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RESUMO

Os semicondutores BiVO, e NiO vem sendo bastante estudados nos ultimos anos para
aplicacdo em fotoeletrocatalise, mais especificamente na degradacdo de poluentes
organicos em meio aquoso, implicando em sustentabilidade ambiental. Neste trabalho, estes
materiais foram obtidos na forma de filmes finos pelas técnicas: Sintese de Combustdo em
Solucdo e Co-precipitacdo, combinadas ao processo de deposicdo via molhamento (dip-
coating). A composi¢do, microestrutura e morfologia dos filmes foram avaliadas por TG-
DTA, DRX e MEV. Os resultados de TG-DTA e DRX permitiram verificar a temperatura de
formacédo das fases desejadas, 287 °C para o BiVO, e 305 °C NiO. Imagens MEV mostram
gue os filmes sdo compostos por particulas de formato aproximadamente esférico, com boa
dispersado sobre o suporte. Espectros UV-VIS mostraram que filmes de BiVO, absorvem na
regiao do visivel com bandgap da ordem de 2,5 eV, e filmes de NiO absorvem no ultravioleta
com bandgap da ordem de 3,0 eV. A caracterizacdo elétrica, trouxe resultados
surpreendentes, particularmente no filme de NiO, onde iluminacédo com luz de energia acima
do gap aumentou a resistividade do material, o que esta ligado a vacancias de Ni*. A
caracterizacdo eletroguimica, realizada por voltametria ciclica e cronoamperometria,
mostrou que ambos os filmes respondem a excitacdo com luz de determinado comprimento
de onda, além de apresentar estabilidade na corrente fotogerada. Ambos os filmes se
mostraram eletroativos frente a reacdo de degradacédo do azul de metileno, sendo que na
presenca de luz ocorre a maior degradacdo. Um eletrodo com heterojuncdo p-n foi
confeccionado utilizando estes dois materiais. O eletrodo FTO/p-NiO/n-BiVO, apresentou
excelente desempenho frente a degradacdo do azul de metileno, em diferentes eletrolitos e
sob efeito da luz visivel e luz UV. Os percentuais de degradacao obtidos foram superiores
aos obtidos pelos eletrodos com os materiais, BiVO, e NiO considerados isoladamente.
Diante disso, os semicondutores em questdo se apresentam como potenciais materiais para
aplicacdo em fotoeletrocatdlise na descontaminacdo de &guas residuais, tanto na

configuracdo de eletrodos puros, materiais isolados, ou na arquitetura de heterojung&o p-n.

Palavras chave: Semicondutores, Fotoeletrocatalise, Heterojungédo p-NiO/n-BiVO,, Azul de

Metileno.
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ABSTRACT

The semiconductor BiVO, and NiO have been extensively studied in recent years for the
photoelectrocatalysis application, more specifically in the organics pollutants degradation in
aqueous solution, which leads to sustainability environment. In this work, these materials
were obtained in the form of thin films by Solution Combustion Synthesis and Co-
precipitation technigues, combined with the dip-coating deposition process. The composition,
microstructure and morphology of these films was evaluated by TG-DTA, XRD and SEM.
TG-DTA and XRD results were important to verify the temperature of the desired phase
formation, which tuned out as 287 °C and 305 °C for the BiVO, and NiO, respectively. SEM
images show that the films consist of spherical particles with good dispersion on the support.
UV-VIS Spectroscopy, have shown that BiVO, thin film absorbs in the visible region with
bandgap energy of about 2.5 eV, whereas the NiO thin film absorbs in the ultraviolet region
with bandgap energy about 3.0 eV. The electrical characterization has shown striking results,
particularly on the NiO film, where irradiation with above bandgap light leads to a resistivity
increase, which was related to the presence of Ni?* vacancies. The electrochemical
characterization, carried out by cyclic voltammetry and chronoamperometry, has shown that
both films respond to excitation with light of specific wavelength and provides stability in the
photocurrent. Both the films are electroactive in the methylene blue degradation reaction and
that the greatest degradation takes place in the presence of light. A p-n heterojunction
electrode was made using these two materials. The FTO/p-NiO/n-BivVO, electrode showed
excellent performance in the methylene blue degradation in different electrolytes under
visible and UV light illumination. The percentages of degradation were higher than those
obtained by the electrodes with the materials, NiO and BiVO, separately. Therefore, the
semiconductors in question present themselves as potential materials for application in
photoelectrocatalysis in the decontamination of wastewater, both in the configuration of

electrodes pure, isolated material, or p-n heterojunction architecture.

Keywords: Semiconductors, Photoelectrocatalysis, Heterojunction p-NiO/n-BiVQy,
Methylene blue.
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1. INTRODUCAO

Durante muito tempo, com a evolu¢ao tecnoldgica, o0 meio ambiente tem
sido fortemente agredido. S&o varios 0s agentes poluidores, entre eles pode-se
destacar o diéxido de carbono (CO.), principal causador do efeito estufa ao qual esta
associado ao aquecimento global, trioxido de enxofre (SO3) e didxido de nitrogénio
(NO,), principais causadores da chuva acida, além de metais pesados como chumbo
e mercurio, principais contaminantes de lencéis freaticos e efluentes, etc. Pode-se
ainda destacar alguns compostos organicos, oriundos de industrias dos mais
diversos setores, aos quais sdo descartados indevidamente em efluentes ou séo
carregados até eles por acdo da chuva, contaminando-os. Além disso, 0 uso
exagerado de agrotoxicos na agricultura também tem contribuido bastante para a
contaminacdao de lencois freaticos, efluentes, lagos e rios (Pruden e Ollis, 1983).

Recentemente, diante do estado avancado de degradacdo ambiental, a
populacdo mundial tem-se conscientizado e de certa forma, lutado pela preservacao
do meio ambiente. Neste contexto, surge a necessidade de desenvolver novas
tecnologias, assim como novos materiais, que possam ser utilizados de alguma
maneira na preservacgao e protecdo do meio ambiente. A busca por novos materiais,
atrelado ao desenvolvimento tecnoldgico dos mesmos a fim de elaborar novos
dispositivos, tem levado o mundo atual a uma nova era tecnolégica. Aliado a isso, o
processamento destes materiais a nivel atdmico, tem contribuido significativamente,
proporcionando uma melhor resposta para tais sistemas. Uma classe de materiais
gue ocupa um lugar de destague nesta nova era tecnologica é a dos materiais

semicondutores. S&o inumeras as aplicacbes tecnoldgicas destes materiais,
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destacando a microeletronica logica, além de serem muito utilizados na confecgao
de dispositivos variados com aplicacdes tecnoldgicas especificas (Pruden e Ollis,
1983; Andreozzi, et al., 1999). Dentro da questdo ambiental, outra area também
muito explorada e que atualmente tem um lugar de destaque € a fotocatalise, onde
um catalisador, que pode ser um semicondutor, como € o caso do presente trabalho,
atua sob o efeito de luz de determinado comprimento de onda, promovendo a
excitacao de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducédo, aumentando
a densidade de portadores de cargas, tanto negativos, ou seja, elétrons (e’) na
banda de conducgdo, como positivos, buracos (h*) na banda de valéncia. Esta
propriedade fotocatalitica de materiais semicondutores pode ser explorada com
aplicacdo especifica na preservacdo do meio ambiente, onde a densidade de
buracos fotogerados na superficie do material pode oxidar agua adsorvida em
radicais do tipo OH’, radicais altamente reativos que podem oxidar varios compostos
organicos poluidores de ambientes aquaticos (Tryk et al., 2000; Fujishima et al.,
2007). Neste contexto, a fotocatalise pode ser utilizada, por exemplo, na geracao de
energia limpa (producdo de gas hidrogénio e oxigénio atravées da quebra da
molécula de agua ou ainda producdo de hidrogénio através de compostos
organicos) (Rajeshwar, 2007; Kudo e Miseki, 2009; Fukuzumi et al., 2011), na
degradacdo de compostos orgéanicos poluidores de aguas superficiais, implicando
em sustentabilidade ambiental (Pruden e Ollis, 1983; Andreozzi, et al., 1999), ou
ainda pode ser utillizada em ambientes aquaticos contaminados com
microorganismos patogénicos, onde neste caso, o uso da radiacao ultravioleta é o
mais adequado (Taghipour e Sozzi, 2005).

Um grande desafio na fotocatalise é a obtencdo de um determinado

material semicondutor que mantenha suas propriedades intrinsecas preservadas, as
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quais dependem exclusivamente do processo de sintese do material. Materiais
semicondutores nanoestruturados vém sendo amplamente sintetizados e utilizados
em sistemas fotocataliticos, pois a escala nanométrica gera uma elevada area
superficial, aumentando a eficiéncia do semicondutor. Filmes finos nanoestruturados
se destacam como uma importante alternativa para aplicagcdo em dispositivos pela
facilidade de insercdo, quando comparados com materiais na forma de po6. Na
fotoeletrocatélise, o uso de filmes finos é bastante promissor, pois além do efeito da
excitacdo do material com fonte de luz especifica, pode-se utilizar ainda o efeito de
um potencial externo aplicado ao sistema, o qual diminui o efeito de recombinacéo
dos pares elétron-buraco formados pela excitagcdo da amostra. Outra estratégia que
vem sendo bastante utilizada recentemente para reprimir 0 processo de
recombinacdo de cargas € a construcdo de heterojun¢des do tipo p-n, combinando
um semicondutor do tipo-p com outro do tipo-n, tanto na forma de filmes finos quanto
na forma de p6 nanocristalinos.

Diante disso, a grande motivacdo €é a obtencdo de materiais
semicondutores com suas propriedades intrinsecas preservadas por meio de
técnicas que apresentem simplicidade e baixo custo. Tais materiais devem
apresentar elevada eficiéncia para uma aplicacdo especifica, que no caso desse
trabalho é avaliar a degradacao do azul de metileno em diferentes eletrélitos. Para

isso, dois materiais semicondutores foram avaliados, o BiVO,4 e o NiO.
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1.1. Consideragoes Gerais Sobre o Semicondutor BiVO4

Vanadato de bismuto (BiVO,4) € um material semicondutor do tipo-n (Long
et al., 2008) que tem chamado muito a atencdo nos ultimos anos, pois apresenta
inumeras propriedades, dentre elas: ferroelasticidade (Lim et al., 1992; Lim et al.,
1995; Lim e Jeong, 2010), condutividade i6nica (Hirota et al., 1992), fotocromismo
(Tucks e Beck, 2007) e elevada atividade fotocatalitica e fotoeletrocatalitica quando
irradiado com luz de comprimento de onda 42 < 520 nm, tanto na degradacgéo de
compostos organicos em meio aquoso (Zhang et al., 2007; Ge, 2008; Jiang et al.,
2008; Li et al., 2008a; Jiang et al., 2009a; Shang et al., 2009; Wang et al., 2009;
Castillo et al., 2010; Cruz et al., 2010; Liu et al., 2010), quanto na quebra parcial da
molécula de &gua para geracdo de hidrogénio e oxigénio (Sayama et al., 2003;
Sayama et al., 2006; Berglund et al., 2011; Hong et al., 2011; Kho et al., 2011; Luo,
2011; Su et al., 2011a; Su et al., 2011b).

A estrutura eletronica do material semicondutor BiVO, ainda € pouco
compreendida, principalmente com relacdo ao tipo de transicdo eletrdnica que
ocorre: direta ou indireta. Na transicdo direta, um féton é absorvido, sem interacéo
com fénons, ou seja, sem participacdo da rede, com criagcdo de um par elétron-
buraco. Isso pode ser ilustrado em um diagrama de energia vs. vetor de onda (k),
conforme a Figura 1 (A), onde a transicao direta € representada verticalmente sem
mudanca no vetor k, indicado pela seta vermelha. Ja no processo de transicédo
indireta Figura 1 (B), os elétrons e buracos criados sdo separados pelo vetor de
onda k, indicado pela seta verde (Sze, 1985), o que significa que para absorcao de
um féton, e geracdo de um par elétron-buraco, tem que necessariamente haver

participacdo da rede, através da absorcdo ou emissao de fénons.
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Figura 1. Diagrama de energia ilustrando o tipo de transicdo eletrbnica em um semicondutor: (A)
transicdo direta, (B) transic&o indireta (Sze, 1985).

Mais recentemente, Walsh e colaboradores (Walsh et al., 2009)
estudaram a estrutura eletrdbnica de BiVO, através de célculos de primeiros
principios. Os resultados obtidos pelos autores mostram que o acoplamento de
orbitais 6s do Bi com orbitais 2p do O conduzem uma disperséo acima da banda de
valéncia até o limite da zona de Brillouin, sendo que o acoplamento de orbitais 3d
vazios do V com niveis 2p do O e 6p do Bi resultam em um minimo da banda de
conducdo na borda da zona de Brillouin, 0 que mantém favoraveis as transicdes
eletrbnicas diretas de baixa energia entre 0 maximo da banda de valéncia
(caracterizada pelo acoplamento dos orbitais 6s do Bi com orbitais 2p do O) com o
minimo da banda de condugdo (caracterizada pelo acoplamento de orbitais 3d
vazios do V com orbitais 2p do O e 6p do Bi).

Esta controvérsia sobre o tipo de transicdo eletrdnica no semicondutor
BiVO,, direta ou indireta, ainda é algo que exigira uma pesquisa aprofundada. Este

fato € compreensivel uma vez que as investigacfes, através de diversos tipos de
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estudos, sobre as propriedades do BiVO, é bastante recente, sendo concentrada na
ultima década.

Sao diversos os processos de sintese deste material, destacando: reacao
em estado solido (Lim et al., 1995), método hidrotermal (Yu e Kudo, 2006; Zhang et
al., 2006), método sonoquimico (Zhou et al., 2006), co-precipitacdo em meio aquoso
(Zhou et al., 2007; Yu et al., 2009), sintese eletroquimica (Dall’Antonia et al., 2010),
sol-gel (Liu et ., 2005) e sintese de combustdo em solucédo (SCS) (Jiang et al, 2008;
Jiang et al., 2009b; Timmaji et al., 2011). Dentre os processos citados anteriormente,
0 método SCS se destaca por ser uma técnica simples, versétil e relativamente de
baixo custo para obtencdo de nanocristais de BiVO, com estrutura cristalina
monoclinica (Rajeshwar e Tacconi, 2009; Timmaji et al., 2011). O método SCS
emergiu como uma importante técnica para sintese e processo avancados de
ceramica, catalises, compdésitos, ligas, intermetalicos ordenados e nanomateriais.
Em particular, o método SCS de preparacdo de materiais Oxidos é um
desenvolvimento razoavelmente recente, e esta técnica tem sido utilizada para
produzir pé de cristais finos e homogéneos com dimensdes nanométricas
(Rajeshwar e Tacconi, 2009). O método SCS tem a vantagem de ser uma reacao
quimica exotérmica, rapida e auto-sustentavel entre os sais metélicos e o
“‘combustivel” organico adequado. Uma vez que o calor requerido para sintese é
fornecido pela prépria reacdo, a mistura dos reagentes somente precisa de
aguecimento para uma temperatura que € significativamente menor que a
temperatura de formacdo da fase desejada. A energia gasta envolvida é entdo
minima, uma vez que o processo de sintese é exotérmico (Jiang et al., 2008, Jiang

et al., 2009a; Rajeshwar e Tacconi, 2009; Timmaji et al., 2011).
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O BiVO,, dependendo da rota e condi¢cdes de sintese, pode ser obtido
sob diferentes estruturas cristalinas, a monoclinica e a tetragonal, sendo que a fase
monoclinica apresenta elevada habilidade fotocatalitica quando comparada com a
fase tetragonal (Tokunaga et al., 2001). Esta elevada atividade fotocatalitica da fase
monoclinica esta associado com o valor estreito de bandgap, 2,4 eV, quando
comparado com a fase tetragonal, 3,1 eV (Tokunaga et al., 2001), proporcionando
sua aplicacdo na fotocatalise e/ou fotoeletrocatalise, utilizando tanto a radiacéo de
luz visivel quanto a ultravioleta (Li et al., 2008a; Dunkle et al., 2009; Jiang et al.,
2009b; Castillo et al., 2010; Cruz e Perez, 2010; Fokuzumi et al., 2011). Vanadato de
bismuto com estrutura cristalina monoclinica, pertence ao grupo pontual C%;, e grupo
espacial C2/c, contendo 4 atomos de bismuto, 4 atomos de vanadio e 16 atomos de
oxigénio em cada célula unitaria. Um desenho ilustrativo da célula unitaria do BiVOy,

reproducéo autorizada pelo autor, € apresentado na Figura 2 (Zhao et al., 2010).

@ Atomos de Oxigénio

O Atomos de Bismuto
O Atomos de Vanadio

Figura 2. Desenho ilustrativo da célula unitaria do BiVO, com estrutura cristalina monoclinica (Zhao et
al., 2010). Reproducéo autorizada pelo autor.

Como mencionado anteriormente, somente o BiVO, com estrutura
monoclinica possui atividade fotocatalitica e fotoeletrocatalitica na regido do visivel.

A explicagéo para isso esta no diagrama de bandas de energia simplificado ilustrado
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na Figura 3, adaptado do trabalho de Kudo e colaboradores (Kudo et al., 1999) , que
mostra o processo de transicao eletrénica em BiVO,4. Quando o cristal de BiVO,4 de
estrutura tetragonal recebe energia proveniente de luz ultravioleta, o elétron é
promovido da banda de valéncia (orbital 2p do atomo de oxigénio) até a banda de
conducao (orbital 3d do vanadio). Para esta transicéo eletronica € necessario uma
energia maior ou igual a 3,1 eV, e a luz visivel ndo possui tal energia. Ja o BiVO, de
estrutura monoclinica, quando recebe energia proveniente da luz visivel, promove o
elétron da banda de valéncia (orbital 6s do atomo de bismuto) para a banda de
conducéo (orbital 3d do atomo de vanadio), uma vez que é necessario somente 2,4
eV. Outra vantagem da estrutura monoclinica é que o material nesta estrutura
responde da mesma forma que BiVO, tetragonal quando exposto a luz ultravioleta

(Kudo et al., 1999; Walsh et al., 2009; Zhao et al., 2010).

Estrutura Tetragonal Estrutura Monoclinica
Vaa BC e y e
3d BC 3d
3,1eV 2,4eV
Bi- h Big.
o Bv O i
OZP BV 2p P h

Figura 3. Diagrama de bandas de energia do BiVO, mostrando os tipos de transicfes eletrdnicas
existentes nas fases monoclinica e tetragonal (Adaptado de Kudo e colaboradores (Kudo et al.,
1999).

Neste sentido, a utilizacdo do BiVO, como material fotocatalitico se torna

ainda mais vantajosa, podendo-se utilizar radiacdo visivel quanto ultravioleta para
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degradacdo de compostos organicos e para a quebra da molécula de agua na
geracdo de hidrogénio e oxigénio. Esta ultima propriedade € uma das que mais tem
sido explorada nos ultimos anos, na confeccdo e desenvolvimento de células
solares, proporcionando a obtencdo de energia limpa, o0 que contribui
significativamente para a preservacdo do meio ambiente e para o bem estar da
sociedade.

A degradacéao de compostos organicos sob efeito de luz pode ocorrer por
trés caminhos distintos: (i) por intermédio de um processo de fotdlise induzida por
energia luminosa de determinada fonte de luz; (i) por meio de um processo de
fotosensibilizacdo, onde a radiacdo incidente excita um elétron do composto
organico, que em seguida € injetado na banda de conducé&o do semicondutor, com a
oxidacdo simultanea do composto e (iii) por meio de uma verdadeira fotocatélise
heterogénea onde a promocéo de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducéo, pela radiagdo de luz, produz sitios ativos (buracos, h*) na superficie do
semicondutor. Considerando este ultimo caminho, pois no caso da fotoeletrocatalise
ele € mais comum de ocorrer, quando o BiVO, é irradiado por uma luz com
comprimento de onda adequado, os pares elétron-buraco sdo gerados. Se a taxa de
recombinacdo for pequena, o que acontece na fotoeletrocatalise pela acdo do
potencial aplicado, os buracos fotogerados oxidam a agua interfacial (eletrodo
semicondutor/solucdo) em radicais hidroxila altamente reativos OH’, sendo que
estes radicais proporcionam a completa mineralizagcdo do composto organico a gas
carbdnico e agua (Cruz e Pérez, 2010).

Com relacdo a quebra da molécula de agua em gas oxigénio e gas

hidrogénio, deve-se relacionar o potencial redox da dgua (potencial de oxidacéo e de
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reducdo) com o bandgap do material semicondutor. O diagrama da Figura 4 mostra

€SSe pProcesso.

o (C)

T o S .

e | R i —— 2H +2e —H,

L scBNOT]

Z 1,23V

g 1 _ sv [ENON l . .
- HO+2h —7%0,+2H
f’ : ov/ENGE] Bv [

Figura 4. Diagrama mostrando a relacdo entre a estrutura de banda de trés tipos de semicondutores
com o potencial redox para quebra da 4gua: (A) Posicao relativa das bandas de valéncia e conducao
pode ser representado pelo BiVOy, (B) pode ser representado pelo NiO e (C) um semicondutor “ideal”
para este tipo de aplicacdo, que promova a quebra da molécula de 4gua em gases oxigénio e
hidrogénio (Adaptado de: Kudo e Miseki,2009; Chen et al., 2010; Walter et al., 2010).

No diagrama da Figura 4, a estrutura de bandas de energia de trés
materiais semicondutores especificos (A, B e C) esta relacionada com o potencial
termodinamico da agua, conforme as reacoes de reducdo e de oxidacao, inseridas
no grafico. A estrutura de banda de um semicondutor considerado “ideal” para ser
utilizado na quebra da molécula de agua em gas oxigénio de gas hidrogénio esta
representada hipoteticamente em (C). O potencial de equilibrio para eletrélise da
agua (potencial termodinamico) a 25° C e 1 atm, corresponde a 1,23 eV (Hashimoto
et al., 2005; Kudo e Miseki, 2009). Para que um material semicondutor possa
provocar a quebra da molécula de agua em géas hidrogénio e gas oxigénio, 0 minimo
de sua banda de conducdo deve estar situado em um nivel energético acima do
potencial de redugdo da agua (no caso, 0 V), ou seja, um nivel de energia < 0 eV.

Além disso, o0 maximo de sua banda de valéncia deve estar situado em um nivel
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energético acima do potencial de oxidacdo da agua (no caso, 1,23 V), ou seja, um
nivel de energia > + 1,23 eV. No diagrama da figura 4, o semicondutor hipotético
representado em (C), considerado um semicondutor ideal, possui esta habilidade.
Os semicondutores A e B possuem habilidade apenas para geracéo de hidrogénio e
oxigénio, respectivamente, através da quebra parcial da molécula da agua. Neste
caso, A e B podem ser representados pelos semicondutores BiVO, e NiO,
respectivamente.

O semicondutor BiVO,4 puro ndo possui habilidade para quebra total da
molécula de agua em gas hidrogénio e gas oxigénio, pelo fato de que o minimo de
sua banda de conducéo, formada por orbitais 3 d do V, estd em um nivel energético
abaixo do potencial de reducéo da agua, ou seja, um nivel com energia > 0 eV. No
entanto, este material pode ser usado na geracdo de gas oxigénio pela quebra
parcial da molécula de agua, uma vez que o maximo de sua banda de valéncia,
formada por orbitais 6 s do Bi, esta situado em um nivel energético acima do
potencial de oxidacdo da agua, ou seja, um nivel com energia > + 1,23 eV. As
consideracdes sobre o semicondutor hipotético B, que pode ser representado pelo

NiO, serdo discutidas na secéo abaixo.

1.2. Consideragoes Gerais Sobre o Semicondutor NiO

Oxido de niquel (NiO), devido sua alta estabilidade quimica, € um material
de grande atrativo tecnolégico, apresentando uma ampla faixa de aplicagfes (Reddy
et al.,, 2011). Dentre algumas dessas aplicacdes tecnoldgicas, destacam-se:

sensores de gas (Hotovy et al., 2000; Dirksen et al., 2001), eletrodos positivos em
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baterias (Yu et al., 1987), anodos em células a combustivel (Shaigan et al., 2008),
janelas inteligentes (Vidotti et al., 2010), conversores fototérmicos de energia solar
(He et al.,, 1999; Lee e Lai, 2009), fotocatalisador na degradacdo de compostos
organicos em meio aquoso sob irradiacdo UV (Gondal et al., 2008; Hayata et al.,
2011; Méndez-Martineza et al., 2012), dispositivos eletrocrémicos (Park et al., 2004),
entre outras.

O NIiO é classificado como um material semicondutor do tipo-p,
apresentando transicdo eletrbnica direta (Sato et al., 1993). Seu bandgap pode
variar entre 3,5 — 4,0 eV, dependendo do processo de sintese (Swagten et al.,
1996). A fase mais estavel do NiO apresenta estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC), onde atomos de niquel estdo localizados no centro de um octaedro
regular formado pelos atomos de oxigénio vizinhos. Um desenho ilustrativo
mostrando a célula unitaria do NiO com um octaedro regular centrado e uma célula
unitaria CFC esta representado na Figura 5, adaptado do trabalho de Faria (Faria,

1997).

(A) (B)

‘ Atomos de Oxigénio ® Atomos de Oxigénio
@ Atomos de Niquel © Atomos de Niquel

Figura 5. Desenho ilustrativo da célula unitaria do NiO. (A) Célula unitaria CFC tipica, (B) Célula
unitaria CFC mostrando um atomo de niquel no centro da célula rodeado por 4&tomos de oxigénio,
formando um octaedro regular (Faria, 1997).
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A obtencdo do NiO de forma estequiométrica fornece ao material
caracteristicas de um material isolante em temperatura ambiente, apresentando uma
resistividade elétrica de aproximadamente 10'® Q.cm (Jang et al., 2010). Por outro
lado, o NiO n&o estequiométrico contém algumas vacancias de fons Ni**, que s&o
consideradas defeitos na rede cristalina do NiO, e correspondem a um nivel
aceitador dentro do intervalo de energia proibida do NiO, localizado perto do nivel de
Fermi, logo acima da banda de valéncia (formada pela banda 3d do Ni** e banda 2p
do O% (Biju e Kadhar, 2001; Makhlouf, 2008). Entéo, essa vacancia de Ni** contribui
para a condutividade elétrica extrinseca do tipo-p (Turky, 2003). Em NiO néao
dopado, devido a banda proibida larga (Eg = 3,8 eV), o0 mecanismo de conducao
abaixo de 1000 K é predominantemente extrinseco e estd associado com as
vacancias de Ni** (Biju e Kadhar, 2001). E possivel que mais de um nivel aceitador
seja formado pela vacancia de Ni** devido a possibilidade de diferentes
configuracbes geométricas de dois buracos ao redor da vacancia (Das et al., 2010).
Quando aumenta o nimero de vacancias de Ni**, o nimero de pequenos polarons
localizados na banda 3d do Ni** e o nimero de grandes polarons localizados na
banda 2p do O%, também aumentam, contribuindo para o aumento da condutividade
de maneira geral. O aumento da condutividade do NiO, além das vacancias de Ni**,
pode também ser causada pela dopagem com impurezas monovalentes como o Li*
(Jang et al., 2010). Além disso, a dopagem do NiO com elementos ndo metélicos,
como por exemplo o fosforo (P), contribuem para uma maior condutividade elétrica
da amostra, além de contribuir para o aumento do bandgap do material, como
consequéncia da expansao da célula unitaria do material causado pela incorporacéo

de P narede (Das et al., 2010).



32

Cada vacancia de Ni*? na rede cristalina leva a formacdo de dois fons
adjacentes Ni*? em um fon Ni*® para adquirir a neutralidade de carga e provocar uma
distorcdo na rede (Adler e Feinleib, 1970). Cada vacancia de Ni*? juntamente com
dois fons Ni*® em posicdo oposta na rede constitui um quadrupolo ligado, que é o
estado de menor energia possivel. Os buracos associados com tal quadrupolo
podem se tornar livres por dois caminhos possiveis: 1) quando um elétron 3d de um
adjacente fon Ni*? é transferido para um fon Ni** dentro do quadrupolo, um buraco é
criado na banda 3d. Este buraco junto com a distor¢cdo da rede produz um pequeno
polaron na banda 3d do Ni*?. 2) quando um elétron 2p de um vizihho O? é
transferido para um fon Ni** dentro do quadrupolo, um buraco é induzido na banda
2p do O, Este buraco junto com a distorcéo da rede produz um grande polaron na
banda 2p do O®. Sendo assim, abaixo de 1000 K, a contribuicdo para a
condutividade vem de dois mecanismos concorrentes: pequenos polarons na banda
3d do Ni*" e grandes polarons na banda 2p do O* (Adler e Feinleib, 1970; Biju e
Kadhar, 2001). Em temperaturas acima de 100 K, o pequeno polaron conduz
somente por hopping termicamente ativado, com energia de ativacao de 0,01 eV.
Porém, esta conducdo ndo € observada devido a baixa mobilidade (Snowden e
Saltzburg, 1965; Lunkenheimer et al.,, 1991). Sendo assim, 0 mecanismo
predominante na conducdao elétrica em NiO na faixa de temperatura de 200 K — 1000
K é via grande polaron da banda 2p do O com energia de ativacdo de
aproximadamente 0,6 eV (Adler e Feinleib, 1970).

O material NiO pode ser obtido por diferentes técnicas, destacando-se:
Sputtering (Sato et al., 1993), Sol-Gel (Sharma et al., 1998), sintese eletroquimica
(Mahmoud et al., 2000), deposicdo quimica a vapor (Kang e Rhee, 2001), spray

pirdlise (Reguig et al., 2007), microemulssdo (Han et al., 2004) e co-precipitacdo em
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meio aquoso (Deng e Chen, 2004; Li et al., 2008b; Wang et al., 2007). Todas estas
técnicas mencionadas produzem o material NiO com suas propriedades
preservadas, principalmente as caracteristicas elétricas. No entanto, considerando o
custo do processo e a praticidade na execucéo, a técnica de co-precipitacdo € a
mais adequada.

Recentemente as propriedades fotocataliticas e fotoeletrocataliticas de
NiO vem sendo bastante exploradas. Como mencionado anteriormente, o bandgap
do NiO esta entre 3,5 — 4,0 eV, o0 que significa que o mesmo deve ser irradiado com
luz ultravioleta para geracao de corrente fotoinduzida. Neste contexto, este material
vem sendo usado para descontaminacdo de &aguas superficiais, atuando na
degradacdo fotoinduzida ou fotoeletroquimicamente induzida de compostos
organicos (Hameed e Gondal, 2005; Gondal et al., 2008; Ren et al., 2010; Hayata et
al., 2011; Qamar et al.,, 2011; Liu et al., 2012; Méndez-Martinez et al., 2012).
Quando o semicondutor NiO é irradiado com fonte de luz com energia maior ou igual
a energia de seu bandgap (no caso 3,5 — 4 eV), pode ocorrer a geracdo de pares
elétron-buraco. Segundo Hayata e colaboradores (Hayata et al., 2011) os pares
elétron-buraco formados (e - h*), que sdo extremamente reativos, podem migrar
para a superficie do eletrodo reagindo com espécies que estdo na regido interfacial,
regiao entre o eletrodo semicondutor e a solugdo. Um mecanismo reacional pode ser
proposto, adaptado do trabalho Hayata e colaboradores (Hayata et al., 2011),

representado pela sequéncia de rea¢gdes 1 — 7, mostradas abaixo:

NiO + hv — NiO (h+) + NiO (e) (2)
NiO (e") + Oz(ads) — 00" + NiO (2)

NiO (h*) + H,O — OH + H* + NiO (3)
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00" + H" — HOO' (4)
HOO® + NiO (e) — HOO" + NiO (5)
HOO + H" — H,0, (6)
H,0, + Composto Organico -——— CO;, + H,0O (7)

Os radicais formados na interface eletrodo/solucdo pela oxidacdo e
reducdo de espécies adsorvidas podem oxidar o composto organico a total
mineralizacao, ou seja, degradacdao total a gas carbdnico e agua.

Outra potencial aplicacdo deste composto, que vem sendo abordada e
estudada mais recentemente, € a sua utilizacdo para a obtencdo de energia limpa,
ou seja, geracao de hidrogénio e oxigénio pela quebra da molécula da dgua. Porém,
o NiO puro ndo possui esta habilidade, pelo fato de que o maximo de sua banda de
valéncia esta em um nivel energético abaixo do potencial de oxida¢do da agua, ou
seja, um nivel com energia < + 1, 23 eV. Sendo assim, este material ndo pode atuar
na geracdo de gas oxigénio. No entanto, este material pode ser usado na geracéo
de gas hidrogénio pela quebra parcial da molécula de agua, uma vez que 0 minimo
de sua banda de conducao esta situado em um nivel energético acima do potencial
de reducéo da agua, ou seja, um nivel com energia < 0 eV. O semicondutor NiO
pode ser representado pelo semicondutor hipotético B, no diagrama ilustrado na
Figura 4.

Além da utilizacdo da agua para geracdo de energia limpa, representada
pela quebra parcial para geracdo de gas hidrogénio, Hameed e Gondal (Hameed e
Gondal, 2005) constataram que gas hidrogénio pode ser obtido através de alcoois
do tipo metanol, etanol e isopropanol, através do semicondutor NiO irradiado com

luz UV. Este trabalho é muito importante, pois abre as portas para a busca de
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metodologias para producédo de hidrogénio por rotas economicamente viaveis, uma
vez que este gas € considerado por muitos o combustivel do futuro (Hameed e

Gondal, 2005).

1.3. Fotocatdlise e Fotoeletrocatdlise Heterogénea

O fendmeno da fotocatalise foi relatado em 1967 por Akira Fujishima ao
expor um eletrodo de diéxido de titanio (TiO,) em solucdo aquosa sob iluminagéo de
determinada fonte de luz. Fujishima observou algumas bolhas emergindo até a
superficie. Quando retirava a fonte de luz, cessava a iluminacdo do eletrodo, nao
observava mais bolhas emergindo até a superficie. Posteriormente, estudos mais
detalhados mostraram que as bolhas que emergiam até a superficie eram bolhas de
gas oxigénio que eram formadas na superficie do eletrodo de TiO, e bolhas de gés
hidrogénio que eram formadas em um eletrodo de platina, colocado juntamente ao
eletrodo de TiO; no sistema. Este experimento comprovou a quebra da molécula de
agua em gas hidrogénio e gas oxigénio por intermédio de um material semicondutor
excitado com determinado comprimento de onda. Esta reacdo especifica foi
chamada de efeito Honda-Fujishima e em 1972 foi publicado na forma de artigo
cientifico (Fujishima e Honda, 1972).

Aproximadamente uma década apds a publicacdo do trabalho abordando
o efeito Honda-Fujishima, Pruden e Ollis (Pruden e Ollis, 1983) publicam um artigo
relatando a utilizacdo de materiais semicondutores na degradacdo de compostos

organicos, mais especificamente na descontaminacdo de &guas superficiais.
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Utilizando TiO, em suspensdao, os autores observaram a completa mineralizacdo do
tricloroetileno, degradacéo total, em HCl e CO..

A fotocatalise é classificada como um processo oxidativo avancado
(POA), onde através da utilizacdo de determinada fonte de luz com comprimento de
onda especifico pode ocorrer uma reagao quimica fotoinduzida, gerando um radical
altamente reativo, o radical hidroxila OH’. Este radical é caracterizado como um
excelente agente oxidante, pois 0 mesmo pode atacar uma grande variedade de
moléculas orgéanicas, degradando-as até sua completa mineralizacdo a gas
carbdnico e agua (Fox e Dulay, 1993; Legrini et al., 1993; Nogueira e Jardim, 1998;
Fujishima, 2005). A fotocatélise pode ser utilizada em sistemas homogéneos,
denominado fotocatalise homogénea, onde o material catalitico que responde a
excitacdo de determinada fonte de luz e o0 meio a ser degradado estdo em uma
Gnica fase, ou ainda, pode ser utilizada em sistemas heterogéneos, denominado
fotocatalise heterogénea, onde o material fotoativo normalmente se encontra em
uma fase solida, na forma de filme fino suportado em determinado substrato ou na
forma de pdé nanoparticulado, dispersos no meio a ser degradado (Fujishima et al.,
2007).

Na fotocatélise heterogénea, diversos processos ocorrem na interface
eletrodo semicondutor/solucao eletrolitica. Esses processos de interface ocorrem
devido ao fato de que cada fase apresenta um potencial eletroquimico diferente, e
para que o equilibrio termodinamico seja atingido é necessario um fluxo de cargas
entre o semicondutor e a solucao eletrolitica. Elétrons fluem do semicondutor para a
solucdo até que o potencial eletroquimico de ambos seja equivalente e, para manter
a neutralidade elétrica, uma camada de carga espacial positiva se desenvolve no

interior do material semicondutor, provocando uma alteracado de seu potencial que
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consequentemente resulta no encurvamento de suas bandas (banda de valéncia e
banda de conducédo) (Natarajan et al., 1998).

Uma das limitacdes da fotocatalise € o processo de recombinacdo dos
pares elétron-buraco. Sob efeito da luz de determinado comprimento de onda,
elétrons da banda de valéncia de um material semicondutor podem ser excitados,
adquirindo energia para ultrapassar a chamada banda proibida ou bandgap,
distancia existente entre a banda de valéncia e a banda de conducédo. Em termos
praticos, a excitacdo de um elétron de valéncia significa a quebra de uma ligagcéao
guimica, ionizando positivamente o atomo que passa a alojar um portador de carga
positiva (buraco — h*). Se isso acontecer, o elétron passa para a banda de conduc&o
se tornando um elétron livre e através de um campo elétrico aplicado ele pode ser
aproveitado em uma corrente elétrica. No entanto, este elétron promovido a banda
de conducdo pode voltar para a banda de valéncia, recombinando com o buraco
deixado por ele ou por outro elétron. Esse processo limita a eficiéncia do
semicondutor para uma aplicacdo especifica. A fotoeletrocatalise pode diminuir o
processo de recombinacdo dos pares elétron-buraco discutido acima, mais nao
extingui-los. Esta diminuicdo do processo de recombinacdo é bastante util para
aumentar a eficiéncia de um sistema fotoeletroquimico, como por exemplo, a
producdo de energia limpa pela quebra da molécula de agua, energia obtida sem
agredir o meio ambiente, e a degradacdo de compostos organicos. Neste caso, 0
potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia forca o
escoamento dos elétrons fotogerados no eletrodo de trabalho ao contra-eletrodo,
reduzindo o processo de recombinacgéo, conforme esquema ilustrativo mostrado na

Figura 6.
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Figura 6. Esquema ilustrativo do processo fotoeletrocatalitico utilizando um material semicondutor do
tipo-n como fotoanodo e um eletrodo de platina como contra eletrodo (adaptado de: Gratzel, 2001;
Kudo e Miseki, 2009).

7

Nesta configuragdo, o material semicondutor do tipo-n é caracterizado
como eletrodo de trabalho ou também chamado de fotoanodo. Neste caso, 0
material semicondutor tem que ser obrigatoriamente depositado em substrato
condutor do tipo FTO ou ITO. Na superficie do fotoanodo ocorrem reacdes de
oxidacdo, devido ao acumulo de buracos (h*) fotogerados. Estes buracos sdo
altamente reativos e oxidam espécies do tipo H,O, ions provenientes de solucdes
eletroliticas e moléculas organicas que estdo na interface fotoanodo/solucdo. Uma
pequena porcentagem dos elétrons fotogerados sofre recombinacdo, sendo que a
grande maioria migra para o contra eletrodo pela acdo do potencial aplicado. No
contra eletrodo, normalmente um fio de platina metalica (Pt), os elétrons se
acumulam e provocam a reducdo de espécies que estdo na interface contra-

eletrodo/solucao, fechando o circuito eletroquimico (Gratzel, 2001; Rajeshwar, 2007,
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Kudo e Miseki, 2009; Fukuzumi et al., 2011). Estas espécies que estdo na interface
contra-eletrodo/solucdo sdo as mesmas que estdo na interface fotoanodo/solucéo,
uma vez que no sistema eletroquimico os dois eletrodos estdo no mesmo
compartimento.

No entanto, para utilizacdo desta ferramenta na preservacdo ambiental,
alguns parametros devem ser estabelecidos, como por exemplo, estudar o melhor
eletrdlito para simular a degradacdo de compostos organicos em meio aquoso, o pH
do sistema, o material que responde a excitacdo de determinada fonte de luz, o
custo operacional, etc (Mills et al., 1993; Hoffmann et al., 1995). Diante destes
importantes parametros, a busca por um material fotoativo que apresente elevada
eficiéncia é uma das motivacfes mais relevantes e também bastante desafiadoras.
Deve-se escolher, de preferéncia, um material que seja sensivel a luz visivel, de
forma que radiacdo solar possa ser utilizada, o que implica em minimizacdo de
custos operacionais, uma vez que a radiacdo solar é bastante abundante e de facil
coleta. Os materiais semicondutores ideais sdo aqueles que apresentam absorcao
Optica nesta regido do espectro eletromagnético, onde, além da radiacdo solar,
pode-se ainda utilizar parte da radiacdo ultravioleta. Um material que tem recebido
atencao especial devido suas propriedades Unicas, e que vem sendo muito estudado
para aplicacdo em fotoeletrocatalise é o vanadato de bismuto (BiVO,). Outro material
semicondutor que também vem sendo muito estudado em sistemas
fotoeletroquimicos € o 6xido de niquel, o NiO. Dessa forma, nossa escolha sobre
estes materiais, além de suas interessantes propriedades fisicas, conforme

discutido, recai nos seus potenciais para atuar em sistemas fotoeletroquimicos.
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1.4. Heterojungdes p-n: Uma Alternativa Para Aumentar a Eficiéncia de

Sistemas Fotocataliticos/Fotoeletrocataliticos

Como ja discutido anteriormente, a fotocatélise e a fotoeletrocatalise sao
potenciais ferramentas para atuarem na preservacao ambiental, utilizando um
material semicondutor fotoativo. Um dos principais problemas da fotocatalise é o
processo de recombinacdo dos pares elétron—buraco fotogerados, limitando
bastante tal metodologia. Na fotoeletrocatalise, o efeito da recombinacdo é
minimizado pela acdo do potencial aplicado ao sistema, forcando o escoamento dos
elétrons fotogerados ao contra eletrodo. No entanto, a aplicacdo do potencial ndo
garante a inibicdo total da recombinacdo, onde uma pequena porcentagem dos
pares elétron—buraco fotogerados acabam se recombinando, diminuindo um pouco a
eficiéncia da técnica. Diante deste problema, trabalhos cientificos estdo sendo
direcionados para a arquitetura do sistema fotoeletroquimico, mais especificamente
nos eletrodos do sistema. Como os eletrodos sdo confeccionados utilizando
materiais semicondutores, mais especificamente na forma de filmes finos
depositados em substrato condutor, o processo de sintese destes materiais é de
extrema importancia (Luo et al., 2008; Zhang et al., 2009; Xie et al., 2010; Zhang et
al.,, 2010; Zhou et al., 2011, Meéndez-Martinez, 2012). Além disso, mais
recentemente, estudos estdo sendo concentrados na confeccdo de heterojuncdes
(Kudo e Miseki, 2009). Neste caso, materiais semicondutores com propriedades
distintas estdo sendo depositados, dentro de diversas configuracdes, formando um
material com duplo comportamento, heteroestruturas do tipo p—n, onde um material
semicondutor do tipo-p € colocado em contato com outro material semicondutor do

tipo-n. Na fotoeletrocatalise estas heterojuncdes p-n tem apresentado resultados
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bastante promissores, tanto na degradacdo de compostos organicos em meio
aguoso, quanto na quebra da molécula da dgua em gas hidrogénio e gas oxigénio
para geracdo de energia limpa, energia renovavel, implicando em sustentabilidade
ambiental.

O material BiVO,, classificado como um semicondutor do tipo-n, pode ser
utilizado para confeccdo de heterojungdes p-n. Por exemplo, no trabalho de Long e
colaboradores (Long et al., 2008), os autores estudaram as propriedades
fotoeletrocataliticas da heteroestrutura n-BiVO4/p-Co304. O eletrodo com a
heteroestrutura apresentou maior valor de fotocorrente quando comparado aos
eletrodos dos materiais isolados, além de uma estabilizacdo da corrente
fotoinduzida. Em outro trabalho, Jiang e colaboradores (Jiang et al.,, 2009a)
sintetizaram uma heteroestrutura do tipo n-BiVO./p-CuO na forma de nanoparticulas
e avaliaram seu desempenho fotocatalitico frente a degradacdo do corante azul de
metileno. Os resultados obtidos mostraram que a heterojuncdo apresentou maior
percentual de degradacédo, quando comparada aos materiais isolados.

O material NiO, classificado como um semicondutor do tipo-p, também
pode ser usado para confeccdo dessas heteroestruturas. Alguns trabalhos recentes
relatam a utilizacdo do NiO em eletrodos com heterojuncdes (Lee, et al., 2009; Ren
et al., 2010; Chen et al., 2011; Liu et al., 2012) para aplicacdo em fotocatalise e
fotoeletrocatalise. Por exemplo, no trabalho de Chen e colaboradores (Chen et al.,
2011), os autores avaliaram as propriedades fotocataliticas da heterojuncdo p-n,
eletrodo de FTO/p-NiO/n-TiO,, frente a degradacdo do azul de metileno sob
irradiacao de luz UV. Os resultados mostraram que a heteroestrutura na forma de
filmes finos apresentou elevada atividade fotocatalitica devido a inibicdo do processo

de recombinacéo.
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Através desta abordagem, observa-se que ambos 0s semicondutores,
BiVO, e NiO, se apresentam como bons candidatos para confeccdo de dispositivos
com heterojuncdo p-n, mais especificamente eletrodos p-n para aplicacbes em
fotocatalise e fotoeletrocatalise, tanto para descontaminacdo de ambientes
aquaticos, atuando na degradacdo de compostos organicos, quanto na
decomposicédo da molécula da agua em gas hidrogénio e gas oxigénio, para geracao
de energia renovavel, implicando diretamente em sustentabilidade ambiental. Neste
altimo caso, ou seja, na possivel quebra da dgua em gases oxigénio e hidrogénio, a
montagem e arquitetura da heterojuncdo p-NiO/n-BiVO, pode atuar como um
material “ideal” para ser utilizado diretamente para esta finalidade, conforme
discutido na secdo 1.1, através do diagrama da Figura 4. Acreditamos que esta
proposta seja bastante inovadora, pois ndo foram encontrados trabalhos na literatura
que reportem estudos sobre a combinacdo p-NiO/n-BiVO,. Assim, espera-se que
esta tese de doutoramento possa contribuir de alguma maneira, fornecendo
informacdes sobre a aplicacdo desta combinacédo na degradacao do corante azul de
metileno (molécula modelo para estudos cataliticos) em meio aquoso, e que possa
ser transportada para aplicacdes efetivas, como por exemplo, no tratamento de
efluentes industriais ou na decomposicdo da molécula de éagua, conforme ja

mencionado.
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2. OBJETIVOS

O foco principal deste trabalho € desenvolver eletrodos do tipo FTO/BiVO4
e FTO/NIO que apresentam elevado desempenho frente a degradacdo do corante
organico azul de metileno. Além disso, foram confeccionados eletrodos com
heterojungbes do tipo p-n, na forma de filmes finos, utilizando os dois materiais
semicondutores em questdo. Acreditamos que tais heterojuncdes tenham
desempenho superior aos eletrodos isolados.

Para alcancar estes objetivos principais deste trabalho foi necessario
sintetizar os materiais semicondutores BiVO,4 e NiO através das técnicas de Sintese
de Combustdo em Solucdo (SCS) e co-precipitacdo, respectivamente, e utilizar o

processo de deposi¢ao via molhamento (dip-coating) para obtencéo de filmes finos.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Sintese do Semicondutor BiVO,

O semicondutor BiVO, foi obtido através da técnica SCS (Sintese de
Combustdo em Solucdo) adaptado dos trabalhos de Tokunaga e colaboradores
(Tokunaga et al.,, 2001), Liu e colaboradores (Liu et al.,, 2005), Timmaji e
colaboradores (Timmaji et al., 2011) Jiang e colaboradores (Jiang et al., 2008). Para
obtencao de filmes finos deste material foi utilizado o processo de deposicao dip-
coating. Primeiramente, 0,48 g de &cido citrico (Sigma-Aldrich, p.a.) e 1,21 g de
Bi(NO3)3.5H,0 (Sigma-Aldrich, p.a.) sdo dissolvidos em 50 mL de HNO;3 (Merck,
p.a.) 1,5 mol L™. Nesta solucdo é adicionado NH4OH concentrado (Merck, p.a.) gota
a gota até ajustar o pH da solucdo para 7. Em seguida é adicionado 1 g de uréia
(Sigma-Aldrich, p.a.), originando uma solugao transparente denominada solugéo “A”.
Em outro recipiente contendo 50 mL de agua deionizada a 70 °C, foram dissolvidos
0,48 g de acido citrico e 0,29 g de NH,VO3; (Sigma-Aldrich, p.a.) sob agitacéo
magnética por 30 minutos, originando uma solucdo amarelada denominada solucéo
“B”. As duas solugdes “A” e “B” foram misturadas e colocada em estufa a 80 °C,
permanecendo nesta temperatura por 20 horas. Ao final da sintese, um gel de
coloracdo verde cristalino € obtido. O acido citrico utilizado age como agente
quelante, estabilizando os fons Bi** e VO,, e também como combustivel no
processo de sintese. A adicdo de NH4OHonc) para ajustar o pH do meio gera
grande quantidade de ions NH4" que reagem com ions NO3™ formando NH4NOs que,

simultaneamente, age como agente oxidante no processo de sintese. A uréia
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adicionada ao sistema também age como combustivel no processo e ao mesmo
tempo ela é parcialmente decomposta em amoénia e agua que ajuda a manter o pH
constante da solucdo durante toda a evaporacdo em estufa (Jiang et al., 2009b;
Jiang et al., 2008).

Para obtencdo dos filmes de BiVO4, 0 gel verde cristalino obtido pela
combustdo em solucao foi diluido em 50 mL de agua deionizada, resultando em uma
solugéo verde denominada solucdo de “trabalho”. O processo de dip-coating para
confeccdo do filme com diferentes camadas, foi aplicado utilizando-se a solucao
verde obtida, com tempo de secagem entre camadas por 10 minutos em ar, com
temperatura de calcinacdo entre camadas a 400 °C por 10 minutos e tratamento
térmico final a 500 °C por diferentes tempos. Os filmes de BiVO, foram depositados
em substratos de vidro soda-lime, previamente lavados com solugcdo de detergente
EXTRAN® MA 02 neutro (Merck). Dependendo do tipo de aplicacdo (caracterizagéo
eletroquimica), os filmes finos foram também depositados em substrato condutor de
FTO (dioxido de estanho dopado com fluor), previamente lavados com agua
deionizada. A Figura 7 ilustra o processo de deposicéo dos filmes de BiVO4 por dip-

coating. A velocidade usada para emerséo e imerséo do substrato foi de 10 cm/min.
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Solugéo de trabalho

Dip-Coating

Secagem em ar por 10 min.

Repetidas camadas

Calcinacéo a 400 C por 10 min.

]

o
Tratamento térmico a 500 C por
N diferentes tempos.

Filme de BiVO, | |

Figura 7. Esquema ilustrando o processo de deposi¢éo dip-coating para os filmes de BiVO,.

3.2. Sintese do Semicondutor NiO

O semicondutor NiO foi obtido pela técnica de co-precipitacdo em meio
aquoso, adaptado dos trabalhos de Pejova e colaboradores (Pejova et al., 2000) e Li
e colaboradores (Li et al., 2008b), também combinado ao processo de deposi¢cédo
dip-coating. Primeiramente, foram preparados 100 mL de uma solucdo 0,5 mol L™ de
Ni(NO3)..6H,O (Sigma-Aldrich, p.a.). Nesta solugdo foi adicionado, gota-a-gota,
NH,OH (Merck, p.a.) concentrado, até ajustar o pH da solugéo para 7. O pH igual a 7
garante a parcial precipitacdo do Ni(OH),, uma vez que seu KPS é igual a 5,46.10°,
gerando uma solucdo com particulas coloidais. Em seguida, o sistema permanece
em agitacdo magnética por 30 minutos resultando em uma solucéo coloidal verde
clara opaca, contendo particulas de Ni(OH), (a fase B-Ni(OH);). O filme de NIO
também foi depositado em substrato de vidro soda-lime, previamente lavado com
solucdo de detergente EXTRAN® MA 02 neutro (Merck) e depositados também em

substrato condutor de FTO, previamente lavados com agua deionizada. A
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velocidade usada para emersdo e imersdo do substrato foi de 10 cm/min. O
processo de dip-coating para confecgdo do filme com 20 camadas, foi realizado
utilizando a solucao coloidal obtida, com tempo de secagem entre camadas de 10
minutos em ar, com temperatura de calcinacdo entre camadas a 300°C por 10
minutos e diferentes tempos de tratamento térmico final (350 °C, 450 °C e 550 °C),
porém todos por 1 hora. A Figura 8 ilustra o processo de deposi¢ao dos filmes de
NiO por dip-coating.

Para obtencdo da fase B-Ni(OH), na forma de p6, a fim de estudar o
comportamento do material por TG-DTA (temperatura de transicdo da fase -
Ni(OH), — NiO, mais especificamente) a solucéo coloidal é levada a estufa a 80 °C
e deixada por 1 hora para total precipitacdo do referido hidroxido. Em seguida, o
precipitado é separado por centrifugacdo e lavado varias vezes com agua
deionizada e seco em ar por 24 horas. O pé de coloragéo verde clara é submetido a

analise de TG-DTA a fim de verificar a temperatura de transicédo de fase.

Solucéo verde clara

L]
> Dip-Coating
Repetidas camadas Secagem em ar por 10 min.
o

Calcinacéo a 300 C por 10 min.

\
Tratamento térmico a diferentes
temperaturas por 1 hora.

Filme de Nio [

Figura 8. Esquema ilustrando o processo de deposic¢éo dip-coating para os filmes de NiO.
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3.3. Confecgdo da Heterojungdo p-n

A heterojungcdo p-n foi obtida através do processo de deposicdo dip-
coating, utilizando as duas solu¢gBes de trabalho, referente a obtencdo dos dois
materiais na forma de filmes finos mencionada anteriormente. A deposi¢céo foi
realizada em substrato de vidro soda-lime, para medidas de caracterizacéao fisica, e
em FTO, para medidas de caracterizacdo eletroquimica, com uma velocidade de
emersdo/imersdo do substrato em 10 cm/min. A heterojunc¢éo foi confeccionada na
seguinte configuracdo: depésito de 10 camadas do filme de NiO sobre o substrato e

deposito de 10 camadas do filme de BiVO, sobre o filme de NiO, conforme ilustrado

na Figura 9.

Vista lateral do eletrodo

- Filme de BiVO,
> Filme de NiO

Substrato

Figura 9. Desenho ilustrando a heterojun¢éo p-n.

O procedimento de deposicao € idéntico ao que foi mencionado para os
filmes isolados, exceto que a temperatura de calcinacdo entre camadas foi de 300
°C e a temperatura de tratamento térmico final foi de 400 °C. O tempo usado na
calcinacdo entre camadas foi de 10 min e o tempo de tratamento térmico final foi de

1 hora.



49

3.4. Teécnicas de Caracterizagdo e Desempenho

Nesta secdo serdao discutidas, de forma resumida, os principios basicos
de funcionamento de todas as técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras
de BiVO, e NIO, assim como as analises de desempenho, ou seja, a habilidade dos

materiais frente a reacdo de degradacao do azul de metileno.

3.4.1. Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial (TG-DTA)

Na analise termogravimétrica (TG), a massa de uma amostra em
atmosfera controlada é registrada continuamente em funcdo da temperatura ou do
tempo, a medida que a temperatura da amostra aumenta. A amostra, durante o
experimento, podera ganhar ou perder massa dependendo das caracteristicas da
mesma. Reacdes quimicas de decomposicdo ou ainda processos fisicos de
vaporizacdo, sublimacdo e dessorcdo implicam em uma perda de massa pela
amostra em analise. Por outro lado, reacdes quimicas de oxidacdo, como por
exemplo, a formacao de um Oxido, implica em ganho de massa pela amostra. Todos
esses processos poderdo ocorrer com liberagdo ou ganho de calor. Estes eventos,
ganho ou liberacdo de calor durante o experimento de TG, pode ser registrado
atraves da analise térmica diferencial (DTA). Normalmente, o experimento de DTA é
realizado simultaneamente com o experimento de TG. A analise térmica diferencial &
uma técnica na qual a diferenca na temperatura entre uma substancia e um material
de referéncia é medida em funcdo da temperatura, enquanto a substancia e o

material de referéncia ficam sujeitos a um gradiente de temperatura controlada.
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Geralmente este gradiente de temperatura envolve o aquecimento da amostra e do
material de referéncia de modo que a temperatura da amostra cresce linearmente
com o tempo. A diferenca na temperatura da amostra e da referéncia é entao
monitorada e controlada, e entdo, colocada em um grafico em funcdo da
temperatura da amostra, para proporcionar a geragdo de um termograma diferencial
(Wendlant, 1974; Skoog et al., 2002). O objetivo principal desta técnica, ao ser
aplicada neste trabalho, é verificar a temperatura na qual ocorre a formacao das
fases cristalinas desejadas, a fase monoclinica do BiVO, e a fase cubica (CFC) do
NiO. Para obter esta informac&o, os materiais mencionados foram obtidos na forma
de gel e p6é e submetidos a rampa de aguecimento com velocidade controlada em
10°C/min, em atmosfera de gas inerte (N;) em um cadinho de alumina com sua
massa pré-definida. O padrdo de referéncia utilizado foi um cadinho de alumina (o-
Al,O3) e 0 experimento foi conduzido em um equipamento da Netszch-Thermische

Analyse STA 409 C.

3.4.2. Difragdo de Raios-X (DRX)

A técnica DRX é de extrema importancia na etapa de caracterizacéo
micro-estrutural de determinada amostra. Basicamente nesta técnica, dependendo
de algumas condicdes fisicas, a lei de Bragg é obedecida, relacionando o
comprimento de onda dos raios-X incidentes na amostra com 0 espagcamento
interatbmico e ao angulo do feixe difratado. As posi¢cdes angulares dos picos
difratados e a largura destes picos fornecem informacdes sobre o tamanho e

geometria da célula unitaria de determinado material, enquanto que o arranjo dos



a1

atomos dentro da célula unitaria esta associado com a intensidade relativa de
difracdo dos picos. O tamanho médio do cristalito do material, pode ser estimado em
primeira aproximacao através da formula de Scherrer, equacéo 1, (Cullity e Stock,

1978) mostrada abaixo:

KA

L= B cos6 @

Onde t é o tamanho médio dos cristalitos, K € a constante de proporcionalidade que
depende da geometria do material, onde para o BiVO,4 e NiO foi utilizado o valor de
0,9, assumindo que as particulas destes materiais apresentam formato esférico, B é
o alargamento do pico de difracdo medido a meia altura de sua intensidade em
radianos e A € o comprimento de onda da radiacao incidente (que no Nosso caso é
1,5418 A, como explicado abaixo). A equacdo de Scherrer, utilizada aqui, fornece
uma estimativa inicial do tamanho dos cristalitos. Uma medida mais precisa poderia
ser obtida através de microscopia eletrénica de transmissao (TEM), o que pode ser
feito futuramente. Os experimentos de DRX foram conduzidos em um equipamento
da PANalytical diffractometer, modelo X'Pert PRO MPD, utilizando a linha de
radiagdo Cu-Kq¢ (1,5418 A) com filtro de niquel para eliminar a linha Cu-Kg. Foi
utilizado uma tensdo de 40 kV e uma corrente de 30 mA. O equipamento foi
configurado para coletar os difratogramas dos filmes finos em angulo rasante e para
as amostras na forma de p6, o método do pé. Os difratogramas foram coletados com
uma velocidade de varredura de 0,05 °/s no intervalo de 10° — 80° do angulo de

incidéncia. E importante ressaltar que nestes experimentos de DRX n&o se
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considerou o alargamento instrumental para a realizacdo de ajustes nos valores

obtidos do tamanho do cristalito.

3.4.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Imagens MEV sdo muito importantes no processo de caracterizacao de
determinada amostra, pois a mesma fornece informacfes bastante detalhadas da
morfologia do material, além de detalhes micro-estruturais. No entanto, isso depende
da magnitude/resolucdo do experimento, que pode ser facilitado pela utilizacdo da
configuracdo de elétrons secundarios. Nesta configuracdo, é obtida uma melhor
resolucdo espacial, o que implica em uma melhor visdo topografica do material. As
imagens MEV foram coletadas por intermédio de um microscopio eletrénico de
varredura da FEI, modelo Quanta 200. Para execucéo do experimento, as amostras
foram cortadas e coladas sobre o porta-amostra (stubs), em diferentes
configuragbes, com tinta condutora de prata. Estas diferentes configuracdes
permitem obter imagens da superficie do filme e da secao transversal (para analisar
a espessura do filme). Em seguida, essas amostras coladas sobre os stubs foram
metalizadas com um filme fino de ouro, durante 3 minutos, por intermédio de um
equipamento Scancoat Six Sputter Coater da BOC Edwards. A metalizacdo é

necessaria para melhorar a qualidade da imagem gerada.
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3.4.4. Espectroscopia UV-VIS

A Espectroscopia UV-VIS, que abrange a regido do ultravioleta e do
visivel do espectro eletromagnético, € bastante util para avaliar a absorcao 6ptica de
diferentes niveis de energia num determinado material semicondutor e
posteriormente relacionar a borda fundamental de absor¢do com o bandgap do
mesmo. A relacdo entre a Absorbéancia do material com a energia do foton incidente

(hv) pode ser aproximada pela equagao 2 mostrada abaixo (Buttler, 1977):

ahv = A (hv — Eg)"™/? @)

Onde A, hv, Eg e a representam: uma constante de proporcionalidade, energia do

féton incidente, energia do bandgap e coeficiente de absorcdo, respectivamente.
Com relacdo a equacao 2, o valor de n depende das caracteristicas de transicdo do
semicondutor, onde para transicao direta n = 1 e transicdo indireta n = 4. Para a
estimativa do bandgap foi assumido que ambos os semicondutores, BiVO4 (Zhou et
al., 2006) e NiO (Hakim et al., 2009; Gupta et al., 2009), apresentam transicdo direta.

O valor do bandgap pode ser estimado com boa aproximacado a partir dos graficos
de (ahv)? vs. (hv) pelo intercepto da tangente com o eixo “x” (Zhou et al., 2006;

Hakim et al., 2009; Gupta et al., 2009). Neste trabalho, os experimentos UV-VIS
foram conduzidos por intermédio de um equipamento da Cary, modelo 1G, no modo

transmitancia, com varredura entre 190 nm — 900 nm.
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3.4.5. Caracterizagdo Elétrica

Os filmes finos de BiVO,4 e NiO, depositados em substrato de vidro soda-
lime, foram caracterizados eletricamente por curvas de Corrente vs. Voltagem e
Resisténcia vs. Temperatura. Esses experimentos foram realizados sob vacuo
(pressdo da ordem de 107 torr), utilizando um criostato da APD Cryogenics ligado a
um controlador de temperatura da Lake Shore A330, operando entre 10 e 300 K,
com precisdo de 0,05 graus. O abaixamento de temperatura € feito através de
circuito fechado de gas hélio, operado por um compressor, que é refrigerado com
agua fria. A leitura do sinal elétrico foi obtida com o auxilio de um eletrébmetro
Keithley modelo 617. Através da curva R vs. T é possivel estimar a resistividade (p)

do material, conforme equacéo 3 ilustrada abaixo:

p = — (3)

Onde, p € a resistividade elétrica do material medida em Q cm, R é a resisténcia do
material medida em Q, A é a area da secao transversal do filme, estimada a partir de
sua espessura (da ordem de 800 nm para o filme de BiVO, e aproximadamente 4
um para o filme de NiO, obtidas por imagens MEV de secao transversal, conforme
sera mostrado) multiplicado pela largura (cm), e L é a distancia entre os contatos
elétricos do filme (0,6 cm). Neste tipo de estimativa, considera-se que a distancia
entre 0s contatos elétricos é muito maior que a espessura da mesma, de modo que

todo o filme faz parte do canal de conducéo.
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A evaporacao dos contatos elétricos de indio metalico (In) sobre os filmes
finos de BiVO, e NiO foi realizada na evaporadora EDWARDS auto 500 com vacuo
da ordem de 1,5.10° torr, a partir de indio metlico da marca Aldrich e pureza
99,8%, colocado em cadinho de molibdénio para evaporacdo. As amostras de filmes
finos foram colocadas todas umas préximas das outras numa mascara com medidas
pré-definidas para garantir uma deposicdo homogénea. A configuracao do sistema e
a preparacao dos filmes para medidas elétricas posteriores, foram adaptados do
trabalho de Ravaro e Scalvi (Ravaro e Scalvi, 2011). Todos os filmes foram cortados
na mesma regido, com medidas de aproximadamente 1,2 cm x 2,6 cm e
perpendicular & direcdo de imersdo-emersdo do substrato na solucdo de trabalho,
como mostrado na Figura 10. Além disso, nesta mesma Figura é possivel observar a
disposicdo das amostras numa mascara de sombra feita de plastico e depois

posicionada para receber a deposicéo de indio dentro da evaporadora.

(B)

(A) Vista de Baixo

corte

. BiVO, / 0.6cm
Dip
]' 1,2cm

I_lﬁ
2,6 cm
Vista de Cima
(€)
indio indio
} 800 nm 0,6 cm

Substrato } 1mm
de vidro

]-4 MM
Substrato
de vidro

Figura 10. Esquema ilustrando o preparo dos filmes finos de BiVO, e NiO para caracterizagao
elétrica. (A) Vista frontal dos filmes mostrando a posicdo do corte (linha tracejada). (B) Filmes
acomodados na mascara de plastico (negativo de filme fotografico) para evaporacdo do contato
elétrico de indio metalico, vista de cima da mascara e vista de baixo. (C) Vista lateral dos filmes com
0s contatos elétricos depositados (Ravaro e Scalvi, 2011).
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Na Figura 10 (C) é possivel se ter também uma visao lateral dos filmes,
onde se nota, sequencialmente, o substrato de vidro soda-lime, os filmes (BiVO4 ou
NiO) e os contatos de indio metalico. A evaporadora possui um sistema rotacional
das amostras que as giram perpendicularmente em relacéo a direcao de deposicao,
garantindo que todos os filmes recebam quantidades iguais de material e que
contenham espessuras de contatos bem proximas, tornando a deposicdo de
contatos mais homogénea para todas as amostras. As espessuras dos contatos sao
de aproximadamente 200 nm, conforme medido pelo sensor da propria evaporadora.
Apés a deposicdo do metal indio, as amostras com contatos elétricos foram
submetidas a tratamentos térmicos de 150 °C por 30 minutos para adesdo do
contato sobre os filmes (Ravaro e Scalvi, 2011).

Para verificar a influéncia da luz na resistividade dos filmes de BiVO, e
NiO, os filmes foram irradiados com diferentes fontes de luz, com energia acima e
abaixo do bandgap dos mesmos. Para o filme de NiO, as fontes de luz com energia
acima do bandgap do material foram com o quarto harménico de um laser Nd:YAG
(266 nm) e uma lampada de deutério (emisséo na regido do ultravioleta). Abaixo do
bandgap do NiO foi usado um LED InGaN (aprox. 450 nm). Para o filme de BiVO,
todas estas fontes de luz correspondem a excitacbes com energia acima do
bandgap do mesmo. Este experimento foi realizado nas mesmas condi¢des
utilizadas para obter curvas de R vs. T. O tempo de excitagdo foi de 7 minutos numa
temperatura controlada e estabilizada em 90 K, sendo que em seguida, a
temperatura do sistema foi aumentada até 300 K, com taxa de 5 K/min, onde a
resisténcia foi medida a cada 3 K.

Através de dados de Resisténcia vs. Temperatura pode-se estimar

energia de ativacdo, energia necessaria para excitacao de elétrons aprisionados em
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niveis doadores ou aceitadores, dependendo das caracteristicas do semicondutor.
No caso do BiVO,, defeitos na rede cristalina levam a formacéao de niveis doadores
situados abaixo da banda de conducdo do material, enquanto que no NiO, defeitos
na rede levam a formacdo de niveis aceitadores localizados acima da banda de

valéncia do material, conforme diagrama ilustrativo mostrado na Figura 11.

Banda de Conducéao

e e e e e e

A . .
D D

Nivel Doador

¥ +

h h
Banda de Valéncia

(A)

Banda de Condugao

e e

N

A A

Nivel Aceitador

A\ 4

h+ h+ h+ h+ h+ h+
Banda de Valéncia

(B)

Figura 11. Diagrama ilustrativo mostrando os niveis (A) doadores, representando o BiVO, e (B)
aceitadores, representando o NiO.

A concentracdo de elétrons na banda de conducéo € funcé&o dos niveis
aceitadores e/ou doadores no diagrama de bandas de energia (Sze, 1985) e
considerando que a condutividade da amostra é proporcional a concentracdo de
elétrons livres, pode-se relacionar a energia de ativacédo (Ea) dos elétrons nos niveis
doadores ou aceitadores com a variacdo da resistividade do material, conforme
mencionado nos trabalhos de Pineiz (Pineiz, 2009), Ravaro e colaboradores (Ravaro
et al.,, 2009) e Ravaro e Scalvi (Ravaro e Scalvi, 2011), através da equacao 4

ilustrada abaixo:
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% = q.Kc. o (=Ea/KT) @)

Onde Kc é um fator que depende da forma do contato, da mobilidade eletrénica e
concentracdo efetiva de estados, 0 que em primeira aproximagao, pode ser
assumido como constante para pequenos intervalos de temperatura, R é a
resisténcia do material, k € a constante de Boltzmann, g € a carga do elétrone T € a
temperatura. Assim, um grafico de In (1/9.R) vs. (1000/T) (curva de Arrhenius) para
pequenos intervalos de temperatura fornece uma reta cujo coeficiente angular é —
Ea/k. Sendo assim, a energia de ativacao (Ea) € dada pela equacdo 5 mostrada

abaixo (Pineiz, 2009):
Ea = —(tga).1000.k (5)

O valor da energia de ativacdo obtida em um intervalo pequeno de
temperatura, proxima da ambiente, é referente aos niveis mais distantes da banda
de condugdo no caso de tipo n e da banda de valéncia, no caso de tipo p.
Dependendo do formato da curva de In (1/g.R) vs. (1000/T), pode-se visualizar
varios niveis de energia para diferentes intervalos de temperaturas ou até mesmo

uma distribui¢cdo continua (Pineiz, 2009).
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3.4.6. Caracterizagdo Eletroquimica e Fotoeletroquimica

A caracterizacdo eletroguimica e fotoeletroquimica dos filmes de BiVO, e
NiO depositados em substrato condutor FTO, eletrodos FTO/BiVO, e FTO/NIO,
foram realizadas por voltametria ciclica e cronoamperometria em diferentes
eletrélitos, KOH, K4sFe(CN)s, Na,SO4 e KCI, ambos 0,1 mol L™ de concentracdo. A
técnica de voltametria ciclica € uma ferramenta de fundamental importancia para
avaliar as propriedades eletroquimicas de determinados materiais quando em
contato com certo eletrélito. Basicamente sdo obtidas informacdes sobre as reacdes
de oxirreducdo que ocorrem na interface eletrodo/solucdo. O potencial ciclico
aplicado entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo referéncia, com velocidade de
varredura constante, gera um sinal de corrente entre o eletrodo de trabalho e o
contra eletrodo, e a corrente obtida pelo potencial aplicado gera uma curva chamada
voltamograma (Oliveira Brett e Brett, 1996).

Para utilizagdo desta técnica, assim como outras técnicas eletroquimicas,
€ necessario um sistema com uma célula eletroquimica (um compartimento de vidro
comum ou de quartzo) com entrada na tampa para acoplar trés eletrodos, o eletrodo
de trabalho (eletrodo ao qual se deseja estudar reacdes/processos redox), o eletrodo
de referéncia (eletrodo que serve de referéncia para leitura do potencial do eletrodo
de trabalho, que no caso foi usado o eletrodo de Ag/AgCl) e o contra eletrodo que
serve basicamente para contrabalancear o sistema redox, caso ocorra uma reagao
de oxidacao no eletrodo de trabalho, uma reacéo de reducao deve obrigatoriamente
ocorrer na superficie do contra eletrodo, ou vice-e-versa. Para a caracterizacao
fotoeletroquimica, foi utilizada uma fonte de luz visivel (uma lampada dicroica da

PHILIPS LAMP com 50 W de poténcia, tensédo de 12 V e A =2 400 nm) para excitagéo
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do filme de BiVO,4 e uma fonte de luz ultravioleta para excitacdo do filme de NiO. A
excitacao foi realizada com estas fontes de luz pulsadas, com pulso de 5 segundos.
A técnica cronoamperométrica foi utilizada para verificar a estabilidade da corrente
fotogerada num tempo maximo de 600 segundos. Para o filme de BiVO4 a curva de
decaimento da fotocorrente foi obtida aplicando um potencial de + 1,4 V vs. Ag/AgCI
e para o filme de NiO o perfil de decaimento da fotocorrente foi analisado aplicando
um potencial de — 0,8 V vs. Ag/AgCI. Estas curvas de decaimento foram obtidas em
diferentes eletrélitos, Na,SO4 e KCI, ambos 0,1 mol L™, com excitacdo dos filmes de
BiVO,4 e NiO pela luz visivel e luz UV, respectivamente. Estes potenciais aplicados
aos respectivos eletrodos foram escolhidos com base nos perfis dos
fotovoltamogramas, potenciais onde se observou uma maior corrente fotogerada.
Estes resultados, comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico,
analisados pelas técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria, foram obtidos
por intermédio de um potenciostato/galvanostato da AUTOLAB, versao 4.9, AUT
84057 interfaciado a um computador para aquisicdo de dados pelo software NOVA.
Um desenho ilustrativo da célula eletroquimica convencional utilizada, assim como o

sistema de iluminacao, esté ilustrado na Figura 12.
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Figura 12. Desenho ilustrativo dos materiais utilizados para medidas eletroquimicas. (A) Eletrodos de
trabalho, FTO/BiVO, (amarelo) e FTO/NIO (cinza), numa visdo frontal onde o filme esta depositado
em uma area de 1 cm”. (B) Célula eletroquimica convencional de vidro comum com solucéo de azul
de metileno. Para excitagcdo com luz UV foi usado uma célula, do mesmo modelo, porém de quartzo.
(C) Contra eletrodo, um fio de platina dentro de um capilar de vidro com abertura na ponta deixando o
fio de Pt em contato com a solucdo. (D) Eletrodo de referéncia, um fio de prata passivado com um
filme de cloreto de prata, dentro de um capilar de vidro, imerso em solugdo saturada de ions cloreto
(3 mol L™ KCI). (E) Os eletrodos de trabalho, numa visdo lateral, mostrando a excitagdo dos
respectivos filmes com luz adequada.

3.4.7. Desempenho Eletroquimico e Fotoeletroquimico

O desempenho eletroquimico e fotoeletroquimico dos eletrodos de
FTO/BiVO,4 e FTO/NIO foram avaliados por cronoamperometria frente a degradacéo
do corante azul de metileno no escuro (degradacao eletroquimica) e na presenca de
luz visivel continua para o FTO/BiVO, e luz ultravioleta continua para o FTO/NiO

(degradacao fotoeletroquimica). Para a degradacdo com o eletrodo de FTO/BiVO,
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foi utilizado um potencial controlado em + 1,4 V e para o eletrodo de FTO/NiO um
potencial de — 0,8 V, em diferentes tempos de degradacéo, ou seja, 10, 20 e 40
minutos. Uma soluc&o 10 pmol L™ do corante azul de metileno foi utilizada para a
degradacéo, juntamente com as solucdes do eletrolito suporte, Na,SO, e KClI,
ambas 0,1 mol L™. O papel do eletrélito suporte, tanto na caracterizagéo quanto na
degradacao eletroquimica e fotoeletroquimica, € diminuir a resisténcia da solucao,
aumentando a mobilidade das espécies portadoras de cargas na interface
eletrodo/solucdo. Apdés cada degradacdo, eletroquimica ou fotoeletroquimica, foi
realizada a absorcdo Optica da solucédo degradada, onde em 665 nm era medido o
percentual de degradacao, conforme diminuicdo da banda de absor¢cédo do corante
azul de metileno. O gréafico da Figura 13 mostra a respectiva banda de absorcdo do
azul de metileno, em diferentes eletrdlitos, utilizada para calcular o percentual de

degradacéo.
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Figura 13. Espectro de absor¢éo da solu¢do de azul de metileno em diferentes eletrélitos. A linha
tracejada corresponde ao pico da banda de absor¢éo do respectivo corante em 665 nm, utilizada para
calcular o percentual de degradacéo e a constante de velocidade da reacéo de degradac&o (Kops). No
lado direito, parte superior, esta representada a molécula do azul de metileno.
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Além do percentual de degradacdo, € possivel também calcular a
constante de velocidade da reacdo de degradacdo pelos eletrodos FTO/BiVO, e
FTO/NIO. O grafico de In (Abs/Abs,) vs. t fornece uma curva de decaimento da
concentracdo do azul de metileno, sendo que o coeficiente angular da curva fornece
diretamente a constante de velocidade da reacdo (kons), conforme equacdo 6

mostrada abaixo:

—Q = —L. kobs (6)

Onde kq,s € a constante de velocidade da reacdo de degradacdo do azul de
metileno, t € o tempo de degradacdo, Abs; € a absorcdo da solucdo apds a

degradacéao e Abs, é a absorcéo da solucéo antes da degradacao (no tempo zero).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sec¢do serdo apresentados o0s resultados obtidos no
desenvolvimento deste trabalho, com relacdo as amostras dos materiais
semicondutores BiVO, e NiO, obtidas na forma de pd nanocristalinos e filmes finos,
de forma a se poder analisar sua aplicabilidade tecnolégica na forma de filmes finos
separados e também suas potencialidades para aplicacdo na forma de heterojungéo
p-NiO/n-BiVO,. Foram investigadas propriedades micro-estruturais, Opticas, elétricas

e fotoeletroquimicas.

4.1. Semicondutor BiVO,

4.1.1. Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Os resultados obtidos de TG-DTA estéo ilustrados na Figura 14. A curva
de TG da amostra na forma de gel de coloracdo verde, obtida através da técnica
SCS, apresentou uma perda de massa de aproximadamente 71 %. Observa-se que
a perda de massa € acompanhada por varios estagios aos quais correspondem a
diversos fendmenos fisicos e quimicos que serdo discutidos com base na andlise via
DTA. Esta elevada perda de massa do material precursor do BiVO, indica que neste
estagio a amostra € composta por grande quantidade de compostos organicos e
inorganicos oriundos dos reagentes precursores, assim como uma grande
quantidade de agua adsorvida e de cristalizagdo. A curva de TG mostra que estes

compostos organicos e inorganicos, assim como a agua, sao eliminados até uma
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temperatura entre, aproximadamente, 360 - 460 °C. Apds a temperatura de 460 °C a

curva de TG permanece constante, ndo apresentando perda de massa.
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Figura 14. Curva de TG (linha sélida) e curva de DTA (linha pontilhada) para o gel verde cristalino,
precursor do material BiVO,, obtido pela técnica SCS.

Na primeira regido hachurada da curva de DTA observa-se dois picos
endotérmicos que aparecem em aproximadamente 122 °C e 152 °C, os quais podem
estar associados com a evaporacdo de agua livre e agua adsorvida (Jiang et al.,
2008). Ainda nesta primeira regido € possivel observar também outros dois picos
exotérmicos, 133 °C e 167 °C, que podem estar associados a decomposicdo de
ureia (Jiang et al., 2008). Na segunda regido hachurada é possivel identificar um
pico endotérmico que aparece em aproximadamente 270 °C, ao qual corresponde a
decomposicdo de diferentes nitratos, entre eles nitrato de amoénio (Jiang et al.,
2008). Ainda nesta regido é possivel observar um pico exotérmico em
aproximadamente 287 °C, que pode estar associado a decomposicdo e combustdo
de citratos (Jiang et al., 2008) ou ainda associado formagédo da fase cristalina

monoclinica do BiVO, (Yu et al., 2009; Li et al., 2010). A decomposicéo de citratos é
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evidenciada uma vez que 0O mesmo atua como agente quelante (agente
estabilizante) na formacao da particula de BiVO,. A presenca de citratos impede que
fons Bi*" sejam evaporados na etapa de combustdo em solucdo (Pérez et al., 2011).
A fusdo do material BiVO, pode ser visualizada em uma temperatura de
aproximadamente 940 °C, conforme processo endotérmico constatado (Toulboul e
Vachon, 1988). Essa temperatura estad indicada na figura 14. Estes resultados
obtidos por TG-DTA s&do muito importantes para a obtencdo da fase cristalina do
BiVO, com estrutura monoclinica, principalmente a temperatura na qual ocorre a
formacdo da fase desejada, que pelos resultados de TG-DTA esta em
aproximadamente 287 °C. Com base nestes resultados, a temperatura de 400 °C foi
escolhida para tratamento térmico entre camadas para a confeccao dos filmes finos
de BiVO, e a temperatura de 500 °C foi escolhida para tratamento térmico final, de
maneira que possa garantir que a fase monoclinica do BiVO, seja dominante nos
filmes. Estes resultados obtidos por TG-DTA estédo de acordo com alguns trabalhos
ja publicados (Li et al., 2010; Pérez et al., 2011). Por exemplo, no trabalho de Pérez
e colaboradores (Pérez et al., 2011) os autores sintetizaram o material BiVO,4 com
estrutura cristalina monoclinica pela técnica SCS utilizando carboximetilcelulose de
sédio como combustivel e agente estabilizante, e os resultados obtidos por TG-DTA

mostram que a formacéo da fase monoclinica do BiVO, esta entre 200 °C — 300 °C.
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4.1.2. Difragdo de Raios-X (DRX)

Os resultados obtidos por DRX do BiVO, na forma de po, tratados em
diferentes temperaturas de tratamento térmico final, estéo ilustradas na Figura 15 (A
e B). Observa-se que a partir de 300 °C a amostra é composta Unica e
exclusivamente pela fase monoclinica do BiVO,4, comprovada pelo aparecimento dos
picos de difracdo caracteristicos dessa fase, aos quais estdo associados aos planos
de difracdo inseridos no gréafico da Figura 15 (B). Além disso, com o aumento da
temperatura de tratamento térmico ocorre um aumento da cristalinidade do material,
0 qual pode ser verificado pelo aumento da intensidade e pela melhor definicdo dos
picos referentes a feixes difratados da fase monoclinica, a qual pertence ao grupo
espacial 12/b com parametros de rede a = 5,195 A, 5,093 A e ¢ = 11,704 A, conforme
observado pela comparacdo com a ficha cristalografica (PDF # 75-1867) obtida

através do software PCPDFWIN, verséao 2,4, JCODS-ICDD.
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Figura 15. Difratogramas do material BiVO, obtidos na forma de p6 pela calcinacdo do gel precursor.
(A) calcinagdes a 150 °C, 200 °C e 300 °C. (B) calcinagbes a 400 °C, 500 °C e 600 °C. Os planos
cristalograficos se referem a ficha 75-1867 do composto BiVO,.
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Esses resultados estdo de acordo com alguns trabalhos ja publicados
(Dunkle et al., 2009; Jiang et al., 2009a; Li et al., 2008a; Bhattacharya et al., 1997),
confirmando a estrutura cristalina monoclinica do BiVO, sintetizado pela técnica
SCS. A fim de verificar o tamanho médio do cristalito do material BiVO, com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, foi utilizado a equacao de Scherrer
(Cullity e Stock, 1978), equacdo 1 discutida na secdo experimental. Os resultados
ilustrados na Tabela 1 mostram que ocorre um aumento no tamanho médio dos
BiVO, com estrutura monoclinica com o aumento da

cristalitos do material

temperatura de tratamento térmico.

Tabela 1. Parmetros obtidos a partir dos difratogramas do BiVO, (plano de difragdo (112), plano
preferencial) em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Parametros + Desvio Padrao

Temperatura Largura do

de Calcinagdo picoameia 26 (°) 6 (°) t (nm)
altura (°)

300 °C 0,38+0,04 2877+0,02 1439+001 202+4

400 °C 0,39+0,04 2881+0,02 1441+001 200+4

500 °C 0,33+0,04 28,81+0,02 1441+001 242+4

600 °C 0,27+0,04 2877+0,02 1439+001 29,1+4

Nas temperaturas de tratamento térmico de 300 °C e 400 °C praticamente
nao ocorre mudanca no tamanho dos cristalitos, (20,2 £ 4) nm e (20 £ 4) nm
respectivamente, enquanto que a 500 °C e 600 °C o tamanho médio dos cristalitos é
de (24,2 £ 4) nm e (29,1 £ 4) nm respectivamente. Considerando-se os desvios-
padrdo, pode-se dizer que a posicdo dos picos de difracdo esta exatamente no
mesmo lugar, e, além disso, s6 ha acréscimo sensivel no tamanho do cristalito para

tratamento térmico de 600°C. Os difratogramas referentes as temperaturas de
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tratamento térmico de 150 °C e 200 °C indicam a existéncia da fase monoclinica de
BiVO, juntamente com outras fases secundarias, as fases V.05 e B-Bi;O7. Os picos
de difracdo em aproximadamente 20 = 17,6°, 30,7° e 35,9° aos quais estdo
associados aos planos de difracdo (002), (210) e (212) respectivamente,
demarcados no grafico da Figura 15 (A), pertencem a fase secundaria V,Os com
sistema cristalino ortorrémbico primitivo (Pnma (62)) e parametros de rede a = 9,946
A, b =358 A e c = 10,042 A (PDF # 85-2422). Ja os picos difratados em
aproximadamente 26 = 22,5° 32,9° e 37,8° aos quais estdo associados os planos
(221), (112) e (531) respectivamente, pertencem a fase secundaria B-Bi4O; com
sistema cristalino tetragonal (C4b2) e parametros de rede a = 15,50 A e ¢ = 5,64 A,
(PDF # 74-2352). Através dos difratogramas da Figura 15 (A e B) é possivel
observar que estas duas fases secundarias estdo presentes no produto final até uma
temperatura de 200 °C, sendo que em 300 °C as duas fases desaparecem,
indicando que ocorre conversao total na fase monoclinica do BiVOa.

Os difratogramas dos filmes finos de BiVO, depositados em substrato de
vidro soda-lime com diferentes nUmero de camadas, pela técnica dip-coating, estédo
ilustrados na Figura 16 (A). Todos os filmes foram submetidos a um tratamento
térmico entre camadas com uma temperatura de 400 °C por 10 minutos e tratamento
térmico final com temperatura de 500 °C por 1 hora. Observa-se que filmes
depositados com duas camadas néo apresentam os picos de difracdo do BivVO4 com
estrutura monoclinica. Neste caso a pequena quantidade de material depositado é
insuficiente para difracdo dos planos cristalograficos da fase em questao. A partir de
cinco camadas depositadas ja é possivel observar os picos de difracao referentes a
estrutura monoclinica de BiVO,4. Assim como o BiVO, obtido na forma de pé, os

filmes finos depositados por dip-coating com numero diferentes de camadas
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apresentam o pico de difragdo 26 = 28,9° como mais intenso, associado ao plano
(112). Uma estimativa do tamanho médio do cristalito dos filmes com 5, 10, 20 e 30
camadas foi obtida pela equacao de Scherrer (Cullity e Stock, 1978). Os resultados
mostram que o0 tamanho médio do cristalito para todos os filmes é,
aproximadamente, (30 = 4) nm. A Figura 16 (B) ilustra os difratogramas dos filmes
de BiVO, com 20 camadas depositados em substrato de vidro soda-lime com
temperatura de tratamento térmico final a 500 °C em diferentes tempos. Observa-se
gque o aumento do tempo de tratamento térmico provoca um aumento na
cristalinidade do filme, conforme observado pela melhor definicho e maior

intensidade dos picos de difragéo.
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Figura 16. Difratogramas do material BiVO, na forma de filmes finos depositados em substrato de
vidro soda-lime: (A) com diferentes camadas e tratamento térmico final a 500 °C por 1 hora, (B) 20
camadas com temperatura de tratamento térmico final a 500 °C e diferentes tempos.

Para avaliar o desempenho eletroquimico do material semicondutor BiVO,4
na forma de filme fino, o qual ser4 mostrado na secéo 4.1.4, o mesmo foi depositado
em substrato condutor FTO (6xido de estanho dopado com fltor). O difratograma do

filme de BiVO, depositado com dez camadas de espessura, pela técnica dip-coating,
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estd ilustrado na Figura 17. O filme de BiVO, foi submetido a um tratamento térmico
de 500 °C por 1 hora. E possivel observar os picos de difracéo caracteristicos do
suporte FTO, ou seja, do SnO, com estrutura cristalina tetragonal primitiva (P4,/mnm
(136)) e parametros de rede a = 4,737 A e c= 3,186 A (PDF # 88-0287). O fime de
BiVO, depositado em substrato FTO também apresenta o pico de difracdo em
aproximadamente 26 = 28,9° como o mais intenso, que esta associado ao plano
(112), assim como os filmes depositados em substrato de vidro soda-lime e o
material na forma de p6. Os picos difratados confirmam a estrutura cristalina

monoclinica do BiVO,.
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Figura 17. Difratograma do filme de BiVO, depositado em substrato condutor FTO com dez camadas
de espessura com temperatura de tratamento térmico final de 500°C por uma hora e o difratograma
do substrato condutor FTO.

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de se verificar a morfologia dos filmes de BiVO, em fungéo

do tratamento térmico, dois procedimentos foram adotados. Nestes dois
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experimentos foram utilizados filmes de BiVO, depositados com 10 camadas em
substrato de vidro soda-lime. No primeiro procedimento, o filme de BiVO4 com 10
camadas de espessura foi submetido a um tratamento térmico de 500 °C por 1 hora.
As micrografias com imagens de superficie em diferentes graus de ampliacédo estédo

ilustradas na Figura 18.

Figura 18. Micrografias da superficie do filme de BiVO, depositado com 10 camadas, tratado a 500°C
por 1 hora, em diferentes graus de ampliacédo: (A) 5000x; (B) 10000x; (C) 20000x e (D) 50000x.

As imagens de superficie sugerem que o filme é composto por um
aglomerado de particulas de formato esférico distribuidas em toda a area analisada.
Com o auxilio da barra de magnitude, localizada no canto inferior a direita da figura

MEV, foi possivel estimar o tamanho médio das particulas visiveis, sendo que o
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valor estimado & de 350 nm. Como discutido anteriormente o tamanho médio do
cristalito do filme de BiVO,, obtido pela equacéo de Scherrer (Cullity e Stock, 1978),
é de aproximadamente (30 + 4) nm. Com estes resultados, e a dimensdo média das
particulas visualizadas pela imagem MEV é formada por unidades menores,
nanocristais da fase monoclinica do BiVO,.

As imagens de secdo transversal do filme em questdo, obtidas em

diferentes graus de ampliacdo, estéo ilustradas na Figura 19.

Figura 19. Micrografias da secéo transversal do filme de BiVO, depositado com 10 camadas, tratado
a 500°C por 1 hora, em diferentes graus de ampliacdo: (A) 5000x; (B) 10000x; (C) 20000x e (D)
50000x.

De maneira geral € possivel observar uma homogeneidade na espessura

do filme. Utilizando a escala de resolucao inserida nas imagens, foi possivel calcular
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a espessura do filme, sendo que o valor obtido é de aproximadamente 800 nm,
conforme observado em detalhe na imagem da Figura 19 (D) pelas setas verticais.
No segundo procedimento, o filme de BiVO, com 10 camadas de
espessura foi submetido a um tratamento térmico a 500 °C por 6 horas. As
micrografias da superficie do filme, em diferentes graus de ampliacdo, estédo

ilustradas na Figura 20.

Figura 20. Micrografias da superficie do filme de BiVO, depositado com 10 camadas, tratado a 500°C
por 6 horas, em diferentes graus de ampliacdo: (A) 5000x; (B) 10000x; (C) 20000x e (D) 50000x.

E possivel observar que um tempo prolongado de tratamento térmico leva
a um diferente estagio da sinterizacdo do material, ou seja, crescimento mais

acentuado dos graos. Neste caso, é possivel observar uma distribuicdo multimodal
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de particulas sobre o substrato: particulas com tamanho médio entre 500 nm — 1 um.
Além disso, observa-se a existéncia de espacos entre as particulas, indicando que
nao ha um recobrimento homogéneo do substrato.

As imagens de secdo transversal do filme em questdo, obtidas em

diferentes graus de ampliacdo, estao ilustradas na Figura 21.

(B)

Figura 21. Micrografias da sec¢éo transversal do filme de BiVO, depositado com 10 camadas, tratado
a 500°C por 6 hora, em diferentes graus de ampliacdo: (A) 5000x; (B) 10000x; (C) 20000x e (D)
50000x.

Observa-se que a espessura do filme ndo € uniforme, apresentando
regides mais espessas € menos espessas. Esta ndo uniformidade se deve ao
processo de sinterizacdo, observado nas imagens de superficie, onde se verificou a

existéncia de uma distribuicdo bimodal de particulas e espacos entre as particulas
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ocasionando um recobrimento irregular. De maneira geral ocorre uma diminuicdo da
espessura do filme com tempo prolongado de tratamento térmico. Assim, o tempo

prolongado néo € adequado para tais filmes.

4.1.4. Propriedades Opticas

Os espectros UV-VIS dos filmes finos de BiVO, depositados em substrato
de vidro soda-lime em diferentes camadas pela técnica dip-coating estao ilustrados
na Figura 22. Todos os filmes foram submetidos a um tratamento térmico entre
camadas com uma temperatura de 400 °C por 10 minutos e tratamento térmico final
com temperatura de 500 °C por 1 hora. Os espectros mostram que a quantidade de
camadas depositadas néo influencia de forma significativa a borda fundamental de
absorcao optica, onde os filmes em questdo apresentam transicao eletrénica entre,
aproximadamente, (534 + 11) nm e (561 £+ 11) nm, correspondendo a regido de luz
visivel do espectro eletromagnético. Os resultados de absorgdo Optica para os filmes
depositados com diferentes camadas estéao ilustrados na Tabela 2. Segundo Kudo e
colaboradores (Kudo et al., 1999), esta transicao eletrénica esta relacionada com a
promocao de elétrons do orbital 6s do &tomo de bismuto para o orbital 3d do atomo
de vanadio, ou ainda pode ocorrer transi¢ao eletrdnica na regido do ultravioleta, que
corresponde a promocao de elétrons do orbital 2p do oxigénio para o orbital 3d do

atomo de vanadio, conforme diagrama ilustrado na Figura 3.
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Figura 22. Espectros de absorcdo éptica dos filmes de BiVO, depositados em substrato de vidro
soda-lime com diferentes camadas. Todos os filmes foram submetidos a um tratamento térmico entre
camadas a 400 °C por 10 minutos e tratamento térmico final a 500 °C por 1 hora. Gréfico inserido:
curva de (ahu)z vs. (hv) para o filme depositado com 20 camadas.

A fim de verificar a influéncia do tempo de tratamento térmico na absorcéo
optica dos filmes finos de BiVO,4, o0 mesmo foi depositado em substrato de vidro
soda-lime com 20 camadas, submetido a um tratamento térmico entre camadas a
400 °C por 10 minutos e tratamento térmico final a 500 °C por diferentes tempos. Os
espectros UV-VIS dos filmes estao ilustrados na Figura 23. Assim como observado
nos filmes depositados com diferentes camadas, os filmes com 20 camadas,
submetidos a diferentes tempos de tratamento térmico, ndo sao influenciados de
forma significativa na absorcdo Optica, pois os filmes em questdo apresentam
transicdo eletrénica entre, aproximadamente, (503 + 12) nm e (538 = 12) nm. Os

resultados de absorcao Optica para estes filmes estao ilustrados na Tabela 3.
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Figura 23. Espectros de absor¢do Optica dos filmes de BiVO, depositados com 20 camadas e

tratamento térmico a 500 °C por diferentes tempo. Gréfico inserido: curva de (uhu)2 vs. (hv) para o
filme com tempo de tratamento térmico de 6 horas.

A relacdo entre a absorbancia e a energia do féton incidente (hv) pode ser
descrita pela equacdo 2 mostrada na secdo experimental (Butler, 1977). Com
relacdo a equacdo 2, o valor de n depende das caracteristicas de transicdo do
semicondutor, onde para transicao direta n = 1 e transi¢cdo indireta n = 4. Para o
semicondutor BiVO4 o0 valor de n = 1 (Zhou et al., 2006). Os valores de bandgap
para os filmes finos de BiVO, podem ser estimados com boa aproximacao a partir
dos graficos de (ahv)? vs. (hv), a partir do intercepto da tangente com o eixo “x”
conforme abordado nos trabalhos de Zhou e colaboradores (Zhou et al., 2006) e Yu
e colaboradores (Yu et al., 2002). O gréfico inserido na Figura 22, de (ahv)? vs. (hv),
para o filme depositado com 20 camadas mostra que o valor do banbgap, é de

aproximadamente (2,48 + 0,03) eV. Os valores de bandgap obtidos para os filmes

depositados com diferentes camadas estao ilustrados na tabela 2.
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Tabela 2. Pardmetros épticos obtidos por UV-VIS para os filmes de BiVO, depositados em substrato
de vidro soda-lime com diferentes camadas. Tratamento térmico entre camadas a 400 °C por 10
minutos e tratamento térmico final a 500 °C por 1 hora.

Diferentes Camadas Absorcdo Optica (nm)  Eg (eV) * Desvio Padréo
+ Desvio Padréao
1 534 +11 2,51+£0,03
2 561 +11 2,46 £ 0,03
5 561 +11 2,45 + 0,03
10 551 +11 2,46 £ 0,03
20 538+ 11 2,48 + 0,03
30 537 +11 2,49 + 0,03

Como mencionado anteriormente, o tempo de tratamento térmico
praticamente nao influencia de forma significativa na absorcdo éptica de filmes de
BiVO, depositados com 20 camadas de espessura. O gréfico inserido na Figura 23,
de (ahv)? vs. (hv), para o filme depositado com 20 camadas tratado a 500 °C por um
tempo de 6 horas mostra que o valor do bandgap é de aproximadamente (2,47 +
0,04) eV. Os valores de bandgap calculados para os filmes com diferentes tempos
de tratamento térmico estdo sumarizados na Tabela 3, onde observa-se também

uma pequena variagéo nos valores obtidos.

Tabela 3. Parametros dpticos obtidos por UV-VIS para os filmes de BiVO, depositados em substrato
de vidro soda-lime com 20 camadas. Tratamento térmico entre camadas a 400 °C por 10 minutos e
tratamento térmico final a 500 °C por diferentes tempos.

Tratamento térmico (h) Absorcdo Optica (nm)  Eg (eV) + Desvio Padrao
+ Desvio Padrdo
1 506 + 12 2,49 £ 0,04
2 503 £ 12 2,57 £ 0,04
3 519+12 2,54 £ 0,04
4 509 + 12 2,55+ 0,04
5 523 +12 2,51 +0,04
6 538 + 12 2,47 + 0,04
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Os resultados apresentados aqui, tanto com relacdo ao intervalo de
absorcao dptica como de estimativa do bandgap, para os filmes de BiVO,, estdo de
acordo com alguns trabalhos ja publicados, tanto na forma de filmes finos (Zhang et
al., 2009; Zhang et al., 2010; Xie et al., 2010; Zhou et al., 2011; Li et al., 2010),
guanto na forma de pos nanocristalinos (Tucks e Beck 2007; Yu et al., 2009; Timmaiji
et al., 2011; Jiang, et al., 2008). Além disso, € importante mencionar que a utilizacao
do substrato de vidro soda-lime para este experimento ndo influéncia na absorgéo
de tais filmes, pois este substrato absorve na regido do ultravioleta. Como a
absorcdo do BiVO, ocorre na regido de luz visivel do espectro eletromagnético, a
caracterizacdo Optica deste filme pode ser feita, sem maiores problemas, com este

substrato.

4.1.5. Propriedades Elétricas

Algumas propriedades elétricas do semicondutor BiVO, foram avaliadas
utilizando filmes finos deste material depositados com 10 camadas de espessura em
substrato de vidro soda-lime com tratamento térmico final a 500 °C por diferentes
tempos (1 hora e 4 horas). Esses filmes foram escolhidos pelo fato de que os
mesmos resultaram em amostras com menores valores de resisténcia, conforme
testes usando ponta de prova, realizados antes da deposicdo dos contatos elétricos.
Foram feitas curvas de corrente-voltagem (I vs. V) no escuro, em temperatura
ambiente, sob pressdo da ordem de 107 torr em um criostato, como discutido na

secado experimental. Os resultados obtidos estao ilustrados na Figura 24.
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Figura 24. Curvas de Corrente-Voltagem (I vs. V) obtidas em temperatura ambiente. (A) Filme de
BiVO, com 10 camadas de espessura e tratamento térmico a 500 °C por 1 hora. (B) Filme de BiVO,
com 10 camadas de espessura e tratamento térmico a 500 °C por 4 horas.

A linearidade das curvas de Corrente vs. Voltagem e a simetria nas
proximidades de 0 V ressaltam o comportamento 6hmico do sistema contato (de In) -
flme. E possivel observar que o tempo de tratamento térmico final influencia na
condutividade elétrica dos filmes, pois polarizando-se o filme com + 80 V, a corrente
medida é de 0,14 nA e 73 nA para o filme tratado a 500 °C por 1 hora e 4 horas,
respectivamente. Acreditamos que com maior tempo de tratamento térmico
aumenta-se a cristalinidade do filme, devido ao aumento do tamanho do cristalito,
como ja mostrado na sec¢éo 4.1.3, o que diminui 0 numero de barreiras de potencial
intergranulares, levando a uma maior mobilidade e, portanto, implica diretamente em
uma maior condutividade. A resistividade dos filmes pode ser calculada a partir da
equacdo 3 discutida na secdo experimental, onde a area do filme que foi submetido
a polarizacdo para medir a corrente é de 5,8.10° cm? (largura x espessura). Os
valores de resistividade encontrados foram: 55.10° Q cm e 0,11.109 Q cm, para os
filmes tratados a 500 °C por 1 hora e 4 horas, respectivamente, numa polarizacédo de

+ 80 V. Esses valores sdo bastante altos para um semicondutor, como sera
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comentado abaixo. Com um maior tempo de tratamento térmico, neste caso 4 horas,
a resistividade do filme diminui em média 500 vezes.

Através destes resultados, observa-se que estes filmes de BiVO,
apresentam elevada resistividade elétrica, 0 que sugere que esta propriedade deve
estar associada com o processo de sintese da solucdo para posterior deposicao dos
filmes. No caso especifico deste trabalho, a técnica de Sintese de Combustdo em
Solugédo combinada ao processo de deposicao dip-coating ndo sao apropriadas para
obtencdo de filmes de BiVO, com baixa resistividade. I1sso se deve ao complexo
mecanismo de sintese que envolve esta técnica, onde possivelmente algumas
imperfeicbes podem estar presentes na fase monoclinica do material em questéo,
principalmente imperfeicdes no contorno de graos, resultando nesta elevada
resistividade. Resultados semelhantes sdo encontrados na literatura utilizando
outros processos de sintese. Por exemplo, no trabalho de Wang e colaboradores
(Wang et al., 2009) os autores avaliaram as propriedades elétricas do BiVO, obtido
pelo processo hidrotermal, sendo que a arquitetura do eletrodo para avaliar a
resistividade elétrica € semelhante a configuracdo de eletrodo utilizada em nosso
trabalho. As curvas de I-V (corrente-voltagem) mostraram que no escuro o BiVO,
apresenta elevada resistividade elétrica, sendo que o eletrodo montado apresentou
uma corrente da ordem de 10° A.

No entanto, para que essa alta resistividade n&o interfira na
caracterizacao elétrica, e se possa trabalhar com menores valores de resisténcia da
amostra, uma alternativa que esta sendo analisada para futuramente ser realizada é
a confeccédo de filmes de BiVO4 do tipo sanduiche, ou seja, deposi¢do do BiVO,4 no
meio de dois contados elétricos. Como as imagens de MEV mostraram que filmes de

BiVO, depositados com 20 camadas apresentam uma espessura de 800 nm, filmes
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com 10 camadas teriam aproximadamente 400 nm, em média. Sendo assim, na
configuracdo de sanduiche, os elétrons seriam forcados a percorrer esta distancia,
diminuindo os efeitos adversos da alta resistividade, associados a efeitos indutivos e
capacitivos advindos principalmente do contorno de grdo, jA& que para uma
resisténcia tdo alta da amostra, o comportamento do material é praticamente de um
dielétrico. Naturalmente, as imperfeicées devido ao espalhamento nos contornos de
graos, que normalmente agem como uma barreira a passagem de elétrons entre

graos, nao seriam eliminados, mas poderiam ser amenizados.

4.1.6. Caracterizagdo Eletroquimica e Fotoeletroquimica

As propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas do filme fino de
BiVO, vem sendo investigadas pelas técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria. Para estes experimentos, o filme de BiVO, foi depositado em
substrato condutor FTO, como mencionado anteriormente na segéo experimental. A
Figura 25 ilustra o comportamento eletroquimico do filme de BiVO,4 em solucéo de
K4Fe(CN)s 0,1 mol L. Pelo perfil do voltamograma ciclico é possivel observar que o
filme em questéo apresenta elevada resistividade elétrica, conforme observado pelo
processo nao reversivel, que consiste da oxidacao do Fe (Il) aFe (ll) em 0,45V e a
reducao do Fe (lll) a Fe (Il) em 0 V, ou seja, reacdes de oxidacao e reducao do
K4sFe(CN)s. O processo nao reversivel, devido a elevada resistividade do filme de
BiVO,, implica em uma baixa velocidade de transferéncia eletrbnica e menor
coeficiente de difusédo do par Fe (Il)/Fe(lll) na interface eletrodo/solucdo. Acredita-se

gue este comportamento resistivo do filme de BiVO, esta relacionado com o
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processo combinado de sintese, método SCS aliado ao processo de dip-coating
para a deposicdo, sendo que as medidas elétricas realizadas neste tipo de filme,
guando depositado em substrato de vidro soda-lime jA& mostraram uma elevada
resistividade, como discutido na secdo anterior. O comportamento fotoeletroquimico
do filme de BiVO, foi avaliado por voltametria ciclica sob irradiagdo de luz visivel
pulsada, com pulsos de 5 segundos, em diferentes eletrolitos, KCl e Na,SO4. Os
voltamogramas ciclicos (mostrado apenas a varredura anodica) estéo ilustrados na
Figura 26, sendo que o filme em questédo apresenta sensibilidade na presenca de luz
visivel para ambos os eletrélitos, onde um salto de corrente é verificado, e também
uma queda na corrente quando no escuro, ou seja, quando retirada a fonte de luz,

conforme graficos inseridos nas Figuras 26 (A) e (B).
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Figura 25. Voltamograma ciclico para o filme de BiVO, depositado em FTO com 10 camadas de
espessura em solucéo de K;Fe(CN)s 0,1 mol LY. v=5mV s™.
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Figura 26. Voltamograma ciclico (varredura andédica) do eletrodo de FTO/BiVO, na presenca de luz
visivel pulsada em eletrélito: (A) KCl e (B) Na,SO,, ambos 0,1 molL*.v=5mV s™.

O aumento da fotocorrente na varredura anddica, com o aumento do
potencial aplicado para valores mais positivos, é tipico de material semicondutor do
tipo-n sensivel a luz com comprimento de onda adequado, onde a corrente
fotogerada deve migrar para o substrato condutor, no caso o FTO, gerando buracos
na superficie do filme para oxidacdo de dgua ou compostos organicos em solugéo
(Long et al., 2008). Com relacdo a varredura catddica (curvas que ndo foram
mostradas devido a sobreposicdo, pois dificultaria a visualizacdo do perfil de
fotocorrente em funcdo do potencial) o comportamento é tipico de semicondutor do
tipo-n, diminuicdo da corrente fotoinduzida com a diminuigdo do potencial aplicado,
varredura reversa. Comparando os dois eletrélitos, observa-se que em Na,SO, o
flme de BiVO, apresenta maior corrente fotogerada, 34,1 pA cm? em
aproximadamente 1,3 V, enquanto que em KCI a corrente fotogerada foi de 15,7 pA
cm?, medida no mesmo potencial. Estes resultados apresentados, principalmente a
elevada fotocorrente em eletrélito de Na,SO,, estdo de acordo com alguns trabalhos

ja publicados utilizando filmes finos de BiVO, obtidos por outras técnicas e/ou
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processos combinados (Luo et al., 2008; Berlung et al., 2011; Su et al., 2011a; Su et
al., 2011b). Por exemplo, no trabalho de Berglund e colaboradores, os autores
relatam que esta melhor eficiéncia nas propriedades fotoeletroquimicas de filmes
finos de BiVO,4 em solucéo eletrolitica de Na,SO,4, quando comparada com solucéo
de KCI, deve estar associado ao fato de que fons sulfatos (SO,?) sdo mais
facilmente oxidados na interface eletrodo/solucdo do que ions cloreto (Cl") e agua,
facilitando os processos de transferéncia de carga na interface (Berlung et al., 2011).
Uma comparacdo dos valores de fotocorrente obtidos nesse trabalho em eletrélito
Na,SO, pode ser feita com relagéo ao trabalho de Kho e colaboradores (Kho et al.,
2011), por exemplo. Os autores depositaram filmes finos de BiVO4 por spray pirélise
em substrato condutor ITO. Resultados obtidos por voltametria ciclica em Na,SO,4
mostraram que a corrente fotogerada, em aproximadamente 0,8 V, é de 3 pA cm™
(Kho et al.,, 2011). Usando praticamente nas mesmas condicfes experimentais,
exceto pelo uso do substrato condutor, que em nosso trabalho foi o FTO, os valores
de corrente fotogerada em ambos 0s casos estdo nas mesmas magnitudes, e no
caso de nosso trabalho, o valor da fotocorrente € maior, aproximadamente 5,3 pA
cm™.

A estabilidade da fotocorrente gerada foi avaliada por cronoamperometria
nas duas solucdes utilizadas, KCI e Na;SO,4, com um potencial controlado em 1,4 V
vs. Ag/AgCI. O fotocronoamperograma ilustrado na Figura 27 (A), mostra o perfil de
decaimento da fotocorrente em solucdo de KCI 0,1 mol L. Observa-se uma perda
de 70 % na fotocorrente nos primeiros 500 segundos, sendo que apoés este tempo a
corrente fotoinduzida adquire estabilidade, se mantendo estavel até o tempo maximo
de 600 segundos. A Figura 27 (B) mostra a estabilidade da fotocorrente nos ultimos

100 segundos do fotocronoamperograma (500 — 600 s), sendo que em média o valor
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da fotocorrente ¢ de 8,2 A cm™. O tempo de resposta do eletrodo FTO/BiVOy,,
tempo necessario para a obtencdo da maxima corrente fotoinduzida imediatamente
apos a iluminacgao do sistema, € uma informacéao fotoeletroquimica muito importante
para a utilizacdo do eletrodo em uma aplicacdo de interesse tecnoldgico. O tempo
de resposta, calculado a partir da fotocorrente estavel no intervalo de 545-555 s,
conforme visualizado na Figura 27 (C), € de 1300 ms. Além disso, observa-se que a
fotocorrente se mantém estavel apds atingir o valor maximo, aproximadamente

16,87 pA cm™.
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A estabilidade do eletrodo FTO/BiVO4 em solucdo de Na,SO,4 0,1 mol L™,

pode ser avaliada através do fotocronoamperograma da Figura 28. Pelo perfil de
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decaimento da fotocorrente, Figura 28 (A), observa-se uma perda de 60 % na
fotocorrente nos primeiros 300 segundos, sendo que apds este tempo a corrente
foto induzida adquire estabilidade, se mantendo estavel até o tempo maximo de 600
segundos. A Figura 28 (B) mostra a estabilidade da fotocorrente nos ultimos 100
segundos do fotocronoamperograma (500 — 600 s), sendo que em meédia o valor
obtido da fotocorrente é de 8 pA cm™. O tempo de resposta para o eletrodo
FTO/BiVO,4 em solucdo de Na,SO,, Figura 28 (C), € de 440 ms, tempo necessario
para a fotocorrente adquirir o valor maximo ao ser irradiado com a luz visivel. No
entanto, observa-se que quando a fotocorrente atinge um valor maximo (ji = 24,6 HA
cm™) ela nao se estabiliza neste valor de corrente, decaindo para 23,5 HA cm™ (j), 0
gue acarreta uma perda de 4 %. Este decaimento da fotocorrente € um parametro
gue pode ser importante, e portanto, devera ser investigado com maiores detalhes

em trabalhos futuros.
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Apesar dos valores da fotocorrente serem praticamente iguais nos
diferentes eletrélitos, aproximadamente 8 pA cm™, em solucéo de Na,SO, o eletrodo
FTO/BiVO,4 alcanca uma estabilidade na fotocorrente em um menor tempo e em um
patamar de corrente um pouco superior quando comparado com a solugcéo de KCI.
Considerando as Figuras 27 (B) e 28 (B), que correspondem aos perfis de
fotocorrente estabilizada nos ultimos 100 segundos do fotocronoamperograma, em
Na,SO,4 o eletrodo de FTO/BiVO4 alcanca uma estabilidade com um valor maximo
da fotocorrente de 23,5 pA cm?, considerando a perda de 4 % na estabilizacéo da
fotocorrente, enquanto que em KCI o valor maximo da fotocorrente é de 16,87 YA
cm™.

Com relacao ao tempo de resposta do eletrodo, observa-se que o0 Na,SO,4
€ o melhor eletrdlito para sistemas fotoeletroquimicos utilizando eletrodos de
FTO/BiVO,4, quando comparado com solugdo de KCI, pois apesar da fotocorrente
nao se manter estavel apos o tempo de resposta, 440 ms, o percentual de perda da
fotocorrente é relativamente baixo e, no geral, o eletrodo responde de forma mais
rapida e alcanca um maior patamar de fotocorrente. Estes resultados obtidos,
referentes a estabilidade da fotocorrente e/ou melhor desempenho em solucédo de
Na,S0O,, estdo de acordo com alguns trabalhos ja publicados utilizando eletrodos de
BiVO, obtidos por outras técnicas associadas a outros processos de deposicdo de
filmes finos (Long et al., 2008; Luo et al., 2011; Berlung e et al., 2011; Silva et al.,

2012).
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4.1.7. Andlise de Desempenho Eletroquimico e Fotoeletroquimico

A degradacao eletroquimica e fotoeletroquimica do azul de metileno pelo
filme de BiVO,, solugdo com concentracdo inicial de 10 pmol L™ em eletrélito KCI 0,1
mol L*, foi realizada através da técnica cronoamperométrica, com potencial
controlado em 1,4 V. O nivel de degradacéao foi analisado através dos espectros de
absorcdo da solucdo de azul de metileno apds degradacéo eletroquimica, tanto no
escuro como na presenca de luz visivel continua (degradacéo fotoeletroquimica).

Esses resultados estéo ilustrados na Figura 29.
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Figura 29. Espectros de absorcéo da solucdo de azul de metileno em eletrélito KCI 0,1 mol L™ apds
cronoamperometria a 1,4 V em diferentes tempos de degradacdo. (A) no escuro, (B) na presenca de
luz visivel continua (A = 400 nm).

Observa-se que o filme de BiVO, é eletroativo frente a degradacdo do
azul de metileno, tanto no escuro (Figura 29 (A)), quanto na presenca de luz (Figura
29 (B)), conforme pode-se verificar pela diminuicdo da absorcdo deste composto
organico. Tomando-se como parametro a variacdo da absorcdo em 665nm, no
escuro, o respectivo filme consegue degradar 11 % da solucdo do azul de metileno

num tempo maximo de 40 minutos, e na presenca de luz visivel continua, o
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respectivo filme consegue degradar 46 %. Estes resultados, porcentagem de
degradacdo, estdo sumarizados na Tabela 4 e inseridos no grafico da Figura 30.
Tem sido relatado que ambas as formas de degradacdo, eletroquimica e
fotoeletroquimica, sdo mais eficientes quando comparados com a fotocatalise
(degradacao sob efeito da luz) onde o catalisador normalmente esta na forma de po,
dispersos no material a ser degradado (Zhou et al., 2011). Esta maior eficiéncia do
processo eletroquimico € devido ao fato de que o potencial aplicado ao sistema, que
no caso é um eletrodo de trabalho formado por um material semicondutor, forca o
escoamento dos elétrons ao contra-eletrodo, levando a separacéo fisica da regido
de existéncia desses portadores e, portanto, podendo suprimir o processo de
recombinacdo dos pares elétron-buraco. Em relacdo ao processo fotoeletroquimico,
a melhor eficiéncia é atribuida a combinacdo do efeito da irradiacdo de luz visivel
com o potencial aplicado nos filmes, o que ndo é possivel quando o catalisador esta
na forma de po. A incidéncia de luz aumenta a geracdo de portadores de cargas e,
como mencionado acima, o potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e contra-
eletrodo forca o escoamento dos elétrons fotogerados no eletrodo de trabalho ao
contra-eletrodo do sistema eletroquimico, evitando o rapido processo de
recombinacdo dos pares elétron-buraco. Sendo assim, a densidade de buracos
fotogerados na superficie do eletrodo é relativamente elevada, o que pode oxidar
moléculas de 4gua a radicais do tipo OH’, os quais promovem a oxidacédo do azul de
metileno, ou seja, 0 ataque ao grupo cromoéforo da molécula provocando sua
descoloracao, ou ainda os buracos fotogerados podem também oxidar diretamente o
azul de metileno, implicando em uma maior eficiéncia eletrocinética.

A Figura 30 mostra a diminuicdo da concentracdo do azul de metileno

apos degradacéo eletroquimica e fotoeletroquimica em funcéo do tempo de reacéo.
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O gréfico inserido na nessa figura ilustra o percentual de degradacdo num tempo de
40 minutos. Como ja mencionado, a degradacdo do azul de metileno pelo filme de
BiVO, sob efeito de luz (degradacéo fotoeletroquimica) se mostra mais eficiente que
degradacdo no escuro (degradacdo eletroquimica). O perfil das curvas de
degradacdo, In (Abs/Absp) vs. t, sugere que ambos 0s processos seguem cinética
de pseudo-primeira ordem (Long et al.,, 2008; Luo et al., 2011). A constante de
velocidade da reacdo (kops) pode ser obtida através da equagdo 6, discutida na
secao experimental, onde o coeficiente angular da curva In (Absy/Abs) vs. t fornece
diretamente o valor de Kops.

Os parametros cinéticos obtidos, percentual de degradacao e Kkops, €Stao
llustrados na Tabela 4. Observa-se que a taxa de degradacédo do azul de metileno
pelo filme de BiVO, sob efeito da luz visivel é aproximadamente 6 vezes maior que a
taxa de degradacdo pelo mesmo filme no escuro, 150.10“/min. e 26.10*/min.,

respectivamente.

Tabela 4. ParAmetros cinéticos obtidos através da reacdo de degradacdo do azul de metileno pelo
filme de BiVO, em diferentes eletrélitos

Eletrodos Solucdo de KCI10,1 mol L*  Solucdo de Na,SO, 0,1 mol L™
Kobs/min  Degradacdo em Kgps/min  Degradacéo em
40 min (%) 40 min (%)
FTO/BiVO, (Escuro)  26.10™ 11 31.10" 13

FTO/BiVO, (Luz) 150.10* 46 172.10* 50
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Figura 30. Diminuicdo da concentracdo molar do azul de metileno ap6s degradacédo eletroquimica e

fotoeletroquimica pelo filme de BiVO, em solucdo de KCI 0,1 mol L™. Inserido no gréafico esta o
percentual de degradagédo apds o tempo de reagdo de 40 minutos.

Para avaliar a influéncia do eletrélito na cinética de degradacao do azul de
metileno pelo filme de BiVO., o procedimento executado acima foi realizado
utilizando solucdo de Na,SO, 0,1 mol L™. Os espectros de absorcéo da solucdo de
azul de metileno (10 pmol L™) apés degradacdo eletroquimica no escuro e na
presenca de luz visivel continua (degradacédo fotoeletroquimica) estao ilustrados na
Figura 31. Observa-se que o filme de BiVO, também € eletroativo em solucdo de
Na;SO, 0,1 mol L™ frente a degradacdo do azul de metileno, tanto no escuro (Figura
31 (A)), quanto na presenca de luz (Figura 31 (B)), conforme diminuicdo da banda
de absorcdo do composto organico. Porém, observa-se que em solucédo de Na,SO,

o filme de BiVO,4 apresenta maior eletroatividade.
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Figura 31. Espectros de absorcao da solugdo de azul de metileno em eletrolito Na,SO, 0,1 mol L*
ap6s cronoamperometria a 1,4 V em diferentes tempos de degradacdo. (A) no escuro, (B) na
presenca de luz visivel continua (A = 400 nm).

Tomando-se novamente como parametro a absorcdo em 665nm, o
respectivo filme consegue degradar no escuro, 13 % da solucdo do azul de metileno
num tempo maximo de 40 minutos, e na presenca de luz visivel continua, a
degradacdo chega a 50 %. Estes resultados, porcentagem de degradacao, também
estdo sumarizados na Tabela 4 e inseridos no gréfico da Figura 32. Assim como em
solucdo de KCI 0,1 mol L™, a degradacdo do azul de metileno em Na,SO, também
segue cinética de pseudo-primeira ordem, e 0Ss parametros cinéticos obtidos,
percentual de degradacao e Kgps, €Stao ilustrados na Tabela 4. Observa-se que a
taxa de degradacéo do azul de metileno pelo filme de BiVO4 sob efeito da luz visivel
€ aproximadamente 6 vezes maior que a taxa de degradacgéo pelo mesmo filme no
escuro, 31.10%min. e 172.10%/min., respectivamente. Diante desses resultados,
observa-se que o0 semicondutor BiVO, apresenta elevada atividade

fotoeletrocatalitica frente a degradacéo do azul de metileno.
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Figura 32. Diminuicdo da concentracdo molar do azul de metileno ap6s degradacédo eletroquimica e

fotoeletroquimica pelo filme de BiVO, em solucdo de Na,SO,4 0,1 mol L. Inserido no grafico esta o
percentual de degradagédo apds o tempo de reagdo de 40 minutos.
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Esses resultados estdo em boa concordancia com alguns trabalhos ja
publicados utilizando filmes finos e p6 nanocristalinos de BiVO, obtidos por
diferentes técnicas, aplicando a degradacdo por fotocatalise e/ou fotoeletrocatélise
(Zhang, et al., 2007; Jiang et al,. 2008; Xu et al., 2008; Jiang et al., 2009a; Jiang et
al., 2009b). Um possivel mecanismo de reacdo pode ser descrito para a
fotoeletrodegradacéo do azul de metileno pelo BiVO,, considerando a mineralizagéo
total da respectiva molécula organica. Conforme discutido por Long e colaboradores
(Long et al., 2008) a corrente fotogerada migra para o substrato condutor FTO
gerando buracos (h") na superficie do filme de BiVO,. A elevada densidade dos
buracos fotogerados na superficie do filme pode oxidar a agua interfacial em
diferentes espécies, chegando até o radical altamente reativo OH’. Acredita-se que
este radical altamente reativo possa degradar o azul de metileno a gas carbdnico e
agua, mineralizacao total, conforme sequéncia de reacdes, 8 — 11, mostradas abaixo

(Cruz e Pérez, 2010):
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2 BiVO, + hv — BiVO, (h*) + BiVO, () (8)
BiVO,4 (h") + H,O — OH + H' + BiVO, 9)
OH’ + BiVO, (h*) — OH' + BiVO, (10)
MB + OH' - — — — CO;, + H,O (11)

Outro possivel mecanismo para degradacdo do azul de metileno seria
pela sensibilizacdo do composto organico (azul de metileno) pela luz visivel. A
irradiacdo de luz visivel pode provocar a excitacdo de elétrons m da molécula
(elétrons compartilhados em ligacdes duplas ou triplas) levando a mesma a um
estado excitado. Esta molécula excitada reage com a superficie injetando elétrons
na mesma, deixando a superficie rica em elétrons, conforme sequéncia de reacdes,

12 — 18, mostradas abaixo (Cruz e Pérez, 2010):

MB + hv — MB’ (12)
MB" + BiVO, — MB*" + BiVO, (¢) (13)
BiVO, (e') + O, — BiVO, + 05" (14)
BiVO, (e) + Oy + H" — HO;' + BiVO, (15)
HO; + H" — H,0; (16)
H,O, + e — OH + OH’ (17)
OH + MB - - — — CO, + H,O (18)

Como o BiVO, apresenta habilidade para geracdo de oxigénio através da
guebra parcial da molécula de agua, quando irradiado com luz visivel (Sayama et al.,
2006; Luo et al.,, 2011; Kho et al., 1011; Berglund et al., 2011), este segundo

possivel mecanismo de reacdo pode ocorrer simultaneamente ao primeiro
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mecanismo proposto, ambos adaptados do trabalho de Cruz e Pérez (Cruz e Pérez,
2010).

No entanto, é importante ressaltar que nesse trabalho, a degradacédo do
azul de metileno foi acompanhada por espectroscopia UV-VIS. Logo, apenas a
coloracdo da solucédo foi verificada, ou seja, uma descoloracdo da solucao
degradada foi observada. Como discutido acima, os radicais OH’ gerados na
interface eletrodo/solucéo através da oxidacdo da agua por buracos (h™) promovem
essa descoloracdo da solucdo, atacando os grupos cromoéforos da molécula,
responsaveis pela cor do composto. O ataque ao grupo croméforo pode levar a total
mineralizagdo, conforme mecanismos ilustrados anteriormente, ou podem levar a

outros subprodutos.
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4. 2. Semicondutor NiO

4.2.1. Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial (TG/DTA)

Uma avaliagéo de TG-DTA foi feita a partir de uma amostra de Ni(OH); na
forma de po, utilizada para estudar a formacéo da fase de NiO, e os resultados estao
ilustrados na Figura 33. A perda de massa da amostra de Ni(OH), € acompanhada
por alguns estagios, apresentando uma perda total de massa de aproximadamente
30 %, sendo que essa pequena perda de massa esta associada com o simples
processo de obtencédo do Ni(OH),, o processo de co-precipitagdo discutido na secao
experimental. Sendo assim, esta baixa perda de massa é devido, basicamente, a

eliminacdo de grupos nitratos e agua.
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Figura 33. Curva de TG (linha sdlida) e curva de DTA (linha pontilhada) para a amostra de Ni(OH), na

forma de p6 obtida pela técnica de co-precipitcao.



9

A curva de DTA mostra um pico endotérmico em aproximadamente 108
°C, primeira regido hachurada, que pode estar associado a evaporacgdo de agua livre
e agua adsorvida (Yong et al., 2006). Dois picos exotérmicos sdo observados em
aproximadamente 182 °C (primeira regido hachurada) e 305 °C (segunda regido
hachurada). Estes dois processos podem estar associados a decomposicéo da fase
Ni(OH),, sendo que em 182 °C ocorre a eliminacdo de impurezas do tipo nitrato e
grupos hidroxila que s&o intercalados entre as lamelas do referido hidroxido durante
sua formacgédo e em 305 °C ocorre a formacéo da fase NiO, conversio total da fase
Ni(OH), — NiO (Han et al., 2004; Purushothaman e Muralidharan, 2009; Zhu et al.,
2011). Assim como discutido anteriormente, para o caso dos resultados de TG-DTA
do material BiVO,, estes resultados fornecem informagdes importantes para a
obtencéo de fase cristalina de NiO, principalmente a temperatura adequada para o
tratamento térmico da amostra, neste caso a fase B-Ni(OH), obtida pelo processo de
co-precipitacdo. Pela curva de DTA, observa-se que a conversao da fase B-Ni(OH),
na fase cristalina de NiO ocorre a partir de 305 °C. Com base nesses resultados, as
temperaturas de 350 °C, 450 °C e 550 °C foram escolhidas para o tratamento
térmico final dos filmes, a fim de assegurar a formacao desta fase, a fase cubica de
corpo centrado, como dominante nos filmes. Os resultados de TG-DTA obtidos neste
trabalho estdo de acordo com trabalhos ja publicados (Han et al., 2004; Li et al.,
2008b; Liu et al., 2011). Por exemplo, no trabalho de LI e colaboradores (Li et al.,
2008b), utilizando a técnica de co-precipitacdo, a conversdao do Ni(OH), em NiO
ocorre em aproximadamente 380°C acompanhado de uma perda de massa total de
aproximadamente 22 %. Ja no trabalho de HAN e colaboradores (Han et al., 2004),

utiizando o método de microemulsdo, a formacdo do NiO ocorre em
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aproximadamente 314 °C, com uma perda de massa total de aproximadamente

30%.

4.2.2. Difragdo de Raios-X (DRX)

O material semicondutor NiO na forma de pé foi obtido através da
calcinacdo, em diferentes temperaturas, do Ni(OH), obtido pelo processo de co-
precipitagdo, conforme discutido em detalhes na se¢édo 3.2. Os difratogramas das
amostras de Ni(OH), com diferentes temperaturas de tratamento térmico estao

ilustrados na Figura 34.
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Figura 34. Difratogramas da amostra de Ni(OH), na forma de p6 que foram submetidas a diferentes
temperaturas de tratamento térmico final por um tempo de quatro horas.
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Observa-se que a formacao do NiO como fase dominante, ocorre a partir
de tratamento térmico da amostra a 300 °C, pois no difratograma estdo presentes
apenas picos de difracdo desta fase. Nesta temperatura de tratamento térmico ha
conversao total da fase cristalina do Ni(OH), na fase cristalina do NiO. Além disso,
com o aumento da temperatura de tratamento térmico ocorre um aumento da
cristalinidade do material, o qual pode ser verificado pelo aumento da intensidade e
pela melhor definicdo dos picos difratados. Os picos difratados das amostras
tratadas a 300°C, 400°C e 500°C, que aparecem em aproximadamente 26 = 37,2°,
43,3°, 62,8°, 754° e 79,4° que estdo associados na figura aos planos
cristalograficos (111), (200), (220), (311) e (222) respectivamente, comprovam a
estrutura cristalina cubica de face centrada (cfc) do material, com grupo espacial
Fm3m (225) e parametros de rede a = 4,179 A (PDF # 78-0423).

A fim de se verificar o tamanho médio do cristalito do material NiO com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, foi utilizado a equacdo de Scherrer
(Cullity e Stock, 1978). Os resultados ilustrados na Tabela 5 mostram que ocorre um
aumento no tamanho médio dos cristalitos do material NiO com estrutura cubica de
face centrada com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Para o calculo
do tamanho médio dos cristalitos foi utilizado o pico de difragdo em 20 = 43,3°,
associado ao plano cristalografico (200), ou seja, o plano de difracdo que
corresponde ao pico mais intenso. Como discutido na sec¢ao 3.2, o Ni(OH), foi obtido
por um simples processo de co-precipitagdo em meio aquoso e em seguida, 0
respectivo hidroxido foi deixado em estufa a 80 °C por quatro horas. Através dos
difratogramas ilustrados na Figura 34, observa-se que nas amostras de Ni(OH),
tratadas a 100 °C e 200 °C por quatro horas ndo ocorre mudanca estrutural, pois 0s

picos difratados em aproximadamente 26 = 19,2°, 33,1° 38,5° 52,0° 59,1° 60,4°,
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62,6°, 69,0°, 70,0% 72,8°, associados aos planos cristalograficos (001), (100), (101),
(102), (110), (003), (111), (200), (103) e (201) respectivamente, comprovam a
estrutura cristalina hexagonal, com grupo espacial P3m1 (164) e parametros de rede
a = 3126 A e c = 4,605 A, conforme observado pela comparacdo com a ficha
cristalografica (PDF # 14-0117). E possivel observar ainda uma fase secundaria
nestas duas amostras, a fase y-NiOOH, conforme picos demarcados na Figura 34.
Os picos de difragdo em aproximadamente 26 = 12,7°, 25,7°, associados aos planos
cristalograficos (003) e (006) respectivamente, sugerem a presenca da estrutura
cristalina hexagonal da fase y-NiOOH com parametros de rede a = 2,818 A e ¢ =

20,569 A (PDF # 06-0075).

Tabela 5. Parametros obtidos a partir dos difratogramas do NiO (plano de difracdo (200), plano
preferencial) em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Parametros + Desvio Padrao

Temperatura Largura do
de pico a meia 26(° 8 (° t (nm)
Calcinagdo altura (°)
300 °C 0,98 £ 0,2 43,26 £+ 0,03 21,63+0,01 8,105
400 °C 0,76 £ 0,2 43,24 +0,03 21,62+0,01 10,50%5
500 °C 0,43+0,2 43,30+0,03 2165+0,01 1850zx5

Os difratogramas dos filmes finos de NiO depositados em substrato de
vidro soda-lime com 5, 10 e 20 camadas de espessura, pela técnica dip-coating

estdo ilustrados na Figura 35.
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Figura 35. Difratogramas dos filmes de NiO depositados em substrato de vidro soda-lime com 5 (Série

1), 10 (Série 2) e 20 (Série 3) camadas de espessura e diferentes temperaturas de tratamento térmico
final por um tempo maximo de 1 hora.

Intensidade (u.a.)

Para cada uma dessas espessuras, os filmes foram submetidos a trés
temperaturas diferentes de tratamento térmico final, por um tempo maximo de uma
hora. Na Figura 35 (Série 1) estdo ilustrados os difratogramas dos filmes
depositados com 5 camadas. O filme tratado a 350 °C apresenta baixa cristalinidade,
sendo possivel identificar apenas o pico de difragcdo em 26 = 43,3°, que corresponde
ao plano (200). Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, é possivel
observar uma maior cristalinidade do filme, conforme se verifica pelo aumento na
intensidade e definicdo dos picos difratados.

Com relagao aos filmes depositados com 10 e 20 camadas, Figura 35
(Série 2) e (Série 3), respectivamente, observa-se que os difratogramas apresentam
maior intensidade dos picos difratados, além de uma maior definicdo, o que pode
estar associado com a maior quantidade de material depositado. Ainda € possivel

observar que, com o aumento da temperatura de tratamento térmico final, ocorre um
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aumento na intensidade dos picos, 0 que deve estar associado com o0 aumento na
cristalinidade do material. Esses filmes de NiO sdo caracterizados pelos picos no
difratograma em aproximadamente 26 = 37,2°% 43,3°% 63° e 75,6° associados aos
planos cristalograficos (111), (200), (220) e (311) respectivamente, que comprovam
a estrutura cristalina cubica de face centrada (cfc) do material, com grupo espacial
Fm3m (225) e parametros de rede a = 4,179 A (PDF # 78-0423). Novamente a
equacao de Scherrer (Cullity e Stock, 1978) foi utilizada para calcular o tamanho
médio dos cristalitos. Os resultados obtidos, listados na Tabela 6, mostram que, para
todos os filmes, com o aumento da temperatura de tratamento térmico final, ocorre

um aumento no tamanho médio dos cristalitos.

Tabela 6. Parametros obtidos a partir dos difratogramas do NiO (plano de difragdo (200), plano
preferencial) depositados com diferentes camadas e diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Parametros + Desvio Padrao

Temperatura Largura do
de pico a meia 26(° 0 (°) t (nm)
Calcinagéo altura (°)
350 °C (Série1l) 0,74+0,2 43,3 £ 0,05 21,65+0,04 10,75
450 °C (Série1) 0,67 +0,2 43,2 + 0,05 21,60+0,04 119%5
550 °C (Série1) 0,29+0,2 43,3 £ 0,05 21,65+0,04 2095
350 °C (Série2) 0,66+0,09 43,2+0,05 21,60+0,04 12,1x2
450 °C (Série2) 0,56+0,09 43,3+0,05 21,65+0,04 142+2
550 °C (Série 2) 0,44+0,09 43,3+0,05 21,65+0,04 18,02
350 °C (Série3) 0,64+0,09 43,4+0,05 21,70+0,02 1243
450 °C (Série3) 0,52+0,09 43,3+0,05 21,65+0,02 1533
550 °C (Série3) 0,41+0,09 43,3+0,05 21,65+0,02 19,2+3

Para avaliar o desempenho eletroquimico do material semicondutor NiO

na forma de filme fino, 0 mesmo foi depositado em substrato condutor FTO (6xido de
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estanho dopado com flior) com dez camadas de espessura via processo dip-
coating. O difratograma do filme com tratamento térmico final de 350 °C por uma
hora esta ilustrado na Figura 36. Observam-se o0s picos tipicos de difracdo do
suporte FTO (SnO, com estrutura cristalina tetragonal primitiva, PDF # 88-0287).
Com relacéo ao filme de NiO, o pico de maior intensidade esta em aproximadamente
26 = 43,3° ao qual esta associado ao plano de difracdo (200). O perfil de difracdo
desse filme é semelhante ao perfil de difracdo dos filmes depositados em substrato
de vidro soda-lime e das amostras na forma de p6, sendo que os picos difratados

confirmam a estrutura cristalina cubica de face centrada (cfc) do NiO.
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Figura 36. Difratograma do filme de NiO depositado em substrato condutor FTO com dez camadas de
espessura, temperatura de tratamento térmico final de 500°C por uma hora e o difratograma do
substrato condutor FTO.
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4.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens MEV do filme de NiO depositado em substrato de vidro soda-
lime com 20 camadas de espessura e submetido a um tratamento térmico final por 1
hora a 350 °C esto ilustradas na Figura 37. Basicamente dois tipos de regides sdo
visualizadas na Figura 37 (A): algumas regides bastante homogéneas, vistas com
maior detalhes na Figura 37 (C), e algumas regides bastante irregulares, formadas
por pequenas placas distribuidas de maneira aleatéria, conforme observado com
maior detalhe na Figura 37 (B). Com relacdo a regiao homogénea, Figura 37 (C),
observa-se uma distribuicdo uniforme das particulas com formato esférico. A Figura
37 (D) mostra uma imagem da sec¢do transversal do filme, onde se observa uma
razoavel homogeneidade na espessura, a qual possui aproximadamente 4 um. No
entanto, essa espessura esta relacionada com a regido observada na Figura 37 (B).
Outra imagem de secéo transversal esta inserida na Figura 37 (A), onde se observa
uma nao homogeneidade na espessura, onde a regido mais espessa mede
aproximadamente 4 uym e a regido menos espessa mede 500 nm. Essa regiao

menos espessa corresponde a imagem vista com mais detalhes na Figura 37 (C).
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Figura 37. Micrografias do filme de NiO, tratado a 350°C por 1 hora, em diferentes graus de
ampliacdo: (A) 1000x; (B) 10000x; (C) 20000x e (D) 10000x.

Esta ndo homogeniedade na espessura, conforme detalhe inserido na
Figura 37 (A) pode afetar as propriedades elétricas do filme em questdo, uma vez
gue a presenca das regides irregulares pode diminuir significativamente o canal de

conducgdo e consequentemente diminuir a mobilidade eletrénica.
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4.2.4. Propriedades Opticas

Para avaliar as propriedades o6pticas do filme de NiO, o mesmo foi
depositado em substrato de quartzo. A utilizacdo desse substrato € pelo fato de que
substratos de vidro em geral e em particular vidro soda-lime utilizado para varias
amostras deste trabalho, absorve proximo a regido de absorcdo do NiO, na regido
do ultravioleta, sendo assim a qualidade do espectro e a avaliagdo do bandgap do
material ficaria comprometida. Na Figura 38 é possivel observar o espectro de
absorcdo do filme fino de NiO depositado em quartzo com 20 camadas de
espessura e tratamento térmico final a 350 °C por 1 hora. E possivel verificar a
banda fundamental de absor¢éo do filme fino de NiO, quando comparado o espectro
de absorcdo do filme com o espectro de absor¢do do substrato. Além disso, uma
banda em aproximadamente 240 nm é visualizada para ambos 0s espectros,
conforme linha vertical tracejada inserida no gréfico, indicando que essa banda de

absorcao deve estar associada a alguma impureza presente no substrato.

(xhv)’ (a.u.)
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Figura 38. Espectro de absor¢éo 6ptica do filme de NiO depositado em substrato de quartzo com 20

camadas e tratamento térmico final a 350 °C por 1 hora. Gréfico inserido: curva de (ahv)2 vs. (hv) para
0 célculo do bandgap.
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A relacdo entre a absorbancia e a energia do féton incidente (hv) pode ser
descrita pela equacdo 3, discutida anteriormente. Considerando a natureza da
transicdo do bandgap como direta (Hakim et al., 2009; Gupta et al., 2009), o valor
para o filme fino de NiO pode ser estimado com boa aproximacdo a partir dos
graficos de (ahv)? vs. (hv) a partir do intercepto da tangente com o eixo “x” (Hakim et
al., 2009; Gupta et al., 2009; Chen et al., 2008). O valor do bandgap calculado,
gréafico inserido na Figura 37, é de 3,0 eV e esta em boa concordancia com trabalhos
ja publicados tanto na forma de filmes finos (Das et al., 2010; Sonavane et al., 2010;
Hakim et al., 2009; Gupta et al., 2009; Pejova et al., 2000) obtidos por outras
técnicas combinadas com outros processos de deposicdo, quanto na forma de pé
nanocristalino (Zhu et al., 2011; Chen et al., 2008). Por exemplo, no trabalho de
Hakim e colaboradores (Hakim et al., 2009) o valor do bandgap estimado para filmes
finos de NIO depositados por sputtering € de 3,11 eV. Em outro trabalho mais
recente, Zhu e colaboradores (Zhu et al., 2011) sintetizaram nanoparticulas de NiO
pelo processo hidrotermal. O valor do bandgap estimado para as nanoparticulas de
NiO é de 3,12 eV.

Com o objetivo de verificar a influéncia do substrato na absorcao Optica
da borda fundamental do NiO, 0 mesmo procedimento descrito anteriormente para o
filme em substrato de quartzo foi realizado com substrato de vidro soda-lime. Através
dos espectros de absorcdo visualizados na Figura 39 € possivel observar que o
substrato de vidro soda-lime influencia de maneira significativa na absorcao Optica
do filme, pois ocorre quase uma sobreposicdo dos espectros. O valor do bandgap
calculado para esse filme, obtido pelo grafico inserido na Figura 39, é de 3,9 eV, ou
seja, uma diferenca de quase 1 eV quando comparado com o bandgap calculado

para o filme depositado em quartzo. Diante desses resultados, conclui-se que para
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estudar propriedades opticas de filmes finos de NiO o melhor substrato a ser
utilizado € realmente quartzo, o que proporciona uma maior confiabilidade nas

medidas.
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Figura 39. Espectro de absorcao Optica do filme de NiO depositado em substrato de vidro soda-lime
com 20 camadas e tratamento térmico final a 350 °C po 1 hora. Grafico inserido: curva de (ahv)® vs.
(hv) para o célculo do bandgap.

4.2.5. Propriedades Elétricas

Para uma avaliacdo de propriedades elétricas do semicondutor NiO foi
utilizado o filme depositado com 20 camadas de espessura com tratamento térmico
final a 350 °C por 1 hora. A escolha deste filme se deve ao fato de que o mesmo
apresentou melhor condutividade em testes preliminares realizados antes da
deposicao de contatos elétricos.

As curvas de corrente-voltagem (I vs. V) foram realizadas no escuro em
diferentes temperaturas sob pressdo da ordem de 107 torr no criostato que foi
descrito na segdo 3.4.5. Os resultados obtidos estdo ilustrados na Figura 40.
Observa-se um comportamento linear nas curvas | vs. V, obtidas em diferentes

temperaturas (150 K, 200 K, 250 K e 300 K), ressaltando o comportamento 6hmico



do sistema contato de In + filme. Além disso, € possivel observar que, com o
abaixamento da temperatura, a resisténcia do material aumenta, o que € um
comportamento tipico do semicondutor NiO. Por exemplo, a 150 K, numa
polarizacdo de + 80 V, a corrente medida foi de aproximadamente 3,2x103uA,
enquanto que a 300 K, na mesma polarizacdo, a corrente medida foi de 11 pA,
guase quatro ordens de grandeza mais elevada. Os valores de corrente obtidos com
polarizacédo de + 80 V para todas as temperaturas estdo sumarizadas na Tabela 7.
Além disso, sdo apresentados na Tabela 7 valores de resistividade calculados a
partir da equacéo 3 discutida na secdo 3.4.5. Neste caso, foi utilizada a espessura

do filme de NiO, aproximadamente 4 YA, onde esse valor corresponde a largura do

canal de conducéo para estimar o valor da resistividade.
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Figura 40. Curvas de Corrente-Voltagem (I vs. V) do filme de NiO, obtidas em diferentes

temperaturas.
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Tabela 7. Valores de corrente e resistividade obtidos em diferentes temperaturas com polarizagdo de
+80 V.

Polarizacéo do Filme de NiO a + 80 V

Temperatura (K) Corrente (uA) p (Q.cm)
150 3,2x10°° 1,7.10°
200 6,7x107 7,9.10°
250 1,2 4,5.10*
300 11 5,0.10°

Através dos dados sumarizados na Tabela 7, observa-se que com o
aumento da temperatura ocorre uma diminuicdo da resistividade do material, onde
em 150 K o valor de resistividade estimado é de 1,7.10" Q.cm, enquanto que em 300
K o valor foi de 5,0.10° Q.cm, aproximadamente 3 ordens de magnitude menor.
Esses valores de resistividade, incluindo o valor correspondente a mais baixa
resistividade, 5,0.10° Q.cm, ainda sdo bastante elevados, considerando que a
espessura do filme &€ de 4 ym. Essa espessura, estimada a partir da imagem de
secao transversal, deveria proporcionar um canal de conducgéo largo e, portanto,
uma baixa resistividade elétrica. No entanto, as imagens MEV (Figura 37) revelam a
existéncia de regides bastante irregulares e desorientadas, compostas por
nanoplacas distribuidas aleatoriamente. Embora existam regides bastante
homogéneas com distribuicdo uniforme de particulas de formato esférico, a
presenca das regides irregulares pode diminuir significativamente o canal de
condugédo e consequentemente diminuir a mobilidade eletrénica.

A resistividade elétrica do filme de NiO, curva de p vs. T, foi obtida nas
mesmas condi¢cdes experimentais que as curvas | vs. V, no escuro sob pressao da
ordem de 107 torr no criostato que foi descrito na secdo 3.4.5. Inicialmente, a
temperatura do sistema foi estabilizada em 30 K e em seguida, com taxa de subida

da temperatura de 5 K/min, onde a resisténcia foi medida a cada 3 K, até que a
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temperatura do sistema atingisse 300 K. A curva de p vs. T, ilustrada na Figura 41,
mostra a existéncia de dois principais niveis ionizados, um nivel raso e um nivel
mais profundo, ionizado nas proximidades da temperatura ambiente. A energia de
ativacdo do nivel mais profundo, obtido através do grafico de Arrhenius, conforme
inserido na Figura 41, é 233 meV. E interessante notar que existem apenas dois
niveis ionizados conforme gréafico de Arrhenius: o nivel mais profundo, revelado
entre aproximadamente 145 — 300 K (considerando 1000/T, até aproximadamente 7
K') e um nivel bastante raso, revelado entre aproximadamente 30 — 145 K
(considerando 1000/T, de aproximadamente 7 K™ até 28 K™'). O mecanismo de
conducéo do nivel de mais baixa temperatura pode estar associado com a existéncia
de pequenos polarons que conduzem por hopping termicamente ativado, conforme
trabalhos ja publicados (Snowden e Saltzburg, 1965; Lunkenheimer et al., 1991,
Makhlouf, 2008). No entanto, o segundo nivel claramente definido dificiimente pode
ser associado a um mecanismo de conducédo devido a grandes polarons na banda
2p do O como previsto por Adler e Feinleib (Adler e Feinleib, 1970), pois esse
mecanismo ocorre na faixa de temperatura de 200 — 1000 K com energia de
ativacdo de 0,6 eV. A energia de ativacdo obtida aqui, 0,233 eV, a partir do gréafico
de Arrhenius (gréafico inserido na Figura 41) no intervalo de temperatura mais alto é
bastante diferente do valor obtido por Adler e Feinleib (Adler e Feinleib, 1970). Além
disso, o declive do grafico de Arrhenius se encontra em um intervalo de temperatura
menor do que o dominante observado para a conducao por grandes polarons. Muito
provavelmente, o nivel encontrado aqui é devido a vacancias de Ni** na rede
cristalina do NiO que agem como nivel aceitador com energia proxima do nivel de

Fermi, acima da banda de valéncia (Makhlouf, 2008; Biju e Khadar, 2001).
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Figura 41. Curva de Resistividade por Temperatura (o vs. T) do filme de NiO realizada no escuro.
Grafico inserido: Grafico de Arrhenius, curva de In(1/pq) vs. (1000/T).

A influéncia de diferentes fontes de luz, com diferentes energias, no
comportamento da curva p vs. T do filme de NiO esta ilustrada na Figura 42.
Diferentes fontes de luz foram utilizadas para verificar a possibilidade de excitacao
de portadores de carga, sdo elas: 1) quarto harmoénico de um laser de Nd:YAG
pulsado (266 nm — 10 Hz, com 0,5 MW de poténcia de pico e 30 mW de poténcia
média), 2) fonte de deutério com espectro amplo na regidao UV (30 W de poténcia
meédia, 3) diodo emissor de luz (LED) de InGaN, (comprimento de onda médio em
450 nm e poténcia média de 15 mW). O procedimento foi 0 mesmo em todos 0s
casos, com excitacdo realizada durante 7 min. a 90 K, antes do aumento da
temperatura da amostra. O aquecimento da amostra foi feito como descrito para a

curva no escuro, Figura 41.
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Figura 42. Curvas de Resistividade por Temperatura (o vs. T) do filme de NiO. A iluminacéo foi feita
em 90 K por 7 minutos com diferentes fontes de luz.

A excitacdo da amostra pelo laser Nd:YAG provocou um aumento da
resistividade, conforme ilustrado na Figura 41. Esse aumento na resistividade é
bastante inesperado, uma vez que a energia de excitacdo, aproximadamente 4,5 eV,
€ maior que a energia do bandgap do NiO (3,0 eV), calculado a partir dos resultados
de absorcdo Optica. A influéncia de luz com energia acima do bandgap do NiO é
confirmada pela excitacdo com luz de deutério, com um largo espectro de emissao
no ultravioleta, e energia também superior ao bandgap de NiO, ao contrario do laser
com possui estreito espectro de emissédo (praticamente uma linha), mais com o
mesmo efeito observado, aumento na resistividade do NiO. Por outro lado, a
excitacdo da amostra por uma fonte de luz com energia abaixo do bandgap, nesse

caso proveniente do LED, leva a uma diminuig&o da resistividade.



116

Para compreender os fenbémenos observados, quando a amostra €
excitada com diferentes fontes de luz, um diagrama simples das energias envolvidas
foi construido e esta ilustrado na Figura 43. Na Figura 43 (A) a superficie do NiO é
excitada com energia acima de seu bandgap e a Figura 43 (B) corresponde a
excitacdo da amostra com energia abaixo de seu bandgap.

No primeiro caso, a luz promove a geracdo de pares elétron-buraco a
baixas temperaturas e é também capaz de excitar elétrons do nivel Ni**, distante
0,233 eV do topo da banda de valéncia, para a parte inferior da banda de conducéo,
uma vez que a fonte de luz tem energia suficiente para isso, considerando a

distancia bastante préxima entre o nivel de vacancia, nivel aceitador Ni**, da banda

de valéncia.
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Figura 43. Diagrama de energia para o semicondutor NiO. (A) Excitacdo do filme com energia acima
do bandgap e (B) Excitacdo do filme com energia abaixo do bandgap. As setas vermelhas indicam a
excitagdo induzida pela luz e a seta azul indica o processo de recombinagcdo dos pares elétrons-
buracos.

Apés a remocao da iluminacéo, retirada da fonte de luz, o nidmero de
elétrons foto induzidos na banda de conducéo juntamente com o numero de buracos

fotogerados na banda de valéncia podem se recombinar, uma vez que esse
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processo de recombinacao de pares elétron-buraco é bastante rapido. O efeito geral
desse processo é a existéncia de um numero de buracos inferior ao nimero inicial
no escuro, resultando em uma maior resistividade. Como a temperatura aumenta, 0s
elétrons sdo lentamente excitados a partir da banda de valéncia para o nivel de
vacancias de Ni?*, recuperando a condutividade que a amostra tinha anteriormente a
fotoexcitacdo, nas proximidades da temperatura ambiente, conforme pode ser
visualizado na Figura 42. Por outro lado, quando a amostra é excitada com fonte de
luz com energia abaixo de seu bandgap (o LED InGaN com comprimento de onda
médio de 450 nm) o efeito da excitacdo é ilustrado na Figura 43 (B), onde um
aumento na densidade de buracos é obtida devido a simples excitacdo de elétrons
da banda de valéncia para o nivel de vacancias de Ni**, nivel aceitador, uma vez
gue ndo ha energia suficiente para geracdo de pares elétron-buracos. Logo, como
resultado global é observado uma diminuicdo da resistividade, devido ao aumento

da condutividade do tipo-p.

4.2.6. Caracterizagdo Eletroquimica e Fotoeletroquimica

As propriedades eletroquimicas e fotoeletroquimicas dos filmes finos de
NiO foram investigadas pela técnica de voltametria ciclica. Para estes experimentos
o filme de NIO foi depositado em substrato condutor FTO, como mencionado
anteriormente. A Figura 44 ilustra o comportamento eletroquimico do filme de NiO
em solucdo de KOH 0,1 mol L™. Pelo perfil do voltamograma ciclico, acredita-se que
com a varredura de potencial deve estar ocorrendo, na interface eletrodo/solucéo, a

conversdo do Oxido de niquel em hidroxido de niquel, segundo as reacfes 19 — 20
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(Vidotti et al., 2008) mostradas abaixo. Em seguida, ocorre a oxidacdo do hidroxido
na varredura anddica (Ni*?/Ni*®), conforme evidenciado em aproximadamente 0,32V.
A reducdo do Ni**/Ni*? pode ser verificada em aproximadamente 0,26 V, conforme
varredura catodica. Este processo redox reversivel (Vidotti et al., 2008) é bastante
discutido na literatura, conforme trabalhos de Provazi e colaboradores (Provazi et al.,

2001), Silva e colaboradores (Silva et al., 2010).

NiO + H,0 <> Ni(OH), (19)

Ni(OH), + OH™ <> NIOOH + H,0 + & (20)

Mais recentemente, Ratcliff e colaboradores (Ratcliff et al., 2011)
evidenciaram a existéncia de espécies NIOOH na superficie de NiOy, mais
especificamente na interface eletrodo/solucdo. Neste trabalho especifico, os autores
relatam que, através dos resultados obtidos por varias técnicas fisicas e quimicas, a
presenca do oxihidroxido de niquel, NiOOH na superficie do NiOx melhora a

eficiéncia e aumenta a vida util do eletrodo.
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Figure 44. Perfil voltamétrico do filme de NiO em solucéo de KOH 0,1 mol LY. v=5mVs™
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E possivel também se observar uma elevada corrente capacitiva (corrente
gerada pela acumulacdo de espécies quimicas na dupla camada elétrica) nos
intervalos de 0 — 0,15 V, implicando em uma elevada area ativa do filme. Este
resultado estd de acordo com os resultados obtidos por DRX uma vez que o
tamanho médio do cristalito do filme calculado pela equacdo de Scherrer esta em
aproximadamente 20 nm. Além disso, as imagens MEV da Figura 37 revelam uma
superficie ndo homogénea com algumas regides apresentando elevada porosidade,
0 que implica em elevada area superficial.

Os perfis voltamétricos do filme de NiO em solucéo de KCI 0,1 mol L™ e
Na,SO,4 0,1 mol L™ na presenca de luz ultravioleta (luz UV) pulsada (pulso de 5
segundos) estao ilustrados na Figura 45. Os voltamogramas ciclicos mostram que o
filme em questdo apresenta sensibilidade na presenca de luz ultravioleta a partir de
-0,15V (E £- 0,15 V). Na presenca de luz UV observa-se que a corrente fotogerada
aumenta para valores mais negativos e no escuro a corrente volta a um valor menos
negativo. Este comportamento € tipico de material semicondutor do tipo-p, onde se
observa um aumento de corrente para valores mais negativos conforme diminuicao
do potencial aplicado (polarizacdo em valores mais negativos), conforme discutido
no trabalho de He e colaboradores (He et al., 1999). E possivel verificar também que
praticamente ndo ha diferenca significativa entre os perfis dos fotovoltamogramas
nos diferentes eletrélitos utilizados, KCI e Na,SO4, sendo que em aproximadamente
— 0,7 V a corrente fotogerada é de aproximadamente 20 uA/cm? para ambos o0s

eletrélitos.
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Figure 45. Fotovoltamogramas do filme de NiO em: (A) solucdo de KCI 0,1 mol L e (B) solugéo de
Na,SO, 0,1 mol L™. Velocidade de varredura (v) em 5 mV s™.

Assim como feito para o flime de BiVO,, a estabilidade da fotocorrente
gerada foi avaliada por cronoamperometria nas duas solucfes utilizadas, KCI e
Na,SO,, com um potencial controlado em - 0,8 V vs. Ag/AgCl. O
fotocronoamperograma ilustrado na Figura 46 (A), mostra o perfil de decaimento da
fotocorrente em solucdo de KCI 0,1 mol L. Observa-se uma perda de 30 % na
fotocorrente nos primeiros 500 segundos, sendo que apds este tempo a corrente
foto-induzida adquire estabilidade, se mantendo estavel até o tempo maximo de 600
segundos. A Figura 46 (B) mostra a estabilidade da fotocorrente nos ultimos 100
segundos do fotocronoamperograma (500 — 600 s), sendo que em média o valor da

fotocorrente é de 16 pA cm™.
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O tempo de resposta do eletrodo FTO/NIO, tempo necesséario para a
obtencdo da maxima corrente fotoinduzida imediatamente apos a iluminacdo do
sistema (conforme ja discutido anteriormente na secc¢ao 4.1.6), calculado a partir da
fotocorrente estavel no intervalo de 545-560, é de 765 ms, conforme visualizado na
Figura 46 (C). Observa-se que guando a fotocorrente atinge um valor maximo (ji =
67,7 A cm™) ela ndo se estabiliza neste valor de corrente, decaindo para 66 pA cm’
2 (i) (durante o pulso da luz UV por 5 segundos), o que acarreta uma perda de 2,5%.

A estabilidade do eletrodo FTO/NiO em solucdo de Na,SO, 0,1 mol L™,
pode ser avaliada através do fotocronoamperograma da Figura 46. Pelo perfil de

decaimento da fotocorrente, Figura 47 (A), observa-se uma perda de 40 % na
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fotocorrente nos primeiros 300 segundos, sendo que apds este tempo a corrente
foto-induzida adquire estabilidade, se mantendo estavel até o tempo maximo de 250
segundos. A Figura 47 (B) mostra a estabilidade da fotocorrente nos ultimos 100
segundos do fotocronoamperograma (500 — 600 s), sendo que em meédia o valor
obtido da fotocorrente é de 16 pA cm™?. O tempo de resposta para o eletrodo
FTO/NIO em solucéo de Na,SOy4, Figura 47 (C), € de 700 ms. No entanto, observa-
se que quando a fotocorrente atinge um valor méaximo (ji = 59,1 uA cm™) ela ndo se
estabiliza neste valor de corrente, decaindo para 58,1 pA cm™ (), o que acarreta
uma perda de 1,7 %.

Apesar dos valores da fotocorrente serem praticamente iguais nos
diferentes eletrélitos, em média aproximadamente 16 pA cm?, em solucdo de
Na,SO, o eletrodo FTO/NIO alcanca uma estabilidade na fotocorrente em um tempo
menor, aproximadamente 250 segundos. JA em solucdo de KCI, apesar da
fotocorrente estabilizar em um tempo maior, aproximadamente 500 segundos, a
perda de corrente em relacédo ao valor inicial é 10 % menor do que em solucéo de

Na,SO,.
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Com relacdo ao tempo de resposta do eletrodo, observa-se que em

solucdo de Na,SO, o eletrodo FTO/NIO responde de forma mais rapida, 700 ms.

Além disso, em solucdo de Na,SO, ocorre uma perda de 1,7 % na corrente

fotogerada no tempo de 700 ms, enquanto que em KCI ocorre uma perda de 2,5 %

no tempo de 765 ms.
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4.2.7. Andlise de Desempenho Eletroquimico e Fotoeletroquimico

A anélise de desempenho do filme de NiO foi realizada utilizando uma
solucdo de azul de metileno com concentracéo inicial de 10 umol L™ em diferentes
eletrolitos, KCI e Na,SO4, ambos na mesma concentragdo, assim como descrito na
secdo 4.1.7. A degradacdo do azul de metileno foi realizada através da técnica
cronoamperomeétrica com potencial controlado em — 0,8 V.

O nivel de degradacédo do respectivo composto organico foi medido por
intermédio dos espectros de absor¢cdo da solucédo apds degradacéo eletroquimica no
escuro e na presenca de luz UV continua (degradacéo fotoeletroquimica). Através
dos espectros de absorcao, ilustrados na Figura 48, observa-se que o filme de NiO é
eletroativo frente a degradagéo do azul de metileno, tanto no escuro (Figura 48 (A)),
guanto na presenca de luz (Figura 48 (B)), conforme diminuicdo da absorcdo do
composto organico, tomando-se como parametro a magnitude da absor¢cdo em
aproximadamente 665 nm. No escuro, o filme consegue degradar 45 % da solugéao
do azul de metileno num tempo maximo de 40 minutos, e na presenca de luz UV

continua, o filme consegue degradar 60 %.

1,0 1,0
(A) 665nm —— 0 min. (B) 665nm  —— 0 min.
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Figure 48. Espectros de absorcéo da solugdo de azul de metileno em eletrélito KCI 0,1 mol L™ apds
cronoamperometria a — 0,8 V em diferentes tempos de degradacgdo. (A) no escuro, (B) na presenca
de luz UV continua.



125

Estes resultados, porcentagem de degradacdo, estdo sumarizados na
Tabela 8 e inseridos no grafico da Figura 49, a qual mostra a diminuicdo da
concentracdo do azul de metileno apdés degradacdo eletroquimica e
fotoeletroquimica em funcédo do tempo de reacdo. O grafico inserido nesta Figura
ilustra o percentual de degradacéo, percentual obtido pela diminuicdo da banda de
absorcédo do azul de metileno em 665 nm, num tempo de 40 minutos. O percentual
de degradacéo sob efeito de luz UV continua é maior do que a degradacao feita no
escuro. Estes resultados estdo de acordo com a discusséo realizada na se¢éo 4.1.7,
onde a degradacado fotoeletroquimica se mostrou mais eficiente que a degradacéo
eletroquimica (Zhou et al., 2011). No entanto, observa-se que o efeito da luz néo é
muito pronunciado, pois a diferenca entre os percentuais de degradacdo, no escuro
e na presenca de luz, € pequena, principalmente quando comparado com O0s

resultados obtidos para BiVO,, conforme discusséo na sec¢éo 4.1.7.

0,0 L 2 ® FTO/NiO/Escuro
- € FTO/NiO/Luz UV
—_ ®
0n°-0,3 L 4
Q2
< >
2 -0,6 - 9 -
s 0
£ .09 .
'1,2 T T T T T

-10 0 10 20 30 40 50
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Figura 49. Diminuicdo da concentragdo molar do azul de metileno ap6s degradacao eletroquimica e

fotoeletroquimica pelo filme de NiO em solugdo de KCI 0,1 mol L™. Inserido no grafico esta o
percentual de degradagédo apds o tempo de reagdo de 40 minutos.
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Como ja mencionado, a degradacéo do azul de metileno pelo filme de NiO
sob efeito de luz (degradacdo fotoeletroquimica) se mostra mais eficiente que
degradacdo no escuro (degradacdo eletroquimica). O perfil das curvas de
degradacdo, grafico de In (Abs/Absp) vs. t, sugere que ambos 0S processos seguem
cinética de pseudo-primeira ordem (Long et al., 2008; Luo et al., 2011). A constante
de velocidade da reacdo (kons) pode ser obtida através da equacgdo 6, onde o
coeficiente angular da curva In (Absi/Absp) vs. t fornece diretamente o valor de Kops.
Os parametros cinéticos obtidos, percentual de degradacéo e kqps, €stao ilustrados
na Tabela 8. Sob efeito da luz UV o valor de ks calculado é de 223.10% min™,

enguanto que no escuro o valor calculado de ks € de 152.10! mint,

Tabela 8. Pardmetros cinéticos obtidos através da reacdo de degradacdo do azul de metileno pelo
filme de NiO em diferentes eletrolitos.

Eletrodos Solucéo de KCI 0,1 mol L™ Solucéio de Na,SO, 0,1 mol L™
Kobs/mMin Degradacdo em Kgps/min Degradacao em
40min (%) 40min (%)
FTO/NiO (Escuro) 152.10™ 45 19.10* 9
FTO/NiO (Luz UV) 223.10™ 60 169.10* 50

Para avaliar a influéncia do eletrélito na cinética de degradacéo do azul de
metileno pelo filme de NiO, o procedimento executado acima foi realizado utilizando
outro eletrdlito, ou seja, uma solugdo de Na,SO, 0,1 mol L™*. Os espectros de
absorcdo da solucdo de azul de metileno (10 pmol L) apds degradacdo
eletroquimica no escuro e na presenca de luz UV continua (degradacéo
fotoeletroquimica) estéo ilustrados na Figura 50. E possivel observar que o filme em

questdo também é eletroativo nesse eletrdlito frente a degradacdo do azul de
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metileno, tanto no escuro (Figura 50 (A)), quanto na presenca de luz (Figura 50 (B)),
conforme diminuicdo da absor¢cdo do composto organico em aproximadamente 665

nm.

(A) — 0 min. (B) — 0 min.
— 665nm 10 min. | —~ 665nm  —— 10 min.
¢ — 20 min.
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Figure 50. Espectros de absorcao da solugédo de azul de metileno em eletrélito Na,SO, 0,1 mol Lt
ap6s cronoamperometria a — 0,8 V em diferentes tempos de degradacdo. (A) no escuro, (B) na
presenca de luz UV continua.

Porém, nesse eletrdlito especifico, ou seja, a solucdo de Na,SOy,, o filme
de NiO apresenta menor eletroatividade. Os experimentos realizados no escuro
mostram que o filme de NiO consegue degradar apenas 9 % da solucdo do azul de
metileno num tempo méaximo de 40 minutos, conforme diminuicdo da banda de
absorcdo do composto em torno de 665 nm. Ja na presenca de luz UV continua, o
percentual de degradagdo € maior, sendo que esse filme consegue degradar 50 %.
Os percentuais de degradacéo em solugcéo de Na,SO, estdo sumarizados na Tabela
8 e inseridos no grafico da Figura 51. Assim como em solucéo de KCI 0,1 mol L™, a
degradacdo do azul de metileno em Na,SO, também segue cinética de pseudo-
primeira ordem (Long et al., 2008; Luo et al.,, 2011), e os parametros cinéticos
obtidos, percentual de degradacdo e kops, também estdo ilustrados na Tabela 8.

Observa-se que a taxa de degradacdo do azul de metileno pelo filme de NiO sob
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efeito da luz UV é aproximadamente 9 vezes maior que a taxa de degradacao pelo
mesmo filme no escuro, 169.10* min.* e 19.10* min.?, respectivamente. Nesse
experimento, diferentemente do anterior quando o composto organico foi degradado
em solucéo de KCI, o efeito da luz UV, ou seja, a incidéncia de luz UV no filme de
NiO, é bastante significativa, conforme os valores de Kkqps, pOis na presenca de luz a
degradacédo é 9 vezes maior quando no escuro. Com relacdo a estes resultados
obtidos, ou seja, degradacdo do azul de metileno pelo filme de NiO em diferentes
eletrolitos, observa-se um comportamento bastante diferente quando comparado a
degradacédo feita pelo semicondutor BiVO,, pois nesse caso, da degradacdo pelo
filme de NiO, observou-se que o efeito da luz é relevante apenas em solucédo de
Na,S0Og4, pois no escuro o percentual de degradagéo do azul de metileno pelo NiO foi
de apenas 9 %, enquanto que na presenca de luz UV continua, o percentual de

degradacéo foi de 50%.
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Figura 51. Diminuicdo da concentracdo molar do azul de metileno ap6s degradacédo eletroquimica e
fotoeletroquimica pelo filme de NiO em solucdo de Na,SO, 0,1 molL™. Inserido no gréfico esta o
percentual de degradacgéo apds o tempo de reacdo de 40 minutos.
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Observa-se que em solucdo de KCI, o efeito da luz parece ndo ser
predominante para a degradacdo do composto organico em questdo. Acreditamos
gue nesse caso, 0 potencial aplicado ao sistema deve ser considerado, ou seja, 0
potencial aplicado de - 0,8 V vs. Ag/AgCIl. Com esse potencial negativo (- 0,8 V)
aplicado ao sistema para degradacao, os processos de superficie sdo inversos aos
gue ocorrem na superficie do BiVO,, ou seja, na degradacédo do referido composto
organico pelo filme de BiVO,4 quando o potencial aplicado é positivo, 1,4 V. Entdo, na
superficie do semicondutor NiO deve estar ocorrendo rea¢des quimicas de reducéo,
enquanto que reacdes de oxidagcdo ocorrem no contra-eletrodo, no caso o fio de
platina. Sendo assim, a &gua deve estar sendo oxidada a radicais altamente reativos
do tipo OH’ na superficie do fio de platina, enquanto que, supostamente, o azul de
metileno esteja sendo reduzido na superficie do NiO, reduzido totalmente ou
parcialmente. Porém, como a solucao eletrolitica é rica em ions cloreto, devem estar
ocorrendo também na superficie do contra-eletrodo, reacdes de oxidacdo de ions
cloreto a cloro ativo, conforme sequéncia de reacdes mostradas abaixo, 21 — 23,

adaptadas do trabalho de Panizza e colaboradores (Panizza et al., 2007).

2Cl > Ch+2e (21)
Cl, + H,O — HOCI + H" + CI (22)
HOCI — H" + OCI’ (23)

Além do cloro ativo, pode ser formado também &cido hipocloroso e ions
hipoclorito, sendo que estas espécies também apresentam elevado potencial de
oxidacdo. Neste sentido, estas espécies podem contribuir também para a

degradacdo do azul de metileno, juntamente com o radical hidroxila (OH). Além
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disso, deve estar ocorrendo também a reducédo do azul de metileno na superficie do
NiO. Esta reducdo pode ser direta, via superficie, ou indireta, via radiais livres em
solucdo. Estas reacdes simultaneas, formacao de diversos radicais reativos, pode
explicar o elevado percentual de degradacdo do azul de metileno pelo eletrodo
FTO/NIO em solucédo de KCI. Alguns resultados semelhantes sédo encontrados nos
trabalhos de Panizza e colaboradores (Panizza et al., 2007), Martinez-Huitle e Brillas
(Martinez-Huitle e Brillas, 2009) e mais recentemente no trabalho de Méndez-

Martinez e colaboradores (Méndez-Martinez, et al., 2012).
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4.3. Heterojungdo p-NiO/n-BiVO4

Nesta secdo serdo apresentados alguns resultados relevantes referentes
a heterojuncdo p-NiO/n-BiVO,, os quais credenciam a heterojuncédo p-n como uma
nova proposta para atuar na degradacdo de compostos organicos em meio aquoso

devido a elevada eficiéncia fotoeletroquimica apresentada.

4 .3.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

Filmes finos de BiVO, e NiO foram depositados em substrato condutor
FTO, formando um eletrodo com heterojuncdo p-n. Os filmes foram depositados
numa configuracdo em que o eletrodo era composto por 20 camadas, sendo 10
camadas do NiO sobre o substrato, seguido por 10 camadas do BiVO, sobre o filme
de NiO, como discutido na secdo 3.3, formando a heterojuncdo p-NiO/n-BiVO,. O
espectro de difracdo de raios-x da amostra formada pela heterojuncdo p-n esta
ilustrado na Figura 52 (A). Para comparacao, séao reproduzidos os difratogramas dos
filmes isolados na Figura 52 (B). No geral é possivel observar os picos de difracao
referentes aos dois filmes em questdo, conforme demarcados no grafico e
comparados com as respectivas fichas cristalograficas (PDF # 75-1867, estrutura
monoclinica para o BiVO, e PDF # 78-0423, estrutura cubica de face centrada para
o NiO), estando também condizentes com os difratogramas dos filmes isolados da
Figura 52 (B). Além disso, é possivel observar os picos de difracdo do substrato FTO

(filme de SnO, dopado com fltor).
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Figura 52. (A) Difratograma da heterojuncdo p-NiO/n-BiVO, e (B) difratograma dos filmes de NiO e
BiVO,, para comparacao.

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens MEV da heterojuncédo p-n podem ser visualizadas na Figura
53. As imagens de superficie, Figuras 52 (A), 53 (B) e 53 (C), mostram uma
distribuicdo uniforme das particulas do BiVO, de formato esférico sobre o filme de
NiO e uma nado uniformidade no tamanho das particulas. A Figura 53 (D) mostra
uma imagem da secédo transversal do filme, onde se observa o filme de NiO logo
acima do substrato de vidro soda-lime e o filme de BiVO, sobre o filme de NiO,
conforme as setas inseridas na Figura, sendo que a espessura do filme de BiVO, é
aproximadamente 400 nm, enquanto que a espessura do filme de NiO é de

aproximadamente 550 nm.
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Figura 53. Micrografias da heterojuncdo p-NiO/n-BiVO, obtidas em diferentes graus de ampliacdo: (A)
2000x; (B) 5000x; (C) 10000x e (D) 50000x.

Esses valores obtidos de espessura dos filmes estdo de acordo com 0s
resultados de MEV obtidos para os filmes depositados de forma isolada sobre o
substrato de vidro soda-lime, conforme discussdes nas secfes 4.1.3 e 4.2.3 para 0
BiVO, e NiO, respectivamente. Par ao filme de NiO depositado de forma isolada
sobre o substrato de vidro soda-lime, a espessura estimada é de 4 uym. Porém,
observou-se que existe uma ndo uniformidade na espessura do mesmo, onde
algumas regides do filme apresenta uma espessura de aproximadamente 500 nm,

gue nesse caso € comparavel com a espessura de 550 nm na Figura 53 (D). J4 o
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filme de BiVO,4 na heterojuncdo apresenta, praticamente, a mesma espessura do

filme isolado.

4.3.3. Andlise de Desempenho Eletroquimico e Fotoeletroquimico

Para avaliar o desempenho fotoeletroquimico da heterojuncéo p-n, flmes
finos de BiVO, e NiO foram depositados em substrato condutor FTO, conforme
mencionado anteriormente.

A degradacdao eletroquimica e fotoeletroquimica do azul de metileno pelo
eletrodo com heterojuncéo foi conduzida de maneira semelhante aos eletrodos com
0os materiais BiVO, e NiO isolados, se¢do 4.1.7 e 4.2.6, respectivamente. Os
espectros de absorcdo da solucdo de azul de metileno apés degradacéo
eletroquimica no escuro e na presenca de luz UV e luz visivel (degradacao
fotoeletroquimica) em solucdo de KCI 0,1 mol L™ estéo ilustrados na Figura 54.

Nesse experimento, além da incidéncia de luz UV, foi utilizada também a
luz visivel para excitacdo da amostra, e ainda, o potencial aplicado ao sistema para
degradacéao foi de — 0,8 V. Através dos espectros de absor¢gédo do azul de metileno
ilustrados na Figura 54, observa-se que a heterojuncdo é eletroativa frente a

degradacgao do azul de metileno tanto no escuro, quanto na presenca de luz UV e

luz visivel.
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No escuro, apés um tempo de 40 minutos, o eletrodo p-n conseguiu
degradar 64 % do composto organico, e na presenca de luz UV e visivel, iluminada
sobre o BiVO, (pois na configuracdo do eletrodo as 10 camadas do BiVO, ficaram
por cima das 10 camadas do NiO), apés 0 mesmo tempo de reacao, o eletrodo p-n
atinge um percentual de degradacdo bastante satisfatorio, 81 % e 75 %,
respectivamente. Os percentuais de degradacao estéo ilustrados na Tabela 9. Com
relacdo aos espectros de absor¢do da solucdo degradada do azul de metileno,
Figura 54, observa-se um deslocamento da banda de absor¢cdo em 665 nm do

respectivo composto organico para aproximadamente 675 nm. Este deslocamento
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da banda de absorcdo pode estar associado com a mudanca na conformacéo

eletrnica do referido composto, possivelmente provocado por ataques de ions CI".

Tabela 9. Parametros cinéticos obtidos através da reacdo de degradacdo do azul de metileno pelo
eletrodo com heterojuncao p-n (p-NiO/n-BiVO,) em diferentes eletrdlitos.

Eletrodo Solucéo de KCI 0,1 mol L*  Solucdo de Na,SO, 0,1 mol L™
Kobs/Min Degradacdo em Kgps/min Degradacao em
40 min (%) 40 min (%)
FTO/p-n (Escuro) 239.10" 64 17.10™ 8
FTO/p-n (Luz UV) 395.10% 81 150.10* 46
FTO/p-n (Luz Visivel) 338.10% 75 135.10* 43

A Figura 55 mostra a diminuicdo da concentracdo do azul de metileno
apos degradacdao eletroquimica e fotoeletroquimica em funcao do tempo de reacédo e
0s percentuais de degradacdo inseridos no grafico. O perfil das curvas de
degradacdo sugere que ambos 0s processos seguem cinética de pseudo-primeira
ordem, como ja observado anteriormente para os eletrodos de FTO/BiVO, e
FTO/NIO. Os parametros cinéticos obtidos, percentual de degradacao e Kkops, €Stao
sumarizados na Tabela 9. Os valores da constante de velocidade s&o 239.10/min,
395.10*/min e 338.10™/min, para degradacdo no escuro, com incidéncia de luz UV e
com incidéncia de luz visivel, respectivamente. Estes elevados valores de Kgps
destacam a boa performance da heterojuncao p-n frente a degradacdo do composto
organico em questdo. E importante ressaltar que o efeito do potencial aplicado ao
sistema para degradacdo do composto organico, que no caso foi de — 0,8 V, é mais
significativo do que o efeito da incidéncia de luz UV e luz visivel, conforme ja
discutido na secdo 4.2.6. Porém, isso ndo mascara esse elevado percentual de

degradacdo da heterojuncdo p-n, pois nessa superficie a possivel formacdo de
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espécies altamente reativas, tais como ions CI, OCI e OH’, os quais devem estar

contribuindo para degradacéao do azul de metileno (Panizza et al., 2007).
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Figura 55. Diminuicdo da concentragdo molar do azul de metileno apos degradacao eletroquimica e
fotoeletroquimica pela heterojuncdo p-n em solugéo de KCI 0,1 mol L™. Ao lado esta o percentual de
degradacgéo do azul de metileno apés o tempo de reacédo de 40 minutos.

Para verificar a influéncia do eletrdlito na degradacédo do azul de metileno
pela heterojuncédo, o mesmo procedimento acima descrito foi realizado utilizando
uma solucdo de Na,SO, 0,1 mol L. Os espectros de absorcdo da solucdo de azul
de metileno apos degradacao eletroquimica no escuro e na presenca de luz UV e luz
visivel estao ilustrados na Figura 56. Assim como observado em eletrélito de KClI, a
heterojuncdo também € eletroativa frente a degradacdo do azul de metileno em
eletrélito de Na,SO,. No entanto, observa-se que em Na,SO, o percentual de
degradacdo pela heterojuncdo no escuro é bastante baixo, apenas 8 %, conforme

diminuichio da banda de absorcdo do referido composto organico em
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aproximadamente 665 nm medido num tempo maximo de 40 minutos. Sob
incidéncia de luz, o percentual de degradacao é maior, 46 % e 43 %, quando o filme
p-n € irradiado com luz UV e luz visivel, respectivamente. Neste caso observa-se
que o efeito da luz é bastante significativo, apresentando elevada eficiéncia em

comparacao com a degradacao feita no escuro.
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A Figura 57 mostra a diminuicdo da concentracdo do azul de metileno
apos reacdo de degradacao funcdo do tempo e os percentuais de degradacéo, que
estdo inseridos nessa Figura. O perfil das curvas de degradacédo sugere que ambos
0S processos seguem cinética de pseudo-primeira ordem, e os valores obtidos da

constante de velocidade, os quais estdo sumarizados na Tabela 9, sdo 17.10*/min,
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150.10*/min e 135.10™/min, para degradac&do no escuro, com incidéncia de luz UV e
com incidéncia de luz visivel, respectivamente. Estes elevados valores de Kops
corroboram a boa performance da heterojuncdo p-n frente a degradacdo do

composto organico em questao, sob efeito da incidéncia de luz.
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Figura 57. Diminuicdo da concentracdo molar do azul de metileno apos degradacéo eletroquimica e
fotoeletroquimica pela heterojuncéo p-n em solucéo de Na,SO, 0,1 mol L™. Ao lado esta o percentual
de degradacado do azul de metileno apds o tempo de reacdo de 40 minutos.

Diante destes resultados de degradacdo do azul de metileno em
diferentes eletrélitos pela heterojuncéo p-n, p-NiO/n-BiVO,, sobe efeito da irradiacao
de luz de diferentes energias, luz visivel e luz ultravioleta, observa-se que a
heterojuncédo p-n, nas configuragdes mencionadas para arquitetura do eletrodo, se
apresenta como uma boa alternativa de materiais fotocataliticos para aplicacdo em
fotocatalise e fotoeletrocatalise.

Como ja discutido na literatura (Long et al., 2006; Long et al., 2008; Jiang

et al., 2009b; Lee, et al., 2009; Ren et al., 2010; Ben-Xia et al., 2011; Chen et al.,
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2011; Guan et al., 2011; Hong et al., 2011; Myung et al., 2011; Su et al., 2011b; Liu
et al., 2012), uma das vantagens da combinacdo de materiais semicondutores do
tipo-n e do tipo-p € a formacédo de uma heterojuncéo p-n, que através de um campo
elétrico interno ao material, reduz a probabilidade de recombinacdo dos pares
elétron-buraco. Isso implica em um maior rendimento quantico e,
consequentemente, uma maior eficiéncia nos processos cataliticos.

Um diagrama de potencial ilustrando o processo de separacdo de
portadores de carga para a heterojuncdo p-NiO/n-BiVO, pode ser visualizado na

Figura 58, adaptado do trabalho de Guan e colaboradores (Guan et al., 2011).
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Figura 58. Diagrama de niveis de energia ilustrando o processo de separacao de portadores de carga
para a heterojungéo p-NiO/n-BiVO,.

Através do diagrama da Figura 58, que pode ser relacionado com o

potencial termodindmico da quebra da molécula da agua, reducdo e oxidacao,
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medido em eV, é possivel observar o minimo da banda de conducédo e 0 maximo da
banda de valéncia para ambos os materiais, calculadas a partir das equacoes

empiricas 7 e 8 (Guan et al., 2011; Su et al., 2011a; Su et al., 2011b):

Eve=X-E®*+0,5E, (7)

Ecs = Eve — Eg 8)

Onde, Eys é a energia que corresponde ao maximo da banda de valéncia, Ecg € a
energia que corresponde ao minimo da banda de conducdo, X é a
eletronegatividade do semicondutor, E® é a energia dos elétrons livres na escala do
hidrogénio (4,5 eV) e Eq4 é a energia do bandgap. Como eletronegatividade do BiVO4
€ 6,04 eV (Guan et al., 2011) e seu bandgap calculado € de 2,5 eV, os valores de
Ewve € Ecg sdo 2,79 eV e 0,29 eV, respectivamente. Para o NiO, com
eletronegatividade de 5,91 eV (Chen et al., 2010) e bandgap calculado de 3,0 eV, o0s
valores de Eyg e Ecg sdo 2,91 eV e - 0,09 eV, respectivamente. Através desses
valores foi possivel construir o diagrama de bandas de energia da Figura 58.
Observa-se que sob incidéncia de luz, ocorre geracdo de pares elétron-buraco em
ambos os filmes, conforme setas verdes, sendo que no filme de NiO ocorre também
a ionizacdo do nivel aceitador (banda 3d do Ni**), localizado a 0,233 eV do maximo
da banda de valéncia. Considerando a arquitetura da heterojungéo p-n, um acumulo
de cargas deve estar ocorrendo na interface NiO/BiVO,, e pelas posi¢cdes das
bordas da banda de valéncia e da banda de conducao dos dois materiais, além do
potencial negativo aplicado ao eletrodo (- 0,8 V), buracos podem estar migrando
para a superficie do NiO e elétrons sendo injetados na superficie do BiVO,. O

resultado geral desse processo é a reducao da probabilidade de recombinacéo dos
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pares elétron-buraco, o que explicaria a elevada atividade fotoeletrocatalitica da
heterojuncéo p-NiO/n-BiVO,. Como consequéncia dessa inibicdo do processo de
recombinacdo, a superficie do BiVO,, rica em elétrons, pode provocar reacdes de
reducdo na interface BiVOu/solucdo, sendo que moléculas do azul de metileno
podem estar sendo reduzidas, o que de alguma maneira provoca sua descoloracéo
pela quebra de ligacdes duplas da molécula, ou seja, atague a grupos cromoforos,
além da reducdo de moléculas de agua e ions sulfato e cloreto, pois esses ions
reduzidos podem atacar a molécula do azul de metileno, aumentando a eficiéncia do
processo como um todo. Essa explicacdo sobre a elevada atividade eletrocatalitica e
fotoeletrocatalitica da heterojuncdo p-n, que no caso desse trabalho é p-NiO/n-
BiVO,, é baseada em alguns resultados previamente publicados, abordando esses
mesmos materiais, mais em configuracdes diferentes de heteroestrutura (Long et al.,
2006; Long et al., 2008; Jiang et al., 2009b; Lee, et al., 2009; Ren et al., 2010; Wang
et al., 2010; Ben-Xia et al., 2011; Chen et al., 2011; Guan et al., 2011; Hong et al.,
2011; Myung et al.,, 2011; Su et al., 2011b; Tsai et al., 2011; Liu et al.,, 2012;
Widjonarko et al., 2012), uma vez que, até onde sabemos, ndo ha trabalhos
publicados que abordem tal estratégia de arquitetura de heterojuncdo p-NiO/n-
BiVO,. Uma razoavel comparacdo pode ser feita com o trabalho de Guan e
colaboradores (Guan et al., 2011) onde os autores avaliaram as propriedades
fotoeletroquimicas de uma heterojungcéo p- n, com os semicondutores p-Bi,O3 e n-
BiVO,. Essa comparacédo € adequada uma vez que o bandgap do Bi,Os; (Eg = 2,9
eV) é proximo ao bandgap do NiO (Eg = 3,0 eV), além de apresentaram valores de
eletronegatividade semelhantes. Sendo assim, as posi¢des relativas das bordas da
banda de valéncia e da banda de conducdo sdo semelhantes para ambos os

materiais na configuragéo p-n com o BiVO,. No trabalho de Guan e colaboradores os
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autores verificaram a total degradacado da Rodamina B (100 % degradada) em meio
aguoso num tempo de 12 horas pela heterojuncdo p-Bi,O3/n-BiVO,, sendo que
apenas o BiVO, conseguiu degradar, no mesmo tempo, aproximadamente 60 %. Os
autores relatam que este resultado superior da heterojuncéo frente a degradacéao da
Rodamina B em meio aquoso € atribuido a reducéo do efeito de recombinacdo dos
portadores de carga, implicando diretamente em uma elevada eficiéncia do processo
fotoeletrocatalitico.

Comparando os resultados obtidos por Guan e colaboradores
(heterojungcédo p-Bi,O3/n-BiVO, com os resultados obtidos em nosso trabalho,
observa-se que a heterojungcdo p-NiO/n-BiVO, apresenta uma maior eficiéncia
fotoeletroquimica, pois em eletrdlito de KCI consegue degradar 64 % da solucdo do
azul de metileno no escuro, 81 % na presenca de luz UV e 75 % na presenca de luz
visivel, em apenas 40 minutos. Em eletrolito de Na,SO,, 0s resultados também séo
superiores aos obtidos por Guan e colaboradores, considerando o tempo total de

reacao.
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5. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho ressaltam as propriedades
dos respectivos materiais semicondutores BiVO,4 e NiO obtidos pelas técnicas SCS e
co-precipitacdo combinadas ao processo de deposicdo via molhamento (dip-
coating). No geral, os resultados mostram que estes materiais, tanto isolados quanto
na forma de heterojuncdo p-n, se apresentam como materiais alternativos para
serem utilizados na construcdo e arquitetura de eletrodos semicondutores para
aplicacao em fotoeletrocatalise, podendo ser utilizados tanto na descontaminacédo de
ambientes aquéaticos, degradacdo de poluentes orgéanicos, quanto na geracdo de
energia limpa pela quebra da molécula da agua. Além disso, é importante ressaltar
gue as técnicas utilizadas neste trabalho para obtencdo destes materiais na forma
de filmes finos nanocristalinos, sao técnicas que apresentam baixo custo, facil
execucdo e principalmente, fornecem materiais de boa qualidade, com suas
propriedades intrinsecas preservadas.

Como mencionado acima, os resultados apresentados aqui foram
bastante satisfatorios. No entanto, a continuidade deste projeto de pesquisa é
fundamental para o entendimento de algumas propriedades destes materiais, as
guais estao relacionadas com aplicacdo em fotoeletrocatalise. Por exemplo, alguns
estudos envolvendo as técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria em
diferentes eletrdlitos, sob irradiacéo de luz visivel, ajudardo a compreender melhor o
decaimento da fotocorrente, a qual deve estar relacionada com reagdes na interface

eletrodo/solucéo.
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