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É só rodopiar 

Em busca do que é belo e vulgar”. 
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Resumo 

 

A conversão direta de energia solar em hidrogênio por meio de processos 

fotoeletroquímicos tem emergido como uma alternativa estratégica para a transição energética, 

uma vez que possibilita a produção de hidrogênio verde a partir de uma fonte renovável e 

abundante, integrando em um único sistema a absorção de fótons, a separação de cargas e as 

reações eletroquímicas de evolução de hidrogênio e oxigênio, reduzindo etapas intermediárias 

e potenciais perdas energéticas. Contudo, a eficiência global desses dispositivos ainda é 

limitada por perdas ópticas, rápida recombinação elétron–lacuna e instabilidade dos 

semicondutores em meio aquoso. Neste contexto, o presente trabalho investigou a síntese e a 

caracterização de filmes finos de óxido de cobre (CuO) depositados por Magnetron Sputtering 

sobre vidro revestido com Óxido de Estanho Dopado com Flúor (FTO) e silício, seguidos pela 

deposição de camadas de WOx amorfas e cristalinas, com o objetivo de formar heteroestruturas 

CuO/WOx destinadas à produção fotoeletroquímica de hidrogênio. O CuO, um semicondutor 

do tipo p com banda proibida na faixa de 1,2–1,9 eV, foi selecionado devido ao seu baixo custo, 

abundância e elevada absorção na região do visível; entretanto, sua suscetibilidade à 

recombinação e à degradação motivou o uso do WOx como camada funcional superior. As 

camadas de WOx, em seu estado amorfo ou cristalino, mostraram-se capazes de atuar como 

extratoras de lacunas, protetoras contra fotocorrosão e moduladoras do alinhamento de bandas. 

Os filmes foram produzidos por DC magnetron sputtering variando-se potência e tempo de 

deposição, e caracterizados por difração de raios-X (DRX), Raman, goniometria, 

espectroscopia de absorção no UV-Vis, MEV-FEG, elipsometria espectral, perfilometria e 

técnicas eletroquímicas (VC e EIS). As análises estruturais revelaram a formação de WOx 

amorfo nos menores tempos e de WOx e CuWO4 nos filmes cristalinos mais espessos, resultado 

de reação interfacial entre CuO e WO3 durante o tratamento térmico a 450°C. A caracterização 

morfológica evidenciou interfaces bem definidas, crescimento colunar nos filmes cristalinos e 

camadas densas nos amorfos, influenciando diretamente transporte de carga e comportamento 

eletroquímico. As medidas de VC e EIS mostraram aumento expressivo da fotocorrente, 

redução da resistência de transferência de carga e maior capacitância sob iluminação, 

especialmente nas amostras cristalinas de 5 e 10 min, em que a presença de CuWO4 favoreceu 

o acoplamento eletrônico. Entre os filmes de CuO, a amostra OC-60 apresentou o melhor 

equilíbrio entre espessura, rugosidade, ECSA e resposta fotoeletroquímica, constituindo-se 

como o substrato ideal para a construção da heteroestrutura. Os resultados obtidos demonstram 
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que a arquitetura CuO/WOx é uma rota promissora para o desenvolvimento de fotoanodos 

eficientes e estáveis, contribuindo para o avanço de tecnologias de conversão direta de energia 

solar em hidrogênio verde e oferecendo diretrizes para a otimização de futuras gerações de 

fotoeletrodos. 
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Abstract 

 

The direct conversion of solar energy into hydrogen through photoelectrochemical 

processes has emerged as a strategic alternative for the energy transition, as it enables the 

production of green hydrogen from an abundant and renewable energy source while integrating, 

within a single system, photon absorption, charge separation, and the electrochemical reactions 

of hydrogen and oxygen evolution, thereby reducing intermediate steps and potential energy 

losses. However, the overall efficiency of PEC cells remains limited by optical losses, rapid 

electron–hole recombination, and the structural instability of semiconductor photoelectrodes 

under aqueous operation. In this context, the present work investigated the synthesis and 

characterization of thin films of copper oxide (CuO) deposited by MS magnetron sputtering 

onto FTO and silicon substrates, followed by the deposition of amorphous and crystalline WOx 

layers, aiming to construct CuO/WOx heterostructures tailored for solar-driven hydrogen 

production. CuO, a p-type semiconductor with a bandgap ranging from 1.2 to 1.9 eV, was 

selected due to its low cost, abundance, and strong visible-light absorption, although its high 

recombination rate and susceptibility to photocorrosion justified the incorporation of a WOx 

overlayer. Depending on deposition time and thermal treatment, WOx layers acted as hole-

extracting and protective layers, while crystalline WOx and CuWO4 enhanced electronic 

coupling and charge transport. The samples were characterized using XRD, Raman 

spectroscopy, goniometry, UV-Vis absorption spectroscopy, FE-SEM, spectral ellipsometry, 

profilometry, and electrochemical techniques (CV and EIS). Structural analyses confirmed 

amorphous WOx for short deposition times and the formation of crystalline WO3 and interfacial 

CuWO4 in thicker crystalline films after thermal treatment at 450°C. Morphological 

characterization revealed compact amorphous layers and columnar growth for crystalline films, 

directly influencing transport pathways and electrochemical behavior. Electrochemical 

analyses demonstrated significant photocurrent enhancement, reduced charge-transfer 

resistance, and increased capacitance under illumination, particularly for crystalline WOx films 

of 5 and 10 minutes, where CuWO4 formation contributed to improved interfacial charge 

separation. Among the CuO base films, the OC-60 sample exhibited the best combination of 

thickness, roughness, ECSA, and PEC performance, standing out as the optimal substrate for 

the heterostructure. Overall, the results demonstrate that CuO/WOx heterostructures constitute 

a promising route toward efficient and stable photoanodes for green hydrogen production, 
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offering valuable insights for the optimization of next-generation photoelectrochemical 

devices.  
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1. Introdução 

 

A intensificação do uso de combustíveis fósseis desde a Revolução Industrial elevou 

substancialmente as emissões de dióxido de carbono e de outros gases de efeito estufa, 

contribuindo diretamente para o aquecimento global e para impactos ambientais de grande 

escala [1,2]. Diante desse quadro, torna-se imprescindível o desenvolvimento de soluções 

tecnológicas no setor energético que conciliem eficiência e segurança ambiental, com processos 

ecologicamente limpos e sustentáveis. Entre as estratégias promissoras, destaca-se a conversão 

da energia solar em energia química por meio da divisão da água em hidrogênio e oxigênio. 

Esse processo, conhecido como water splitting, inspira-se na fotossíntese por utilizar a luz solar 

para extrair elétrons da água e armazená-los em ligações químicas de elevado conteúdo 

energético [1]. Na presença de oxigênio, a energia química armazenada na ligação H–H do 

hidrogênio molecular é liberada durante sua oxidação, resultando na formação de água e na 

liberação de energia, predominantemente na forma de calor. [3,4]. 

Sob a ótica energética, a queima de 1 kg de hidrogênio libera aproximadamente 142 MJ, 

ao passo que a queima de 1 kg de gasolina produz cerca de 47 MJ [5]. Ademais, o hidrogênio 

é amplamente usado como combustível em foguetes e cápsulas espaciais, pois, no estado 

líquido, ocupa aproximadamente 1/700 do volume que ocuparia no estado gasoso. Esses 

veículos exigem fontes de energia leves, compactas e com alta densidade de armazenamento 

[5]. 

Prevê-se que o hidrogênio produzido de modo sustentável terá papel central no futuro 

dos sistemas de energia e da indústria química. Ainda assim, não há consenso quanto ao método 

mais eficaz e financeiramente viável para a produção do chamado hidrogênio solar. Entre as 

rotas disponíveis para geração de H2 molecular, destaca-se a fotocatálise heterogênea, que 

utiliza luz solar para promover a separação da água. Essa técnica se sobressai por ser 

ecologicamente limpa, apresentar excelente relação custo-benefício e aproveitar a radiação 

solar abundante que incide continuamente sobre a superfície terrestre [6]. 

Apesar dos avanços recentes, persistem desafios técnicos relevantes na fotocatálise 

heterogênea, como a alta taxa de recombinação dos pares elétron-buraco e a baixa cinética das 

reações de oxirredução na superfície do fotocatalisador [7]. Uma abordagem promissora para 

mitigar tais limitações consiste na deposição de dois tipos de fotocatalisadores, usualmente 

semicondutores, em forma de filmes finos sobre substratos condutores, posteriormente 

incorporados a uma célula fotoeletroquímica (Photoelectrochemical cell – PEC) [1,7].  
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Sob a ótica técnica e econômica, estudos recentes indicam que, a depender da técnica 

utilizada, o custo de produção do hidrogênio solar em células PEC pode variar de 

aproximadamente US$ 1,60 a US$ 10,40 por quilograma de H2 [8]. Em determinados designs 

de células, a geração de H2 e O2 ocorre em compartimentos separados no fotocátodo e no 

fotoânodo, respectivamente, o que facilita a separação dos gases produzidos [9]. Ainda assim, 

para assegurar eficácia e sustentabilidade, diversos fatores práticos precisam atuar de forma 

coordenada ao longo da operação. 

Do ponto de vista de viabilidade, dois elementos impactam diretamente o custo final do 

hidrogênio produzido: a eficiência de conversão solar-hidrogênio (Solar-to-Hydrogen 

efficiency – STH) e a durabilidade dos aparelhos. A literatura sugere que as células PEC se 

tornarão viáveis, técnica e economicamente, quando alcançarem eficiências STH superiores a 

5% e apresentarem durabilidade mínima de cinco anos [9,10]. Além dessas metas, os custos 

associados à fabricação dos fotoeletrodos também devem ser considerados [1]. 

Historicamente, a divisão fotoeletroquímica da água foi demonstrada por Fujishima e 

Honda em 1972 [11,12] utilizando dióxido de titânio como fotoeletrodo capaz de absorver luz. 

Desde então, inúmeros estudos buscaram elucidar os mecanismos fundamentais e aprimorar a 

eficiência fotocatalítica do TiO2 [11,12]. Embora apresente atributos desejáveis de 

sustentabilidade, sua absorção luminosa restringe-se à região ultravioleta devido ao bandgap 

de 3,2 eV [13]. Consequentemente, a maior parte da radiação solar não é aproveitada, visto que 

o espectro que atinge a Terra compreende cerca de 6,8% de UV (λ < 400 nm), 38,9% de luz 

visível (λ = 400–700 nm) e 54,3% de infravermelho próximo (NIR) (λ = 700–3000 nm) [14].Tal 

cenário tem impulsionado a busca por semicondutores com bandgaps entre 1,0 e 2,0 eV 

(1200nm e 620nm), capazes de promover a separação da água aproveitando uma fração mais 

ampla do espectro solar. 

Dentre os materiais investigados para aplicação como fotoânodos, o óxido de cobre 

(CuO) tem despertado crescente interesse em PEC por ser um semicondutor do tipo p, com 

bandgap estreito de aproximadamente 1,2 a 1,9 eV, o que possibilita absorção eficiente de luz 

visível e o torna promissor para fotocátodos voltados à evolução de hidrogênio. Além de 

abundante, de baixo custo e não tóxico, o CuO apresenta alta absortividade óptica e potencial 

adequado para a reação de redução da água. Contudo, enfrenta limitações associadas à curta 

difusão de portadores, à recombinação rápida de elétrons e lacunas e à suscetibilidade à 

fotocorrosão sob iluminação, fatores que comprometem estabilidade e eficiência operacional. 

Para contornar esses entraves, têm sido exploradas estratégias como dopagem, engenharia de 



19 

 

 

defeitos e formação de heteroestruturas que favoreçam separação e transporte de carga, além 

da deposição de camadas protetoras condutivas e estáveis [15,16]. 

Em paralelo, os óxidos de tungstênio (WOx) constituem uma família de compostos com 

diferentes estados de oxidação e estequiometrias, como WO3 e WO2, que têm atraído atenção 

em PEC pela versatilidade estrutural, estabilidade química e potencial de absorção na região 

visível. As fases não estequiométricas de tungstênio exibem condutividade eletrônica 

aprimorada e elevada densidade de vacâncias de oxigênio, que funcionam como centros de 

armadilha para elétrons e favorecem o transporte de carga. O WO3, mais estável e com bandgap 

entre 2,5 e 2,8 eV, é amplamente empregado como semicondutor tipo n em fotoânodos. Apesar 

das vantagens, os WOx em geral sofrem com recombinação rápida de portadores e baixa 

eficiência quântica, motivando a criação de heteroestruturas com materiais complementares 

para otimizar a separação de cargas e ampliar a faixa espectral de absorção [17,18]. 

A integração de CuO e WOx em arquitetura de heterojunção p–n, com o CuO como 

camada inferior e o WOx como sobrecamada ativa, mostra-se estratégia promissora para 

aprimorar o desempenho fotoeletroquímico. Essa configuração favorece a formação de campo 

elétrico interno na interface, promovendo migração direcional de cargas, reduzindo perdas por 

recombinação e elevando a densidade de corrente fotogerada. Adicionalmente, o WOx atua 

como barreira protetora contra a fotocorrosão do CuO, enquanto o CuO contribui para a 

absorção de comprimentos de onda mais longos e para o fornecimento de potenciais adequados 

à reação de redução da água. Desse modo, a heteroestrutura CuO/WOx combina a estabilidade 

e o potencial oxidante do tungstênio com a eficiência de absorção do cobre, resultando em 

maior durabilidade, melhor aproveitamento do espectro solar e potencial desempenho superior 

na produção fotoeletroquímica de hidrogênio [19,20]. 

Neste contexto, o presente estudo dedica-se ao desenvolvimento, aprimoramento e 

caracterização de fotoeletrodos baseados na heteroestrutura CuO/WOx, com foco em sua 

aplicação em células fotoeletroquímicas voltadas à geração de hidrogênio combustível a partir 

da energia solar. A investigação busca compreender como as propriedades estruturais, ópticas 

e fotoeletroquímicas são influenciadas pelos métodos de deposição e pela interação interfacial 

entre as camadas semicondutoras, fornecendo subsídios para aprimorar o desempenho e a 

estabilidade desses sistemas híbridos. A seção seguinte apresenta os objetivos gerais e 

específicos que orientaram o desenvolvimento deste trabalho. 
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2. Objetivos 

2.1. Objetivo Geral 

O objetivo central do presente trabalho é desenvolver e otimizar a produção de um 

eletrodo baseado em heteroestruturas de óxido de cobre e óxido de tungstênio, visando a 

conversão de energia solar em hidrogênio verde. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

1. Otimizar os parâmetros de deposição de filmes finos de óxido de cobre (CuO) 

sobre substratos condutores transparentes por meio da técnica de DC magnetron 

sputtering, visando a obtenção de fotoeletrodos com elevada aderência, boa 

uniformidade e propriedades fotoativas adequadas. 

2. Desenvolver heteroestruturas de CuO/WOx utilizando magnetron sputtering, 

investigando a influência de diferentes espessuras de WOx e explorando a 

formação controlada de camadas e interfaces para maximizar a separação de 

cargas fotogeradas e a absorção de luz. 

3. Investigar comparativamente o comportamento do óxido de tungstênio (WOx) 

nas fases cristalina e amorfa na heteroestrutura proposta, analisando sua 

influência nas propriedades fotoeletroquímicas, na eficiência de transporte de 

cargas e na estabilidade do sistema. 

4. Caracterizar os filmes produzidos quanto às suas propriedades morfológicas, 

estruturais, composicionais e ópticas, utilizando técnicas como microscopia 

eletrônica de varredura (MEV-FEG), difração de raios X (DRX), goniometria, 

perfilometria, espectroscopia UV-Vis e Raman, a fim de correlacionar as 

propriedades físico-químicas com o desempenho do fotoeletrodo. 

5. Avaliar o desempenho fotoeletroquímico dos fotoeletrodos produzidos por meio 

de voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS), 

área eletroquimicamente ativa e propriedades de transferência de carga. 
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3. Revisão Bibliográfica 

 

Nesta seção, é apresentada uma revisão da literatura voltada aos principais temas que 

fundamentam este estudo: o hidrogênio como combustível sustentável, os princípios de 

funcionamento das células fotoeletroquímicas (PEC) e o papel dos semicondutores nesses 

processos. São também abordadas as características estruturais e eletrônicas dos óxidos de 

cobre e de tungstênio, bem como o potencial das heteroestruturas CuO/WOx na melhoria da 

eficiência e estabilidade na produção fotoeletroquímica de hidrogênio. 

 

3.1.  Hidrogênio como combustível sustentável 

 

O uso intensivo de combustíveis fósseis ao longo dos últimos séculos tem causado 

impactos ambientais significativos, sendo o aquecimento global um dos mais notáveis. Isso é 

evidenciado principalmente pelo aumento constante das emissões de dióxido de carbono (CO2) 

associadas às atividades humanas [21]. Embora a Europa e a América do Norte tenham sido as 

principais emissoras durante a maior parte do período, nas últimas décadas, há uma aumento 

considerável da contribuição asiática, resultado da rápida industrialização e expansão 

econômica dessa região [21]. 

Esse contexto destaca a urgente necessidade de diversificar a matriz energética mundial 

para reduzir os impactos climáticos causados pelo uso de fontes não renováveis. Nesse cenário, 

a investigação e criação de opções energéticas limpas e sustentáveis têm se tornado uma 

prioridade estratégica em várias nações, sobretudo entre as principais potências industriais, que 

estão aumentando os investimentos em tecnologias verdes e de baixo impacto ambiental [1,22]. 

Nesse cenário, ressalta-se a urgência em desenvolver e adotar fontes alternativas de 

energia que utilizem recursos renováveis. Dentre as fontes limpas atualmente em uso, destacam-

se a energia hídrica, a biomassa, a energia eólica e, em especial, a energia proveniente da 

radiação solar. Esta última apresenta características notáveis, por ser uma fonte limpa, 

abundante e amplamente distribuída, uma vez que a radiação solar incidente na superfície 

terrestre apresenta uma potência média da ordem de 1 kW.𝑚−2 sob condições padrão de 

iluminação, valor que excede em aproximadamente 10.000 vezes o consumo energético global 

anual [2,22,23]. 
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Desta forma, a produção de hidrogênio a partir da água por processos fotoeletroquímicos 

representa uma das estratégias mais promissoras para a geração de energia limpa e renovável. 

Um marco histórico nesse campo foi alcançado em 1972, quando Fujishima e Honda 

demonstraram a divisão fotoeletroquímica da água utilizando dióxido de titânio (TiO2) como 

fotoeletrodo absorvedor de luz [24]. Diferente da eletrólise convencional, esse método utiliza a 

energia solar para gerar pares elétron-lacuna, reduzindo significativamente o potencial 

necessário para promover a eletrólise em comparação com os processos tradicionais [11,25]. O 

trabalho, denominado Overall Water Splitting (OWS), possibilitou a utilização de 

semicondutores de baixo custo e deu origem a um intenso interesse científico na área de 

fotocatalisadores e produção de hidrogênio sem potencial externo aplicado, caracterizando a 

chamada fotólise da água. [22,25–27]  

Apesar do avanço, o TiO₂ apresenta limitações importantes: sua absorção de luz 

restringe-se à região do ultravioleta, devido ao seu bandgap de 3,2 eV, enquanto a maior parte 

da radiação solar incidente sobre a Terra encontra-se na faixa visível e no infravermelho 

próximo [25,28]. Além disso, os primeiros sistemas necessitavam do uso de álcoois para 

aumentar a eficiência da reação, gerando subprodutos como dióxido de carbono, e não 

permitiam a alimentação contínua de células a combustível, o que elevava consideravelmente 

os custos [26]. 

Na década de 1990, um avanço adicional foi alcançado no National Renewable Energy 

Laboratory (NREL), com o desenvolvimento de um sistema híbrido combinando células 

fotovoltaicas e células PEC [29]. Nesse arranjo, o potencial necessário para a separação da água 

era fornecido por uma fonte renovável, reduzindo o custo do processo e permitindo o uso de 

células solares sensibilizadas por corante, que forneciam eficientemente o potencial auxiliar. 

 

3.2. Fundamentos de uma Célula PEC  

 

Uma célula PEC é constituída por pelo menos dois eletrodos responsáveis pela oxidação 

e a redução independentemente [7]. Na Figura 1 são apresentados os principais fenômenos 

físicos e químicos envolvidos nos processos fotoinduzidos dentro de uma célula PEC 

convencional. O princípio básico do WS por processos PEC é baseado na coleta da luz solar 

para separação as moléculas de água em seus componentes (O2 + H2) com a ajuda de um 

fotocatalisador. O fenômeno de WS é baseado em duas meia-reações: i) no cátodo (ocorre a 

reação de geração do hidrogênio (Hydrogen Evolution Reaction – HER); ii) no fotoânodo 
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ocorre a reação de geração do oxigênio (Oxygen Evolution Reaction – OER). Em uma célula 

PEC convencional, a irradiação do fotoânodo induz a uma ionização intrínseca do fotoânodo 

que produz elétrons (e-) na banda de condução (BC) e buracos (h+) na banda de valência (BV): 

2hυ → 2e- + 2h+ 

 Os buracos fotogerados são responsáveis por uma das meia-reações oxidando e 

separando a água em O2 e íons H+: 

2h+ + H2O → 
1

2
 O2(g) + 2H+ 

 Os elétrons fotogerados no ânodo são transferidos para o cátodo através de um circuito 

elétrico externo. Os íons H+ chegam ao cátodo atravessando (quando for o caso) uma membrana 

de troca iônica e são reduzidos, produzindo o H2 gasoso. 

2H+ + 2e- → H2(g) 

 

Figura 1- Esquema de uma célula fotoeletroquímica composta por um ânodo (lado esquerdo) e 

um cátodo (lado direito). [30] 

 

Na presença da luz, os semicondutores absorvem os fótons com energia igual ou maior 

que seus respectivos bandgaps, gerando fotocargas. Sob ação de energia incidente (Ein), as 

cargas são separadas, resultando no surgimento de um fotopotencial (Vf) responsável pelas 

reações eletroquímicas [7]. Termodinamicamente, para haver a separação da molécula de H2O, 

é necessário satisfazer a seguinte relação: 

 

H2O+ 237,2 kJ mol-1 (Vf) + 48,6 kJ mol-1 (calor) → H2(g)+ 
1

2
 O2(g) 
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Essa relação indica que a reação de divisão da água requer o fornecimento de uma 

quantidade mínima de energia, a qual é armazenada na forma de energia química nas moléculas 

de H₂ produzidas após o processo de WS. A energia associada à contribuição entrópica do 

processo pode ser suprida na forma de calor, o qual pode ser absorvido do ambiente quando a 

reação ocorre abaixo do potencial termoneutro. No entanto, a energia efetivamente armazenada 

no hidrogênio produzido corresponde à energia química das ligações H–H. 

Convencionalmente, a eficiência do processo de water splitting é avaliada com base no 

potencial termodinâmico mínimo de 1,23 V, associado à variação da energia livre de Gibbs da 

reação[13]. 

Para conduzir a reação de maneira efetiva, é necessário um potencial extra 

(overpotential) que é convertido em calor e também acaba armazenado nas moléculas de H2 

[13]. A energia total de 285,8 kJ mol-1 (1,48 eV) é o potencial teórico mínimo para uma célula 

eletrolítica operar a 25oC [13]. Na prática, também é necessário considerar perdas de potencial 

devido à resistência ao longo da célula [7]. 

Parte da energia requerida pelo processo de water splitting está associada à contribuição 

entrópica da reação, a qual pode ser suprida na forma de calor, eventualmente absorvido do 

ambiente quando a reação ocorre abaixo do potencial termoneutro. No entanto, a energia 

efetivamente armazenada no hidrogênio produzido corresponde à energia química das ligações 

H–H. Convencionalmente, a eficiência do processo de water splitting é avaliada com base no 

potencial termodinâmico mínimo de 1,23 V, associado à variação da energia livre de Gibbs da 

reação[13]. Em uma célula PEC, essa energia é obtida por meio da absorção da luz, o que 

significa que, para todo o processo de WS acontecer, são necessários fótons com energia de 

pelo menos 1,23 eV (comprimentos de onda <1010 nm) por elétron. A fotovoltagem  teórica 

máxima que um semicondutor pode gerar na pratica é ~400 mV abaixo da energia de bandgap 

[31], indicando que o bandgap do semicondutor utilizado deve ser >1,6 eV para que a reação 

ocorra a uma taxa razoável. Entretanto, o aumento do valor do bandgap do semicondutor limita 

a fração do espectro solar que pode ser absorvida, uma vez que apenas fótons com energia 

superior ao bandgap contribuem para a geração de portadores de carga. Por outro lado, valores 

maiores de bandgap permitem maior fotovoltagem disponível. Dessa forma, a eficiência de uma 

célula PEC sob iluminação solar resulta de um compromisso entre a absorção espectral e a 

energia fornecida por fóton [13]. Desta forma, para projetar uma célula PEC com eficiência 

aceitável, é necessário haver um equilíbrio entre o tamanho do bandgap do semicondutor e a 

região espectral da luz que será absorvida. 
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3.3. Semicondutores e sua Relevância em Processos Fotoeletroquímicos  

 

Os semicondutores desempenham um papel central no avanço das tecnologias 

contemporâneas, sendo fundamentais na fabricação de inúmeros dispositivos eletrônicos, como 

sensores, transistores, capacitores e diodos. Eles se destacam por apresentarem propriedades 

elétricas e ópticas intermediárias entre as dos condutores, que permitem a passagem de corrente 

elétrica com facilidade e as dos isolantes, que praticamente não conduzem eletricidade. Essa 

combinação singular de características torna esses materiais extremamente adequados para 

aplicações que exigem controle rigoroso sobre o fluxo de cargas elétricas [2].  

A natureza eletrônica dos semicondutores é regida principalmente por sua estrutura de 

bandas de energia, a qual se forma a partir da interação entre os átomos no estado sólido. 

Quando muitos átomos estão próximos, seus níveis de energia individuais se sobrepõem e 

originam bandas contínuas. Essas bandas são separadas por regiões onde não existem estados 

energéticos permitidos, chamadas de bandgap ou faixa proibida. O topo da banda de energia 

inferior, conhecida como banda de valência (BV), corresponde ao orbital molecular HOMO 

(highest occupied molecular orbital), pois contém os elétrons mais energéticos ainda ligados 

ao material a 0 K. O fundo da banda superior, denominada banda de condução (BC), se 

assemelha ao orbital LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), representando os níveis 

disponíveis que podem ser ocupados por elétrons excitados [32]. 

A largura do bandgap é um parâmetro determinante para o comportamento dos 

semicondutores, pois define a quantidade mínima de energia necessária para que um elétron 

seja promovido da banda de valência à banda de condução. Essa transição é essencial para que 

o material conduza eletricidade, uma vez que, em temperatura ambiente, sua condutividade é 

naturalmente baixa. Entretanto, ao receber energia externa seja por calor, luz ou campo elétrico, 

os elétrons podem ganhar energia suficiente para atravessar a faixa proibida e alcançar a banda 

de condução, deixando para trás lacunas positivas chamadas de buracos (h+). A geração desses 

pares elétron-buraco resulta no aumento significativo da condutividade elétrica do material 

[33]. 

Os semicondutores podem ser divididos em duas categorias principais. Tipo n e tipo p 

conforme o tipo de portador de carga que predomina no processo de condução elétrica. Nos 

semicondutores do tipo n, os elétrons livres são responsáveis pela maior parte do transporte de 

carga. Isso ocorre porque o material é intencionalmente dopado com átomos doadores, capazes 

de liberar elétrons adicionais para a banda de condução. Já nos semicondutores do tipo p, o 
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movimento de carga é comandado pelos chamados buracos, que correspondem à ausência de 

elétrons na banda de valência e funcionam como cargas positivas móveis. Nesse caso, a 

dopagem é realizada com elementos aceitadores, que capturam elétrons e geram lacunas que 

facilitam a condução elétrica [34]. 

Embora os semicondutores sejam indispensáveis em uma ampla gama de tecnologias 

eletrônicas e optoeletrônicas, uma de suas aplicações promissoras está no campo da 

fotoeletrocatálise, especialmente voltada à produção de hidrogênio, considerado um 

combustível limpo e renovável. Essa abordagem explora as propriedades eletrônicas e ópticas 

dos semicondutores em conjunto com processos eletroquímicos para promover a dissociação 

fotoassistida da água (H2O), resultando na geração de hidrogênio (H2) e oxigênio (O2) por meio 

do aproveitamento direto da energia solar [35]. 

A escolha do semicondutor em sistemas eletroquímicos tem impacto decisivo sobre o 

tipo de reação faradaica que se manifesta na interface entre o material e o meio eletrolítico. 

Suas propriedades eletrônicas definem não apenas quais portadores de carga estarão em maior 

concentração, mas também a direção predominante do transporte de elétrons, o que determina 

se o processo favorece reações de oxidação ou de redução. A Figura 2 apresenta um esquema 

simplificado da estrutura de bandas para os dois principais tipos de semicondutores extrínsecos 

tipo-n e tipo-p destacando suas diferenças fundamentais em termos de comportamento 

eletroquímico. 

 

Figura 2 - Semicondutor do tipo p e tipo n.[30] 
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Os semicondutores tipo p apresentam uma quantidade reduzida de elétrons na banda de 

valência, o que resulta na formação de lacunas também conhecidas como buracos (h+) que 

funcionam como portadores de carga com caráter positivo. Quando o semicondutor tipo p é 

submetido a uma fonte de energia externa, como radiação luminosa ou aquecimento, os elétrons 

podem adquirir energia suficiente para transitar da banda de valência para a banda de condução. 

Em função dessa característica, materiais semicondutores do tipo p apresentam elevada 

eficiência na absorção de luz e no transporte de cargas majoritárias, o que os torna 

particularmente adequados para aplicações em sistemas de fotocatálise e dispositivos 

optoeletrônicos. 

Os semicondutores tipo n, por outro lado, são caracterizados pelo excesso de elétrons 

livres na banda de condução, geralmente introduzidos por meio de dopagem com elementos 

doadores. Essa abundância de portadores negativos favorece o transporte eletrônico, tornando-

os essenciais em dispositivos nos quais a mobilidade dos elétrons é fator determinante [33,34]. 

 

3.3.1. Óxido de Cobre 

 

O óxido de cobre (CuO) é um semicondutor do tipo p que se destaca pelo seu bandgap 

e pelas propriedades eletrônicas e ópticas associadas, tornando-se um dos materiais mais 

promissores para diversas aplicações em eletrônica e fotônica avançadas. Sua estrutura 

eletrônica é caracterizada por uma elevada concentração de lacunas (h+), que atuam como 

principais portadores de carga positiva [36]. 

A estrutura de banda proibida do CuO confere a ele um conjunto de propriedades 

particularmente vantajosas. Uma de suas principais características é a largura adequada do 

bandgap, que possibilita uma absorção eficiente da radiação solar tanto na faixa visível quanto 

no ultravioleta. Essa propriedade o torna especialmente atraente para o desenvolvimento de 

fotodetectores, células solares e outros dispositivos optoeletrônicos de alto desempenho [37]. 

Além disso, o CuO apresenta estabilidade térmica notável, o que o torna viável para uso 

em ambientes severos, como dispositivos operando em altas temperaturas. Outra característica 

importante é sua elevada mobilidade de portadores de carga, que reduz a resistência elétrica e 

viabiliza o uso do material em transistores de alta frequência, circuitos integrados rápidos e 

outros componentes eletrônicos de última geração [38]. 

De forma geral, essas propriedades aliadas à abundância natural do cobre, ao baixo custo 

de produção e à facilidade de formação de nanoestruturas explicam o crescente interesse 
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científico e tecnológico pelo CuO [37]. A evolução das técnicas de deposição de filmes finos 

tem ampliado ainda mais suas possibilidades de aplicação, contribuindo diretamente para 

avanços significativos na ciência dos materiais e na tecnologia de conversão de energia [37]. 

No contexto da fotoeletroquímica (PEC), o óxido de cobre se destaca como um dos 

fotocátodos mais promissores para a produção de hidrogênio via fotoeletrólise da água. Sua 

estrutura cristalina favorece processos fotoeletroquímicos altamente eficientes. Quando 

irradiado com luz solar, o CuO absorve fótons e gera pares elétron-buraco, que participam 

ativamente de reações redox na interface eletrodo/solução [15]. 

Estudos recentes têm explorado com profundidade o potencial do CuO em diferentes 

contextos e tem demonstrado que o material apresenta alta seletividade na redução 

fotoeletroquímica do CO2, resultando na formação de compostos de carbono reduzidos, como 

metanol e etanol, sob iluminação solar simulada. O estudo também destacou a importância da 

engenharia de superfície do CuO como estratégia para otimizar a eficiência e a seletividade das 

reações [15]. 

Outros trabalhos relevantes, tem investigado os mecanismos de transferência de carga e 

a resposta óptica do CuO como fotocátodo na produção de hidrogênio. Os resultados indicaram 

que sua estrutura de bandas é ideal para a absorção eficiente da luz solar e para a geração de 

altas correntes fotoinduzidas. O material apresenta, teoricamente, uma fotocorrente de até 35 

mA·cm-2 e uma eficiência solar para hidrogênio de cerca de 43% [30,39]. 

Devido às suas propriedades estruturais, ópticas, elétricas e magnéticas distintas, o 

óxido de cobre (CuO) tem sido amplamente explorado em diversas aplicações tecnológicas. 

Entre suas principais utilizações destacam-se sua função como componente ativo em células 

solares, eletrodo em baterias de íons lítio, catalisador em reações químicas, além de sua 

aplicação em dispositivos semicondutores, equipamentos eletrônicos e capacitores [39]. 

Outra vantagem significativa do CuO é seu baixo custo de produção aliado à baixa 

toxicidade, características que o tornam particularmente atraente para a fabricação de 

equipamentos em escala industrial [40]. 

A configuração eletrônica do óxido de cobre (CuO) é [Ar] 3d10 4s1, derivada do estado 

de oxidação +2 do íon cobre. Essa característica confere ao material seu comportamento típico 

de semicondutor do tipo p, além de um arranjo antiferromagnético em sua estrutura cristalina 

[41]. A Figura 3 apresenta a célula unitária monoclínica do óxido de cobre. 
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Figura 3 - Estrutura cristalina do CuO monoclínico. Átomos de cobre são mostrados em azul e átomos 

de oxigênio em vermelho. Estrutura renderizada usando VESTA com base em dados cristalográficos do ICSD 

(Code 43180). 

Apesar de suas propriedades vantajosas, os filmes finos de CuO enfrentam limitações 

associadas à sua elevada reatividade química e à susceptibilidade à oxidação em ambientes 

agressivos, fatores que podem prejudicar significativamente sua estabilidade operacional e 

durabilidade em aplicações de longo prazo. Para mitigar esses efeitos indesejáveis, uma 

estratégia amplamente adotada envolve a aplicação de camadas passivadoras, que atuam como 

barreiras protetoras contra processos de degradação e melhoram o desempenho global do 

material. 

 

3.3.2. Óxido de Tungstênio 

Os óxidos de tungstênio (WOx) constituem uma família de óxidos metálicos de transição 

que têm despertado amplo interesse científico e tecnológico em virtude de suas propriedades 

multifuncionais, especialmente em aplicações fotocatalíticas, eletrocrômicas e 

fotoeletroquímicas [41,42]. Esses materiais englobam uma série de fases com diferentes estados 

de oxidação do tungstênio variando entre +6 e +4 e diferentes graus de estequiometria, como 

WO3 e WO2. Em todas as suas formas, a estrutura básica é composta por unidades octaédricas 

WO6, nas quais átomos de tungstênio são coordenados por oxigênio. As distorções e modos de 

ligação entre esses octaedros originam uma variedade de polimorfos cristalinos com 

propriedades elétricas e ópticas ajustáveis, como mostra a Figura 4. 
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Figura 4 - Estrutura cristalina do WOx monoclínico, composto por octaedros WO6 de compartilhamento 

de cantos. Átomos de tungstênio são mostrados em cinza e átomos de oxigênio em vermelho. Estrutura 

renderizada usando VESTA com base em dados cristalográficos do ICSD (code 50727). 

 

Dentre as fases conhecidas, o WO3 apresenta-se como a mais oxidada e estável, 

possuindo estrutura monoclínica à temperatura ambiente e banda proibida entre 2,5 e 2,8 eV. 

Por outro lado, subóxidos de tungstênio contêm vacâncias de oxigênio que aumentam a 

condutividade elétrica e introduzem estados intermediários na banda proibida, ampliando a 

absorção óptica até a região do infravermelho próximo [41,43,44]. Essas características tornam 

os WOx materiais altamente versáteis, capazes de atuar tanto como semicondutores tipo n em 

fotoânodos quanto como condutores mistos em dispositivos optoeletrônicos. 

A síntese dos óxidos de tungstênio (WOx) pode ser realizada por diversas rotas, como 

métodos sol-gel, deposição por spray, técnicas hidrotermais e, sobretudo, pela pulverização 

catódica magnetron reativa, que permite controlar a estequiometria e o grau de oxidação 

ajustando a pressão parcial de oxigênio no plasma [45–47]. O controle fino desses parâmetros 

é essencial, uma vez que pequenas variações na composição afetam significativamente as 

propriedades eletrônicas e a atividade fotoeletroquímica. Os filmes de WOx obtidos por 

sputtering costumam apresentar alta aderência, boa estabilidade química e morfologia 

compacta, fatores desejáveis para aplicações em células PEC voltadas à oxidação da água. 

Em termos eletrônicos, os WOx são predominantemente semicondutores do tipo n, cuja 

banda de valência é formada por orbitais 2p do oxigênio e a banda de condução por orbitais 5d 

do tungstênio. Essa configuração favorece a geração e o transporte de pares elétron–lacuna sob 

iluminação, permitindo a participação das lacunas nas reações de evolução de oxigênio (REO). 
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Contudo, limitações como recombinação rápida de portadores e a posição relativamente baixa 

da banda de condução restringem sua eficiência na evolução de hidrogênio. Assim, a engenharia 

de defeitos, por meio do controle das vacâncias de oxigênio, e a formação de heteroestruturas 

com outros semicondutores têm se mostrado abordagens promissoras para otimizar o 

desempenho dos materiais baseados em WOx [43,48]. 

 

3.3.3. Heteroestruturas 

 

As heteroestruturas semicondutoras aplicadas à fotocatálise têm despertado crescente 

interesse na área de produção sustentável de hidrogênio, principalmente por sua eficiência em 

promover a separação de pares elétron-lacuna e otimizar os processos redox mediados por luz 

[49,50]. Essas estruturas são constituídas por dois ou mais semicondutores com diferentes 

posições de banda, possibilitando a criação de interfaces favoráveis à transferência de carga e 

à redução da taxa de recombinação de portadores [51]. O conceito de heteroestruturas 

semicondutoras, originalmente desenvolvido no campo da física do estado sólido, foi 

posteriormente adaptado para a fotocatálise, um avanço impulsionado pelo trabalho pioneiro de 

Fujishima e Honda (1972), com o sistema TiO2/Pt para a decomposição da água [11,50]. Desde 

então, diferentes combinações de semicondutores vem sendo exploradas para aprimorar o 

desempenho na evolução de hidrogênio  [50,52]. 

As heterojunções entre semicondutores são usualmente classificadas a partir do modo 

como suas bandas de condução e banda de valência se alinham, originando três configurações 

fundamentais: tipo I, tipo II e tipo III, definidas pelas diferenças de afinidade eletrônica entre 

os materiais envolvidos [50,53,54]. No arranjo do tipo I, a banda de condução do semicondutor 

1 está posicionada em energia menor que a banda de condução do semicondutor 2, enquanto 

sua banda de valência se encontra em energia mais elevada. Esse alinhamento faz com que 

elétrons e lacunas tendam a se acumular no mesmo semicondutor, favorecendo processos de 

recombinação e, consequentemente, comprometendo a separação eficiente de cargas 

fotogeradas [50]. Já nas heterojunções do tipo II, tanto a banda de condução quanto a banda de 

valência do semicondutor 2 situam-se acima das bandas correspondentes do semicondutor 1. 

Essa diferença de níveis energéticos induz a migração dos elétrons para a banda de condução 

de menor energia e das lacunas para a banda de valência mais alta, proporcionando separação 

espacial dos portadores, ainda que acompanhada de redução parcial do potencial redox 

disponível [50,53–55]. 
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Para o desenvolvimento eficaz de uma heterojunção do tipo II, dois critérios são 

essenciais: ao menos um dos semicondutores deve apresentar capacidade significativa de 

absorção na região do visível, e o alinhamento de bandas entre os materiais precisa ser 

compatível com o perfil energético característico de uma junção tipo II. Além desses fatores, a 

compatibilidade estrutural entre os planos cristalinos das duas fases é determinante, pois 

discrepâncias reticulares podem gerar defeitos interfaciais capazes de atuar como armadilhas 

de portadores de carga, comprometendo a difusão e reduzindo o desempenho do sistema 

[53,54]. A literatura relata uma ampla variedade de heteroestruturas tipo II, incluindo 

combinações envolvendo nanopartículas, pontos quânticos e nanofios. Entre as junções 

formadas por semicondutores puros, destacam-se pares como CdS/ZnO, ZnSe/ZnO e ZnS/ZnO, 

que têm demonstrado desempenho fotocatalítico elevado em diversos estudos [56]. 

De maneira análoga, porém com um desalinhamento energético mais pronunciado, 

determinadas heterojunções apresentam bandas de condução e de valência fortemente 

deslocadas entre os semicondutores constituintes, o que resulta em uma separação espacial mais 

eficiente dos portadores de carga fotogerados. Embora esse comportamento seja 

frequentemente associado às heterojunções do tipo III, diversos trabalhos na literatura 

descrevem que as arquiteturas baseadas no denominado esquema Z podem ser compreendidas 

como um caso particular de heterojunção do tipo II, no qual o mecanismo de transporte de 

cargas é governado pelo alinhamento relativo das bandas e pela recombinação seletiva de 

portadores de menor energia [57,58]. Nessas estruturas, a recombinação controlada entre 

elétrons da banda de condução de um semicondutor e lacunas da banda de valência do outro 

favorece a retenção de elétrons e lacunas com maior potencial redox nos respectivos materiais, 

promovendo simultaneamente uma separação eficiente dos éxcitons e a preservação das 

propriedades redox dos semicondutores constituintes. Como consequência, os processos 

oxidativos e redutivos associados à dissociação fotoassistida da água tendem a ocorrer 

preferencialmente em materiais distintos, reduzindo a recombinação global de cargas e 

contribuindo para o aumento da eficiência da reação fotoeletroquímica de water splitting. A 

Figura 5 ilustra os três tipos de heterojunção discutidos. 
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Figura 5: Heterojunçoes do tipo 1,2 e 3 [59]. 

 

No âmbito das heterojunções do tipo III, as combinações entre óxido de cobre (CuO) e 

óxido de tungstênio (WOₓ) têm se destacado como alternativas promissoras para aplicações 

fotoeletroquímicas [50]. Estudos recentes indicam que essa interface tende a configurar um 

sistema do tipo esquema Z, sobretudo quando o WOₓ apresenta vacâncias de oxigênio [51]. 

Essas vacâncias funcionam como centros ativos para a transferência eletrônica entre os 

semicondutores, favorecendo o fluxo de elétrons da banda de condução do WOₓ para a banda 

de valência do CuO. Esse mecanismo preserva o elevado potencial redox de ambos os materiais 

e aumenta a eficiência das reações fotoinduzidas ao promover uma separação mais eficaz dos 

pares elétron–lacuna [50]. 

A combinação entre CuO e WO2 é amplamente justificada por suas propriedades 

eletrônicas e estruturais complementares [60]. O CuO, semicondutor do tipo p com energia de 

gap na faixa de 1,2–1,7 eV, apresenta alta absorção na região do visível e adequado potencial 

para reações de redução, enquanto o WOx, semicondutor do tipo n com Egap entre 2,5 e 2,8 eV, 

exibe elevada estabilidade estrutural e boa capacidade oxidante [61]. A integração desses 

materiais em uma heterojunção p-n permite superar limitações individuais, como a rápida 

recombinação de portadores no CuO e a posição desfavorável da banda de condução no WOₓ, 

resultando em sinergia fotoeletroquímica e aumento significativo da eficiência fotocatalítica 

[49].  

Análises de microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (MEV-FEG) 

revelam a formação de heteroestruturas bem definidas entre CuO e WOx, com interfaces 

homogêneas que favorecem a separação e o transporte de carga [49]. Do ponto de vista físico-
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químico, as heteroestruturas CuO/WOx apresentam alta área superficial, boa estabilidade 

térmica e química, ampla resposta espectral na região visível e elevada capacidade redox [19]. 

Ensaios eletroquímicos, como espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e medidas de 

fotocorrente, evidenciam menor resistência à transferência de carga e maior eficiência de 

separação de portadores quando comparadas aos materiais isolados [52,62]. 

As principais vantagens desses sistemas híbridos incluem o baixo custo e abundância 

dos precursores, a simplicidade dos métodos de síntese e a boa estabilidade química em 

operação [50]. Contudo, desafios ainda persistem quanto ao controle preciso das interfaces, à 

estabilidade de longo prazo das vacâncias de oxigênio e à reprodutibilidade das propriedades 

estruturais e eletrônicas em escala industrial [52]. 
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4. Metodologia 

Nesta seção, são apresentados os procedimentos utilizados para a obtenção dos filmes 

finos que compõem as heteroestruturas estudadas. São descritos os fundamentos da técnica 

Magnetron Sputtering e os parâmetros empregados na deposição dos filmes de CuO e WOx. 

Também são abordados os tratamentos térmicos aplicados a cada material, realizados com o 

objetivo de otimizar suas propriedades estruturais e fotoeletroquímicas. 

 

4.1. Magnetron Sputtering 

 

A técnica de Magnetron Sputtering é um método físico de deposição em fase de vapor, 

no qual a formação do filme se dá pela ejeção de átomos de um alvo catódico que é 

bombardeado por íons. Esse fenômeno é sustentado por um plasma autoconsistente, mantido 

em pressões que variam entre 10-3 e 10-2 Torr. Nessas condições de baixa densidade os elétrons 

livres são impulsionados por um campo elétrico negativo direcionado ao cátodo. Ao colidirem 

com átomos neutros de um gás, eles criam espécies ionizadas, que sustentam a descarga 

luminosa à temperatura ambiente. Esse estado é frequentemente chamado de plasma frio ou 

plasma de baixa temperatura [63]. Dessa forma, alcança-se um equilíbrio dinâmico em que a 

densidade eletrônica atinge valores em torno de 1016 a 1018 m-3, ao passo que as espécies pesadas 

(íons e átomos neutros) permanecem em temperaturas próximas à ambiente [64].  

Ao contrário dos plasmas térmicos, em que elétrons, íons e espécies neutras possuem 

temperaturas na faixa de milhares de kelvin, o regime não térmico utilizado na pulverização 

catódica permite uma intensa ativação química sem transferir uma carga térmica significativa 

ao substrato [65]. 

Após a formação da descarga, os íons Ar+ são direcionados ao alvo metálico, 

impulsionados pelo elevado potencial negativo (variando aproximadamente entre 300 e 600 V) 

aplicado ao cátodo. A transferência de momento decorrente das colisões íon-alvo ejeta átomos 

neutros da superfície, em um fenômeno denominado pulverização catódica. Esses átomos 

ejetados atravessam o ambiente rarefeito da câmara e se condensam sobre o substrato, formando 

uma película fina [66]. 

A principal característica desta técnica é a utilização de um campo magnético paralelo 

à superfície do alvo, criado por ímãs permanentes. Esse campo obriga os elétrons a percorrerem 

trajetórias helicoidais tangenciais, mantendo-os próximos à superfície do alvo e elevando 
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consideravelmente a taxa de colisões ionizantes. Essa "armadilha magnética" aumenta a 

densidade local do plasma, permitindo a operação em pressões ainda mais baixas, elevando a 

taxa de deposição e gerando o perfil característico de erosão em forma de pista de corrida como 

ilustrado na Figura 6. 

 

 

Figura 6 - Ilustração esquemática do processo de deposição por magnetron sputtering. 

 

O método de pulverização catódica pode funcionar tanto no modo DC (corrente 

contínua), recomendado para alvos condutores, quanto no modo RF (radiofrequência, 13,56 

MHz), empregado na deposição de materiais isolantes. Isso ocorre porque a alternância de 

polaridade impede o acúmulo de carga na superfície do alvo. 

A pulverização catódica reativa aumenta ainda mais a flexibilidade do método, 

introduzindo gases reativos, como oxigênio (O2) ou nitrogênio (N2), na câmara, onde eles 

reagem quimicamente com o fluxo metálico e formam compostos diretamente durante o 

processo de deposição. Depla et al. realizaram uma análise detalhada dos fenômenos de 

histerese associados e dos mecanismos de controle desses sistemas reativos [67]. 

No âmbito das aplicações tecnológicas, a técnica de magnetron sputtering é altamente 

apreciada por sua habilidade em criar revestimentos de alta pureza, aderência excepcional e 

controle rigoroso da espessura e da estequiometria. Essa flexibilidade possibilita a produção de 

eletrodos transparentes, barreiras de difusão para semicondutores e filmes funcionais utilizados 

em dispositivos fotoeletroquímicos. No entanto, revisões abrangentes publicadas recentemente 
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apontam desafios que ainda precisam ser superados, como a redução de defeitos causados pelo 

bombardeio iônico e aumento da escala de produção para configurações com viabilidade 

industrial [68]. Ainda assim, tal método é amplamente reconhecido como uma técnica 

fundamental para a engenharia de filmes finos e, portanto, foi escolhida para a deposição dos 

filmes estudados neste trabalho. Os parâmetros adotados são descritos nas próximas seções. 

 

4.2. Deposição de Filmes Finos de CuO  

 

Filmes finos de óxido de cobre foram depositados em substratos de vidro, silício (100) 

e óxido de estanho dopado com flúor (FTO). Antes da deposição, os substratos foram pré-

limpos em banho ultrassônico utilizando acetona e etanol por 10 minutos cada, com o objetivo 

de remover contaminantes superficiais e garantir uma boa adesão do filme. 

Todas as deposições foram realizadas em um sistema de magnetron sputtering, 

conforme ilustrado na Figura 7(a), utilizando um alvo metálico de cobre com 99,99% de pureza 

(Figura 7(b)). O sistema conta com uma fonte de energia DC para o alvo, permitindo o controle 

preciso da potência aplicada. Ao energizar o alvo, este fica eletrizado negativamente, formando 

um plasma composto por cátions e partículas neutras de argônio e oxigênio, sob condições de 

vácuo definidas na Tabela 1. Antes da deposição, a câmara foi evacuada até uma pressão 

residual de aproximadamente 10-6 Torr, utilizando uma bomba difusora assistida por bomba 

mecânica, garantindo limpeza e controle do ambiente. 

 

(a) (b) 

   

Figura 7 - (a) Sistema de magnetron sputtering usado para deposição de filme fino e (b) vista interna 

da câmara de deposição mostrando o alvo de cobre. 

 

 Os parâmetros apresentados na Tabela 1, escolhidos a partir de testes anteriores, se 

mantiveram fixos para as duas deposições. 



38 

 

 

Tabela 1- Parâmetros de deposição de oxido de cobre. 

Parâmetros Valor 

Potência alvo de Cu 100W - 80W - 60W - 40W 

Fluxo Ar 5 sccm 

Fluxo O2 25 sccm 

Temperatura - substratos Ambiente 

Pressão 3 mTorr 

Tempo 30 min 

 

 

4.3. Tratamento Térmico dos Filmes de CuO 

 

O tratamento térmico das amostras, com o objetivo de promover a cristalização, foi 

realizado em um forno mufla, modelo W-Three, da marca Carbolite. O processo foi conduzido 

por 2 horas a 450 ºC, com uma rampa de aquecimento de 5 ºC/min, com o objetivo de garantir 

a formação da estrutura cristalina desejada [69]. 

Após o tratamento térmico, as amostras foram identificadas com nomenclaturas 

específicas, a fim de facilitar sua diferenciação nas análises e discussões, conforme apresentado 

na Tabela 2.  

Tabela 2 – Designação das amostras conforme as potências de deposição utilizadas durante o processo 

de sputtering. 

Potência alvo de Cu 

(W) 
Nome 

40 OC-40 

60 OC-60 

80 OC-80 

100 OC-100 

 

A amostra OC-60 foi selecionada como a amostra de referência para a construção da 

heteroestrutura CuO/WOx. 
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4.4. Deposição de Filmes Finos de WOx   

As deposições dos filmes de WOx foram realizadas sobre os filmes de CuO também pelo 

método de DC magnetron sputtering, utilizando um alvo metálico de tungstênio com 99,99% 

de pureza, sob condições de vácuo definidas na Tabela 3.  

Tabela 3 – Parâmetros de deposição de oxido de tungstênio. 

Parâmetros Valor 

Potência alvo de W 150 W 

Fluxo Ar 10 sccm 

Fluxo O2 10 sccm 

Temperatura - substratos Ambiente 

Pressão 3 mTorr 

Tempo 01/05/10 min 

 

4.5.  Tratamento térmico dos Filmes de WOx 

 

Após a deposição do óxido de tungstênio, as amostras foram divididas em dois grupos: 

o primeiro foi submetido a tratamento térmico com o objetivo de promover a cristalização do 

material, enquanto o segundo foi mantido sem tratamento, a fim de preservar sua estrutura 

amorfa. 

O tratamento térmico foi realizado em um forno mufla modelo W-Three, da marca 

Carbolite, sob temperatura de 450 ºC por um período de 2 horas, utilizando uma taxa de 

aquecimento controlada de 5 ºC/min. Essas condições foram estabelecidas para favorecer a 

formação da fase cristalina desejada, garantindo uniformidade e reprodutibilidade no processo, 

conforme relatado na literatura [69,70]. 

Após esta etapa, as amostras foram devidamente identificadas com nomenclaturas 

específicas, de modo a facilitar sua distinção nas análises e discussões subsequentes, conforme 

apresentado na Tabela 4. 
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Tabela 4 - Designação das amostras conforme o tempo de deposição utilizadas durante o processo de 

sputtering e seu tratamento térmico. 

Tempo (min) Amorfa Cristalina 

01 CWA-01 CWC-01 

05 CWA-05 CWC-05 

10 CWA-10 CWC-10 

 

4.6. Caracterizações 

 

Os filmes finos de CuO e WOx obtidos após os procedimentos de síntese descritos 

anteriormente foram caracterizados por um conjunto abrangente de técnicas experimentais, com 

o objetivo de investigar suas propriedades estruturais, morfológicas, ópticas, superficiais e 

eletroquímicas, bem como correlacioná-las com o desempenho potencial desses materiais em 

aplicações fotoeletroquímicas voltadas à produção de hidrogênio. 

A morfologia superficial, a homogeneidade dos filmes e a estimativa de espessura foram 

avaliadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), técnica que permite a análise 

detalhada da topografia da superfície e da distribuição de grãos, defeitos e possíveis 

descontinuidades nos filmes depositados. Complementarmente, a perfilometria mecânica foi 

empregada para a determinação quantitativa da espessura e da rugosidade média dos filmes, 

parâmetros diretamente relacionados à área superficial efetiva e ao transporte de cargas em 

interfaces sólido–eletrólito. 

As propriedades de molhabilidade e energia superficial foram investigadas por meio de 

goniometria, a partir da medida do ângulo de contato entre uma gota de líquido e a superfície 

dos filmes. Essa técnica fornece informações relevantes sobre a interação do material com o 

eletrólito, aspecto fundamental para processos interfaciais envolvidos em reações 

eletroquímicas e fotoeletroquímicas. 

A caracterização estrutural dos filmes foi realizada por difratometria de raios X (DRX), 

com o intuito de identificar as fases cristalinas presentes, o grau de cristalinidade e possíveis 

transformações estruturais decorrentes dos tratamentos térmicos ou das condições de deposição. 

Adicionalmente, a espectroscopia Raman foi utilizada como técnica complementar ao DRX, 

permitindo a identificação de modos vibracionais característicos dos óxidos, bem como a 

análise de desordem estrutural, defeitos locais e diferenças entre fases cristalinas e amorfas. 
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As propriedades ópticas dos filmes foram avaliadas por espectroscopia de transmitância 

no ultravioleta-visível (UV-Vis). A partir dos espectros de transmitância, foi possível estimar o 

coeficiente de absorção óptica dos materiais e determinar o bandgap óptico por meio da 

construção de gráficos do tipo Tauc, considerando as transições eletrônicas diretas ou indiretas 

apropriadas para cada óxido. Essa análise é essencial para compreender a capacidade de 

absorção de luz e a adequação dos materiais para aplicações fotoeletroquímicas sob iluminação 

solar. 

Por fim, a caracterização eletroquímica dos filmes foi conduzida por meio de 

voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). A voltametria 

cíclica permitiu avaliar os processos redox superficiais, a estabilidade eletroquímica e a resposta 

dos filmes sob diferentes condições de polarização. A espectroscopia de impedância 

eletroquímica foi empregada para investigar os processos de transferência de carga na interface 

eletrodo/eletrólito, a resistência à transferência de carga e os fenômenos capacitivos e difusivos, 

fornecendo informações fundamentais sobre a cinética interfacial e o comportamento elétrico 

dos filmes. 

O conjunto dessas técnicas possibilitou uma análise integrada das propriedades físico-

químicas dos filmes de CuO e WOx, permitindo correlacionar características estruturais, 

morfológicas, ópticas e eletroquímicas com o desempenho esperado desses materiais em células 

fotoeletroquímicas para produção de hidrogênio. 

 

5. Resultados e Discussão 

 

Os resultados experimentais obtidos nas diferentes etapas de caracterização são 

apresentados e discutidos a seguir, divididos em duas partes principais. Na primeira, são 

analisadas as propriedades dos filmes de CuO e, em seguida, são discutidos os resultados 

referentes às heteroestruturas CuO/WOx.  

 

5.1.  Filmes de CuO 

 

Nesta subseção, são apresentados e discutidos os resultados obtidos para os filmes de 

CuO, a partir das análises de perfilometria, goniometria, transmitância no UV–Vis (λ = 190–

1100 nm), difração de raios X (DRX), espectroscopia Raman, voltametria cíclica (VC) e 
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espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS). Essas técnicas permitiram avaliar de forma 

integrada as propriedades estruturais, ópticas e eletroquímicas dos filmes, relacionando as 

condições de deposição com o desempenho fotoeletroquímico do material. 

 

5.1.1. Caracterização de Espessura  

 

A espessura e a rugosidade dos filmes foram determinadas por perfilometria mecânica, 

utilizando um perfilômetro KLA Tencor P-7, equipamento que permite medições de alta 

precisão por varredura de contato da superfície das amostras. A Figura 8 apresenta os valores 

de espessura dos filmes de óxido de cobre depositados sobre substratos de silício e FTO, em 

função da potência de deposição utilizada no processo. 

 

Figura 8 - Espessura dos filmes OC depositados sobre silício e FTO em função da potência DC 

aplicada ao alvo de Cu. As barras de erro mostram o desvio padrão de múltiplas varreduras de perfilometria. 

 

A análise da espessura dos filmes de CuO em função da potência de deposição revela 

uma tendência clara e diretamente proporcional entre esses dois parâmetros, tanto para amostras 

depositadas sobre silício quanto sobre FTO. Observa-se que o aumento da potência aplicada ao 

alvo durante a deposição resulta em um crescimento sistemático da espessura dos filmes, 

comportamento amplamente consistente com o que é descrito na literatura para processos de 

magnetron sputtering. Esse efeito decorre do fato de que potências mais elevadas intensificam 

a densidade e a energia do plasma, aumentando a taxa de ejeção de partículas do alvo e, 

consequentemente, o fluxo de átomos que alcançam o substrato. Assim, a maior disponibilidade 
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de espécies depositantes acelera o crescimento da camada e resulta em espessuras 

progressivamente maiores quando o tempo de deposição é mantido constante [47]. 

A boa linearidade observada entre potência e espessura para ambos os substratos indica 

estabilidade no plasma e controle consistente das condições de deposição, evidenciado também 

pelos baixos desvios padrão obtidos nas múltiplas varreduras de perfilometria. Pequenas 

variações entre os valores medidos em Si e FTO podem ser atribuídas às distintas rugosidades 

e naturezas químicas dos substratos, fatores que influenciam a nucleação e o crescimento inicial 

dos filmes, como amplamente relatado para sistemas à base de CuO [71]. 

 

 

5.1.2. Caracterização da Rugosidade Superficial 

 

A Figura 9 apresenta a rugosidade média dos filmes de CuO depositados sobre 

substratos de FTO em função da potência de deposição. Estas imagens foram obtidas utilizando 

a perfilometria mecânica.  

 

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

Figura 9 - Topografia tridimensional da superfície dos filmes finos de CuO sintetizados sob diferentes 

potências: (a) 40 W, (b) 60 W, (c) 80 W e (d) 100 W. As escalas de cores representam as variações de altura 

em relação ao plano médio da superfície. 

Sa= 26,6 nm  

OC-40  OC-60  

Sa= 34,7nm 

OC-80  

Sa= 55,8  

 

OC-100  

Sa= 69,0nm 
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Por meio dos mapas superficiais apresentados na Figura 9, foi possível estimar a 

rugosidade média (Sa - altura média aritmética), que indica, em valor absoluto, o quanto à altura 

de cada ponto da superfície se afasta da média, parâmetro amplamente utilizado para avaliar a 

textura e a uniformidade de materiais [72]. Observa-se que o filme OC-40 apresentou a menor 

rugosidade (Sa ≈ 26,6 nm), indicando uma superfície mais homogênea e densamente 

empacotada. Com o aumento da potência de deposição, houve um crescimento gradual da 

rugosidade, atingindo Sa ≈ 69,0 nm para o filme OC-100. Esse comportamento é típico de 

processos de deposição por magnetron sputtering, em que a elevação da potência aumenta a 

energia dos íons incidentes e o bombardeamento atômico sobre o substrato, favorecendo o 

crescimento colunar e a formação de grãos maiores [30,73]. 

O aumento da rugosidade também está associado à maior taxa de deposição em 

potências elevadas, que reduz o tempo de difusão superficial dos átomos e aumenta o 

aprisionamento de defeitos estruturais. Como resultado, a superfície se torna mais irregular, 

com variações mais acentuadas de altura e fronteiras de grão menos definidas, comportamento 

amplamente relatado na literatura para filmes de CuO e outros óxidos metálicos obtidos sob 

condições energéticas semelhantes[74].  

 

5.1.3. Caracterização de Molhabilidade e Energia de Superfície 

 

Um goniômetro Ramé-Hart modelo 500 foi utilizado para as medidas de ângulo de 

contato, empregando água deionizada e diodometano como líquidos de teste. Os ângulos de 

contato obtidos são apresentados na Figura 10.  

(a) (b) 

  
Figura 10 - Ângulos de contato dos filmes de CuO sobre substrato de FTO, medidos com (a) diiodometano e 

(b) água. 
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Os ângulos de contato com o diodometano de acordo com a Figura 10 (a) aumentam 

com a potência, entretanto não linearmente, já os ângulos de contato com a água apresentados 

na Figura 10 (b) não apresentam uma diferença notável de valor em seus ângulos. Esse padrão 

sugere que, à medida que a potência cresce, a superfície tende a ficar mais densa e ligeiramente 

menos dispersiva, o que eleva θ com o líquido apolar; por outro lado, a fração polar da energia 

superficial permanece baixa e quase constante, mantendo θH₂O alto e pouco dependente da 

potência [75]. 

A partir os resultados obtidos, foram feitos cálculos com o programa Drop Image 

Advanced da Ramé-Hart, que permitiu visualizar as energias de superfície que diminuem de 

acordo com o aumento da potência como está na Figura 11. 

 

Figura 11 - Energia de superfície dos filmes de CuO sobre substrato de FTO. 

 

A análise da energia superficial dos filmes de óxido de cobre (CuO) depositados sobre 

substrato de FTO, apresentada no gráfico, revela uma tendência decrescente com o aumento da 

potência de deposição. Essa variação está diretamente associada às alterações estruturais e 

químicas previamente observadas nas análises de ângulo de contato e molhabilidade. 

Em potências mais baixas (40-60 W), os valores mais elevados de energia superficial (≈ 

47 µJ/m2) indicam superfícies com maior densidade de grupos polares, possivelmente associada 

à presença de oxigênio superficial, favorecendo a interação com líquidos polares, como a água. 

À medida que a potência de deposição aumenta, observa-se uma redução gradual da energia 

superficial, alcançando valores próximos de 42 µJ/m2 na potência de 100 W. Essa diminuição 

é atribuída à reorganização estrutural e compactação da superfície do filme, com consequente 

redução da disponibilidade de sítios ativos e de grupos hidroxila [76]. 
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5.1.4. Caracterização das Propriedades Ópticas 

 

A caracterização óptica das amostras foi realizada por medidas de transmitância no 

espectro do ultravioleta-visível (λ=190-1100 nm) à temperatura ambiente. Como pode ser 

observado na Figura 12(a), os espectros não apresentam regularidade das franjas de 

interferência, cujos máximos não são próximos ao espectro do substrato de vidro, indicando 

que a espessura e o índice de refração destes filmes não possuem alto grau de homogeneidade. 

A partir desses resultados, foi feito um ajuste das curvas utilizando a fórmula de 

dispersão New Amorphous [77,78] em que foi possível estimar o valor do bandgap do material, 

como mostra a Figura 12 (b). Os valores extraídos foram aproximadamente 2,18 eV (40 W), 

2,25 eV (60 W), 2,33 eV (80 W) e 2,48 eV (100 W), conforme mostrado na Figura 12 (c). 

 

(a) (b) (c) 

   
  

Figura 12 - (a) Espectros de transmitância UV–Vis dos filmes de CuO depositados em diferentes potências (40, 

60, 80 e 100 W), (b) curvas de Tauc para determinação da largura da banda proibida (bandgap) e (c) valores de 

bandgap extraídos das curvas de Tauc. 

 

Os valores obtidos indicam uma clara tendência de aumento do bandgap com o 

incremento da potência de deposição. Tal variação evidencia que as condições de deposição 

exercem influência significativa sobre as propriedades eletrônicas e estruturais dos filmes de 

óxido de cobre. 

Esse comportamento pode estar associado a uma série de fatores físicos e 

microestruturais. Um fator relevante é a densidade de defeitos e vacâncias de oxigênio. Filmes 

com maior número de defeitos apresentam estados intermediários dentro do bandgap, o que 

reduz a energia óptica aparente. Assim, o aumento de potência pode ter favorecido a formação 

de filmes mais densos e com menor quantidade de defeitos estruturais, levando ao deslocamento 

do bandgap para maiores energias. [79]. Além disso, variações na espessura e na rugosidade 
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superficial também podem influenciar as medidas ópticas, uma vez que o espalhamento de luz 

e a interferência múltipla podem modificar o coeficiente de absorção α. De fato, observou-se 

que a rugosidade das amostras aumentou com a potência de deposição, o que pode contribuir 

parcialmente para as diferenças observadas entre os espectros [80–82]. 

Assim, a análise dos dados obtidos por Tauc demonstra que o aumento da potência de 

deposição provoca um deslocamento do bandgap para valores mais elevados, refletindo 

possíveis modificações estruturais e químicas nos filmes de óxido de cobre. Esses resultados 

evidenciam a sensibilidade das propriedades eletrônicas às condições de deposição e reforçam 

a importância do controle fino dos parâmetros de sputtering para a obtenção de filmes com 

características ópticas otimizadas. 

 

5.1.5. Caracterização Estrutural por Difração de Raios X  

 

As análises de difração de raios X (DRX) foram realizadas em um difratômetro 

PANalytical Empyrean, com configuração adequada para a caracterização estrutural de filmes 

finos, com o objetivo de identificar as fases cristalinas presentes nos filmes de óxido de cobre 

(CuO). Essa técnica baseia-se na difração de raios X monocromáticos pelo arranjo periódico de 

átomos em um sólido cristalino, permitindo determinar a fase, composição, tamanho médio de 

cristalito e possíveis deformações estruturais. Os dados obtidos são mostrados na Figura 13. 
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Figura 13 - Difratogramas de raios X (DRX) das amostras de CuO depositadas em diferentes potências (40, 60, 

80 e 100 W). As linhas tracejadas em vermelho correspondem às posições dos picos característicos do CuO 

monoclínico (ICDD 48-1548). 

 

Os padrões obtidos exibem um conjunto de picos característicos do CuO monoclínico 

(tenorita), com reflexos próximos a 32,6º, 35,5º, 38,9º, 47,7º, 53,6º e 56,7º (2θ, Cu Kα), 

atribuídos aos planos (110), (–111), (111), (–202), (020) e (202), em acordo com o arquivo 

cristalográfico ICDD PDF 01-080-1916 [83]. O processo de recozimento favoreceu a 

intensificação e o estreitamento dos picos, principalmente nas amostras OC-80 e OC-100, 

indicando aumento da cristalinidade e crescimento de cristalitos, enquanto as amostras de 

menor potência (OC-40 e OC-60) apresentam picos mais largos, associados a cristalitos 

menores e possíveis tensões residuais. Pequenas variações nas intensidades relativas sugerem 

diferenças de textura e densidade de defeitos induzidas tanto pelas condições de deposição 

quanto pelo tratamento térmico. Ademais, não foram observados picos atribuíveis à fase Cu2O, 

indicando que as condições combinadas de deposição e recozimento favoreceram 

predominantemente a formação da fase tenorita. Esse comportamento é coerente com relatos 

da literatura para filmes de CuO obtidos por magnetron sputtering seguido de recozimento 

moderado [84].  
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5.1.6. Caracterização dos Modos Vibracionais 

 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas com o objetivo de complementar 

a identificação estrutural dos filmes e avaliar possíveis variações na ordem cristalina, tensões 

internas e presença de defeitos associados às diferentes condições de deposição. As medidas 

foram obtidas em um espectrômetro Horiba LabRAM Evolution, utilizando excitação por laser 

de 532 nm, configuração que permite detectar com boa sensibilidade os modos vibracionais 

característicos do CuO e são apresentadas na Figura 14. 

 

(a) (b) 

  
 

Figura 14 - Espectros Raman (λₑₓc = 532 nm) dos filmes de óxido de cobre. As linhas 

tracejadas indicam os principais modos vibracionais característicos do CuO (a) em silício (b) 

em FTO. 

 

A análise dos espectros Raman evidencia bandas atribuídas aos modos vibracionais 

característicos do CuO monoclínico, cujas intensidades aumentam de forma sistemática com a 

potência de deposição. Esse comportamento está associado ao maior volume de material 

depositado e à melhor cobertura do substrato, o que também explica a redução relativa das 

bandas provenientes do silício ou do FTO. Observa-se ainda que a largura dos picos diminui 

ligeiramente para as amostras de maior potência, sugerindo melhor ordenamento cristalino e 

possível crescimento de grãos após o tratamento térmico. Pequenos deslocamentos nas posições 

dos picos podem estar relacionados a tensões residuais ou variações sutis na microestrutura dos 

filmes. Esses resultados reforçam as tendências já identificadas no DRX e confirmam que o 
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aumento da potência de deposição e o recozimento favorecem a cristalinidade e a definição dos 

modos vibracionais do CuO. [85,86] 

 

5.1.7. Caracterização Eletroquímica por Voltametria Cíclica 

 

As medidas eletroquímicas das amostras OC foram realizadas utilizando uma célula 

eletroquímica de três eletrodos, composta por um eletrodo de trabalho (amostras OC), um 

contra eletrodo de platina e um eletrodo de referência de Ag/AgCl (3 mol. L-1 KCl) em eletrólito 

de Na2SO4 0,5 mol. L-1, pH 7, por meio de um potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N 

acoplado ao software NOVA para aquisição e tratamento dos dados. As medidas foram feitas 

em uma janela de potencial, de -0,8 a 0,8 V em uma velocidade de varredura de 50 mV/s. Foram 

feitas três varreduras para cada amostra e o segundo ciclo foi escolhido por apresentar um 

resultado estável. A correlação entre os resultados obtidos possibilitou avaliar como a variação 

nos parâmetros de deposição altera a condutividade, a densidade de portadores e a capacidade 

de armazenamento de carga, contribuindo para a compreensão dos mecanismos de transporte e 

separação de portadores que regem o desempenho fotocatalítico do sistema. A Figura 15 

mostra os voltamogramas obtidos para os filmes OC sem e com a presença de iluminação por 

simulador solar. 

 

Figura 15 – Voltametria Cíclica das amostras OC a) sem luz b) com luz solar simulada. 

 

Os voltamogramas permitem observar diferenças no comportamento eletroquímico dos 

filmes de CuO em função da potência de deposição e da presença de iluminação. As medidas 

foram realizadas ao longo de três ciclos consecutivos, sendo o segundo ciclo adotado como 

representativo, de modo a minimizar efeitos transientes associados à ativação superficial inicial. 
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No escuro, todas as amostras apresentam discretas contribuições faradaicas, com leve aumento 

da densidade de corrente para os filmes depositados sob maiores potências (OC-80 e OC-100), 

reflexo da maior espessura, conforme evidenciado no item 5.1.1, e da consequente melhora na 

condução elétrica. Sob iluminação, observa-se um aumento expressivo da corrente anódica, 

especialmente nas amostras OC-60, OC-80 e OC-100, indicando ativação fotoeletroquímica e 

geração mais eficiente de portadores. A amostra OC-40, por ser mais fina, apresenta resposta 

mais limitada [87,88]. 

Os voltamogramas também fornecem informações importantes sobre a natureza das 

correntes envolvidas. A ausência de inclinação pronunciada nas curvas registradas no escuro 

indica que, na faixa de potencial adotada, a resposta é predominantemente não faradaica, ou 

seja, limitada pelo carregamento da dupla camada e por pequenas contribuições redox 

relacionadas ao CuO. Embora os voltamogramas apresentem picos de oxirredução associados 

às transições superficiais Cu2+/Cu3+, o comportamento global permanece predominantemente 

capacitivo, uma vez que a maior parte da corrente é governada pelo carregamento da dupla 

camada e pela resposta pseudocapacitiva dispersiva típica de óxidos metálicos. A área do 

voltamograma, por sua vez, está diretamente associada à quantidade total de carga 

armazenada/transferida no ciclo; portanto, filmes mais espessos (OC-80 e OC-100) apresentam 

áreas maiores no escuro. 

Sob iluminação, a situação muda significativamente. O aumento acentuado da corrente 

anódica e a deformação das curvas, agora mais inclinadas e com maior área, evidenciam a 

transição para um regime fotoativado, no qual a corrente passa a incluir uma parcela faradaica 

substancial, resultante da geração, separação e transporte de portadores. Esse comportamento é 

típico de fotoeletrodos p-tipo, nos quais lacunas (h+) migrando em direção à interface 

promovem oxidação de espécies no eletrólito, enquanto elétrons fotogerados são direcionados 

ao contraeletrodo. 

O pico anódico bem definido entre 0,2 e 0,4 V, mais pronunciado em OC-60, OC-80 e 

OC100, corresponde à oxidação superficial do CuO, frequentemente associada à formação 

transitória de Cu3+ em estruturas tipo CuOOH, conforme descrito na literatura[89]. Esse 

processo pode ser representado simplificadamente por: 

CuO + OH-→ CuOOH + e-. 

Em eletrólito neutro (Na₂SO4, pH ≈ 7), a resposta efetiva envolve estados intermediários 

Cu2+/Cu3+ estabilizados por hidroxocomplexos superficiais. O surgimento desse pico apenas 

sob iluminação ocorre porque a densidade de lacunas aumenta drasticamente, possibilitando a 
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oxidação superficial com maior eficiência. Sua intensidade e posição são indicadores diretos da 

eficácia de separação e coleta de portadores: quanto mais intenso e definido o pico, maior a 

fração de cargas fotogeradas sendo utilizada em processos interfaciais, o que explica a resposta 

limitada de OC-40 e o desempenho significativamente superior de OC-60, OC-80 e OC-100. 

A evolução da intensidade desses picos ao longo da série evidencia também o papel da 

espessura: filmes mais espessos absorvem mais luz, mas podem introduzir trajetórias de 

transporte menos eficientes e regiões propensas à recombinação. OC-60, com espessura 

intermediária, atinge o melhor equilíbrio entre absorção, separação e transporte de portadores, 

refletido tanto na magnitude do pico quanto no formato mais simétrico e definido da curva. 

Assim, a análise conjunta dos voltamogramas revela a evolução da atividade 

eletroquímica e fotoeletroquímica de cada filme, destacando como a espessura e a 

microestrutura modulam a resposta do CuO sob excitação luminosa. 

A partir da integração das curvas de voltametria cíclica, foram obtidos os valores de 

capacitância específica, energia específica e potência específica, apresentados na Tabela 5, 

permitindo correlacionar quantitativamente o desempenho eletroquímico de cada filme com os 

parâmetros estruturais previamente discutidos. A capacitância (C) reflete a quantidade total de 

carga que o filme é capaz de armazenar ou trocar durante o ciclo voltamétrico, sendo 

influenciada pela densidade de sítios ativos e pela cinética redox. A energia específica (Es) 

representa a quantidade de energia armazenada por unidade de área, integrando o desempenho 

capacitativo ao intervalo de potencial útil. Já a potência específica (Ps) expressa a rapidez com 

que essa energia pode ser entregue ao sistema, estando diretamente relacionada à resistência 

interna e à eficiência de transferência de carga. Embora potência específica, energia específica 

e capacitância sejam tradicionalmente associadas a dispositivos de armazenamento 

eletroquímico, sua aplicação na caracterização de fotoeletrodos voltados à evolução de H2 é 

adequada quando esses parâmetros são reinterpretados como descritores das propriedades 

interfaciais que regem a dinâmica de carga sob iluminação. A atividade fotoeletroquímica do 

CuO depende diretamente da acumulação e estabilização de portadores fotogerados, da 

modulação do campo elétrico interno e da supressão da recombinação na interface 

semicondutor/eletrólito. Neste contexto, Ps, Es e C permitem quantificar a capacidade do 

material em sustentar fluxos transitórios de carga e a acessibilidade de sítios ativos, funcionando 

como métricas operacionais da eficiência de transferência de carga e do desempenho do 

eletrodo para a HER. 
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Tabela 5 – Resultados de Capacitância, Energia Específica e Potência Específica das amostras OC 

Amostra 
Capacitância  

(C em F/cm2) 

Energia Específica  

(Es em Wh/cm2) 

Potência Específica  

(Ps em W/cm2) 

OC-40 3,88x10-2 5,54 x10-6 6,21 x10-4 

OC-40 - CL 1,38 x10-2 1,35 x10-6 2,20 x10-4 

OC-60 4,07 x10-2 5,37 x10-6 6,50 x10-4 

OC-60 - CL 5,20 x10-2 4,98 x10-6 8,33 x10-4 

OC-80 6,13 x10-2 6,40 x10-6 9,80 x10-4 

OC-80 - CL 4,99 x10-2 5,63 x10-6 7,99 x10-4 

OC-100 5,64 x10-2 6,63 x10-6 9,03 x10-4 

OC-100 - CL 6,09 x10-2 6,36 x10-6 9,74 x10-4 

 

A análise conjunta dos parâmetros extraídos da voltametria cíclica permite correlacionar 

espessura, microestrutura e desempenho eletroquímico dos filmes de CuO. No escuro, a 

capacitância aumenta sistematicamente com a potência de deposição, refletindo o incremento 

de espessura e rugosidade observado nas amostras OC-60, OC-80 e OC-100 em comparação a 

OC-40. Entretanto, energia e potência específicas não acompanham essa mesma tendência: OC-

80 e OC-100 apresentam os maiores valores, enquanto OC-60 permanece próxima de OC-40, 

indicando que sua microestrutura intermediária ainda não maximiza o desempenho energético 

nas condições sem iluminação. 

Sob luz, o comportamento passa a ser governado pela eficiência de geração, separação 

e transporte dos portadores fotogerados. Nesse regime, as respostas das amostras divergem de 

maneira mais marcante: OC-80 perde desempenho, com redução simultânea de capacitância, 

energia e potência específicas, sugerindo recombinação e resistência interna associadas à sua 

morfologia mais rugosa; OC-100 mantém ou melhora levemente seus parâmetros, compatível 

com um filme mais denso e eletronicamente percolado, favorecendo transporte eletrônico e 

menor recombinação; já OC-60 apresenta os ganhos relativos mais expressivos, com aumento 

de capacitância e potência específica e apenas uma redução modesta na energia específica, 

comportamento que indica que sua microestrutura intermediária favorece o transporte de 

portadores quando a fotogeração é ativada [15,53,54,90,91] 

Por fim, OC-40 mantém o pior desempenho global. Tanto no escuro quanto sob 

iluminação, devido à sua baixa espessura. Assim, enquanto OC-80 e OC-100 se destacam em 

valores absolutos no escuro, e OC-100 mantém estabilidade sob luz, OC-60 é a amostra que 
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mais evolui quando iluminada, apresentando a melhor resposta fotoinduzida relativa entre os 

filmes avaliados. 

Para aprofundar a compreensão dos fenômenos envolvidos e complementar a análise 

baseada nos parâmetros extraídos da voltametria cíclica, tornou-se necessário avaliar não 

apenas a resposta global dos filmes, mas também a contribuição real da área ativa eletroquímica 

acessível durante o processo de carga e descarga. Nesse contexto, foram realizadas medidas de 

capacitância da dupla camada elétrica (Cdl) e área eletroquimicamente ativa (ECSA), que 

permitem estimar a extensão efetiva da interface eletrodo/eletrólito e a disponibilidade de sítios 

capazes de participar dos processos de transferência de carga. Essas métricas fornecem uma 

perspectiva mais detalhada sobre as diferenças estruturais e morfológicas entre os filmes e 

possibilitam correlacionar, de forma mais robusta, suas propriedades físico-químicas com o 

desempenho observado sob condições de escuro e iluminação. 

 

5.1.8. Caracterização da Capacitância de Dupla Camada e da Área 

Eletroquimicamente Ativa  

 

A estimativa da área eletroquimicamente ativa (ECSA) a partir da capacitância de dupla 

camada (Cdl) baseia-se no fato de que, em um intervalo de potencial isento de processos 

faradaicos, a resposta voltamétrica é dominada pela carga e descarga da dupla camada elétrica. 

Nessa condição, não ocorre transferência de carga associada a reações redox, e a corrente 

medida decorre exclusivamente da acumulação eletrostática de íons na interface 

eletrodo/eletrólito. Por esse motivo, a corrente capacitiva varia linearmente com a velocidade 

de varredura (v), obedecendo à relação: 

i(E) = Cdl(E)·v 

Para garantir que o regime acessado seja realmente não faradaico, as medidas são 

realizadas em torno do potencial de circuito aberto (OCP), onde o sistema se encontra em 

equilíbrio eletroquímico e a probabilidade de ativação de processos redox é mínima. O uso do 

OCP como referência reduz a interferência de correntes residuais, estabiliza a interface e 

assegura que a contribuição observada decorra predominantemente da dupla camada. Nesse 

contexto, a análise é feita ajustando 

Δi(E)

2
 =

[ia(E) −  ic(E)]

2
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em função de v, em um potencial fixo próximo ao OCP. Em regime puramente 

capacitivo, essa relação apresenta comportamento linear, com intercepto próximo de zero, 

permitindo extrair Cdl diretamente do coeficiente angular, como ilustrado na Figura 16 [56]. 
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Figura 16 - Capacitância de dupla camada e Área eletroquímica ativa OC a) sem luz b) com luz. 

 

OC-40 

  
OC-60 

 
 

OC-80 
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A partir dos valores experimentais de capacitância de dupla camada (Cdl), estimou-se a 

área eletroquimicamente ativa (ECSA) das amostras da série OC utilizando capacitâncias 

específicas teóricas (Cs) de 25, 40 e 45 µF·cm-2, conforme mostrado na Tabela 6. Esses valores 

são amplamente adotados para óxidos metálicos em Na₂SO4 0,5 M, pois refletem a faixa típica 

(20-60 µF·cm-2) de superfícies compactas ou parcialmente hidratadas sob adsorção inespecífica 

de Na⁺/SO4
2-. A consideração de três valores distintos de Cs torna a estimativa mais robusta, 

mitigando incertezas associadas à rugosidade, à presença de domínios texturizados e a variações 

microestruturais entre os filmes de CuO. 

Tabela 6 - Resultados de Capacitância, Energia Específica e Potência Específica das amostras OC. 

Amostra 
Cdl (µF) 

ECSA 

(Cs = 25 µF.cm-2) 
ECSA 

(Cs = 40 µF.cm-2) 

ECSA 

(Cs = 45 µF.cm-2) 

OC-40 2,23 0,0892 0,0558 0,0496 

OC-60 2,55 0,1020 0,0638 0,0567 

OC-80 5,17 0,2068 0,1293 0,1149 

OC-100 1,59 0,0636 0,0398 0,0353 

 

A determinação da ECSA revela que a amostra OC-80 exibe os maiores valores entre 

todas as condições avaliadas, indicando grande quantidade de sítios geometricamente acessíveis 

para a troca de carga em regime escuro. OC-40 e OC-60 apresentam valores intermediários, 

enquanto OC-100, apesar de sua rugosidade mais elevada, possui menor ECSA, evidenciando 

que parte dessa irregularidade é eletroquimicamente inacessível. Esse comportamento confirma 

que a rugosidade física nem sempre se traduz em área ativa efetiva, podendo incluir poros cegos, 

domínios desconectados e regiões de baixa condutividade. 

Entretanto, a elevada ECSA de OC-80 não implica melhor desempenho 

fotoeletroquímico. Quando correlacionados com os resultados de VC sob iluminação, torna-se 

evidente que boa parte dessa área adicional não contribui de forma eficiente para o transporte 

de portadores fotogerados. A microestrutura altamente rugosa dessa amostra, embora aumente 

a área disponível no escuro, também introduz maior densidade de defeitos profundos e 

interfaces desordenadas que atuam como centros recombinantes, reduzindo sua capacitância, 

energia e potência sob luz. Já OC-60, mesmo com ECSA inferior à de OC-80, apresenta 
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aumento significativo desses parâmetros quando iluminada, indicando que sua área ativa é 

eletricamente mais efetiva e melhor conectada [56,58,92].  

Assim, a análise integrada demonstra que não apenas a quantidade de área ativa, mas 

sua qualidade eletrônica, continuidade condutiva e baixa densidade de estados-trampa são 

determinantes para o desempenho fotoeletroquímico, características que posicionam OC-60 

como a condição estrutural mais equilibrada para posterior formação da heteroestrutura 

CuO/WOₓ. 

 

5.1.9. Caracterização Eletroquímica por Espectroscopia de Impedância (EIS) 

 

As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica foram realizadas em 

eletrólito de Na2SO4 0,5 M, na faixa de frequência de 100 kHz a 0,1 Hz, aplicando-se um sinal 

senoidal de 10 mV de amplitude. Os diagramas de Nyquist obtidos, juntamente com os 

respectivos circuitos equivalentes ajustados para cada condição, são apresentados na Figura 

17, nas quais (a) corresponde às medidas no escuro e (b) às medidas sob iluminação. 

    (a)        (b) 

 

   

 

Figura 17 - Diagramas de Nyquist e respectivos circuitos equivalentes das amostras OC (a) 

sem e (b) com iluminação solar simulada. 
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Os parâmetros extraídos dos circuitos equivalentes da Figura 16 foram reunidos na 

Tabela 7 para permitir uma comparação clara dos efeitos da potência de deposição e da 

iluminação sobre o comportamento eletroquímico dos filmes de CuO. Essa organização facilita 

a interpretação da evolução de Rs, Rp e dos elementos CPE, evidenciando como a estrutura e a 

morfologia dos filmes modulam o transporte de carga, a recombinação de portadores e a 

resposta fotoeletroquímica dos eletrodos [93–95]. 

 

Tabela 7 – Parâmetros elétricos obtidos por ajuste dos circuitos equivalentes das amostras de 

CuO sob diferentes potências de deposição, sem (SL) e com (CL) iluminação. 

     CPE1 CPE2 

Amostra Condição Rs (Ω) Rp1 Rp2 Y01 

(𝛀−𝟏·sn) 

n1 Y02 

(𝛀−𝟏·sn) 

n2 

OC-40 
Escuro 

15,8 2,59 M - 
21,7 µ 

0,945 
 

- 

OC-40 
Com luz 

7,97 83,8 7,39 k 
85,1 m 

0,418  
3,33 m 

 0,500 

OC-60 
Escuro 

16,7 2,08 M - 
17,6 µ 

0,946 
 

- 

OC-60 
Com luz 

14,8 60,5 4,00 k 
3,97 m 

0,507  
2,91 m 

0,601 

OC-80 
Escuro 

18,1 2,68 M - 
20,9 µ 

0,935 
 

- 

OC-80 
Com luz 

15,5 52,6 2,36 k 
3,55 m 

0,545  
3,54 m 

0,522 

OC-100 
Escuro 

15,8 3,17 M - 
14,8 µ 

0,923 
 

- 

OC-100 
Com luz 

15,2 36,5 2,34 k 
2,70 m 

0,577  
3,76 m 

0,534 

 

A análise dos diagramas de Nyquist evidencia diferenças claras na resposta 

eletroquímica dos filmes de CuO em função da potência de deposição e da iluminação. Em altas 

frequências, os espectros convergem para valores de Z′ dominados pela resistência de solução 

(Rs), que permanece baixa para todas as amostras e da mesma ordem de grandeza, ainda que 

OC-40 sob luz apresente um valor ligeiramente menor (~8 Ω). Essa variação é atribuída a 

fatores experimentais, como geometria da célula e contato entre eletrodos, e não a modificações 

microestruturais dos filmes, uma vez que Rs é sempre muito inferior às resistências de 

transferência de carga. 
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Na faixa de frequências médias, correspondente ao primeiro arco semicircular, o 

conjunto Rp1-CPE1 descreve a cinética de transferência de carga na interface CuO/eletrólito. 

No escuro, todas as amostras apresentam Rp1 na faixa de megaohms e expoentes n1 próximos 

de 1, indicando interfaces altamente resistivas e relativamente homogêneas. Sob iluminação, 

Rp1 diminui expressivamente para todos os filmes, confirmando a fotoativação do CuO. A OC-

60 se destaca por apresentar uma redução particularmente acentuada de Rp1 (de ~2,08 MΩ para 

60,5 Ω), mantendo valores de n1 mais elevados que OC-40-CL e comparáveis aos de OC-80-

CL e OC-100-CL, sugerindo uma interface moderadamente homogênea após fotoexcitação. Os 

valores de Y01 mostram tendência coerente: OC-60 apresenta comportamento intermediário no 

escuro e um aumento moderado sob luz, diferindo da resposta abrupta de OC-40-CL, cuja 

combinação de Y01 muito alto e n₁ muito baixo reflete forte dispersão capacitiva e perda de 

idealidade da interface. 

Em baixas frequências, sob iluminação, a introdução do segundo arco semicircular 

indicado pelo par Rp2-CPE2 revela processos adicionais associados à recombinação superfície–

volume e à participação de defeitos estruturais. A magnitude desse arco distingue claramente 

as amostras: OC-40-CL exibe os maiores valores de Rp2, sugerindo forte limitação 

recombinante; OC-80-CL e OC-100-CL apresentam Rp2 mais baixos e comportamento 

intermediário; enquanto OC-60-CL mostra uma contribuição moderada desse segundo 

processo, coerente com a sua menor dispersão capacitiva e melhor organização interfacial nas 

frequências médias. Os valores de Y02 e n2 situam-se em faixas semelhantes para todas as 

amostras (Y02 ≈ 2,9-3,8 m, n₂ ≈ 0,50-0,60), indicando padrões de resposta difusiva comparáveis, 

embora modulados pela intensidade relativa dos arcos. 

Esses resultados mostram que o desempenho fotoeletroquímico não é determinado 

apenas pela área superficial aparente, mas principalmente pela qualidade eletrônica da interface, 

conectividade entre grãos e intensidade dos processos recombinantes em baixa frequência. 

Nesse conjunto, OC-60 reúne características intermediárias: boa redução de Rp1, valores de n1 

relativamente altos, aumento controlado de Y01 e contribuição moderada do segundo arco. Tais 

características apontam para uma interface mais organizada e menos penalizada por 

recombinação quando iluminada [94,95]. 

A partir da análise integrada das diferentes técnicas de caracterização aplicadas aos 

filmes de CuO e demonstradas nas seções anteriores, verificou-se que a amostra OC-60 

apresenta o compromisso mais favorável entre espessura, rugosidade, energia superficial, 

propriedades ópticas e resposta eletroquímica/fotoeletroquímica. Do ponto de vista 



61 

 

 

morfológico, OC-60 combina uma espessura intermediária com aumento moderado de 

rugosidade, evitando tanto as limitações de absorção e área ativa de OC-40 quanto o excesso 

de irregularidade de OC-80 e OC-100. Em termos ópticos e estruturais, apresenta bandgap e 

cristalinidade compatíveis com uma boa absorção na região visível, sem evidências de fases 

parasitas. Do ponto de vista eletroquímico, OC-60 destaca-se por exibir, sob iluminação, os 

maiores ganhos relativos em capacitância e potência específica, associando área ativa efetiva a 

uma dinâmica de transporte de carga mais eficiente. Em conjunto, esses resultados indicam que 

OC-60 reúne o compromisso mais equilibrado entre área ativa efetiva, organização interfacial 

e eficiência de transporte de carga, motivo pelo qual foi selecionada como substrato para a 

deposição de WOₓ e construção das heteroestruturas CuO/WOₓ. 

 

5.2.  Filmes de CuO/WOx 

 

Nesta seção são apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos para as 

heteroestruturas CuO/WOx, com foco na correlação entre morfologia, estrutura, propriedades 

ópticas e desempenho eletroquímico. As análises foram conduzidas de forma integrada, de 

modo a compreender como a natureza do WOx (amorfo ou cristalino) e o tempo de deposição 

influenciam a organização microestrutural, a resposta óptica e a eficiência fotoeletroquímica do 

sistema. 

 

5.2.1. Caracterização Morfológica 

As medidas de microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo (MEV-

FEG), foram performadas em um microscópio eletrônico de varredura por emissão de campo 

Tescan Mira 3 (FE-SEM), operado com energia de feixe de 10 eV. As imagens, mostradas na 

Figura 18, foram obtidas em seção transversal e com ampliação de 100 kx e evidenciam a 

morfologia e a espessura dos filmes finos de óxido de cobre (CuO) e óxido de tungstênio (WOx) 

depositados sobre substrato de silício em uma heteroestrutura bem definida.  
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(a) 
(b) 

 

  

  

  
 

Figura 18 - Imagens de MEV-FEG em seção transversal (100 kx) de filmes finos de óxido de cobre 

(CuO) e óxido de tungstênio (WOx) depositados sobre substrato de silício, formando uma heteroestrutura. (a) 

amostra amorfo (b) amostra cristalino. 

As micrografias de seção transversal evidenciam de maneira clara a formação das 

heteroestruturas CuO/WOx, compostas por duas camadas bem definidas: uma camada inferior 

de CuO previamente tratada termicamente a 450 °C e uma camada superior correspondente ao 

WOx. A interface entre os filmes apresenta boa continuidade e aderência, reforçando o controle 

adequado dos parâmetros de deposição por sputtering e a estabilidade microestrutural conferida 

pelo pré-tratamento térmico do CuO. 

Nas amostras contendo WOx amorfo (CWA-01, CWA-05 e CWA-10), a camada 

superior apresenta morfologia densa, homogênea e sem indícios de crescimento colunar, com 

espessuras variando entre aproximadamente 30 e 150 nm. A camada inferior de CuO, cuja 

espessura varia entre 160 e 190 nm, mantém uma microestrutura contínua e relativamente 

CWA-01 CWC-01 

CWA-05 CWC-05 

CWA-10 CWC-10 
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uniforme, característica de um filme previamente cristalizado durante o tratamento térmico; 

porém, a sobreposição de um WOx amorfo impede o desenvolvimento adicional de orientação 

preferencial. 

Por outro lado, as amostras contendo WOx cristalino (CWC-01, CWC-05 e CWC-10) 

apresentam camadas superiores mais espessas, entre 35 e 220 nm, com crescimento colunar 

bem definido. Essa morfologia revela maior mobilidade atômica e maior reorganização 

estrutural durante o sputtering, compatíveis com a cristalização parcial do WOx. A camada de 

CuO subjacente, com espessuras entre 98 e 138 nm, também apresenta microestrutura mais 

compacta, sugerindo que o recobrimento por WOx cristalino favorece mecanismos de difusão e 

alívio de tensões residuais remanescentes do tratamento térmico, resultando em interfaces mais 

estáveis e ordenadas [96]. 

As micrografias obtidas por MEV-FEG em vista planar, com ampliação de 100 kx, 

mostradas na Figura 19, revelam a morfologia superficial dos filmes depositados sobre 

substrato de silício. As análises foram realizadas com voltagem de aceleração de 5 kV e 

distância de trabalho em torno de 5,5 mm. O substrato de silício apresenta superfície 

inicialmente lisa e de baixa rugosidade, o que favorece a avaliação direta da textura e do 

tamanho médio dos grãos formados durante a deposição. 
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(a) (b) 

  

  

  
 

Figura 19 - Micrografias obtidas por MEV-FEG dos filmes de CuO/WOx depositados sobre 

substrato de silício: a) amostra amorfas b) amostras cristalinas. 

 

As micrografias de MEV-FEG das heteroestruturas CuO/WOx revelam diferenças 

morfológicas marcantes entre as amostras com WOₓ amorfo (CWA-01, CWA-05 e CWA-10) 

e aquelas contendo WOx cristalino (CWC-01, CWC-05 e CWC-10). Nas amostras CWA, 

observa-se uma superfície homogênea, composta por grãos finos e densamente empacotados, 

com dimensões variando majoritariamente entre 39 e 63 nm. Essa morfologia compacta está de 

acordo com o caráter amorfo do WOx, que tende a formar filmes sem orientação cristalina 

CWA-01 CWC-01 

CWA-05 CWC-05 

CWA-10 CWC-10 
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definida e com crescimento dominado por processos de nucleação contínua. A ausência de 

grãos bem individualizados sugere que o WOx amorfo cobre o CuO de forma uniforme, 

suavizando o relevo superficial e reduzindo a rugosidade em escala local. 

Em contraste, as micrografias das amostras CWC evidenciam uma superfície granular 

mais heterogênea, com grãos maiores e bem individualizados, apresentando dimensões entre 

47 e 95 nm. O aumento no tamanho médio dos grãos, especialmente nas amostras CWC-05 e 

CWC-10, indica crescimento preferencial e coalescência granular típica de filmes cristalinos, 

nos quais a mobilidade superficial dos átomos durante a deposição e recozimento favorece a 

formação de domínios ordenados. 

Além disso, nota-se que o aumento do tempo de deposição intensifica as diferenças entre 

os dois grupos. Para WOx amorfo, o incremento do tempo promove apenas leve aumento no 

tamanho dos grãos, sem alterar substancialmente o aspecto homogêneo da superfície. Já para 

WOx cristalino, o prolongamento da deposição promove crescimento colunar superficial e grãos 

maiores, sugerindo difusão superficial mais eficiente e reorganização estrutural. Esse 

comportamento pode contribuir para um transporte eletrônico mais favorável na camada 

cristalina, uma vez que grãos maiores e interfaces mais definidas reduzem a densidade de 

contornos, típicos centros de recombinação [48][98]. 

 

5.2.2. Caracterização Óptica por Elipsometria Espectral 

 

A seguir, são apresentados os resultados de caracterização óptica dos filmes, obtidos por 

elipsometria espectral [98] utilizando um elipsômetro Horiba UVISEL 2, equipamento que 

permite a determinação precisa de parâmetros ópticos como índice de refração, coeficiente de 

extinção e espessura óptica em ampla faixa espectral. A análise dos dados foi realizada com o 

pacote DeltaPsi2 (Horiba), aplicando o modelo óptico em camadas exemplificado na Figura 

20.  
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Figura 20 - Modelo utilizado para realizar os ajustes teóricos das medidas de elipsometria. 

 

A Figura 21 mostra as curvas de dispersão de Is = sin²Ψ·sinΔ e Ic = sin²Ψ·cosΔ, em 

que Ψ e Δ correspondem aos ângulos elipsométricos convencionais [98].  

 

(a) (b) 

  
 

Figura 21 – Espectros elipsométricos experimentais (símbolos) e ajustados (linhas) de Is (preto) e Ic 

(vermelho) para filmes bicamada CuO/ WOx depositados sobre Si, em que (a) mostra WOx cristalino e (b) 

WOx amorfo. Em ambos, de cima para baixo, as curvas correspondem a tempos de deposição de WOx de 1, 5 

min e 10 min. 

 



67 

 

 

Para ambos os óxidos, a resposta óptica foi melhor reproduzida utilizando a relação de 

dispersão amorfa de Forouhi-Bloomer [77,99]. Como o ajuste elipsométrico foi restrito à região 

espectral não absorvente, k foi mantido fixo apenas nessa faixa; os valores de k discutidos 

posteriormente foram determinados a partir das medidas de transmitância/absorbância no UV-

Vis. O substrato de Si cristalino foi mantido fixo, importando-se seu índice de refração 

complexo a partir de uma varredura de referência independente, de modo que somente as 

espessuras dos filmes e os parâmetros dos osciladores foram otimizados durante o ajuste por 

mínimos quadrados não lineares [77,99]. 

Essa abordagem resultou consistentemente em baixos valores de χ2 para todas as 

amostras, confirmando que o modelo escolhido descreve adequadamente o comportamento 

óptico de CuO e WOx em seu estado como depositado. Para as amostras com 1 min de deposição 

de WOx, tanto na condição amorfa quanto na cristalina, adotou-se um refinamento específico 

do modelo: a camada superior foi representada por WOx combinado a uma fração de vazio 

(void), ou seja, uma camada efetiva WOx/void. Essa modelagem mostrou-se necessária para 

alcançar ajustes satisfatórios e é fisicamente justificável, uma vez que as imagens de MEV-

FEG evidenciaram que, nesse tempo de deposição, não há recobrimento homogêneo da 

superfície de CuO. 

Na Figura 22(a) observa-se que os filmes de CuO mantiveram espessura praticamente 

constante ao longo de toda a série, mesmo nos pares em que o WOₓ cristalino exigiu dois 

tratamentos térmicos (o annealing inicial para cristalizar o CuO e um segundo annealing após 

a deposição do WOx). As variações observadas (≈ 130-150 nm, com desvios pontuais dentro da 

incerteza do ajuste) não mostram tendência sistemática com o tempo de WOx nem com o estado 

amorfo/cristalino, indicando boa estabilidade termo-mecânica do CuxO e ausência de efeitos 

mensuráveis de densificação ou interdifusão que alterassem sua espessura ótica. 

Para WOx, apresentado na Figura 22(b), a espessura cresce com o tempo de deposição. 

Nas amostras de 1 min (amorfa e cristalina), o ajuste exigiu uma camada efetiva WOx/void, por 

isso esses valores devem ser interpretados como espessuras óticas efetivas. Para estimar a taxa 

de deposição, é mais confiável usar o intervalo 5 e 10 min, no qual os filmes já são contínuos. 

Estes resultados correspondem a uma taxa de deposição de ~15nm.min-1, resultado coerente 

com o trabalho anteriormente realizado no mesmo sistema de sputtering [100]. 
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(a) (b) 

  
Figura 22 – Espessura dos filmes de (a) CuxO e (b) WOx em função do tempo de deposição dos 

filmes de WOx. Os símbolos pretos e vermelhos estão relacionados aos filmes de WOx amorfos e cristalinos, 

respectivamente. 

A Figura 23 apresenta os espectros de índice de refração (n) do WOx em função do 

tempo de deposição da camada de WOx para os filmes cristalinos e amorfos. Os espectros de 

exibem dispersão normal no intervalo 600-2000 nm, com 𝑛 mais alto no visível, tendendo a um 

patamar no NIR, onde as amostras convergem para valores típicos de ~2,0-2,2, compatíveis 

com a literatura para WOx depositado por magnetron sputtering e caracterizado por elipsometria 

[28,101]. Em cada tempo de deposição, os filmes cristalinos apresentam 𝑛 sistematicamente 

maior que os amorfos, sobretudo em menores comprimentos de onda, o que é coerente com 

densificação e maior ordenamento induzidos pelo recozimento, processos que aumentam a 

polarizabilidade efetiva e, portanto, o índice de refração [102]. O fato de o WOx amorfo de 1 

min exibir 𝑛 mais baixo e dispersão mais acentuada é consistente com a cobertura 

incompleta/porosidade observada e com o modelo de camada efetiva WOx/void usado no ajuste: 

em filmes porosos, o 𝑛 medido por elipsometria é um índice efetivo reduzido, bem descrito por 

aproximações de meio efetivo (EMA) como a de Bruggeman, nas quais a incorporação de 

frações de vazio diminui o 𝑛 efetivo [103]. Pequenas diferenças entre as curvas cristalinas de 5 

e 10 min concentradas no visível podem advir de correlações do ajuste entre espessura e 

parâmetros do oscilador quando se está mais próximo da borda de absorção. Em comprimentos 

de onda longos, as três curvas cristalinas convergem. 
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Figura 23 - Índice de refração 𝑛 do WOₓ (600–2000 nm) para filmes amorfo (linhas tracejadas) e 

cristalino (linhas contínuas) depositados sobre CuxO com tempos de deposição de 1, 5 e 10 min. 

 

5.2.3. Caracterização da Rugosidade Superficial 

 

Os mapas topográficos obtidos por perfilometria 3D, utilizando um perfilômetro KLA 

Tencor P-7, mostram que a rugosidade média superficial (Sa) das heteroestruturas CuO/WOx 

sobre FTO diminui progressivamente com o aumento do tempo de deposição, tanto para os 

filmes amorfos (CWA) quanto para os cristalinos (CWC), conforme apresentado na Figura 24. 

Em comparação ao CuO puro (OC), todas as heteroestruturas exibiram valores de Sa 

substancialmente menores. Esse comportamento é coerente com as micrografias obtidas por 

MEV-FEG, que revelam que a camada superior de WOx, independentemente de estar em fase 

amorfa ou cristalina, forma uma superfície mais densa, contínua e regular do que o CuO isolado. 

Dessa forma, o WOx atua como uma camada de alisamento que recobre irregularidades, poros 

e descontinuidades da topografia original, resultando em superfícies morfologicamente mais 

uniformes, conforme evidenciado pelas duas técnicas. 
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(a) (b) 

  

(a) (b) 

  

(a) (b) 

  

 Figura 24 - Mapas topográficos obtidos por perfilometria 3D das heteroestruturas de CuO/WOₓ depositadas 

sobre substrato de FTO, mostrando a rugosidade média (Sa) das amostras cristalinas (CWC) e amorfas (CWA) 

a) amostras amorfas b) amostras cristalinas. 

 

Nas amostras com WOx amorfo, a rugosidade Sa reduziu de 65,7 nm para 22,7 nm, 

indicando um alisamento gradual da superfície devido à densificação do filme amorfo. Já nas 

amostras com WOx cristalino, a redução foi ainda mais pronunciada, de 64,5 nm para 16,5 nm, 

refletindo a maior mobilidade atômica e melhor ordenamento estrutural, características que 

favorecem a formação de camadas densas, compactas e coesas. 

Sa= 65,7nm  

CWA-01 CWC-01 

Sa= 64,5 nm  

CWA-05 

As= 30,5nm 

 CWC-05 

Sa= 25,7 nm  

Sa= 22,7 nm  

CWA-10 CWC-10 

Sa= 16,5 nm  
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A comparação entre pares equivalentes evidencia que as heteroestruturas cristalinas 

apresentam rugosidade consistentemente menor que as amorfas, principalmente nas condições 

intermediárias e finais (CWC-05 e CWC-10), reforçando a influência da cristalinidade do WOx 

na uniformidade superficial.  

 

5.2.4. Caracterização das Propriedades Ópticas 

Os espectros de transmitância óptica, mostrados na Figura 25 (a) e as curvas de Tauc 

Plot, apresentados na Figura 25 (b) referem-se às heteroestruturas constituídas por filmes finos 

de óxido de tungstênio (WOx) depositados sobre filmes OC-60. O objetivo desta análise é 

avaliar como a presença e o estado estrutural do WOx influenciam as propriedades ópticas e 

eletrônicas do sistema, permitindo inferir parâmetros fundamentais, como a largura da banda 

proibida (Egap) e a capacidade de absorção da luz, aspectos essenciais para a aplicação dessas 

heteroestruturas em dispositivos fotoeletroquímicos. 

(a) 

   

   
  

 

(b) 

   
  

Figura 25 - Espectros de transmitância óptica, gráfico de Tauc e energia de bandgap das heteroestruturas 

de CuO/WOx com o WOx (a) amorfo e (b) cristalino.  

 



72 

 

 

A análise dos espectros de transmitância óptica e das curvas de Tauc das 

heteroestruturas CuO/WOx evidencia diferenças marcantes entre os filmes amorfos (CWA) e 

cristalinos (CWC), refletindo o impacto direto da estrutura, da espessura e da ocorrência de 

reações interfaciais sobre o comportamento óptico dos materiais. Para as amostras amorfas, 

observa-se que o aumento do tempo de deposição promove maior absorção na região do visível 

e do infravermelho próximo, com redução significativa da transmitância em comparação ao 

filme de CuO isolado (OC-60). Essa tendência está associada ao aumento da espessura da 

camada de WOx e à sua natureza desordenada, que introduz densidade elevada de estados 

localizados e maior dispersão da luz. As curvas de Tauc correspondentes mostram que os 

valores de bandgap óptico extraídos deslocam-se para menores energias com o aumento do 

tempo de deposição, comportamento compatível com a incorporação de defeitos estruturais e 

vacâncias de oxigênio típicas de WOx amorfo. Tal efeito é relatado em estudos de óxidos de 

tungstênio amorfos, nos quais o desordenamento local e a subestequiometria estreitam a banda 

proibida e intensificam a absorção no visível [104]. 

Para as amostras cristalinas, por outro lado, o comportamento óptico apresenta 

características distintas. A transmitância mostra maior regularidade espectral, com borda de 

absorção mais definida e menores flutuações que nos filmes amorfos, indicando maior 

homogeneidade e ordenamento estrutural. As curvas de Tauc revelam bandgaps mais altos e 

significativamente menos dispersos entre si, compatíveis com a formação de WO3 cristalino 

após o tratamento térmico. No entanto, nas amostras CWC-05 e CWC-10 observa-se um 

deslocamento adicional das curvas para energias menores, sugerindo a presença de uma terceira 

contribuição óptica. Esse comportamento é coerente com uma possível formação parcial da fase 

CuWO4, detectada por difração de raios X e amplamente relatada na literatura em sistemas 

CuO/WOₓ submetidos a recozimento [105]. Como CuWO4 possui bandgap intermediário entre 

CuO e WO3 (cerca de 2,2–2,4 eV), sua formação altera o perfil de absorção e justifica a 

mudança de curvatura observada nos gráficos de Tauc das amostras mais espessas. 

A comparação entre os dois conjuntos de amostras evidencia que a transição 

amorfo/cristalino não apenas muda a largura de banda proibida, mas também redefine os 

mecanismos eletrônicos responsáveis pela absorção óptica. Enquanto nos filmes amorfos a 

resposta óptica é dominada por estados eletrônicos desordenados e por transições indiretas 

associadas a WOx subestequiométrico, nos filmes cristalinos a banda proibida efetiva reduz 

gradualmente e a eficiência de absorção na faixa do visível aumenta, favorecendo a aplicação 

em fotoeletrodos. Esses resultados estão alinhados com o que tem sido reportado para 
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heteroestruturas de base CuO/WOx, em que a evolução microestrutural via tratamento térmico 

melhora a separação de cargas e expande a janela espectral útil da estrutura semicondutora 

[106,107]. 

 

5.2.5. Caracterização Estrutural por Difração de Raios X 

 

A análise por difração de raios X (XRD), realizada em difratômetro PANalytical 

Empyrean na configuração θ-2θ utilizando radiação Cu-Kα (1,54148nm), um passo de 0,13 

graus e tempo por passo de 30 s. Os difratogramas de DRX apresentados na Figura 26 

evidenciam uma diferença clara entre o comportamento estrutural das heteroestruturas de WOx 

em seus estados amorfo e cristalino. Em todas as amostras, é possível ver dois picos 

característicos da fase monoclínica do CuO em 35,5 graus e 38,8 graus, indicando que o 

processo de deposição do WOx não afetou significativamente a estrutura cristalográfica do 

CuO.  

(a) (b) 

  

Figura 26 - Difratogramas de DRX dos (a) filmes amorfos e (b) filmes cristalinos. 

 

Para as amostras com a camada de WOₓ amorfo (Figura 26a), não há a presença depicos 

definidos relacionados ao WOx, o que indica a ausência de ordem de longo alcance e o 

predomínio de uma estrutura amorfa. Tal característica é típica de filmes nos quais os átomos 

de tungstênio e oxigênio não dispõem de energia suficiente para se reorganizar em uma rede 

cristalina. Já para os filmes com a camada de WOx cristalino, há um comportamento 

interessante (Figura 26b). A amostra com 1 min de deposição de WOx apresenta apenas um 
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pico extra em 13,3 graus que é relacionado a um pico a uma fase subestecomética do WOx 

[108]. Já as amostras com camadas de WOx mais grossas (05 e 10 min) é possível observar 

vários picos novos que, a princípio, estão relacionados ao CuWO4, indicando que o tratamento 

térmico posterior favoreceu a difusão de átomos de Cu para a camada de WOx, produzindo um 

ordenamento estrutural do material. 

Para entender melhor este comportamento, os difratogramas obtidos foram refinados 

utilizando o método de Le Bail [66,109], que oferece ferramentas confiáveis para a 

desconvolução de picos sobrepostos e para a determinação precisa dos parâmetros da rede 

cristalina. A Figura 27 apresenta os difratogramas e os respectivos refinamentos Le Bail das 

heteroestruturas de CuO/WOx, com a camada de WOx amorfa. Os resultados dos refinamentos 

estão resumidos na Tabela 8. Como podemos observar, em todas as medidas, não foi necessário 

utilizar padrões relacionados ao WOx, confirmando a característica amorfa desta camada. Além 

disso, como pode ser observado na Tabela 8, a deposição da camada de WOx não afetou 

significativamente os parâmetros estruturais do CuO previamente depositado e tratado, sendo 

possível detectar apenas um aumento no tamanho.   
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

Figura 27 - Difratogramas de DRX dos filmes (a) OC-60, (b) CWA-01, (c) CWA-05, (d) CWA-10 

 

Tabela 8 – Parâmetros de rede obtidos por meio do refinamento Le Bail das medidas de DRX 

das heteroestruturas de CuO/WOx, com a camada de WOx amorfa. 

Amostra 

 CuO 

a 

(Å) 

b 

(Å) 

c 

(Å) 

β 

(graus) 

TMC 

(nm) 
GoF 

OC-60 4,647(2) 3,4554(5) 5,113(1) 99,66(3) 39(3) 2,48765 

CWA-01 4,681(4) 3,4225(8) 5,156(6) 99,8(1) 36(5) 2,0212 

CWA-05 4,7042(8) 3,4576(3) 5,111(5) 99,838(8) 63(5) 2,7678 

CWA-10 4,7114(9) 3,4595(3) 5,1226(5) 99,867(6) 56(8) 2,17599 
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Em contrapartida, como podemos observar na Figura 28, as heteroestruturas com a 

camada de WOx cristalina apresentam um comportamento estrutural nitidamente distinto. 

Embora os picos característicos do substrato FTO permaneçam predominantes e os do CuO 

continuem presentes em todas as amostras, nota-se o surgimento gradual de diversos picos de 

difração à medida que o tempo de deposição aumenta. Estes picos estão relacionados á fase 

triclínica do CuWOx (grupo espacial P1̄, nº 2). Os parâmetros obtidos pelos refinamentos, estão 

resumidos na Tabela 8.  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

Figura 28 - Difratogramas de DRX dos filmes (a) OC-60, (b) CWC-01, (c) CWC-05, (d) CWC-10. 

 

A formação da fase CuWO4 nas amostras com camadas de WOx mais espessas (5 e 10 

min de deposição) pode ser atribuída a uma reação interfacial de estado sólido entre CuO e 

WO3 durante o recozimento térmico. Essa reação ocorre por difusão mútua de íons Cu2+ e W6+ 
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através da interface, levando à formação de uma fase estável de tungstato de cobre (CuWO₄) 

quando há quantidade suficiente de material e energia térmica para sustentar a conversão. A 

literatura mostra que o CuWO4 é termodinamicamente favorecido acima de aproximadamente 

450–550 °C, faixa em que há mobilidade iônica suficiente para permitir a difusão sólida e a 

consequente reação entre CuO e WO3 [110,111]. Em filmes finos depositados por magnetron 

sputtering, onde as distâncias de difusão são menores, a formação dessa fase pode ocorrer em 

temperaturas ligeiramente inferiores, como observado nas amostras tratadas a 450 °C. 

 

Tabela 8 – Parâmetros de rede obtidos por meio do refinamento Le Bail das medidas de 

DRX das heteroestruturas de CuO/WOx, com a camada de WOx cristalina. 

Amostra 

 CuO 

a 

(Å) 

b 

(Å) 

c 

(Å) 

β 

(graus) 

TMC 

(nm) 
GoF 

OC-60 4,647(2) 3,455(5) 5,113(1) 99,66(3) 39(3) 2,48765 

CWC-01 4,686(7) 3,452(9) 5,121(1) 99,93(2) 51 (5) 0,51759 

CWC-05 4,734(1) 3,483(2) 5,261(3) 99,23(8) 28(3) 1,64375 

CWC-10 4,721(3) 3,423(1) 5,108(4) 99,43(6) 67(5) 2,7792 

Amostra 

 W₁₇O₄₇ - Monoclínica  

a 

(Å) 

b 

(Å) 

c 

(Å) 

β 

(graus) 

TMC 

(nm) 
GoF 

CWC-01 18,866(2) 3,7855(3) 12,319(1) 102,691(7) 39(7) 0,51759 

Amostra 

CuWO4 - Triclinica 

a 

(Å) 

b 

(Å) 

c 

(Å) 
 

(graus) 

β 

(graus) 
 

(graus) 

TMC 

(nm) 
 

GoF 

CWC-05 4,716(7) 5,860(6) 4,888(7) 88,317(9) 92,703(6) 97,372(9) 42(1) 1,64375 

CWC-10 4,730(4) 5,865(6) 4,855(7) 88,341(6) 92,593(6) 97,330(8) 32(7) 2,7792 

 

A dependência da formação de CuWO4 com o tempo de deposição do WOx indica que 

a espessura da camada exerce papel determinante na cinética da reação. Para tempos curtos (1 

min), a camada de WOx é muito fina (ou mesmo não há o recobrimento completo da superfície 

do CuO) para que a zona reacional cresça além de alguns nanômetros, resultando apenas em 

uma fina região subestequiométrica (WO3-x) rica em vacâncias de oxigênio. Já para 5 e 10 min, 

há espessura suficiente para permitir difusão interfacial e completar a reação CuO + WO3 → 

CuWO4, como também foi relatado em filmes bicamada CuO/WO3 após tratamento térmico 

[112].  

O estado estrutural do WOx também exerce influência direta. Camadas amorfas, como 

as depositadas a frio, são energeticamente menos favoráveis à difusão iônica e à nucleação de 
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CuWO4, de modo que nessas amostras predominam apenas os sinais de CuO, sem evidências 

de reação interfacial. Por outro lado, as camadas cristalinas apresentam planos atômicos bem 

definidos e energia de rede mais estável, favorecendo a intercalação de Cu2+ e a formação 

ordenada do tungstato. Trabalhos recentes sobre a engenharia interfacial em heteroestruturas 

CuO/WO3 e CuWO4/WO3 confirmam que o aumento da cristalinidade e da espessura da 

camada de WO₃ intensifica a formação de CuWO4 e melhora o acoplamento eletrônico entre as 

fases [113,114]. 

Além de sua relevância estrutural, a formação de CuWO4 modifica as propriedades 

eletrônicas da interface. Wen et al. relatam que essa fase apresenta um alinhamento de bandas 

favorável à separação de portadores e à redução da resistência de transferência de carga, o que 

se reflete no aumento da densidade de corrente e na eficiência fotoeletroquímica [115]. Como 

será apresentado nas próximas seções, o surgimento de CuWO4 nas amostras de 5 e 10 min 

coincidiu com menor resistência de transferência e maior área eletroquimicamente ativa, 

reforçando o papel dessa fase como mediadora de transporte de carga e sítios ativos na interface 

CuO/WOx [45,116]. 

 

5.2.6. Caracterização dos Modos Vibracionais 

 

Os espectros Raman apresentados na Figura 29 referem-se às heteroestruturas 

CuO/WOx depositadas em substratos de vidro (FTO) e silício, sendo as primeiras 

correspondentes às amostras amorfas (CWA) e as segundas às cristalinas (CWC). 
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(a) 

  

(b) 

  

Figura 29 - Espectros Raman das heteroestruturas CuO/WOx (a) amorfas (CWA) e b) cristalinas 

(CWC) depositadas sobre FTO e silício. 

 

Os espectros obtidos revelam diferenças marcantes entre os filmes contendo WOx 

amorfo (CWA) e aqueles contendo WOx cristalino (CWC), refletindo diretamente o efeito do 

tempo de deposição e das condições de recozimento na evolução estrutural das camadas 

superiores. 

Nos filmes CWA, os espectros Raman apresentam bandas largas, difusas e de baixa 

resolução, especialmente nas regiões de 200-450 cm⁻¹ e 650-850 cm⁻¹, características de WOₓ 
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em estado amorfo. Sobre FTO, observa-se atenuação gradual das bandas de CuO presentes no 

filme controle (OC-60) à medida que aumenta a espessura do WOx, coerente com a maior 

absorção óptica e recobrimento progressivo proporcionado pelos filmes CWA-05 e CWA-10. 

Sobre Si, comportamento semelhante é observado: o modo modo óptico transversal (TO) do 

substrato (~520 cm⁻¹) diminui de intensidade com o aumento do tempo de deposição, enquanto 

os filmes amorfos exibem apenas envelopes vibracionais amplos, sem modos discretos 

atribuíveis a WO3 cristalino ou CuWO4. A ausência completa de picos estreitos e a 

predominância de halos Raman confirmam que, nas condições amorfas, não há formação 

detectável de fases cristalinas de WOx nem sinais associados ao tungstato de cobre, reforçando 

as conclusões obtidas pela difração de raios X quanto à ausência de ordem estrutural nessas 

amostras. 

Por outro lado, os espectros Raman das amostras CWC, contendo WOx cristalino, 

exibem picos estreitos, intensos e bem resolvidos, distribuídos entre ~200 e 900 cm-1, 

compatíveis com os modos vibracionais característicos de CuWO4 cristalino. Sobre FTO, 

observa-se o surgimento progressivo desses picos desde CWC-01 até CWC-10, acompanhados 

de nítido estreitamento (redução de FWHM) e aumento de intensidade, indicando crescimento 

de domínios cristalinos e maior ordenamento estrutural com o aumento da espessura da camada 

de WOx. A redução das bandas atribuídas ao CuO subjacente revela que a camada cristalina 

superior se torna opticamente dominante, o que está de acordo com as micrografias de MEV 

que mostram crescimento mais colunar e espesso para essas condições depositadas a quente. 

Nos filmes depositados sobre Si, o comportamento é análogo: o intenso modo TO do 

silício reduz-se progressivamente em CWC-01, CWC-05 e CWC-10, enquanto os modos de 

CuWO4 tornam-se cada vez mais evidentes e definidos. Pequenos deslocamentos de frequência 

entre os espectros em FTO e Si são esperados e podem ser atribuídos a tensões residuais, 

diferenças de acoplamento vibracional e variações no tamanho dos cristalitos. A identificação 

consistente dos modos vibracionais de CuWO4 em ambos os substratos confirma que, para 

tempos de deposição de 5 e 10 minutos, ocorre reação interfacial entre CuO e WOx, favorecida 

pelo recozimento térmico e pela maior mobilidade iônica no WOx cristalino, resultando na 

formação parcial de tungstato de cobre, fenômeno também corroborado pelos difratogramas de 

DRX. 

Em síntese, enquanto os espectros das amostras CWA confirmam a presença de WOₓ 

amorfo e ausência de fase tungstato, os espectros das amostras CWC evidenciam claramente a 

formação de CuWO4 cristalino, com aumento progressivo de cristalinidade e definição 
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espectral. A concordância entre Raman, DRX e análises morfológicas fortalece a interpretação 

de que a cristalinidade do WOx, bem como sua espessura, desempenha papel determinante na 

formação interfacial, na organização estrutural e, como discutido em seções subsequentes, no 

desempenho fotoeletroquímico das heteroestruturas CuO/WOx. 

 

5.2.7. Caracterização Eletroquímica por Voltametria Cíclica 

 

A voltametria cíclica (VC) foi empregada para investigar o comportamento 

eletroquímico das heteroestruturas CuO/WOx, permitindo avaliar os processos de 

(des)intercalação iônica, as transições redox e a influência da iluminação sobre a dinâmica de 

transporte de carga. Os voltamogramas obtidos são mostrados na Figura 30. 

(a) (b) 

  

  

Figura 30– Comparativo das Voltametria Cíclica das amostras CWA e CWC a) sem luz b) com luz 

 

Os voltamogramas cíclicos revelam tendências distintas para os filmes contendo WOx 

amorfo (CWA) e WOx cristalino (CWC), tanto no escuro quanto sob iluminação, refletindo 

diretamente a influência da microestrutura e da espessura do material sobre os processos redox 

e de transporte de carga. 
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No escuro, todos os filmes exibem o comportamento típico de tungstatos hidratados ou 

subestequiométricos, com um ramo catódico crescente para E < 0 V, associado à intercalação 

de Na⁺ (formação de NaxWOx), seguido por um pico anódico entre 0,15-0,25 V, correspondente 

à oxidação W5- → W6+. Os filmes CWA apresentam picos mais largos e menos intensos, 

indicando maior desordem estrutural, difusão iônica mais lenta e maior densidade de armadilhas 

eletrônicas. Já os filmes CWC, mais cristalinos, exibem picos anódicos mais estreitos, intensos 

e bem definidos, sugerindo cinética redox mais eficiente, menor recombinação e melhor 

mobilidade dos portadores. Entre estes, CWC-05 é a condição que proporciona o melhor 

equilíbrio entre intensidade e largura do pico, enquanto CWC-10 mostra sinais de limitação 

difusional decorrente da maior espessura. 

Sob iluminação, observa-se aumento pronunciado da densidade de corrente em todas as 

amostras. Os filmes amorfos mostram melhoria moderada, ainda com picos difusos e correntes 

relativamente baixas, o que indica separação de cargas menos eficiente devido à ausência de 

ordem estrutural. Em contraste, os filmes cristalinos apresentam aumento substancial da 

fotocorrente, com picos fotoanódicos mais intensos e melhor sustentação de corrente após o 

máximo. Esse desempenho superior é particularmente evidente nas amostras CWC-05 e CWC-

10, para as quais a presença parcial de CuWO4, fase detectada independentemente por DRX e 

Raman, melhora o alinhamento de bandas e favorece o transporte de carga na heterojunção p-

CuO/n-WOx. O comportamento observado confirma que a cristalinidade do WOx e sua 

espessura adequada são determinantes para a otimização da resposta fotoeletroquímica [117–

119]. A partir dos voltamogramas cíclicos apresentados, foram calculados os parâmetros 

eletroquímicos de capacitância areal, energia específica e potência específica apresentados na 

Tabela 9. 

Tabela 9 - Resultados de Capacitância, Energia Específica e Potência Específica das amostras CWC e CWA. 

Amostra Capacitância 

(C em F/cm²) 

Energia Específica 

(Es em Wh/cm2) 

Potência Específica 

(Ps em W/cm2) 

CWA-01 2,65x10-3 1,39 x10-7 3,18 x10-5 

CWC-01 4,05 x10-3 2,08 x10-7 4,87 x10-5 

CWA-01 - Com luz 2,97 x10-2 1,55 x10-6 3,56 x10-4 

CWC-01 - Com luz 2,69 x10-2 1,40 x10-6 3,23 x10-4 

CWA-05 2,80 x10-3 1,28 x10-7 3,36 x10-5 

CWC-05 3,41 x10-3 1,61 x10-7 4,09 x10-5 

CWA-05 - Com luz 3,13 x10-2 1,79 x10-6 3,75 x10-4 

CWC-05 - Com luz 2,74 x10-2 1,31 x10-6 3,29 x10-4 

CWA-10 1,68 x10-3 8,87 x10-8 2,02 x10-5 

CWC-10 2,80 x10-3 1,38 x10-7 3,35 x10-5 
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CWA-10 - Com luz 2,31 x10-2 1,09 x10-6 2,77 x10-4 

CWC-10 - Com luz 3,50 x10-2 2,08 x10-6 4,20 x10-4 

A análise comparativa dos parâmetros eletroquímicos (C, Es e Ps) das heteroestruturas 

CuO/WOx amorfas (CWA) e cristalinas (CWC), no escuro e sob iluminação, revela tendências 

distintas que dependem simultaneamente do estado estrutural do WOx e da espessura do 

revestimento. Em todas as amostras, a iluminação aumenta esses parâmetros, em consonância 

com a geração fotoinduzida de portadores no CuO e com a contribuição pseudocapacitiva do 

WOx. 

Para tempos de deposição curtos e intermediários (1 e 5 min), os filmes amorfos (CWA-

01 e CWA-05) apresentam desempenho superior aos filmes cristalinos correspondentes sob 

iluminação, exibindo maiores valores de capacitância e energia específica. Esse comportamento 

decorre da elevada densidade de estados eletrônicos distribuídos no WOx amorfo, como 

vacâncias de oxigênio e sítios redox deslocalizados, que favorecem acúmulo de carga e 

processos pseudocapacitivos rápidos em filmes finos, onde os trajetos iônicos e eletrônicos 

permanecem curtos e pouco restritos. 

Quando a espessura aumenta (10 min de deposição), essa relação se modifica. O filme 

cristalino CWC-10 passa a exibir os maiores valores de C, Es e Ps, enquanto o filme amorfo 

equivalente (CWA-10) apresenta queda de desempenho sob luz. Esse comportamento sugere 

que, em espessuras maiores, a desordem estrutural do WOx amorfo deixa de ser vantajosa: parte 

do volume torna-se menos acessível eletroquimicamente, surgem regiões de baixa 

conectividade e aumenta a probabilidade de recombinação interna e de trajetos difusionais 

longos. Assim, embora o volume de material seja maior, a fração efetivamente ativa para 

armazenamento e transferência de carga diminui, resultando em menores C, Es e Ps. 

Por outro lado, o filme cristalino espesso (CWC-10) mantém boa conectividade 

eletrônica devido ao crescimento colunar e à maior ordem estrutural, características que 

favorecem mobilidade de portadores e reduzem heterogeneidades energéticas. A literatura e os 

resultados estruturais obtidos por DRX e Raman indicam ainda a possível formação parcial de 

CuWO₄ em tempos de deposição mais longos, o que melhora o acoplamento eletrônico na 

heterojunção p-CuO/n-WOx e contribui para o aumento de C, Es e Ps. 

Dessa forma, a análise integrada dos parâmetros eletroquímicos indica que, entre os 

filmes amorfos, as melhores respostas sob iluminação são obtidas para espessuras finas a 

intermediárias, nas quais a elevada densidade de estados desordenados favorece processos 

pseudocapacitivos rápidos e alta fração de volume ativo. Em filmes amorfos mais espessos, 
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embora a condução e a transferência de carga possam melhorar, parte substancial do material 

torna-se menos acessível eletroquimicamente, resultando em menores valores de C, Es e Ps. 

Em contraste, os filmes cristalinos apresentam tendência oposta: seu desempenho 

eletroquímico melhora com o aumento da espessura, beneficiando-se da maior ordem estrutural, 

da melhor conectividade eletrônica e da formação parcial de CuWO4, fatores que favorecem 

separação de cargas e participação ativa de todo o volume iluminado.[120–122]. 

Sendo assim, no contexto de aplicações fotoeletroquímicas, em que a separação e 

extração eficiente de portadores são cruciais, os resultados indicam que as heteroestruturas 

cristalinas, especialmente CWC-05 e CWC-10, são mais adequadas, pois combinam menores 

perdas resistivas, maior eficiência fotoinduzida e estabilidade superior. Já os filmes amorfos se 

mostram vantajosos como camadas ultrafinas ou intermediárias, mas não como estruturas 

espessas destinadas ao transporte eficiente de carga em PEC [114,123,124]. Para aprofundar 

essa distinção entre volume ativo e eficiência de transporte, foram realizadas as medidas de 

capacitância de dupla camada (Cdl) e área eletroquimicamente ativa (ECSA), permitindo 

avaliar diretamente a fração de superfície realmente acessível aos processos de carga e descarga 

em cada filme. 

 

5.2.8. Caracterização da Capacitância de Dupla Camada e da Área 

Eletroquimicamente Ativa  

 

No presente estudo, não foram reportados valores de ECSA derivados da Cdl para os 

filmes amorfos, pois os voltamogramas registrados na região do potencial de circuito aberto 

(OCP) não atenderam às premissas fundamentais do método. Observou-se que: (i) as curvas 

não se ordenaram conforme a velocidade de varredura (o traçado mais rápido nem sempre 

correspondendo à corrente mais externa); (ii) a relação Δi/2 versus v apresentou interceptos 

significativos e desvios de linearidade; e (iii) a histerese entre os ramos direto e reverso foi 

pronunciada. Esse conjunto de evidências indica uma contribuição expressiva de corrente 

faradaico-difusional na janela analisada (componente proporcional a v1/2), o que invalida o uso 

da Cdl como estimativa da área eletroquimicamente ativa. 

Tal comportamento é característico do WOx amorfo, cuja desordem estrutural aumenta 

a densidade de vacâncias de oxigênio e de estados eletrônicos localizados, ampliando a 

distribuição de tempos característicos de resposta. Essa configuração favorece a 

pseudocapacitância de inserção de H+/Na+ com controle difusional, além de maior ocorrência 
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de armadilhamento de portadores e instabilidade entre varreduras consecutivas. Assim, para 

evitar super ou subestimações da área ativa decorrentes de processos não puramente 

capacitivos, optou-se por não determinar a ECSA via Cdl nas amostras amorfas. 

Em contraste, os filmes cristalinos atenderam plenamente aos pré-requisitos do método: 

as curvas se ordenaram conforme v, a relação Δi/2 versus v apresentou alta linearidade e 

interceptos reduzidos, e a histerese permaneceu moderada na janela próxima ao OCP. Nesses 

casos, o cálculo de Cdl e a conversão para ECSA (via Cs reportado) mostraram-se válidos e 

reprodutíveis, em conformidade com as boas práticas recomendadas para estudos de eletrodos 

voltados à conversão e armazenamento de energia em meios aquosos. Os voltamogramas em 

torno do OCP, bem como a linearização, utilizada para cálculo da Cdl, são mostrados na Figura 

31 [56,92]. 

10min 

  

5min 
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1min 

  
Figura 31 – Comparativo das Voltametria Cíclica das amostras CWC. 

Os resultados de ECSA obtidos a partir dos Cdl medidos em Na2SO4 0,5 mol.L-1 mostram um 

máximo pronunciado na amostra de 5 min, seguida pela amostra de 10 min e pela de 1 min, como mostra 

a Tabela 10. 

 

Tabela 10 - Resultados de ECSA das amostras CWC e CWA. 

Amostra Cdl 

(µF) 

ECSA 

(Cs = 25 µF.cm-2) 

ECSA 

(Cs = 40 µF.cm-2) 

ECSA 

(Cs = 45 µF.cm-2) 

1 min 14.56 0.582 0.364 0.324 

5 min 24.80 0.992 0.620 0.551 

10 min 20.90 0.836 0.523 0.464 

 

 

Essa hierarquia se mantém independente do Cs, indicando que a conclusão é insensível 

à incerteza do valor de referência adotado para dupla camada. Em termos físicos, o pico em 5 

min é consistente com uma espessura/cobertura ótima: espessa o bastante para promover 

cobertura uniforme e conectividade sobre o CuO (evitando ilhas/áreas inativas típicas de filmes 

muito finos) e ainda fina para não penalizar o acesso iônico e a condução eletrônica (limitações 

difusionais e quedas ôhmicas crescentes em filmes muito espessos). O decréscimo da ECSA 

em 10 min, portanto, sugere sombreamento interno/porosidade menos acessível e maior 

caminho de transporte, ao passo que o valor reduzido em 1 min alinha-se à hipótese de cobertura 

parcial e massa ativa menor [108]. Essas tendências foram então complementadas por medidas 

de EIS, que permitem avaliar a resposta resistiva e interfacial das heteroestruturas. 
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5.2.9. Caracterização Eletroquímica por Espectroscopia de Impedância (EIS) 

 

A análise dos circuitos equivalentes ajustados para as amostras CuO/WOx, apresentados 

nas Figuras 32-34, cujos resultados estão sumarizados na Tabela 11, evidencia diferenças 

significativas entre as estruturas amorfas e cristalinas, bem como entre as medidas realizadas 

no escuro e sob iluminação. Em todos os casos, o modelo inclui a resistência da solução (Rs) 

em série com um ou mais ramos do tipo (Rp‖CPE), representando distintas constantes de tempo 

associadas aos processos interfaciais, eletrônicos e difusivos. Nos filmes amorfos (CWA-01, 

CWA-05, CWA-10), observam-se altos valores de resistência de polo (Rp) no escuro variando 

de dezenas a centenas de kΩ, indicando comportamento mais resistivo e barreiras significativas 

para a transferência de carga, compatíveis com a natureza desordenada e menos condutora do 

WOx amorfo. Sob iluminação (CWA-01-CL, CWA-05-CL, CWA-10-CL), há redução 

expressiva de Rp e o surgimento de ramos adicionais, sinalizando o aparecimento de novas 

constantes de tempo associadas à fotocondutividade e à intercalação iônica no WOx.  

 

 

CWA-01   CWC-01 

  

 

 

 

      

 

 



88 

 

 

 

                       CWA-01 – CL 

 

CWC-01 – CL 

 
 

Figura 32 – Espectroscopia de Impedância eletroquímica CWA-1 e CWC-1 e seus circuitos 

respectivos.  

 

 

CWA-05 CWA-05-CL 
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CWC-05 CWC-05-CL 

  

Figura 33– Espectroscopia de Impedância eletroquímica CWA-5 e CWC-5 e seus respectivos 

circuitos.  

 

 

CWA-10 CWA-10-CL 

  

CWC-10 CWC-10-CL 

  

Figura 34– Espectroscopia de Impedância eletroquímica CWA-10 e CWC-10 e seus respectivos 

circuitos.  
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Tabela 11 – Tabela Comparativa do RP, Total entre as Amostras CWA e CWC 

Amostra Condição Rs (Ω) Rp,total 

CWA-01 Escuro 9,12 ~4,22 kΩ 

CWA-01 Com luz 11,1 66,7 kΩ 

CWC-01 Escuro 11,9 ~398,6 kΩ 

CWC-01 Com luz 13,4 ~17,69 kΩ 

CWA-05 Escuro 12,6 ~1,880 MΩ 

CWA-05 Com luz 12,2 ~14,54 kΩ 

CWC-05 Escuro 9,71 61,1 kΩ 

CWC-05 Com luz 9,52 ~6,06 kΩ 

CWA-10 Escuro 11,6 1,33 MΩ 

CWA-10 Com luz 18,1 0,263 kΩ 

CWC-10 Escuro 14,6 ~1,368 MΩ 

CWC-10 Com luz 13,6 ~4,06 kΩ 

 

Nos filmes cristalinos, o comportamento eletroquímico apresenta características 

distintas. As amostras CWC-01 e CWC-10, em condição de escuro, exibem dois ramos com 

valores elevados de Rp, associados à resposta da interface e ao transporte eletrônico em um 

filme mais ordenado, porém ainda limitado por barreiras internas e fronteiras de grão. Sob 

iluminação (CWC-01-CL e CWC-10-CL), observam-se três constantes de tempo e redução 

acentuada de Rp, acompanhadas de aumento de Y0 e leve dispersão (n < 1). Esses resultados 

refletem uma melhor separação de portadores de carga na heterojunção p-CuO/n-WO4 e o 

acoplamento eficiente entre transporte eletrônico e intercalação protônica. 

No caso da amostra CWC-05, o ajuste em escuro revelou um único ramo (Rp ≈ 61,1 

kΩ; n ≈ 0,91), indicando uma resposta dominada por uma constante de tempo associada à 

interface e à capacitância da região de depleção, com comportamento quase capacitivo ideal. 

Sob iluminação (CWC-05-CL), o circuito equivalente evolui para duas constantes de tempo, 
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com resistências reduzidas para 5,61 kΩ e 454 Ω, além de aumento expressivo de Y0, 

evidenciando melhor condução eletrônica e a ativação de um processo adicional de baixa 

frequência, atribuído à intercalação iônica. 

Em conjunto, os resultados demonstram que a iluminação promove uma redução 

significativa na resistência de transferência de carga (Rct), aumento da capacitância efetiva e o 

surgimento de respostas difusivas em ambas as séries, confirmando o papel da heterojunção 

WO4/CuO na melhoria da separação de portadores e na facilitação da intercalação protônica. 

Tais efeitos são mais pronunciados em filmes cristalinos intermediários (5C) e espessos (10C). 

Essas observações corroboram que a estrutura e o grau de ordenamento do WOx modulam 

diretamente a cinética interfacial e a capacidade de armazenamento de carga, parâmetros 

cruciais para aplicações em fotocatálise e geração de hidrogênio assistida por luz. [125–127]. 

 

6. Conclusão 

 

 O presente trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar filmes finos e 

heteroestruturas CuO/WOx obtidos por pulverização catódica magnetron em corrente contínua, 

visando compreender as relações entre microestrutura, propriedades físico-químicas e 

desempenho fotoeletroquímico para aplicação na geração sustentável de hidrogênio. A 

metodologia empregada demonstrou ser reprodutível e eficaz na obtenção de filmes aderentes, 

homogêneos e com controle preciso de espessura e morfologia, permitindo avaliar de maneira 

sistemática a influência dos parâmetros de deposição e do tratamento térmico sobre o 

comportamento estrutural e eletroquímico dos materiais. 

As análises de DRX e Raman confirmaram a formação da fase monoclínica do CuO 

após o tratamento térmico a 450 °C, bem como a presença de WOx em estados amorfo e 

cristalino, dependendo das condições de deposição. Nas heteroestruturas cristalinas de maior 

espessura (5 e 10 min), observou-se a formação parcial da fase CuWO4, resultante de reação 

interfacial de estado sólido entre CuO e WO3 durante o recozimento. Essa fase emergente 

mostrou-se relevante, pois contribuiu para um acoplamento eletrônico mais eficiente e para a 

reorganização estrutural da interface, favorecendo a separação de cargas fotogeradas. A 

ausência de Cu2O nos filmes recozidos e revestidos confirma a completa oxidação da camada 

de cobre e reforça a estabilidade térmica das amostras sob as condições utilizadas. 

Os resultados morfológicos obtidos por MEV-FEG revelaram superfícies densas, bem 

aderidas e livres de descontinuidades, com crescimento colunar mais evidente nas amostras 
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cristalinas e morfologia compacta nas heteroestruturas amorfas. A boa definição interfacial 

entre CuO e WOx confirma a eficiência do processo de deposição e sustenta a formação de 

regiões ativas para o transporte de portadores. As medidas de perfilometria e rugosidade 

demonstraram que o recobrimento com WOx reduz significativamente a rugosidade superficial 

do CuO, indicando que a camada superior atua como uma barreira niveladora que preenche 

imperfeições e contribui para o aumento da homogeneidade superficial da heteroestrutura. 

As propriedades ópticas determinadas por elipsometria espectral e transmitância UV–

Vis evidenciaram que os filmes apresentam boa absorção na faixa visível, com índices de 

refração e coeficientes de extinção coerentes com filmes finos de CuO e WOx. Observou-se 

redução no índice de refração e aumento do coeficiente de extinção nas amostras cristalinas, 

como esperado para materiais mais densos e estruturalmente ordenados. A presença de CuWO4 

nas amostras espessas se refletiu em variações ópticas compatíveis com filmes contendo 

múltiplas fases semicondutoras. 

As análises eletroquímicas demonstraram que a heteroestrutura CuO/WOx melhora 

significativamente a atividade fotoeletroquímica quando comparada aos filmes isolados. As 

curvas de voltametria cíclica revelaram aumento expressivo da densidade de corrente sob 

iluminação, especialmente nas amostras cristalinas, indicando maior separação e coleta de 

portadores fotogerados. A amostra OC-60, posteriormente recoberta com WOx, destacou-se 

como a base mais eficiente para formação da heteroestrutura, apresentando equilíbrio favorável 

entre rugosidade, espessura, ECSA e resposta fotoeletroquímica. 

A espectroscopia de impedância eletroquímica evidenciou redução marcante da 

resistência de transferência de carga (Rct) e aumento da capacitância sob iluminação para todas 

as heteroestruturas, com desempenho superior dos filmes cristalinos. Estes resultados indicam 

que a combinação entre CuO e WOx gera interfaces eletronicamente favoráveis ao transporte 

de portadores e reduz processos de recombinação. Ademais, a presença de CuWO4 nas amostras 

de 5 e 10 min correlacionou-se com menor Rct, maior resposta capacitiva e melhor eficiência 

fotoeletroquímica, evidenciando seu papel como fase mediadora altamente funcional na junção. 

Desta forma, o conjunto de resultados obtidos confirma que as heteroestruturas 

CuO/WOx sintetizadas apresentam propriedades estruturais e eletrônicas adequadas para 

aplicação como fotoeletrodos, com desempenho significativamente superior aos de suas fases 

individuais. A rota de síntese proposta mostra-se viável e escalável, revelando-se promissora 

para o desenvolvimento de dispositivos PEC voltados à produção de hidrogênio verde. 
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