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Desenvolvimento da heteroestrutura CuW04/BiVO4 /FeCoOx

com configuracdo de bandas otimizada para aplicacdes na
fotossintese artificial

RABELO, L.}; ROSA, W.1; GONCALVES, R. V.1

lucasrabelo@ifsc.usp.br

Hnstituto de Fisica de Sdo Carlos - USP

A divisdo fotocatalitica da agua (water splitting) através da fotossintese artificial emerge como uma
solucdo viavel e eficiente para mitigar a crescente demanda energética e reduzir as emissdes de gases
poluentes na atmosfera. (1)Com efeito, a fotossintese artificial emprega materiais semicondutores aptos
a realizar a fotocatalise da agua em hidrogénio solar (H_2), uma fonte de energia limpa e sustentavel
muito promissora para substituir os combustiveis fésseis.(2) Entretanto, em virtude de varias limita-
¢Bes intrinsecas desses materiais semicondutores (particularmente devido a recombinag¢do de cargas),
observa-se uma produgdo de H 2 muito menor que a taxa tedrica esperada. Nesse contexto, diversas
estratégias tem sido propostas para superar essas limitacdes, tais como: nanoestruturacdo, dopagem,
heterojuncdes, entre outras. Assim sendo, objetivando produzir um sistema eficiente para aplicacdes na
fotossintese artificial, realizou-se nesse projeto uma heterojuncdo com filmes finos dos semicondutores
CuWO 4 e BiVO 4 e a posterior deposicdo do co-catalisador FeCoO x. Precisamente, o sistema
CuWO 4/BiVO_4/FeCoO _x foi sintetizado através da técnica de pulverizagdo catédica com um pro-
cesso de trés etapas, dadas por: (i) processamento dos materiais alvos dos semicondutores; (ii) deposicao
sequencial de filmes finos de CuWO 4 e BiVO 4 (originando a heterojungdo CuWO 4/BiVO_ 4); (iii)
deposicdo final de uma camada ultrafina do co-catalisador FeCoOx. Através das caracterizacdes de
DRX, Raman, UV-VIS, XPS e MEV, demonstrou-se que a heteroestrutura proposta foi muito efetiva
para os presentes propésitos, aprimorando a faixa de absorc3o visivel e estabilidade em solucdes eletro-
liticas. Precisamente, a heterojungdo CuWO 4/BiVO 4 apresentou uma excelente atividade catalitica
na fotossintese artificial, produzindo uma densidade de fotocorrente de 750pA/cm?, muito superior aos
semicondutores individuais (CuWO _4: 180pA/cm? e BiVO 4 : 250pA/cm?). Conforme evidenciado
pelas caracterizagdes, a performance superior da heterojuncio é atribuida ao aprimoramento da estrutura
de bandas: uma vez que as bandas de condugdo e valéncia do BiVO 4 sdo energeticamente maiores
que aquelas do CuWO 4, desenvolve-se caminhos preferenciais direcionando os elétrons fotogerados
na banda de valéncia do BiVO 4 para a banda de valéncia do CuWO _4; simultaneamente, os bura-
cos excitados na banda de condugdo do CuWO 4 s3o energeticamente direcionados para a banda de
condugdo de BiVO 4. Tais caminhos preferenciais aumentam o namero de portadores de cargas e re-
duzem a recombinagdo de cargas. Por fim, a heteroestrutura CuWO _4/BiVO_4/FeCoO x apresentou
uma performance ainda superior, evidenciando que o co-catalisador FeCoOx foi efetivo em suprimir a
recombinacdo dos pares elétron-buracos na superficie do sistema. Vale ressaltar que a heteroestrutura
desenvolvida nesse projeto € inédita; além disso, ndo ha trabalhos na literatura, conhecido pelos autores,
reportando a formacdo de um sistema com dois filmes finos e a posterior deposicdo de co-catalisador
(exclusivamente através da pulverizagdo catédica). Em particular, a pulverizagdo catédica é uma técnica
de deposicio fisica muito utilizada para obter filmes finos, caracterizando-se pela sua versatilidade e po-
tencial para aplicagdo em larga escala.(3) Em suma, a estratégia proposta para aprimorar a performance
dos semicondutores demonstrou-se efetiva e ideal para aplicagdes na produgdo de H 2 como fonte de
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energia limpa e sustentavel. O método desenvolvido nesse trabalho pode ser facilmente generalizado para
diversas heteroestruturas e permite um controle mais rigoroso na alteracdo estrutural dos semicondutores.

Palavras-chave: Fotossintese artificial. Filmes finos. Heterojunc3o.
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