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Resumo

Neste trabalho, estudou-se a sintese de filmes finos de BiV O, e WO3-CuW O,
por spin coating e sputtering, respectivamente. Esses filmes foram utilizados na
foto produgao de corrente e hidrogénio a partir da dgua e luz solar (fotoeletrdlise).
Adicionalmente, foi preparado utilizando a reacao de estado sélido o composto
quaternario CuBiW,0g proposto teéricamente por Pranab Sarker como um promi-
sor fotocatalizador para producao de hidrogénio. Finalmente, foi aplicada a teoria
do funcional da densidade ao estudo das propriedades eletronicas e estruturais do

Tas N5 e dos sistemas citados acima.

Palavras-chave: Hidrogénio, DFT, Fotoeletrélise
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Abstract

In this work, the synthesis of thin films of BiVO, and WO;-CuW O, by spin
coating and sputtering, respectively, was studied. These films were used in the
photo production of current and hydrogen from water and sunlight (photoelectrol-
ysis). Additionally, the CuBiW,0g quaternary compound proposed theoretically
by Sarker Pranab was prepared using the solid state reaction as a photocatalytic
suitable for the production of hydrogen. Finally, the density functional theory was
applied to the study of the electronic and structural properties of T'a3 N5 and the

systems mentioned above.

Keywords: Hydrogen, DF'T, Photoelectrolysis
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Capitulo 1

Introducao

O consumo mundial de energia tem aumentado rapidamente desde o inicio da
revolucao industrial had uns 200 anos. Hoje, a maior atividade humana depende
fortemente da utilizacdo de combustiveis fésseis. Infelizmente tais fontes nao sao
renovaveis. O esgotamento da reserva mundial de petréleo estd prevista dentro
dos proximos 50 anos, segundo o reporte "End of the Petroleum Supply:
Possible Consequences"(Popescu et al., 2008). Além disso, a queima destes
combustiveis produz gases nocivos tais como C' Oy, NO,, SO, os quais contribuem
diretamente para o aquecimento global e até alguns tipos de chuva acida. Devido
as alteragoes climaticas que as atuais fontes de energia produzem, assim como, a
futura escassez das mesmas, os cientistas tém procurado por fontes alternativas
capazes de produzirem recursos energéticos limpos, renovaveis e amigaveis com o

meio ambiente com o objetivo e a necessidade de substituir os combustiveis fosseis.

O Hidrogénio é uma fonte de energia limpa e amiga do meio ambiente, além
do mais, a combustao dele produz agua. Estes tipos de fonte de energia nao
convencional em conjunto com a energia proveniente do Sol permanecerao por
periodos indefinidos de tempo, pelo menos dentro da escala humana. Isso faz
dele uma promissora fonte de energia para substituir aos combustiveis fosseis. O

Hidrogénio também ¢ o elemento mais abundante na terra, com a maior densidade



de energia. (Energia/unidade de massa). A energia térmica proveniente da queima
de hidrogénio é de aproximadamente 34 Kcal/g sendo muito maior que a dos

combustiveis fésseis com aproximadamente 10 Kcal/g (Jain, 2009).

No entanto, o hidrogénio é dificilmente encontrado na natureza de forma in-
dividual ou gasosa, ele sempre se encontra aderido ou formando alguma ligacao
desde compostos mas simples (dgua) até macromoléculas, por exemplo, no caso da
agua, uma forma de separa-lo geralmente é usando algum tipo de energia externa
a fim de quebrar suas ligagoes e obté-lo, por exemplo, como oxigénio e hidrogénio.
A inacabdvel energia proveniente do Sol se usada para quebrar a agua, torna essa
ideia numa solucao ideal e relativamente simples, capaz de cobrir a falta de energia
global e manter nosso planeta sem poluicao melhorando assim nossa qualidade de

vida.

A quebra da molécula da adgua em oxigénio e hidrogénio utilizando semicon-
dutores (6xidos, nitratos, oxinitratos) e radiagdo Solar mediante a fotélise e/ou
fotoeletrolise tem sido proposta como uma alternativa limpa e renovavel para pro-
dugao e/ou armazenagem de energia capaz de resolver a atual crise energética e

degradagao ambiental do planeta (Khan et al., 2015b; Fernandes et al., 2014).

No entanto, a maioria dos semicondutores conhecidos atualmente para estes
fins, possuem a capacidade de quebrar a agua em limitadas regides do espectro
solar. Este é o caso do T@O,, que apenas na regiao UV com um band gap de 3.2
eV, correspondente a aproximadamente 5% do espectro solar, limitando com isto
sua eficiéncia. Com o objetivo de abranger uma regiao maior do espectro solar, tal
como a regiao visivel com seus 16%, numerosos estudos estao sendo realizados com
semicondutores "ideais"de band gap na faixa de 1.6-2.8 eV (Khan et al., 2015b;
Kennedy e Frese, 1978; Santato et al., 2001a,b; Ghamri et al., 1989; Sayama et al.,

2003, 2006).



Semicondutores tipo 'n", tais como, BiV Oy, T'as N5, W O3 e CulW O, tem atraido
um interesse especial por parte da comunidade cientifica por terem um band gap
favordvel para separagao/quebra da molécula da dgua. Geralmente, para os 6xidos

e nitratos metalicos a origem do seu comportamento tipo "'n"é proveniente das

vacancias de anions na sua estrutura cristalina.

O Vanadato de bismuto (BiV Oy4) é um 6xido semicondutor ternario com estru-
tura cristalina monoclinica tipo scheelite e com um band gap de 2.4 eV, além disto,
apresenta uma boa estabilidade a solugoes alcalinas e nao apresenta toxicidade
(Ghamri et al., 1989; Sayama et al., 2003). Sua estrutura eletrénica é basicamente
conformada pela hibridizagao de orbitais O/2p e Bi/6s na banda de valéncia e
principalmente orbitais associados ao V/3d na banda de conducao, sendo que esta
hibridizagao é a principal responséavel pela sua absorcao o6tica na regiao visivel do
espectro solar (Cooper et al., 2014; Walsh et al., 2009). O BiV Oy foi utilizado por
Kudo et al na decomposigao da dgua pela primeira vez (Kudo et al., 1998), desde

entao, vem sendo muito estudada como fotocatalisador pela comunidade cientifica.

O Nitreto de téntalo (T'a3N5) é um semicondutor binario com estrutura crista-
lina monoclinica ¢ um band gap de 2.1-2.2 ¢V (Khan et al., 2015b). A banda de
condugao é formada principalmente pelo orbital T'a/5d e, na banda de valéncia pelo
orbital O/2p (Fang et al., 2001; Morbec et al., 2014; Morbec e Galli, 2016). Alguns
estudos experimentais relataram que os defeitos/dopantes de oxigénio considera-
dos como impurezas acidentais na sintese do T'a3 N5 sdo inevitaveis, de forma que
podem vir a contribuir para a condutividade tipo "n"'no T'azN5. Sabe-se também
que a dopagem extrinseca é uma forma eficaz de melhorar a condutividade do

semicondutor fazendo com que aumente a migracao dos elétrons/buraco desde o

bulk até a superficie do material(Xie et al., 2016).

O Oxido de tungsténio (W0Os) é um semicondutor bindrio com estrutura cris-



talina monoclinica e um band gap experimental de 2.6-2.8 eV. O uso do W03
para aplicagoes fotoeletroquimicas foi reportado em 1976 pela primeira vez (Hodes
et al., 1976). Adicionalmente o 6xido de tungsténio apresenta alta resisténcia a
corrosao em médios aquosos e acidos. A banda de valéncia estd conformada por
orbitais O/2p e W/5d na banda de condugao (Hjelm et al., 1996; Chatten et al.,

2005; Wang et al., 2011; Dong et al., 2017).

O Tungstato de cobre (CulWOy) é um semicondutor ternirio com estrutura
cristalina triclinica e um band gap de 2.0 eV (Chang et al., 2011). A sua estrutura
eletrénica possui na banda de valéncia a presenga dos orbitais Cu/3d e O/2p
hibridizando fortemente, assim como também uma forte hibridiza¢ao dos orbitais

W/5d e O/2p na banda de conducao (Kuzmin et al., 2013).

O Tungstato de cobre-bismuto (CuBiW208), é um déxido semicondutor quater-
nério preparado experimentalmente pela primeira vez por Kriiger (Kriiger, 1992),
na década dos 90 e, proposto teoricamente por Pranab Sarker como um 6timo fo-
tocatalisador para quebra da molécula da agua com um teorico band gap indireto

de 1.45 eV (Sarker et al., 2013).

Este projeto de Doutorado foi desenvolvido no Laboratério de Filmes Finos e
Fabrica¢do Nanoestruturas (LzF'nano) o qual faz parte ativa desta comunidade
cientifica interessada no desenvolvimento de novos sistemas nanoestruturados ba-
seados em semicondutores aplicados na fotélise e/ou fotoeletrélise da agua para a
sua utilizagdo em sistemas de producao de hidrogénio fotoeletroquimico utilizando
a regiao visivel do espectro solar como fonte de energia. Os calculos tedricos dos
oxidos estudados neste trabalho tem sido feita dentro da denominada teoria do
funcional da densidade (DFT) utilizando recursos computacionais do LsFnano e

do centro de supercomputacao (CESUP).



A tese esta dividida em 8 capitulos. O capitulo 1 apresenta uma introducgao
do trabalho de investigacao realizada nesta Tese. O capitulo 2 e capitulo 3 apre-
sentam o estado da arte dos materiais semicondutores 6xidos e nitretos utilizados
como fotoeletrodos em células fotoeletroquimicas, além disso, sdo mostrados os
fundamentos tedricos relacionados a semicondutores, processos de conversao de
energia usando luz solar. No capitulo 4, é feita uma breve descrigao da teoria do
funcional da densidade. O capitulo 5 apresenta a metodologia tedrico-experimental
desenvolvida neste trabalho. No capitulo 6 sdo apresentados os resultados tedricos
mediante a DFT e experimentais dos materiais estudados neste trabalho. Final-
mente, no capitulo 7 e capitulo 8 encontram-se as conclusoes gerais e consideracoes

sobre o futuro de area a partir desta tese.



Parte 1

Revisao de Literatura



Capitulo 2

Estado da Arte: Semicondutores
utilizados em Células
Fotoeletroquimicas Aplicados a

Producao de Hidrogénio

2.1 Producao fotoeletroquimica de hidrogénio

Em 1960, Kallmann e Pope (Kallmann e Pope, 1960) mostraram pela primeira
vez a dissociacao da dgua em oxigénio e hidrogénio utilizando um cristal organico
e luz. Na década de 70 (Fujishima, 1972), foi mostrado um processo similar ao
citado acima com a utilizacdo de um o6xido semicondutor. Neste processo, um
eletrodo semicondutor a base de nanoparticulas de TiO, é excitado com radiacao
solar, levando a liberagao de energia (geragao do par elétron/buraco) na superficie
do Ti0Oy e diminuindo o potencial externo aplicado. Apds a publicacao deste
trabalho com fotoanodos de 1705, houve um rapido desenvolvimento de diversos
fotocatalisadores a base de semicondutores (6xidos, nitratos e oxinitratos). Estes

fotocatalisadores sao utilizados para a producao de Hs, a partir da reagao de quebra
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da molécula de dgua e da reforma fotoquimica de alcoois promovida por radiacao

eletromagnética (processo conhecido como overall water splitting, OWS).

O processo fotoeletroquimico de producao de H, é essencialmente diferente da
eletrélise alimentada por um gerador fotovoltaico. Ambas as metodologias utilizam
como fonte de energia, a energia solar, contudo o processo de OWS esta baseado
no principio de funcionamento de uma célula fotoeletroquimica (PEC'), enquanto
a eletrolise alimentada por um gerador fotovoltaico utiliza a energia elétrica gerada
por médulos fotovoltaicos, para oxidar e reduzir a molécula da adgua em uma
célula eletroquimica convencional. Um dos grandes problemas a serem superados
por PEC's para a OW S é a substituicao do contra-eletrodo de platina, sob o
qual ocorre a reducao da agua a H,. A substituicao destes eletrodos por outros
metais menos nobres possibilitaria a construcao de fotoeletrocatalisadores com
menores custos, facilitando a implantacao destes dispositivos em escalas comerciais.
Entretanto a natureza altamente corrosiva dos eletrdlitos alcalinos, usualmente
utilizados nas PEC"s, KOH 30% em agua, promove a desativagao de eletrodos de
metais menos nobres como ago inoxidavel, niquel, etc. A desativacao do eletrodo,
ainda contamina o eletrélito com fons metalicos podendo gerar graves problemas

de uso em fotoeletrocatalisadores em escala comercial.

As células fotoeletroquimicas utilizadas para a OW S sao geralmente compostas
de um fotodnodo semicondutor do tipo "n", um eletrélito e um contra eletrodo
metalico. A decomposicao da agua se procede da seguinte forma: o fotodnodo
semicondutor tipo "n", é irradiado por radiacao eletromagnética e os fétons com
energias maiores ou iguais ao bandgap do semicondutor sdo absorvidos formando
um par elétron-buraco no semicondutor. Depois da formacao do par elétron-buraco,
o buraco é preenchido por elétrons doados pela agua, oxidando a dgua a Os e os

elétrons excitados povoando a banda de conducao percolam pela estrutura do semi-

condutor até o contra eletrodo, em direcao ao circuito externo. No contra eletrodo
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a reagao de redugdo da agua a Hy acontece completando a OW.S. O eletrolito
tem como funcao estabelecer o fluxo i6nico e o balango de cargas apropriado para

fechar o circuito elétrico.

Para a OW S, os menores niveis de energia da banda de condugao devem possuir
potenciais de redugao mais negativos do que o potencial de redugdo do H*/Hy
(E° =0V vs. NHE-Normal Hydrogen Electrode), enquanto a banda de valéncia
deve ter seus niveis energéticos de maior energia com potenciais de reducao mais
positivos em relagdao ao potencial de oxidacao da dgua HoO/Os (E° = 1.23 V vs.
NHE) para uma produgéo eficiente de oxigénio. Com base nisso, pode-se pensar
que qualquer semicondutor que absorva radiacao com A = 1000nm pode ser um
fotocatalisador eficiente para a OW . S. Entretanto, as reagoes de transferéncia de
carga envolvidas no processo possuem energias de ativagao que exigem que a Eg seja
superior ao limite minimo de 1.23 eV'. Teoricamente, todos os semicondutores que
satisfacam o esquema acima mencionado podem ser usados como fotocatalisadores
para producao de H,. No entanto, a maioria dos semicondutores, como por exemplo,
ZnS e C'dS apresentam fotocorrosao, diminuindo a vida 1til do semicondutor. De
acordo com a literatura, o 7705 é o fotocatalisador mais utilizado pois apresenta

alta atividade catalitica e fotocatalitica, e também alta estabilidade quimica.

2.2 Mecanismos de uma célula fotoeletroquimica

Convencionalmente, as células fotoeletroquimicas sao formadas por trés eletrodos
imersos em solucao eletrolitica. Estes eletrodos sao denominados comumente de
eletrodo de trabalho (W E); contra-eletrodo (C'E) e eletrodo de referéncia (RE).
Normalmente o W E é constituido por um semicondutor, o qual sera iluminado pela
radiacao solar e realizard na superficie as reagoes quimicas. O C'E ¢ constituido de
um metal com baixa reatividade quimica, geralmente de platina (Pt), evitando a

corrosao quando em contato com a solugao eletrolitica, tendo em vista que, na sua
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Figura 2.1: Esquema de funcionamento de uma célula fotoeletroquimica convenci-
onal de trés eletrodos. Fonte: (Grimes et al., 2008).

superficie também ocorrerao reagdes quimicas. O RE geralmente utilizado é de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). A Figura 2.1 apresenta um esquema de uma

PEC convencional de tréseletrodos.

A Figura 2.2 apresenta a configuracao de uma PEC utilizando um semicondutor
do tipo "n"como W E. Quando o semicondutor tipo "'n"(W FE) é iluminado por fétons
com energia (hv) maior ou igual & energia de gap (GAP) do semicondutor, elétrons
sao promovidos do topo da banda de valéncia (BV') para a banda de condugao (BC)
e podem migrar para o circuito externo chegando ao C'E e realizando o processo
de reducao da agua. Os buracos criados na BV do W E serao responsaveis pelas

reacoes de oxidacao da agua. Estas reacdes estao representadas nas seguintes

equagoes:

2hv + Semicondutor — 2h*t + 2e (2.1)

o+ H0() — $0s(g) +2H (2.2)
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Figura 2.2: Mecanismos de funcionamento de uma PEC e processos de oxidacao e
redugao da dgua. Fonte: (Grimes et al., 2008).

OH* + 2¢ — Hal(g) (2.3)

Para exemplificar, na Figura 2.3, apresentamos valores dos potenciais de oxi-
dagado/redugao dos diferentes éxidos bindrios, ternarios e quaternérios utilizados

como semicondutores para aplicagoes fotoeletroquimicas.
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Figura 2.3: Posicoes das bandas de valéncia e conducao de 6xidos e nitretos se-
micondutores comparados com o tradicional 7Oy e zerados com respeito aos
potenciais de oxidac¢ao/redugdo da dgua em escala RHE. Fonte: (Sivula e Van
De Krol, 2016).



Capitulo 3

Semicondutores: Definicoes e

Revisoes de Alguns Conceitos

3.1 Semicondutores, conceitos gerais

Os semicondutores sao caraterizados por terem uma banda de valéncia comple-
tamente preenchida e uma banda de conducgao totalmente vazia. A diferenca de

energia entre estas bandas é chamada de "band gap".

Se o band gap ¢é suficientemente grande, a banda de valéncia estara totalmente
preenchida de elétrons e a banda de condugao totalmente vazia. Nesta situacao o

material nao conduzird eletricidade e é chamado de isolante elétrico.

Se o band gap possuir valor intermediario, existirda uma promocao térmica ou
fotoexcitada dos elétrons da banda de valéncia até a banda de conducgao. Neste
caso, os materiais sao chamados de semicondutores. Mas se a banda de conducao
e a de valéncia estao superpostas, formando uma banda continua, este material é
chamado de condutor elétrico (Figura 3.1). Os valores tipicos que diferenciam um

semicondutor sao os pertencentes a faixa de 0.3-4 eV
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condugao |
Gap Condutores
Banda de Semicondutores
valéncia
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Figura 3.1: Isolantes, Semicondutores e Condutores. Fonte: Autor.

Na Figura 3.2 é representada a formagado do par elétron-buraco devido aos
processos fotoeletroquimicos na interface do semicondutor e o eletrélito devido a
irradiagao de luz. Quando o semicondutor é exposto a uma quantidade de luz (i)
com intensidade de energia igual ou superior a energia do band gap, produz-se a
promogao (ii) de um elétron (e) para a banda de condugao, deixando uma lacuna
ou buraco (h*) na banda de valéncia. (iii) Estes buracos na banda de valéncia
atuam como agentes oxidantes e os elétrons na banda de condugao atuam como

agentes redutores.

3.2 Dopagem em semicondutores

A dopagem em semicondutores consiste basicamente da introducao de defeitos
e/ou impurezas em um material puro ou intrinseco, com o intuito de alterar suas
propriedades Oticas e elétricas. Estas impurezas sao classificadas geralmente em
duas categorias: doadoras ou aceptoras de elétrons. Quando doadoras, as impurezas
sao formadas por elementos capazes de gerar um excesso de elétrons na banda
de condugao e/ou nas suas proximidades. Quando aceptoras sdo formadas por
elementos que aceitam elétrons e sdo os responsaveis pela geracao de buracos na

banda de valéncia e/ou nas suas proximidades.
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Figura 3.2: Formacao do par elétron-buraco devido a fotoexcitacao por parte da
radiagdo proveniente da luz solar. Fonte: (Suarez et al., 2015).

A adicao de pequenas e controladas quantidades dessas impurezas afetam for-
temente as propriedades elétricas dos semicondutores, sendo assim de vital impor-
tancia para a melhora do desempenho destes materiais. A escolha das impurezas
¢ dependente do tipo de semicondutor. Semicondutores leve e moderadamente
dopados sao chamados de extrinsecos. Quando a dopagem em um semicondutor é
excessiva, tal que ele se comporta como um condutor, ele é chamado de semicon-

dutor degenerado.

Além disto, dependendo do tipo de elemento dopante o semicondutor é cha-

mado de tipo "n"ou tipo "p'(Figura 3.3). Por exemplo, um semicondutor tipo "n"é
aquele que no sitio de um elemento tetravalente é substituido por um elemento
pentavalente, tendo assim um excesso de elétrons (doador) na banda de condugao.

Contrariamente, um semicondutor tipo "p"é aquele no qual seu sitio tetravalente é

substituido por um elemento trivalente, gerando com isto um buraco (aceptor) na
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banda de valéncia do semicondutor.

Semicondutor Semicondutor Semicondutor
Intrinseco tipo "n" tipo "p"

Banda de
conducao

Banda de
valéncia

nn

Figura 3.3: Comparagao do semicondutor intrinseco e os extrinsecos tipo "n'e tipo
"p". Fonte: Autor.

3.3 Semicondutores com band gap direto e
indireto

Como descrito em 3.1 a variagdo de energia entre a banda de valéncia e a banda
de conducao é chamada band gap. Mais precisamente, a diferenca entre a energia
entre o topo da banda de valéncia e o minimo na banda de conducao. Quando
esta diferenca ocorre no mesmo ponto é chamada de band gap direto (Figura 3.4)
neste caso a parte superior da banda de valéncia e a parte inferior da banda de

conducgao ocorre com o mesmo valor de momentum do elétron.

Quando o minimo da banda de condug¢ao nao coincide com o maximo da banda
de valéncia, temos um band gap indireto. Neste caso, a energia maxima da banda
de valéncia ocorre a um valor diferente de momentum do elétron para o minimo

de energia da banda de condugdo (Figura 3.4). Uma transi¢ao dtica do elétron
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Figura 3.4: Band gap direto e indireto para um determinado momentum. Fonte:
(Singh et al., 2015).

de valéncia para a banda de conducao é, portanto, associada a uma mudanca

"proibida"no momentum.

Quando um féton colide no semicondutor com energias iguais ou maiores que
o band gap do semicondutor, o par elétron-buraco é gerado. Com isto, para se-
micondutores com band gap direto este processo resulta ser sumamente favoravel
devido ao fato de que o elétron nao precisa de mudar seu momentum para mover-se
desde a banda de valéncia até a banda de conducao. No entanto, para o caso de
semicondutores com band gap indireto, o elétron precisa alterar seu momentum
para poder produzir o par elétron-buraco. Isto pode acontecer, mais é necessaria
uma quantidade de energia adicional para gerar além da excitagdao, também a
vibragao da rede (fénon) perder ou ganhar momentum. Como decorréncia deste
tipo de transi¢ao ocorre um retardo nos tempos de recombinacao, o que, como sera

descrito, é um fator positivo no processo de fotdlise.
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3.4 Centros de recombinagao e/ou sitios locais
de aprisionamento em semicondutores

Os cristais em geral possuem algum tipo de defeito, os semicondutores nao sao
uma exce¢ao. Os defeitos na rede cristalina podem estar associados aos desloca-
mentos dos planos cristalinos, vacincias, dopagens, impurezas substitucionais e/ou
intersticiais, tamanhos e contornos de grao. Estes tipos de defeitos, como também,
os cristalitos, sdo considerados como potenciais sitios de aprisionamento. Os si-
tios de aprisionamento capturam os portadores de carga (elétrons) da banda de
condugao produzindo o aumento na probabilidade de recombinacao até a banda
de valéncia dos mesmos. Alguns tipos de dopagem na ordem de 1 atomo para
cada 109 atomos do material hospedeiro induzem a apari¢ao de niveis localizados
com energias dentro do band gap (Figura 3.6). A combinacao destes fendémenos
afetam prejudicialmente os processos fotoeletrocataliticos e consequentemente a

fotocorrente e gases gerados (hidrogénio e oxigénio).
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Figura 3.5: Exemplo do surgimento de estados localizados dentro do gap devido a
impurezas/dopagens no T'azN5.(a) substitui¢do com magnésio (excesso de elétrons
nas proximidades da banda de condugao), (b) vacéncia de nitrogénio geracao de
estados vazios favorecendo a recombinagao dos elétrons. Fonte: (Xie et al., 2016).

3.5 Estados de superficie

A superficie dos materiais possuem atomos com ligacdes quebradas ou incompletas,
o que faz com que os orbitais destes em comparacao com aqueles que encontram-
se nas camadas mais internas do material sejam diferentes. Esta diferenca faz
com que os orbitais dos atomos na superficie sofram algumas modificacoes para
estabilizar-se e minimizar a sua energia. O simples fato de existir a superficie
faz com que sejam introduzidos defeitos nos materiais, determinando a apari¢ao
de estados localizados ou estados superficiais extrinsecos posicionados em regioes

intermediarias do band gap (Figura3.6).

Estes estados na superficie do semicondutor também podem ser originados pela
presenca de vacancias, impurezas, dopantes, espécies quimico-absorvidas, entre

outros, sendo também chamados de estados localizados ou estados superficiais
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extrinsecos.

Somente os estados de superficie com energias em regioes intermediarias dentro
do band gap influenciam as propriedades elétricas e fotoeletrocataliticas do mate-
rial, pelo fato de comportar-se como centros de recombinagao, reduzindo o livre
caminho médio de elétrons e buracos, atuando como armadilhas de portadores,

modificando assim a distribuicao do potencial na superficie.

3.6 Interface semicondutor/eletrdlito

O contato entre um semicondutor e um eletrélito induz um reordenamento de
cargas até que as mesmas se equilibrem eletricamente. Sendo assim, é gerado um
gradiente de potencial nas duas interfaces (semicondutor — eletrdlito) (Figura 10).
A superficie do semicondutor é formada por uma camada, chamada de camada de
Helmholtz (com espessura de poucos A) formada basicamente pela absorcao de
fons e/ou moléculas, dipolos orientados ou pela formagao de algum tipo de ligacao

superficial entre o solido e as espécies contidas no eletrolito.

A concentracao do eletrélito também é levada em consideracao, onde a maior
quantidade de espécies estariam imediatamente ao lado do eletrodo, de forma que
a atragao eletrostatica sao superiores aos efeitos térmicos. Progressivamente, a
concentracao de espécies diminui com a distancia do eletrodo, estes efeitos sao
chamados de camada de carga difusa ou regiao de Gouy-Chapman (aproximada-
mente 100 A). O efeito da concentracio também é afetado pela carga aplicada ao
eletrodo, pois com seu aumento, a carga difusa tende a ficar mais compacta (nesta

concepgao, os fons sao considerados cargas puntiformes).

As cargas no semicondutor (elétrons, buracos, doadores ionizados ou estados

aceptores) nao estao localizados na regiao de contato sélido-solucao, pelo contrario,
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Figura 3.6: Interface semicondutor-eletrélito. Fonte: Autor.

estes encontram-se distribuidos aleatoriamente ao longo de uma regiao finita desde
a superficie até o centro do semicondutor. No semicondutor a carga ¢é distribuida

na chamada camada de carga espacial, tipicamente com 1000 A.

lado do semicondutor, na jungao semicondutor-eletroélito

Ao introduzirmos o semicondutor numa solucao, os niveis de Fermi devem ser
igualado por transferéncia de carga através da interface ( & ), e sdo geradas cargas
liquidas no semicondutor e na solugao, sendo que as cargas livres no semicondutor
sdo elétrons (buracos) e na solugao sao fons. Se a transferéncia de carga até a solucao

produz diminuicao de elétrons nas proximidades da superficie do semicondutor, o
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nivel de Fermi diminui para entrar em equilibrio com o da solug¢ao. No entanto, o
nivel de Fermi da solu¢ao permanece praticamente constante, porque a densidade
de estados ocupados é o suficientemente grande, sendo este um caso analogo ao
do comportamento na interface semicondutor-metal. O potencial na superficie
do sélido em um semicondutor permanece constante (forgado a permanecer fixo),
porque ele depende principalmente da composicao da solucao. Consequentemente,

ao diminuir o nivel de Fermi do sélido, as bandas de valéncia e conducao se curvam.

3.7 O potencial de banda plana

O potencial de banda plana é uma grandeza muito 1til para definir a transicao
entre os efeitos de deplecao e de acumulagao em processos fotoeletroquimicos, sendo
que esto, estd associado com a posicao em energias da banda de um semicondutor.
O semicondutor é submetido a uma voltagem aplicada o qual aumenta o potencial
aplicado através da juncao semicondutor-eletrolito. Em condigoes de deplecao ha
apenas alguns portadores de carga na interface. Este efeito pode ser utilizado
experimentalmente para mensurar o potencial de banda plana. Usando a equacao
Mott-Schottky o potencial de banda plana de um semicondutor é determinado
como:

1 9 A®scRT

(Csc>2 - €0€F]V (31)

Onde, A®gc = E-Ey;, representa a queda de tensao na camada de carga espa-
cial, R é uma constante, F' é a constante de Faraday, € a constante dielétrica do

semicondutor, €9 a permissividade no vacuo e N a concentracao do ion doador.

Plotando um grafico (Figura 3.7) do inverso da capacitancia em fungao da

tensao aplicada tem-se uma linha reta com inclinacdo positiva, a qual ao ser

extrapolada para m = (0 determinar o valor do potencial banda plana Ey,. Para
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muitos materiais, é reportado na literatura a determinacao dos potencias de banda
plana, e com isto, estimadas as posi¢oes das bandas de valéncia e condugao.(Khan

et al., 2015a).

(Csc)?

Potencial aplicado E/V

Figura 3.7: Curva para obtenc¢ao das bandas planas. Fonte: Autor.

3.8 Relacao entre os processos fotoeletroquimi-
cos e a fotocorrosao

Os processos fotoeletroquimicos sao baseados na geracao do par elétron-buraco na
interface/superficie de um material através da irradiagdo de luz (Popescu et al.,
2008). Neste cenério, o semicondutor desempenha o papel principal de "eletrodo
de trabalho'o qual permanece em contato direto com o eletrélito. De forma geral,
a fotogeracao de elétrons e buracos nos semicondutores sao caraterizados pelas
diferencas associadas aos seus potenciais de oxidacdo e reducio. As vezes, acontece
que estes elétrons-buracos produzidos conseguem oxidar e/ou reduzir o préprio
semicondutor, levando com isto a decomposicao do mesmo. Evitar que tal meca-
nismo ocorra é uma das principais preocupagoes das reagoes fotoeletroquimicas.
Verificou-se que semicondutores baseados em 6xidos metalicos sao relativamente

estaveis frente a fotocorrosao em solugoes aquosas alcalinas, (Leland e Bard, 1987;
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Liu et al., 2012; Fernandes et al., 2014) mas para tal, devem ter valores grandes
de band gap, assim como, altos valores da funcao trabalho, limitando a regiao da

luz solar para a sua utilizacao

3.9 Funcao trabalho

Basicamente a fungao trabalho, denotada por ® representa o valor da energia
necessaria para arrancar um elétron da superficie de um soélido levando-o até o
vacuo. A funcao trabalho posiciona este elétron (estado) com energia no vacuo
(Ev) em relagao com a energia do nivel de Fermi (Er). A ® é definida pela equagao

seguinte (Singh-Miller e Marzari, 2009):

®=FEy — Ep (3.2)

3.10 Vanadato de bismuto (BiV O,)

Preparado pela primeira vez na década de 70, por Sleight (Sleight et al., 1979),
o BiV O, tornou-se um dos 6xidos ternarios mais estudados nos ultimos anos
para uso em sistemas fotoeletroquimicos. O vanadato de bismuto apresenta-se na
natureza sob trés polimorfos, sendo estes o tetragonal dreyerite (Sleight et al., 1979),
monoclinico clinobisvanite (Sleight et al., 1979) e ortorrémbico pucherite.(Frost
et al., 2006) Sendo que a fase monoclinica-clinobisvanite é a mais estavel desde o
ponto de vista termodinamico e exibe boas propriedades fotoeletroquimicas (Kudo
et al., 1998, 1999; Sayama et al., 2006). A clinobisvanite-monoclinica possui um
grupo espacial 12/a (15)(Sleight et al., 1979; Walsh et al., 2009) e posigoes atomicas
Bi*t (4e) (0;0.25;0.634), V> (4e) (0;0.25;0.131), O* (8f) (0.143;0.512;0.211),
O~ (8f) (0.252;0.362;0.446) (Sleight et al., 1979).

O vanadato de bismuto possui uma favoravel, particular e atraente posicao de
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bandas alinhadas com os potenciais de oxidagao/reducao da dgua, além disso, um
6timo band gap de 2.4 eV (Kudo et al., 1998; Sayama et al., 2006; Luo et al.,
2008; Long et al., 2008). Também é reportado na literatura um comportamento
do tipo "n'e tipo "p'para este semicondutor (Vinke et al., 1992). Até o presente
momento, a estrutura eletronica fundamental do vanadato de bismuto nao tem
sido bem estudada, nao é claro se o tipo de band gap é direto ou indireto, nem

o papel que desempenha os estados ocupados do Bi/6s nas posi¢oes limites da

banda de valéncia e as propriedades de transporte de carga (Walsh et al., 2009).

Herndndez et al (Hernandez et al., 2015) descreveu uma dependéncia da densi-
dade de corrente com a espessura dos filmes de vanadato de bismuto, controlando
estes parametros com as quantidades de deposigoes feitas por "dip-coating". Ele ob-
teve uma densidade de corrente maxima de 0.57 mA/cm? com 1.23 Vygp para um
eletrodo com espessuras de 160 nm. Por outro lado, Monfort et al (Monfort et al.,
2016) realizou um estudo utilizando diferentes eletrélitos com a mesma concentra-
¢ao molar (0.5 M), sendo que o NaySO, e o NaOH produziram uma densidade
de corrente de aprox. 0.1 mA/ecm? e o NaHCO3; uma densidade de corrente de
0.6 mA/cm?, ambos para 1.23 Vrgg. Yoon et al (Yoon et al., 2015) construfram
pilares nanoestruturados de vanadato de bismuto mediante a técnica de electros-
pray. Com isto, encontraram uma densidade de corrente de 1.95 mA/cm?, sendo
a area superficial um fator adicional e importante para uma melhora na producao

de corrente-hidrogénio.

Shan et al (Shan et al., 2015) produziram filmes de vanadato de bismuto
dopando-o com boro substitucional nos sitios estruturais associados ao vanadio, e
com isto conseguiram observar mudangas significativas na densidade de corrente
medida. Para o sistema puro, uma densidade de corrente de 17.8 uA/cm? foi
observada, j4 em um sistema otimizado com 0.6 at % de boro, foi produzida uma

densidade de corrente de 212.4 1A/cm? mostrando um incremento de aprox. 12



3.11. Oxido de tungsténio (WOs) 26

vezes. Uma dopagem com Mo®" em sitios do V°F foi apresentada por Chen et al
(Chen et al., 2015) em filmes finos preparados por co-sputtering a partir de um
alvo de 6xido de bismuto e alvos metalicos de vanadio e molibdénio. Com isto, foi
gerado gerada uma fotocorrente otimizada em 3x comparando-a com o material
sem dopar. Resultafos similares foram observadas também por Thalluri (Thalluri

et al., 2016).

A estrutura eletronica do vanadato de bismuto tem sido estudada por diversos
grupos de pesquisa. Todos os resultados afirmam que a banda de valéncia esta
principalmente composta pela hibridiza¢ao dos orbitais Bi/6s e O/2p em regioes
proximas ao topo da banda de valéncia. Ja na base da banda de condugao, estados
associados ao V/3d sao os principais em proximidades & base, com energias 1 eV’
maiores, podendo ser observadas hibridizagoes multiplex entre os orbitais V/3d,
O/2p e Bi/6p. Estudos adicionais, mostram também que as vacdncias no vanadato
de bismuto, no bulk e nas superficies, sdo capazes de gerar estados localizados em
regioes intermediarias do band gap (Walsh et al., 2009; Rossell et al., 2015; Kweon
et al., 2015; Ding et al., 2014; Cooper et al., 2014; Yang et al., 2013; Wadnerkar
e English, 2013; Lai et al., 2013; Zhao et al., 2011a; Yin et al., 2011; Zhao et al.,
2011b).

3.11 Oxido de tungsténio (WO3)

Reportando uma das primeiras aplicacoes do W3 no final da década dos 70
por Hodes et al (Hodes et al., 1976) utilizando-o como um fotodnodo submerso
numa soluc¢ao com 1 M HyS0, dentro de célula eletroquimica, foi observada uma
densidade de corrente de 0.5 mA/cm? para um potencial externo de 1.23 Vgyp.
Apos tal resultado, o éxido de tungsténio adquiriu uma grande popularidade na
comunidade cientifica pela sua alta estabilidade em meios aquosos acidos. No

entanto, uma posicao de bandas desfavorecida ocorre. Nos anos 90, Leland et al



3.11. Oxido de tungsténio (WOs) 27

(Leland e Bard, 1987) realizou um estudo sistemético utilizando diferentes entornos

quimicos com pH's variados para estudar a cinética de transferéncia eletronica.

O d6xido de tungsténio, possui fase estavel e termodinamicamente favoravel do
tipo monoclinico e com grupo espacial P2/n (14) (Loopstra e Rietveld, 1969). A
base atomica estd composta por 2 &tomos de tungsténio e 6 de oxigénio sendo estes:
WO (4e) (0.246;0.026; 0.285), WO (4e) (0.253;0.035; 0.780), O*~ (4e) (0.0025; 0.035;
0.2106), O*~ (4e) (0.997;0.463;0.216), O*~ (4e) (0.284;0.2605;0.284), O*~ (4e)
(0.209;0.256; 0.731), O?~ (4e) (0.282;0.0383;0.0046), O*~ (4e) (0.285;0.484;0.994)
(Loopstra e Rietveld, 1969).

A sintese do 6xido de tungsténio realizada mediante spin-coating sobre vidro
condutor IT'O apresentou uma potencial e recente aplicacdo em células solares
poliméricas feita por Qiu et al (Qiu et al., 2016). Mudangas na sintese, com o
intuito de obter superficies porosas com um enorme ganho de area superficial
também sao reportadas (Li et al., 2010a; Cristino et al., 2011; HUANG et al.,
2012; Kwong et al., 2012; Biswas et al., 2012; Chen et al., 2012; Biswas e Baeg,
2013; Rodriguez-Pérez et al., 2014) conseguindo assim incrementar a fotocorrente a
partir da oxidacao da agua. Por outro lado, sdo comumente apresentadas respostas
fotoeletroquimicas com potenciais limiares altos, sendo alguns casos maiores que
0.5 Vag/agct para diferentes filmes preparados por diferentes técnicas de deposicao
e utilizando solugdes aquosas com diferentes pH’s. para casos em que é utilizado
agentes de sacrifico, este potencial limiar fica um pouco menor, da ordem dos 0.2
Vag/agct sendo que, neste caso, nao estd sendo oxidada nem reduzida a agua e sim
o eletrélito (Lee et al., 2010; Li et al., 2010b; Hsiao et al., 2011; Vidyarthi et al.,

2011; Bi et al., 2013; Qin et al., 2012; Liu et al., 2013; Ng et al., 2013).

A estrutura eletronica do 6xido de tungsténio estudada pela DF'T apresenta

o seguinte: i) Um band gap subestimado de 1.7 eV é calculado em comparagao
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com resultados experimentais. Um melhor célculo ¢é realizado utilizando recursos
mais sofisticados, tais como, adicao dos parametros de Hubbard, utilizacao de
Pseudopotenciais hibridos; entre outros, requerendo assim, um maior gasto de
infraestrutura computacional; 7i) Orbitais O/2p sdo os principais constituintes da
banda de valéncia e iii) Na banda de condugao, W/5d sdo os responséaveis pelas
propriedades de transporte no éxido de tungsténio (Chatten et al., 2005; Wang
et al., 2011, 2012).

3.12 Tungstato de cobre (CulWOy)

Na procura por materiais absorvedores de energia solar na regiao visivel, o tungs-
tato de cobre apresenta-se com um dos novos favoritos a ser estudado. Com
um band gap de 2.2 eV perfila-se como um bom candidato, porém, um forte
desalinhamento das bandas de valéncia e conducdo com respeito ao potencial
oxidagao/reducao é observado. Adicionalmente, também verifica-se, uma pobre
transferéncia de carga, assim inimeras tentativas estao sendo feitas para esses
impedimentos serem corrigidos. O tungstato de cobre estabiliza-se com uma estru-
tura triclinica com grupo espacial P — 1 (2) e dtomos posicionados da seguinte
forma: Cu?* (2i) (0.496;0.662;0.236), WOt (2i) (0.0166;0.174;0.267), O*~ (2i)
(0.248;0.355; 0.417), O*~ (24) (0.224;0.876;0.432), O?~ (2i) (0.729;0.385;0.0956),
O?*~ (21) (0.784;0.903;0.0512) (Kihlborg e Gebert, 1970).

Chang et al (Chang et al., 2011) preparou filmes de tungstato de cobre atra-
vés de sputtering reativo e relacionou as propriedades fotoeletroquimicas com a
cristalinidade e a temperatura. Para amostras amorfas recém depositadas, logo
apos do tratamento térmico, ele observa uma densidade de corrente na ordem dos
nA/em? e 200 A/cm?, respectivamente. Assim como também mostrou diferengas
insignificantes no valor do band gap e posi¢oes das bandas de valéncia e conducao

com as da oxidagao/redugao da dgua.
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Por outro lado, a DFT mostra uma hibridizacao de estados Cu/3d ¢ O/2p
no topo da banda de valéncia, onde o oxigénio é predominantemente observado.
Estados desocupados na base da banda de condugao associados ao Cu/3d e O/2p
sao observados, sendo o cobre predominante nesta regiao. Uma segunda banda

¢é observada para energias maiores, regiao na qual é predominante a presenca de

orbitais W/5d (Sarker et al., 2013).

3.13 Juncoes binarias

Foi reportado recentemente que a juncao de alguns semicondutores oferecem in-
teressantes propriedades capazes de facilitar a separagao de carga entre eles, e
com isto, obter uma 6tima performance nos processos fotoeletroquimicos atuais.
E o caso das juncoes dos seguintes semicondutores: WO; /BiV Oy, WO3/TiOs,
WOs3/CuW Oy, para todos os casos houve uma melhora significativa da resposta
fotoeletroquimica (Grigioni et al., 2015; Chatchai et al., 2009; Su et al., 2011; Hong

et al., 2011; Fujimoto et al., 2014; Pilli et al., 2013; Chappanda et al., 2014).

Estudos tedricos associados as interfaces das juncoes recentemente utilizados
em processos fotoeletroquimicos ainda nao foram realizados. Uma das possiveis
razoes pode ser a necessidade de grande capacidade computacional para isto, ja que,
esses sistemas possuem uma grande quantidade de dtomos nas células unitarias,

consequentemente o nimero é maior na criagao de superficies das mesmas.

3.14 Nitreto de tantalo (Ta3N;) e tungstato de

cobre-bismuto (CuBilW;0xs)

O nitreto de tantalo (T'a3N5) é um semicondutor binéario que tem despertado um

interesse particular na utilizagdo como fotocatalisador. Um dos principais motivos
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¢é a sua sensibilidade a luz na regiao visivel do espectro solar. Ele possui um band
gap de 2.1 eV e posigoes de banda favoraveis para quebra da molécula da agua
(potenciais oxidac¢ao/redugao). Possui uma estrutura do tipo ortorrémbica com
grupo espacial C'mem e pardmetros de rede a = 3.87 A, b= 10.22 A, ¢ = 10.26 A.
Posigoes atomicas T'a®™ (4c) (0;0.1971;0.25), Ta® (8f) (0;0.1345;0.559), N3~ (4c)
(0;0.76322;0.25), N3~ (8f) (0;0.04701;0.11949), N3~ (8f) (0;0.30862;0.0733).

Calculos tedricos mostram que a sua banda de valéncia estd composta prin-
cipalmente por orbitais N/2p e a sua banda de conducao por orbitais Ta/5d.
Teoricamente, seu band gap nao é bem calculado, sendo subestimado em aproxi-
madamente 1 eV. Alguns autores corrigem este valor utilizando pseudopotenciais
hibridos, o método Hartre-Fock e por ultimo as corregoes utilizando os parametros
de Hubbard. Recentemente, estao sendo realizados estudos da sua superficie, prefe-
rencialmente (110) pois existem evidéncias de boa atividade fotocatalitica. Porém,
a dependéncia dos diferentes parametros ainda nao é completamente compreendida.
O nitrato de tantalo, em comparacao com o vanadato de bismuto, possui estados
de superficie bem mais pronunciados, motivo por pelo qual, assume-se a criacao de
estados localizados que podem ser armadilha para os elétrons facilitando com isto
os processos de recombinacao (Fang et al., 2001; Hitoki et al., 2002; Chun et al.,
2003; Hara et al., 2003; Ishikawa et al., 2004; Li et al., 2013; Wang et al., 2013,
2014; Harb et al., 2014; Morbec e Galli, 2016; Morbec et al., 2014).

Por outro lado, um semicondutor quaternério foi recentemente proposto como
um potencial material para aplica¢oes fotoeletroquimicas. O tungstato de cobre-
bismuto, foi preparado na década dos 90 utilizando a reagdo de estado solido. Um
trabalho adicional sobre este composto foi realizado no ano 2003 por Sarker et al,
onde o apresentam como um 6timo material para produzir a quebra da molécula
da dgua. E estimado um band gap indireto e teérico de 1.45 eV (Sarker et al.,

2013; Kruger, 1992).



Capitulo 4

Teoria do Funcional da Densidade

4.1 Solucao da equacao de Schroedinger

Os soélidos cristalinos, como qualquer sistema fisico de muitos corpos devem ser
descritos a partir da equacgao de Schroedinger, que, independentemente do tempo
e na aproximagao de Born-Oppenheimer (Jecko, 2014; Bludman e Daitch, 1954) é

escrita:

17']\770(7‘17 T2, T3, ...y Tn) = Ew(Th T2, T35 -ens Tn) (41)

Onde o Hamiltoniano tem a forma:

1

|7 — 15 |
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1<J

(4.2)

Na simulagao de materiais o potencial externo Vgxr é simplesmente a interagao

dos elétrons com o nucleo atomico.
N Z
X7 a
Vexr=—) ———
i | T

_fra|

(4.3)

Onde r; é a coordenada espacial do elétron i, e a carga do nicleo na posigao

R, é Z, (Sakurai e Napolitano, 2014). A equagao 4.1 é resolvida para um grupo
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de mno qual cumpre-se a restricio de antissimetria, o que quer dizer, que existe

mudanca de sinal se as posi¢oes de duas particulas quaisquer sao trocadas.

A energia média de um estado i) em particular é determinado pelo valor espe-

rado do Hamiltoniano, isto é:

Blv] = [ ot Hdr =< ol H] > (4.4)

A notagao E[i] faz énfase no fato de que a energia é um funcional da fungao de
onda. A energia é maior que a energia do estado base, a menos que 1) corresponda

a . Isto que dizer:

E[y] = Eo (4.5)

4.2 Evitando a solucao da equacao de
Schroedinger

O operador Hamiltoniano (equagao 4.2) compoe-se das interagoes individuais dos
elétrons e dos operadores de interagao bieletronica, ou seja, relaciona as coordenadas
de um ou até dois elétrons somente. Com isto, para calcular a energia total do
sistema, nao precisamos saber a funcao de onda em 3 N dimensoes. Conhecendo

a densidade de probabilidade de duas particulas é mais do que suficiente.

E de bastante utilidade para o analise da energia a matriz de segunda ordem

de densidade, a qual é definida como:

! !/ N N_ 1 ! ! ! 1
Py(ry,ro;ry,m3) = ()/1&*(7’1,7”2,7"3, ey T )11, T2, T35 vy T )drgdry..dr

2
(4.6)
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Os elementos da diagonal do P, que quase sempre referem-se como a matriz

da densidade de duas particulas o a densidade par, sao:

PQ(TDTQ) = P2<T/17TI2;TI7T2) (47)

Aqui a fun¢ao de probabilidade requerida de dois elétrons e determina comple-
tamente todos os operadores de dois particulas. A matriz de densidade de primer

ordem define-se de forma similar e pode ser escrita em termos de P, como:

2 / !
P = m/PQ(Tl,TQ;Tl,TQ)dTQ (4.8)

Conhecendo P; e Py, a energia total é definida como:

— 1 X Z 1
FE = tT(HP) = /[— Z 7P1<7’1,7”1)]r1:r2d7’1+/ 7P2(7”1, Tg)drldTg
o [ — Rl 71— 12

5
(4.9)

Conclui-se que os elementos das diagonais das matrizes de densidade do pri-
meira e segunda ordem determinam completamente a energia total do sistema.
Isto simplifica grandemente a nossa tarefa. A solucao completa da equacgao de
Schroedinger nao é mais necessaria, tornando-se suficiente apenas, a determina-
¢ao das variaveis P, e P, sendo que isto reduz o problema de um espaco de 3 N

coordenadas a um problema de somente 6 dimensoes.

4.3 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas enunciados abaixo representam a base para o desenvolvimento da

denominada teoria do funcional da densidade.

o Teorema I: Existe uma correspondéncia um a um entre a densidade do

estado base de um sistema de muito elétrons e o potencial externo que se
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gera ao supor a aproximacao de Born-Oppenheimer.

Corolario: dado que a densidade eletronica determina o potencial, também
determina a funcdo de onda do estado base. Como consequéncia imediata,
temos que valor esperado do estado base de qualquer observavel, é um tinico

funcional da densidade eletrénica exata do estado base.

< ¢lOlp >= Olp(r)] (4.10)

Para um sistema de muitos elétrons com um potencial externo, existe uma
Unica funcao de onda do sistema definida pela equagao de Schroedinger. Par-
tindo desta funcao de onda, obtém-se uma densidade eletronica que contém a
mesma informacao que a funcao de onda exata. Assim, os observaveis do sis-
tema podem ser conhecidos a partir da densidade eletronica como funcionais

da mesma.

« Teorema II: Dada uma densidade eletronica de teste p (r)dr = N, entéo:

Elp(r)] > Ey (4.11)

Entao, podemos dizer que cada observavel para o estado base do sistema
eletronica no estado estacionario pode ser calculado de forma exata partindo
da densidade eletronica. Isto quer dizer, que cada observavel pode-se rees-
crever como funcional da densidade e a densidade do estado base pode ser
calculada usando argumentos variacionais. Esta densidade se obtém usando
o principio variacional de Rayleigh-Ritz. A energia entdo, pode ser escrita
como a soma da energia cinética, o potencial de interacao elétron-elétron e o

potencial externo, tal como:
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Elp(r)] = Tlp(r)] + Veelp(r)] + Vear[p(r)] = Flo(r)] + Vea|p(r)]  (4.12)

Onde, F[p(r)] é o funcional da energia para as contribui¢oes cinética e de
interacao elétron-elétron. A densidade eletronica que minimiza a F[p(r)] é
a densidade do estado base que corresponde ao potencial externo V,,;. Para
resolver o sistema faltaria conhecer em termos da densidade eletronica a
forma explicita de T'[p(r)] e Vee|[p(r)] (Sholl e Steckel, 2011; Kohn e Sham,
1965; Hohenberg e Kohn, 1964).

4.4 Equacao de Kohn-Sham

Kohn e Sham (Kohn e Sham, 1965; Hohenberg e Kohn, 1964) desenvolveram uma
teoria para o Hamiltoniano do sistema de muitos corpos/particulas a partir dos
estudos realizados por Hartree e Fock, o qual consistiu basicamente em aproximar o
sistema de elétrons interatuantes a um sistema no qual os elétrons nao interatuem
diretamente entre eles, assumindo para isto que cada particula esteja submetida
a um potencial gerado pelas demais particulas mantendo invaridvel as densidades

do estado base. O funcional da energia é representado tal como:

Exslp(r)] = Tolp(r)] + Eulp(r)] + Eeutlp(r)] + Exclp(r)] (4.13)

Este funcional é interpretado como o existente num gas de elétrons classico
sujeito a dois potenciais externos, um deles gerado pelo efeito dos niucleos, e o outro
¢ gerado pelos efeitos de troca e correlagio (Kohn e Sham, 1965). No formalismo
da teoria do funcional da densidade é necessario contar um conjunto de equagoes

de onda que consigam minimizar o funcional de Kohn-Sham. Estas fungoes sao:
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EKS%(T) = Ei%’(T) (4'14)

hZ

B 2m,

[ V2 + Vi (r) + Vae(r) + Vear (r)]pi(r) = Eipi(r) (4.15)

Onde ¢;(r) sao as N solugoes de menor energia das equagoes de Kohn-Sham.
A partir das fungoes de onda podemos obter a densidade eletronica do estado

base usando a seguinte equacao:

n(r) = 21: i (r)ei(r) (4.16)

Na equagao 4.15, os potencias Vxe e Vg sao da forma:

_ 3Exclp(r)

Vxelp(r)] 50() (4.17)
Vilp(r)] = 222 2 (@15

Devido ao fato que estes potenciais dependem da densidade eletronica e esta
depende das fungoes de onda ¢;(r) que pretendemos achar, é apresentado um
problema de auto-consisténcia. Este problema é resolvido utilizando uma densi-
dade inicial com a qual é possivel encontrar os potenciais Vxe e Vy, com isto,
sao resolvidos os orbitais de Kohn-Sham, logo apds, é recalculada novamente a
densidade eletronica. Se é possivel obter uma densidade p(r) que vai de acordo
com a densidade inicial, esta densidade minimiza o funcional de energia e por tanto

¢é possivel obter a energia propria do sistema.

De todos os termos presentes no funcional de Kohn-Sham, Ex¢c[p(r) é o tnico

que nao se conhece exatamente, devido a isto sao realizadas aproximacoes que
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permitam expressar o funcional de troca e correlacdo em termos da densidade

eletronica.

As aproximagoes utilizadas para calcular o funcional de troca e correlacao, as

mais utilizadas e/ou relevantes sao:

« Aproximacao de densidade local (LDA), a energia de correlagio e troca

pode ser assumida de forma aproximada como:

B2 p(r)] = [ dro(r) Bunislp(r)] (4.19)

Onde Ey,if[p(r)] é a energia de um géas de elétrons com densidade p(r). Esta
aproximacao diz que a energia de troca e correlagao em um ponto r do espaco
¢ a mesma que em outro gas de elétrons com a mesma densidade no mesmo

ponto 7.

« Aproximacao de gradiente generalizado (GGA), esta aproximagao é
a mais sofisticada em comparacao com as citadas acima. A GG A considera
as contribuig¢oes de cada volume, dependentes da densidade local com de-
pendéncia das densidades dos volumes mais préximos. Assim, isto trata-se
da diferenca das densidades eletronicas no uniformes a partir do gradiente e

derivadas superiores da densidade total de carga. A Exc é escrita como:

ESG o, 18pl) = [ drp(r)Fxclp, |pl] (4.20)

Onde o termo Fx¢[p, |Ap|] pode ser tratado considerando algumas restrigoes

(Staroverov, 2012).

A partir de algumas aproximacoes, como as anteriormente mencionadas, é

possivel encontrar o funcional da energia total para um determinado sistema de
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elétrons. Porém, ¢ necesséaria a escolha de uma base para os orbitais de Koh-Sham

com a qual seja possivel a resolucao da equacgao 4.15.

4.5 Ondas planas utilizadas na solucao das
equacoes de Kohn-Sham

No método de ondas planas sao propostas fungoes de onda com formato de ondas
planas, com isto, é possivel simular uma verdadeira func¢ao de onda. A dificuldade
encontrou-se no fato de ter que somar muitas destas. Pelo fato de apresentar um
comportamento instavel perto do nicleo é necessaria uma infinidade de ondas

planas, o que faz com o que o trabalho seja dividido em dois métodos.

4.5.1 Ondas planas aumentadas (PAW)

Este método realiza uma particao do espaco cristalino para usar bases que sejam
convenientes em cada caso. Esta adaptagao consiste na divisao da célula unitaria
em duas regides (Figura 12): I corresponde as esferas atomicas nao superpostas
chamadas "esferas de Muffin-Tin", e I1 que representa a zona intersticial entre as
esferas. Nestas regides é utilizada uma base diferente para denotar as func¢oes de
onda. Neste método se realiza uma expansao em ondas planas na regiao intersticial

(Singh e Nordstrom, 2006).

Ao ser utilizada a aproximacao de Muffin-Tin em um atomo, os estados que
sao encontrados no exterior da esfera sao chamados de estados de valéncia e aos
estados encontrados no interior da esfera de Muffin-Tin sdo chamados de estados
carogo (core). A aproximagao PAW supoe uma superposicao de ondas planas na
regiao intersticial e faz com que apresente um comportamento oscilatério maior na

regiao I. O método implica em aproximar a solu¢do da equacado de Schroedinger
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do cristal usando uma expansao da funcao de onda em ondas planas com a mesma

energia.

Na regiao I, as fungdes de onda da base sao expressadas tais como:

O(r) = lelmUz(T’)Ylm(T) (4.21)

e na regiao II como:

1 .
O(r) = 9 > Cge™nr (4.22)
G

Onde €2 é o volume da célula unitéaria, Cq, A;, sdo os coeficientes da expansao,

K, = G + K sao os vetores da rede reciproca e o termo Uj(r) ¢é a solugao de:

[—d2 I(1+1)
dr? 72

+V(r)— ErU(r) =0 (4.23)

Com a energia F; como parametro e V(r) a componente esférica do potencial
no interior da esfera, U; é a solucao regular da equacado de Schréedinger para F; e
k é o vetor de onda na primeira zona de Brillouin. A;,, sdo expressas em termos
de C¢ para poder garantir a continuidade sobre a superficie da esfera. Desde jeito

sao estabelecidas as "ondas planas aumentadas”.

Porém, este método possui alguns inconvenientes, ja que as bandas de energia
para um k fixo ndo se podem obter mediante uma tunica diagonalizagdo. Ao con-
siderar A;,, em termo de Cg sdo observadas assintotas quando U; tende ao zero,

produzindo muitas dificuldades de calculo numérico.

4.6 Pseudopotenciais

Grande parte das propriedades fisicas e quimicas dos materiais dependem uni-

camente de uma boa aproximacao da distribuicdo dos elétrons de valéncia. Os
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elétrons internos encontram-se tao fortemente localizados ao redor do nticleo que
suas fungoes de onda se superpoem levemente com as fungoes dos seus atomos
vizinhos. Isto faz com que se possa considerar que esta distribuicao dos elétrons
internos nao apresente mudancas significativas ao serem colocadas em ambientes
fisico-quimicos diferentes. Sendo assim, é justificavel assumir aos elétrons internos
como se estivessem "congelados', mantendo assim a sua distribuigao eletronica iso-
lada. Esta aproximacao é conhecida como "frozen-core', e apresenta duas vantagens
em comparacao com calculos de sistemas com potenciais completos. A primeira
vantagem, ¢ a utilizagao de uma quantidade menor de elétrons, com isto, menos
estados proprios das equagdes de Kohn-Sham precisam ser resolvidos. A segunda
vantagem, ¢é a grande estabilidade numérica gerada pela eliminacao no calculo dos

elétrons da regiao "core".

Em principio, pode-se simplesmente utilizar a distribuicao dos elétrons internos
e combina-os seu potencial de Hartree com o potencial de Coulomb do core a um
potencial i6nico do core. Porém, isto ndo ¢ muito util, uma vez que as fungoes de
onda da regiao de valéncia precisam manter sua estrutura nodal com o objetivo
de serem ortogonais aos estados do core. Sendo assim, torna-se bem mais pratico
substituir o potencial idnico do core por um pseudopotencial o qual nos dara

fungoes de onda de valéncia sem nodos.



Parte 11

Preparacao da pesquisa



Capitulo 5

Metodologia

Teoérica-Experimental

5.1 VASP: definicoes e esquema de uso

Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)(Kresse e Furthmiller, 1996; Kresse
e Hafner, 1994), é um pacote para célculos ab-initio baseado na utilizacao de
pseudopotenciais e uma base de ondas planas. O uso do VASP necessita arquivos
de entrada (inputs) necessarios para realizarmos os calculos.

A sequéncia para calculos com o VASP obedece a seguinte ordem:

1. Relaxacao estrutural, neste passo sao colocados os detalhes estruturais
do sistema em questao, tais como, parametros de rede, quantidade e espécie
atomica, posigdes atomicas (diretas ou cartesianas). Deve ser definido com
estes dados se os sistemas sao solidos, superficies, moléculas, entre outros. O
arquivo é chamado POSCAR. Apés a finalizacao dos célculos, é gerado o
arquivo CONTCAR, que contém as novas e ajustadas informagoes estruturais,

relacionadas diretamente com parametros de calculos utilizados.

2. Auto-consisténcia, uma vez terminada a relaxacao, o arquivo CONTCAR ¢é

usado para realizar os loops de auto-consisténcia, com o objetivo de encontrar
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a densidade eletronica minima do sistema. Ao final desta etapa, os arquivos
CHG e CHGCAR sao gerados onde contém as informagoes relacionadas a

densidade de carga do sistema.

3. Densidade de estados, utilizando o arquivo CHGCAR da etapa anterior,
calcula- se, entao, os dados referentes a densidade de estados total, parcial,

funcao de localizacao dos elétrons, entre outros.

4. Bandas de energia, isto também é feito usando o CHGCAR da etapa 2.
Com isto obteremos o diagrama das bandas de energia, tipo de gap (direto

ou indireto), entre outras coisas.

Na Figura 5.1, mostramos esquematicamente inputs iniciais para os calculos
que sao 4: INCAR, POTCAR, POSCAR e KPOINTS. Os resultados dos cédlculos
geram os arquivos de saida: OUTCAR, DOSCAR, CHG, CHGCAR, etc.

Arquivos de entrada Arquivos de saida
INCAR CONTCAR
OUTCAR
POSCAR
vasp > saida.1 & SN0},
POTCAR
WAVECAR
KPOINTS DOSCAR

Figura 5.1: Descricao dos arquivos utilizados no VASP. Também sao observados
os arquivos de saida. Fonte: Autor.

Na sequéncia, apresentamos detalhamento de cada arquivo a serem utilizados

para rodar os calculos utilizando o VASP:
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5.1.1 INCAR

No INCAR, sao definidas as opg¢oes iniciais para realizarmos os calculos, ja sejam
estes de relaxacao estrutural, auto consisténcia, densidade de estados, bandas,

fonones, entre outros. Um exemplo disto pode ser observado a seguir:

general:

SYSTEM = relax-BiVO4-primitive

PREC = High
ISTART = 0
ICHARG = 2
ISPIN = 1
NWRITE = 2
NPAR = 12
ENCUT = 500
EDIFF = 1E-06
LREAL = Auto

5.1.2 POSCAR

No POSCAR, apés a caraterizagao estrutural usando difracao de raios-X, é colo-
cada configuracao inicial dos atomos pertencentes a célula cristalina, superficies,

moléculas em estudo como pode ser observado no exemplo seguinte:

Biv04

1.000000
5.852 3.625 0.000
-5.852 3.625 0.000
0.000 3.553 3.649

Bi VO

228
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Cartesian
1.56956086652342 4.51407718808217 0.91233559016355
-1.56956016952338 6.29073407387010 2.73700727105675
-4.31307100487407 4.51407702166329 0.91233575367853
4.31307170087410 6.29073424028898 2.73700710754177
-3.38257146556987 5.97388557181576 1.34660764658804
3.38257251056992 4.83092568971980 2.30273521363856
-3.38257179734186 3.05426841439811 0.47806391735085
3.38257284234190 7.75054284712805 3.17127894428994
-0.63203706989050 5.84399035955348 0.40142757642542
0.63203811489054 4.96082101230033 3.24791517634475
-0.63203691376251 3.18416400293082 1.42324361827745
0.63203795876255 7.62064736892299 2.22609913449272

5.1.3 POTCAR

No POTCAR encontram-se as informagoes proporcionadas pelo VASP referente
aos pseudopotenciais, fungoes de troca e correlagao, niimero de elétrons na camada
de valéncia, entre outras informacoes. Este arquivo acaba sendo muito extenso, por

este motivo, sera apresentada simplesmente algumas linhas para sua apreciagao.

PAW_GGA Bi 30Jul2001
5.00000000000000000
parameters from PSCTR are:
VRHFIN =Bi:

LEXCH

91

EATOM

150.9981 eV, 11.0980 Ry

TITEL

PAW_GGA Bi 30Jul2001

LULTRA

F use ultrasoft PP 7

TUNSCR 1 unscreen: 0-lin 1-nonlin 2-no
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RPACOR = 2.200 partial core radius

POMASS = 208.980; ZVAL = 5.000 mass and valenz

RCORE = 3.000 outmost cutoff radius

RWIGS = 3.090; RWIGS = 1.635 wigner-seitz radius (au A)
ENMAX = 105.043; ENMIN = 78.782 eV

ICORE = 3 local potential

LCOR = T correct aug charges

LPAW = T paw PP

EAUG = 265.427

DEXC = -.077

RMAX = 4.499 core radius for proj-oper

RAUG = 1.300 factor for augmentation sphere

RDEP = 3.012 radius for radial grids

QCUT = -2.779; QGAM = 5.557 optimization parameters
Description

1 E TYP RCUT TYP RCUT

0 .000 23 3.000

0 -.900 23 3.000

1 .000 23 3.000

1 -1.000 23 3.000

2 -.200 23 3.000

3 -.100 7 3.000

Error from kinetic energy argument (eV)
NDATA = 100

STEP = 20.000 1.050

15.5 13.7 12.8 11.3 10.5 9.16 7.95 7.39
6.38 5.48 5.07 4.33 3.69 3.13 2.65 2.23

1.88 1.57 1.31 .992 .820 .675 .500 .408

46
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.331 .240 .173 .138 .977E-01 .687E-01 .480E-01 .333E-01

5.1.4 KPOINTS

No KPOINTS, apresentam-se a quantidade de pontos K utilizados no calculo. Com
isto sabemos quantas divisoes foram realizadas para cada calculo. Geralmente estas
divisoes tem relagao com as dimensoes dos parametros de rede no bulk ou nos "slabs

models"para calculos de superficie. Um exemplo disto podemos ver a continuacao:

K-Points

0

Gamma

6 6 6 divisSes para bulk com pardmetros de rede iguais/similares

000

K-Points

0

Gamma

6 6 1 Divisdes para superficies na diregdo "z"

00O

5.1.5 WAVECAR, CONTCAR, OUTCAR, CHGCAR,
DOSCAR

Ao finalizar os calculos tedricos utilizando o pacote VASP, sdo gerados diferentes

arquivos, entre eles estdio o WAVECAR, CONTCAR, OUTCAR, CHGCAR, DOS-

CAR, etc. Todas as fungdes de onda usadas no VASP para nossos calculos sao

armazenadas no WAVECAR, sendo de grande utilidade para dar continuidade aos
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calculos. No CONTCAR sao impressos as novas informagoes estruturais quando
os calculos de relaxacao estrutural sdo terminados. Um detalhe das mudangas
em cada iteracao dos calculos realizados é encontrado no OUTCAR, assim como
também, informacoes importantes, tais como, entropia, entalpia, energia livre de

Gibbs, entre outros. Informacao da densidade de carga é guardada no arquivo

CHGCAR. A DOS total e parcial sao guardadas no arquivo DOSCAR.

5.2 Detalhes estruturais para os sistemas
estudados

5.2.1 BiVO,

A representacao da célula unitéria e primitiva do vanadato de bismuto é mostrada

na Figura 5.2.

(a)

\VA
C
-

Figura 5.2: Representagao das (a) Célula unitaria do BiV Oy, (b) Célula primitiva
do BiVO,. Fonte: Autor.

A célula unitéria da Figura 5.2(a) apresenta um sistema monoclinico com grupo
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espacial 12/a(15) e pardmetros de rede a = 5.19560 A | b = 5.09350 A, ¢ = 11.70440
A, o =5 =90° ~v = 90.38°. Além disto, o sistema contém 4 férmulas unitarias

do BiV Oy.

Por outro lado, a célula primitiva na Figura 5.2(b), possui pardmetros de rede
a=6.88435 A, b =6.88435 A, ¢ = 5.09350 A, a = § = 68.44°, v = 116.44°. Além
disto, este sistema tem 2 féormulas unitarias de BiV O4. Com isto, um total de 12
atomos sao utilizados para os calculos, dos quais existem 2 atomos de bismuto, 2

atomos de vanadio e 8 4tomos de oxigénio.

A representacao da supercélula do vanadato de bismuto é mostrado na Fi-

gura 5.3.

Figura 5.3: Representacao da supercélula do BiV Oy4. Fonte: Autor.
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A supercélula foi construida duplicando nos trés eixos a célula primitiva mos-
trada na Figura 5.2 a*= 2a, b*= 2b, ¢*= 2¢. Assim, um total de 96 atomos sao
utilizados para realizar os calculos. Estes dtomos estao distribuidos do modo se-
guinte: 16 dtomos de bismuto, 16 atomos de vanadio e 64 dtomos de oxigénio.
Vacéancias arbitrarias foram geradas na estrutura. As mesmas serdo identificadas
do seguinte modo: Vp; = vacancia de 1 atomo de bismuto correspondente a 6.25
% atomico, Vi, = vaclncia de 1 d4tomo de vanadio correspondente aos 6.25 % ato-
mico, Vp; = vacancia de 1 &tomo de oxigénio do sitio 1 correspondente aos 1.56
% atdmico, Voo = vacancia de 1 dtomo de oxigénio do sitio 2 correspondente aos

1.56 % atomico.

A representacao da Superficie do vanadato de bismuto (010) é apresentada
na Figura 5.4. Esta foi construida a partir da expansao de 4 vezes do eixo b da
célula unitaria mostrada na Figura 5.2. Adicionalmente, mantiveram-se fixas as 3
primeiras camadas representando assim a parte do soélido e foi realizada a relaxacao
desde a 4 até a 6 camadas da superficie em todas as diregoes. No total, 96 atomos
foram utilizadas para o cdlculo. Destes atomos, 16 sdo bismuto, 16 sdo de vanadio

e 68 de oxigénio. A regido de vacuo foi fixada para 20 A.
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_ & camada

Figura 5.4: Representagao da célula unitaria correspondente a superficie do BiV O,
(010). Fonte: Autor.
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5.2.2 WO,

A representacao da célula unitaria do 6xido de tungsténio é apresentada na Fi-
gura 5.5 mostrando um sistema monoclinico com grupo espacial P21/c e pardme-
tros de rede a = 7.306 A, b = 7.540 A, ¢=7.692 A, o = 3 = 90 °, v = 90.881
°. Um total de 32 atomos sao considerados para os cédlculos, sendo 8 dtomos de

tungsténio e 24 dtomos de oxigénio.

C
IES
a

Figura 5.5: Representacao da célula unitaria do WOs. Fonte: Autor.

A representacao da supercélula do 6xido de tungsténio conformada por 2 vezes
o pardmetro de rede na diregao ¢ (a*= a, b*= b, ¢*= 2c¢) contendo 64 atomos,
dos quais, 16 sao de tungsténio e 48 de oxigénio, é apresentada na Figura 5.6.
A vacéancia arbitraria de oxigénio é denotada por Vp e corresponde aos 2.08 %

atomico.

A representagao da superficie do éxido de tungsténio (001) é mostrada na

Figura 5.7. Nesta configuracao contém 100 atomos na sua totalidade dos quais, 24
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Figura 5.6: Representagao da supercélula do W O3, onde V = vacéncia de oxigénio.
Fonte: Autor.

atomos sao de tungsténio e 76 Atomos de oxigénio. As 2 primeiras camadas foram
fixadas e liberadas em todos os graus de liberdade desde a 3 até a 6 camada. A

regido de vécuo foi fixada para 20 A.
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6 camada

Figura 5.7: Representacao da célula unitaria correspondente a superficie do
WOs3(001). Fonte: Autor.
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5.2.3 CUWO4

A representacao da célula unitaria do tungstato de cobre é apresentada na Fi-
gura 5.8. O sistema cristalino apresentado corresponde a uma triclinica com grupo
espacial P — 1 ¢ pardmetros de rede a= 4.6964 A, b= 5.8287 A, ¢= 4.8736 A, a=
91.63 °, f= 92.44 °, v= 82.790 °. Um total de 12 atomos foram os utilizados para

os calculos, dentro dos quais, 2 sdo de cobre, 2 de tungsténio e 8 de oxigénio.

{

*
a

Figura 5.8: Representacao da célula unitaria do CulWOy. Fonte: Autor.

A representacao da supercélula do tungstato de cobre mostrada na Figura 5.9
foi criada reproduzindo os pardmetros de rede da celda unitaria em duas vezes para
os trés eixos (a*= 2a, b*= 2b, ¢*= 2c¢). Para isto, foram utilizados 96 atomos para
os calculos, onde 16 4&tomos correspondem ao cobre, 16 d&tomos ao tungsténio e por
ultimo, 64 atomos ao oxigénio. Foram geradas vacancias arbitrarias sendo descritas
e nomeadas do modo seguinte: Vg, = vacancias de 1 atomo de cobre e corresponde
aos 6.25 % atémico, Vjr = vacancias de 1 dtomo de tungsténio e corresponde aos
6.25 % atomico, Vo = vacancias de 1 d4tomo de oxigénio e corresponde aos 1.56 %

atomico.
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Figura 5.9: Representacao da supercélula do CulWW Oy, onde Vg, = vacancia de
cobre, Vi = vacancia de tungsténio, Vp = vacancia de oxigénio. Fonte: Autor.

5.2.4 TCL3N5

A representacao da célula unitaria do nitreto de tantalo é mostrada na Figura 5.10.
O sistema cristalino observado corresponde ao ortorrémbico com grupo espacial
Cmem e pardmetros de rede a= 3.8862 A, b= 102118 A, ¢= 102624 A, o = =
v = 90 °. Este sistema é formado por 32 atomos, dos quais, 12 correspondem ao

tantalo, e 20 4tomos ao oxigénio.

A representagdo da supercélula do nitreto de tantalo foi construida pela dupli-
cacao do parametro de rede na diregao a (a*= 2a, b*= b, ¢*= ¢) da célula unitaria

(Figura 5.11).

Aqui, 64 atomos sao utilizados para o céalculo, sendo que 24 atomos sao de tan-

talo e 40 atomos de nitrogénio. Vacancias e substitui¢oes arbitrarias foram geradas
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Figura 5.11: Representacao da supercélula do TasNs, onde V,, = vacancia de
nitrogénio, Sp = substituicdo de oxigénio. Fonte: Autor.
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retirando 1 4tomo de nitrogénio (V) para um primeiro célculo. Seguidamente 1
atomo de oxigénio foi substituido num sitio de nitrogénio (Sy). Esta vacéncia e

substituicado correspondem a 2.5 % atomico.

A representacao da superficie do nitreto de tdntalo (110) estudada é apresentada

na Figura 5.12.

Figura 5.12: Representacao da célula unitaria correspondente a superficie do T'a3 N5
(110), onde Sp = substituicao de oxigénio, Viy = vacéncia de nitrogénio. Fonte:
Autor.
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Esta superficie estd conformada por 240 dtomos. Dos quais, 90 dtomos sao
de tantalo e 150 atomos de nitrogénio, lembrando que para a substituicao intro-
duziremos 1 dtomo de oxigénio (Sp) num sitio do nitrogénio correspondendo a
uma dopagem de 0.67 % atdmico. A mesma porcentagem serd a correspondente
a vacancia de nitrogénio (Vy). Para a relaxacao estrutural, manteve-se fixa as 3
primeiras camadas representando o sélido e deixando em liberdade desde a 4 até

a 8 camada representando a superficie.

5.2.5 CUBZWQOg

A representacao da célula unitaria do tungstato de cobre-bismuto é apresentada na
Figura 5.13. O sistema cristalino de esta fase é correspondente a uma triclinica com
grupo espacial P1 e pardmetros de rede a= 6.074 A, b= 6.083 A, c= 5.006 A, a=
112.45 °, f=91.86 °, v= 110.28 °. Ao tudo, 12 d4tomos encontram-se contidos neste
sistema os quais foram utilizados para os calculos. Dentre estes atomos, temos
1 atomo de cobre, 1 atomos de bismuto, 2 atomos de tungsténio e 8 dtomos de

oxigénio.

AN\

C

\

.—Pb
a

¢

Figura 5.13: Representacao da célula unitaria do CuBiW,0g. Fonte: Autor.
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A representacao da superficie (011) do tungstato de cobre-bismuto mostrada
na Figura 5.14 conformada por 75 atomos, onde 6 atomos sao de cobre, 6 atomos
sao de bismuto, 13 d4tomos de tungsténio e 50 a&tomos de oxigénio. Para os calculos,
a relaxacgao estrutural foi realizada na regiao 2 como apresentada na Figura 5.14
para a superficie e a regiao 1 foi fixada para representamos o sélido. A regiao de

vacuo foi fixada a 20 A.

regiao 2

regido 1

Figura 5.14: Representagao da célula unitéria da superficie do CuBiW,0g (011).
Fonte: Autor.

A representacao da superficie (110) do tungstato de cobre-bismuto mostrada
na Figura 5.15 esta constituida por 65 atomos, onde 6 atomos sao de cobre, 5

atomos sao de bismuto, 10 dtomos de tungsténio e 44 atomos de oxigénio. Para
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os calculos, a relaxagao estrutural foi realizada na regiao 2 como apresentada na
Figura 5.15 para a superficie e a regiao 1 foi fixada para representamos o solido.

A regido de vacuo foi fixada a 20 A.

regiao Z

regido 1

Figura 5.15: Representagao da célula unitaria da superficie do CuBiWW,0g (110).
Fonte: Autor.
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5.3 Aspectos experimentais da preparacao de
amostras

5.3.1 Limpeza dos substratos para deposicao

Os vidros condutores (F'T'O, Sigma Aldrich, resistividade = 7 2/sq) utilizados como
suporte/substrato para deposigao dos semicondutores foram cortados mantendo

uma drea fixa e total de 2X1 ¢m? como mostrado na Figura 5.16.

(a) (b)

FTO FTO

2cm
lem 1lcm

Fita Kapton

Icm lem

Figura 5.16: (a) vidro condutor (FT°O) limpo, (b) FTO coberto com fita kapton
antes da deposicao. Fonte: Autor.

A limpeza dos mesmos foi realizada por ultrassom em 3 tempos de 20 minutos.
Os substratos foram imersos em agua deionizada misturada com sabao liquido
Triton, e posteriormente, alcool issopropilico e metanol. Para o ultimo passo da
limpeza dos substratos, os vidros foram expostos a uma lampada UV durante
40 minutos. Uma regiao efetiva de deposicao para todos os casos, foi realizada
demarcando uma regiao de 1 cm? sob o FT'O e dividindo-o tal e como é apresentado

na Figura 5.16. Apds as deposigoes, a fita kapton é retirada.
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5.3.2 Preparacao dos filmes finos de W0O3; e CulWO, por
sputtering

Os fotoanodos de W O3 foram preparados usando o método de sputtering, utilizando
um equipamento tipo Aja Orion 8 pertencente ao Laboratério de Conformagao
Nanométrica do IF — UFRGS. A deposicao foi realizada a partir de um alvo
metalico de tungsténio (W, 99.95 %, Aja Internacional, Inc.) de 2 polegadas de
diametro. As deposicoes foram feitas com 4 espessuras diferentes, e que foram
nomeadas como mostrado na Tabela 5.1

Tabela 5.1: Descri¢ado e nomeagao das amostras de W O3 preparadas por sputtering.
Fonte: Autor.

Amostras \ Espessura em nm

W50 20
W100 100
W150 150
W200 200

Logo ap6ds da deposicao, os filmes de tungsténio metalico foram tratados termi-
camente num forno tipo mufla a 500 *C, por 6hrs, com uma taxa de aquecimento
de 2 *C por min.

Os fotoanodos de CulWW O, foram preparados usando o método de Sputtering
reativo, utilizando o equipamento citado anteriormente. A deposicao foi feita a
partir de alvos metélicos de 2 polegadas, sendo um de cobre (Cu, 99.99 %, Aja
Internacional, Inc.) e um de tungsténio (W, 99.95 %, Aja Internacional, Inc.).
Adicionalmente, foram incluidos na sintese um fluxo de oxigénio (5 %) + argonio.
As deposicoes foram feitas para 3 espessuras diferentes e foram nomeadas como

mostrado na Tabela 5.2
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Tabela 5.2: Descricao e nomeacao das amostras de CulW O, preparadas por sput-
tering. Fonte: Autor.

Amostras ‘ Espessura em nm

W50 20
W10 100
W20 200

Logo apds da deposicao, os filmes de cobre-tungsténio metalico foram trata-
dos termicamente num forno tipo mufla a 550 *C, por 8hrs, com uma taxa de

aquecimento de 2 'C' por min.

5.3.3 Preparacao dos filmes BV O, por Spin Coating

Os fotoanodos de BiV O, foram preparados usando o método Spin Coating. Para
isto foi utilizado uma solugao de nitrato de bismuto pentahidratado (BizN3Og *
5H50, 99.9 %, Sigma Aldrich) e vanadato de amonio (N H,V O3, 99.99 %, Sigma
Aldrich) em propor¢ao molar de 1 : 1 e 2mM de &cido nitrico (HN Oz, 40 %, Sigma
Aldrich). Também foi preparada uma solugdo aquosa de Polivinil-Alcool (PV A,
Sigma Aldrich) com concentragao aproximada de 0.6 molar.

As duas solugoes previamente preparadas ((Bi+V') e PV A) foram misturadas,
em propor¢ao volumétrica de 1: 1 e 100 L. foram depositados em um substrato
em rotacao de 1000 rpm que assim permaneceu durante 30 seg.

Definimos 100 pL como 1 camada. Cada camada foi seca em um prato de
aquecimento a 80 °C' por 10 min. As deposi¢oes foram nomeadas tal, e como

mostra a Tabela 5.3
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Tabela 5.3: Descricao e nomeacao das amostras de BiV O, preparadas por spin
coating. Fonte: Autor.

Amostras ‘ Camadas

BVO3 3
BVO5 5
BVO7 7

Logo ap6s da deposicao, os filmes de Bi+V + PV A foram tratados termicamente
num forno tipo mufla a 450 °C', por 2hrs, com uma taxa de aquecimento de 2 °C'

por min.

5.3.4 Preparacao dos filmes para formacao das

heterojuncoes.

Foram preparados heterojuncoes dos filmes de W O3, CulW O, e BiV O, utilizando
a metodologia apresentada anteriormente. Os tipos de heterojuncoes foram as se-
guintes: WOg/BZVO4, WOg/CUWO4, CUWO4/BZVO4 (§] WOg/OUWO4/BZVO4

Elas foram nomeadas combinando os nomes que cada um tem separadamente.

5.3.5 Montagem dos eletrodos.

A montagem dos fotoanodos foi realizada em varias etapas, tal como foi exemplifi-

cada na Figura 5.17 e constitui-se das seguintes etapas:

« limpeza com &lcool da regiao que antes foi coberta com fita tipo kapton para

realizacao do contato elétrico no fotoeletrodo;

« uma vez limpa esta superficie, ela é pintada com cola prata e logo aderindo

nela um fio de cobre rigido, a juncao foi levada ao forno por 20 min a 60 °C',

e a regiao de contato elétrico assim como as bordas do fotoeletrodo foram
recobertas com o epdxi marca Loctite 9462 da HYSOL e deixadas secar por

um periodo de 8 horas;



5.3. Aspectos experimentais da preparacdo de amostras 66

o tratamento térmico do fotoeletrodo coberto com o epdxi por um periodo de

20 min a 80 °C.

Cola pratg Fio de cobre macico

filme
= —
FTO
resina EPOXY

Im

Fio de cobre macigo

Vidro

=3

Figura 5.17: Montagem dos fotoeletrodos. Fonte: Autor.
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5.4 Técnicas de caracterizacao

5.4.1 Difracdo de raios-X (XRD)

A caraterizagdo estrutural foi feita usando a técnica da Difragao de Raios-X (DRX)

no IF da UFRGS. Os detalhes do difratometro sao expostos a seguir:

Tabela 5.4: Informacgoes técnicas gerais do difratdometro de raios-X utilizado para
as medidas de difracdo das amostras preparadas neste trabalho. Fonte: Autor.

Raio do Goniometro 200mm
Geometria Bragg-Brentano
Monocromador Graphite
Detector Contilador (Nal)
Fenda Soler 1
Fenda Divergente 1°
Fenda de Recepcao 0.15°
Tipo de Fonte Cobre
A CuK,, 1.54056 A
A CuK 9 1.54439 A
Rango de Medida 10 - 70

As analises quantitativas foram feitas utilizando o Método Rietveld incluido
no programa FullProf. Os modelos estruturais iniciais foram extraidas do banco
de dados Inorganic Crystal Structural Data — ICSD (disponiveis no portal de
periédicos da CAPES).

5.4.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A andlise morfoldgica foi realizado usando SEM-FEG (Zeiss, EVO 50 operado a
10 kV') do Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS.

5.4.3 UV-Vis

As analises de absorcao ética foram realizadas usando Espectroscopia de Absorcao

UV-Vis em um equipamento Agilent CARY 5000, do Laboratério de Otica e Laser
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do IF da UFRGS. A faixa de medida para todas as amostras foi de 200-800 nm.

O célculo da absorbancia total foi mediante a equagao seguinte:

%Abs = 100(%T'rans + %Refle) (5.1)

Onde % Abs é a absorbancia total, % Trans é a transmitancia total e % Refle

¢é a refletancia total.

5.4.4 Eletroquimica

A caracterizacao fotoeletroquimica foi realizada usando um sistema convencional
de 3 eletrodos. Tendo um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, contra eletrodo de Pt
e o eletrodo de trabalho, o qual é conformado pelos filmes preparados nesta tese.
Foi utilizada uma solugdo de KOH 1.0 mol com pH 13 como eletrélito. O volume

do reator fotoeletroquimico é de 50 mL tal como é mostrado na Figura 5.18.

Fotoanodo
Reator
Contra
eletrodo
de Platina
Janela de
Quartzo

Figura 5.18: Reator fotoeletroquimico de vidro com janela de quartzo contendo
50 ml de solucao 1.0 molar de KOH, o contra eletrodo de platina e o eletrodo de
trabalho. Fonte: Autor.
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Foi utilizado um filtro AM 1.5 para simular o espectro solar. A intensidade
da luz foi calibrada a 1 Sol usando um fotodiodo. As curvas de fotocorrente
(Linear Sweep Voltammetry, LSV) foram realizadas com uma taxa de 10 mV/s. A
conversao dos dados obtidos em Ag/AgCl para unidades RH E das nossas medidas

foi realizada usando a relagao seguinte(Khan et al., 2015a):

Erpe = EAg/AgCl + 0.059 « pH + 0.197. (52)
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Resultados

Teoéricos-Experimentais dos
Semicondutores de W03, BiV Oy,
CuW Oy, TasNs; e CuBiW>0g

6.1 Monoclinico W0Os

6.1.1 Resultados LSV

Na Figura 6.1 sao apresentadas as medidas LSV que nos permitem estudar as
respostas fotoeletroquimicas dos fotoanodos de éxido de tungsténio para diferentes

espessuras, descritos na Tabela 5.1.

Para potenciais de 1.23 Vrg g as amostras apresentaram diferentes respostas. A
densidade de corrente observada para a amostra w50 alcan¢cou um méaximo de 0.52
mA/em? e um minimo de 0.23 mA/cm? para a amostra w150. Para as amostras
com espessuras intermediarias obtiveram-se respostas na ordem de 0.43 e 0.34

mA/cm? para as amostras w100 e w200, respectivamente. Observamos também a
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Figura 6.1: Medidas fotoeletroquimicas do éxido de tungsténio para diferentes
espessuras (w50, w100, w150, w200) utilizando 1.0 M de KOH como eletrélito
com um pH de 13. Fonte: Autor.

densidade de corrente zerada para potenciais de 0.4 Vzyp para todos os casos.

Na Figura 6.2 podemos observar em detalhe a regiao correspondente aos 0.3-
0.4 Vrrr na qual nao existe resposta ante a presenca da luz. Com isto, podemos
inferir que o potencial de banda plana nao muda, entao as posi¢goes das bandas de
valéncia e conducao dos filmes de 6xido de tungsténio relativas aos potenciais de

oxidagao/reducao da dgua ndo mudam com a variagdo de espessura.

6.1.2 Resultados EIS

Na Figura 6.3 sao mostradas as curvas obtidas das andlises por EIS, com as

quais conseguimos determinar a resisténcia eletroquimica entre a interface do
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Figura 6.2: Medida fotoeletroquimica dos fotodnodos na regiao 0-0.7 Vryg para
observacao das bandas planas, foram feitas utilizando 1.0 M de KOH com pH 13.
Fonte: Autor.

semicondutor e o eletrélito a passagem da corrente. Esta andlise foi realizado para

todas as espessuras dos filmes de 6xido de tungsténio.

Confirma-se uma maior impedancia da corrente para o fotodnodo w150 o qual
apresentou uma densidade de corrente de 0.23 mA/cm? mostrada na Figura 6.1,
indicando que amostras mais resistivas apresentam fotocorrente menores. Por outro
lado, amostras como w50, w100 e w200 mostraram resisténcias quase-similares,
sendo que estas apresentaram melhor fotocorrente em comparacao com a amostra

w150.
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Figura 6.3: Medidas de impedancia fotoeletroquimica dos fotoanodos para todas
as espessuras feitas num eletrélito de 1.0 M de KOH com pH 13. Fonte: Autor.

6.1.3 Resultados SEM

Na Figura 6.4 a morfologia dos filmes de W O3 depositadas por sputtering é apre-
sentada. Para uma magnificacao de 20000 vezes (1pum) insignificativas diferengas
sao observadas. Por outro lado, para magnificacoes de 80000 vezes (200nm), nota-se
uma grande diminuicao na morfologia dos filmes de W Oj3. Para a amostra w50 uma
superficie compacta é observada, fato que diminui com o aumento da espessura

dos filmes, como observado para a amostra w100, w150 e w200.

Esta diminuicdo na morfologia esta relacionada a diminui¢do dos graos cris-
talinos associados ao W0s3, e com isto, um aumento na quantidade de defeitos

na estrutura cristalina. Tal efeito teria relacao com a diminuicao da fotocorrente,
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Figura 6.4: Imagens de SEM da superficie dos fotodnodos para as diferentes espes-
suras estudadas. Fonte: Autor.

como observada na Figura 6.1.

6.1.4 Resultados UV-Vis

A absorcao dtica, e consequentemente o band gap foram determinados por medidas

de UV — Vis na forma de transmitancia e refletancia total.

Podemos notar na Figura 6.5 que a amostra w50 possui um band gap maior em
comparag¢ao com as demais amostras, sendo este de 2.52 eV'. Para a amostra w100
é observado um band gap de 2.42 eV. Também verificou-se energias de absorc¢ao

de 2.37 e 2.35 eV para as amostras w150 e w200 respectivamente.

Com isso, podemos mostrar que o band gap menor, ndo necessariamente torna-
se 0 mais eficiente para processos fotocataliticos, é necessaria a compreensao da

estrutura eletronica do material, tal como serd mostrado em secoes posteriores.
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Figura 6.5: Curvas de UV — V'is para determinacao da absorcao o6tica dos fotoa-
nodos para todas as espessuras. Fonte: Autor.

6.1.5 Resultados XRD-Método Rietveld

Na Figura 6.6 sao apresentados os dados experimentais realizados usando a X RD

das amostras wb0 e w100 e ajustadas mediante a utilizagao do método Rietveld.

Confirma-se a presenga da fase monoclinica com grupo espacial P2¢/n (14)
associada ao 6xido de tungsténio com ficha cristalografica JCPDS 72-1465. Além
disso, observou-se uma fase secundaria com um sistema cristalino tetragonal e grupo
espacial P42/mnm referente ao vidro condutor (F7'O) com ficha cristalogréafica

JCPDS 46-1088 utilizado como substrato para as deposigoes.

Devemos lembrar que ao usarmos sempre o mesmo substrato, esta fase sera
observada sempre e nao sera necessario exibir sempre os mesmos detalhes estrutu-
rais. O ajuste do perfil revelou uma diferenca de 0.25 % no pardmetro de rede do

lado a da célula unitaria, sendo o menor deles o da amostra w100. Também foram
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Figura 6.6: Medidas de XRD e ajustadas usando o Método Rietveld para as amos-
tras (a) W50. (b) W100. Para todos os casos Yous = Intensidades observados, Yo
= Intensidades calculados, Yous-Yowe = Diferenca entre os intensidades observados

e calculados. Fonte: Autor.
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observadas diferencas de 0.04 % e 0.10 % para os parametros de rede do lado b e
¢ da célula unitaria, sendo que amostra w100 é o menor deles. Um resumo geral

dos parametros de rede para todas as amostras sao apresentados na Tabela 6.1.

size-strain

Tabela 6.1: Relagao entre os parametros de rede e a espessura dos filmes obtidas
pelo Método Rietveld Fonte: Autor.

Rede/Nome | W50 | W10 | W150 | W200

a (A) 7.382 | 7.363 | 7.346 | 7.366
b (A) 7.539 | 7.536 | 7.557 | 7.549
¢ (A) 7.716 | 7.708 | 7.709 | 7.705
a (o) 90.00 | 90.00 | 90.00 | 90.00
3 (o) 90.81 | 90.89 | 90.79 | 90.98
v (o) 90.00 | 90.00 | 90.00 | 90.00

Adicionalmente, foi necessario corrigir efeitos de orientacao preferencial dos
cristalitos na diregao (002). Com isto, o tamanho médio dos graos foi calculado,
sendo de 24.34 nm para a amostra w50 e 27.07 nm para a amostra w100 como

mostrado na Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Relacao entre o tamanho médio dos graos cristalinos e a espessura dos
filmes de éxido de tungsténio obtido mediante o Método Rietveld. Fonte: Autor.

Nome da amostra ‘ Tamanho médio do grao (nm) ‘ Microstrain (%, x10™%)

W50 24.34 +/- 0.31 24.25 +/- 0.041
W100 27.07 +/- 0.61 23.50 +/- 0.048
W150 23.18 +/- 0.95 34.91 +/- 0.019
W200 25.18 +/- 0.85 22.33 +/- 0.042

Na Figura 6.7 sao apresentados os dados experimentais de raios-x das amostras
w150 e w200 e ajustadas mediante a utilizacao do método Rietveld. Os resultados
do ajuste confirmam a existéncia da fase monoclinica associada ao 6xido de tungs-
ténio e a fase tetragonal correspondente ao F'T'O. Além do mais, foi observada uma

contragao do parametro de rede a da célula unitaria da amostra w150 em compa-
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racao com a amostra w200. Contrariamente, diminui¢cdes do parametro de rede b
e ¢ da célula unitaria de 0.10 % e 0.05 % da amostra w200 em comparagao com a
amostra w150. Esta contracao do parametro de rede a da amostra w150 produz
uma microtensao de 34.91 %, sendo a maior em comparacao com a microtensao

para as demais amostras.

Com isto, justifica-se o aumento observado nas medidas EIS da Figura 6.3
e a diminuicdo da fotocorrente nos analises por LSV observados na Figura 6.1,

anteriormente um maior detalhe destas magnitudes esta descrito na Tabela 6.
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Figura 6.7: Medidas de XRD e ajustadas usando o Método Rietveld para as amos-
tras (a) W150. (b) W200. Para todos os casos Yops = Intensidades observados, Y.
= Intensidades calculados, Yous-Yowe = Diferenca entre os intensidades observados
e calculados. Fonte: Autor.
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6.1.6 Resultados Teoéricos: DOS

Na Figura 6.8 é apresentado um gréafico da densidade de estados total e parcial do
oxido de tungsténio em forma de "bulk'relaxado para estrutura monoclinica com
pardmetros de rede a = 7.2984 A, b= 74520 A, c = 75860 A, a =y =90°, 3 =
88.44 °, os quais foram obtidos pelos analises experimentais de X RD mediante o

método Rietveld e o reportado na literatura.

— WO,

— W (5p)
W (5d)

— 0 (2p)

DOS/eV

Figura 6.8: Densidade de estados total e parcial para o 6xido de tungsténio em
regioes desde —8 até 6 eV. A energia foi zerada e normalizada com o nivel de Fermi.
Fonte: Autor.

A DOS mostrou um band gap subestimado de 1.73 eV. Além disso, podemos res-
saltar uma maior populagao dos orbitais do O/2p na banda de valéncia em regioes
desde —0.25 até —2 eV. Em regioes de energias desde —2 até —7 eV coexistem

na mesma proporgao, orbitais do tipo W/5d e O/2p. A contribuigdao dos orbitais
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W/5p é minima. A base da banda de condugao é predominantemente constituida
por orbitais W/5d. Para energias maiores a 1.56 eV observam-se hibridizagoes de

estados W/5d com O/2p.

6.1.7 Resultados Tedricos: Bandas

Na Figura 6.9 sao mostradas as bandas de energia em funcao dos pontos K no

espacgo reciproco referente ao 6xido de tungsténio em forma de "bulk".
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Figura 6.9: Bandas de energia do 6xido de tungsténio dividida em trés regices. (I)
band gap direto principal, (II) e (III) band gaps diretos secundarios. A energia foi
zerada e normalizada com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.

Ao mesmo tempo, observamos que a natureza do band gap é direta, sendo a
principal (I) transicdo no ponto I' — I' com uma energia de 1.73 eV. Também
podemos ver transigoes diretas dos pontos Z-Z (II) e Y-Y (III) com energias de 2.1
e 1.85 eV, respectivamente. Para energias de —0.5 eV proximas ao topo da banda
de valéncia percebemos bandas bem estendidas nos pontos X — I' — Z, indicando

uma grande massa efetiva dos elétrons/buracos dificultando a sua mobilidade pela
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banda até a superficie do semicondutor. Situagoes opostas sdo observadas nos

caminhos M - 7 - AeD - Y — X.

Situagdo completamente oposta é observada nas mesmas regioes citadas acima,
porém, na banda de condugao. Bandas bem estreitas sdo observadas indicando uma
massa efetiva menor e em contrapartida uma grande mobilidade dos portadores
de carga caracterizando o 6xido de tungsténio como um semicondutor com boa
transferéncia de carga evitando e/ou diminuindo a probabilidade de qualquer tipo
de recombinacao até a banda de valéncia dos elétrons. Isto determina uma 6tima

performance nas curvas fotoeletroquimicas que foram apresentadas na Figura 6.1.

6.1.8 Resultados Teodricos: DOS das vacancias do W05

Na Figura 6.10 apresenta-se a comparacao da densidade de estados total e parcial

do oxido de tungsténio na sua forma "bulk'e supercélula.

Podemos observar uma constancia no valor de energia do band gap. Também
nota-se o aparecimento de estados doadores em regioes proximas ao nivel de Fermi
e a banda de condugao, conforme Figura 41(b). Também é observado a existéncia
de estados em regioes com energias de —8.5 eV e 4 eV. Uma forte separacao e

localizacao de estados é observada na regiao 0.1 eV até 4 eV na banda de conducao.

Na Figura 6.11 é apresentada a densidade de carga do W03 supercélula com
uma vacancia de oxigénio (Vo). A regiao de cor wine representa a acumulagao de
carga devido a vacancia de oxigénio, notando-se um tendéncia a esta se redistribuir

ao redor dos atomos de tungsténio.
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Figura 6.10: Comparagio da densidade de estados total e parcial do W O3 "bulk’(a),
e a supercélula do WO; (b). A energia foi zerada e normalizada com o nivel de
Fermi. Fonte: Autor.
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Figura 6.11: Densidade de carga da supercélula do W O3 com uma vacancia de
oxigénio. A cor wine indica a zona de acumulacao e a cor verde a zona de deplecao
da carga. Fonte: Autor.
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6.1.9 Resultados Teéricos: DOS da Superficie (001) do WOs;

Na Figura 6.12 mostra-se a comparacgao da densidade de estados total e parcial do

"bulk'e da superficie (001) do WOs.

Através da Figura 6.12 é possivel observar o surgimento de estados localiza-
dos préximos a banda de valéncia, sendo que estes estados estao associados ao
orbital O/2p, servindo como aprisionadores de carga facilitando a recombinagao
dos elétrons. Além disso, nas proximidades da banda de conducao é notada a
presencga de estados doadores associados ao orbital W/5d, sendo que estes facilitam
a mobilidade dos elétrons através da banda de conduc¢ao ajudando a reducgao do

hidrogénio.

Existe uma "competividade'entre estados localizados aprisionadores de elétrons
e estados doadores gerados nas proximidades das bandas de valéncia e conducao,
respectivamente. Sendo assim, ¢ importante o estudo particular dos defeitos na

superficie dos semicondutores utilizados em processos fotoeletroquimicos.

6.1.10 Resultados Tedricos: Funcao trabalho

A funcao trabalho calculada para a superficie 01 do W3 observada na Figura 6.13
tem uma forte relagdo com a corrosao dos materiais. Quanto maior é a funcao
trabalho, mais estavel comporta-se o material ao ataque de solu¢des aquosas com
pH acidos. O resultado dos cdlculos mostraram uma funcao trabalho de 6.8 eV. O
valor encontrado é sobrestimado em comparacao ao reportado experimentalmente

na literatura (Greiner e Lu, 2013).
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Figura 6.12: Comparacao da densidade de estados total e parcial da supercélula
do WOj3 (a), e da superficie WO3 (001) (b). A energia foi zerada e normalizada
com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.
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oxidagao/redugao da dgua. Fonte: Autor.
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6.2 Monoclinico BV O,

6.2.1 Resultados LSV

As amostras com 3, 5 e 7 camadas de deposicao descritas na Tabela 5.3 do Capi-

tulo 5 foram medidas.

Na Figura 6.14 sao apresentadas os resultados da LSV para as amostras bvo3,
buo5 e buoT. A amostra bvo3 apresentou uma densidade de corrente de 3.20 pA/cm?
para 1.23 Vryg. As amostras bvob e bvo7 mostraram uma densidade de corrente de
34.0 pA/em? e 14.0 pA/em?, respectivamente. Além disto, o formato da curva como
no indicado pelo ponto A indica uma alta recombinacao dos elétrons fotoexcitados

da banda de condugao até a banda de valéncia.

Também é observado um potencial limiar onde a densidade de corrente é zerada
para potenciais externos de 0.8 Vzypg. Para potenciais menores a 0.8 Vgyp como
mostrado no ponto B, densidades de corrente negativas sao observadas, indicando
um comportamento catddico ou tipo "p". Devido a isto nao foi possivel estudarmos
as regices de banda plana como feito para o 6xido de tungsténio (Figura 6.2). Estes

resultados permitem concluir que a amostra bvob é a de melhor resposta.

6.2.2 Resultados EIS

A resposta referente a resisténcia a passagem dos elétrons do eletrdlito para os
filmes de bvo3, bvob e bvoT foi medida utilizando a EIS. O resultado é apresentado

na Figura 6.15.

Percebe-se, uma tendéncia a resisténcia para as amostras bvo3 e bvo7 como
assinalado no ponto A. Levemente menos resistiva, mostrou-se a amostra bvob como
indicado no ponto B. Sendo assim, confirma-se a "melhor'densidade de corrente

observada na Figura 6.14.
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Figura 6.14: Medidas fotoeletroquimicas do vanadato de bismuto para diferentes
espessuras (bvo3, bvob e bvoT) utilizando 1.0 M de KOH como eletrélito com um
pH de 13. Fonte: Autor.
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Figura 6.15: Medidas de impedancia fotoeletroquimica dos fotoanodos para todas
as espessuras feitas num eletrélito de 1.0 M de KOH com pH 13. Fonte: Autor.
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6.2.3 Resultados SEM

Na Figura 6.16 podemos observar a morfologia dos filmes de vanadato de bismuto
para as diferentes camadas de deposicao obtidos utilizando o spin coating como

método de deposicao.

Para um aumento de 15000 vezes (1um) observa-se uma morfologia similar
para todas as amostras. Um aumento na magnificagdo de 50000 vezes (200nm)
mostrou diferentes graus de porosidade. A amostra bvo3 e bvo7 mostraram-se
mas porosas que a amostra bvob. Com isto, podemos afirmar que a pesar de
termos areas superficiais maiores (bvo7 e bvo3), nao necessariamente observaremos
melhores respostas. De fato, uma analise da estrutura eletronica é necessaria para

compreendermos essas diferencas.

Figura 6.16: Imagens utilizando FEG-MEV da superficie dos fotodnodos para as
diferentes espessuras estudadas. Fonte: Autor.
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6.2.4 Resultados UV-Vis

A absorcao total dos filmes de vanadato de bismuto para todas as camadas mostrou-
se dependente da espessura como mostra a Figura 6.17. Com isto, energia de absor-
¢ao para a amostra bvo3 de 2.35 eV foram observadas. Para as amostras bvob e bvo7

foram registradas absor¢oes com energias de 2.25 eV e 1.96 eV, respectivamente.

100

a0 - D— BV03
{ |——BVO5
801 |——BVO7

0 T I T I T f T ] T ] T I T I T
1,50 1,75 5,00 2,ZSI 250 2,75 3,00 3,25 3,50

Energia (eV)

Figura 6.17: Curvas de UV-Vis para determinacao da absorg¢ao 6tica dos fotodnodos
para todas as espessuras. Fonte: Autor.

6.2.5 Resultados XRD-Método Rietveld

Na Figura 6.18 sao apresentadas os analises dos perfis de XRD usando o método
Rietveld. Podemos confirmar a existéncia da fase monoclinica com grupo espacial
I2/a correspondente ao vanadato de bismuto, com ficha cristalografica JCPDS 14-
0688, para todas as amostras e uma fase secundaria associada ao F'T'O descrita na

secao 5.1.5. Adicionalmente, uma terceira fase é observada somente para a amostra
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bvo7 (Figura 6.18c) associada ao 6xido de vanadio V20;. Os calculos mediante
o método Rietveld revelam que entre as amostras existe apenas uma diferenca
de 0.02 % entre seus respectivos pardmetros de rede. Tais parametros possuem
similitude aos da rede cristalina do F'T'O permitindo que os cristais de vanadato
de bismuto dos filmes preparados se acoplem facilmente sem originar tensoes entre

eles.

Além disso, foi calculado o tamanho médio dos cristalitos para todas as amos-
tras, sendo estes da ordem de 87.44, 79.51 e 71.06 nm para bvo3, bvod e bvo7,
respectivamente. Também foi observado uma tendéncia a se originarem vacancias

de bismuto (sitio 4e) e oxigénio (sitio 8f) para todas as amostras.

A amostra bvo3 apresentou, a partir dos refinamentos, vacancias atomicas de
bismuto de 0.090 % e de oxigénio ao 0.079 %. Para a amostra bvo5, vacancias de
bismuto de 0.18 % e oxigénio de 2.79 % foram encontradas. Por tltimo, a amostra
bvoT revelou também vacéncias atémicas de bismuto de 0.038 % e oxigénio de
0.25 %. O incremento das vacincias de bismuto observados nas amostras bvo3 —
bvob levaria ao aparecimento da fase adicional associada ao 6xido de vanadio na

amostra bvo7.
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Figura 6.18: Medidas de XRD e ajustadas usando o Método Rietveld para as
amostras. 77 bvo3d. 77 bvob. 77 bvo7. Para todos os casos Yo, = Intensidades
observados, Yoq. = Intensidades calculados, Yops-You. = Diferenca entre os inten-
sidades observados e calculados. Fonte: Autor.
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6.2.6 Resultados Tedricos: Bandas

Na Figura 6.19 sao apresentados os resultados para as bandas de energia corres-
pondente ao sistema monoclinico do vanadato de bismuto com pardmetros de rede
otimizados. E observada a natureza indireta do band gap principal (I) com energia
de 2.13 €V no ponto N|H — M. E observado um indireto band gap de energia
2.15 eV (II) no ponto I'|] — I e um band gap direto de 2.23 eV (III) no ponto

M — M.

£ V)

e
i

(E-E

o
w

r I I H H F F, X M T' N H
Figura 6.19: Bandas de energia do vanadato de bismuto com destaque em trés pon-

tos. (I) band gap indireto principal, (II) band gap direto e (III) indireto secundarios.
A energia foi zerada e normalizada com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.

Percebe-se também que em regides proximas ao topo da banda de valéncia
com energias de —0.5 eV as bandas mostram-se levemente estendidas no caminho
I — Il e F1 — F2 em compara¢ao com o observado nos pontos I' — 1,
X — M — I’ mostrando uma diferenga na massa efetiva dos portadores de carga

dependendo das diregoes dentro do cristal. Por outro lado, na base da banda de
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condugao, com energias proximas a 1.75 eV as bandas mostram-se o suficientemente

estreitas indicando uma maior mobilidade dos portadores de carga nestas regioes.

6.2.7 Resultados Teoéricos: DOS

Na Figura 6.20 a densidade de estados local e parcial do vanadato de bismuto é
apresentada. Para energias préoximas aos —10 eV sao observadas hibridiza¢des dos

estados Bi/6s, O/2s e V/3d, sendo a predominante as do orbital Bi/6s.

T
L

— BiVO,
— Bi(6s)
- Bi (6p)
! — V (3d)
O (2s)
O (2p)

DOS/eV

L
-12 -10 -8 -6 - 2
(E-E.)eV

Figura 6.20: Densidade de estados total e parcial para o vanadato de bismuto em
regides desde —12 até 6 eV. A energia foi zerada e normalizada com o nivel de
Fermi. Fonte: Autor.

i
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Para o intervalo entre energias desde —6 eV até —0.5 eV observa-se hibri-
dizagoes dos orbitais Bi/6p, V/3d, Bi/6s e O/2p sendo esta iltima a de maior

participacao. Destaquemos a existéncia de hibridizagoes dos orbitais Bi/6s e O/2p
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no topo da banda de valéncia. Na base da banda de conducao é principalmente
ocupada por estados localizados do V/3d, sendo estes os responsaveis pela loca-
lizacao dos elétrons produzindo actiimulo de carga e facilitando a recombinacao
destes até a banda de condugdo. Existem também hibridizac¢oes dos orbitais O /2p

e Bi/6p para energias maiores na banda de condugao.

6.2.8 Resultados Teoricos: DOS das vacancias do BiV O,

Na Figura 6.21 mostram-se as densidade de estados, total e parcial, das vacancias

arbitrarias geradas no vanadato de bismuto.

DOS/eV

DOS/eV

Figura 6.21: Comparacao da densidade de estados total e parcial do BiV O,
"bulk'com uma vacéncia de bismuto (a), e uma vacincia de vanadio (b). A energia
foi zerada e normalizada com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.

Para ambos casos ocorrem uma redugao do band gap. Na Figura 6.21(a) um

band gap de 1.84 eV foi observada para o vanadato de bismuto com uma vacan-
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cia de bismuto. Além disto, o nivel de Fermi deslocou-se para energias negativas
em comparagao com o observado na Figura 6.20 correspondente a DOS do sis-
tema puramente estequiométrico, indicando a possibilidade da apari¢ao de estados

aceptores.

Na Figura 6.21(b) um band gap de 1.7 eV é mostrado para o vanadato de bis-
muto com uma vacancia de vanadio. Além disso, em energias —9 eV novos estados
sdo gerados com participagoes do Bi/6s e O/2p, sendo a contribui¢ao do bismuto,
predominante. No topo da banda de valéncia estados aceptores sao gerados. Para
ambos casos, uma tendéncia a comportamentos tipo "p"sdo induzidos pela falta
destes atomos, entrando em concordancia com os resultados experimentais obti-
dos neste trabalho expostos na Figura 6.14 (medidas LSV eletroquimicas), assim

como, pelas resultados obtidos utilizando o método Rietveld a partir dos dados

experimentais de difracao de raios-X das amostras.

Na Figura 6.22 a densidade de estados total e parcial do vanadato de bismuto
com vacancias de oxigénio é apresentado. Diferencas imperceptiveis sao observadas.
Estados localizados sao gerados pelas vacancias de oxigénio geradas na estrutura
mostrando um comportamento tipo "'n"do semicondutor. Estes estados localizados

estao associados aos orbitais V/3d, Bi/6p e O/2p.
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Figura 6.22: Comparacao da densidade de estados total e parcial do BiV Oy
"bulk"com uma vacancia de oxigénio (O;)(a), e uma vacancia de oxigénio (O3)(b).
A energia foi zerada e normalizada com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.
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6.2.9 Resultados Teéricos: DOS da Superficie (010)

do BiVO4

Na Figura 6.23 sao apresentados as densidades de estados local e parcial da compa-
ragao do "bulk'com a superficie (010) do vanadato de bismuto. Podemos observar
que para energias proximas a —10 eV existe um alargamento e/ou desdobramento
dos estados associados ao Bi/6s e O/2p. Também, em regides proximas ao topo
da banda de valéncia sdo gerados estados aceptores devido ao enfraquecimento das
ligacOes atomicas na superficie do material, assim como também as distor¢oes dos
atomos geradas na superficie do semicondutor devido a falta de simetria existente
nestas regioes. Uma redugdo do band gap também é observada. Estes estados ge-
rados nas proximidades da banda de valéncia estao particularmente associados aos
orbitais O/2p. Além disso, percebemos também, uma diminui¢do na quantidade
de estados V/3d e a quase completa auséncia de orbitais Bi/6s nas imediagoes da

banda de valéncia.

Uma redistribuicao de estados também ¢é observada na base da banda de
condugdo em comparagdo com o material em "bulk"'. Estados V/3d hibridizando
com O/2p e Bi/6p sdo observados para energias maiores a 2 eV até o fundo da

banda de conducao.

Em seguida, foram realizados calculos com vacéncias arbitrarias de oxigénio
na superficie do vanadato de bismuto (010). O primeiro caso, tratou-se de uma
vacancias do O; a qual encontra-se em posi¢oes proximas ao atomo de bismuto,
sendo assim, podemos observar na Figura 6.24(a) que a densidade de estados
mostrou uma reducao do band gap para 1.5 eV mantendo certa similitude com o
band gap observado na densidade de estados para a superficie (010), sem vacancias.
Além disso, na Figura 6.24(b) ocorre um acoplamento e/ou mistura dos estados. O

carater principal destes estados sdo principalmente dos orbitais O /2p. E importante
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Figura 6.23: Comparacao da densidade de estados total e parcial super celda do
BiVOy(a), e da superficie BiVO, (010)(b). A energia foi zerada e normalizada
com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.
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ressaltar a quase extingao dos orbitais Bi/6s presentes no topo da banda de valéncia

para a superficie nesta direcao.
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Figura 6.24: Densidade de estados total e parcial da superficie (010) do BiV O,
com uma vacancia de oxigénio em proximidades do bismuto(a) e com uma vacancia
de oxigénio em proximidades do vanadio(b). A energia foi zerada e normalizada
com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.
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Foi calculado também para uma vacancia de oxigénio na vizinhanca do vanadio.
Os resultados mostrados na Figura 6.24(b) indicam um aumento na largura dos
estados em cercanias a regiao do nivel de Fermi. Isto nos faz pensar na possiblidade
de uma grande distor¢ao atomica nestas regioes em comparagao com o observado
na Figura 6.24(a). Podemos concluir que, vacéncias de oxigénio na superficie re-
lacionadas ao vanadio tornam-se instaveis em comparacao com as associadas ao

bismuto.

Na Figura 6.25 e Figura 6.26 sao comparadas as densidades de carga obtidas
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apo6s o calculo. Podemos observamos o efeito na distribuicdo da carga para as
vacancias geradas (Vo). A regido cor wine é associada com o acimulo de carga, e

a verde com a deplecao da carga.

Figura 6.25: Densidade de carga da superficie (010) do BiV O, com uma vacancia
de oxigénio em proximidades do bismuto. A cor wine indica a zona de acumulacao
e a cor verde a zona de deplecao da carga. Fonte: Autor.

Vo

a

I—PC

Figura 6.26: Densidade de carga da superficie (010) do BiV O, com uma vacéncia
de oxigénio em proximidades do vanadio. A cor wine indica a zona de acumulagao
e a cor verde a zona de deplecao da carga. Fonte: Autor.
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6.2.10 Resultados Teéricos: Funcao trabalho

Por fim, é apresentado na Figura 6.27 a comparacao dos resultados obtidos referen-
tes aos valores da funcao trabalho tedrico, assim como, as suas respectivas posicoes
de bandas para cada caso em referéncia ao potencial oxidagao/reducao da agua.
Deve-se notar que para a superficie fechada obtivemos um valor de ®; = 5.13 eV

com posicoes de bandas muito acima do requerido.

Quando as vacancias sao geradas, nota-se uma forte tendéncia ao deslocamento
das bandas do vanadato de bismuto para potenciais mais negativos, favorecendo

deste modo uma melhor reducao do hidrogénio.

Podemos notar também a forte tendéncia de formar estados vazios nas proximi-
dades do nivel de Fermi, atuando como possiveis centros de recombinacao. Deve-se

salientar que estes calculos sao realizados a 0 K e fora de meios aquosos.
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Figura 6.27: Funcao trabalho e comparacao em energias da posi¢ao de bandas da
superficie (010) do BiV O, estequiométrica(a), vacincias de oxigénio O; em proxi-
midades do bismuto(b) e vacancias de oxigénio O em proximidades do vanadio(c)
com as posigoes dos potencias de oxidagao/reducao da dgua. Fonte: Autor.
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6.3 Triclinico CuW Oy,

6.3.1 Resultados LSV

Na Figura 6.28 é apresentado um grafico da LSV das amostras de tungstato de
cobre preparadas por sputtering reativo. Observa-se que a fotocorrente produzida
¢ quase nula para as amostras cwolO e cwolb. Nao foi possivel realizarmos as
medidas para a amostra cwob. Os semicondutores ndo apresentaram praticamente

nenhuma atividade fotocatalitica com a exposi¢ao a luz Solar, como esperado.
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Figura 6.28: Medidas fotoeletroquimicas do tungstato de cobre para diferentes
espessuras (cwob, cwol0, cwolb) utilizando 1.0 M de KOH como eletrdlito com
um pH de 13. Fonte: Autor.

Por tanto, com esta atividade fotocatalitica pouco significativa nao existe razao

para realizar medidas de banda plana e EIS.
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6.3.2 Resultados UV-Vis

Na Figura 6.29 sao apresentadas as curvas de UV-Vis medidas para as amostras
cwob, cwolD e cwoldb. A amostra cwob mostrou uma absorcao de 1.50 eV. As

amostras cwol0 e cwol5 uma absorcao de 1.30 eV ¢é observada.

100

Ot——Tf AT T 1T T T 71—
1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50

Energia (eV)
Figura 6.29: Curvas de UV-Vis para determinacao da absorc¢ao 6tica dos fotodnodos

para todas as espessuras. Fonte: Autor.

E descartada a possibilidade de existir a fase associada ao 6xido de tungsténio
com energias de absor¢ao na ordem dos 2.5 eV como observado na Figura 6.5. Por

tanto, posi¢oes nao favoraveis aos potenciais de oxidagdo/redugao sdo presumidas.

6.3.3 Resultados SEM

Na Figura 6.30 é apresentada uma imagem da morfologia da amostra cwol5. A

imagem tem um aumento de 40000 vezes (200 nm) podemos notar uma compacta
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superficie trazendo como consequéncia uma baixa area superficial de contato com o

eletrélito diminuindo a probabilidade de existir algum processo foto eletrocatalitico.

Figura 6.30: Imagens de SEM da superficie do cwol5. Fonte: Autor.

6.3.4 Resultados XRD

As andlises de difragdo de raios-X (Figura 6.31) confirmaram a presenga da fase
triclinica com grupo espacial P — 1 associada ao tungstato de cobre para a amostra
cwolb. Além disto, a identificacdo das fases das amostras cwob e cwol0 pode
ser induzida a partir da amostra cwolb. Pode-se ainda notar a presenca da fase

associada ao substrato FTO.
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Figura 6.31: XRD das amostras de tungstato de cobre para todas as espessuras.
Fonte: Autor.
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6.3.5 Resultados Teodricos: Estrutura de bandas

Na Figura 6.32 é apresentada a estrutura de bandas correspondente ao sistema
triclinico otimizado do tungstato de cobre com parametros de rede:

a=469A,b=582A c=487A a=91.63° 5=9244° ~ = 82.79 °.

X I Y L I Z N I M R I
Figura 6.32: Bandas de energia do tungstato de cobre com destaque em dois pontos.

(I) band gap indireto principal, (II) indireto secundérios. A energia foi zerada e
normalizada com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.

O band gap tem uma natureza indireta e com uma energia de 1.67 eV no
ponto M|R — Y (I) e um band gap secundario indireto e préximo de 1.65 eV
no ponto Z — Y (II). Estes valores de absor¢ao corroboram com os resultados
mostrados na Figura 6.29. Além disto, podemos observar em energias préximas
aos 0.5 eV, bandas levemente estendidas, indicando uma tendéncia a apresentar

uma boa mobilidade dos portadores de carga na banda de valéncia.
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6.3.6 Resultados Teéricos: DOS

Na Figura 6.33, é apresentada a densidade de estados total e parcial do tungstato
de cobre é apresentada. Em regioes préximas ao topo da banda de valéncia estados
localizados V/3d s@ao observados, os quais apresentam uma leve hibridizacao com
os orbitais O/2p. Para energias menores a —2 eV é observada uma predominante

participagao dos orbitais O/2p hibridizando levemente com orbitais V/3d e W/5d.

jes]
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— Cu(3d) g
W (5p) |
— W (5d) |
— 0(2p) |

- |

DOS/eV
=

-8 l -6 ' -4 I -2 0 | 2’_—*#‘ éll I 6 l
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Figura 6.33: Densidade de estados total e parcial do tungstato de cobre em regides
desde —8 até 8 eV. A energia foi zerada e normalizada com o nivel de Fermi. Fonte:
Autor.

2]

Na banda de conducao, para energias maiores que 2 eV sao observados estados
hibridizados dos orbitais W/5d com O/2p, orbitais do V//3d estd presente, mas é
minoritaria. Com isto, localizacao dos portadores de carga devido aos orbitais tipo
"d"sao contemplados, fixando assim os elétrons e buracos, nao sendo permitido

migrarem até a superficie do semicondutor.
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6.4 Jungao binaria de W0O;/BiV O,

6.4.1 Resultados LSV

A juncao WO3/BiV Oy foi estudada mantendo fixa a espessura do vanadato de
bismuto para 5 camadas (bvob) e foram variadas as espessuras dos filmes do éxido

de tungsténio (w50, w100, w150 e w200).

Na Figura 6.34 sao apresentadas as curvas LSV. Para um potencial externo
de 1.23 Vgpp a amostra wb0/bvo5 apresentou uma densidade de corrente na
ordem dos 0.94 mA/cm? sendo esta quase 2 vezes maior que a amostra w50
e aproximadamente 27 vezes maior que a amostra bvob. A amostra w100/bvob
mostra uma densidade de corrente de 0.89 mA/cm? sendo também quase 2 vezes
maior a amostra w100 e aproximadamente 26 vezes maior do que a amostra bvo5.
Para a amostra w150/bvo5 é obtida uma densidade de corrente de 0.43 mA/cm?
sendo esta 1.8 vezes maior do que a amostra w150 e 12 vezes maior do que a

amostra bvod.

Por 1ltimo foi medida, para a amostra w200/bvo5 uma densidade de corrente
de 2.35 mA/em? | sendo que ela é 7 vezes maior do que a amostra w200 e 69
vezes maior do que a amostra bvo5. E importante notar que o potencial limiar
onde a densidade de corrente ¢ zerada, permanece constante em comparacao com
as amostras de 6xido de tungsténio. Além disso, para potenciais menores a 0.8
Vru g € possivel ainda observar comportamentos catodicos, fortemente associados a
vacancias existentes nas amostras de vanadato de bismuto, sendo estas predecidas

pelos calculos de DFT.
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Figura 6.34: Medidas fotoeletroquimicas da jungdo W03/ BiV O, para diferentes
espessuras (w50, w100, w150, w200) utilizando 1.0 M de KOH como eletrélito
com um pH de 13. Fonte: Autor.
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6.4.2 Resultados EIS

Na Figura 6.35 sdo apresentadas as curvas de EIS. E claramente notado uma
menor resisténcia fotoeletroquimica pelo menor semicirculo formado para a juncao
w200/bvob em comparagao as outras jungoes. Isto reforca o observado nas curvas
LSV da Figura 6.34, pois, ao apresentarmos uma menor resisténcia ao passo dos
elétrons, uma melhor eficidcia na fotoresposta é obtida. Entende-se também que o
efeito gerado pelo aumento da espessura do 6xido de tungsténio cumpre um papel

importante.

A razao entre a espessura dos mesmos determina o comportamento da juncao.
Percebe-se que para espessuras mais finas do 6xido de tungsténio, aparente compor-
tamento tendendo ao vanadato de bismuto é observado. Contrariamente, quanto
maior o 6xido de tungsténio, a juncao passa a ter caracteristicas mais parecidas a

este.

Também podemos dizer que pelo fato do vanadato de bismuto possuir um band
gap menor em comparacao com o 6xido de tungsténio, um niimero maior de fétons
sao capturados. Porém, por ele possuir estados V/3d fortemente localizados, ha

um carregamento de elétrons na banda de conducgao o que facilita a recombinacao.

Quando se forma a jun¢ao com o 6xido de tungsténio, elétrons da banda de
conducao do vanadato de bismuto, migram diretamente para a banda de conducao
do oxido de tungsténio, que devido as suas boas propriedades de transporte, conduz

rapidamente estes elétrons até o contato elétrico formado pelo FTO.
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Figura 6.35: Medidas de impedancia fotoeletroquimica das jungoes W03/ BiV Oy
feitas num eletrolito de 1.0 M de KOH com pH 13. Fonte: Autor.

6.4.3 Resultados UV-Vis

Na Figura 6.36 é mostrada a absorbancia total em funcao da energia de absorcao
para as amostras em estudo. Nao observa-se uma dependéncia da absor¢cao com
a espessura das amostras. Para a amostra wb0bvob um band gap 6tico de 2.27
eV é mostrado. Para as amostras de w100/bvob e w150/bvo5 sdao observadas band
gaps oticos de 2.35 eV e de 2.12 eV, respectivamente. Finalmente, para a amostras

w200/bvob obteve-se um band gap 6tico de 2.30 eV/.
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Figura 6.36: Curvas de UV-Vis para determinacao da absorc¢ao 6tica dos fotodnodos
das jungoes W03/ BiV O, para todas as espessuras. Fonte: Autor.

6.4.4 Resultados SEM

Na Figura 6.37 é mostrada uma imagem da morfologia das jungoes. A amostra
w200/bvo5 apresentou uma maior porosidade em comparagdo com as demais su-
perficies. Além disto, nota-se pelo brilho da imagem um aparente carregamento
para as amostras w100/bvob e w150/bvo5. Situacao esta nao observada para a
amostra w50/bvob. Também notamos que o substrato com o 6xido de tungsténio

mais espesso induz a formacao de uma maior porosidade.
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Figura 6.37: Imagens de SEM da superficie dos fotoanodos das jungoes
WOs3/BiV O, para todas as espessuras. Fonte: Autor.

6.4.5 Resultados XRD

Medidas de difracao de raios-X foram feitas as amostras (Figura 6.38). Observa-se
que o 6xido de tungsténio nao modifica nem influencia a formagao dos cristalitos
do vanadato de bismuto. Também é observada uma maior presenca da direcao
orientada (002) do éxido de tungsténio com o aumento da espessura do substrato.
Para o caso do vanadato de bismuto, continua apresentando na mesma relacao
de intensidades para a dire¢do (121) e (040) sem ter nenhum tipo de alteragao
em comparagdo com as amostras depositadas diretamente no substrato. Nao se
observa o alargamento dos picos que sejam realmente significativos, por tanto,

supoe-se que os cristalitos mantém as mesmas dimensoes para todos os casos.

Torna-se impossivel realizarmos qualquer tipo de analises referentes algum
estresse e/ou deformagdo existente entre ambas superficies em contato nos semi-

condutores, precisam ser feitas melhores medidas.
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Figura 6.38: XRD das jungdes WO3/BiV O, para todas as espessuras. Fonte:
Autor.

6.5 Juncgao binaria de WO;/CulW O,

6.5.1 Resultados LSV

Da segao anterior, foi observado que a jungao w200/bvob mostrou uma Otima
performance nas medidas LSV fotoeletroquimicas. Agora, sera analisado o efeito
da espessura do filme de tungstato de cobre (cwob, cwl0, cwol5) sobre o w200.
Os resultados das curvas LSV sao mostradas na Figura 6.39. Para a amostra
w200 — cwob é observada uma densidade de corrente de 0.015 mA/cm?. J4 para
amostras mais espessas, tais como, a amostra w200 — cwol0 e w200 — cwolb sao

observadas densidades de corrente da ordem dos 0.005 mA/cm? e 0.002 mA/cm?,
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respectivamente. Para as amostras w200 — cwol0 e w200 — cwolb também foram
observados comportamentos catodicos, assim como para as amostras de vanadato

de bismuto.
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Figura 6.39: Medidas fotoeletroquimicas do tungstato de cobre depositado sobre o
6xido de tungsténio utilizando 1.0 M de KOH como eletrélito com um pH de 13.
Fonte: Autor.

Pelos calculos de DFT, podemos inferir que o comportamento catddico, ti-

: : o NP A
pico de semicondutores tipo "p"deve-se a existéncia de vacancias na estrutura do
tungstato de cobre. Também podemos notar que tais vacancias sao diretamente

proporcionais com a espessura do material.
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6.6 Juncgao binaria de CulW O,/ BiV O,

6.6.1 Resultados LSV

Na Figura 6.40 sao apresentadas as curvas LSV fotoeletroquimicas das amostras
de tungstato de cobre para diferentes espessuras, mantendo fixa a espessura do
vanadato de bismuto. Podemos observar um potencial limiar de 0.6 Vzgg, como
visto anteriormente para os filmes de vanadato de bismuto, assim como, também,
uma alta recombinacao para potencias menores ao citado acima. Nota-se também

um comportamento catodico.

(\'IE 03] —— cwo05-bvo5
G 047 — cwo10-bvod
E N —— cwo15-bvo5
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Figura 6.40: Medidas fotoeletroquimicas do vanadato de bismuto depositado sobre
o tungstato de cobre utilizando 1.0 M de KOH como eletrélito com um pH de 13.
Fonte: Autor.

A amostra cwob — bvob mostrou uma densidade de corrente de 0.05 mA/cm?.
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Com o aumento da espessura do tungstato de cobre, percebe-se um leve aumento
da densidade de corrente, porém uma rapida saturacao, sendo que para a amostra
cwol0 — bvob obteve 0.082 mA/cm2 e cwolb — bvob mostrou uma densidade de

corrente de 0.076 mA/cm?.

6.7 Fotoadnodo de WO;3;/CuWO4/BiV O,

6.7.1 Resultados LSV

Na Figura 6.41 sao apresentados os resultados obtidos da resposta fotoeletroqui-
mica referente as jungdes ternarias compostas pelo vanadato de bismuto (bvob),

tungstato de cobre (cwo) e o éxido de tungsténio (w200).

Podemos observar que a amostra w200 — cwob — bvob mostrou uma densidade
de corrente de 0.46 mA/cm? associada a uma alta recombinagao dos portadores
de carga. A densidade de corrente para a amostra w200 — cwol0 — bvob foi de 0.19
mA/cm?, enquanto que a amostra w200 — cwol5 — bvo5 obteve uma densidade de

corrente de 0.16 mA/cm?, todas elas observadas para 1.23 Vrgg.

Podemos observar também que o potencial limiar nao mudou em comparagao
com a jun¢ao binaria W03/ BiV Oy, assim como uma grande diminui¢ao da den-
sidade de corrente em comparagao com a citada juncao. Também notamos que o
aumento na recombinacao dos portadores de carga é inversamente proporcional a

espessura do tungstato de cobre.

6.7.2 Resultados UV-Vis

A absorc¢ao otica da multi heterojuncao apresentou-se similar ao ja observado para
os sistemas mostrados no capitulo anterior. Para a amostra w200 — cwod — bvob

observa-se uma absor¢ao otica com energia de 2.01 eV'. As amostras w200 —cwol0—
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Figura 6.41: Medidas fotoeletroquimicas da multi heterojuncao conformada pelo
WOs3/CuWO,/BiV Oy utilizando 1.0 M de KOH como eletrdlito com um pH de
13. Fonte: Autor.
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Figura 6.42: Curvas de UV — Vis para determinacao da absor¢ao otica dos fotoa-
nodos das multi heterojun¢oes WOs3/CulWOy/BiV Oy para todas as espessuras.
Fonte: Autor.

bvod e w200 — cwold — bvod mostraram absorcoes na ordem de 2.09 e 2.23 eV,

respectivamente, tal como observado na Figura 6.42.
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Figura 6.43: XRD das multi heterojungdes WO3/CuWO,/BiV O, para todas as
espessuras. Fonte: Autor.

6.7.3 Resultados XRD

Com o intuito de corroborar as fases existentes na multi heterojuncao preparada,

foi realizada uma medida de difracao de raios-X que é apresentada na Figura 6.43.

Sao confirmadas as fases observadas para os sistemas isolados. Algumas dife-
rengas nas intensidades relativas (121) e (040) associadas ao vanadato de bismuto
sao observadas. Com isto, o tungstato de cobre com o aumento da sua espessura
induz algum tipo de orientagao preferencial nas dire¢oes cristalinas do vanadato de

bismuto, sendo este um dos motivos pela pobre resposta fotoeletroquimica. Nota-se
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claramente que para a amostra w200 — cwob — bvob, onde o tungstato de cobre
¢ mais fino, que a resposta fotoeletroquimica é melhor, ja no perfil de difracao
nao é observada nenhuma mudanga nos picos associados ao vanadato de bismuto.
Assim, a face (040) do vanadato de bismuto apresenta-se como desfavoravel para

processos de oxidagao/redugdo, diminuindo significativamente as fotorespostas.

Por outro lado, podemos observar uma grande superposicao de picos entre o

tungstato de cobre e o éxido de tungsténio em regioes de 20-25 °.
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6.8 Propriedades eletronicas e estruturais

do TCL3N5

6.8.1 Resultados Teoéricos: T'as N5 - Bulk

Na Figura 6.44 é apresentada a densidade de estados total e parcial do Taz N5
otimizado em uma estrutura ortorrémbica com parametros de rede:

a=3.8851A,b=1021118 A, ¢ = 10.2623 A.

| - | — TaN, |
Ta (65)
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Ta (5d)
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Figura 6.44: Comparacao da densidade de estados total e parcial da celda unitaria
do T'azN5(a), e incluindo a correcao de Hubbard (U.sr = 6 €V')(b). Fonte: Autor.

Ol

Na Figura 6.44(a) é observado um band gap subestimado de 1.5 eV, discordando
assim do band gap dtico apresentado na literatura (Khan et al., 2015a). Orbitais
associados ao O/2p sdao maioritarios em regides préximas ao topo da banda de

valéncia. Para energias —0.5 eV até —7 eV um aumento dos orbitais Ta/5d
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hibridizando com O/2p é observado. Pouca participagao dos orbitais T'a/5p e
Ta/6s é notada. Para energias entre —13 el e —16 eV sdo fortemente governadas
por orbitais N/2s. A banda de condugao é conformada principalmente por orbitais
Ta/5d em regides bem proximas a base da banda. Para energias maiores a 1 eV,
o T'a/5d é levemente hibridizado com orbitais O/2p. Com o objetivo de corrigir a
subestimagcao do band gap calculado, foi necessario adicionar ao calculo o parametro
de Hubbard (Uesf = U - J =7-1= 6 eV), com isto, observou-se um aumento
no band gap para 2.1 eV, esses resultados sao mostrados na Figura 6.44(b). Sao

observadas diferencas notaveis na banda de conducao, principalmente nos orbitais

Ta/5d.
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Figura 6.45: Bandas de energia do T'az/N5 incluindo a aproximagao de Hubbard
(Uegsr = 6 V). Fonte: Autor.

Na Figura 6.45 observa-se a estrutura de bandas do Ta3N5 com a corre¢ao de
Hubbard. As bandas sao calculadas sob os pontos especiais de simetria na zona de
Brillouin. Um band gap indireto sob o ponto I' — Y de 2.1 eV é observado. Na

banda de condugao sao mostradas, ao longo de 7' — Z, bandas muito estendidas
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indicando uma alta massa efetiva dos portadores de carga nessas regioes. Por outro
lado, bandas menos estendidas ao longo de I' — Y e Y — T sdo observadas
indicando assim uma maior mobilidade dos portadores de carga. Ao longo de Z
— A na banda de valéncia é a tnica regiao com bandas menos estendidas em
comparacao com os demais pontos de simetria. Notam-se variados valores da massa
efetiva dos portadores de carga tanto na banda de valéncia assim como na banda de
conducao, os quais sao fortemente dependentes dos pontos de simetria na zona de
Brillouin. Com isto, podemos indicar que algumas dire¢oes cristalograficas dentro
do préprio cristalito (faces) teriam diferentes atividades fotoeletrocataliticas para

oxidagao e/ou reducao da dgua.

6.8.2 Resultados Teoricos: T'a3N5 vacancias e substituicoes

Lembrando que a sintese experimental da fase ortorrémbica do T'az N5 (nanotubos,
nanoparticulas, filmes, entre outros) traz consigo defeitos intrinsecos e extrinse-
cos (vacancias de nitrogénio e dopantes de oxigénio) dependentes diretamente dos
métodos experimentais de preparacao de amostras. Estes defeitos produzem mu-
dancas significativas nas propriedades eletronicas e estruturais do semicondutor.
Na Figura 6.46 a densidade de estados, total e parcial, da célula unitaria e da
supercélula (2axbxc) do TazN; sao apresentadas. Nestes cdlculos é utilizada a
aproximagao de Hubbard com U,y = 6 eV para ambos casos. Observa-se uma
total equivaléncia para os dos sistemas. Vale a pena salientar que nao foi realizada

uma relaxacao estrutural para a supercélula.
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Figura 6.46: Comparacao da densidade de estados total e parcial incluindo a
aproximagao de Hubbard (U.s; = 6 eV') da celda unitaria T'azN;(a), e da super
celda do T'agN5 (T'asNyo)(b). A energia foi zerada e normalizada com o nivel de
Fermi. Fonte: Autor.

Na Figura 6.47 ¢ apresentada uma comparacao direta entre as densidades de
estados total e parcial do T'asyNyg, T'as4N3g € TasyN39O1 com band gaps de 2.1
eV, 2.09 eV e 1.81 eV. Os defeitos associados a vacancias de nitrogénio (T'agqN39)
observados na Figura 6.47 induzem o surgimento de estados localizados profundos
no band gap. Estes estados localizados seriam os provaveis centros de aprisiona-
mento dos elétrons, aumentando a probabilidade dos processos de recombinagao
limitando e diminuindo a atividade fotoeletrocatalitica do semicondutor. Adicio-
nalmente é observada a presenca de estados doadores nas proximidades da banda

de conducgao.
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Os defeitos gerados pela substituigdo de oxigénio (T'asqN390O7) em sitios de
nitrogénio sdo mostrados na Figura 6.47(c), este defeito induz o surgimento de
estados doadores rasos nao localizados, na base da banda de condug¢ao, também
reduz a quantidade de estados aceptores no topo da banda de valéncia facilitando
a rapida migracao de elétrons na banda de conducao e inibindo a recombinacao de

carga.
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Figura 6.47: Comparacao da densidade de estados total e parcial incluindo a
aproximagao de Hubbard (Ueff = 6 eV') da super celda do TazN5 (T'az4Nyo)(a),
TaszNs5_, (TazysN3g) com vacincias de Nitrogénio(b), e T'agN5_,O, (Tas4N3901)
com substitui¢cdo de Oxigénio(c). A energia foi zerada e normalizada com o nivel
de Fermi. Fonte: Autor.
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Na Figura 6.48 e Figura 6.49 observam-se as densidades da supercelda do T'az N5
com vacancia de nitrogénio (Vi) e substituigdo de oxigénio (Sp), respectivamente.
Para os dois casos, nota-se uma acumulagao de carga nas proximidades do tantalo

sendo que para a substituicdo com oxigénio a carga encontram-se mais localizada.

Figura 6.48: Densidade de carga da supercelda do T'a3 N5 com uma vacancia de
nitrogénio (T'az4N3g). A cor wine indica a zona de acumulagdo e a cor verde a zona
de deplecao da carga. Fonte: Autor.
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Figura 6.49: Densidade de carga da supercelda do T'az/N5 com uma substituicao
de oxigénio (T'agsN39O1). A cor wine indica a zona de acumulagio e a cor verde a
zona de deplecao da carga. Fonte: Autor.

6.8.3 Resultados Tedricos: T'azN; superficie (110)

Na Figura 6.50 é mostrada a comparacao da densidade de estados total e par-
cial da supercélula TasqNyy com a superficie (110) do TazNs5. Adicionalmente,
uma diminui¢ao de 0.37 eV no band gap e o surgimento de estados localizados
sao observados nas proximidades da banda de conducao, assim como em regides
intermedidrias do band gap associadas ao N/2p é observada na Figura 6.50(b).
Estes estados aparecem devido as distor¢oes dos atomos na tultima cada da su-
perficie. Sao observados, estados em regides de energia —12 eV sao observados
correspondentes aos orbitais N/2s. Também podemos notar a presenga de estados
nao localizados nas proximidades da banda de conducao sendo principalmente

associados ao T'a/5d.



6.8. Propriedades eletronicas e estruturais do T'as N5 134

— Ta, N,

Ta (6s)
Ta (5p)
Ta (5d)
N (2s)
N (2p)

-10 -8

T213N5 (110)
Ta (6s)

Ta (5p)

Ta (5d)

N (2s)

N (2p)

|
-10 -8 -6

(E-E;)eV

Figura 6.50: Comparacao da densidade de estados total e parcial incluindo a
aproximacao de Hubbard (U.ss = 6 €V') da super celda do TazN5 (T'azsNyo)(a),
e a superficie T'az N5 (110)(b). A energia foi zerada e normalizada com o nivel de
Fermi. Fonte: Autor.
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Na Figura 6.51 sao apresentadas as densidade de estados total e parcial das su-
perficies do T'ag N5 (110) nas quais foram consideradas uma vacancia de nitrogénio

(a) na camada externa da superficie assim como uma substituigdo de oxigénio (b).
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—— Ta (6s)
Ta (5p)
Ta (5d)
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N (2p)
O (2p)

DOS/eV

Figura 6.51: Comparacao da densidade de estados total e parcial incluindo a
aproximacao de Hubbard (U.s; = 6 eV') da superficie do T'azN5_, (110)(a), e a
superficie T'agN;5_,O, (110)(b). A energia foi zerada e normalizada com o nivel de
Fermi. Fonte: Autor.

Percebe-se claramente uma maior tendéncia a comportamento tipo 'n"do se-
micondutor, assim como também foi mostrado na Figura 6.47(a) e Figura 6.47(c)
para o TazNs5, na sua forma de "bulk"'. Também é possivel notar a presenca de
mais estados localizados em comparacao com o mostrado na Figura 6.47(b). Mais,
uma vez podemos afirmar que a presenca destes estados deve-se ao possivel enfra-
quecimento e distor¢oes das ligagoes dos atomos na superficie ocorrido pela quebra

de simetria apresentado pelas mesmas.
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6.8.4 Resultados Teodricos: Funcao trabalho

Na Figura 6.52 é mostrada a funcao trabalho do T'az N5 (110) sendo esta de 4.76 eV,
valor semelhante ao verificado na literatura. Também podemos observar a posicao
favoravel da banda de condugao (BC') com o potencial de redugao para formacao
de hidrogénio, assim como a posi¢gdo da banda de valéncia (BV') favoravel para
oxidagao da agua, concordante com o reportado. Além disso, nota-se a presenca
de estados localizados em posi¢oes intermediarias do band gap conforme também
mostra a Figura 6.50(b), denotadas pelo simbolo (Vy), indicando uma relagao
com o orbital N/2p. Logo, podemos concluir que os fenémenos de recombinagao
observados experimentalmente devem-se a estados localizados criados pela quebra
de simetria existente na superficie do semicondutor, permitindo assim que os
portadores de carga fotoexitados experimentem a tendéncia de serem promovidos
novamente até as regioes da banda de valéncia, fendmeno comumente conhecido

como recombinagao.

Uma possivel estratégia para evitar os fendomenos de recombinacgao intrinsecos
na superficie dos semicondutores seria a insercao controlada de oxigénio para o caso
do T'azNs, ja que, segundo o observado na Figura 6.51 os oxigénios na superficie
criariam estados méveis na banda de conducao, permitindo uma maior populacao

de portadores carga.
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Figura 6.52: Comparacao da densidade de estados total e parcial incluindo a
aproximacao de Hubbard (U.;; = 6 eV') da superficie do T'azN5_, (110)(a), e a
superficie T'agN;5_,O, (110)(b). A energia foi zerada e normalizada com o nivel de
Fermi. Fonte: Autor.

Na Figura 6.53 e Figura 6.54 observam-se as densidades de carga da superficie
(110) do T'azN5 com vacancia de nitrogénio (Vi) e substituigao de oxigénio (So),
respectivamente. Para os dois casos, nota-se uma acumulacao de carga nas proximi-
dades do tantalo. Porém, existem muitas mas zonas de deple¢ao para a superficie
com vacancias de nitrogénio em comparacao com aquela que possui substitui¢oes

de oxigénio.
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Figura 6.53: Densidade de carga da superficie T'agN5 (110) com uma vacéncia de
nitrogénio vista desde acima (eixo ¢). A cor wine indica a zona de acumulacao e a
cor verde a zona de deplecao da carga. Fonte: Autor.

Figura 6.54: Densidade de carga da superficie T'agN5 (110) com uma substituigao
de oxigénio vista desde acima (eixo ¢). A cor wine indica a zona de acumulagao e
a cor verde a zona de deplecao da carga. Fonte: Autor.
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6.9 Propriedades eletronicas e estruturais do

CuBiWQOg

6.9.1 Resultados XRD

Na Figura 6.55 sdo mostrados os perfis de difragdo de raios-X ajustados mediante
o método Rietveld, para as amostras cbwol e cbwo2, preparadas com as mesmas

condicoes experimentais.

As analises microestruturais pelo método Rietveld confirmaram a presenca da
fase cristalina do CuBiW50g sendo esta uma triclinica com grupo espacial P1
(1). Adicionalmente, encontrou-se a presenca das fases ortorrémbicas associadas
ao BisWOg com grupo espacial Pca2l (29) e BisW50q9 com grupo espacial Pbn21
(33).

Para a amostra cbwol, apresentada na Figura 6.55a foram calculados a partir
dos dados experimentais, os parametros de rede do CuBiW50g, sendo: a = 6.07937
A b =6.08995 A, ¢ =5.02534 A, o = 11244 °, f = 91.97 °, v = 110.27 °. Além
disso, foi observado um tamanho de grao de 78.59 nm. Para a fase Bi2WO6 os
pardmetros de rede foram: a = 5.37527 A, b = 16.53024 A, ¢ = 5.43266 A, a = 3
= v = 90 ° e um tamanho de grao de 35.47 nm. Por ultimo, para a fase BisW50q
os pardmetros de rede encontrados foram: a = 5.42524 A, b = 5.44738 A, ¢ =

23.68556 A, o = 3 = v = 90 ° e um tamanho de grao de 21.90 nm.

Para a amostra cbwo2, na Figura 6.55b a fase CuBiW,0g apresentou os
parametros de rede a = 6.08344 A, b = 6.09178 A, ¢ = 5.02727 A, o = 112.56 °,
£ =091.83 °, v =110.29 ° e um tamanho médio do grao de 43.48 nm. Para a fase
BiyWOgq 0s pardmetros de rede foram: a = 5.36153 A, b = 16.52753 A, ¢ = 5.42604

A, o= =~=90° e um tamanho de grao de 14.50 nm. Por tltimo, para a fase
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Figura 6.55: Medidas de XRD e ajustadas usando o Método Rietveld para as
amostras nominalmente chamadas (a) cbwol. (b) cbwo2. Para todos os casos Yops

entre os intensidades observados e calculados. Fonte: Autor.

= Intensidades observados, Yoq. = Intensidades calculados, Yops-Yoa. = Diferenca
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BisW509 0s parametros de rede encontrados foram a = 5.41959 A, b = 5.44879
A, ¢ =2368970 A, @ = B =~ =90 ° e um tamanho de griao de 21.90 nm.

As analises feitas pelo método Rietveld apresentaram diferencas notaveis, asso-
ciadas tanto aos parametros da rede das fases presentes em cada amostra, assim
como também mudancas associadas as dimensoes dos cristalitos ou graos. Assim,

é confirmada uma grande instabilidade estrutural desta familia de compostos.

6.9.2 Resultados UV-Vis

A absorcio Gtica das amostras chwol e cbwo2 é apresentada na Figura 6.56. E
observada uma primeira absor¢ao no ponto (I) com energias de 1.44 eV. Segundo
o reportado na literatura, esta absorcao pode ser associada a fase CuBiW50g. Por
tanto, confirma-se experimentalmente a energia do band gap tedrico proposto pelo
Prof. Pranab Sarker (Sarker et al., 2013). Também sdo observadas nos pontos (II)
e (III) transigoes Oticas com energias de entre 2.2 e 2.3 eV estando associadas ao

BisWOg e BiasW50g, respectivamente.
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Figura 6.56: Refletancia difusa das amostras cbwol e cbwo2. Fonte: Autor.

6.9.3 Resultados Teodricos: Estrutura de bandas

Na Figura 6.57 observamos a estrutura de bandas otimizada numa estrutura tri-
clinica para o CuBiW50g, calculadas sob os pontos especiais de simetria na zona

de Brillouin.

E observado principalmente um band gap com natureza indireta no ponto R
— Y'|R (I) com energia de 1.46 eV entrando em concordéncia com o valor obtido
experimentalmente neste trabalho e também proposto pelo prof. Sarker (Sarker
et al., 2013), demonstrando assim que os célculos realizados sdo bastante coerentes.
Além disto, sdo observados band gaps com diferencas pouco significativas com
relagdo ao principal. No ponto R (II=IV) nota-se a presenca de um band gap
direto de 1.60 eV'. Também ¢é observado um band gap indireto de 1.63 eV no ponto
N — N| (III).
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2.5

Figura 6.57: Bandas de energia do CuBiW50g "bulk"apresentando um band gap
indireto principal (I) de 1.46 eV no ponto R — Y'|R. Fonte: Autor.

Na banda de valéncia para energias préoximas de —0.5 eV sao observadas bandas
levemente estendidas correspondentes a hibridizacao dos orbitais Cu/3d e O/2p
indicando uma alta massa efetiva dos portadores de carga. Ja nas proximidades
de —1.0 eV as bandas mostraram-se altamente estendidas devido a uma maior
contribui¢ado dos orbitais Cu/3d em comparagao aos do O/2p localizando carga
nesta regiao. Na banda de condugao, encontra-se principalmente conformada pela
hibridizacao dos orbitais W/5d e O/2p, sdo observadas bandas menos estendidas
devido a fraca localizagao dos orbitais W/5d. Com isto, a mobilidade dos portadores

de carga seria maior em comparag¢ao ao observado na banda de valéncia.

6.9.4 Resultados Teéricos: DOS

A densidade de estados apresentada na Figura 6.58 confirma o citado anteriormente.
Na Figura 6.58(a) estados hibridizados correspondentes ao Cu/3d e O/2p sao os

principais constituintes em regioes préximas ao topo da banda de valéncia. Sendo
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que o C'u/3d tem participa¢ao maioritaria. E observada para energias menores a
—1.5 eV até —8 eV uma maior participagao do orbital O/2p. Orbitais associados ao
Bi/6s (em energias proximas a —12 el’) ndo tem nenhuma participa¢do importante
como foi observado no BiV O,. Na banda de conducao existe uma participacao
principal dos orbitais W /5d levemente hibridizados com O/2p. Também notamos

uma pequena presenca de orbitais associados ao Bi/6p nesta regiao.
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Figura 6.58: Comparacao da densidade de estados total e parcial do CuBiW50g

"bulk"(a), e a superficie CuBiW50s (110)(b), e a superficie CuBilW,0g (011). A

energia foi zerada e normalizada com o nivel de Fermi. Fonte: Autor.

. DOS/eV

Na Figura 6.58(b) a densidades de estados total e parcial associados a superficie
(110) sao observadas. Em comparagao com o bulk, existe uma diminuigao do band
gap de 0.17 eV. Além disto, uma maior presenca dos orbitais O/2p hibridiza com
o Cu/3d diminuindo assim, a forte localizagao dos portadores de carga influen-

ciadas pelo orbital do C'u/3d. Na Figura 6.58(c) sdo apresentadas as densidades
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de estados total e parcial da superficie (011). Observa-se uma diminuigao de 0.48
eV no band gap. Estados de superficie associados a W/5d e O/2p sao fortemente
observados para esta diregdo. Em comparagao com o observado na Figura 6.58(a)
uma diminuigao dos orbitais O/2p ocorre de forma pronunciada. Com isto, um

aumento da localizagao dos portadores de carga é predita.

6.9.5 Resultados Teoéricos: Funcao Trabalho

A funcao trabalho para as diregoes (110) e (011) do CuBiW50g foram calculadas,
isto é mostrado na Figura 6.59 assim como também as posi¢oes das bandas de

valéncia e conducao com respeito ao potencial de oxidacao redugao da agua.

1
0 | e —]
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—V,
-1 - VCu N
®=540eV
2 _
5L ®=6.55 cV B

Energia

"6 ["CuBiW,0, (011) O,/H,0 (123 V).

CuBiW,0, (110)
Eg=1.41 eV

Figura 6.59: Funcao trabalho e comparagao em energias da posi¢cao de bandas da su-
perficie (011) e (110) do CuBiW,0s as posigoes dos potencias de oxidagao/reducao
da agua. Fonte: Autor.
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A fungao trabalho do CuBiW,0g para a direcao (011) foi de 5.40 eV e 6.55
eV para a dire¢do (110). Com base nisso, observa-se um favoravel alinhamento
da banda de condugao do CuBiW;0g (011) com o potencial de redugao para a
formacao de hidrogénio, assim como também um valor da energia do gap de 1.1
eV sendo este insuficiente para realizarmos a oxidagao da agua. Também nota-se a
presenga de estados localizados em regioes médias do band gap associadas ao O /2p,
denotadas pelo simbolo (Vp), e ao W/5d denotadas pelo simbolo (Viy ), favorecendo

assim possiveis recombinacoes dos portadores de carga.

Por outro lado o CuBiW,0g (110) apresentou um alinhamento da banda de
valéncia mais favoravel para a oxidagao da agua e um desalinhamento da banda
de conducao com o potencial de redugao para formagdo de hidrogénio. Além
disso, observamos a presenca de estados doadores em regides proximas a banda de
condugao (BC) associadas ao W/5p denotadas pelo simbolo (Viy). Logo, podemos
pensar na possibilidade de construir uma homo juncao 011/110 do CuBiW,0s,
como foi observado para o W03/ BiV Oy, existindo a probabilidade de obtermos
respostas mais eficientes. Também, possiveis combinagoes BiV O, /CuBiW,0g(011)

tornar-se-iam interessantes.



Parte IV

Conclusoes do Trabalho e
Consideracoes Sobre o Futuro da

Area



Capitulo 7

Conclusoes do Trabalho

1. A combinagao de diferentes técnicas e procedimentos experimentais para a
preparacao de fotoeletrodos resultou em sistemas interessantes, reproduziveis
e confiaveis para serem utilizados em células fotoeletroquimicas, visando a

producao de corrente, hidrogénio e oxigénio com o uso de luz solar.

2. Foi comprovada a 6tima estabilidade quimica do W3, sendo esta a melhor,

comparando com o BiVO4 e o CulWOy.

3. Isoladamente, os 6xidos semicondutores estudados nao apresentaram uma
boa performance, porém, a juncao entre eles, destacando a W03/ BiV Oy,
multiplicou a sua resposta em aproximadamente 7 vezes em comparagao com

o WOj3 e quase 50 vezes comparando-a com o BiV Oy.

4. A multijungdo composta pelos trés semicondutores W03 /CuWO,/BiV O,
apresentou uma baixa produc¢do na densidade de corrente, e observou-se

também uma relagao inversa da densidade de corrente com a espessura do

CUWO4

5. O TazNs5 dopado com oxigénio substitucional mostrou-se mais estavel e com
adicionais portadores de carga nas proximidades da banda de conducao.

Possiveis dopantes que inibam e/ou controlem a quantidade de oxigénio
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no TasN5 poderiam apresentar uma diminuicao dos estados de superficie

observados.

O ¢xido quaternario CuBi1W,0g mostrou teoricamente posi¢oes de banda
relativamente favoraveis e interessantes para serem usados em células fotoe-
letroquimicas. Algumas diregoes cristalograficas, tais como (110) poderiam
ter um maior desempenho em comparacao com (011), pelo fato de nao apre-
sentarem estados localizados nas regioes intermedias do band gap. Porém,

esta maior potencialidade necessita um estudo mais profundo deste material.

O CuBiW50g apresenta-se como um forte candidato para ser utilizado in-
dividual ou em jung¢oes com outros semicondutores para um aumento na

performance fotoeletroquimico.

Uma engenharia de controle aplicada a quantificacao de defeitos nos semi-

condutores se faz necessaria, como observado pelos calculos de DF'T.

Como vacancias anionicas e catidnicas produzem comportamentos tipo "'n'e
tipo "p'nos semicondutores, isto sugere que homojungoes poderiam ser pre-

paradas visando uma provavel melhora na performance dos fotoeletrodos.



Capitulo 8

Consideracoes sobre o futuro da

area

1. Sistemas com o tipo estrutural do 6xido de tungsténio merecem ser melhor

estudados, modificagoes tanto na forma estrutural (dopantes), assim como

também na morfologia (nanotubos) poderiam apresentar mudangas nas po-

si¢oes das bandas com respeito aos potenciais de oxidagao/redugao da agua,

convertendo-o em um melhor fotocatalisador.

2. A utilizacao de cocatalizadores para uma diminuicao dos estados de superfi-

cie observados pelos calculos poderia oferecer uma melhor performance na

oxidacao e reducao da agua.

3. O estudo de multi jungdes com camadas intermediarias finas (menores a

50nm) pode ser realizada com o objetivo de melhorar o efeito cascata, diminuir

a recombinacao e melhorar a fotoresposta.

4. Estudos bem detalhados utilizando a teoria do funcional da densidade sobre

os mecanismos de transferéncia dos portadores de carga podem aportar

importantes resultados sobre os mesmos e, por via de consequéncia propor

novos materiais para aplicacoes em células fotoeletroquimicas.
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5. Alguns dos possiveis materiais a serem propostos, baseados no éxido quater-

nario estudado neste trabalho, aqueles na forma

o X-Bi-W-0O, onde X= Cr, Ti, Sc, Fe.

Também podem ser estudados 6xidos na forma

e Cu-Y-W-0O, onde Y=Pb, Sh, P, Ca, Mg.

Finalmente, éxidos na forma

Cu-Bi-Z-0, onde Z= Ta, Cr, Mo, Hf.
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