do gás natural, segundo a equação química: CH4 +
2 H2O −−→ 4 H2 + CO2 [Muradov e Veziroğlu 2008].

Os métodos de produção de hidrogênio via biogás e biomassa são divididos majori-
tariamente em duas rotas, termoquímica e biológica [Kırtay 2011]. A rota termoquímica
apresenta técnicas como a pirólise e gaseificação, nos quais o deslocamento de água-gás
é utilizado para converter o gás reformado de hidrogênio e a adsorção por oscilação de
pressão é usada para purificar este produto final [Çağlar e Demirbaş 2002] [Balat 2008]. A
rota biológica, ou bio hidrogênio faz uso do metabolismo de microrganismos para a sua
produção [Yan, Guo e Lu 2006] [Demirbas 2008].

Além dos métodos mais tradicionais, ainda é mencionar formas de obtenção de
"hidrogênio verde", o que é dado como uma produção a qual não emite poluentes. Duas
formas de promover esta produção com base na energia solar são a fotólise e fotoeletroca-
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tálise da água [Dincer 2012], em uma reação denominada de water splitting [Fujishima e
Honda 1972].

1.2 Water Splitting Fotocatalítica

O processo de water splitting fotoeletroquímico foi descoberto por Fujishima e Honda
[Fujishima e Honda 1972] com uma célula fotoeletroquímica, sendo também conhecido
como fotossíntese artificial (quando aplicado ao caso fotocatalítico). A comparação entre o
mecanismo de water splitting com o fenômeno da fotossíntese é feita pois ambos dependem
da radiação luminosa para desencadear reações químicas. Enquanto na fotossíntese ocorre
a síntese de moléculas orgânicas, por meio de CO2 e água para se obter como produto final
carboidratos necessários para as plantas, como o açúcar (em forma de glicose), e a liberação
de um subproduto que é o oxigênio, no processo artificial de foto(eletro)catálise ocorre a
fragmentação de moléculas, como água ou outros poluentes. Essa quebra molecular resulta
na formação de outras moléculas, tornando possível a utilização desse mecanismo para
converter poluentes atmosféricos em substâncias menos prejudiciais ao meio ambiente.
Uma breve comparação entre estes pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 – Fotossíntese por plantas verdes e separação fotocatalítica da água como uma
fotossíntese artificial. [Kudo e Miseki 2009]

O fenômeno de water splitting consiste em uma reação fotocatalítica, ou seja,
desencadeada por meio da luz (no caso, luz solar) que é absorvida por um material
denominado fotocatalisador, geralmente um semicondutor, que transfere sua energia e
promove a quebra da molécula da água, descrita pelas duas reações de meia célula, reação
de evolução de hidrogênio (HER), ou Hydronge Evolution Reaction e reação de evolução
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de oxigênio (OER), ou Oxigen Evolution Reaction, como possível visualizar a partir das
equações, sendo aplicadas no pH=7 de acordo com o diagrama de Pourbaix para redução
e oxidação da água [Sharifian et al. 2021] [Bard, Faulkner e White 2022].

Para a evolução de oxigênio

2H2O(l)
hv−→ O2(g) + 4H+ + 4e− ∆Eo = +0.82 (1.1)

e para a evolução de hidrogênio

2H+ + 2e−
hv−→ H2(g) ∆Eo = −0.41 (1.2)

totalizando então, a equação da quebra da molécula de água:

H2O(l)
hv−→ H2(g) +

1

2
O2(g) ∆Eo = +1.23 (1.3)

O princípio fundamental desta reação consiste em os elétrons serem excitados da
banda de valência (VB) para a banda de condução (CB) do semicondutor estando sob a
irradiação da luz de determinado comprimento de onda, deixando então, buracos na VB.
Desta forma, os elétrons (e−) e os buracos (ou holes, h+) são capazes de se transferir para
as superfícies do fotocatalisador, e então, iniciar os processos de evolução de hidrogênio e
oxigênio como demonstrado na Figura 6.

Figura 6 – Esquemático do mecanismo de Water Splitting [Marschall 2021].

A quebra da molécula de água fotocatalítica pode envolver dois tipos de mecanismos,
sendo estes a fotólise e a fotoeletrocatálise. A fotólise da água é um tipo de water splitting
que ocorre através da absorção direta de fótons no fotocatalisador, geralmente sendo este
um semicondutor na forma de partículas em suspensão na água, para acelerar a reação de
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divisão da água. Na reação, pares elétron-lacuna são fotogerados e ficam disponíveis para
participar de reações redox na superfície do material, como é possível ver pelo esquemático
da Figura 7. Esse processo ocorre também na fotossíntese das plantas, onde a energia
luminosa é usada para quebrar a água e produzir oxigênio e energia química na forma de
açúcares [Kudo e Miseki 2009].

Figura 7 – Produção solar de hidrogênio a partir da água usando um fotocatalisador em
pó. [Kudo e Miseki 2009]

O outro mecanismo consiste na fotoeletrocatálise. Uma célula PEC (Photoele-
trochemycal Cell) é composta por um sistema de 3 eletrodos, sendo pelo menos um
fotoeletrodo, podendo ser fotoanodo ou fotocatodo (a depender se for um semicondutor
do tipo n ou p, respectivamente), um eletrólito aquoso e um contra eletrodo (em geral
platina, mas outros materiais utilizados são paládio, ouro e prata). Além disso, pode ser
adicionado ao sistema um eletrodo de referência ou reference electrode (RE), usualmente
Ag/AgCl ou calomelano que atua de forma interte na reação sendo apenas uma referência.
Os fotoeletroedos operam como um absorvedor de luz solar, que capturam a energia solar
para conduzir o processo de separação da água. O eletrólito exerce a função de auxílio
da migração iônica do circuito interno, e para esta utilização são comumente usados
Na2SO3/Na2S, K2SO4, etc. Ao sistema ser exposto a radiação solar, o elétron do fotoanodo
será excitado da banda de valência (VB) para a banda de condução (CB), deixando então
um buraco na banda de valência após a absorção dos fótons, cuja energia é igual ou superior
ao bandgap, e então, os elétrons excitados serão transferidos via circuito externo até a
interface do cátodo e do eletrólito, e causam a redução dos íons de hidrogênio, enquanto
alguns dos íons de hidrogênio se difundem para a superfície do fotoanodo e auxiliam na
oxidação da água ou de íons de OH– , em caso de um pH mais básico [Wood 1988]. Devido
ao fato de os pares elétrons-buracos possuírem a tendência de se recombinar, deve ser
adicionado algum viés ao sistema para suprimir a recombinação e promover a migração



Capítulo 1. Introdução 20

das cargas excitadas. Isso normalmente é feito através de tensões advindas de fontes de
energia externa [Xu et al. 2019]. Em casos onde o nível de energia do potencial de oxidação
da água não é atingido pela banda de valência do fotoeletroanodo, se dá como necessário
a utilização de um reagente de sacrifício. Este atua para reduzir a taxa de recombinação
do par eletron-hole, atuando como um hole scavanger, operando como um aceitador dos
buracos deste eletrodo de trabalho, permitindo assim a promoção de elétrons para a banda
de condução, e por consequência do circuito, para o contra eletrodo, para deste modo
então, se dar a produção indireta das moléculas de hidrogênio. No sistema demonstrado
na Figura 8, é possível ver um exemplo de a aplicação do fotoeletrodo sendo utilizado
como fotoanodo, sendo o então, responsável pelas reações de oxidação.

Figura 8 – Uma ilustração de uma célula fotoeletroquímica (PEC) de três eletrodos. O
eletrodo de trabalho funciona como um fotoanodo. [Chen et al. 2020]

1.3 Semicondutores como fotocatalisadores

Conforme mencionado no tópico anterior, o material que exerce a função de
fotocatalisador geralmente consiste em um semicondutor. Para explicar a origem das
propriedades de um semicondutor, é preciso mencionar como a estrutura cristalina no
estado sólido influencia nas propriedades optoeletrônicas de um material.

A estrutura cristalina periódica é uma característica fundamental dos sólidos, na
qual os átomos estão dispostos de maneira regular e periódica ao longo de uma rede. Essa
organização permite que eles existam em uma sobreposição de estados de energia, que
ocorre devido à natureza ondulatória dos elétrons. Cada elétron em uma rede cristalina
contribui com seu próprio nível de energia, criando uma "banda"de estados de energia
eletrônica. As duas principais bandas de interesse são a banda de valência e a banda de
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condução. A banda de valência consiste na região formada pelos estados de energia dos
elétrons de valência (ou seja, ligantes), enquanto que a banda de condução consiste nos
estados de energia dos elétrons não ligantes, que pode estar populada ou não. Em geral, a
banda de valência tem grande população de elétrons preenchendo-a, permitindo pouca
mobilidade eletrônica, enquanto a banda de condução permite maior mobilidade já que
não está totalmente preenchida.

A partir da teoria de bandas, é possível explicar a diferença entre materiais semicon-
dutores, condutores e isolantes. Se a banda de condução e de valência são sobrepostas, de
tal forma que o fluxo de elétrons da região ligante para não ligante é facilmente promovido,
temos um material condutor. No caso de semicondutores, existe uma diferença de energia
entre o topo da banda de valência e o "fundo"da banda de condução em termos de energia,
formando uma região que os elétrons não podem existir por princípios de exclusão baseados
na mecânica quântica. Essa região é denominada band gap, e a diferença de energia entre
BV e BC (ou seja, a energia de band gap) influencia as propriedades elétricas, térmicas e
ópticas dos materiais. Se essa energia de band gap tem valores altos (geralmente acima de
4 eV [Babu 2010]) se tem um material isolante. Na Figura 9 é possível ver a comparação
entre as bandas de materiais semicondutores, isolantes e condutores.

Figura 9 – Representação das bandas de energia em metais, semicondutores e isolantes.
[Correia, Dantas e Andrade 2017].

De forma geral, ao contrário dos metais, nos semicondutores, apenas alguns elétrons
adquirem energia suficiente para saltar para a banda de condução, deixando "lacunas"na
banda de valência. Essas lacunas podem ser preenchidas por elétrons movendo-se de um
átomo para outro, criando uma corrente elétrica, mas com resistência. Portanto, os semi-
condutores conduzem eletricidade, mas com uma resistência significativa em comparação
com os condutores. Para promover esses elétrons, é possível fornecer energia na forma de
luz ou calor, por exemplo. Quando a energia da luz corresponde ao band gap do material,
ocorre a absorção, resultando em excitação de elétrons para a banda de condução.
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A condutividade e a energia de band gap podem ser modificadas por meio da
introdução de impurezas, um processo chamado de dopagem. Este processo envolve a
adição controlada de impurezas visando a alteração de suas propriedades. Existem dois
tipos de dopagem. A dopagem de semicondutores utilizando impurezas doadoras, átomos
que contém um excesso de elétrons de valência em relação a rede, e a partir da inserção
de vários destes átomos como impureza, os elétrons livres passam a transitar livremente
pelo material, podendo tornar um material isolante em um material com um certo nível
de condutividade. Este tipo de dopagem torna o material, um semicondutor do tipo N
(negativo, ou n-type). Alguns elementos que atuam como doadores do tipo n são fosforo P
ou arsênio Ar, que promovem elétrons livres na rede cristalina, utilizando como exemplo o
semicondutor de silício (Si) como exemplo da aplicação destes dopantes [Masetti, Severi
e Solmi 1983]. O outro tipo de dopagem consiste em impurezas aceitadoras, átomos que
possuem deficiência de elétrons em sua estrutura em relação aos átomos da rede cristalina
do semicondutor. Este tipo de dopagem, torna um material, um semicondutor do tipo P
(positivo, ou p-type). Este tipo de impureza cria lacunas na rede, por onde os elétrons
podem mover-se. Alguns elementos que atuam como doadores do tipo p são o boro B ou o
gálio Ga, usando novamente o semicondutor de Si como exemplo [Linares e Li 1981].

Os semicondutores possuem aplicações em uma vasta gama de tecnologias, como
por exemplo, fotônica, eletrônica, aplicação em energia solar, dispositivos optoeletrônicos,
construção de diodos e transistores. Diversas destas aplicações são utilizadas cotidianamente
em objetos como computadores, celulares smartphones, LEDs, painéis solares e múltiplas
outras aplicações.

Tanto a eficiência quanto o desempenho do semicondutor para a separação da
molécula de água dependem de fatores morfológicos, optoeletrônicos e estruturais. Além
disso, a redução do tamanho, o controle sobre a estrutura e a forma das partículas são outros
fatores que se demonstram de suma importância para o processo de water splitting. Alguns
fatores que influenciam definem o quão bom ou efetivo é um semicondutor para processos
fotoeletroquímicos, como a cristalinidade. Em comparação a materiais amorfos, os materiais
que são cristalinos e altamente ordenados demonstram um desempenho muito maior [Joy,
Mathew e George 2018]. A medida em que se aumenta a cristalinidade, a densidade de
defeitos, assim como a recombinação de elétron-buraco diminuem, demonstrando assim
que a propriedade estrutural pode influenciar a eficiência da fotocorrente aplicada na
PEC [Gong, Lai e Lin 2010].

O tamanho da partícula e o band gap também desempenham papel fundamental
na eficiência do semicondutor. O tamanho do material, sendo menor permite uma maior
quantidade de sítios ativos onde as reações fotoeletroquímicas podem ocorrer. Isso aumenta
a probabilidade de interação com a luz incidente e facilita a captura de fótons para excitar
os elétrons. A presença de um bandgap mais estreito favorece o funcionamento e a eficiência
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da PEC pois auxilia na absorção de uma gama mais vasta do espectro solar. O intervalo
mais adequado reside entre 1,6 eV e 2,2 eV [Joy, Mathew e George 2018].

Além disso, fatores durante a reação, podem influenciar fortemente na efetividade
do processo gerido, como fatores externos como luz, temperatura e pressão, e mesmo
condições o material da solução do eletrolito. A eficiência das PECs tentem a ser superiores
ao se efetivarem os testes em temperaturas e pressões pequenas, dada a sua perda de
eficiência ao serem testadas em temperaturas [Nie et al. 2017] e pressões [Al-Agel, Suleiman
e Khan 2017] elevadas. É necessário também que a fonte de luz seja especificada, e a
distribuição espectral e espectro AM 1.5G de intensidade (o espectro AM 1.5G Global
está tendo uma potência integrada de 1000W/m2), e o teste deve ser efetuado tanto no
espectro da luz visível quanto no espectro ultra violeta (UV) [Wang et al. 2014]. Células
de PEC tem a capacidade de operar em condições de pH variadas, mas de modo a evitar
fenômenos como a fotocorrosão ou outros danos ao decorrer do experimento, o ideal é
que se trabalhe com uma solução tamponada [Fekete et al. 2014], garantindo assim a
estabilidade durante o estudo e o processo.

Diversos semicondutores têm sido estudados e aplicados na fotocatálise, proporcio-
nando avanços significativos na conversão de energia solar em energia química. É possível
observar na Figura 10. as diferenças entre as bandas de valência e condução de alguns
semicondutores e sua possível capacidade de efetivar a oxidação e/ou redução da água. O
KTaO3 é um exemplo de perovskita com alta eficiência fotocatalítica na produção de hidro-
gênio e na degradação de poluentes orgânicos em águas residuais. SrTiO3 destaca-se por
sua estrutura cristalina bem organizada, permitindo uma transferência eficiente de elétrons
e lacunas gerados pela luz para a superfície do material, tornando-o eficaz na produção
de hidrogênio e degradação de poluentes. O amplamente estudado TiO2 é utilizado na
fotocatálise devido à sua alta estabilidade química e eficiência na degradação de poluentes e
eliminação de microorganismos patogênicos em águas, embora sua atividade fotocatalítica
seja mais pronunciada na faixa ultravioleta. Além disso, outros semicondutores como ZnS,
CdS, GaP, SiC, MoS2 e BiVO4 também mostram atividades fotocatalíticas relevantes para
a degradação de poluentes e produção de hidrogênio.

Apesar disso, o bandgap elevado que absorve na região do UV dos óxidos metálicos,
a toxicidade e complexidade de síntese dos materiais acima mencionados limitam sua
aplicação na produção fotocatalítica de H2. Considerando uma posição de bandas ideais, a
banda de valência deveria ser mais negativa que o potencial redox da redução da água
para se garantir a disponibilidade de elétrons para o processo de redução da água, e a
banda de condução deveria ser mais positiva que o potencial de redox para a oxidação
da água, como demonstradas nas linhas vermelhas horizontais da Figura 10.Portanto, a
pesquisa em novos materiais com bom posicionamento de bandas e energias de bandgap
apropriadas para a redução da água é fundamental para melhorar a eficiência e, portanto,
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a viabilidade do H2 como parte da matriz energética. Neste projeto, o Bi2S3 foi selecionado
por apresentar estrutura de bandas apropriadas para a redução do H2, bem como ampla
estabilidade química e térmica. Tanto este material quanto o óxido de bismuto (Bi2O3),
que será usado como uma etapa intermediária de síntese, serão melhores abordados em
seções posteriores.

Figura 10 – Exemplos de semicondutores utilizados para reações fotocatalíticas [Yerga et
al. 2009].

1.3.1 Bi2O3

O Bi2O3, ou trióxido de bismuto, consiste em um sólido branco que pode ocorrer
tanto naturalmente quanto sintetizado em laboratórios. Possui excelentes propriedades
ópticas e elétricas, alta estabilidade térmica e química, e baixa resistividade, sendo este
um semicondutor do tipo P [Rasheed e Barillé 2017]. É um material de energia de bandgap
óptico de Eg ≈ 2.8 eV [Ai et al. 2011], sendo mais próximo a um isolante, mas passível
de alteração do bandgap através de dopagem. É amplamente utilizado como catalisador
em reações de oxidação de compostos orgânicos, majoritariamente para a degradação de
poluentes, e também utilizado em aplicações médicas, sendo um potencial alvo de estudo
para atividades antimicrobianas, sendo um potencializador para efeitos de cicatrização
de feridas. Além disso, também é utilizado para fotoeletroquímica ou fotocatálise [Zhou
et al. 2009], vidros inteligentes, dispositivos eletrônicos transparentes [Dharmadhikari e
Goswami 1983], sensores de gás [Yamazoe, Sakai e Shimanoe 2003], metal isolante [Palai
et al. 2008] e combustível células [Wachsman e Lee 2011].

O Bi2O3 possui seis principais polimorfos cristalográficos , que são denotados pelas
fases α-(monoclínica), β-(tetragonal), γ-(cúbica, BCC, ou Body Centred Cubic), δ-(cúbica,
FCC, ou Face Centred Cubic), ε- (ortorrômbica) e ω-Bi2O3 (triclínica) [Jalalah et al. 2015].
Dentre estas fases, os alvos do estudo atual são as fases são as fases α e β, devido a sua
boa eficácia e sensibilidade na faixa da luz visível [Jalalah et al. 2015](uma comparação
entre os bandgaps de ambos, é possível ver os valores de 2, 85eV para α-Bi2O3 e 2, 58eV
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para β-Bi2O3 [Qiu et al. 2011]). A fase α é a que tem sido mais amplamente estudada para
testes fotocatalíticos, tanto para water splitting quanto para fotodegradação, e demonstra
uma excelente estabilidade em baixas temperaturas (< 730oC) [Jalalah et al. 2015]. Por
ser uma fase metaestável, a fase β não foi amplamente estudada comparativamente com a
fase α. Estudos indicam que a fase β exibe atividade fotocatalítica e estabilidade superior
a fase α, o que pode ser atribuído ao se gap mais estreito e maior absorbância da luz na
faixa visível [Yan et al. 2014].

1.3.2 Bi2S3

O sulfeto de bismuto (Bi2S3) é um material semicondutor não tóxico com uma
estrutura lamelar, unida por ligações Bi-S fracas é classificado como um semicondutor tipo
n [Ajiboye e Onwudiwe 2021], e por isso, ao ser aplicado em sistemas fotoeletrocatalíticos
se comportará como um fotoanodo. O material possui um bandgap de cerca de 1, 3eV , que
é um valor moderado, mas superior a de outros sulfetos [He et al. 2003] [Ajiboye, Oyewo e
Onwudiwe 2021]. Isso permite que ele seja um bom fotocatalisador ativo na faixa visível do
espectro solar. A forma cristalina do material é ortorrômbica, semelhante a outros sulfetos.
Sua densidade é de aproximadamente 6, 807g/cm3, sua estrutura contém 20 átomos por
célula unitária, contendo cerca de 3, 99× 1026 átomos por cm3 [Caracas e Gonze 2005].

O sulfeto de bismuto foi produzido em nanoestruturas, em sua maioria 1D, em
formatos de nano-estrelas, bolas, fitas, flores, tubos, fios, hastes e flocos de neve [Ajiboye e
Onwudiwe 2021]. Estas nanoestruturas exibem propriedades de confinamento quântico
para portadores de carga, que os torna ainda mais interessantes para aplicações como em
dispositivos eletrônicos e optoeletrônicos [Panigrahi e Pathak 2013]. O material também
apresenta um alto coeficiente de absorção de luz, demonstrando ser um bom absorvedor
de luz [Sharma, Kumar e Khare 2019] e suas propriedades elétricas e optoeletrônicas
são vantajosas para aplicações em células solares. O material é amplamente utilizado
na confecção de heteroestruturas, mas suas propriedades de PEC são pouco conhecidas.
A partir da variação das sínteses e rotas sintéticas, são possíveis se obter diferentes
características no material, sendo algumas destas rotas sintéticas brevemente explicadas a
seguir:

a) Sputtering : A técnica de sputtering necessita de um equipamento complexo,
no qual envolve itens como bombas de vácuo, fonte de radiofrequência e câmaras para
deposição. Neste processo, são utilizados gases inertes, como argônio ou outros gases
nobres, liberados a uma pressão baixa no alvo (material que se visa depositar) que se
posiciona usualmente acima do substrato (material onde será feita a deposição). O plasma
é gerado a partir da radiofrequência, que então ioniza o gás inerte, e este, bombardeia
o alvo para liberar os átomos que atingirão o substrato [Reddy, Devika e Gopal 2015].
Alguns processos reportados na literatura consistem na utilização de alvos de sulfeto de
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bismuto e sulfeto de estanho (SnS), e a espessura da deposição têm a capacidade de ser
controlada por meio da variação do tempo de deposição, assim como parâmetros de ajuste
do próprio equipamento [Dittrich et al. 2009].

Figura 11 – Esquemático do sputtering [Bendjerad et al. 2016].

b) Sulfurização: O processo de sulfurização consiste em, basicamente, o recozi-
mento térmico em ambiente que contenha o vapor de enxofre, evaporado em atmosfera
de um gás (podendo ser N2, argônio ou a utilização de gases inertes), sendo o processo,
normalmente feito em um forno tubular. O processo normalmente é feito para deposição
de enxofre tanto em filmes de puro bismuto, quanto em filmes que contenham o óxido de
bismuto, o qual neste processo o oxigênio da molécula é substituído por enxofre por meio
de reações termoquímicas [Liu et al. 2014].

Uma forma de avaliar a eficiência catalítica de um fotoeletrodo na oxidação/redução
de espécies eletroativas é a partir das densidades de correntes máximas (em mA/cm2)
obtidas a partir de experimentos de Linear Sweep Voltammetry (LSV). A LSV é uma
técnica eletroquímica amplamente utilizada para investigar a atividade eletrocatalítica de
materiais em reações fotoeletroquímicas. A Tabela 2 apresenta os resultados desta análise
realizados em diferentes materiais, incluindo o material de estudo do nosso projeto. Por
meio desta análise, é possível se analisar a eficiência de forma indireta tanto na produção
direta de oxigênio por meio da oxidação da água, quanto a produção indireta de hidrogênio,
a qual ocorrerá no contra eletrodo do sistema PEC.
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Tabela 2 – Comparação da densidade de corrente de dife-
rentes sínteses e condições de Bi2S3.

Síntese Substrato Fotoeletrodo Eletrólito
Jmax

(mAcm−2)
Ref.

1
Eletrodeposição
/ Sulfurização

FTO, Mo,
Au, ITO

Bi2S3
0, 5M

Na2S
9, 3; 6, 1;
3, 6; 1, 8

[?]

2

In-situ
(mergulho em

solução de
Bi(NO3)3)

FTO
Bi2S3/
WO3

0, 2M

ácido
glacial

8

[Liu
et al.
2016]

3
Modificação
hidrotermal

FTO
ZnS/

Bi2S3/ ZnO
Na2S/

Na2SO3
10, 7

[Lu et
al.

2022]

4

Vulcanização
hidrotermal de

Bi2O3 em
sputtering

FTO
Nano-

estrutura
de Bi2S3

0, 2M

Na2SO4
0, 083

[Liang
e Li
2021]

5
Método

eletroquímico/
hidrotermal

FTO Bi2S3/ CdS
0, 1M

Na2SO3
9, 48

[Yang
et al.
2019]

6
Método
SILAR

FTO
BiVO4/
Bi2S3

0, 5M

Na2SO4
2, 25

[Ma-
jum-

der et
al.

2021]

7
Método
SILAR

Folha de
W

WO3/
Bi2S3 QDs

0, 1M

Na2S/
Na2SO3

16, 28

[Abou-
elela
et al.
2023]

8
Método de
troca iônica

FTO
BiVO4/
Bi2S3/

NiCoO2

0, 5M

Na2SO4
3, 8

[Ma-
jum-
der,
Gu e
Kim
2022]
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9
Método

eletroquímico/
hidrotermal

ITO
BiVO4/
Bi2S3

0, 2M

Na2SO4
1, 1

[Li e
Leung
2020]

10
Hidrotermal/

SILAR
FTO

Nanotubos
de

Bi2S3/TiO2

0, 25M

Na2S
/0, 125M
Na2SO3

2

[Zeng
et al.
2014]

11

Reação
hidrotermal
com filme
percursor

FTO
V-rich
Bi2S3

nanofios

0, 1M

Na2S/0, 1M
Na2SO3

10

[Geng
et al.
2020]

12
Hidrotermal/

SILAR
FTO

TiO2/
Bi2S3

0, 1M

Na2S e
Na2SO3

3, 98

[Ah-
mad
et al.
2021]

13
Processo
SILAR/

hidrotermal
FTO

Bi2O3/
BiVO4/
WO3

0, 1M

Na2S/
0, 5M

Na2SO3

1, 52

[Sadha-
sivam
et al.
2022]

14
Hidrotermal/

SILAR
FTO

WO3/
Bi2S3

0, 1M

Na2S/
0, 1M

Na2SO3

2, 86

[Zhao
et al.
2022]

15
SILAR/

hidrotermal
ITO

Bi2S3/
Ag2S /ZnO

0, 1M

Na2S /
0, 1M

Na2SO3

12, 95

[Al-
Zahrani
et al.
2020]

16

Anodização de
2 passos/
método

solvotermal

Lâmina de
Ti

TiO2 NTs/
Bi2S3 –BiOI

0, 2M

Na2SO4
2, 42

[Wang
et al.
2019]

17

Hidrotermal/
síntese in-situ
de Bi2S3 por

BiVO4

FTO
WO3/

BiVO4/
Bi2S3

0, 5M

Na2SO4
and 0, 5M

Na2SO3

2, 96

[Guo
et al.
2022]
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18 SILAR FTO Bi2S3 Na2S 0, 8
[Wang
et al.
2016]

19
Deposição de

banho químico
FTO

Tip-
decorated

ZnO/ Bi2S3

0, 25M

Na2S /
0, 35M

Na2SO3

15, 3

[Sun
et al.
2021]

20
Eletrodeposição
/ deposição
por solução

ITO
BiVO4/
Bi2S3-

FeOOH

0, 1M

Na2SO4
0, 8

[Wang
et al.
2019]

21
Hidrotermal /
Solvotermal

FTO
α-Fe2O3/

Bi2S

0, 1M

Na2SO4/
0, 1M

Na2S3

2, 55

[Tez-
can et

al.
2022]

22
Hidrotermal /
Microondas

ITO
MO2/

WS2/ Bi2S3

0, 5M

H2SO4
10

[Jiang
et al.
2018]

23
Doctor

Blading /
Calcinação

FTO
Bi2S3 @

rGO

0, 1M

Na2SO4/
0, 1M

Na2S

6, 06

[Su-
bra-

manyam
et al.
2021]

24 SILAR FTO
WO3/
Bi2S3

0, 1M

Na2SO4/
0, 1M

Na2S

5, 95
[Wang
et al.
2017]

25 SILAR FTO Bi2S3 Na2S 3, 93
[Zhu
2017]

26
AACVD com

Tolueno
FTO

InBiS3 In
Bi2S3

0, 05M

Na2S
2, 3

[Daraz
et al.
2019]

27
AACVD com
Clorofórmio

FTO
InBiS3 In

Bi2S3

0, 05M

Na2S
2, 1

[Daraz
et al.
2019]
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28 Solvotermal FTO
Bi2S3 /
WO

0, 1M

Na2S
1, 33

[He et
al.

2013]

29 Solvotermal FTO
Bi2S3 /
WO

0, 2M

Na2S
1, 19

[He et
al.

2013]

30 Solvotermal FTO
Bi2S3/

Bi2MoO6/
TiO2

0, 5M

Na2OS4
21, 42

[Cao
et al.
2023]
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2 Objetivos

Este projeto é dividido em duas etapas principais, sendo estas a síntese e caracteri-
zação de filmes de bismuto e sulfeto de bismuto por sputtering e sulfurização como etapa
1, procedido pela análise do óxido de bismuto como rota intermediária como etapa 2.

2.1 Objetivos Gerais

2.1.1 Etapa 1: Síntese de Bi2S3

Os objetivos da primeira etapa consistem em sintetizar, caracterizar e analisar
filmes finos de Bi2S3 depositados em FTO com diferentes espessuras (50 nm, 200 nm e 500
nm) por meio do processo de sputtering. Posteriormente, esses filmes foram submetidos a
um processo de sulfurização para a formação do semicondutor Bi2S3 sobre o substrato. A
caracterização desses materiais foi realizada por meio de técnicas como DRX (Difração de
Raios-X), UV-Vis (Espectroscopia Ultravioleta-Visível), Perfilometria, MEV (Microscopia
Eletrônica de Varredura) e LSV (Voltametria de Varredura Linear). A espessura que
apresentar a maior densidade de corrente, indicada na análise LSV, foi escolhida para
preparação das amostras da Etapa 2, visto que uma maior densidade de corrente acarreta
uma melhor eficiência fotoeletrocatalítica. Isso indica que há um melhor aproveitamento
dos fótons incididos no fotoeletrodo em um sistema PEC para serem transportados e/ou
coletados e utilizados para a redução do H+ em H2. Neste sistema, pelo material obtido
se tratar de um fotoânodo, a produção de H2 ocorrerá indiretamente, ou seja, no contra-
eletrodo.

2.1.2 Etapa 2: Análise do Óxido de Bismuto (Bi2O3)

A espessura selecionada na etapa anterior foi utilizada na produção dos filmes finos
desta etapa. O filme produzido foi submetido a um processo de calcinação em quatro
diferentes temperaturas (250°C, 350°C, 450°C e 550°C) para a formação do óxido de bismuto
(Bi2O3). Posteriormente, esses filmes foram submetidos a um processo de sulfurização
para a formação do Bi2S3, com o intuito de que as vacâncias de oxigênio que seriam
deixadas após a sulfurização tenham seus efeitos estudados nas comparações finais, seja
em alterações de fase cristalina, tamanho, energia de band gap ou densidade de corrente.
Esta etapa permitirá a análise das fases possíveis do Bi2O3 e a comparação dos filmes
resultantes com aqueles diretamente formados por sulfurização. A partir disso, foi possível
estudar possíveis melhorias na capacidade desses materiais como fotoeletrocatalisadores
no processo de produção de hidrogênio.
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2.2 Objetivos Específicos

O presente projeto possui, como objetivos específicos os seguintes pontos:

a) Caracterização e análise dos filmes nas duas etapas;

b) Analise da primeira etapa sobre a espessura mais adequada com os resultados
mais adequados, levando em conta como fator primário a densidade de corrente, e
como fator secundário, o custo em tempo e energia para a deposição;

c) Análise dos diferentes efeitos causados por meio da calcinação procedido pela
sulfurização no desempenho da PEC;

d) Análise comparativa das densidades de correntes para a produção de hidrogênio
em reação de meia célula PEC.
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3 Cronograma

O projeto foi desenvolvido para ser executado em um período de seis meses.

Tabela 3 – Cronograma do Projeto.

Etapa Nome Período
1 Revisão da Literatura Abril - Junho
2 Síntese dos Filmes de Bi e Bi2S3 Maio
3 Caracterização dos Filmes de Bi e Bi2S3 Junho
4 Síntese dos Filmes de Bi2O3 e Bi2S3 Julho
5 Caracterização dos Filmes de Bi2O3 e Bi2S3 Agosto
6 Conclusão Setembro

O diagrama de Gantt foi utilizado para representar de maneira visual o planejamento
e a distribuição das atividades ao longo do projeto, permitindo um acompanhamento eficaz
das tarefas e prazos.

Figura 12 – Planejamento do projeto.
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4 Metodologia

4.1 Deposição de Bi em FTO

Anteriormente ao processo de deposição de bismuto, o substrato, FTO é cortado em
dimensões de 2cm×1cm. Após isso, é feita a limpeza do mesmo, que consistiu em submergir
os filmes em água e detergente, mantendo durante 20 min no ultrassom, enxaguar, e repetir
o processo utilizando acetona e, finalmente, água deionizada. Após, o substrato foi seco
em uma mufla. Imediatamente após a limpeza, os mesmos foram submetidos ao processo
da deposição de bismuto (Bi) via Sputtering, sendo metalizada então, toda a superfície do
FTO.

As condições das deposições estão especificadas na Tabela 4, foram obtidos 12
filmes de Bi metálico sob FTO com três diferentes espessuras, 50 nm, 200 nm e 500 nm,
totalizando 36 filmes. As espessuras descritas foram determinadas baseadas no tempo de
deposição, a partir da taxa de deposição já conhecida para o alvo de 0,84 A/min. As
deposições foram feitas no Laboratório de Conformação Nanométrica em um sputtering
da marca AJA, modelo Orion-8 para deposições em alto vácuo.

Tabela 4 – Condições das deposições de Bismuto.

Nome da
amostra

Espessura do
filme

Tempo de de-
posição

Potencia
aplicada

Pressão do
sistema

Bi_50 50 nm 9,91 min 25 W 2 mTorr
Bi_200 200 nm 39,68 min 25 W 2 mTorr
Bi_500 500 nm 99,2 min 25 W 2 mTorr

4.2 Sulfurização

Após a obtenção de os filmes de bismuto depositados em FTO, estes foram subme-
tidos a um processo de sulfurização. Para este processo, foram pesadas 2,5 g de enxofre (S)
que foram colocadas em um cadinho. O cadinho foi colocado em um cilindro de quartzo
juntamente com dois filmes com a mesma espessura por vez. Então, o cilindro foi inserido
em um forno com uma atmosfera de argônio (Ar), como demonstrado na Figura 14. A
curva de aquecimento foi de 10 oC/min a uma temperatura de 300 oC, e então, foi resfriado
a temperatura ambiente. O processo está demonstrado na Figura 13.
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Figura 13 – Gráfico de aquecimento e resfriamento do forno.

Figura 14 – Esquemático do tubo de quartzo com o mecanismo de fluxo de argônio para a
sulfurização.

As nomenclaturas das amostras, da menor espessura para a maior foram BiS_50,
BiS_200 e BiS_500. Um esquemático da obetenção dos filmes por esta rota está presente
na Figura 15.

Figura 15 – Esquemático da síntese de Bi2S3 em diferentes espessuras.
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4.3 Calcinação

Para o processo de calcinação, os filmes de Bismuto (Bi) depositados previamente
sobre o substrato de FTO foram submetidos a tratamentos térmicos controlados em quatro
diferentes temperaturas: 250°C, 350°C, 450°C e 550°C. Este processo é fundamental para a
obtenção das diferentes fases do óxido de bismuto e pode influenciar significativamente as
propriedades do material.

A calcinação é realizada em um ambiente controlado, geralmente em um forno
de tubo com uma atmosfera específica, como oxigênio puro ou ar. O tratamento térmico
ocorre durante um período determinado para permitir que o Bi reaja e se oxide, formando
assim o Bi2O3. A escolha das temperaturas se deu por conta de 250°C ser a temperatura
mínima para a qual fosse possível ocorrer a calcinação do bismuto, e 550°C foi designada
como a temperatura máxima pois a partir de 600°C, tende-se a ocorrer a danificação do
substrato FTO, tanto por meio da degradação do substrato quanto por conta de alterações
em suas fases. É possível observar na Tabela 5 um tempo maior para o filme calcinado
a 250°C em comparação com os outros. Isso se dá pela necessidade de maior tempo de
calcinação para que o processo demonstrasse no filme uma alteração em toda sua superfície,
dados testes anteriores os quais não foram possíveis ser efetuada com êxito a síntese em
tempos menores.

Tabela 5 – Condições das calcinações do filme de Bismuto.

Nome da
amostra

Temperatura Tempo de cal-
cinação

Taxa de
aquecimento

BiO_250C 250 °C 5 h 5 °C/min
BiO_350C 350 °C 1 h 5 °C/min
BiO_450C 450 °C 1 h 5 °C/min
BiO_550C 550 °C 1 h 5 °C/min

Após a calcinação ser feita, os filmes foram submetidos novamente a sulfurização.
A Tabela 6 indica como foi o processo e a nomenclatura designada aos filmes.

Tabela 6 – Condições das sulfurização dos filmes de óxido de Bismuto.

Nome da
amostra

Semicondutor
sulfurizado

Temperatura Tempo de sul-
furização

Taxa de
aquecimento

BiOS_250C BiO_250C 250 °C 3 h 10 °C/min
BiOS_350C BiO_250C 350 °C 3 h 10 °C/min
BiOS_450C BiO_250C 450 °C 3 h 10 °C/min
BiOS_550C BiO_250C 550 °C 3 h 10 °C/min
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Um esquemático da obtenção dos filmes de acordo com esta etapa está demonstrado
na Figura 16.

Figura 16 – Esquemático da síntese de Bi2S3 em diferentes rotas sintéticas
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4.4 Caracterizações

4.4.1 Estrutura Cristalina

A análise de Difração de Raios-X (DRX) é uma técnica utilizada para investigar a
estrutura cristalina de materiais. Nesta análise, um feixe de raios-X é direcionado para a
amostra, e os átomos na amostra dispersam os raios-X em diferentes ângulos, produzindo
um padrão de difração característico. Esse padrão reflete a organização atômica e os
espaçamentos dos planos cristalinos no material.

Realizou-se uma análise DRX de Bi2S3 no Laboratório de Conformação Nanométrica
utilizando um equipamento DRX da marca Bruker modelo D8 Advance que usa um tubo
de cobre, com o objetivo de identificar sua estrutura cristalina e compará-la com um
padrão JDPS conhecido. Nesta análise, se tem no eixo x do gráfico indicando o ângulo de
difração do feixe refletido como 2θ, e o eixo y indica a intensidade em unidades arbitrárias.
A análise foi feita em um ângulo 2θ de 15 até 80 graus e um ângulo rasante de 5 graus.

Além desta análise, também é possível se obter o tamanho do cristalito médio
a partir da equação de Debye Scherrer [Patterson 1939]. Os valores da equação são,
respectivamente, θ, a localização do pico em radianos, β, a largura a meia altura (FHWM)
em radianos, λ, o comprimento de onda, sendo respectivamente, 0.1504 nm, e k é a
constante relacionada a geometria do experimento, sendo para este caso, 0.94.

D =
kλ

βcos(θ)
(4.1)

4.4.2 Morfologia

As amostras de Bi2S3 foram analisadas por Microscopia Eletrônica de Varredura
(MEV) para investigar sua estrutura e morfologia em detalhes, sendo técnica de imagem de
alta resolução permite examinar a superfície das amostras com grande ampliação, mesmo
em amostras com definição mais baixa. A análise foi feita no Laboratório de Geologia
Isotópica com o equipamento da marca JEOL modelo JSM-6610LV Scanning Electron
Microscope.

A análise de Espectroscopia de Dispersão de Energia (EDS) foi realizada para
investigar a composição química. Através dessa técnica, foi possível identificar os elementos
presentes na amostra e determinar suas proporções. A análise é feita no mesmo MEV
referido anteriormente, onde foi submetida a feixes de elétrons acelerados de alta energia, e
esta interação com a amostra resultou na emissão de raios X característicos dos elementos
presentes nesta.

A análise de perfilometria foi utilizada para confirmar a espessura dos filmes tanto
após a deposição por sputtering quanto após a sulfurização. A análise foi realizada no
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Laboratório De Espectroscopia Laser e Filmes Ópticos, utilizando o Perfilômetro Mecânico
Ambios XP-2.

4.4.3 Propriedades Ópticas

A técnica de espectrofotometria UV-Vis foi utilizada para caracterizar as propri-
edades ópticas da amostra em estudo a partir da reflectância difusa. Nesta análise, a
amostra foi exposta a comprimentos de onda visível e infravermelho, e a quantidade de luz
absorvida pela amostra em cada comprimento de onda foi medida. A análise foi feita no
Laboratório De Espectroscopia Laser e Filmes Ópticos utilizando o espectrômetro UV-Vis
Varian Cary 5000 fazendo uma análise de 200-1200 nm.

A partir do espectro obtido, foi possível identificar os picos de absorbância, que
estão associados a transições eletrônicas específicas na amostra. A partir da equação de
Kubelka-Munk [Kubelka e Munk 1931], foi possível se obter a capacidade de absorção da
amostra, segundo a Equação 4.2, onde R é a reflectância da amostra, ou seja, a fração
de luz que é refletida pela superfície do material e F(R) é a função de Kubelka-Munk,
que é uma função matemática da reflectância R da amostra. Essa equação é usada para
materiais que apresentam uma alta espessura ou alta concentração, o que os torna opacos
ou semitransparentes à luz incidente.

F(R) =
(1−R)2

2×R
(4.2)

A partir dos dados obtidos, foi também possível fazer o gráfico de Tauc, mais
conhecido como Tauc Plot [Tauc 1968], permitindo então, ser analisado o band gap das
amostras. Esse gráfico é uma ferramenta importante para analisar indiretamente o band gap
da amostra. O gráfico é plotado a partir da relação entre a energia da luz incidente (hν) no
eixo x, sendo obtida a partir da conversão do comprimento de onda (λ) do experimento pela
equação E = ch/λ, sendo c a velocidade da luz e h a constante de Plank, e a absorbância
(A), obtida na equação anterior como FR, multiplicada pela energia do fóton incidente
(hν) elevada a uma potência ’n’, que para o caso das amostras em questão, seu valor será
2 por apresentar band gap direto, no eixo y. O eixo y apresentará valores com unidades
arbitrárias por meio de (αhν)2 como demonstrado na Equação 4.3.

(αhν)2 = (FR × E)2 (4.3)

4.4.4 Propriedades Eletroquímicas

No gráfico de Linear Sweep Voltammetry (LSV), a densidade de corrente é repre-
sentada no eixo vertical (y) e indica a quantidade de corrente elétrica que flui através do
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eletrodo durante o experimento. Essa corrente elétrica é gerada pelas reações eletroquímicas
ou fotoeletroquímicas que ocorrem na interface do eletrodo com a solução.

A densidade de corrente é uma medida da taxa de reações eletroquímicas ou
fotoeletroquímicas que estão ocorrendo no semicondutor ou eletrodo durante o experi-
mento. Portanto, quanto maior a densidade de corrente, maior é a taxa de reações que
estão acontecendo, o que pode ser indicativo de maior atividade fotoeletrocatalítica ou
eletroquímica do material.

Em geral, quando se está investigando materiais para aplicações em fotoeletro-
catálise ou outras reações fotoeletroquímicas, um aumento na densidade de corrente é
considerado desejável. A análise foi feita em uma solução eletrolítica de 0,1M Na2S, uti-
lizando como eletrodo de referência um eletrodo de platina, e como contra eletrodo um
eletrodo de Ag/AgCl. As medidas foram feitas no laboratório NanoREAP, utilizando
uma lâmpada de Xenônio, um Potenciostato/galvanostato/ZRA Interface 1000 da marca
Gamry e um filtro AM 1.5G-FT-3 da marca ScienceTech.

Nestas condições, foi feita a análise chop (ou chop illumination) a luz é intermiten-
temente ligada e desligada (chopped) durante o experimento, de forma sincronizada com a
varredura do potencial. Isso permite a separação dos sinais fotoeletroquímicos (quando a
luz está ligada) dos sinais eletroquímicos de fundo (quando a luz está desligada).

Para ser feita a melhor análise, é obtido o valor da densidade de corrente (J) para o
eixo y do gráfico, e o potencial em relação ao RHE (Reversible Hydrogen Electrode). Dada
a área do filme utilizado para análise sendo 1 cm2, pode ser demonstrada a conversão da
corrente para densidade de corrente pela equação Equação 4.4, onde i é a corrente e A é a
área do semicondutor.

J =
i

A
(4.4)

Para o potencial em relação ao RHE, é utilizada a equação de Nerst 4.5, aplicada
diretamente ao eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag / AgCl). Nesta equação, os valores
respectivos são a voltagem medida no teste E(AgAgCl), a voltagem em condições de 25 °C
e pH=0 (Eo

(AgAgCl) = 0.1976 V ) e o pH é o pH da solução eletrolítica, para o caso desta
análise, 13,6.

E(V vs RHE) = E(AgAgCl) + Eo
(Ag/AgCl) + 0, 0591× pH (4.5)
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5 Resultados

Os resultados foram divididos em duas partes, de acordo com as etapas mencionadas
na seção dos objetivos.

5.1 Resultados - Síntese de Bi2S3

As análises correspondentes à Etapa 1, foram feitas com o intuito de averiguar
qual espessura detém as melhores características fotoeletrocatalíticas para ser utilizada
para a seguinte etapa da síntese. Foram feitas, ao todo, um par de filmes de Bi2S3 de cada
espessura, como visto na Figura 17, demonstrando as amostras após as deposições.

Figura 17 – Foto das deposições representados por a) FTO puro, b) Deposição de Bi
metálico e c) Bi2S3.

5.1.1 Estrutura Cristalina

Ao analisar as amostras após deposição por sputtering sem posterior tratamento
térmico, é observado que as amostras que possuem maior espessura demonstram uma
maior intensidade nos picos em relação a comparação com o bismuto (metal) padrão
(JPDS 85-1331). Além disso, é possível identificar a presença de alguns picos devido ao
substrato FTO. Esses resultados sugerem uma maior quantidade do material de interesse
nas amostras mais espessas, indicando uma relação entre a espessura da amostra e a
intensidade dos picos de difração de raios-X.



Capítulo 5. Resultados 42

Figura 18 – Análise XRD dos filmes de Bi.

As amostras de Bi2S3 obtidas demonstraram uma correspondência ao padrão de
sulfeto de bismuto (JPDS - 65-2431). Além disso, também podem ser observadas as fases
referentes ao FTO. Embora seja possível ver uma diferença clara na deposição de BiS_50,
as fases cristalinas das amostras de BiS_200 e BiS_500 demonstram-se muito similares.
Os tamanhos do cristalito feitos nos picos das posições 25°, 28,6° e 35,6° em 2θ. Para
a amostra de BiS_50, observamos para estes respectivos picos, valores do tamanho de
cristalito de 14,8; 19,9 e 23,1 nm, para a amostra BiS_200 17,1; 21,6 e 21,3 nm e para
a amostra de BiS_500 17,3; 23,7 e 23,1 nm. Para as amostras de menor até a maior
espessura, os tamanhos de cristalito médio são respectivamente 19,29 20,02 e 21,43 nm. Os
resultados mostram que tamanho de cristalito quais não depende da espessura dos filmes.

Figura 19 – Análise XRD dos filmes de Bi2S3.
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5.1.2 Morfologia

Através das imagens obtidas para os filmes finos produzidos, é possível sugerir que as
amostras apresentam uma superfície granular com algumas variações de tamanho e formato
nas partículas. Embora a resolução não permita visualizar detalhes cristalinos individuais,
foi possível identificar a presença de partículas dispersas e sua distribuição homogênea no
substrato, como esperado para a metodologia de deposição por sputtering [Reddy, Devika
e Gopal 2015].

Na Figura 20 é possível ver que as três amostras possuem superfícies aparentemente
irregulares, sugerindo uma possível alta rugosidade e elevada área superficial. Essas
características podem ser importantes em algumas aplicações específicas, como catalisadores
ou materiais de absorção, as quais tendem a ter suas reações beneficiadas por materiais
com estas características.

Figura 20 – MEV das respectivas amostras: a) BiS_50, b) BiS_200 e c) BiS_500.

Os raios X emitidos pela amostra foram coletados por um detector de energia, e, a
partir do espectro obtido, foi possível se identificar a presença dos elementos Bi e S. Esta
análise foi empregada para avaliar a composição estequiométrica estimada do material. É
possível ver na Tabela 7 a porcentagem atômica destes elementos presente nas 3 amostras

Tabela 7 – Porcentagens atômicas em cada amostra.

BiS_50 BiS_200 BiS_500
Razão de BiS em % atômica 0,84 0,85 0,85

A análise demonstra que a proporção estequiométrica esperada para o Bi2S3 foi
majoritariamente obtida, a qual é uma proporção 2:3 de Bi/S, ou aproximadamente, 0,66.
Na Figura 21 é possível ver as imagens para enxofre e bismuto para as amostras.
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Figura 21 – EDS das respectivas amostras: a) BiS_50, b) BiS_200 e c) BiS_500.

Na Tabela 8, é possível observar que, as amostras de bismuto (Bi) demonstraram
uma espessura média condizente com os valores mencionados na Tabela 4, indicando o
sucesso na deposição à espessura desejada. A incerteza indicada que diverge da espessura
esperada podem ter sido causados por conta de superfície de substrato de FTO que
geralmente é rugoso.

Tabela 8 – Espessuras de cada amostra.

Bi_50 Bi_200 Bi_500 BiS_50 BiS_200 BiS_500
Espessura (nm) 50 ± 10 200 ± 20 500 ± 80 50 ± 13 200 ± 40 500 ± 90

5.1.3 Propriedades Ópticas

As amostras de BiS_200 e BiS_500 ambas demonstraram boa capacidade de
absorção na região do espectro da luz visível, e a amostra de BiS_200 indicou absorção na
região do espectro do infravermelho, como é possível observar na Figura 22. A amostra
BiS_50, devido a sua baixa espessura, propiciando uma maior transmitância da luz no
filme, não apresentou análise conclusiva sobre as características de absorbância da amostra.
Em torno de 800 nm há uma descontinuidade do gráfico por razão da troca de sistema
óptico do equipamento de análise.
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Figura 22 – Gráfico de absorbância.

A partir do Tauc Plot, é possível observar uma região de linearidade, que se estende
até o ponto em que a energia do fóton é igual ou ligeiramente maior que o valor do bandgap
da amostra. A intersecção dessa região com o eixo x permite estimar o valor do bandgap.

Figura 23 – Gráfico Tauc Plot das amostras de Bi2S3.
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Por meio desta análise, foi possível se observar que os bandgaps das amostras
BiS_200 e BiS_500 são bastante similares, sendo Eg = 1, 28 eV e Eg = 1, 30 eV ,
respectivamente. Os valores obtidos estão de acordo com a literatura [Ajiboye e Onwudiwe
2021].

5.1.4 Propriedades Eletroquímicas

Na reação ocorrida, houve inicialmente um processo de hidrólise das partículas de
Na2S, onde, a partir da dissolução na água, formavam-se os íons de sódio e enxofre, como
pode ser observado na Equação 5.1.

Na2S
H2O−−→ 2Na1+ + S2− (5.1)

Apesar de diversas equações serem possíveis de ocorrer em um sistema [Gomathisankar
et al. 2013] onde estão presentes buracos, íons de hidróxido, enxofre, sódio, hidrogênio e
oxigênio, a reação mais provável de ocorrer nos fotoanodos de Bi2S3, é demonstrada pela
Equação 5.2 [Khan et al. 2021] [Ng et al. 2018].

2S2− + 2h1+ −→ S2−
2 (5.2)

No gráfico observado na Figura 24, observamos que as correntes máximas para
os filmes BiS_50, BiS_200 e BiS_500 são respectivamente 1,1, 4,9 e 4,8 mA/cm2, na
potência de 1,4.

Figura 24 – Curvas LSV da análise chop das três amostras.
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5.1.5 Discussão

As conclusões parciais obtidas nesta etapa permitem inferir que a amostra que
demonstra melhores resultados baseado na fotocorrente obtida é a de 200 nm de espessura
do filme depositado. A amostra de 50 nm apresentou resultados consideravelmente inferiores
em comparação às outras amostras por meio das análises feitas, principalmente por meio da
UV-VIS, onde não foi possível se analisar de forma precisa seu band gap e sua absorbância
e LSV, que demonstrou valores de densidade de corrente substancialmente inferiores às
outras duas. Na comparação entre as amostras de 200 nm e 500 nm, se observam resultados
muito próximos, com um pequeno diferencial mais importante entre estes sendo a densidade
de corrente, observada na análise de LSV. Além disso, é possível observar que, o tempo de
deposição da amostra de 200 nm é 2,5 vezes menor que a de 500 nm, indicando também
uma economia de custo e tempo na deposição por sputtering para a obtenção de resultados
ligeiramente superiores. Por conta destes fatores, a amostra de espessura de 200 nm foi a
amostra escolhida para a Etapa 2 deste trabalho.
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5.2 Resultados - Análise do Óxido de Bismuto (Bi2O3)

As análises a seguir correspondem a segunda etapa realizada neste trabalho. Nesta,
devido a limitação do número de filmes, o filme referente ao óxido de bismuto sulfurizado
a 350°C (BiOS_350C) foi utilizado para fazer as análises morfológicas referentes a MEV,
e os demais semicondutores (BiOS_250C, BiOS_450C e BiOS_550C) foram submetidos
às demais análises, sendo estas, DRX, UV-Vis e LSV.

Observa-se na Figura 25 a comparação dos filmes desta etapa, submetidos a dois
processos subsequentes, a calcinação, e então, a sulfurização. É possível observar na amostra
da esquerda uma coloração mais transparente, referente ao filme do óxido de bismuto, e à
direita, uma coloração metálica, referente ao filme que foi submetido a sulfurização após a
calcinação.

Figura 25 – Comparação entre calcinação (à esquerda) e sulfurização (à direita).

5.2.1 Estrutura Cristalina

As análises feitas nos filmes de óxido de bismuto indicam a relação da fase cristalina
do material, sendo possível se observar as fases alfa e beta a partir dos seguintes padrões
da amostra, respectivamente para fase alfa, JPDS 65-2431 e para fase beta, JPDS - 27-50.
É possível perceber uma estrutura de óxido de bismuto beta (β-Bi2O3) na temperatura de
calcinação mais baixa, quanto nos demais filmes, foi possível ser observar todas as outras
amostras correspondendo a fase alfa (α-Bi2O3).

As amostras que foram sulfurizadas pós a calcinação demonstraram pouca conversão
da fase de óxido, com a possível incorporação do S durante a sulfurização na presença de
vacâncias de oxigênio geradas, porém não em quantidade suficiente para obtenção da fase
Bi2S3 em si. Os filmes denominados BiOS_450C e BiOS_550C se mantiveram na fase alfa,
como observado comparativamente na Figura 26, e no filme BiOS_250C foi possível se
observar uma transição da fase beta para a fase alfa, assim como uma possível indicação
de dopagem de enxofre nos picos 24,95°, 28,65° e 31,83°. A alta barreira energética para a
formação de uma nova fase a partir de um óxido metálico estável como Bi2O3 pode ser uma
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Figura 26 – Análise XRD dos filmes de Bi2O3.

explicação para a baixa conversão desse sistema. Contudo, as limitações de temperatura
em relação ao substrato impediam a utilização de temperaturas maiores. A formação
do Bi2S3 neste sistema ocorrendo preferencialmente a partir da estrutura do beta-Bi2O3

ainda não é totalmente compreendida, sendo mais estudos necessários para melhor explicar
esse mecanismo. Contudo, ainda há a limitação de que, como mencionado anteriormente,
a reação de decomposição dessa fase metaestável para a fase alfa-Bi2O3 é uma reação
concorrente à formação do Bi2S3.

Figura 27 – Análise XRD dos filmes BiOS.
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5.2.2 Morfologia

Na Figura 28 é possível visualizar a amostra BiO_350 em diferentes magnificações.
Da mesma forma que as imagens da seção anterior (Figura 20), a amostra possuí superfícies
aparentemente irregulares, sugerindo uma alta rugosidade e elevada área superficial.

Figura 28 – MEV da amostra BiO_350C.

Na Figura 29 é observada a amostra BiOS_350. Sendo comparada com a imagem
anterior, sua morfologia se demonstra mais homogênea e com menos irregularidades.

Figura 29 – MEV da amostra BiOS_350C.

5.2.3 Propriedades Ópticas

O espectro de absorbância das diferentes amostras de óxido de bismuto demonstram
um perfil de absorção similar. É visível na Figura 30 a capacidade de absorver luz na
faixa do visível e em certo espectro do infravermelho. É possível observar que, na fase
beta, referente a amostra BiO_250, o material demonstra melhor absorbância na região
do visível em comparação ao material na fase alfa.
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Figura 30 – Gráfico de absorbância dos filmes BiO.

Por meio do Tauc Plot, é possível se estimar a energia de band gap das amostras. As
amostras correspondentes a fase alfa possuem uma energia de band gap similar, sendo de
aproximadamente Eg = 2, 60 eV . No óxido de bismuto que possui a fase beta, BiO_250C,
demonstra uma diferença notável, possuindo o band gap de aproximadamente Eg = 2, 00 eV .
A energia de band gap seguem aproximadamente de acordo com a teoria do material na
fase alfa [Qiu et al. 2011], e a fase beta se demonstrou com valores um pouco inferiores.

Figura 31 – Gráfico Tauc Plot de Bi2O3.

Após a sulfurização, é observada a alteração na absorbância das amostras, como
observado na Figura 32, com aumento da que demonstram melhor absorbância acima do
espectro visível do laranja.
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Figura 32 – Gráfico de absorbância dos filmes BiOS

A energia estimada de band gap das amostras sulfurizadas são similares entre as
amostras de BiOS_250C, BiOS_350C e BiOS_450C. Na Figura 33 é possível observar
que a amostra BiOS_250C possuí Eg = 1, 0 eV , enquanto as amostras BiOS_350C e
BiOS_450C possuem Eg = 1, 1 eV . Não foi possível se efetivar a análise para a amostra
BiOS_550C, e de modo a se obter um resultado mais conclusivo a respeito de sua energia de
band gap, seria necessária a utilização da reflectância e transmissão total, e não reflectância
difusa, como foi aplicada para a caracterização dos filmes em questão.

Figura 33 – Gráfico Tauc Plot de BiOS

Por conta do comportamento visto no Tauc Plot referente a Figura 33, foi necessária
uma abordagem utilizada em pesquisas anteriores [Jubu et al. 2020] para que fosse possível
se estimar de forma mais acurada a energia de band gap do material.
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5.2.4 Propriedades Eletroquímicas

As reações químicas que ocorrem durante o processo fotoeletrocatalítico são os
mesmos que ocorrem na análise feita nos filmes denominados BiS. No gráfico da Figura 34,
são observadas as densidades de correntes máximas para os semicondutores na potência de
1,4. Para os semicondutores denominados BiOS_250C, BiOS_450C e BiOS_550C, suas
respectivas densidades de correntes são 1,37, 1,10 e 1,43 mA/cm2.

Figura 34 – Curvas LSV da análise chop das amostras BiOS.

5.2.5 Discussão

Por meio das análises efetuadas nesta etapa, é observado que não foi possível se
efetuar a conversão das amostras de óxido de bismuto (Bi2O3) para sulfeto de bismuto
(Bi2S3), mas que há possivelmente uma dopagem do S na estrutura cristalina do Bi2O3.
Mais estudos acerca das propriedades ópticas destes filmes podem ajudar a elucidar se houve
incorporação do S ou não no sistema. Uma possível solução para melhor conversão, seria um
forno com dois segmentos de aquecimento, como exemplificado na Figura 35, que permita
assim, uma queima controlada do enxofre para a deposição, assim como o aquecimento dos
filmes de óxido de bismuto em um ponto que fossem possíveis as ocorrências da vaporização
do oxigênio presente no semicondutor para que fosse efetuada de maneira mais adequada
a deposição de enxofre onde seriam estas vacâncias. As densidades de corrente obtidas
para os filmes após sulfurização são muito menores em comparação com os resultados de
Bi2S3 pois a eficiência no sistema fotoeletrocatalítico é menor por utilizarmos um material
(nesse caso Bi2O3) de band gap maior, em torno de 2,7. BiOS_250 tem uma densidade de
corrente similar ao BiOS_550 uma vez que há uma pequena formação de Bi2S3 na amostra
do filme, como visto na análise de DRX, que contribui com seu band gap menor para uma
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melhora na eficiência fotocatalítica, ao passo que BiOS_550 tem uma cristalinidade maior,
que permite melhor transporte das cargas fotogerados [Kim et al. 2013]. Ainda assim,
ambos apresentam valores significativamente menores de densidade de corrente que os
filmes de Bi2S3 puros obtidos.

Figura 35 – Equipamento para reações térmicas com dois segmentos de aquecimento.

A partir dos resultados demonstrados nos resultados das duas etapas, é possível
observar que a estrutura cristalina como observado na análise DRX e a comparação das
energias de band gap se assemelham mais a literatura a partir da rota sintética a qual
parte do bismuto metálico para o sulfeto de bismuto, não tendo como intermédio a etapa
de calcinação. Ao ser comparada a fotocorrente com o filme que não foi calcinado e foi
diretamente sulfurizado com a mesma espessura, sendo esta 200 nm, é possível se observar o
maior potencial para aplicações fotoeletrocataliticas do filme BiS_200, com uma densidade
de corrente de 4,9 mA/cm2 em comparação aos filmes BiOS_250, BiOS_450 e BiOS_550,
que possuem as densidades de correntes 1,37, 1,10 e 1,43 mA/cm2.
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6 Conclusão

Filmes finos de Bi2S3 obtidos por deposição por sputtering em diferentes espessuras
e sulfurização foram obtidos com sucesso. As análises realizadas indicam que o filme com
melhor desempenho foi aquele que foi apenas sulfurizado a partir do bismuto metálico em
uma espessura intermediária, referente ao filme de 200 nm, BiS_200. Essa conclusão foi
baseada na comparação entre as densidades de correntes no potencial 1,4 que este filme
produziu quando utilizado em um sistema fotoeletroquímico sob as condições descritas
na metodologia. Em comparação com os filmes calcinados, o filme BiS_200 obteve uma
densidade de corrente neste potencial de 4,9 mA/cm2, enquanto os filmes que foram
submetidos a calcinação com valores mais expressivos foram de 1,37 mA/cm2 para o filme
de BiOS_250C e 1,43 mA/cm2 para o filme de BiOS_550C, indicando melhores resultados
de fotocorrente quando a sulfurização é feita a partir do bismuto metalizado.

A respeito da obtenção dos filmes com a etapa intermediária de calcinação, ainda
que não tenha sido possível efetuar a conversão de óxido de bismuto para sulfeto de bismuto
por meio da reação de sulfurização na faixa de temperatura utilizada, é possível sugerir
que houve uma dopagem de enxofre nos filmes. Mais ainda, o filme produzido que resultou
na fase beta-Bi2O3 teve uma melhor conversão para a fase Bi2S3 em comparação com
os filmes que resultaram na fase alfa-Bi2O3. O mecanismo de diferenciação destes dois
polimorfos em relação à incorporação de S e subsequente formação de Bi2S3 ainda não foi
esclarecido a partir das análises realizadas neste trabalho. Isso promove possíveis temas de
estudo para futuras pesquisas.
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