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RESUMO: A produgdo de hidrogénio por fotélise da dgua é wma boa
alternativa para substituir o uso de combustivel fossil e atender a demanda
energética global. Esse trabalho teve por objetivo obter filmes de MoO3
com capacidade de realizar a fotdlise da dgua sob luz visivel. O efeito da
Sfragdo de oxigénio na mistura gasosa (O /Ar+0,) sobre as fases formadas
Jfoi investigado. Os resultados de difragdo de raios x mostraram que os
filmes depositados com 5% de O, eram majoritariamente monoclinicos,
enquanto que os filmes depositados com fragdo de oxigénio a partir de
20% eram majoritariamente ortorromicos. A andlise de transmitincia
desses  filmes mostrou um deslocamento no patamar de absor¢ao
Sfundamental, de 400 nm para 750 nm, com o decréscimo da fragdo de
oxigénio, e um consequente decréscimo da banda proibida, de 3,20 eV
para 1,51 eV, permitindo a absor¢do de luz na regido vistvel do espectro
solar. Além disso, as imagens de microscopia de for¢a atomica mostraram
que a rugosidade e a drea superficial aumentaram com o decréscimo da
[fragao de oxigénio. Esses resultados indicam que a fragio de oxigénio
na mistura gasosa pode ser usada como pardmetro controlador das
propriedades dticas, microestruturais e de superficie do material.

PALAVRAS-CHAVE: tridxido de molibdénio, propriedades dticas,
microestrutura, fotdlise, pulverizagdo catédica.

ABSTRACT: Hydrogen production from photocatalytic water
splitting is a clean and renewable alternative to replace fossil fuels
and meet the global demand for energy. Currently. The objective
of this work is to obtain thin films of MoO, for dissociating water
under visible light. The effect of the oxygen fraction in the gas
mixture (0/Ar+02) on the crystalline phases was investigated.
X-ray diffraction results showed that films with 5%0, were mostly
monoclinic, while films deposited with oxygen fractions above 20%
were mostly orthorhombic. Transmittance analyzes showed a change
in the fundamental absorption edge, from 400 nm to 750 nm, as the
oxygen fraction decreased. The band gap decreased from 3.20 eV to
1.51 eV, favoring visible light absorption. Atomic force microscopy
images showed that the roughness and surface area increased as the
oxygen fraction decreased. These results indicate that the fraction of
oxygen can be used as a control parameter for the microstructural,
optical and surface properties of the material.

KEYWORDS: molybdenum trioxide, optical properties, microstructure,
photolysis, sputtering.

1. Introducao

m dos maiores desafios tecnolégicos no

futuro préximo é atender a demanda

energética, pois com o aumento continuo
da populagio global ha um aumento no consumo de
energia. Esse aumento de consumo atrelado a fontes de
energia de combustiveis fésseis aceleraram o aquecimento
global. Uma alternativa renovavel e limpa para substituir
os combustiveis f6sseis é o hidrogénio, visto que ele pode
ser produzido a partir da separagao da agua utilizando-
se uma energia também renovavel, como a solar [1].
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A fotocatalise da agua para a produgao de hidrogénio
pode ocorrer a partir do uso de semicondutores. Varios
semicondutores como o diéxido de titanio (TiO,), 6xido
de zinco (Zn0O), triéxido de tungsténio (WO,), sulfeto
de cidmio (CdS), entre outros, ja foram testados como
fotocatalisadores, sendo que, até o momento, o mais
aceito € o TiO,, por ser um material de baixo custo,
atoxico e estavel em agua.

Entretanto, devido ao alto valor de banda proibida
(3,2 eV), esse material absorve na regiao ultravioleta

do espectro luminoso, ndo sendo possivel, portanto,
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aproveita-lo para separacao da agua na regiao visivel do
espectro. Além disso, a taxa de recombinacao dos pares
elétron/buraco é muito elevada nesse material, o que
limita sua aplicagao como fotocatalisador [2].

Segundo a literatura, os o6xidos semicondutores
de metais de transicio, como os 6xidos de molibdénio
(MoxOy), tém se mostrado promissores em diferentes
aplicagoes, tais como: sensores de gis, catdlise, baterias
de litio, diodos organicos emissores de luz, células
solares organicas e dispositivos eletrocromicos [3, 4]. Essa
diversidade de aplicagoes € possivel devido a possibilidade
de variagdo da estequiometria, as propriedades oticas e
elétricas e a elevada estabilidade em meio aquoso [5].

O MoO, pode ser fabricado como um semicondutor
tipo-n ou isolante e apresenta polimorfismo, podendo
ser ortorrombico (@-MoO3), monoclinico (3-MoQO,) ou
hexagonal (h-MoQO,). Além disso, o éxido também pode
apresentar sub-estequiometrias com diferentes estados
de oxidag¢io do Mo e estruturas cristalinas [6, 7], como:
MoQ, (tetragonal, monoclinico e hexagonal), Mo O,,
(monoclinico e ortorrémbico), Mo, O,, (tetragonal),
Mo, O

8723
Devido aos diferentes estados de oxidagio do

(monoclinico) e Mo, O, (monoclinico e triclinico).

molibdénio, o MoxOy possui uma ampla faixa de valores
de banda proibida que varia entre 0,92 e 3,2 eV. Assim,
o MoQ, apresenta uma banda proibida de 0,92 eV [8],
enquanto que o MoO, tem uma banda que varia entre
2,8e3,2¢eV [3,4,9], o que lhe confere alta transmitancia
no espectro visivel.

A deficiéncia em oxigénio pode ser causada pelos
defeitos no material, como vacincias, discordancias,
falhas de empilhamento e contornos de grao, que afetam
aligagao local do oxigénio [3, 4]. Além disso, a deficiéncia
de oxigénio também controla as propriedades elétricas
do 6xido.

Filmes finos de 6xidos de molibdénio podem ser
preparados por diversas técnicas, como: evaporacao
térmica, pulverizacio catédica, deposi¢aio por
laser pulsado, entre outras [4, 10, 11]. A técnica de
pulverizagao catédica permite a producao de filmes
em baixas temperaturas e o controle da concentragao
de oxigénio no filme fino, variando-se os parametros

de deposicao [12].

As fases cristalinas dos filmes de o6xidos de
molibdénio depositados por pulverizagdo catédica
dependem dos parametros de deposicao, incluindo a
composi¢do da mistura gasosa (Ar+0,), no caso de a
deposicao ser reativa.

O controle das fases presentes nos filmes de Mo O,
¢ importante para a aplicagdio como semicondutor
fotocatalitico. Um semicondutor para ser empregado
na fotdlise da agua precisa ter a energia do orbital
molecular nido ocupado mais baixo (LUMO) maior do
que o potencial de reducdo da agua e a energia do orbital
molecular ocupado mais alto (HOMO) menor do que o
potencial de oxidagao.

Entretanto, nem todos os semicondutores,
especificamente os materiais com resposta na regiio da
luz visivel, atendem a esse requisito, ou seja, nao possuem
a banda proibida e o HOMO e o LUMO necessarios para
a dissociagao das moléculas de dgua. Por esta razio, um
sistema fotocatalitico baseado na fotossintese conhecido
como esquema Z tem atraido atengao consideravel. Este
esquema consiste na combinacao de dois semicondutores,
um que absorvera a luz na regiao visivel do espectro solar
e outro que atendera ao requisito para a dissociacao das
moléculas de agua [13-15].

Dessa forma, a proposta desse trabalho é otimizar
o processamento de filmes finos de MoO, obtidos por
pulverizagao catdédica reativa, de forma a obter as
fases adequadas para fotocatdlise da agua na regiao
do visivel. O efeito da composi¢do da mistura gasosa
(Ar+0,) nas fases formadas e, consequentemente,
nas microestruturais e

propriedades  6pticas,

morfolégicas dos filmes serd analisado.

2. Materiais e métodos

Os filmes de MoO3 foram depositados sobre
substratosdevidrosodalime pelatécnicade pulverizagao
catédica reativa com radiofrequéncia (RF) e magnetos,
em um equipamento projetado no Laboratério de
Filmes Finos do Instituto Militar de Engenharia.
Um alvo de molibdénio com 3” de diametro, da AJA
International, foi utilizado. A temperatura do substrato
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e a pressao de deposi¢ao foram mantidas em 350 °C e
5x10-* Torr, respectivamente. A fragao de oxigénio na
mistura gasosa (O,/Ar+0,) variou entre 5 e 70%.

Essa razdo foi controlada pelos fluxos de oxigénio
e de argonio. A poténcia de trabalho foi de 165 W,
exceto na amostra depositada com 5%, em que foi de
125 W, pois verificou-se que em poténcias maiores o
material depositado era molibdénio metalico. Esses
valores foram adotados em funcio de resultados
obtidos em estudos prévios . A espessura dos filmes
foi mantida em torno de 500 nm.

A caracterizacio microestrutural foi realizada
em um difratdmetro de raios x, modelo D8 Discover
da Bruker, com fonte de cobre, tensiao de 40 kV e
corrente de 40 mA, com a geometria Bragg-Brentano.
A caracterizagido superficial foi realizada em um
microscopio de forca atomica modelo N-TEGRA
Spectra da MT-MDT e a caracterizagdo 6ptica foi
realizada em um espectrofotometro, modelo Cary
5000 da Varian, na faixa de 200 — 800 nm.

3. Resultados e discussoes

Os espectros de transmitancia dos filmes de MoO3
depositados em diferentes fragoes de oxigénio na mistura
gasosa, podem ser observados na figura 1. Observa-se
que os filmes crescidos com quantidades maiores de O,
apresentam um patamar de absor¢ao fundamental entre
400 e 500 nm e, portanto, ndo absorvem a maior parte
do espectro visivel. Ja os filmes depositados com a menor
fracio de O, (5%) apresentam patamar de absor¢ao
fundamental préximo de 750 nm, o que permite que eles
absorvam grande parte da luz visivel.

A mudanga da regiao de absor¢ao em fung¢io da
quantidade de oxigénionamistura gasosaestarelacionada
com a estrutura cristalina dos filmes e sugere que os
tilmes depositados com fracoes de O, acima de 5% sejam
formados pela fase ortorromica a-MoO,. Essa hipétese é
sustentada pelos dados da literatura [16,17] que mostram
que, para filmes depositados por pulverizagao catédica
reativa acima de 350 oC e com fragdes de O, acima de
10%, a fase ortorrombica a-MoO, ¢é preferencialmente
formada, apresentando um patamar de absor¢io em
torno de 400 nm.
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A banda proibida dos filmes foi determinada a
partir de um grafico de Tauc, considerando transigao
indireta [16]. Os valores da banda proibida variaram
entre 1,5 eV e 3,2 €V, tal como mostrados na tabela 1,
estando dentro da faixa relatada na literatura para as
fases cristalinas a-MoO, (por ex., 3,3 eV [19]) e para
a mistura de 6xidos sub-estequiométricos MoO, e o
MoOQ, (por ex.,1,5 €V [3,4,18]).

Verifica-se um aumento consideravel da banda
proibida dos filmes depositados com maiores fragoes
de O, em relagdo aquele depositado com 5% de O2.
Esse comportamento, ja identificado na figura 1, esta
relacionado com a formagao da fase ortorrombica a-MoO,
em fragdes maiores de oxigénio. Além da temperatura de
crescimento, a formagao das fases, a-MoO, ou B-MoO,,
também depende da fragdo de oxigénio presente no
processo de crescimento do MoQO, [19].

A fase B-MoO, tem maior capacidade de estabilizar
defeitos de oxigénio e, por isso, seria preferencialmente
formada em processos com pequenas fragoes de
oxigénio. A fase a-MoO, ¢ preferencialmente formada
em fragoes maiores de oxigénio, porque uma pressao de
oxigénio mais alta aumentara a probabilidade de “curar”
os defeitos de oxigénio da fase B e, consequentemente,
aumentard a probabilidade de formacao da fase a. Além
disso, é esperado que os filmes depositados em fragdes
maiores de oxigénio tenham composi¢ao mais proxima
da estequiométrica.

A variagio da banda proibida também pode ser
atribuida a variagdo da concentracio das vacincias
de oxigénio [3]. Essas vacancias sao criadas durante a
deposicao dos filmes de MoO3, que criam estados de
defeito e estreitam a banda proibida [3]. Esses defeitos
sao responsaveis pela formacao de estados localizados.
Quando a atmosfera é rica em oxigénio, essas vacancias
desaparecem e hd um claro desvio da banda proibida
para regides de maiores energias.

Portanto, nota-se a capacidade de obter um
deslocamento no patamar de absor¢ao fundamental, da
regido do ultravioleta para regiao do visivel, variando-
se a fragdo de oxigénio, possibilitando a produgao da
juncdo “esquema Z” com um filme que absorvera no
visivel e outro, com a maior banda proibida, que realizara

a quebra da agua [20, 21].
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Fig. 1 - Transmitancia de filmes de MoO3 depositados por
pulverizagao catédica com diferentes fracoes de oxigénio na
mistura gasosa

Tab. 1 - Banda proibida dos filmes de MoO3 depositados por
pulverizagao catédica com diferentes fracdes de oxigénio na
mistura gasosa.

PRESSAO DE 0, Eg (eV)
5% 1,51
20% 3,20
50% 2,96
70% 2,96

O efeito da fragdo de oxigénio nas fases formadas
nos filmes depositados pode ser verificado nos
diafratogramas de raios x da figura 2. Os difratogramas
mostram que independentemente da fragao de oxigénio
todos os filmes sao cristalinos.

O difratograma dos filmes de MoO, fabricados
com 5% de O, mostra filmes majoritariamente a fase
monoclinica B-MoO,, com a presenca de pequenas
quantidades de 6xidos sub-estequiométricos, enquanto
que as amostras produzidas acima desse percentual de
oxigénio sao quase que exclusivamente formadas pela
fase ortorrombica a-MoO,. As fichas utilizadas para
identificacao foram PDF 85-2405, para a fase B, e PDF
35-0609, para a fase a. Observa-se que o aumento da
fragao de oxigénio favoreceu o crescimento da fase estavel
a-MoQ,, tal como reportado na literatura [3, 4, 16, 19].

As pequenas quantidades de 6xidos de molibdénio
com férmula Mo O, foram identificadas com x/y = 2,80.
Esses 6xidos foram identificados pelo software EVA como
sendo: Mo O ortorrdmbico, Mo O monoclinico;
Mo,0O,,,
com 5% de oxigénio, constata-se a presenca de éxidos

14°
monoclinico. Assim, para filmes formados

de molibdénio sub-estequiométricos com a estrutura
monoclinica, a mesma da fase estavel B—MoOg, enquanto
que para fragoes de oxigénio a partir de 20%, observa-
se, em uma quantidade muito pequena, a presenca do
6xido sub-estequiométrico Mo,O,, com a estrutura
ortorrombica, a mesma da fase estavel a-MoQO,.

E reportado pela literatura que pequenas fracoes
de oxigénio favorecem a formagio de filmes sub-
estequiométricos [3,20], o que era esperado para o filme
depositado em 5%. Contudo, filmes depositados com 70%
de O, ainda apresentaram uma pequena quantidade
do éxido Mo,O,,
foi suficiente para produgio de éxido de molibdénio

ou seja, esse percentual de O, nio

estequiométrico.

Portanto, a menor fragio de oxigénio (5%) foi
suficiente para producao de filmes majoritariamente
monoclinicos, enquanto que fracbes maiores de oxigénio
foram suficientes para producao de filmes quase que
exclusivamente ortorrémicos.

Esses resultados mostram a possibilidade de se
fabricar um uma juncao semicondutora do tipo “esquema
77, B-MoO, /a-MoQ,, bastando promover, durante a
deposi¢ao dos filmes, a transicio das fases na mesma
temperatura e na mesma pressao de trabalho, apenas
variando a fragio de oxigénio durante a deposicao.

Nesse esquema, o filme depositado com a menor
fragdo de oxigénio absorveria a luz na regido visivel
do espectro solar enquanto que o filme depositado
com 20% de oxigénio, que apresentou a maior banda
proibida, seria responsavel pela reacao de dissocia¢ao das
moléculas de agua. Uma andlise de voltametria ciclica
podera informar a posi¢ao dos niveis de energia HOMO
e LUMO de cada filme e assim confirmar se o filme
depositado com a maior banda proibida tem o requisito
necessario para a fotolise.
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Fig. 2 - Difratograma de raios X de filmes MoO3 depositados
por pulverizacao catédica com diferentes fragdes de oxigénio na
mistura gasosa

O efeito da fragio de oxigénio na superficie dos
filmes pode ser verificado nas imagens de microscopia
de forca atomica (MFA) da figura 3. As imagens mostram
que ha uma diminui¢ao na rugosidade dos filmes com o
aumento da fragdo de oxigénio, como pode ser verificado
na tabela 2.

Pode-se atribuir este comportamento a poténcia de
deposi¢ao. A imagem a) representa o filme depositado
com 5% de oxigénio, o qual foi acrescido na menor
poténcia (125 W), enquanto que as demais representam
os filmes que foram depositados na maior poténcia
(165W). Em pulverizacao catédica, a energia com a qual
os atomos chegam ao substrato pode ser oriunda da
poténcia de deposi¢ao e da temperatura de substrato.
Entdo, para o filme depositado na menor poténcia, os
atomos adsorvidos na superficie do substrato nio tiveram
energia suficiente para se organizarem de maneira
ordenada, resultando em um crescimento desordenado
€ rugoso.

Por outro lado, os atomos adsorvidos oriundos de
uma maior poténcia de deposicio possuem energia
suficiente para um crescimento ordenado, resultando
em uma superficie suave. Outros autores relataram um
crescimento similar em filmes de MoO, depositados
com poténcia de 125 W, resultando em uma superficie
rugosa, como mostrada na figura 3.a) [16].

Os valores da rugosidade quadratica média variaram
entre 106,9 nm e 28,6 nm, tal como mostrados na
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tabela 2. O filme depositado com 5% apresentou a
maior rugosidade, 106,9 nm, valor superior ao relatado
na literatura para MoO, depositado por pulverizacio
catodica [22, 23]. Assim, a baixa transmitincia mostrada
na figura 1 pode ser atribuida a maior rugosidade do
filme depositado com 5% de O,.

Apesar de esse filme ser utilizado somente para a
absorgao da luz visivel, essa rugosidade elevada pode ser
prejudicial para a produgio da jungio esquema Z, pois,
pode adicionar pontos de recombinacao dos portadores
de carga na interface entre os dois filmes. Além disso, a
rugosidade pode servir como um centro de espalhamento
da luz, promovendo reflexio difusa e multiplas reflexdes
na superficie [22].

Os filmes depositados a partir de 20% apresentaram
uma rugosidade dentro da faixa relatada na literatura
[22, 23] sendo que o aumento da fracdo de oxigénio nao
foi suficiente para elevar a rugosidade do filme que sera
responsavel por realizar a quebra da agua.

Também é interessante notar que os graos dos filmes
de MoO, depositados com 5% de O, cresceram com uma
morfologia esférica, a qual favorece o aumento da area
superficial [16].

Fig. 3 — Imagem de AFM de filmes de MoO3 depositados por
pulverizagao catédica com diferentes fragoes de oxigénio na
mistura gasosa: a) 5%; b) 20%; c) 50%; d) 70%




VOL.39 N°3 2022
https://doi.org/10.22244\IMECTA.9223.pt

Tab. 2 - Rugosidade quadratica média de filmes de MoO,
depositados por pulverizagao catédica com diferentes fragoes de
oxigénio na mistura gasosa.

PRESSAO DE 0, Rugosidade quadratica média (nm)
5% 106,9
20% 28,6
50% 356
70% 336

A partir dos resultados de MFA foi possivel determinar
a area superficial dos filmes, mostrada na figura 4. Pode-
se notar que o filme depositado com a menor fracao de
oxigénio possui a maior area de superficie, de acordo
com os valores obtidos para a rugosidade quadratica
média. Pode-se atribuir essa maior area de superficie
a morfologia esférica dos graos, como discutido
anteriormente. O filme com 5% é o melhor em area de
superficie, mas como ndo realizara a quebra da agua,
essa area pode ser prejudicial para a juncao “esquema
Z”. Por outro lado, os filmes depositados com 20% e 70%
possuem uma area de superficie em torno de 110 pm?,
indicando que filmes majoritariamente ortorrémicos
possuem uma area de superficie menor.

A reagdo de dissociagio da agua é uma reacao
que ocorre na superficie do material e, por isso, uma
das caracteristicas que otimizam essa reagdo € a area
superficial do semicondutor fotocatalitico. Devido a
isso buscam-se materiais que possuem grande area
superficial, pois quanto maior a darea superficial
maior sera a interagao entre o semicondutor e a agua
[24, 25]. Os filmes depositados com 20% e 70%, que
apresentaram a maior area superficial, dentre os
ortorrombicos, serdo investigados quanto aos niveis
de energia HOMO e LUMO, bem como a eficiéncia
fotocatalitica.

Os resultados apresentados mostram que os filmes
depositados com 5% de O, sdo promissores para absorver
a luz solar, enquanto que os filmes depositados com
20% e 70% de O, sao promissores para separar a agua.
Andlises adicionais, como voltametria ciclica e taxa
reacional de fotocatalise, serdo feitas para confirmar
essa hipdtese.

Fig. 4 — Area superficial de filmes de MoO$ depositados por
pulverizacao catédica com diferentes fracdes de oxigénio na
mistura gasosa.

4. Conclusao

Filmes de MoO, foram depositados por pulverizagao
catédica reativa com RF em diferentes fracoes de
oxigénio. Os filmes depositados com 5% de O, sdo
majoritariamente formados pela fase monoclinica
B-MoO3 com banda proibida de 1,51 eV. A fase
ortorromica a-MoO, foi obtida para filmes depositados
a partir de 20% de O,, com banda proibida variando
de 2,96 a 3,20 eV. Também foi verificado um aumento
da rugosidade dos filmes e da 4rea de superficie com o
decréscimo da fragao de oxigénio.

Os resultados mostraram que a fragao de oxigénio
pode ser usada como parametro de controle da
estrutura cristalina dos filmes, da morfologia superficial
e do patamar de absor¢iao dptica. Com o intuito de
fabricar uma heterojuncao do tipo esquema Z, os filmes
depositados com 5%, que sao ideais para absorver a
radiagdo visivel, e os filmes depositados com 20% e
70% de O,, que sdo promissores para separar a agua,
serdo investigados quanto a eficiéncia fotocatalitica e a
localizacao dos niveis de energia HOMO e LUMO.
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