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RESUMO 

 

A grande dependência mundial de combustíveis fósseis traz consigo sérios problemas 

ambientais, sendo necessário o desenvolvimento de novas tecnologias a partir de fontes de 

energia limpa e renovável. Neste estudo, objetivou-se desenvolver um dispositivo 

fotoeletroquímico, baseado na heterojunção do Vanadato de Bismuto (BiVO4) dopado com 

Tungstênio (W) e Pentóxido de Vanádio (V2O5), para a clivagem da água em H2 e O2. Foram 

produzidos sete diferentes fotoanodos baseados em W-BiVO4 e V2O5. A fotoatividade desses 

fotoanodos foi investigada na reação de oxidação fotoeletroquímica da água sob irradiação de 

luz visível. As propriedades estruturais, morfológicas e ópticas dos fotoanodos foram 

avaliadas por Difração de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM), 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia UV-vis. As imagens TEM e 

MEV mostraram que a estrutura de heterojunção foi sintetizada com sucesso, e os padrões 

DRX mostraram picos característicos indexados à forma monoclínica do W-BiVO4 e V2O5 

ortorrômbico. Os espectros UV-vis mostraram que os filmes absorvem luz na região do 

visível com bandgap na ordem de 2,3 e 2,5 eV para o V2O5 e W-BiVO4, respectivamente. O 

desempenho fotoeletroquímico foi realizado por voltametria cíclica, cronoamperometria, 

potenciometria e espectroscopia de impedância eletroquímica, mostrando resultados 

surpreendentes para as heterojunções formadas, respondendo efetivamente à excitação com 

luz, com excelentes densidades de fotocorrentes geradas, demonstrando que a heterojunção 

W-BiVO4/V2O5 desempenha um papel importante nos comportamentos cinéticos (incluindo 

separação, transporte e recombinação) de cargas fotogeradas. Diante disso, os semicondutores 

se apresentam como materiais com grande potencial para aplicação em fotoeletrocatálise.  

 

Palavras-chave: Fotoanodos, Heterojunção W-BiVO4/V2O5, Fotoeletroquímica 
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ABSTRACT  

 

The world's major dependence on fossil fuels brings with it serious environmental problems, 

requiring the development of new technologies from clean and renewable energy sources. In 

this study, the objective was to develop a photoelectrochemical device based on the 

heterojunction of Bismuth Vanadate (BiVO4) doped with Tungsten (W) and Vanadium 

Pentoxide (V2O5), for water cleavage in H2 and O2. Seven different photoanodes based on W-

BiVO4 and V2O5 were produced. The photoactivity of these photoanodes was investigated in 

the photoelectrochemical oxidation reaction of water under visible light irradiation. The 

structural, morphological and optical properties of the photoanodes were evaluated by X-ray 

Diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron 

Microscopy (SEM) and UV-vis spectroscopy. The TEM and SEM images showed that the 

heterojunction structure was successfully synthesized, and the DRX patterns showed 

characteristic peaks indexed to the monoclinic form of the W-BiVO4 and orthorhombic V2O5. 

UV-vis spectra have shown that films absorb light in the visible region with bandgap on the 

order of 2.3 and 2.5 eV for V2O5 and W-BiVO4, respectively. The photoelectrochemical 

performance was performed by cyclic voltammetry, cronoamperometry, potentiometry and 

electrochemical impedance spectroscopy, showing surprising results for the heterojunctions 

formed, responding effectively to light excitation, with excellent photocurrent densities 

generated, demonstrating that W-BiVO4/V2O5 heterojunction plays an important role in 

kinetic behavior (including separation, transport and recombination) of photogenerated 

charges. Therefore, the semiconductors are presented as materials with great potential for 

application in photoelectrocatalysis.  

Keywords: Photoanodes, Heterojunction W-BiVO4/V2O5, Photoelectrochemistry 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O amplo consumo dos combustíveis fósseis, especialmente do petróleo e seus 

derivados, refletem diretamente na qualidade do ar, no aquecimento global, e de forma geral, 

no desgaste ambiental. Assim, muitos países se deparam com a necessidade de encontrar 

fontes alternativas de energia, capazes de suprir a demanda necessária para a sustentação dos 

processos industriais, agrícolas e urbanos (POSADA et al., 2012).  

A busca pela sustentabilidade tornou-se fundamental para instituições 

governamentais em todo o mundo, com foco na preservação ambiental, levando a comunidade 

científica a buscar soluções para minimizar o impacto causado pela vida moderna (JIANG et 

al., 2009). Neste contexto, destaca-se a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias 

a partir de fontes de energia limpa e renovável, visando à substituição gradual dos 

combustíveis fósseis.   

Em relação às fontes alternativas, a energia solar desponta como uma das mais 

atraentes. A energia solar está hoje em crescente desenvolvimento e aceitação por tratar-se de 

um recurso 100% gratuito, que consiste em captar e aproveitar a luz e a energia emitidas pelo 

sol. A irradiação de energia solar total na Terra supera em quatro ordens de grandeza o 

consumo energético mundial (HISATOMI et al., 2014).  Em virtude do elevado potencial 

energético do sol, sua utilização de forma eficiente poderia ser a solução para os problemas 

energéticos correntes. Entretanto, seu aproveitamento fracamente expressivo fomenta a 

necessidade para o desenvolvimento de tecnologias que direcionem para aplicação efetiva 

desse recurso renovável.  

Muitos estudos realizados com o objetivo de aproveitamento da energia solar têm 

apontado para o desenvolvimento e aplicação de dispositivos como as células fotovoltaicas, 

cujo funcionamento baseia-se na conversão de energia luminosa em energia elétrica 

(AHLUWALIA et al., 2005). Outras pesquisas apresentam os dispositivos de células 

fotoeletroquímicas (PEC´s) como tecnologia promissora para produção de combustíveis, 

como o gás hidrogênio (H2), através da fotoeletrólise da água (GAHLEITNER, 2013). A 

obtenção de H2 é bastante desejável, já que este pode ser empregado como fonte de energia 

limpa em células a combustível. 

As PEC´s são apresentadas como tecnologias promitentes. Esses dispositivos 

também são capazes de converter soluções orgânicas ou inorgânicas em hidrogênio gasoso ou 
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eletricidade, quando energia luminosa suficiente é incidida sobre um material semicondutor, 

sob condições ambientes de pressão e temperatura. Dessa forma, as PEC´s se apresentam 

como possibilidade atraente para o estabelecimento da energia solar na matriz energética, para 

a fotodegradação de partículas contaminantes, como também a para a produção de H2 a partir 

de fonte de energia limpa e renovável (FUJISHIMA & HONDA, 1972; PETER & UPUL 

WIJAYANTHA, 2014; AGER et al., 2015). 

A fotoeletrocatálise baseia-se na ativação de um semicondutor através da luz solar ou 

artificial (SUAREZ et al., 2014). A absorção de um fóton com energia superior à energia de 

bandgap (Eg) promove um elétron (e-) da banda de valência (BV) para a banda de condução 

(BC), gerando lacunas na BV e elétrons na BC. As lacunas (h+) geradas são potentes 

oxidantes, com potenciais suficientemente positivos para gerar hidroxilas a partir das 

moléculas de água adsorvidas na superfície do semicondutor (HISATOMI et al., 2014). 

O semicondutor é a parte mais importante dentro de uma célula fotoeletroquímica 

(CAO et al., 2013), e um aspecto relevante é o intervalo entre as energias de BV e BC. O 

semicondutor deve ter Eg pequena e suficiente para absorver parte da radiação visível e, além 

disso, o nível de energia da BC deve ser mais negativo que o potencial de redução H+/H2 (0 V 

vs. RHE) e o nível de energia da BV deve ser mais positivo que o potencial redox do par 

O2/H2O (1,23 V vs. RHE) para que ocorra a reação de evolução do Hidrogênio e Oxigênio, 

respectivamente (XING et al., 2013).  

Nos últimos anos, muitos trabalhos foram desenvolvidos no estudo de células 

fotoeletroquímicas com a finalidade de se obter alta eficiência para uso em reações de 

fotooxidação da água (SHEN, 2014; SALVADOR, 2011). A literatura apresenta vários 

estudos sobre novos materiais com capacidade de absorver luz visível e que possuam elevada 

ação fotocatalítica, assim como o estudo de técnicas capazes de modificar as características 

eletrônicas dos materiais, de modo a se obter processos otimizados de clivagem 

fotoeletroquímica da água.  

O desenvolvimento de fotoanodos é parte fundamental na construção de dispositivos 

fotoeletroquímicos, que posteriormente, sejam aplicados em células fotoeletroquímicas de 

clivagem da água, como também na fotodegradação de partículas poluentes. Muitos estudos 

tem destacado a alta capacidade fotocatalítica de dispositivos fotoeletroquímicos para este fim 

(LU et al., 2015; EDA et al., 2012; SHANG et al., 2009).  

Atualmente, um dos fotoanodos que vem crescendo em número de publicações ao 

longo dos anos e apresenta uma das performances mais satisfatórias para aplicação em células 

fotoeletroquímicas é o vanadato de bismuto (BiVO4). Esse semicondutor se destaca por sua 
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baixa energia de bandgap (Eg = 2.4 eV), boa absorção no espectro visível, e posição adequada 

das bandas de valência e condução para promover as reações de oxidação. Apesar disso, o 

BiVO4 apresenta alta taxa de recombinação e fraca transferência das cargas fotogeradas que 

limitam o seu desempenho (LIANG et al., 2011). Para suprir essa desvantagem, algumas 

estratégias visando melhorar o desempenho do BiVO4 têm sido destacadas na literatura. Estas 

estratégias incluem o emprego de dopagens, formação de heterojunções (SUAREZ et al., 

2014), uso de catalisadores de desprendimento de oxigênio, controle da área superficial, da 

morfologia e cristalinidade do semicondutor (PARK et al., 2013).  

Outro semicondutor que tem ganhado destaque na literatura é o pentóxido de vanádio 

(V2O5). Apesar do seu baixo desempenho fotoeletroquímico para oxidação da água, o V2O5 

tem sido relatado como um excelente candidato para a camada de transporte em células 

solares orgânicas para melhorar a vida útil de dispositivos (TERÁN-ESCOBAR et al., 2013; 

RAFIQUE et al., 2016). Suas propriedades óticas, catalíticas e de absorção da luz visível, com 

um bandgap de 2,3 eV, tem despertado interesse no meio científico. No estudo de Sun et al., 

(2014), o  V2O5 apresentou excelentes resultados, em especial, na degradação fotocatalítica de 

poluentes orgânicos. Estudos anteriores revelaram que o acoplamento de V2O5 com TiO2 ou 

com o SnO2 melhorou  a eficiência fotocatalítica em comparação com a nanoestrutura do TiO2 

puro (SILVERSMIT et al., 2004; LI et al., 2009; WANG et al., 2011).  
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2 OBJETIVOS  

2.1 Objetivo Geral 

Desenvolver um semicondutor para aplicação em dispositivos fotoeletroquímicos, a 

partir da formação de uma heterojunção entre W-BiVO4 e V2O5, com capacidade de atuar na 

separação fotoeletroquímica da água, visando à produção de hidrogênio molecular gasoso, 

utilizando um simulador de luz solar.  

2.2 Objetivos específicos 

Os objetivos específicos desse trabalho basearam-se na otimização da síntese dos 

filmes de W-BiVO4 e V2O5 e a caracterização destes materiais obtidos quanto à morfologia, 

composição, microestrutura, propriedades ópticas e fotoeletroquímicas. Para isso as seguintes 

etapas foram desenvolvidas: 

 

i) Escolha do método de preparo dos filmes de W-BiVO4 e V2O5; 

ii) Estudo da forma de deposição e secagem das camadas dos filmes de W-BiVO4 e V2O5; 

iii) Estudo do tempo de calcinação; 

iv) Caracterização dos filmes sintetizados  

v) Estudo da atividade fotocatalítica dos filmes puros (W-BiVO4 e V2O5); 

vi) Avaliação da atividade fotocatalítica da heterojunção W-BiVO4/ V2O5, com diferentes 

deposições sob o substrato de FTO; 

vii) Estudo da eletrodeposição do catalisador FeOOH/NiOOH sob o filme  W-BiVO4/ V2O5 

e atividade catalítica. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

3.1 A atual matriz energética  

 

A energia é um recurso indispensável para a produção de bens e serviços, fazendo-se 

assim elementar ao funcionamento das economias (MARTINS & JUNIOR, 2016).  

Na matriz energética mundial, a participação de fontes não renováveis corresponde a 

mais de 85%, com predominância do petróleo, carvão mineral e gás natural. No entanto, estas 

fontes energéticas estão associadas a problemas de natureza econômica e ambiental, além da 

instabilidade geopolítica dos principais fornecedores (POSADA et al., 2012).  

Segundo o Instituto de Pesquisa Econômica Aplicada – IPEA (2013), a exploração 

de campos e a perfuração de poços de petróleo teve início em meados do século XIX, e a 

partir de então, a indústria petrolífera teve grande expansão, sendo utilizado em larga escala, 

em motores a gasolina e a óleo diesel. Nos dias atuais, o petróleo é predominante no setor de 

transportes, e também é o principal responsável pela geração de energia elétrica em diversos 

países do mundo. 

O trânsito de veículos é um grande colaborador nas emissões de contaminantes, 

principalmente nos grandes centros urbanos. Segundo o Plano de Controle da Poluição por 

Veículos em Uso - PCPV (2005), diferentes compostos poluentes são lançados na atmosfera 

pelos veículos automotores a gasolina ou a óleo diesel, como o Monóxido de carbono (CO), 

Hidrocarbonetos (HC), Óxidos de nitrogênio (NO), Dióxido de enxofre (SO2), Dióxido de 

carbono (CO2), Aldeídos, etc. Segundo Loureiro (2005), cada um desses poluentes é emitido 

em maior ou menor quantidade em função do combustível utilizado, do tipo de motor e da sua 

regulagem, da manutenção do veículo e do modo de dirigir.  

O grande problema na intensificação da emissão dos gases poluentes para a 

atmosfera está no efeito estufa, definido como o acréscimo constante da temperatura média da 

Terra.  De acordo com Gore (2010), a crise climática é a manifestação mais acentuada quanto 

à queima de combustíveis fósseis e consequente emissão de gases de efeito estufa. Estes gases 

detêm parte da radiação infravermelha que a terra emite para o espaço, provocando o aumento 

da temperatura atmosférica e decorrentes mudanças climáticas. O CO2, principal composto 

resultante da combustão completa de combustíveis fósseis, é o gás mais efetivo no efeito 

estufa (LORA & TEIXEIRA, 2001).  
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As condições ambientais são fatores determinantes da saúde. O homem, sendo parte 

integrante da natureza, precisa do meio ambiente saudável para ter uma vida sadia.  Segundo 

Costas et al., (2014), a poluição atmosférica tem efeitos abrangentes e prejudiciais para a 

saúde humana, trazendo problemas respiratórios, circulatórios, entre outros.   

A consciência destes fatores, a vigente dependência em relação aos combustíveis 

fósseis incita a imprescindibilidade da diversificação da matriz energética com fontes 

renováveis, tanto sob o ponto de vista político-econômico como o ambiental (POSADA et al., 

2012). 

A energia solar aparece como uma das mais promissoras entre as fontes de energia 

alternativas aos combustíveis fósseis. A irradiação de energia solar total na Terra supera em 

quatro ordens de grandeza a demanda de energia mundial (HISATOMI et al., 2014).  Assim, 

sua utilização de forma eficiente poderia oferecer a elucidação para os atuais problemas 

energéticos. Apesar de promitente, seu aproveitamento é fracamente expressivo. Na matriz 

energética mundial, a energia solar junto com eólica e geotérmica correspondem apenas a 

1,4%. No Brasil, segundo dados de 2017, a energia solar compõe menos de 0,1% das fontes 

renováveis (EPE, 2017). 

À visto disso, o desenvolvimento de tecnologias que permitam um maior 

aproveitamento da energia solar é de grande interesse cientifico. Entre as possíveis 

alternativas, encontra-se o emprego de células fotoeletroquímicas (do inglês: 

photoelectrochemical cells, PEC´s).  Nesses dispositivos, soluções orgânicas ou inorgânicas 

são convertidas em hidrogênio gasoso ou eletricidade quando energia luminosa suficiente é 

incidida sobre um material semicondutor. Dessa forma, as PEC´s se apresentam como 

possibilidade atraente tanto para o crescimento da contribuição da energia solar na matriz 

energética, como para a produção de H2 a partir de fontes limpas e renováveis (PETER & 

UPUL WIJAYANTHA, 2014; AGER et al., 2015).   

 

3.2 Hidrogênio 

 

Nos últimos tempos, a importância do hidrogênio combustível foi reconhecida e seu 

uso está ganhando cada vez mais importância (HUBERT et al., 2011).  

O hidrogênio é um dos mais promissores portadores de energia alternativa, com 

perspectiva de desempenhar um grande papel no cenário futuro dos setores energéticos 

(LIANOS, 2017). O hidrogênio é um gás inodoro, insípido e incolor (SAXENA et al., 2008).  

Ele é considerado um combustível limpo, pois, seu uso é isento de gases tóxicos, gerando 
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como produto apenas vapor de água. Segundo Balat & Kirtay (2010), o H2 não é uma fonte de 

energia, e sim, uma forma secundária de energia, gerada a partir de recursos naturais e 

biológicos. 

O hidrogênio pode ser produzido a partir de recursos renováveis e não- renováveis, 

sendo que a maior parte do hidrogênio produzido atualmente provém de recursos não-

renováveis, como o carvão, o petróleo e o gás natural. A tecnologia mais empregada 

atualmente para a obtenção de H2 em larga escala é ainda dependente de fontes fósseis. Os 

métodos de obtenção a partir destas fontes são a reforma a vapor, oxidação parcial do gás 

metano (CH4), gaseificação do carvão, dentre outros (RIIS et al., 2006). A reforma a vapor 

baseia-se na conversão endotérmica do CH4 e do vapor de água em H2 e monóxido de carbono 

(CO), seguido de uma etapa exotérmica, onde o CO produzido é convertido em CO2. Tal 

método demanda grande quantidade de energia e libera gases poluentes para atmosfera (RIIS 

et al., 2006). Sua produção de forma econômica e com reduzido impacto ambiental é tema de 

muitas pesquisas, pois sua indisponibilidade na natureza e o caro processo de produção atual 

constituem um grande obstáculo.  

As PEC´s oferecem um método sustentável e promissor para produção de 

hidrogênio, usando a luz solar para decompor a água, ou soluções orgânicas e inorgânicas, 

empregando materiais semicondutores (LIANOS, 2017).  Além de oferecer baixo custo 

operacional, a produção de H2 através de PEC´s não contribui para a emissão de gases 

poluentes ao meio ambiente.  

 

3.3 Os semicondutores e os princípios de uma célula fotoeletroquímica para a clivagem 

da água 

 

 Os semicondutores são materiais que apresentam propriedades de condução elétrica 

intermediária em relação aos materiais condutores ou isolantes. As propriedades ópticas e 

eletrônicas dos materiais semicondutores são atribuídas a sua estrutura eletrônica (SWART, 

2008). 

Em uma estrutura sólida, o grande número de átomos presentes apresentam níveis 

discretos de energia. Esses átomos muito próximos entre si implicam na sobreposição destes 

níveis de energia resultando em faixas ou bandas de energia de estados permitidos. Entre as 

bandas de energia de estados permitidos pode existir uma faixa de energia proibida, conhecida 

por bandgap.  A banda de energia localizada acima da faixa de energia proibida é denominada 
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de banda de condução (BC). A banda abaixo da faixa de energia proibida é denominada de 

banda de valência (BV), sendo esta a banda de mais alta energia ocupada (SWART, 2008). 

Apesar dos materiais semicondutores possuírem baixa condutividade elétrica, estes 

podem conduzir eletricidade quando fornecido uma energia radiante ou térmica, igual ou 

superior à energia de bangap. Assim, a condutividade elétrica ocorre graças à excitação dos 

elétrons da BV para a BC, onde ficam livres para se locomoverem. A remoção dos elétrons  

(e-) da BV resulta na formação de buracos (h+) com carga positiva (HISATOMI et al., 2014; 

COELHO, 2014). Assim, a energia de bandgap corresponde à diferença de energia entre a BC 

e a BV do semicondutor, de forma que a BC é a banda para a qual os elétrons são 

promovidos, e a BV é a banda na qual estarão presentes as lacunas após a promoção dos 

elétrons (LI & WU, 2015). A Figura 3.1 ilustra a fotoativação esquemática de um 

semicondutor. 

 

Figura 3.1 - Esquema de representação da fotoativação de um semicondutor 

 

 

Fonte: o autor. 
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Os semicondutores podem ser do tipo-n (do inglês, N de negative), caracterizados 

por promoverem um acúmulo de cargas negativas na solução e um acúmulo de cargas 

positivas em sua interface. E também podem ser do tipo-p (do inglês, P de positive), em que 

há acúmulo de cargas positivas na solução e de cargas negativas em sua superfície. Os 

materiais semicondutores do tipo- n proporcionam reações de oxidação na sua superfície, 

sendo estes designados como fotoanodo em uma célula fotoeletroquímica, enquanto que os 

semicondutores do tipo- p proporcionam processos de redução, caracterizando-os como 

fotocatodo (FUJISHIMA & HONDA, 1972; WEI & AMARATUNGA, 2007).  

Para a preparação do material semicondutor é necessário à utilização de um substrato 

condutor, podendo este ser metálico ou não. Os substratos mais empregados são os de vidro, 

contendo uma fina camada condutora de óxido de estanho dopado com índio, ITO (indium 

doped tin oxide), ou óxido de estanho dopado com flúor, FTO (fluorine doped tin oxide). Os 

fotoanodos ou fotocatodos são depositados sobre um substrato condutor, tal como o FTO ou 

ITO. A utilização de substratos condutores para a deposição dos filmes semicondutores ajuda 

na drenagem de elétrons no sistema eletroquímico para a oxidação dos compostos de interesse 

(AFONSO et al., 2014).  

Outro fator a ser observado nos semicondutores é o seu potencial eletroquímico para 

o controle do sentido do fluxo de elétrons. O potencial eletroquímico dos elétrons em um 

sólido é definido como nível de Fermi (Ef). Através da aplicação de um potencial por uma 

fonte externa, é possível controlar o Ef definindo o sentido de fluxo dos elétrons entre o 

eletrodo semicondutor, e uma espécie eletroativa na interface eletrodo/eletrólito. O Ef muda 

de posição em relação ao tipo de semicondutor, sendo que para um semicondutor do tipo-n, o 

Ef está localizado próximo a BC, e para um semicondutor do tipo- p, o Ef está próximo à BV 

(LEWERENZ, 1988). 

Quando os semicondutores são ativados por energia luminosa, o fotoanodo produz 

pares (e-/h+), de modo que os elétrons são conduzidos pelo circuito externo para o fotocatodo, 

participando das reações de redução, e os buracos são consumidos nas reações de oxidação do 

eletrólito (FUJISHIMA & HONDA, 1972). 

Os semicondutores podem ser empregados como reatores fotoquímicos (POCE-

FATOU et al., 2004), dispositivos fotovoltaicos (PLESKOV & GUREVICH, 1986), 

componentes de circuitos eletrônicos (ŁUKASIAK  & JAKUBOWSKI, 2010), etc.  

Um semicondutor deve ser fotoeletroquimicamente estável no eletrólito, ter boa 

atividade catalítica para oxidação e redução. Deve ser sustentável, possuir baixo custo de 

fabricação e boa aplicação prática (LI & WU, 2015; SUN et al., 2014).  
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Desde o trabalho de Fujishima e Honda (1972) na oxidação fotoeletrocatalítica da 

água, muitos materiais têm sido amplamente estudados para a degradação fotocatalítica de 

compostos orgânicos, clivagem de água, fotorredução e íons de metais pesados, entre outras 

aplicações (SAKTHIVEL & KISCH, 2003; MOR et al., 2006; SALVADOR, 2011; TADA et 

al., 2011; WANG et al., 2011; YU & ZHANG, 2015). A escolha de um semicondutor 

adequado é fundamental para o desempenho eficiente da célula fotoeletroquímica. 

As células fotoeletroquímicas são caracterizadas pela presença de dois componentes 

principais, conhecidos como eletrodos: o fotoanodo, local em que ocorre a oxidação, e o 

fotocatodo, onde acontece a redução (BOTT & PH, 1964).  

O processo fotocatalítico trata-se da interação entre as partículas semicondutoras 

ativadas e as substâncias adsorvidas na superfície do semicondutor. Após a absorção da luz 

com energia radiante e simultânea aplicação de um potencial igual ao superior à faixa de 

bandgap, são geradas pares de cargas reativas (e-/h+) responsáveis pelas reações de 

oxirredução que acontecem na célula (LI & WU, 2015).  Em resposta aos buracos 

fotogerados, a água sofre oxidação no semicondutor, e os elétrons fotogerados neste processo 

migram para o contra-eletrodo por meio do circuito externo. Os cátions H+ produzidos da 

oxidação da água difundem-se em direção ao contra-eletrodo para sofrerem redução 

(BARSOUKOV & MACDONALD, 2007).  

Para a clivagem da água em H2 e O2, os semicondutores devem possuir uma energia 

de bandgap mínima de 1,23 eV, devido ao fato de que a energia mínima necessária para 

promover a clivagem fotocatalítica da água é de 1,23 eV a 25º C. Além disso, a energia de BV 

do semicondutor deve ser mais positiva que o potencial do par redox O2/ H2O (1,23 eV vs. 

RHE) para que ocorra a evolução do O2,  e a  energia de BC do semicondutor deve ser mais 

negativa que o potencial redox H+/H2 (0 V vs. RHE) para a evolução do H2  (LI & WU, 2015). 

A Figura 3.2 ilustra os níveis de BV e BC para alguns semicondutores do tipo-n, 

considerando RHE como padrão (LIANOS, 2017). 
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Figura 3.2 - Energia de bandgap, níveis de BC e BV para semicondutores do tipo-n 
usualmente empregados. 

 
 
 

 

 

Fonte: o autor 

 

No estudo de Grigioni et al, (2015), foi observado um aumento de aproximadamente 

três vezes nos valores de densidades de fotocorrentes no potencial padrão de oxidação da água 

com a heterojunção WO3/BiVO4 em relação ao BiVO4 puro. Neste trabalho, observa-se que a 

BC do WO3 é mais positiva (0,42 V vs RHE)  do que a BC do BiVO4 (0 V vs RHE) (PARK et 

al., 2013). O fato da BC do BiVO4 estar acima da BC do WO3 favorece a transferência dos 

elétrons fotogerados na BC do BiVO4 para a BC do WO3. Este mecanismo de transferência 

eletrônica entre bandas reduz o processo de recombinação elétron-buraco do BiVO4, e o 

aumento da fotocorrente pode ser atribuído à maior geração de portadores de carga como uma 

consequência do alinhamento das bandas na heterojunção do semicondutor (LI et al., 2008). 

Portanto, na escolha de semicondutores para obtenção de uma heterojunção eficaz, deve-se 

considerar a posição relativa da BC e BV dos materiais, sendo este, um requisito essencial. 

Outra abordagem utilizada na síntese do BiVO4 para melhorar a separação de 

pares gerados após a fotoindução do BiVO4 é a dopagem do material com diferentes cátions. 
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No caso da dopagem, a concentração dos transportadores pode ser alterada dopando-se o 

material com pequenas quantidades de elementos que confiram um acréscimo ao número de 

aceptores ou de doadores de elétrons. Na dopagem do BiVO4, a substituição isomórfica de 6 

V5+ por 5 W6+ na estrutura do BiVO4 pode melhorar significamente sua eficiência para 

oxidação fotoeletrocatalítica da água (ZHAO et al., 2010; PARK et al., 2013).  

Outro aspecto relevante abordado na síntese do BiVO4 é o controle do pH e o uso de 

surfactantes.  No trabalho de Wang et al,. (2013), foi demonstrado que o uso de surfactante 

influencia significativamente na morfologia das partículas. Os autores reportaram que o 

emprego de surfactantes favoreceu a obtenção de filmes porosos, com grande área superficial. 

As microesferas obtidas foram de 1,5 μm de diâmetro.  Este tipo de microestrutura 

proporcionou alta atividade fotocatalítica na fotodegradação de corantes. No trabalho de Jiang 

et al., (2012), os autores sintetizaram o BiVO4 com diferentes morfologias apenas 

modificando o pH do meio e o tipo de surfactante. Os resultados mostraram que o pH e o 

surfactante tiveram uma grande influência na morfologia, como também na porosidade dos 

materiais sintetizados. As partículas esféricas de BiVO4 com área superficial de 8,4 m2 g-1 

apresentaram melhor desempenho fotocatalítico para a degradação do alaranjado de metila. 

Além do emprego de heterojunções, substâncias dopantes, controle da morfologia, 

porosidade e pH na síntese do BiVO4,  também é possível melhorar a atividade fotocatalítica 

modificando os filmes de BiVO4, revestindo-o com uma camada de um catalisador. Valores 

consideráveis de densidade de fotocorrente em baixos valores de potencial foram apontados 

nos trabalhos de Seabold & Choi (2012) e Kim & Choi (2014) em filmes de BiVO4 

modificados com catalisadores. 

Neste trabalho, consideraram-se as posições favoráveis de BC e BV de um 

semicondutor a ser acoplado ao BiVO4 para formação de uma heterojunção eficaz. Neste 

contexto, o pentóxido de vanádio (V2O5) apresenta-se como excelente material. No estudo de 

Sun et al., (2014), o  V2O5 apresentou excelentes resultados, em especial, na degradação 

fotocatalítica de poluentes orgânicos. Estudos anteriores revelaram que o acoplamento de 

V2O5 com TiO2 ou com o SnO2 melhorou  a eficiência fotocatalítica em comparação com a 

nanoestrutura do TiO2 puro (SILVERSMIT et al., 2004; LI et al., 2009; WANG et al., 2011).  

Ao contrário do BiVO4, o V2O5 é um semicondutor raramente investigado em 

relação ao seu emprego em células fotoeletroquímicas. Apesar de apontado como um 

semicondutor de fraco desempenho fotoeletroquímico (GROMBONE et. al., 2016), o V2O5 

apresenta baixa energia de bandgap, de 2,3 eV, o que possibilita a expansão da faixa de 

absorção do visível do material junto ao BiVO4. Além disso, o V2O5 já foi reportado 



25 

 

anteriormente como forte candidato como transportador de buracos eletrônicos em células 

orgânicas solares (TERÁN-ESCOBAR, et al., 2013; RAFIQUE et al., 2016). Dessa forma, 

ainda que essa heterojunção não tenha sido relatada previamente na literatura, espera-se que a 

junção do V2O5 ao BiVO4 seja capaz de estender a faixa de absorção de luz e de melhorar a 

separação e transporte de cargas do semicondutor.  

As cargas fotogeradas, elétrons e buracos eletrônicos, além da possibilidade de se 

separarem para participar das reações de redução e oxidação, também podem recombinar-se 

devido à cinética lenta de transferência dos buracos para oxidação da água ou condutividade 

eletrônica reduzida de alguns materiais semicondutores (SUN et al., 2014). Para contornar 

esse problema, muitos estudos apontam diversas maneiras de melhorar as propriedades 

fotocatalíticas do material de interesse. Medidas como controle de morfologia, controle da 

área superficial, cristalinidade e espessura do filme, formação de heterojunções, dopagens e 

emprego de catalisadores, tem sido amplamente utilizados, obtendo resultados satisfatórios 

(PARK et al., 2013). 

 

3.4  O BiVO4  como fotoanodo  

 

A despeito da condição promissora das PEC´s para aproveitamento da energia solar, 

produção de hidrogênio e emprego de rejeitos orgânicos, o principal obstáculo é sintetizar um 

material com propriedades fotovoltaicas eficientes para que esses dispositivos sejam viáveis 

comercialmente. Entre os fotoanodos capazes de absorver luz visível, os mais estudados para 

o emprego em células fotoeletroquímicas são: α-Fe2O3 (YU et al., 2015; ZANDI e 

HAMANN, 2015), WO3 (BALANDEH et al., 2015; ZHANG, J. et al., 2015) e o BiVO4 

(PARK et al., 2013; KIM, J. H. et al., 2015; KIM, T. W. et al., 2015; SINGH et al., 2015).   

O vanadato de bismuto (BiVO4) é um semicondutor do tipo-n que pode ser excitado 

por radiação visível e ultravioleta, permitindo ampla absorção da radiação solar (WALSH et 

al., 2009; ZHAO et al., 2010), com boa perspectiva em decomposição de poluentes orgânicos 

(ALONSO et al., 2009) 

As propriedades fotocatalíticas do BiVO4 foram relatadas pela primeira vez em 1998 

(KUDO et al,.1998) que observaram o desprendimento do O2 gasoso em uma solução aquosa 

contendo íons de prata, sob incidência de luz. Desde então, o BiVO4 como fotoanodo tem 

atraído atenção crescente no meio científico devido à suas propriedades eletroestáticas, 

condutividade e estabilidade em meio aquoso (LONG et al., 2008), apresentando notoriedade 

e desempenho (ABDI & BERGLUND, 2017).   
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As propriedades fotocatalíticas do BiVO4 estão diretamente relacionadas ao seu tipo 

de estrutura cristalina, o qual pode se apresentar em dois tipos: scheelita ou zircônia. A 

scheelita apresenta fases cristalinas do tipo monoclínica ou tetragonal, enquanto que o tipo de 

estrutura zircônia é tetragonal (PARK et al., 2013). 

A estrutura cristalina do tipo zircônia possui energia de bandgap em torno de 2,9 eV.  

Já a estrutura cristalina do tipo monoclínica possui uma energia de bandgap menor, em torno 

de 2,4 eV, favorecendo a absorção de energia solar na faixa do visível, apresentando maior 

eficiência fotocatalítica quando irradiado com luz (SILVA, 2012). A fase monoclínica do 

BiVO4 é formada entre 400-600º C, com maior área superficial quando calcinado a 500º C 

(POOKMANEE, 2013). 

A banda de valência do BiVO4 está em posição favorável à oxidação da água e a sua 

banda de condução encontra-se bem próxima do potencial para evolução de H2 (HUANG et 

al., 2014).  A Figura 3.3 ilustra o diagrama de bandas do BiVO4 e do  potencial de 

oxirredução da água. 

 

Figura 3.3- Diagrama de bandas do BiVO4 e o potencial de oxirredução da água. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: o autor 
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Embora o BiVO4 possua propriedades desejáveis em semicondutores, a eficiência de 

conversão energética para este material puro ainda é limitada (HERNANDEZ et al., 2015). A 

desvantagem em relação ao uso do BiVO4 está em seu desempenho limitado e na baixa 

transferência das cargas fotogeradas da sua superfície para o eletrólito, resultando na 

recombinação dos pares fotogerados (ZHONG et al., 2011; CAO et al., 2013). A geração e a 

separação dos pares gerados após a absorção de luz, como também a eficiência na 

transferência vetorial dos portadores de carga fotoinduzidos são pré-requisitos essenciais para 

as reações fotocatalíticas (ZHANG et al., 2012). As elevadas taxas de recombinação de cargas 

fotoinduzidas dificultam as aplicações práticas de vários semicondutores (SUN et al., 2014).  

Uma abordagem eficaz para melhorar a separação de pares gerados após a 

fotoindução do BiVO4 seria o seu atrelamento a outro semicondutor (SU et al., 2011). Em um 

sistema com estruturas de heterojunções, elétrons e lacunas podem ser gerados em ambos os 

semicondutores, de forma que os elétrons na BC de menor energia seriam transferidos para a 

BC de maior energia, e os buracos na BV de maior energia seriam transferidos para a BV de 

menor energia (BDJA, 1995). Neste caso, as reações de oxidação ou redução seriam 

intensificadas devido à melhora na seletividade e transferência de cargas (KRONAWITTER 

et al., 2011).  

O BiVO4 acoplado a outro semicondutor tem revelado maiores atividades  

fotocatalíticas em comparação ao BiVO4 puro (XU et al., 2011; SANTOS et al., 2016), 

demonstrando que os sistemas com heterojunções apresentam maior densidade de corrente, 

quando comparados com os compostos individuais, evidenciando o efeito sinérgico das 

heterojunções. Vários estudos relevantes utilizando o BiVO4 como um dos componentes de 

heterojunções foram realizados, obtendo-se ótimos resultados, como: BiOI/BiVO4 (YE et al., 

2015; HUANG et al., 2015), BiOCl/BiVO4 (HE et al., 2014), Bi2O3/BiVO4 (YE et al., 2015; 

HAN et al., 2013), NiO/BiVO4 (XIE et al., 2014), Si/BiVO4 (YANG et al., 2015), 

CuO/BiVO4  (WANG et al., 2014), Cu2O/BiVO4 (WANG et al., 2013), Ag2O/BiVO4 (LI et 

al., 2015) e  Co3O4/BiVO4 (LONG et al., 2008).    

Na Tabela 3.1, relata-se os trabalhos de maior relevância utilizando o BiVO4 

como um dos componentes nas heterojunções. 
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Tabela 3.1 – Trabalhos relevantes com o fotoanodo BiVO4, iluminados a 100 mW/cm² 

 

Fotoanodo Densidade de 

corrente 

em mA/cm² 

Referência 

BiVO4/CoOx 1,5 eV a 1,23 V  

vs. RHE 

Zhong et al. (2015) 

H:BiVO4 
 

2,0 eV a 1,23 V  

vs. RHE 

Wang et al. (2013) 

Co-Pi / BiVO4 / ZnO 

 

3,0 eV a 1,23 V 

vs. RHE 

Moniz et al. (2014) 

 

H:BiVO4 

tratado a 400 ºC 

com H2 

3,31 eV a 1,6 V  

vs. RHE 

 

Singh et al. (2015) 

 

BiVO4/ 

NiO/NiOOH/CoOx 

3,5 eV a 1,23 V  

vs. RHE 

Zhong et al. (2015) 

WO3/BiVO4 -  FeOOH/NiOOH 4,0 eV a 1,23 V  

vs. RHE 

Shi et al. (2016) 

BiVO4 com 3% Mo 

Mo-BiVO4/CoCi 

4,9 eV a 1,23 V  

vs. RHE 

Kim J. H et al. (2015) 

SiOx/Pt/SnO2 – Mo:BiVO4 4,18 eV a 1,23 V  

vs. RHE 

Qiu et al. (2016) 

BiVO4 – FeOOH/NiOOH 5,0 eV a 1,23 V  

vs. RHE 

Kim T. W.  et al. (2015) 

SiOx/Pt/SnO2 – Mo:BiVO4/ 

Fe(Ni)OOH 

5,82 eV a 1,23 V  

vs. RHE 

Qiu et al. (2016) 

WO3 –BiVO4/CoPi 6,72 eV a 1,23 V 

 vs. RHE 

Pihosh et al. (2015) 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1 Sínteses dos materiais em pó  
 
 

Para a síntese dos fotoanodos, primeiramente, preparou-se os materiais utilizados, 

BiVO4  e V2O5, em forma de pó, para que depois de preparados, pudessem ser depositados em 

placas de vidro contendo material condutor (óxido de estanho dopado com  flúor  - FTO), por 

técnica de drop coating.  

O preparo do BiVO4 foi feito conforme reportado por Zhang et al,. (2006), a partir da 

mistura de duas soluções:  

Solução A) - Foram pesados (1 mmol - 0,4850g) de nitrato de bismuto (III) 

pentahidratado - Bi(NO3)3.5H2O (Neon, 98,79%)  e (1,71 mmol - 0,5894g) de surfactante 

Lauril sulfato de sódio - C18H29NaO3S (Vetec, 90%) e ambos foram dissolvidos em uma 

solução de 10 mL de ácido nítrico - HNO3 (4,0 mol.L-1 - Neon, 65%). 

Solução B)  - Foram pesados (0,96 mmol - 0,1134 g)  de metavanadato de amônio -  

NH4VO3 (Isofar, 99%) e (3% em mol - 0,009895g) de Tungstato de sódio di-hidratado - 

Na2WO4.2H2O (Isofar, 99%), e ambos foram dissolvidos em 10 mL de hidróxido de sódio 

NaOH (2,0 molL-1  - Labsinth, 98%). 

Posteriormente, as duas soluções foram misturadas e agitadas a temperatura ambiente 

por 30 minutos. Houve a formação de uma solução de coloração amarelada. Depois da 

agitação, ajustou-se o pH da solução resultante para 7 utilizando NaOH (2M - - Labsinth, 

98%).  A solução foi aquecida a 80º C em chapa aquecedora e sob agitação constante por 1 

hora. A solução foi resfriada em temperatura ambiente.  

Em seguida, a solução resultante foi centrifugada a 4000 rpm (centrífuga Excelsa II – 

FANEM), lavando-se com água destilada por 3 vezes e uma vez com álcool isopropílico 

(ACS – 99,5%). O sobrenadante foi descartado, e o material sólido e úmido de BiVO4 foi 

posto em estufa em temperatura de 100º C para secagem durante 24 horas. Após a secagem, o 

sólido foi pulverizado em almofariz com pistilo de vidro e armazenado em microtubos com 

tampa (tipo eppendorf – 2 mL).  

O V2O5 foi sintetizado a partir da decomposição térmica do NH4VO3. Dessa forma, 

70 mg de NH4VO3 foi colocada em cadinho de porcelana e levado à mufla em temperatura de 

600º C por 6 horas. O pó inicialmente de coloração amarela claro, após o tempo de mufla, 

adquiriu coloração amarelo escuro, típico do V2O5. O pó resultante foi pulverizado em 

almofariz com pistilo de vidro e armazenado em microtubo com tampa. 
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4.2 Preparo dos fotoanodos 

 

Para efeito comparativo entre os materiais puros (W-BiVO4 e V2O5) e suas 

combinações (W-BiVO4/V2O5), foram preparados sete fotoanodos com diferentes deposições 

sob o substrato de FTO. Após o preparo, os fotoanodos foram levados à mufla, em 

temperatura de 450º C por um período de 2 horas. Antes da deposição dos filmes sobre FTO, 

a superfície do substrato foi limpa em um banho de ultrassom durante 15 minutos, utilizando 

acetona e etanol. Após o procedimento de limpeza, os substratos foram secos em mufla a 100º 

C durante 15 minutos. Foi delimitada uma área de 1 cm2 no substrato de FTO para deposição 

das soluções de W-BiVO4 e V2O5.  

Após o preparo dos fotoanodos (Figura 4.1), para realização dos testes 

fotoeletroquímicos, foi adicionada aos eletrodos produzidos uma fita de cobre, para que esta 

operasse como um contato metálico durante as medidas fotoeletroquímicas. As reações de 

fotólise a partir de solução aquosa foram conduzidas de maneira idêntica para cada material. 

 

4.2.1 Fotoanodo ―A‖ (FTO/W-BiVO4/V2O5): 

 

Foram pesados 2 mg de W-BiVO4 e 2 mg de V2O5. Cada material foi colocado em 

microtubo (tipo eppendorf) separados. Em cada microtubo foram adicionados 200 microlitros 

de álcool isopropílico, e em seguida, levados para o ultrassom de banho por um período de 2 

horas. Após o tempo de dispersão, 30 microlitros de W-BiVO4 foram gotejados em FTO 

previamente aquecido em chapa a 50º C, formando uma camada do filme de W-BiVO4 sobre 

o condutor FTO. Após a secagem, foram gotejados 30 microlitros do V2O5 sobre o W-BiVO4. 

Dessa forma, camadas alternadas foram depositadas, até a completa deposição das soluções 

preparadas, resultando em várias heterojunções de W-BiVO4/V2O5, sendo neste 

semicondutor, a camada de W-BiVO4 sobre o FTO.  

 

4.2.2 Fotoanodo ―B‖ (FTO/V2O5/W-BiVO4) 

 

O fotoanodo ―B‖ foi preparado nas mesmas condições do fotoanodo ―A‖, porém, a 

primeira camada do material depositada sobre o FTO foi das partículas de V2O5. Nesse 

fotoanodo, camadas alternadas de V2O5/W-BiVO4 foram depositadas, até a completa 

deposição das soluções preparadas, resultando em várias heterojunções, sendo neste 

semicondutor, a camada de V2O5 sobre o FTO.  
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4.2.3 Fotoanodo ―C‖ (FTO/W-BiVO4/V2O5) 

 

Foram pesados 2 mg de W-BiVO4 e 2 mg de V2O5. Cada material foi colocado em 

microtubo separados. Em cada microtubo foram adicionados 200 microlitros de álcool 

isopropílico, e em seguida, levados para o ultrassom de banho por um período de 2 horas. 

Após o tempo de ultrassom, 30 microlitros de W-BiVO4 foram gotejados em FTO 

previamente aquecido em chapa a 50º C, formando uma camada do filme de W-BiVO4 sobre 

o condutor FTO. Após a secagem, foram gotejados mais 30 microlitros de W-BiVO4, e dessa 

forma, os 200 microlitros preparados foram depositados em gotas de 30 microlitros. Sobre o 

filme de W-BiVO4 formado no FTO, foram gotejados 200 microlitros da solução de V2O5, 

sendo esta solução depositada em gotas de 30 em 30 microlitros, resultando em uma 

heterojunção de W-BiVO4/V2O5 sobre o substrato FTO. 

 

 4.2.4 Fotoanodo ―D‖ (FTO/V2O5/W-BiVO4) 

 

O fotoanodo ―D‖ foi preparado como o fotoanodo ―C‖, porém, depositou-se primeiro 

no FTO o V2O5 (200 µL) em gotas de 30 microlitros. Sob o filme de V2O5 formado, 

depositou-se o W-BiVO4, resultando em uma heterojunção de V2O5/W-BiVO4 sobre o 

substrato FTO. 

 

4.2.5 Fotoanodo ―E‖ (W-BiVO4 puro) 

 

Foram pesados 4 mg de W-BiVO4 e a este, foram adicionados 400 microlitros de 

álcool isopropílico. A solução permaneceu em ultrassom de banho por 2 horas, e em seguida, 

depositada em gotas de 30 microlitros sobre o filme de FTO, previamente aquecido em chapa 

a 50º C, até a completa deposição da solução preparada.  

 

4.2.6 Fotoanodo ―F‖ (V2O5 puro): 

 

Foram pesados 4 mg de V2O5 e a este, foram adicionados 400 microlitros de álcool 

isopropílico. A solução permaneceu em ultrassom de banho por 2 horas, e em seguida, 

depositada em gotas de 30 microlitros sobre o filme de FTO, previamente aquecido em chapa 

a 50º C, até a completa deposição da solução preparada.  
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4.2.7 Fotoanodo ―G‖ (Mistura dos materiais W-BiVO4 e V2O5 em mesmo microtubo) 

 

Foram pesados 2 mg de W-BiVO4 e 2 mg de V2O5 e colocados no mesmo microtubo. 

Adicionou-se a estes materiais 400 microlitros de álcool isopropílico, e em seguida, a solução 

foi levada para o ultrassom de banho por um período de 2 horas. Após o tempo de ultrassom, 

depositou-se sobre o FTO previamente aquecido em chapa a 50º C, 400 microlitros da solução 

de W-BiVO4 e V2O5, em gotas de 30 microlitros, formando um filme com várias 

heterojunções sobre o substrato FTO.  

 

Figura 4.1 – Fotoanodos preparados com diferentes formas de deposição: Fotoanodos de 

W-BiVO4/V2O5 com heterojunções múltiplas (A, B e G) sob o FTO; Fotoanodos de W-

BiVO4/V2O5, com heterojunções únicas (C e D) sob o FTO. Fotoanodos W-BiVO4 (E) 

(estrutura única) e fotoanodo V2O5 (F) (estrutura única) sob FTO. 

 

 

 

Fonte: o autor 
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4.3 Caracterizações dos fotoeletrodos  

 

A morfologia dos fotoeletrodos foi estudada através de Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (TEM), com microscópio eletrônico de transmissão Tecnai G2-20-SuperTwin FEI 

operado a 10 kv e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), com microscópio (Hitachi TM - 

300). Todas as medidas foram realizadas no centro de microscopia da UFMG.  

A análise estrutural foi realizada por Difração de Raios-X (DRX) utilizando o 

difratômetro XRD 6000, Shimadzu,  com velocidade de varredura de 0,5 graus min–1, a 40 

kV, 200 mA e radiação CuKα  (λ = 1,54056 Å). Os espectros de emissão de 

fotoluminescência foram registrados usando um espectrofotômetro de fluorescência 

(Fluoromax 4, Horiba Jobin Yvon, Kyoto, Japão) em uma faixa de comprimento de onda de 

400-700 nm, com a amostra colocada no porta-amostras frontal. A estrutura eletrônica dos 

filmes foi determinada por medidas de Reflectância Difusa, utilizando o espectrofotômetro 

UV–vis (Shimadzu UV 2700). As energias de bandgap do BiVO4 e o V2O5 foram 

determinadas a partir do gráfico de Tauc, conforme Eq. 3.1:  

Eq. 3.1 

 

hv (eV) =  1239,8 (eV x nm) 

                        λ (nm) 

 

 

Onde h é a Constante de Planck, v é a frequência da radiação, λ é o comprimento de onda da 

radiação, e o produto (constante de Planck x velocidade da luz) é igual a 1239,8. Os espectros 

são relatados em comprimento de onda da luz, ao invés de sua energia, de forma que a 

referida equação pode converter as unidades convencionais de onda (nm) em energia de banda 

(eV) (CHEN et al.,, 2013). 

 

4.4 Medidas fotoeletroquímicas 

 

Para as medidas eletroquímicas foi utilizado o potenciostato-galvanostato 

(AUTOLAB PGSTAT 128 N), compondo uma configuração de célula de três eletrodos 

(Figura 4.2). Foi utilizado um eletrodo de referência (Ag/AgCl - 3,0 M de KCl), um contra-

eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho com área de irradiação de 0,5 cm2, numa taxa de 

varredura de 20 mV s-1 . Utilizou-se uma solução aquosa de Na2SO4 a 0,5M, com pH 6,5 
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como eletrólito. Nos fotoanodos E, F e G foram feitos testes fotoeletroquímicos também em 

solução de Na2SO3, pH 9,5, conservando as mesmas condições de célula e velocidade de 

varredura, com o objetivo de comparar as fotovoltagens geradas.  

 

Figura 4.2 - Configuração de célula de três eletrodos: Eletrodo de referência (Ag/AgCl - 

3,0 M de KCl), contra-eletrodo de platina e eletrodo de trabalho com área de irradiação 

de 0,5 cm2.  Taxa de varredura de 20 mV s-1 

 

 

 

 

Fonte: o autor 

 

As curvas de fotocorrente vs. Potencial foram registradas no escuro e sob luz, com 

intensidade de 100 mW/cm2 (fonte Xe - Xenolux 300, Confiance Medical, Rio de Janeiro, 

Brasil) usando um piranômetro (APG-MP-200).  Os fotoanodos foram posicionados de forma 

a receber a luz no lado de trás do filme (FTO/Semicondutor). A equação de Nerst (Eq. 3.2) foi 

utilizada para a conversão do potencial obtido (vs. Ag/AgCl) em RHE.  

Eq. 3.2 

ERHE= EAg/AgCl + 0,059 x pH + EºAg/AgCl   

Eo
Ag/AgCl (3.0 M KCl) = 0,197V a 25 ºC  
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Os potenciais de circuito aberto (OCP - Open Circuit Potential) foram medidos por 

um período de 2700 segundos. Segundo Wolynec (2003), OCP é o potencial assumido pelo 

eletrodo de trabalho quando a única reação influente sobre a dupla camada elétrica em sua 

superfície é a de oxirredução dos componentes do meio de imersão.  

Para analisar a resistência de transferência de carga na superfície do material, foram 

realizadas medidas de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) em Potentiostato–

Galvanostato PGSTAT 128N AUTOLAB, equipado com o módulo FRA32 M. Os gráficos de 

Nyquist foram obtidos em 0,63 V versus Ag / AgCl (1,23V vs.  RHE) com uma amplitude AC 

de 20 mV, na frequência de 100 Hz sob luz Xe com intensidade luminosa de 100 mW/cm-2 . 

Os espectros medidos foram ajustados usando o software NOVA 2.0. Os dados do EIE foram 

medidos usando uma configuração de célula de três eletrodos, sendo que o arco no diagrama 

de Nyquist indica a cinética de transferência de cargas no eletrodo de trabalho. No circuito 

Randle equivalente (Figura 4.3), Rs é a resistência da solução, Q1 é o elemento de fase 

constante para a interface eletrólito/eletrodo, e Rtc é a resistência à transferência de cargas 

através da interface do eletrodo/eletrólito. Uma solução 0,5 M de Na2SO4 foi utilizada como 

eletrólito em todas as medidas eletroquímicas.  

 

Figura 4.3 – Esquema do circuito equivalente Randle 

 

 

 

 

O autor 

 

Para se obter informações sobre os fatores relacionados à fotovoltagem, além da EIE, 

a equação de Mott–Schottky foi usada para avaliar o tipo de condutividade das heterojunções. 
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Os valores de capacitância foram obtidos na frequência de 100 Hz. De acordo com a equação 

de Mott–Schottky, uma relação linear de 1/C2 versus o potencial aplicado, nos mostra o 

potencial de flatband e tipo de condutividade do semicondutor, admitindo-se que toda carga 

presente na camada de depleção é proveniente dos doadores ionizados. Os espectros foram 

coletados por meio de um equipamento AUTOLAB (potenciostato–galvanostato PGSTAT 

128 N) equipado com o módulo FRA32M e uma configuração de célula com três eletrodos, 

sendo este, um eletrodo de referência de Ag/AgCl (KCl 3M), um fio de platina como contra–

eletrodo e os eletrodos de trabalho, com área irradiada de 0,5 cm2 por  luz Xe (intensidade de 

luz de 100 mW cm–2), aplicando potencial de – 0,6 V a + 0,65 V vs. Ag/AgCl na faixa de 

frequência de 1 a 100 Hz. Os espectros medidos foram obtidos usando o software NOVA 2.0. 

A solução Na2SO4 0,5 M foi utilizada em todas as medidas eletroquímicas. 

 

4.5 Síntese do cocatalisador 
 
 

O cocatalisador foi preparado baseado no trabalho de Kim & Choi (2014), a partir da 

mistura de duas soluções:  

Solução A – Sulfato de Ferro (II) e amônio hexahidratado - Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O.  

Foram pesados 3,92 g (0,1 mol) de Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O e dissolvidos em 100 mL de água 

destilada. 

Solução B – Sulfato de níquel hexaidratado - NiSO4.6H2O. Foram pesados 2,62 g de 

NiSO4.6H2O (0,1 mol) e dissolvidos em 100 mL de água destilada. Uma solução de 

Hidróxido de sódio (NaOH)  a 0,5 M foi utilizada para corrigir  o pH da solução  de 

NiSO4.6H2O  para 7,0. 

Procedimento: A fotodeposição do cocatalisador Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O/ 

NiSO4.6H2O na superfície do W-BiVO4/V2O5 foi feita utilizando o mesmo potenciostato dos 

testes anteriores (Galvanostato PGSTAT 128 N, equipado com o módulo FRA32M). A 

iluminação simulada foi de luz de LED branca (intensidade de luz de 5 mW cm2), e 

configuração de três eletrodos (eletrodo de referência (Ag/AgCl - 3,0 M de KCl), contra-

eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho W-BiVO4/V2O5)).  

Os eletrodos foram mergulhados em solução de Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O sob leve 

agitação. Após aproximadamente um minuto, a voltagem foi estabilizada (0,29 V vs. 

Ag/AgCl) (3M KCl), que foi o potencial de circuito aberto do eletrodo de W-BiVO4/V2O5 na 

solução de Fe(NH4)2 (SO4)2.6H2O no escuro. A voltagem observada foi aplicada para o 

procedimento de fotodeposição no eletrodo de trabalho W-BiVO4/V2O5.  
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O tempo de fotodeposição a 0,29 V foi de 20 minutos (para deposição de uma carga 

total equivalente a 22,5 mC/cm2).  

Durante a iluminação, os buracos gerados na banda de valência do W-BiVO4/V2O5 

foram usados para oxidar os íons Fe2+ aos íons Fe3+, que precipitam como FeOOH na 

superfície do eletrodo W-BiVO4/V2O5 (Fe2+
(aq) + h+ + 3OH- + → FeOOH (s)  + H2O) (KIM & 

CHOI ,2014). Após fotodeposição, uma eletrodeposição de FeOOH(s) formado na solução foi 

realizada com um potencial de 1,2 V vs. Ag / AgCl (3 M KCl) durante 60 segundos no 

escuro, para que todo o FeOOH fosse depositado sobre a superfície W-BiVO4/V2O5 exposta 

ao eletrólito. 

Em seguida, o fotoanodo W-BiVO4/V2O5/FeOOH foi mergulhado na solução 

NiSO4.6H2O (0,1 M) sob leve agitação. Após aproximadamente um minuto, a voltagem foi 

estabilizada (0,24 V vs. Ag/AgCl) (3M KCl), que foi o potencial de circuito aberto do 

eletrodo W-BiVO4/V2O5/FeOOH na solução de NiSO4.6H2O (0,1 M) no escuro. A voltagem 

observada foi aplicada para o procedimento de fotodeposição.  

O tempo de fotodeposição a 0,24 V foi de 10 minutos (para deposição de uma carga 

total equivalente a 11 mC/cm2).  

Durante a iluminação, os buracos fotogerados oxidam Ni2+ em íons de Ni3+ que 

precipitam como NiOOH(s) na superfície do eletrodo FTO/BiVO4/V2O5/FeOOH  (Ni2+
(aq) + h+ 

+ 3OH- → NiOOH(s) + H2O Após fotodeposição, a eletrodeposição de NiOOH(s) foi realizada 

na mesma solução, aplicando 1,2 V vs. Ag / AgCl (3M KCl) por 1 min  no escuro  (ZHANG 

et al., 2013).  

O desempenho fotoeletroquímico do fotoanodo W-BiVO4/V2O5/FeOOH/NiOOH foi 

avaliado por medidas cronoamperométricas  a 1,23 V RHE no escuro e sob iluminação, 

utilizando configuração de três eletrodos  e potenciostato -galvanostato AUTOLAB PGSTAT 

128 N.   A iluminação simulada foi de luz Xe com  intensidade de 100 mW/ cm–2, na  parte 

traseira do filme. A área iluminada foi de 0,5 cm-2, utilizando eletrólitos de Na2SO4 (0,5 M e 

pH= 7,0) e Na2SO3 (1 M e pH 9,0). As fotocorrentes foram monitoradas numa taxa de 

varredura de 20 mV/s-1. Todas as medidas foram realizadas usando um eletrodo de referência 

Ag/AgCl (3M KCl), e os resultados apresentados contra o eletrodo de hidrogênio reversível. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Caracterizações dos fotoanodos 

 

5.1.1 Caracterização Morfológica  

 

O tamanho e a morfologia das nanopartículas dos materiais estudados foram 

caracterizados através de imagens obtidas por Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) 

e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV).  

A imagem TEM de diferentes partes das Figuras 5.1 e 5.2 mostram claramente as 

interfaces de W-BiVO4 monoclínico (Figura 5.1) e V2O5 ortorrômbico (Figura 5.2), com 

correspondentes espaçamentos d. As margens de d = 0,33 nm (Figura 5.1), combinam os 

planos cristalográficos (-121) do W-BiVO4 monoclínico, enquanto as margens de d = 0,18 nm 

(Figura 5.2), combinam os planos cristalográficos (221) das nanopartículas ortorrômbicas de 

V2O5. Além disso, de acordo com as imagens TEM da Figura 5.3, pode-se observar a 

formação de diferentes aglomerações de nanopartículas formadas pela heterojunção W-

BiVO4/V2O5, aparecendo como nanoflocos. 

 Na Figura 5.3, as margens da rede de d = 0,46 nm combinam com o plano 

cristalográfico (011) e d = 0,33 nm combina com o plano cristalográfico (-121), evidenciando 

duas aglomerações de nanopartículas formadas por W-BiVO4 monoclínico, e a margem de 

rede d = 0,28 nm, combina com o plano cristalográfico (011), referente a V2O5 ortorrômbico. 

Ainda na Figura 5.3, foram observadas fronteiras distintas entre as unidades isoladas de 

nanopartículas V2O5 e W-BiVO4, o que sugere que os nanobastões W-BiVO4/V2O5 foram 

combinados com sucesso, obtendo-se uma microestrutura de heterojunção, formada de fato 

por dois tipos de nanocristalitos. 

As análises de MEV para a heterojunção W-BiVO4/V2O5 pode ser observada na 

Figura 5.4. Observa-se que a formação da heterojunção ocorreu de maneira uniforme, em que 

as esferas do W-BiVO4 se encontram aglomeradas sobre os bastões de V2O5. As partículas da 

heterojunção formada se encontram bem dispersas, cobrindo toda a superfície do FTO. A 

espessura do filme de W-BiVO4 / V2O5 foi de cerca de 10 μm.  
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Figura 5.1 - Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM). Padrão 

de difração de elétrons de área selecionada (SAED) do W-BiVO4. 

 

 

Figura 5.2 - Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM). Padrão 

de difração de elétrons de área selecionada (SAED) do V2O5. 
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Figura 5.3 - Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM). Padrão 

de difração de elétrons de área selecionada (SAED) da Heterojunção W-BiVO4/V2O5 

 

 

 

Figura 5.4 - Microscopia eletrônica de varredura (MEV) para a heterojunção W-

BiVO4/V2O5. 
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5.1.2 Caracterização estrutural dos fotoanodos 

 

As análises de DRX (Figura 5.5) foram realizadas para identificar as fases 

cristalográficas presentes nos filmes. As análises qualitativas dos padrões DRX indicaram que 

as amostras são constituídas por BiVO4 e V2O5. Pode-se observar, além destas fases, reflexões 

do substrato condutor FTO.  

A Figura 5.5 mostra os padrões DRX das amostras preparadas.  Verifica-se que os 

picos característicos que aparecem em cada um dos sete padrões de DRX podem ser bem 

indexados com base na forma monoclínica do BiVO4 (JCPDS Nº. 14-0688) e no V2O5 

ortorrômbico (JCPDS Nº. 72-433), sugerindo que em cada amostra, tanto o BiVO4 quanto 

V2O5 foi formado com uma boa cristalinidade. 

Através da indexação dos padrões de difração do BiVO4 , constatou-se que a maioria 

dos picos indexados estão associados principalmente com os planos cristalográficos da 

estrutura cristalina scheelita monoclínica, sendo esta a fase que  possui atividade fotocatalítica 

na região do visível do espectro solar. O êxito da obtenção da fase scheelita monoclínica do  

BiVO4  pode estar associado à temperatura de calcinação dos filmes, 450° C. A literatura 

reporta que a transição irreversível de zircônia tetragonal para scheelita monoclínica ocorre 

entre 350 a 400° C (BHATTACHARYA, 1997). Com base neste dado da literatura e o 

difratograma obtido, Figura 5.5, pode-se constatar que o BiVO4 sintetizado possuía a fase 

cristalina scheelita monoclínica, sendo esta a fase desejada por possuir atividade fotocatalítica 

na região do visível. 
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Figura 5.5 - Padrão de Difração de Raios-X dos fotoanodos puros (W-BiVO4 (E) e V2O5 

(F)) e suas diferentes heterojunções (A: Camadas alternadas W-BiVO4/V2O5; B: 

Camadas alternadas V2O5/W-BiVO4; C: Heterojunção W-BiVO4/V2O5; D: 

Heterojunção V2O5/W-BiVO4  e G: Mistura de W-BiVO4/V2O5 em mesmo tubo). As 

medições foram feitas diretamente nos semicondutores. 
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5.1.3 Caracterização Óptica  
 

O comportamento óptico dos filmes foi estudado por Espectroscopia UV-vis no 

modo de Reflectância Difusa. A Figura 5.6 mostra através dos espectros obtidos que todos os 

filmes absorvem luz visível, sendo atrativo para aplicação em processos de conversão e 

armazenamento de energia solar. Pode-se observar que as bordas de absorção das 

heteroestruturas, principalmente das amostras C e G, estendem-se até o comprimento de onda 

visível de 590 nm, enquanto que nos materiais puros V2O5 e W-BiVO4, o comprimento 

estendeu-se até aproximadamente 525 nm. Esta comparação sugere que a heterojunção W-

BiVO4/V2O5 melhora significativamente a absorção de luz visível.  

 

Figura 5.6 - Espectros UV–Vis por Reflectância Difusa dos fotoanodos produzidos  

(A: Camadas alternadas W-BiVO4/V2O5; B: Camadas alternadas V2O5/W-BiVO4; C: 

Heterojunção W-BiVO4/V2O5; D: Heterojunção V2O5/W-BiVO4; E: W-BiVO4 puro; F: 

V2O5 puro e G: Mistura de W-BiVO4/V2O5 em mesmo tubo).  
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5.2 Medidas fotoeletroquímicas de fotocorrente vs. Potencial 

 

A fotoatividade de cada filme foi determinada medindo a densidade de fotocorrente 

gerada durante a oxidação da água à medida que a luz Xe irradiou os fotoanodos imersos em 

Na2SO4 0,5 M (pH 6,6). A Figura 5.7 apresenta as curvas de densidade de corrente para os 

filmes produzidos.  

 

Figura 5.7 - Varredura de voltametria cíclica com três eletrodos (V vs. RHE) em solução 
de Na2SO4 a 0,5 M sob luz Xe dos fotoanodos. 

 

 
 

 

O filme (A) mostra as curvas de densidade de fotocorrente no escuro e sob irradiação 

de luz, enquanto que os filmes (B à G) apresentam densidades de fotocorrentes somente sob 

luz, devido ao fato de que todas as amostras apresentaram baixas densidades de fotocorrente 

no escuro. Conforme Figura 5.7, sob a irradiação de luz e potencial aplicado, pode-se 

observar que a densidade de fotocorrente (a 1,23 V vs. RHE) foi significativa para todos os 

filmes com heterojunções formadas, sendo o fotoanodo ―A‖ com densidade de fotocorrente de 

2,7 mA/cm², o fotoanodo ―B‖ com 3,2 mA/cm², o fotoanodo ―C‖ com 2,3 mA/cm², ―D‖ com 

1,7 mA/cm² e ―G‖ com 8,26 mA/cm².  
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Segundo Kronawitter et al., (2011), a combinação de dois semicondutores altera 

estrutura eletrônica na interface entre os semicondutores, e desta forma, aumenta a absorção 

de luz e a separação das cargas, e consequentemente, melhora a cinética das reações 

fotoquímicas. Neste trabalho, foi proposto o acoplamento do W-BiVO4 com o V2O5, sob a 

hipótese de que, devido ao nível de banda de condução do W-BiVO4 ser mais negativo do que 

a banda de condução do V2O5, os elétrons excitados poderiam ser conduzidos da banda de 

condução do W-BiVO4 para a banda de condução do V2O5, melhorando a separação das 

cargas nos semicondutores.  

Com os resultados obtidos, pode-se observar a melhor densidade de fotocorrente para 

o fotoanodo ―G‖. No estudo desenvolvido por Tolod et al. (2017), resume-se os fotoanodos 

baseados em BiVO4 produzidos até à data, exibindo os melhores desempenhos em termos de 

densidade de fotocorrente, sob iluminação numa intensidade de 100 mW / cm² e medição a 

cerca de 1,23 V em relação a RHE. O melhor fotoanodo relatado foi o WO3/BiVO4  com Co-

Pi, sintetizado por Pihosh et al. 2015, no qual se obteve uma densidade de fotocorrente de 

6,72 mA / cm2 a 1,23 V vs. RHE.  

No presente estudo, utilizando os mesmos padrões (iluminação numa intensidade de 

100 mW / cm² e medição a cerca de 1,23 V em relação a RHE), obteve-se uma densidade de 

corrente de 8,26 mA/cm², a maior reportada até a data para materiais à base de BiVO4. Ainda 

na Figura 5.7, pode-se observar a baixa densidade de fotocorrente para os filmes de W-BiVO4 

puros e V2O5 puros, quando comparados com os filmes com heteroestruturas. O BiVO4 tem 

uma fraca mobilidade de elétrons, perdendo facilmente a eficiência dos fótons e, 

consequentemente, elevada recombinação dos pares fotogerados (ZACHAU et al., 2017). De 

acordo com Santos et al. (2016), o BiVO4 acoplado a outro semicondutor tem revelado 

maiores atividades  fotocatalíticas em comparação ao BiVO4 puro, evidenciando o efeito 

sinérgico das heterojunções. Esse aumento da fotocorrente pode ser atribuído à maior geração 

de portadores de carga como uma consequência do alinhamento das bandas na heterojunção 

do semicondutor (LI et al., 2008).  

Outra comprovada estratégia utilizada neste estudo para melhorar a eficiência do 

BiVO4  foi a dopagem, onde a concentração dos transportadores de carga pôde ser alterada, 

conferindo um acréscimo do número de doadores de elétrons livres, com a substituição 

isomórfica de V5+ por W6+ na estrutura do BiVO4, aumentando a condutividade elétrica. Neste 

estudo, assim como a dopagem, o conceito de heterojunção foi comprovado ser uma excelente 

alternativa para projetar materiais com melhores propriedades fotocatalíticas. 
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As propriedades fotoeletrocatalíticas dos filmes também foi avaliada com solução 

eletrolítica de Na2SO3 a 1,0 M (Figura 5.8). Para esta análise, utilizaram-se os fotoanodos de 

W-BiVO4 (E) e V2O5 (F) puros, e o fotoanodo G (Mistura de W-BiVO4 e V2O5 em mesmo 

microtubo), devido ao fato deste fotoanodo ter obtido uma maior densidade de corrente no 

eletrólito Na2SO4 (Figura 5.7).  

O sulfito possui rápida cinética de oxidação em comparação com a água (PARK et 

al., 2013), tendo o seu potencial padrão necessário para a oxidação de 0,73 V νs RHE, menor 

em relação ao da água, 1,23 V νs. RHE. Devido à rápida cinética de oxidação do sulfito, 

pôde-se avaliar a eficiência fotoeletrocatalítica do eletrodo semicondutor através da diferença 

entre as curvas de densidade de corrente versus potencial, além da avaliação da existência de 

recombinação do par elétron-buraco na superfície do material semicondutor. Observa-se na 

Figura 5.8, que a densidade de corrente fotogeradas alcançou valores superiores para os 

semicondutores, quando estes foram testados em solução eletrolítica de sulfito a 1,0 molar, 

quando comparado com os testes feitos em solução eletrolítica de sulfato a 0,5 M, 

demonstrando a eficiência fotoeletrocatalítica dos semicondutores produzidos. 

 

Figura 5.8 - Varredura de voltametria cíclica com três eletrodos (V vs. RHE) em 
solução de Na2SO3 a 1,0 M sob luz Xe dos fotoanodos  W-BiVO4 (E),  V2O5 (F) e 

Mistura W-BiVO4/V2O5 (G) 
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5.3 Medidas de transientes de fotocorrentes  

 

 

Para obter-se uma compreensão qualitativa do comportamento da recombinação de 

cargas nos fotoanodos preparados, foi avaliado o decaimento do transiente de fotocorrente 

ocorrendo imediatamente após a iluminação.  

Conforme a Figura 5.9, quando a luz foi ligada, observou–se um pico de fotocorrente 

com um potencial aplicado de 1,23 V vs. RHE devido à rápida geração de pares de elétrons 

(e–)/buracos (h+). Após a geração, estes pares tendem a recombinar-se rapidamente, causando 

a diminuição da fotocorrente com o tempo, e consequentemente, a diminuição da 

fotoatividade do fotoanodo. Segundo Zhang et al. 2012, a  recombinação de cargas pode ser 

causada pelo acúmulo de elétrons no bulk ou pelo acúmulo de buracos na superfície dos 

fotoeletrodos, e uma taxa de recombinação mais lenta mostraria tempos de decaimento de 

transientes mais longos. Desta forma, comparando-se os fotoanodos W-BiVO4 (E) e V2O5 (F) 

puros e o fotoanodo W-BiVO4/V2O5 (mistura ―G‖) (Figura 5.9), podemos observar que a 

eficiência na prática para o W-BiVO4  é baixa, devido às taxas de recombinação excessiva dos 

pares elétron–buracos fotogerados, fracas propriedades de transporte de cargas, e 

consequentemente, baixa cinética de oxidação da água. Para o V2O5 puro, observa-se também 

através da Figura 5.9, que a taxa de recombinação é alta. Porém, quando se combina estes 

dois semicondutores numa heterojunção, temos a taxa de recombinação mais baixa, como se 

observa para o fotoanodo G, indicando que a heterojunção foi benéfica. A alta densidade de 

fotocorrente observada no fotoanodo G pode ser atribuída à maior geração de portadores de 

carga devido à redução do processo de recombinação elétron-buraco, em consequência do 

alinhamento das bandas na heterojunção do semicondutor.  O resultado observado no 

fotoanodo ―G‖ mostra a eficiência do W-BiVO4 quando acoplado a outro semicondutor com 

níveis de energia favoráveis como o V2O5.  
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Figura 5.9 - Decaimento de transiente de fotocorrente que ocorre imediatamente após a 

iluminação em um potencial aplicado de 1,23 V vs. RHE nos fotoanodos W-BiVO4 (E), 

V2O5 (F), Mistura W-BiVO4 e V2O5 (G). 

 

 

 

 

Outra forma de se avaliar a eficiência de um material em termos de recombinação de 

pares de elétrons e buracos gerados é a caracterização por Espectroscopia de Reflectância 

Difusa UV-vis no modo de fotoluminescência.  

A fotoluminescência é uma técnica que envolve a medição e a distribuição de energia 

de fótons emitidos após a excitação óptica. Esta distribuição de energia é analisada para 

determinar as propriedades do material.  Na fotoluminescência, o feixe incidente de luz 

penetra na superfície da amostra, sendo parcialmente absorvido em comprimentos de onda 

característicos, correspondentes a transições eletrônicas na amostra. Um espectrômetro coleta 

a luz transmitida e uma fração de seus fótons são reemitidos em vários ângulos (CHEN et al., 

2013). 

Esse feixe de luz incidente inicia a excitação na superfície da amostra da amostra, 

onde pares de elétrons e buracos são gerados. A fotoluminescência surge da recombinação 
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desses pares, no qual emitem fótons característicos do material, relativo à sua transição 

eletrônica, que são então detectados. A redução da intensidade de emissão é indicativa de uma 

diminuição na recombinação irradiada das cargas.  

Na Figura 5.10, pode-se observar os picos de fotoluminescência das amostras W-

BiVO4 e V2O5 puros, e da amostra G, com heterojunção desses materiais. Os picos mais 

intensos de luminescência são observados nos materiais puros (W-BiVO4 e V2O5), em torno 

de 460 nm, indicando a recombinação dos pares fotogerados na superfície de cada material. O 

menor pico observado da amostra G indica uma menor recombinação de pares fotogerados, e 

consequentemente, uma maior atividade fotocatalítica da heterojunção.  

Como já demonstrado neste estudo em resultados anteriores (Figura 5.9), a amostra 

G obteve uma taxa de recombinação mais baixa em comparação com os componentes de sua 

heterojunção individual, justificando sua maior densidade de fotocorrente gerada em mA/cm². 

Dessa forma, pôde-se observar através dos testes fotoeletroquímicos da amostra G 

(Voltametria Cíclica em sulfato e sulfito, e Decaimento de transientes, Figuras 5.7, 5.8 e 5.9, 

respectivamente), uma melhor atividade fotocatalítica e baixas taxas de recombinação em 

comparação com os componentes da heterojunção individuais, sendo estes resultados 

confirmados através da caracterização por Espectroscopia de Reflectância Difusa UV-vis no 

modo de fotoluminescência, que demonstrou uma menor taxa de recombinação na 

heterojunção W-BiVO4/V2O5. Estes dados evidenciam efeito sinérgico da heterojunção 

formada, no qual o desempenho catalítico refletiu efetivamente a eficiência de separação do 

elétron/buraco fotogerados, e a vida útil dos transportadores de carga. 
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Figura 5.10 – Espectros de fotoluminescência de (E) W-BiVO4 e (F) V2O5 puros e da 

heterojunção (G) W-BiVO4/V2O5. 

 

 

 

5.4  Medidas de potencial de circuito aberto (OCP)  

 

 

Para avaliar a fotovoltagem produzida pela heterojunção W-BiVO4/V2O5 e dos materiais 

individuais (W-BiVO4 e V2O5), medimos o potencial de circuito aberto (OCP) no escuro e sob luz 

visível. A diferença entre potenciais medidos na luz e no escuro indica os dados de fotovoltagem 

(Vph) do material. Os fotoeletrodos foram analisados por um período de 2700 segundos, sendo 

os primeiros 900 segundos no escuro, seguidos de 900 segundos sob a incidência de luz e os 

últimos 900 segundos no escuro. A solução eletrolítica utilizada para estas análises 

fotoeletroquímicas foi o Na2SO4.  

Conforme Figura 5.11, os fotoeletrodos W-BiVO4 e V2O5 produziram fotovoltagens de 

0,20 e 0,13 V respectivamente, enquanto que a heterojunção W-BiVO4/V2O5 (amostra G) 

produziu uma fotovoltagem mais significativa (0,37 V). Estes dados sugerem que a heterojunção 
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formada melhora os valores de fotovoltagens dos materiais. Vale ressaltar que, como na 

heterojunção formada pela amostra G, todas as outras amostras com heterojunção W-BiVO4/V2O5 

obtiveram fotovoltagens e densidades de correntes superiores aos valores observados com os 

componentes da heterojunção individuais, indicando que a heterojunção mostra-se eficiente na 

separação de cargas fotogeradas e na melhora da densidade de fotocorrente alcançada.  

 

Figura 5.11 – Potenciais de circuito aberto (OCP) medidos no escuro (preto) e sob 

iluminação (vermelho) para W-BiVO4 (E), V2O5 (F) e W-BiVO4/V2O5 (G). 

 

 

 

 

5.5  Cinética de transferência de carga nos fotoanodos 

 

Com o objetivo de avaliar a ocorrência de mudanças nas propriedades elétricas como 

resistência a transferência de carga e capacitância dos filmes sintetizados, foi realizada 

medidas de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE).  Os espectros foram obtidos 
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no escuro e no claro, polarizados a 0,61 V, com o eletrólito Na2SO4 a 0,5 mol L -1, e com 

configuração de célula de três eletrodos para todos os filmes sintetizados.  

Um sistema eletroquímico pode ser representado por um circuito equivalente, e a 

partir dos dados experimentais de impedância (Z) em diferentes frequências, pode-se obter os 

espectros de impedância, representados pelo diagrama de Nyquist. No circuito equivalente 

Randle, Rs é a resistência da solução, Q1 é o elemento de fase constante para a interface 

eletrólito/eletrodo, e  Rtc é a resistência à transferência de cargas através da interface do 

eletrodo/eletrólito (CHEN et al., 2013). 

Na Figura 5.12 são apresentados os diagramas de Nyquist para os filmes na ausência 

de luz (a) e na presença de luz de Xe (100 mW/cm-2 ) (b).  

 

Figura 5.12 - Diagramas de Nyquist para os filmes no escuro (a) e na presença 

de luz (b), polarizado em 0,61 V em eletrólito Na2SO4 a 0,5 mol L-1 e irradiância de 100 

mW/cm-2. (A: Camadas alternadas W-BiVO4/V2O5; B: Camadas alternadas V2O5/W-

BiVO4; C: Heterojunção única W-BiVO4/V2O5; D: Heterojunção única V2O5/W-BiVO4; 

E: W-BiVO4 puro; F: V2O5 puro e G: Mistura W-BiVO4 e V2O5 em mesmo microtubo). 
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A característica semicircular do diagrama de Nyquist define o processo de 

transferência de cargas, onde o diâmetro do semicírculo é igual à resistência de transferência 

de cargas (Rtc) na interface do eletrodo de trabalho/eletrólito. Em outras palavras, quanto 

menor o diâmetro, menor a resistência de transferências de cargas. Na Figura 5.12, os símbolos 

indicam os dados experimentais. Na Figura 5.12 (a), não é possível observar a definição do 

arco capacitivo. Esta condição indica que não ocorre reação, apenas o acúmulo de cargas na 

interface do semicondutor. Na Figura 5.12 (b), pode-se observar o aparecimento de 

características semicirculares da medição de EIS na presença de luz, sugerindo que houve 

resistência à transferência de cargas devido ao aumento da condutividade do semicondutor 

irradiado. Comparando os diferentes fotoanodos sintetizados, podemos observar um arco mais 

definido da amostra G, no qual se obteve a maior densidade de corrente (8,2 mA/cm²) entre os 

fotoanodos desse estudo, e entre outros relatados na literatura, sugerindo que a heterojunção 

W-BiVO4/V2O5, facilita a transferência de buracos induzidos por fótons para a solução 

eletrolítica. Na Tabela 5.1, podemos observar que a resistência à transferência de cargas foi 
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menor em todos os semicondutores irradiados, quando comparados com os materiais não 

irradiados, e que de modo geral, os semicondutores com menores valores de Rct são os que 

obtiveram maior densidade de corrente em mA/cm²).  

 

Tabela 5.1 – Valores de resistência à transferência de carga (Rtc) e densidade de 

corrente dos fotoanodos produzidos  nos eletrólitos Na2SO4 e  Na2SO3 . 

Fotoanodo Resistência/Escuro 

Rct (kΩ) 

Resistência/Luz 

Rct (kΩ) 

Densidade de 

corrente 

(mA/cm²) em 

Na2SO4 

Densidade de 

corrente 

(mA/cm²) em 

Na2SO3 

A 25,81 0,91 2,61 _ 

B 9,50 0,33 3,08 _ 

C 75,61 0,71 2,18 _ 

D 2,56 0,47 1,66 _ 

E 2720,00 23,85 0,20 1,20 

F 1,65 0,69 0,30 0,50 

G 56,50 0,17 8,22 14,06 

 

 

Após determinar a fotoatividade de cada filme medindo a densidade de fotocorrente 

gerada em mA/cm², e o estudo das taxas de recombinação pelos métodos de 

cronoamperometria e caracterização por espectroscopia UV-vis, todos os dados confirmam os 

valores obtidos pela amostra G, no qual obteve a menor taxa de recombinação entre os 

semicondutores estudados, e a melhor densidade de fotocorrente já relatada até o momento. 

Quanto à avaliação da cinética de transferência de cargas dos semicondutores, a amostra G 

apresentou a menor resistência de transferência de cargas entre os semicondutores estudados, 

confirmando o excelente resultado da heterojunção formada na amostra G para a clivagem da 

água. A fim de testar a estabilidade da amostra G, fez-se o teste de cronoamperometria da 

amostra por 2 horas, em potencial de 0,65 V vs. Ag/AgCl, sob iluminação de luz Xe (100 mW 

cm²).  Conforme Figura 5.13, pode-se observar que o fotoanodo produziu uma corrente 

estável por todo o período de tempo do teste, demonstrando que a heterojunção projetada 
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melhorou o desempenho fotocatalítico, aumentando os portadores de cargas fotoinduzidos 

através da separação de carga em suas múltiplas interfaces.   

 

Figura 5.13 - Avaliação da fotoestabilidade do fotoanodo W-BiVO4/V2O5 (G) por 

cronoamperometria em Na2SO3 1 M (1,23 V vs. RHE). 

 

 

 

5.6 Tipos de condutividade dos materiais estudados e cálculo das energias de banda 

plana dos semicondutores E e F.  

Para determinar o tipo de condutividade dos materiais W-BiVO4 e V2O5, determinou-

se o Potencial de Banda Plana, utilizando as medidas de capacitância versus potencial 

aplicado, pela equação de  Mott-Schottky (Eq. 4.1).  

Eq. 4.1 

Cp-² = (2/0A²eND)[(V-Vfb – (KBT/e)] 

ND = [1,41 1032 (cm F-2 V-1)] / [ A2 (cm4)  (F-2 V-1)] 
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O inverso do quadrado da capacitância da camada da carga espacial (Cp)² em função 

do potencial aplicado é linear, e informa sobre o potencial de flatband e sobre o tipo de 

condutividade do material. Nesta equação, Cp é a capacitância da camada de carga espacial 

(semicondutor-eletrólito), V é o potencial aplicado, Vfb é o potencial de banda plana do 

semicondutor, 0 é a permissividade de um vácuo,  é a constante dielétrica do material, N é o 

número de portadores, e é a carga eletrônica, kB é a constante de Boltzmann, A é a área do 

eletrodo e T a temperatura absoluta (PANTOJA et al., 2002; MAHÉ et al., 2006).  

Segundo Gamboa et al. (1999), a inclinação da reta positiva para Mott-Schotky 

corresponde à condutividade do tipo n, enquanto que a inclinação da reta negativa 

corresponde à condutividade tipo p. De acordo com a Figura 5.14 (a), sobre o tipo de 

condutividade do W-BiVO4, o gráfico nos mostra uma linha reta com inclinação positiva, 

correspondendo às regiões de depleção típicas de semicondutores do tipo n. Sobre o tipo de 

condutividade do material V2O5 (Figura 5.14 (b)), pode-se observar através da reta de 

inclinação o mesmo comportamento observado para o material W-BiVO4, indicando que 

ambos são semicondutores do tipo n. Os resultados observados, tanto pelos dados de Mott-

Schotky, quanto pela inclinação assumida pelo material nos testes de Potenciometria (OCP), 

também indicaram a condutividade do tipo n para os semicondutores (W-BiVO4 e V2O5). 

 

Figura 5.14 - Gráficos de Mott-Schottky para os fotoanodos:  a) W-BiVO4 (E) e b) V2O5 

(F), na frequência 100 Hz. 
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5.7 Mecanismos de transferência de carga 

 

 

Para conhecer os mecanismos de transferência de cargas nos semicondutores, é 

necessário determinar a energia de bandgap dos componentes na heterojunção, e determinar 

as posições das bandas de energia. Segundo Chen e colaboradores (2013), O intervalo de 

banda eletrônico é definido como a diferença de energia entre o valor máximo de banda de 

valência e o mínimo de banda de condução. A espectroscopia UV-vis examina as transições 

eletrônicas entre a banda de valência e a banda de condução, estimando o intervalo de banda 

óptica, que é bem aproximado do intervalo de banda eletrônica. As propriedades ópticas das 

amostras preparadas foram avaliadas por espectroscopia de reflectância difusa UV-vis (Figura 

5.15). Os bandgapes de V2O5 e W-BiVO4 foram estimados em 2,3 e 2,5 eV, respectivamente, 

com base nos espectros UV-vis das amostras.  
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Figura 5.15.  Energia de bandgap dos fotoanodos W-BiVO4 (E) e V2O5 (F) calculada a 

partir do gráfico de Tauc 

 

 

 

 

Com base nesses valores estimados de potenciais de bandgap óptico, e potencial de 

flatband calculados a partir da equação de Mott-Schotky, estimamos a energia da banda de 

valência e banda de condução do V2O5 e W-BiVO4, e a partir dos dados calculados, 

construímos o diagrama de energia potencial (V vs. RHE) para os fotoanodos. As energias de 

banda de valência calculadas para W-BiVO4 e V2O5 foram 2,38 e 3,24 eV respectivamente. 

Para as bandas de condução, as energias calculadas foram 0,12 eV para o W-BiVO4 e 0,94 eV 

para o V2O5.   

Conforme Figura 5.16, o diagrama elaborado apresenta a banda de condução do W-

BiVO4 acima da banda de condução do V2O5. Este estado termodinâmico favorece a injeção 

de elétrons fotogerados na banda de condução do W-BiVO4 para a banda de condução do 

V2O5. Por outro lado, os buracos fotogerados na banda de valência do V2O5 (3,24 eV) migram 

para a banda de valência do W-BiVO4 (2,38 eV). Os elétrons que migraram para o a BC do 
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V2O5 devido à diferença de potencial são coletados pelo FTO, enquanto que os buracos 

fotogerados, seguem para a interface semicondutor/eletrólito para então oxidar as moléculas 

de água.    

 

Figura 5.16 - Diagrama de energia obtido a partir dos dados do gráfico de Tauc 

 

 

Fonte: O autor 

 

 

O diagrama de energia obtido explica alguns resultados dos testes 

fotoeletroquímicos. Devido à posição do V2O5 em relação ao W-BiVO4 facilita o transporte e 

separação de cargas devido a uma diferença de potencial em relação às bandas do W-BiVO4. 

Dessa forma, as localizações de banda propiciam uma maior geração de corrente, e menor 

resistência à transferência de carga, como mostrado nos testes de voltametria e impedância 

para as heterojunções em relação aos outros materiais. Pelo diagrama pode-se inferir que a 

localização das bandas do V2O5 facilita essa separação e mobilidade, e assume-se como 

determinante para a geração de corrente. 
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5.8 Testes com catalisador 

 

 

A fim de contornar a limitação de baixa transferência superficial das cargas 

fotogeradas, relatos da literatura mostram que fotodeposição de catalisadores a base de 

FeOOH/NiOOH produzem melhoras significativas de atividade fotocatalítica (KIM & CHOI, 

2014). Dessa forma, com o objetivo de melhorar a fotoatividade do filme W-BiVO4/V2O5, foi 

depositado uma camada de catalisador FeOOH/NiOOH, obtendo resultados de densidade de 

fotocorrentes mais altas, quando comparadas ao filme sem a eletrodeposição do catalisador.   

Os resultados são apresentados em Voltametria cíclica e Cronoamperometria a 1,23 

V RHE, numa configuração de célula de três eletrodos, utilizando o Na2SO4 a 0,5 M como 

solução eletrolítica. Os fotoanodos foram iluminados na parte de trás do filme.  

A Figura 5.17 apresenta os resultados do Voltamograma para as amostras com e sem 

catalisador FeOOH/NiOOH. A fotocorrente gerada pelo fotoanodo W-

BiVO4/V2O5/FeOOH/NiOOH mostrou que o catalisador teve efeito positivo,  com densidade 

de corrente significativamente maior (10,65 mA/cm-² em 1,23 eV) que o filme sem a 

eletrodeposição do catalisador (8,26 mA/cm-² em 1,23 eV), resultando numa maior eficiência 

de transferência de carga.  
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Figura 5.17 – Curvas de potencial de corrente para o fotoanodo W-BiVO4/V2O5 (Placa 

G) com e sem cocatalisador.  Condições de medição: área ativa de 0,5 cm-2, eletrólito 

Na2SO4 0,5 M (pH = 9). Fonte de luz: Lâmpada Xe (100 mW/cm-2), taxa de varredura de 

0 mV s-1, com iluminação de fundo para ambos os fotoanodos.  

 

 

 

 

Para analisar a estabilidade do fotoanodo W-BiVO4/V2O5/FeOOH/NiOOH, foi 

realizado teste de cronoamperometria (Figura 5.18) por um período de 2 horas.   

Na análise da estabilidade do filme sem a adição do catalisador em solução 

eletrolítica de Na2SO3 (1,0 M), (Figura 5.13), observou-se que o fotoando se manteve estável.  

A Figura 5.18 mostra que a eletrodeposição do catalisador sob o filme W-

BiVO4/V2O5 teve impacto favorável para melhoria de estabilidade do fotoanodo, mantendo-se 

em valores de corrente acima de 6.5 mA/cm² em solução eletrolítica de Na2SO4 mesmo após 

8000 segundos de teste. Assim, os testes confirmam melhorias de estabilidade e indicam 

maior transferência de cargas superficial quando depositado o catalisador. 
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Figura 5.18 – Teste de estabilidade por medidas cronoamperométricas do fotoanodo W-

BiVO4/V2O5 (Placa G) com e sem adição do cocatalisador para oxidação da água em 

Na2SO4 0,5 M a 1,23 V vs. RHE (pH=9) sob iluminação do lado traseiro do filme. A área 

exposta do fotoanodo foi de 0,25 cm2 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Os resultados apresentados neste trabalho indicaram que os semicondutores 

construídos por heterojunção W-BiVO4/V2O5 se apresentam como excelente alternativa para 

aplicação em fotoeletrocatálise e geração de energia limpa através da clivagem da água. Vale 

ressaltar que as técnicas utilizadas para o desenvolvimento dos materiais e a síntese dos 

semicondutores desse estudo, são econômicas e de fácil aplicabilidade.  

A abordagem quanto à fotoatividade, o mecanismo e a cinética de transferência de 

cargas nos fotoanodos e a eficiência de conversão da luz em energia química, mostraram 

resultados bastante satisfatórios em todos os semicondutores produzidos a partir da dopagem 

e heterojunção dos materias escolhidos para o estudo.  

Até onde sabemos, a fotocorrente de 10.65 mA/cm2 produzidas pelo fotoanodo W- 

BiVO4/V2O5/FeOOH/NiOOH para oxidação em sulfato a 0.5 M são os maiores valores 

reportados para fotoanodos baseados em BiVO4 neste potencial. Mesmo sem qualquer 

catalisador, o fotoanodo W-BiVO4/V2O5 forneceu uma fotocorrente equivalente a 8,2 mA/cm2 

a 1,23 V (RHE) para oxidação da água, mais  elevada do que a fotocorrente relatada na 

literatura com o mesmo potencial para o fotoeletrodo baseado em BiVO4 de melhor 

desempenho. 

Mesmo com esses excelentes resultados apresentados pelo fotoanodo W-

BiVO4/V2O5 com o catalisador, no teste de estabilidade de 2 horas de duração, a corrente caiu 

para 6,6 mA/cm2, sugerindo que estudos adicionais seriam necessários para melhorar a 

eficiência da transferência de carga e, consequentemente, a estabilidade dos fotoanodos. Estes 

resultados promissores mostram um avanço significativo para o desenvolvimento de 

fotoanodos eficientes para dispositivos de separação de água PEC. 

Perspectivas futuras deste trabalho incluem avaliação da eficiência da célula e busca 

por fotocatodos eficientes, visando melhor avaliação e maior consolidação a cerca do 

desempenho dessas células fotoeletroquímicas. 
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