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APRESENTAÇÃO

As obras As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado Vol. 1 e 2 
abordam os mais diversos assuntos sobre métodos e ferramentas nas diversas áreas das 
engenharias a fim de melhorar a relação do homem com o meio ambiente e seus recursos.

O Volume 1 está disposto em 24 capítulos, com assuntos voltados a engenharia elétrica, 
materiais e mecânica e sua interação com o meio ambiente, apresentando processos 
de recuperação e reaproveitamento de resíduos e uma melhor aplicação dos recursos 
disponíveis, além do panorama sobre novos métodos de obtenção limpa da energia.

Já o Volume 2, está organizado em 27 capítulos e apresenta uma vertente ligada ao 
estudo dos solos e aguas, da construção civil com estudos de sua melhor utilização, visando 
uma menor degradação do ambiente; com aplicações voltadas a construção de baixo com 
baixo impacto ambiental.

Desta forma um compendio de temas e abordagens que facilitam as relações entre 
ensino-aprendizado são apresentados, a fim de se levantar dados e propostas para novas 
discussões sobre temas atuais nas engenharias, de maneira aplicada as novas tecnologias 
hoje disponíveis.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann 

João Dallamuta 

Viviane Teleginski Mazur
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Capítulo 2 14As Engenharias e seu Papel no Desenvolvimento Autossustentado

Data de aceite: 19/06/2020

CAPÍTULO 2

ELETRODEPOSIÇÃO DE SEMICONDUTORES PARA 
APLICAÇÃO EM ENERGIA RENOVÁVEL

Victor Rocha Grecco

RESUMO: O presente projeto de pesquisa 
teve como objetivo geral desenvolver e 
estudar materiais semicondutores aplicados 
a energias renováveis. Para isso, foram 
produzidos e caracterizados filmes finos 
de óxidos semicondutores de titânio 
(TiO2) e cobre (Cu2O) pelo processo de 
eletrodeposição. Esses materiais podem ser 
utilizados futuramente como fotoeletrodos 
para a produção de H2 mediante processos 
fotoeletroquímicos, em células solares, 
em células solares sensibilizadas por um 
corante (DSSC – Dye sensitive solar cell), 
etc. As propriedades físicas dos filmes foram 
investigadas através de Difração de Raios-X 
(DRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura 
(SEM). Filmes de  Cu2O eletrodepositados 
sobre os filmes de TiO2, também foram 
produzidos neste trabalho, obtendo-se 
assim as heterojunções (p-n) de Cu2O/TiO2.
PALAVRAS CHAVE: Óxido de cobre, 
óxido de titânio, eletrodeposição, energias 
renováveis.

ABSTRACT: The present study focuses 

on produce and characterize thin films of 
semiconductor oxides, such as, titanium 
oxide (TiO2) and copper oxide (Cu2O). The 
physical properties of those semiconductors 
allow them to be applied in renewable energy, 
such as, solar cells [1], photoelectrodes 
for hydrogen production [2] and Gratzel 
cell/ dye sensitive solar cell [3]. The films 
was produced using the potentiostatic 
electrodeposition method, which consist at 
fix a potential over time, where the current is 
monitored by a current transient. The solution 
used in the deposition of TiO2 films consist 
of 0.02M TiOSO4, 0.1M KNO3 and 0.06M 
H2O2, with pH = 2, at room temperature 
(around 20 °C) on ITO/glass substrate. 
Cyclic voltammetry was made to investigate 
the reduction potential to be fixated during 
the electrochemical deposition, that potential 
was -1.1 V (see figure a.). Through a current 
transient is possible to control the desired 
charge of deposited materials, the charge 
was -1 C for all samples. After the deposition, 
the films were subjected to a heat treatment 
in environment atmosphere at temperature 
of 500 °C. Scanning electronic microscopy 
(MEV) and x-ray diffractions (DRX), were 
also done, getting information about the 
morphology and crystallinity of the films 
respectively as show in figure b and c.
KEYWORDS: Copper oxide, titanium oxide,  
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electrodeposition, renewable energy.

1 |  INTRODUÇÃO

 A produção de energia baseada em combustíveis fósseis libera CO2 para a atmosfera, 
contribuindo com o aumento do efeito estufa e da temperatura global [1, 2, 3]. Para minimizar 
impactos ambientais, a busca por fontes de energia limpa e renovável é de interesse mundial. 

Nessa busca, o processo de obtenção de H2 a partir da redução fotoeletroquímica da 
água tem sido uma alternativa. Uma célula fotoeletroquímica (PEC) é composta por dois 
fotoeletrodos (o fotocátodo e o fotoânodo) mergulhados em um eletrólito aquoso [4]. Esse 
processo necessita que se aplique uma diferença de potencial entre os eletrodos para que 
a reação de quebra da molécula de água ocorra [3]. Visando minimizar ao máximo esse 
potencial aplicado, é possível utilizar um eletrodo foto sensível (semicondutores) irradiando-o 
com luz, para que o processo de decomposição da água ocorra em potenciais muito mais 
baixos. O ideal seria encontrar um material que trabalhe em potencial próximo de zero, 
usando a luz solar para promover a reação de quebra da molécula de água. 

As células fotoeletroquímicas (PECs, do inglês photoelectrochemical cell) podem 
converter energia luminosa em eletricidade e quando a luz incide sobre o fotoeletrodo com 
energia acima da energia do gap, ocorre a formação de pares elétron-buraco viabilizando a 
reação. Recentemente, em um trabalho publicado na revista Nature [7], foi demonstrado que 
o semicondutor Cu2O-p pode ser um bom fotocatodo desde que sua superfície seja revestida 
por algumas camadas de outros materiais que aumentam a resistência à corrosão em meio 
aquoso. As fotocorrentes atingidas para os filmes de Cu2O foram da ordem de -5,7 mA/cm2 
com camadas protetoras e tratamento térmico, porém ainda distante do valor teórico de -14,7 
mA/cm2 para o Cu2O [7].  

Um material também usado como fotoeletrodo é o TiO2 que é um semicondutor tipo n e 
resistente a corrosão em meio aquoso, porém seu gap óptico é de 3,2 eV, limitando seu uso 
à faixa do ultravioleta. No entanto, o gap do Cu2O é 2,17 eV, podendo assim absorver luz 
também no espectro visível [8, 9, 10]. 

2 |  FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 Deposição Eletroquímica

A eletrodeposição, deposição eletroquímica ou eletrossíntese é um processo onde 
reações de oxirredução envolvendo íons dissolvidos em um eletrólito resultam na formação 
de depósitos sobre um substrato.Para isso deve-se utilizar um sistema que contenha um 
circuito externo, duas interfaces de eletrodo com eletrólito e uma solução eletrolítica, onde 
três eletrodos são submersos. Esses três eletrodos são: O eletrodo de referência, o eletrodo 
de trabalho e o contra-eletrodo. Esse sistema está demonstrado na figura 1:
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Figura 1: Aparato experimental para a realização da eletrodeposição (potenciostato e célula 
eletroquímica).

A transferência de carga através de uma interface eletrodo/eletrólito promove reações 
químicas que são tratadas em eletroquímica como semi-reações de oxidação e redução. Para 
cada reação ocorrer na natureza, é necessário que a interface tenha uma energia mínima 
para a ocorrência dessas reações. Essa energia está associada a diferença de potencial ∆V 
entre eletrodo e eletrólito, e o potencial mínimo para a ocorrência da reação é o chamado 
potencial de oxi-redução ou potencial redox (Vredox). O valor de Vredox depende de vários 
fatores, tais como concentração dos íons, temperatura (T) do processo e afinidade química 
[17]. Essas dependências estão resumidas na equação de Nernst (BARD; FAULKNER, 2001; 
MEMMING, 2001): 

 (1) 

onde Aox e Ared são as atividades químicas das espécies Ox e Red, respectivamente, V0, 

redox   é o potencial redox quando Aox = Ared, R é a constante dos gases ideais, n é o número de 
mols de elétrons transferidos e F é a constante de Faraday.

No entanto, diferença de potencial é uma grandeza relativa, e por isso é necessário 
a comparação deste valor com uma escala eletroquímica padrão de potenciais. A escala 
padrão aceita pela comunidade científica é a escala do eletrodo-padrão de hidrogênio (SHE, 
Standard Hydrogen Electrode), no qual ocorre a seguinte reação (BARD; FAULKNER, 2001):

(2)
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É acordado que essa reação ocorra a potencial nulo, e a diferença de potencial 
para a ocorrência de qualquer outra semi-reação é referenciada em relação a ela. Com o 
conhecimento dos potenciais de oxidação (redução) de determinado íon presente em um 
eletrólito, o controle da diferença de potencial ∆V permite o controle da taxa com que a 
reação ocorre [17].

A formação do gel de TiO(OH)2 se dá da seguinte maneira: com a redução do nitrato 
NO3 no cátodo ocorre o aumento de pH da interface eletrodo/eletrólito, este aumento de pH 
por sua vez leva à hidrólise do precursor TiO2+. Devido a insolubilidade das moléculas de 
TiO(OH)2 ocorre a continuação do processo eletroquímico onde há uma conexão dessas 
moléculas formando uma rede, localizada na superfície do cátodo. Durante este processo a 
rede fica dispersa causando uma suspensão chamada sol. Com a continuação do processo 
criam-se redes cada vez maiores. Por fim é criado o gel de oxi-hidróxido de titânio (TiO(OH)2) 
que sofre uma desidratação por meio de um tratamento térmico e obtêm-se TiO2 cristalino 
e mesoporoso, o que contribui no aumento de área superficial desses filmes. [11, 17]. Tais 
processos descritos acima estão representados resumidamente na figura 2 abaixo 

Figura 2: Esquema demonstrando as etapas de formação do gel de TiO(OH)2 e dos filmes de TiO2 após 
desidratação do gel mediante tratamento térmico (500º C) [11].

Existem duas técnicas eletroquímicas utilizadas para o crescimento de materiais. 
Uma delas é a deposição potenciostática, na qual se promove as reações de oxi-redução 
mantendo constante a diferença de potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho (ET) e 
o eletrodo de referência (ER), enquanto se registra os valores de corrente elétrica entre 
o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. A curva que representa o comportamento da 
corrente de deposição em função do tempo é denominada transiente de corrente.  A outra 
técnica é a deposição galvanostática, em que se cresce o material mantendo fixo o valor da 
corrente elétrica entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, independente dos valores 
observados para o potencial elétrico entre os eletrodos de referência e o de trabalho, os 
quais podem ser registrados em função do tempo (transiente de tensão) [15].

2.1 Voltametria Cíclica

Para a realização da voltametria cíclica é usado um potenciostato. Esta é uma técnica 
de varredura de potencial, que tem como objetivo encontrar informações sobre as correntes 
que ocorrem durante as reações. Se chama voltametria cíclica porque começa e termina no 
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mesmo potencial, e vai varrendo os valores de potencial até o valor selecionado previamente. 
Na figura 3 (a) observa-se que o potencial sai de um potencial inicial vai até um ponto de 
potencial, pré-estabelecido, e retorna ao seu potencial inicial. Seguindo a seta, quando o 
potencial diminui a corrente catódica aumenta até um máximo da mesma (em módulo), e 
depois passa decair até o potencial escolhido. Quando chega a este potencial a varredura 
vai no sentido oposto, onde o potencial aumenta, o que faz a corrente anódica aumentar 
até um máximo. Após esse máximo a corrente anódica passa a diminuir. É utilizando esses 
picos que, geralmente, se tiram as informações necessárias, por exemplo para a realização 
de uma deposição eletroquímica.

(a)       (b)  

Figura 3: (a) Voltametria cíclica, onde Ia é a corrente anódica e Ic é a corrente catódica. (b) Outra 
voltametria cíclica com um laço de nucleação.

Na figura 3 (b) pode-se observar o caso de voltamograma, onde há a presença de um 
laço de nucleação. A formação dos mesmo ocorre quando o material do substrato é diferente 
do depositado sobre ele. Assim, necessitam de mais energia para se fixarem na superfície 
do eletrodo durante a formação de núcleos, e por isso há este laço observado na figura, que 
é conhecido como laço de nucleação [15].

3 |  METODOLOGIA

Nesta seção, serão apresentados os procedimentos experimentais utilizados na síntese 
e caracterização dos filmes de TiO2 depositados sobre ITO/vidro (Óxido de estanho-índio) e 
Cu2O depositado sobre TiO2/ITO/vidro. O método de eletrossíntese potenciostática (conforme 
seção 2.1) foi utilizado para obter os filmes de hidróxido de titânio (amorfo) e em seguida 
foram submetidos a um tratamento térmico obtendo-se TiO2 (cristalino). O procedimento 
descrito de forma detalhada e as etapas necessárias para a preparação dos filmes consta 
nas próximas seções.

3.1 Preparação dos eletrodos de Trabalho 

Os substratos de ITO/ vidro foram cortados em quadrados de aproximadamente 1 cm2 
e limpos. O corte é feito pelo lado não condutor, que é verificado utilizando-se um multímetro. 
A limpeza é realizada seguindo o procedimento que contém os seguintes passos, nessa 
ordem:
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i)       Em um béquer com 50% de detergente e 50% de água deionizada (18 Mega Ohms 
de condutividade) colocar o substrato para agitar durante 380 s no ultrassom

ii)      Em um béquer com acetona colocar o ITO/vidro por 380 s no ultrassom
iii)     Em um béquer com álcool colocar o substrato por 380 s no ultrassom
iv)     Retirar o substrato e secar o excesso com nitrogênio

A montagem do eletrodo de trabalho está demonstrada na Figura 1. Cada substrato é 
fixado a uma haste de aço inox através de uma fita adesiva dupla-face, com a face do filme 
de ITO voltada para cima. Abaixo da fita ligando a face condutora (ou seja, o ITO) à haste foi 
utilizado um fio de cobre, proporcionando um contato elétrico (ôhmico) entre a haste e o ITO. 
A fita adesiva dupla-face contém um orifício de 0,5 cm² para deixar esta área do substrato 
(ITO) ficar exposta (em contato com a solução) para a realização da deposição do filme. 
Após a fixação da fita adesiva o eletrodo é enxaguado com água deionizada logo antes de 
ser colocado dentro da solução eletrolítica.

Figura 4 – Esquema de montagem do eletrodo de trabalho (ET).

3.2 Preparação do eletrólito de TiO2 e Cu2O

No preparo a solução de TiO2 (100 ml) foram utilizados os seguintes reagentes: H2O 
deionizada, 0,3 g de TiOSO4 (oxi-sulfato de titânio), assim como 1,01 g de KNO3 (nitrato de 
potássio) e também 0,2 g de H2O2 (peróxido de hidrogênio). Essa solução utilizada neste 
trabalho é baseada no trabalho anterior de Karuppuchamy et al. (2002). A forma de preparo 
seguiu os seguintes passos:

i) Foram acrescentados, nesta ordem, água deionizada, preenchendo 50% do volume,   
0,3 g de TiOSO4, assim como 1,01 g de KNO3 e também 0,2 g de H2O2.

ii) A solução é colocada em agitação magnética por aproximadamente 50 minutos (a 
40 rpm).

A solução mostra aparência de cor branca até a adição de H2O2, quando essa então fica 
de uma tonalidade alaranjada. Também se nota que a princípio a solução possui um aspecto 
turvo, aspecto que logo dá lugar a uma aparência mais translúcida com uma precipitação. 
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Após esta precipitação foi realizado o procedimento para medir o pH desta solução, que 
resultou num valor aproximado de 1,83.

Agora, vamos discutir resumidamente os procedimentos para a eletrodeposição e 
Cu2O, que já foi largamente estudada pelo grupo LFFS [14, 15, 18]. Os substratos utilizados 
para a deposição de óxido de cobre foram filmes de óxido de titânio eletrodepositados 
em lâminas ITO (como descrito acima). Assim, o eletrodo de trabalho está pronto para 
ser mergulhado no eletrólito (solução) para o início da deposição. A reação eletroquímica 
envolvida na deposição de Cu2O é a redução de Cu2+ representada pela reação: 2 Cu2+ + 
2 e- + 2 OH- → Cu2O + H2O. A redução do Cu2+, dependendo do potencial aplicado, também 
pode levar a formação de depósitos de cobre através da reação Cu2+ + 2e- → Cu0. Para uma 
mesma solução aplicando-se potenciais mais negativos, da ordem de - 0,8 V, teremos a 
redução de íons de cobre e o crescimento de uma camada de cobre. A deposição de Cu2O 
do tipo p é normalmente favorecida em ambiente básico, enquanto que a deposição do tipo 
n é favorecida em ambientes com valores menores de pH, sendo o potencial de deposição 
do Cu2O-p (- 0,5 V), menor (em módulo) do que o do Cu (- 0,8 V) metálico. Para se definir 
os potenciais de eletrodeposição adequados para o crescimento dos óxidos de cobre do tipo 
p e n é necessário que se façam voltametrias, porém usamos resultados já conhecidos na 
literatura para depositá-lo sobre TiO2. O eletrólito utilizado é a solução composta por 0,4 M 
CuSO4 (sulfato de cobre), 3,0 M C3H6O3 (ácido láctico) e NaOH (hidróxido de sódio), onde 
o ácido lático serve como complexante dos íons de Cu de modo a minimizar os efeitos de 
precipitação no eletrólito [14, 15]. A temperatura durante a deposição foi mantida em 23 ºC 
e o pH ajustado em 7,5. O potencial de deposição foi de – 0,5 V, obtendo-se assim Cu2O-p 
sobre TiO2 (conforme apresentado a seguir na figura 8b).

3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A caracterização morfológica dos filmes produzidos foi realizada através de um 
Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV-FEG) modelo JOEL JSM-6701F. Essa técnica 
de caracterização permite alcançar aumentos muito maiores do que seria possível através 
de um microscópio óptico com precisão de nanômetros ou angstrons (dependendo da 
energia do feixe incidente). Ao incidir sobre a amostra o feixe (PE) produz a emissão de 
diversas radiações, tais como: fótons de raios-x (característicos), elétrons retroespalhados 
(backscattering) (BSE) e elétrons secundários (SE) cujos mecanismos de emissão estão 
respectivamente representados na figura 5.
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Figura 5: mecanismo de emissão de raios-x (característicos), elétrons retroespalhados (BSE) 
(backscattering) e elétrons secundários (SE) respectivamente, originados através da interação do feixe 

(PE) de elétrons com os átomos de uma amostra [6].

 
Oriundos de espalhamentos inelásticos, os elétrons secundários (SE) são emitidos de 

muito perto da superfície da amostra, produzindo imagens de alta resolução. Por outro lado, 
os elétrons retroespalhados (BSE) são elétrons do feixe que foram refletidos da amostra 
elasticamente. Eles emergem de locais mais profundos e conseqüentemente a resolução 
das imagens de BSE é geralmente mais pobre do que imagens de SE.

A emissão de fótons de raio-x característico, ocorre através de espalhamento inelástica. 
Assim, a interação do feixe de elétrons com átomos da amostra gera uma vacância eletrônica, 
e quando um outro elétron ocupa essa vacância se gera um fóton, que é o raio-x característico. 
A energia desse fóton é usada para identificar um determinado elemento da amostra, para 
isso é instalado um detector de raio-x na câmara a vácuo do MEV. E dessa forma, tendo um 
detector de raios-x, pode-se identificar os elementos químicos presentes na amostra (ex: 
Si, Au, Cr, Ti, O, Cu, etc). Esta análise é conhecida como Espectroscopia por dispersão de 
energia (EDS).

3.4 Difração de Raios-X 

 A caracterização estrutural dos filmes foi realizada através da técnica de Difração de 
Raios-X (DRX) em filmes finos de oxido de titânio tratados em ar e sem tratamento algum. 
A difração de raios-X é um fenômeno de interação entre a radiação eletromagnética e a 
mataria ordenada. Uma condição para que ocorra a difração é que o comprimento de onda 
da radiação incidente seja da mesma ordem de grandeza do espaçamento interatômico do 
material analisado.

A Figura 6 (a) representa os planos cristalinos de um sal NaCl em (b) temos os raios-x 
incidindo e refletindo sobre os planos e em (c) a geometria esquemática dos raios incidentes 
e refletidos sobre dois planos cristalinos.

A difração é observada quando os raios refletidos (ou seja, 1’ e 2’ da figura 6c) interferem 
construtivamente. Esta condição ocorre quando 2dsenθ é igual a um número inteiro (m) de 
comprimentos de onda (λ). Caso contrário a interferência é destrutiva. 

Figura 6: (a) planos cristalinos de um sal NaCl, (b) raios-x incidindo e refletindo sobre os planos, (c) 
geometria esquemática dos raios incidentes e refletidos sobre dois planos cristalinos.

A condição de difração fica então estabelecida pela lei de Bragg representada pela 
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equação:

Onde d é a distância entre os planos cristalinos, θ é o ângulo de incidência do feixe e 
λ é o comprimento de onda do feixe incidente (1.54 Å), por fim m é um número inteiro. Cada 
direção de cada face (ou plano) do material é descrita através de vetores perpendicular 
ao plano em questão. O vetores que representam as direções são identificados por três 
índices entre colchetes desta forma: [x y z]. E os vetores que representam os planos são 
representados por índices entre parênteses (h k l), conhecidos como Índices de Miller [15].

4 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES

4.1 Voltametrias

 Na realização das voltametrias e das deposições dos filmes foi montada a seguinte 
configuração: mergulhou-se três eletrodos na solução eletrolítica. O eletrodo de trabalho foi 
o ITO de acordo com o procedimento descrito na seção 3.1 e demonstrado na figura 4. O 
contra eletrodo foi uma lâmina de platina. E o eletrodo de referência o calomelano saturado 
(SCE, Saturated Calomel Electrode, eletrodo de calomelano saturado).  Estes três eletrodos 
estavam conectados a um potenciostato (AutoLab) que monitora a corrente e o potencial 
entre o eletrodo de referência e o eletrodo de trabalho.

As voltametrias foram utilizadas para  monitorar a corrente em função do potencial que 
atua no eletrodo de trabalho. Existem parâmetros que podem influenciar no comportamento 
das reações eletroquímicas. Esses fatores são por exemplo: pH da solução, velocidade de 
varredura, temperatura da solução etc. Para avaliar a influência do pH da solução foram 
realizadas voltametrias em pH igual a 2 e 3 aproximadamente (e com temperatura constante), 
conforme figura 7a. Já para a variável da velocidade de varredura, foram fixadas 10 mV/s, 
20 mV/s e 30 mV/s, conforme figura 7b. E por fim, para analisar a influência da temperatura 
fixou-se os valores de 15 ºC e 23 ºC durante o processo de voltametria (com pH constante 
de 1.8 e velocidade de varredura 10 mV/s), conforme figura 7c. A influência do substrato de 
Au evaporado sobre silício [100] e ITO durante a varredura está representada na figura 7d.
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Figura 7: Voltamogramas de filmes finos de TiO2 em substrato de ITO/vidro em função do pH da 
solução (a) e em função da velocidade de varredura (b) em função da temperatura (c) e em função. (d) 
Voltamogramas de filmes finos de TiO2 em substrato de ITO/vidro e também Au/Si [100].  
 

Analisando a influência do pH da solução durante a voltametria (figura 7a), observa-
se que para eletrólitos mais ácidos temos correntes de deposição maiores, devido a maior 
concentração de íons H+ disponíveis no processo. O laço de nucleação quase não aparece 
para pH igual a 3, a corrente é menor e o potencial também é menor (em módulo). Ao final 
da varredura, o filme não aderiu ao substrato. Neste caso, a corrente é muito pequena, 
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insuficiente para gerar depósitos que cobram todo o substrato, diminuindo assim o laço de 
nucleação. 

Na figura 7b, observa-se que para velocidades menores (10 mV/s), o pico de potencial 
de deposição ocorre antes, já que o processo é mais lento e dispõe de mais tempo para que 
todo o filme depositado cubra o substrato. Em processos mais rápidos (20 mV/s e 30 mV/s) 
é necessário um potencial mais elevado (em módulo), para que o filme cubra o substrato por 
completo. Uma velocidade de varredura maior também implica em uma maior corrente (toda 
a cinética do sistema é aumentada).

A cinética do sistema também aumenta com a temperatura. O aumento da energia 
cinética dos íons solvatados,  faz com que mais íons tenham a energia suficiente para chegar 
à superfície do eletrodo e então na superfície possam ser reduzidos [17]. Na figura 7c, 
observa-se uma corrente de deposição maior, no processo realizado em maior temperatura. 
Já o deslocamento do pico na curva de voltametria é previsto pela equação de Nernst (1), 
que determina que, com o aumento da temperatura, o potencial de redução se desloca para 
valores mais positivos [17].

A figura 7d, o laço de nucleação quase não aparece quando a voltametria é realizada 
em substrato de Au e a corrente é menor. Neste caso, foi observado que o substrato não foi 
totalmente coberto pelo filme, diminuindo assim o laço de nucleação. Processo semelhante 
ao que ocorreu em pH 3. 

4.2 Eletrodeposição 

A figura 8a representa uma foto ampliada do filme de TiO2/ITO para a visualização da 
deposição do filme fino de TiO2 depois de já ter ocorrido o tratamento com ar (à 500 ºC). 
Enquanto a figura 8b representa uma foto ampliada da deposição do filme fino de TiO2 com 
tratamento térmico e posterior deposição do filme de Cu2O.

Figura 8: Fotos de filmes finos de (a) TiO2 – ar (b) e TiO2 – ar/Cu2O sobre substrato de ITO/vidro. 

Quando depositado o filme de TiO2 em ITO, preenche uniformemente toda a superfície 
do substrato que estava exposta, resultando em um filme de aparência esbranquiçada (figura 
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8a). Enquanto que o filme de oxido de cobre depositado sobre o filme de titânio, apresenta 
uma aparência de cor laranja como pode-se ver na figura 8b.

4.3 MEV 

Na figura 9 são observadas imagens de um microscópio eletrônico de varredura (MEV) 
dos filmes depositados de (a) TiO(OH)2, (b) TiO2 depois de tratado com ar e (c) TiO2 depois 
de ser tratado com ar e depositado o filme de Cu2O. 

Figura 9: Imagem de MEV-FEG de filmes finos de TiO(OH)2 (a) TiO2 – ar (b) e TiO2 – ar/Cu2O sobre 
substrato de ITO/vidro (c). Todas as imagens estão ampliadas 20.000x.

Pela figura 9a e b podemos observar que a estrutura dos filmes de TiO(OH)2 e TiO2 
é mesoporosa (~ 50 nm de porosidade). A porosidade é útil para que se aumente a área 
superficial dos filmes. Após o tratamento térmico em ar o espaçamento entre os aglomerados 
aumenta, deixando a estrutura com maior porosidade.  Quando considera-se a deposição 
do óxido de cobre sobre TiO2 (figura 9c), observa-se que o tamanho dos grão dos filmes 
de Cu2O são maiores que as estruturas mesoporosas de TiO2, cobrindo-as quase que por 
completo.

4.4 Raio-X

A figura 10 representa um gráfico em que pode-se identificar os picos referente aos 
filmes de TiO(OH)2 (curva verde) e TiO2 tratados em atmosfera de 500 ºC (curva azul). 
Podemos observar que os picos marcados com um asterisco (*) representam picos que são 
referentes ao substrato (ITO). Observando o gráfico depois do tratamento térmico em ar 
(curva superior) pode-se perceber  que aparecem picos de TiO2 cristalino, já que o TiO(OH)2 
é amorfo [19].
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Figura 10: Raio-X de filmes finos de TiO(OH)2 e TiO2 – ar sobre substrato de ITO/vidro. 

Observa-se através da figura 10 que após o tratamento em ar surgem dois novos 
picos, referentes ao TiO2 (anatase e bruquita). O primeiro pico em aproximadamente 47,5º, 
corresponde a fase anatase (200). Porém, existem também em 48,04º a fase Bruquita (321). 
Da mesma forma, em 53,77º  temos a fase Anatase (105), e em 54,24º existe a fase Bruquita 
(230). Estas fases têm picos de DRX muito próximos e é necessário mais estudos (como 
TEM, Raman,...) para confirmá-las. 

5 |  CONCLUSÃO

O objetivos apresentados na proposta de pesquisa (PIBIC) foram alcançados com 
sucesso. Desta forma, foi possível então, contribuir para o desenvolvimento de materiais 
semicondutores aplicados a energias renováveis, bem como contribuir com a formação 
científica e tecnológica de um aluno mediante bolsa de iniciação à pesquisa. Foram produzidos 
e caracterizados os óxidos eletrodepositados através de técnicas de caracterização conforme 
esperado e planejado no projeto. Alcançou-se maior  conhecimento acerca das propriedades  
morfológicas e estruturais, dos filmes semicondutores de TiO2, Cu2O e sua heterojunções. 
Pretende-se ainda dar continuidade às investigações já iniciadas e concluir as etapas 
pendentes. Alguns resultados não foram apresentados aqui pois estão em fase de análise.
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