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RESUMO

Este trabalho de cunho quali-quantitativo teve como objetivo realizar uma analise sobre as
principais modificagdes de semicondutores a base de bismuto para o aproveitamento em
c€lulas fotoeletroquimicas (PEC) e a promog¢do de combustivel hidrogénio. Estruturado em
trés objetivos especificos de: embasar os principais conceitos, realizar uma analise do
material disposto na plataforma web of science nos ultimos 5 anos com as seguintes palavras
chave: “photoelectrochemical water splitting, bismuth semiconductors” e evidenciar as
principais modificagdes que influenciam no processo PEC. Os dados obtidos por 68 artigos
de cunho experimentais apresentaram os seguintes materiais bases para estudo: bismuto
seleneto (Bi,Se;); oxihaletos de bismuto (BiOX, X= Cl, Br, I); 6xidos metalicos de bismuto,
especificamente o CuBi,0,, Bi,M00O,, Bi,0;, Bi,CrO4, BiFeOs;, Bi,WO;; € como elemento
base mais abordado o vanadato de bismuto III (BiVO,) com um total de 43 dos 68 textos
académicos. Foram identificados problemas de melhoria da absor¢cdo de luz, (9 artigos);
separagdo e transportes de cargas, (31); sua recombinacado, (34); velocidade de reacao, (18);
instabilidade e fotocorrosdao (11), e ainda dependéncia de potencial externo, (4 obras).
Propostas de morfologia (7), dopagem (5), cocatalisadores (3), engenharia de defeitos(1),
passivacdo (2) e principalmente heterojuncdes eletronicas (17), assim como multiplas
modifica¢des (26), foram as principais medidas adotadas. Com foco em modificacdes de
heterojungdes ou propostas de combinagdes multiplas: alteragdo entre heteroestruturas ou
dopagem e vacancias com cocatalisadores. Declara-se aqui o avango em estudos de
engenharia desses compoésitos, que essas tecnologias apresentam uma gama de possibilidades
de estudo e criagdo, que propostas complexas como configuracdes tandem estdo sendo
estudadas, mas a concentracdo de esfor¢os permanece em limitagdes basicas dos materiais
como separagdo e transporte de portadores. Ressalta-se a relevancia de estudos e
experimentos para além da construcdo de um fotoeletrodo eficiente usando bismuto, como
uma ferramenta de mitigagdo de impactos ambientais, em especifico, de natureza climatica e

para o desenvolvimento da sociedade.

Palavras-chave: separagao fotoeletroquimica da agua, semicondutores de bismuto,

fotoeletrolise



ABSTRACT

This qualitative-quantitative study aimed to analyze the main modifications made to
bismuth-based semiconductors for use in photoelectrochemical cells (PECs) and the
promotion of hydrogen fuel. It was structured around three specific objectives: to establish the
main concepts, to analyze the material available on the Web of Science platform over the last
5 years using the following keywords: "photoelectrochemical water splitting, bismuth
semiconductors," and to highlight the main modifications that influence the PEC process. The
data obtained from 68 experimental articles included the following base materials for study:
bismuth selenide (Bi,Se;); bismuth oxyhalides (BiOX, X=Cl, Br, I); bismuth metal oxides,
specifically CuBi,0,, Bi,Mo0Oy, Bi,0;, Bi,CrO, BiFeO;, Bi,WOg; and as the most frequently
discussed basic element, bismuth vanadate III (BiVO,) was mentioned, totaling 43 out of 68
academic texts. Problems were identified regarding improved light absorption (9 articles);
charge separation and transport (31); recombination (34); reaction rate (18); instability and
photocorrosion (11); and dependence on external potential (4 works). Proposals for
morphology (7), doping (5), cocatalysts (3), defect engineering (1), passivation (2), and
especially electronic heterojunctions (17), as well as multiple modifications (26), were the
main measures adopted. Focusing on heterojunction modifications or proposals for multiple
combinations: alteration between heterostructures or doping and vacancies with cocatalysts.
This document acknowledges the advancements in engineering studies of these composites,
highlighting that these technologies offer a range of possibilities for study and creation. It
notes that complex proposals such as tandem configurations are being explored, but the focus
remains on basic material limitations like carrier separation and transport. The importance of
studies and experiments beyond the construction of an efficient bismuth photoelectrode is
emphasized, as a tool for mitigating environmental impacts, specifically those of a climatic

nature, and for the development of society.

Keywords: photoelectrochemical water splitting, bismuth semiconductors, photoelectrolysis
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1. INTRODUCAO

A discussdo acerca do tema fontes de energias renovaveis ou “Renewable Energy
Sources” (RES), cujo espaco de estudo e implementacao tem ficado cada vez maior na
sociedade, ndo surge sem fundamento em trabalhos do meio académico ou a nivel industrial e
social. Questdes como a mudanga climatica pela emissdo de gases poluentes advindos de
fontes ndo renovaveis tiveram pauta entre paises da Convenc¢do-Quadro das Nacdes Unidas
sobre Mudangas Climaticas (UNFCCC) de 2015'. A fim de sanar esse problema, foi
elaborado o Acordo de Paris, que propde manter a temperatura média global bem abaixo de
2°C acima dos niveis pré-industriais e limitar seu aumento em 1,5° C.

Em 2023 o Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC) divulgou
um relatério sobre a situacdo climatica mais atual e defendeu sobre o risco de impactos
climaticos adversos em potencial caso a meta acima estipulada ndo seja alcancada. Ele
argumenta ainda, sobre a necessidade de reduzir essas emissdes de gases poluentes a exemplo

e de uma transicdo energética®. A figura 1 retrata esses efeitos:

Figura 1 - Impactos generalizados atribuidos a mudanca do clima

Rendimento de pesca Diponibilidade
de agua

e produgao

de alimentos

Satde e produtividade animal

Disponibilidade fisica de agua

. E _

Satide mental - Cidades,
aude e

Deslocamento assentamentos

bem-estar . incipai i
o infroestrutura Danos aos principais setores da economia

Inundagdes e danos associados

Calor, desnutri¢ao

Mudangas em ecossistemas terrestres
Biodiversidade

€ ecossistemas Mudangas €m ecossistemas oceanicos

Mudangas em ecossistemas de agua doce

Fonte: Adaptado de IPCC, 2023

Essa transi¢cao nada mais € que, passar do uso de combustiveis fosseis para alternativas

menos poluentes, como as RES®. O uso dessas fontes ndo renovaveis se configura, portanto,

como um impasse persistente na modernidade. Abordagens contemporaneas de autores
discutem que*:

Os tempos estdo mudando rapidamente no setor de energia. As mudancas climaticas

tornaram-se uma ameaca real e ¢ impossivel manter o fornecimento de energia das

mesmas fontes poluentes por muito mais tempo. O consumo de combustiveis fosseis

precisa ser reduzido gradualmente para evitar consequéncias climaticas adicionais e

irreversiveis (Arcos, Santos, 2023 p. 25)
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A nivel nacional, o Brasil apresenta vantagem em comparacao ao resto do mundo no
uso de fontes mais sustentaveis para geragdo de energia. Cerca de 50% de sua matriz é de
fontes renovaveis, com destaque para a matriz elétrica composta em 70% dessas fontes’. O
uso dos combustiveis fosseis € mais direcionado para a indlstria e transporte (48,1% da
matriz do pais). Assim, a transicdo energética de combustiveis fosseis para as RES ¢ uma

necessidade no pais, mas pode ser menos drastica comparada ao resto do mundo.

Fig 2 - Composicao da matriz energética mundial (a) e brasileira (b) em 2024

Outras ndo renovaveis; 0,6% Nuclear; 1,3%
a h Carvédo mineral;

4,5%

% Edlica e solar;
Carvao Petréleo e petréleo i,% 5,1%
fl n .
Mineral 27,6% derivados derivados;
30,2% 34,0% 2 Outras
e dveis; 8,
%@ renovaveis; 8,1%
Outros 3,1%

Gas Natural <
Lenha e carvdo

vegetal; 8,5%

Biomassa
8,8%
Gas natural;

Derivados da cana- 9,6%

Hidraulica de-aglicar; 16,7%

2,5% Nuclear 4,7% Hidréulica;

11.6%

Fonte: Empresa de Pesquisa Energética(2024)
Levando em consideragdo que a central geradora fotovoltaica do pais, a tUnica

considerada forma de energia solar, ¢ voltada apenas a producao de energia elétrica e com a
atual necessidade da reducdo de gas carbdnico (CO,), pensar em meios e tecnologias
estratégicas que abarquem outros usos e usufruam beneficamente das qualidades geograficas
do pais ¢ crucial dentro das novas tendéncias energéticas.

Desse modo, devido a necessidade de fontes mais sustentaveis tém-se considerado o
gas hidrogénio (H,) para diversos usos: mobilidade, residencial, energia e industria. Como o
H existe na natureza agregado a outros elementos quimicos e ndo de forma isolada, sdo
necessarios processos fisicos e quimicos para permitir o uso do hidrogénio molecular como
fonte de energia. Atualmente, o H, recebe classificagdo por cores que indicam sua origem e
destaca-se que nomenclaturas como hidrogénio verde, cinza, azul ou preto estdo sendo
substituidas por termos mais técnicos, indicados pela norma ISO 14687:2025 da International
Organization for Standardization (ISO)°.

Essa nova terminologia categoriza o H, em graus de A a F, que mensuram a
intensidade de CO, emitido em processos de produgdo e vinculam isso a seu tipo de producdo,
ou seja, o hidrogénio de grau A tem baixa emissao de CO, no meio, ja que pode ser adquirido

pela eletrolise da agua utilizando as RES, por exemplo. Em contraste ao hidrogénio de grau F,
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que ¢ obtido através da gaseificacdo do carvao, que libera CO, em maiores quantidades. Eles
se equiparam de forma simplificada, respectivamente ao que se conhece como hidrogénio
verde e hidrogénio marrom ou preto.

Algumas outras questdes como o modo de armazenagem do hidrogénio, também sao

pautas que estdo em discussio’:

O hidrogénio tem a menor densidade no estado gasoso e o segundo ponto de
ebuli¢do de todas as substancias conhecidas, fazendo com que se tenha dificuldades
para armazena-lo no estado gasoso ou no estado liquido. Quando em forma de gas,
necessita de um sistema de armazenamento de grande volume e pressdo, e quando
no estado liquido, precisa que o seu armazenamento utilize sistemas criogénicos, ou
seja, sistemas que operam em baixissima temperatura (-253°C). (Vargas R.A. et al
2006 pag. 07)

Todavia, mesmo evidenciando a existéncia de problematicas em sua armazenagem,

aqui busca-se abordar sobre o processo de obtengdo deste, a partir da fotoeletrolise da agua e
associado a semicondutores baseados no bismuto, ja constando neste pequeno trecho
delimitado da literatura acerca desse tema, diversos pontos a serem analisados.

Nesse contexto, na busca por solugdes ndo apenas mais sustentdveis, como também
com um custo beneficio e eficiéncia melhores, destaca-se a energia solar utilizada hoje a partir
de células solares eletroquimicas ou células fotoeletroquimicas (CFEs). Elas ndo se
classificam em nenhuma das categorias mencionadas na matriz do energética pais e nem estao
sendo usadas para producao de energia elétrica em larga escala, mas propdem possibilitar um
novo sistema energético cujo processo ¢ caracterizado pela conversao da energia luminosa em
energia quimica realizando reagdes fotoeletroliticas®. Esse sistema tem sido muito visado
como promissor na geracao de combustiveis, devido o uso da energia solar ser também uma
energia abundante e renovavel, gerando contribuigdes para a sociedade que serdo melhor
discutidas mais a frente.

Assim, um processo a ser estudado por essas células a fim de produzir H, ¢ o de
fotoeletrolise da agua que explicado de forma pratica, ¢ a quebra da molécula da dgua para
gerar gas hidrogénio (H,) e gas oxigénio (O,) através da absor¢io da luz solar®.

Eq. (1) H,0y — %Oz(g) — Hy AG=+237,2 kJ.mol" (298.15 K, 1 atm)

4

A peca chave de uma célula fotoeletroquimica, portanto, ¢ seu semicondutor que
apresenta a propriedade de ser fotoativo. Dada essa caracteristica, a escolha destes deve levar
em consideracdo diversos fatores como eficiéncia, custo, estabilidade quimica e fotoquimica,
facilidade e disponibilidade de fabricagdo, entre outros. Com isso em mente, muitos estudos

tém apontado o uso do bismuto (Bi) na composicdo desses eletrodos’. Isso porque:

A estrutura eletronica desses semicondutores lhes confere um band gap adequado a
resposta da luz na faixa do visivel e uma banda de valéncia bem dispersa
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desfavorecendo a recombinagdo das cargas, tornando-os candidatos promissores
quando comparados a semicondutores de outros 6xidos metalicos (TORRES, C.F.
2019 pag. 21)

Dentre os semicondutores baseados neste material, tém-se os vanadatos de bismuto,

oxidos e oxihaletos de bismuto, a bismutinita (Bi,S;) como um sulfeto de bismuto natural e
recorrente na aplicagdo de semicondutores e existe ainda o Bi junto a calcogénios para formar
compostos como o Bi,Te; e o Bi,Se;.

Ambos sdo considerados semicondutores topologicos devido as suas propriedades
eletronicas peculiares'. Para um bom entendimento desses dois semicondutores pode-se dizer
que a “topologia quimica refere-se a caracteristica estrutural de uma molécula que permanece
inalterada por meio de distor¢do e deformacao arbitrarias e continuas, sem recorrer a quebra
de uma ligagdo covalente ou a passagem de uma pela outra”'! P25,

Nesse viés, dada a problematica da poluicdo de CO, no meio ambiente, decorrente do
uso continuo das fontes ndo renovaveis, este trabalho tem como justificativa a necessidade do
estudo de sistemas fotoeletroquimicos, a partir da fotoeletrélise da agua, agregado ao uso de
semicondutores baseados no bismuto, para uma melhor compreensdo dessas tecnologias
aplicadas a sociedade em suas diversas vertentes. Os objetivos especificos deste trabalho se
concentram na abordagem de conceitos proprios a tematica para promoc¢ao de uma boa
discussao, de realizar uma revisao bibliografica na literatura acerca da fotoeletrélise da agua,
baseado em materiais semicondutores a base de bismuto e investigar quais os principais
fatores que influenciam na eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico.

Vale ressaltar que, esse estudo se faz cada dia mais relevante ja que busca propiciar o
cuidado ao meio ambiente, o avanco da sociedade e até mesmo a melhoria da qualidade de
vida das pessoas, uma vez que, o entendimento e aprimoramento dessa ferramenta para a
geracdo de uma nova fonte de energia suaviza alguns problemas de questdes ambientais, de

fontes de recursos, custos para sua producao e de acessibilidade a energia limpa.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Determinar a viabilidade do processo de fotoeletrolise da dgua através de materiais

semicondutores a base do bismuto, para producdo de H, em sistemas fotoeletroquimicos com

base no material disponivel na literatura.

2.2 Objetivos especificos
% Amparar a discussdo do tema ao abordar defini¢des como hidrogénio molecular,

sistemas fotoeletroquimicos e tipos de semicondutores com base no disposto na
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literatura;
+ Realizar uma revisdo bibliografica na literatura acerca da fotoeletrolise da agua
baseado em materiais semicondutores a base de bismuto;
% Investigar quais as principais modifica¢des que influenciam na eficiéncia do processo
foto eletrocatalitico com base no disposto na literatura.
3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Por que o hidrogénio ¢é a fonte de energia do futuro?
O hidrogénio no uso global de energia primaria a combustiveis geoldgicos ¢ visto

como uma alternativa promissora'?, desde 1972, quando John o'.m. bockris langou o termo
“Uma Economia do Hidrogénio”". O que vem sendo apresentado até os dias de hoje e traz a
tona o seguinte questionamento: “por que o H, ¢ a fonte energética do futuro?” A justificativa
baseia-se em sua alta capacidade energética. O H, tem um poder calorifico (PC) maior que o
da gasolina por exemplo, isso significa dizer que, a energia liberada na forma de calor por
unidade de massa de combustivel do H, é consideravelmente maior que a da gasolina'.

A determinacdo do PC ¢ dada pela razdo da variacdo da entalpia, AH, pela massa
molar do combustivel, logo, considerando a rea¢ao de formagao da agua, produto gerado no

uso do H, como combustivel, ¢ possivel determinar dois valores de PC:

1 -1
Eq. (2) Hz(g) + 702@) - HZO(g) AH = — 241,82 kJ.mol
_ AMH_ —24182kJmol T -1
Eq. 3)  PC i ™ T = oteamo 119,95 kJ. g
1 -1
Eq. (4) Hz(g) + 702(9) - HZO(D AH = — 285,83 kJ.mol
_ AH _ —28583Kklmol . _ -1
Eq. 5)  PC e ™ i = oroamo | = 141,8k/. g

Quando o poder calorifico ¢ de aproximadamente 120 kJg' a 298 K entende-se como
poder calorifico inferior (PCI), ja4 que ndo considera o calor latente para transformagao do
estado da dgua e ndo soma essa energia a energia aplicavel total do sistema, referente a
equacdo 2 ¢ 3. Considerando a formagdo de dgua em seu estado liquido, tém-se o poder
calorifico superior (PCS) de 141,8 kJg"' a mesma temperatura, equacdo 3 ¢ 4, que leva em
conta o calor de transformagdo. Esses valores ultrapassam o PCI da gasolina de apenas 44

kJg' a 298 K. Autores dizem ainda que'*:
Um veiculo movido a hidrogénio (vapor d'agua, com PCI = 120 MJ/ kg) por um
motor elétrico com eficiéncia média mm = 0,9, alimentado por uma célula de

combustivel de eficiéncia média nb = 0,7 (eficiéncia geral do sistema nT =nm ¢ nb
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= 0,63), produziria uma energia de EH, = 75,6 MJ/kg por quilograma de hidrogénio.
[...] Este resultado aplicado a dois veiculos com o mesmo desempenho mecanico e
uma autonomia semelhante implica que o veiculo a hidrogénio consumiria 5,03
vezes menos combustivel, em termos de massa, do que outro veiculo com um motor

a gasolina. (Rubio, Llopis-Albert, Besa 2023. p.2)

Contudo, questoes de armazenamento sao a verdadeira problematica para aplicagdao do
H, no contexto automobilistico. A quantidade de trabalho elétrico (W) por mol de H, também
¢ um dado interessante e relevante para a aplicagdo em células a combustivel. Considerando
um potencial de 0,7 Volts, W pode ser de 154.376 J.mol", um valor de energia elétrica
excepcional .

Mesmo com o H, provindo da gaseificagdo do carvao e tendo maior rendimento de
energia € menor custo, esse processo gera emissdo de CO,", o que contradiz a proposta do
uso de tecnologias mais saudaveis para reduzir os impactos ao meio ambiente. Logo, ao
considerar fontes de energia limpa, em especifico a energia solar para a producao do H,, o
impacto ambiental que este causa, promove a baixa pegada de carbono e o cuidado ao meio
ambiente'®.

A aplicacdo deste combustivel ndo se limita apenas a inovacgdes dentro do setor
automobilistico, ¢ uma realidade o uso do hidrogénio para a obten¢cdo de materiais como
amonia, metanol, plastico dentre outros produtos, desse modo, converter o H, obtido por
meios fosseis e consumido em uma matéria prima sustentavel e aplica-lo em escala industrial
ou implementar sistemas de aquecimento a gas em residéncias e estabelecimentos sdo
propostas que amenizariam consideravelmente os impactos na atmosfera."

De tal forma, o processo de obtencdo desse produto energético € relevante, com
destaque na fotoeletrolise, que se mostra alinhada a proposta sustentavel almejada no acordo

de Paris em contrapartida a obtenc¢ao do H, por meios fosseis.

3.2 Entendendo sobre o processo de fotoeletrolise

Quanto aos processos de obtengdo, a fotoeletrdlise da dgua estd em foco devido a
abundancia da energia advinda do sol na Terra, o Brasil em especifico, apresenta vantagens
geograficas que podem vir a beneficid-lo na chamada economia do hidrogénio citada
anteriormente'®,  Células  fotoeletroquimicas  também  conhecidas como  cells
photoelectrochemical, que nada mais ¢ que seu termo em inglés, no qual, comumente ¢
referenciado na literatura por PEC, s3o sistemas que convertem radiacdo na faixa do

UV-visivel em energia quimica'®. Elas apresentam como seus componentes caracteristicos um
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eletrodo de trabalho sendo esse o fotoeletrodo, um contra-eletrodo, um eletrolito e uma fonte
de luz. Para aumentar a eficiéncia dessas células também ¢ possivel agregar catalisadores ou
fontes de energia externa'®.

Um bom entendimento do funcionamento dessas células € crucial para a interpretagdo
das informagdes que se seguem neste trabalho, por isso, a diivida “como esses sistemas PEC
funcionam?” deve ser respondida de forma adequada. A absor¢do da luz no semicondutor € o
que inicia o processo na célula, quando fétons (4f) incidem sobre um soélido, neste caso o
semicondutor, com uma quantidade minima necessaria de energia dada em elétron Volts (eV).

Ultrapassando a variacdo energética chamada de banda proibida ou band gap, entre a
banda de valéncia (conjunto de niveis energéticos preenchidos ou semipreenchidos em um
solido cristalino) e a banda de condugdo (conjunto de niveis energéticos vazios ou
semipreenchidos de um soélido), eles promovem os elétrons da banda de valéncia (BV) a
banda de conducdo (BC), gerando elétrons livres (e’) livres na regido da BC e deixando
lacunas em BV?’. Pode-se entender o band gap ainda como “o potencial energético a ser
superado pelos elétrons quando estes sdo submetidos a um determinado campo elétrico™?!-P3,
Esses elétrons livres e lacunas formados sdo também denominados de portadores de cargas.

Em seguida, uma diferenca de potencial e um campo elétrico interno criados pela
interagdo entre semicondutor e eletrolito impedem que as lacunas e e livres se recombinem.
Os elétrons migram para o contra-eletrodo através do circuito externo e as lacunas ficam na
superficie do semicondutor, promovendo reacdes de oxidacdo da 4gua em sua interface e a
reducdo de H' junto ao contraeletrodo, formando tanto H, ¢ O, como produtos. A figura 2 a

seguir € uma representacao genérica de como esse processo ocorre.

Figura 3- Representacdo de uma célula PEC genérica

Circuito externo
% H,
[~ ¢}
4+ Biasl I= | ch L
i' |
Espectro H + B
Solar M >e =
c
H;“
semicondutor / membrana N\ metal inerte
(eletrodo de trabalho) (contraeletrodo)

Fonte: Autora 2025
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Reacgdes em meio acido ou basico também sdo possiveis e podem influenciar no
potencial redox das reagdes, assim, de acordo com a composicao e resisténcia dos eletrodos €

possivel ter as seguintes equagdes quimicas'®:

Quadro 1- Reagdes de oxirredugdo em meios acido e basico

4hf — 4e +4h"

Meio Acido Basico
fotoanodo 2H,0 +4h" — O, + 4H" 4h" 40H — O, + 2H,0
fotocatodo 4H" +4e — 2H, 4¢” +4H,0 — 2H, + 40H"

4hv + 2H,0— 2H, + O,

Fonte: Adaptado de F. Nandjou e S. Haussener, 2017
Apesar da obtengdo do gas, o processo na célula ainda ndo foi finalizado, uma vez que

o H, ¢é extremamente reativo e também inflamavel, ¢ o O, um comburente. O cuidado com as
substancias deve ser considerdvel para que ndo apresentem risco e para evitar a ineficiéncia
do processo, uma vez que riscos de vazamento ou ma vedagao podem ocorrer. De tal maneira,
nessas c¢lulas podem ser inseridas membranas, que impedem o fluxo entre os gases, mas que
liberem a passagem do H' ao contra-eletrodo. Por fim, esses gases sdo coletados em camaras

ou baldes graduados.

3.3 E quanto aos tipos de semicondutores?

Antes mesmo de falar dos tipos de semicondutores, uma observagdo valida a ser feita
¢ “por que o uso de semicondutores? por que ndao usar um material condutor?”, afinal, a
presenca de ¢ livres € crucial para a redugdo de H'em H, ¢ a estrutura de um metal apresenta
naturalmente esses elétrons. Através da propria definicdo desses materiais € possivel
encontrar a resposta para esse questionamento. Um semicondutor apresenta propriedades
intermedidrias atreladas ao que se conhece como isolantes e condutores, que respectivamente,
tem grande e baixa resisténcia na passagem de corrente elétrica. Na Figura 3 € possivel

diferenciar esses 3 tipos de materiais de forma mais simples:
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Figura 4 - Representacdo dos tipos de materiais: condutores, semicondutores, isolantes

,
BC
E
(eV)
Banda proibida
insuperavel E BC
BV e BC preenchidas
(e¥) Banda proibida BVeBC excesso de elétrons
pequena semipreenchidas E BC
(eV) BC
BV BV BV e

Isolantes Semicondutores Condutores

Fonte: Autora 2025
Considerando estruturas cristalinas, a presenga de um band gap ¢ o que permite a
geracdo de elétrons e lacunas devido a absor¢do da luz. J4& em um condutor ou metal, ha
elétrons se movendo livremente de forma natural, porém sem a geracao de lacunas, nesse
caso, a luz ndo consegue alterar o comportamento elétrico do material para gerar uma reacao

120

quimica. Kiteel™ explica isso de forma mais detalhada:

O cristal se comporta como isolante se todas as bandas de energia permitidas estdo
totalmente cheias ou totalmente vazias, porque nesse caso nenhum elétron pode se
mover em resposta a aplicagdo de um campo elétrico. O cristal se comporta como
metal se uma ou mais bandas estd parcialmente cheia, com 10 a 90% da capacidade,
digamos. O cristal se comporta como um semicondutor ou semimetal se uma ou

mais bandas esta quase cheia ou quase vazia. ( KITEEL, Charles. 2005 pag. 183)

Vé-se que o emprego de um semicondutor ¢ fulcral para o desempenho da célula PEC
por ser ele o componente fotoativo. Todavia, € coerente ressaltar que eles apresentam uma
variedade de caracteristicas tanto em sua composi¢do como em suas propriedades
fisico-quimicas, atributos estes que caminham para uma mesma finalidade, a absor¢ao da luz
para desempenhar um processo redox. Para sua classificagdo diversos critérios sdo
empregados e por isso podem ter inimeras categorias a depender de sua composi¢do e
propriedades.

Alguns termos sdo bem recorrentes na literatura, tais como um semicondutor
fotoanodo ou fotocatodo, essas palavras mais se referem ao tipo de processo que o
semicondutor faz do que mesmo, sobre sua composi¢ao. O primeiro ¢ um material fotoativo
que promove a oxida¢do de uma espécie e o segundo, também fotoativo, promove a reducao
dessa espécie. Classificagdes como tipo n ou tipo p sdo também bastante empregadas e podem
ser correlacionadas facilmente com os primeiros termos.

Em so6lidos com uma rede cristalina bem definida, a propagagao das cargas ¢ mais
facil, todavia, para aumentar a eficiéncia desses semicondutores, como de germanio ou de

silicio puros (intrinsecos), por exemplo, ¢ comum que sejam feitas dopagens, ou seja, adicao
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de outras espécies quimicas tri ou pentavalentes para alterarem as propriedades elétricas,
aumentando a eficiéncia do semicondutor’?. A inser¢do dessas impurezas no material
configura os semicondutores extrinsecos, que sao aqueles formados ndo apenas por uma tnica
espécie e tem suas propriedades elétricas modificadas devido a dopagem. A figura 4 a seguir,

exemplifica os tipos de semicondutores tipo n e p de forma mais detalhada.

Figura 5- Representacdo da Estrutura Cristalina e Dopagem do Silicio: Semicondutores Tipo n e Tipo p

— lacuna (k)
tipo p

Fonte: Autora 2025
Para o tipo n, “insere-se na estrutura cristalina, atomos contendo excesso de um

elétron de valéncia em relagdo aos atomos da rede” e para o tipo p, o atomo inserido tem

2. p4 - Apesar do excesso de

deficiéncia de um elétron em comparagdo aos da rede cristalina
elétrons em semicondutores tipo n, eles sdo usados para reagdes de oxidagdo, isso porque o
campo elétrico interno gerado naturalmente direciona as cargas negativas para o bulk (interior
ou volume) do material e as lacunas para a superficie. O inverso acontece nos tipo p € por isso
sdo mais adequados para a reducdo.

Os semicondutores podem ser definidos entre 6xidos e ndo o6xidos. Além da
caracteristica evidente da presenca do oxigénio nos 6xidos e de sua ausé€ncia nos nao o6xidos,
ha também as propriedades que esses materiais apresentam devido a influéncia dessa espécie
quimica em sua estrutura. A composicdo do material pode determinar a condutividade
intrinseca do material, o band gap e a absorcao de luz, ja a cristalinidade pode interferir na
mobilidade dos elétrons e lacunas, enquanto que o tamanho da particula pode alterar a faixa
de band gap* por exemplo.

Ainda sim, na literatura salienta-se que mesmo alguns materiais 6xidos apresentem
uma estrutura amorfa (solido com estrutura de dtomos desordenada sem periodicidade de
longo alcance), estes sdo mais faceis de serem produzidos devido a necessidade de
temperaturas mais baixas para sua fabricagdo que nos cristalinos, porém tem menor
mobilidades de portadores devido a desordem em sua estrutura.”

A presenga do oxigénio em alguns semicondutores dificulta a oxidacdo destes

materiais uma vez que tal elemento quimico ¢ o segundo mais eletronegativo da tabela,
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promovendo maior resisténcia a degradagdo e processos oxidativos até em sistemas aquosos
por exemplo.

E importante dizer que, a luz solar em termos energéticos varia em torno de 1,60
eV-3,10 eV indo de 780-400 nm®, logo, a lacuna de banda de um semicondutor a ser
superada deve estar entre essa faixa para que possa haver um bom aproveitamento da emissao
solar. Assim, também faz sentido dizer que a condutividade de um material é definida por seu
band gap. Como ja mencionado, os metais, por comumente ndo apresentarem banda proibida,
tém grande condutividade de corrente elétrica, porém para os isolantes, ndo necessariamente
ha uma faixa exata, todavia associa-se o valor acima de 3,5 eV para esses materiais®’.

Os semicondutores, desse modo, se encaixam nesse intervalo de energia entre
condutores e isolantes, faixas do UVA e UVB sao bastante energéticas indo de 3,10-4,43 eV ¢
280 nm?. Elas podem ser usadas em processos em células PEC, entretanto, a absorgio fica
limitada a uma faixa mais especifica que ndo ¢ predominante na luz solar diminuindo a
eficiéncia do sistema.

Ressalta-se que, além da lacuna de banda, da cristalinidade que interfere na
mobilidade dos portadores, da recombinacdo dessas cargas e da dopagem ou mesma da
presenca do oxigénio como fatores que atuam diretamente na durabilidade, condutividade e
eficiéncia do material e consequentemente em um sistema PEC, existe ainda a temperatura
como um fator de grande relevancia a ser entendido.

Considerando que o aumento da temperatura eleva o grau de agitagdo das espécies
quimicas, esse aumento promove a geracdo ¢ a mobilidade de portadores, melhorando a
eficiéncia do sistema ¢ alterando a cinética das reagdes de oxidacdo e reducdo. Contudo,
outros fatores podem ser afetados de forma negativa, tais como a durabilidade, resisténcia da
célula ou sua eficiéncia devido a efeitos nao desejados como a recombinagao dos pares

elétrons- lacunas (e/h") ou a ocorréncia de reagdes laterais.

3.4 Aspectos Fundamentais do Elemento Bismuto

O termo bismuto ¢ uma versao latina de wismuth, palavra alema que significa massa
branca e pode estar atrelada a 6xidos desse metal. Ele foi mencionado pela primeira vez como
um elemento pelo francés Claude-Francois Geoffroy em 1753 quando este conseguiu isola-lo
de outros materiais. Até entdo o metal, de simbolo Bi, era visto como uma substancia ou
como varia¢do do chumbo e estanho por ter propriedades intermediérias a destes metais.?

Ele pode ser encontrado de forma natural como trisulfeto de bismuto (Bi,S;) ou 6xido

de bismuto (III) (Bi,0;), também conhecidos como bismutinita e bismita respectivamente.



20

Pode ainda se apresentar como elemento nativo ocorrendo junto a minerais de:
Co-Ni-Ag-Sn”.

Ele faz parte da familia Va da tabela e apresenta nox de 3" ¢ 5°. Possui Z=83 ¢ massa
de 208,98 u, portanto, ¢ um elemento bastante denso, com densidade de 9,79 g. cm™ a 20°C%.
A titulo de comparacdo, ele ¢ cerca de 17,4 vezes mais massivo que o elemento carbono-12,
usado como parametro pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) para
determinar a unidade de massa atdmica dos elementos.*

Convém destacar sua caracteristica iridescente e resfriamento em forma de estrutura
em espiral e escalonada, o que lhe confere uma beleza muito particular. No processo de
fundi¢do, para formagdo de cristais, uma reacdo do Bi com o oxigénio atmosférico forma
uma camada de oxido irregular em sua superficie, o que faz com que a luz incidida e a luz
refletida no metal interajam criando padrdes de interferéncia a depender do éangulo e
incidéncia da luz, causando um efeito “arco iris” aos olhos de quem vé*'.

Esse efeito Optico acontece justamente devido as diferentes espessuras e irregularidade
da camada do oOxido formado, caso ndo fosse, panelas de aluminio de residéncias
apresentariam o mesmo efeito, mas neste caso, a camada de 6xido de aluminio formada que
protege o material ¢ regular e fina. Ja sua estrutura peculiar ¢ devido ao resfriamento lento do
metal que naturalmente se organiza em forma romboédrica, as faces cristalinas (parte externa)
resfriam mais rdpido que a parte interna e formam sua estrutura assim como segue na figura a
seguir.

Figura 6 - (a) estrutura romboédrica (b) bismuto nativo junto ao quartzo (c) cristais de bismuto

Fonte: Adaptado de Kittel (1976); Museo Virtual de Mineralogia (s.d); GeologyScience (2025)
A obtengdo desses cristais ndo ¢ dificil, uma vez que € preciso apenas aquecer o Bi

até seu ponto de fusdo, uma temperatura baixa comparada a de outros metais de apenas 271,3
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°C* e deixar que esse resfrie lentamente. Ele ainda apresenta diversas aplicagdes na industria,
desde usos medicinais, por ser praticamente atoxico a saude humana, até a produgao de ligas
metalicas ou preparo de cosméticos®,

Concernente a sua obtencdo a nivel nacional o Brasil ndo ¢ um forte explorador desse
material e exporta grande parte do bismuto que necessita. Paises que se destacam nesse campo
sdo: China, México e Peru. E possivel obté-lo como subproduto em processos industriais de

calcinacdo de sulfetos, chumbo e cobre®.

4 METODOLOGIA

Para um detalhamento preciso e adequado do modo de elaboragdo deste trabalho
académico, ¢ importante determinar alguns pontos que melhor delimitem e conduzam a
construcdo desta monografia. Além dos objetivos ja especificados relacionados diretamente
ao tema principal, este trabalho assume também a finalidade de contribuir para o meio
académico ao aprofundar o conhecimento disponivel na ciéncia acerca do assunto através de
uma pesquisa basica de carater descritivo. Autores trazem definigdes variadas desse tipo de
pesquisa, mas o objetivo se torna o mesmo, configurando-se como a descricio de
caracteristicas de um grupo ou a relagdo entre suas variaveis*.

A partir de uma revisdo de literatura de teor quanti-qualitativo realizou-se uma busca e
analise de trabalhos provindos da cole¢cdo de dados do web of science disponivel no portal de
periddicos da CAPES. Essa busca usou os termos “photoelectrochemical water splitting”,
“bismuth semiconductors” e “photoelectrolysis” como palavras chaves. Além disso,
marcadores definindo um periodo, de 2021 a 2025, de publicagdo e a remogao de artigos de
revisdao foram acrescentados.

A primeira etapa, portanto, constitui-se pela pesquisa e selecdo do material a ser
analisado. Desse modo, ao fazer o levantamento inicial, 103 resultados foram gerados
contendo ambos os termos chave, entretanto, a fim de se trabalhar com producdes originais os
artigos de revisao foram removidos. Devido a limitagdes de acesso, artigos fechados que nao
puderam ser acessados através do portal da CAPES foram retirados, resultando em 70
trabalhos. A adi¢do desses marcadores foi empregada objetivando uma perspectiva mais atual
referente as obras produzidas.

O passo seguinte, ainda de sele¢do dos trabalhos académicos, caracterizou-se por uma
leitura de reconhecimento, esse tipo de leitura tem o propdsito de obter uma visdo geral do
trabalho e aferir a contribui¢io de suas informagdes ao tema principal®. As partes

consideradas foram titulo, palavras-chave, resumo e a introdugdo do trabalho. Entre as 70
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obras, duas ndo abordaram propriamente sobre as contribui¢des dos semicondutores mas
focavam em outros aspectos de uma célula PEC, o que resultou em 68 artigos apos o
refinamento.

A ultima etapa qualificou-se como uma leitura mais detalhada e reflexiva comparando

as visdes dos trabalhos em relagdo ao tema principal®

para a constru¢do das discussoes deste
trabalho. Esse tipo de leitura é dita como sintdpica e tem o maior nivel de leitura definido por
Mortimer Adler e Charles Van Doren, respectivamente, filosofo e intelectual editor, autores de
“como ler livros”.

Em prol de manter a organizacdo e clareza deste trabalho, os artigos de revisdao foram
organizados em intervalos de referéncia seguindo o modelo numérico atribuido a este
trabalho. Assim, trabalhos de 2021 seguem da referéncia 35 a 46, de 2022 dao continuidade
até o numero 62. Para o ano de 2023 a faixa vai de 63 a 77. 2024, segue até a descri¢dao de

referéncia 92 e os de 2025 finalizam na referéncia de n® 102. Segue a tabela com os

respectivos ano, titulo e referéncia acerca dos artigos finais analisados.

Quadro 2- Dados dos artigos analisados com seus respectivos identificadores

N° | Ano Titulo REF

1 [ 2021 [ Deposi¢ao de nanoparticulas de cobaltita de zinco sobre vanadato de | [35]
bismuto para aumento da divisao fotoeletroquimica da dgua

Nitreto de carbono grafitico dopado com enxofre incorporado a
2 | 2021 | oxicloreto de bismuto/heterojuncao tipo-II a base de cobalto como um | [36]
material altamente estavel para divisao fotoeletroquimica da agua

3 12021 | Heterojungdo de nanoflores tridimensionais hierarquicas de PANI/Bi,S; | [37]
para aumento da divisdo fotoeletroquimica da agua

4 | 2021 | Fotoanodos de TiO, sensibilizados com nanoflores de Bi,S; para| [38]
divisdo fotoeletroquimica da dgua no visivel ao infravermelho proximo

5 | 2021 | Ni integrado a S-gC;N,/BiOBr baseado em heterojungao tipo-II como | [39]
um catalisador duravel para a divisdo fotoeletroquimica da agua

6 | 2021 | Fotoanodo de BiVO, tratado eletroquimicamente decorado com borato | [40]
de ferro (IIT) amorfo para divisdo fotoeletroquimica eficiente da agua

7 | 2021 | Engenharia de sitios de Ni-N,-OS monoatdmicos em semicondutores [41]
fotodnodos para divisdo fotoeletroquimica da dgua de alto desempenho

Decoragdo de fotoanodos BiVO, com pontos quanticos no
8 | 2021 | infravermelho préximo para oxidacao fotoeletroquimica aumentada da | [42]
agua

9 | 2021 [ Estrutura metal-organica defeituosa auxiliada por dopagem de | [43]



https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0021979721006329
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0021979721001235#:~:text=Graphical%20abstract,RHE.
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0925838821001869
https://pubs-acs-org.ez373.periodicos.capes.gov.br/doi/10.1021/acsanm.0c03041
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0960148121004778#:~:text=Conclusion,CRediT%20authorship%20contribution%20statement
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1385894721000796
https://pubs-acs-org.ez373.periodicos.capes.gov.br/doi/10.1021/jacs.1c07391
https://pubs-acs-org.ez373.periodicos.capes.gov.br/doi/10.1021/acsami.1c15973
https://pubs-acs-org.ez373.periodicos.capes.gov.br/doi/10.1021/acsaem.1c02808
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nitrogénio melhora o desempenho fotoeletroquimico do BiVO,

10

2021

Heterojungdo de perovskita de haleto ordenado por vacancia
BiVO,/Cs,Ptl para coleta de luz pancromadtica e separacdo de carga
aprimorada em oxidagdo fotoeletroquimica de agua

[44]

11

2021

Melhoria da fotocorrente a partir da decoracdo de catalisador a base de
ruténio pulverizado por corrente continua (DC) e tratado termicamente
em fotoanodos BiVO,

[45]

12

2021

Técnicas de extrapolac¢do direta no diagrama de bandas de energia de
filmes finos de BiVO,

[46]

13

2022

Nitreto de carbono grafitico dopado com enxoftre, oxicloreto de bismuto
incorporado/ heterojuncao tipo II a base de cobalto como um material
altamente estavel para separacao fotoeletroquimica da dgua

[47]

14

2022

Funcao de trabalho ajustada, BiVO, intercalado com Cs de superficie
para reacdes de divisdo fotoeletroquimica da 4gua aprimorada

[48]

15

2022

Nanoparticulas dielétricas de alto indice de refragcdo para aplicacdes
opticas Atividade aprimorada de fotoanodos de divisao de agua

[49]

16

2022

Eletrodos nanoestruturados baseados em SnO, bidimensional para
divisdo fotoeletroquimica da agua

[50]

17

2022

Engenharia de defeitos de gradiente bilateral com homojungdes
atdmicas integradas na camada para separacdo fotoeletroquimica
eficiente da dgua

[51]

18

2022

Engenharia de borda de banda de heteroestruturas BiOX/CuFe,O, para
separagdo eficiente de agua

[52]

19

2022

Fotoanodo triadico multidimensional BiVO,/WO; Bi,S; entrincheirado
para aplicagdes aprimoradas de evolucdo fotoeletroquimica de
hidrogénio

[53]

20

2022

Um fotocatodo homogéneo de sulfeto de cobre e bismuto preparado por
deposicao de pirdlise por pulverizagdo para geracdo eficiente de
hidrogénio fotoeletroquimico

[54]

21

2022

Sintese rapida por irradiagdo por micro-ondas e desempenho
fotoeletroquimico de nanoparticulas de Cu;BiS;

[55]

22

2022

Investigacdo Espectroeletroquimica Operacional na Interface Dinamica
de carga do fotocatodo baseado em 6xido de cobre e bismuto

[56]

23

2022

Estratégia multicamadas para fotoeletroquimica geracao de hidrogénio:
nova arquitetura de eletrodos que alivia varios gargalos

[57]

Melhor desempenho de divisdo de dgua solar do fotodnodo BiVO, pelo
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24

2022

efeito sinérgico da codopagem de Zr-Mo e da camada de cocatalisador
FeOOH

[58]

25

2022

Aumento da atividade fotocatalitica do BiVO, por meio de
cocatalisadores de nanoparticulas de Co(OH),

[59]

26

2022

Engenharia de defeitos pontuais de fotocatodo nanoporoso de CuBi,0,
via processamento térmico rapido para atividade fotoeletroquimica

aprimorada

[60]

27

2022

Modificacao do fotodnodo BiVO, por materiais organicos sinérgicos de

dupla conjugacao

[61]

28

2022

Célculo Ab Initio de fotocatalise controlada por superficie em BiVO,
multifasico

[62]

29

2023

Nova nanoarquitetura de sulfeto de bismuto-sulfeto de indio (hidroxi)
[Bi1,S;—In(OH)xSy] para separacao fotoeletroquimica eficiente da agua

[63]

30

2023

Acoplamento de Ni;POM com FeOOH em fotoanodos de BiVO, para
divisdo fotoeletroquimica eficiente da dgua

[64]

31

2023

Engenharia de superficie de Bi,MoO, como um fotoanodo eficiente em
um sistema de divisdo de 4gua em tandem por sono eletrodeposi¢do
pulsada

[65]

32

2023

Nanocristais de Ni ancorados potencializam o fotoanodo BiVO, para
oxidacdo de agua altamente eficiente por meio da geracdo in-situ do
cocatalisador Ni@NiOOH

[66]

33

2023

Nanoparticulas de manganés ricas em litio ancoradas impulsionam o
fotoanodo Nd-BiVO, para separacao eficiente da agua por energia solar

[67]

34

2023

Enxerto de estrutura organica NiFe-bimetal com fotodnodo BiVO, rico
em vacancia de oxigénio para divisdo de agua altamente eficiente
acionada por energia solar

[68]

35

2023

Comportamento catalitico cooperativo de nanoparticulas de Bi,S; e
7Zr0, em fotoanodos de Bi,O; para estabilidade promovida e producao
fotoeletroquimica de hidrogénio acionada por energia solar

[69]

36

2023

Desempenho fotoeletroquimico aprimorado de WO,/BiVO, fotoanodos
de heterojuncao via nanoestruturagdo de WO;

[70]

37

2023

Influéncia da dopagem de Mo na dindmica de portadores de carga
interfaciais na oxidagao fotoeletroquimica da 4gua em BiVO,

[71]

38

2023

Impacto da dopagem seletiva do sitio na transicao de fase do vanadato
de bismuto

[72]
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39

2023

Matrizes de nanoflocos de heteroestrutura dupla WO;/Bi,WOq
decoradas com nanoesferas In,S; altamente eficientes para divisao da
agua de baixa polariza¢do aprimorada sob irradiagdo de luz visivel

[73]

40

2023

Célula de divisao de agua solar duravel e sem polarizacdo composta de
n+p- Si/Nb,Os/ fotocatodo NiPt e fotoanodo W:BiVO,/NiCo(O-OH),

[74]

41

2023

Sintese escalavel de filmes finos de BiVO, via galvanoplastia anodica e
calcinagdo térmica

[75]

42

2023

Camada de FeOOH amorfa dopada com Ni como canal de transferéncia
de lacunas ultrarrapido para desempenho de PEC aprimorado de BiVO,

[76]

43

2023

Ajustando a deposi¢do de aerossol de filmes de BiVO, para colheita
efetiva da luz solar

[77]

44

2024

Papel sinérgico fundamental da regulacdo dos estados de
aprisionamento de superficie dos fotodnodos de vanadato de bismuto e
da oxidacdo da hidrazina na divisdo da agua

[78]

45

2024

Modulag¢ao do campo elétrico integrado por meio de pontes interfaciais
Bi-VO4,-Fe para melhorar a separacdo de carga para uma divisdo
fotoeletroquimica eficiente da agua

[79]

46

2024

Absorcdo e emissdao ajustdveis em oxihaletos de haleto de bismuto
misto para divisdo fotoeletroquimica de dgua

[80]

47

2024

Modificacdes de molibdatos de bismuto por meio de adi¢des seletivas
de Zn*": um fotocatalisador eficiente para aplicagdes de separagdo de
agua por energia solar

[81]

48

2024

Criagao de armadilhas de elétrons em matrizes de nanofolhas de BiOBr
por dopagem de fase F em massa para restringir a recombinagdo de
portadores para um sistema eficiente de divisdo fotoeletroquimica de
agua

[82]

49

2024

Nanopontos de carbono dopados com cobalto como um modificador
interfacial para divisdo eficiente da 4gua por energia solar

[83]

50

2024

Projeto de heteroestrutura quaternaria de dois andares tipo II fotodnodo
Cu-WO;-BiVO,-Bi,S; — NiOOH para divisao fotoeletroquimica de agua
estavel e eficiente

[84]

51

2024

Adicdes seletivas de dopantes, cocatalisadores e surfactantes em
semicondutores  BiVO,  sintetizados  hidrotermicamente  para
comportamento de oxidagdo fotoeletroquimica de 4gua excepcional

[85]

52

2024

Divisao de dgua modulada por efeito de campo por portadores de carga
fotoinduzidos em filme BiFeO;

[86]

53

2024

Sintese assistida por micro-ondas de cristais de cromato de bismuto
para separacao de carga fotogerada

[87]
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54

2024

Promovendo o efeito do acumulo de buracos interfaciais na
fotoeletroquimica oxida¢ao da agua em BiVO, e BiVO, dopado com
Mo

[88]

55

2024

Sensibilizar BiVO, com rodamina B usando BiOCIl como ponte para
produzir mais fotoelétrons para aplicacdo fotoeletroquimica

[89]

56

2024

Explorando a estrutura eletronica de filmes finos de BiVO, usando
espectroscopia de impedancia eletroquimica com resolucdo de energia

[90]

57

2024

Modificacdo de superficie por estratégia de crescimento de ligante para
filme denso de cobre e bismuto como fotocatodo para aumentar a
atividade de producao de hidrogénio

[91]

58

2024

Conversao de energia solar para hidrogénio sem polarizagdo em um
BiVO,/PM6:Y6 Tandem compacto com absorcdo de luz opticamente
balanceada

[92]

59

2025

Constru¢ao de fotodnodo Ru/BWO para separacdo fotoeletroquimica
eficiente da 4gua via contato 6hmico

[93]

60

2025

Fabricacdo e caracterizacdo de fotocatalisador heteroestrutural
WO,/BiVO,/TiO, para desempenho eficiente de separacdo
fotoeletroquimica de dgua

[94]

61

2025

Fabricag¢do controlavel de nanoestruturas de Cu:BiVO, por meio de um
processo de duas etapas estratégia de eletrodeposi¢ao para divisao
fotoeletroquimica eficiente da dgua

[95]

62

2025

Otimizagao da condi¢do de crescimento de semicondutores Bi,0; tipo n
para aplicacdes fotoeletroquimicas aprimoradas

[96]

63

2025

Nanoparticulas de dupla camada FeCo@FeCoOx@NC estruturalmente
ordenadas sintetizadas em condi¢gdes de microoxigénio: um
cocatalisador eficiente para oxidac¢do fotoeletroquimica da agua com
BiVO,

[97]

64

2025

Formagdo de rede de oxigénio para transporte eficiente de carga e
fotoanodos BiVO, duraveis com camada ultrafina de TiO, na divisdo de
agua solar

[98]

65

2025

Fotoanodos BiVO, em camadas modificados por hidrotermia de
micro-ondas ZnCo,0O, para aliviar a cinética lenta de oxidagcdo da dgua
para divisao da agua

[99]

66

2025

A engenharia controlada na sintese de semicondutores de oOxido de
bismuto-molibdénio adapta a atividade fotoeletrocatalitica

[100]

67

2025

Polimero condutor modificado y§yFeOOH carregado em BiVO, para
melhor inibi¢ao de fotocorrosdo e desempenho fotoeletroquimico

[101]

68

2025

Preparacao de filmes compositos (Co;0,/G)@BiVO, e suas

[102]
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propriedades de detec¢do fotoelétrica

Fonte: Autora 2025
Segue a figura 7 com uma sintese visual para melhor compreensdo das etapas
metodoldgicas seguidas:
Figura 7 - Fluxograma metodologico do trabalho

Pesquisa e coleta de dados

Plataforma: colecao de dados do web of science disponivel portal de peridédicos da CAPES

01~ Ppalavras chave: “photoelectrochemical water splitting”, “hismuth semiconductors” e “photoelectrolysis”
Periodo de analise: 2021 a 2025
 Selecdio de artigos Leitura de reconhecimento
Pesquisa de 103 resultados gerados Propésito: obter uma visdo geral e aferir
Carater .——@— Marcadores: Exclusdo de artigos as contribuicio ao tema principal

de revisdo e acesso reestrito
Resultados restantes: 70 Obras

Quanli-quatitativo Resultados: 68 Obras apds o refinamento

Leitura reflexiva Escrita

—@— Anélise Sint6pica de

maior nivel de leitura

2021:37-48 2024: 80-94
2022: 49-64 2025:94-104
2023: 65-79

Referéncias em
ordem numérica

Fonte: Autora (2025)

5.RESULTADOS E DISCUSSAO

E seguro dizer que todos os autores vistos concordam quanto a necessidade de estudo
e desenvolvimento de semicondutores a base de Bi, em seu grande potencial, sua contribuicao
na facilitagdo do processo de transicdo e abastecimento energético e na producdo de
hidrogénio através das RES. Também ¢ valido dizer que, os autores veem a existéncia de um
problema de abastecimento energético com o uso de combustiveis fosseis no planeta que
merece atengdo e precisa ser sanado ou ao menos reduzido. Portanto, os trabalhos focam em
uma perspectiva mais sustentdvel para a sociedade e defendem o uso de variados
semicondutores sintetizados para chegar a essa finalidade.

Isto posto e montada a base para discussdo deste trabalho, cabe agora levar em
consideracdo as informagodes obtidas através de diversos autores sobre semicondutores de
bismuto. A discussdo aqui feita explana mais detalhadamente sobre a escolha do
semicondutor tida por eles, na sintese de seus trabalhos, o alinhamento de seus objetivos,
modificagdes estruturais € uma perspectiva educacional acerca do tema, visto sua necessidade

e relevancia a sociedade.
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5.1 Escolha dos semicondutores

Como destrinchado na introdugao deste trabalho, vanadatos, 6xidos, oxihaletos,
sulfetos e até compostos topologicos especificos como o Bi,Te; e o Bi,Se; sdo usados como
semicondutores e recebem modificagdes para terem sua eficiéncia e estabilidade
potencializada. No conjunto de trabalhos reunidos, apenas o telureto de bismuto ndo foi
abordado e por esse motivo os semicondutores sintetizados foram divididos nas demais
categorias presentes, para uma melhor correlagdo de suas caracteristicas.

Dentro dos quatro primeiros agrupamentos, ha a repeticdo de substancias de forma
recorrente mostrando amplo estudo e interesse pelos pesquisadores em determinados
materiais. Para o caso dos vanadatos, apenas o vanadato de bismuto (BiVO,) foi abordado,
vale ressaltar que das 68 produgdes, 43 trazem o BiVO, como proposta de semicondutor, o
que sugere maior interesse sobre este material para a produ¢do de um semicondutor ideal.

Quanto aos 60xidos de bismuto viu-se o CuBi1,0,, Bi,M0Oy, Bi,0;, Bi,CrOq, BiFeO;, e
o Bi,WO,. Um total de 13 referéncias abordaram essa categoria, sendo ela a segunda mais
discutida, todavia, percebe-se de imediato uma discrepancia entre o interesse no uso de 6xidos
e do vanadato em questdo. Para os oxihaletos tem-se os BiOCl, BiOBr e o BiOI, em que um
total de 6 produgdes focaram nessa categoria. E para os sulfetos apenas o Bi,S; e o CuBiS;
foram discutidos em um total de 5 artigos, um ultimo artigo abordou sobre o Bi,Se;. A seguir,

no quadro 3, € possivel ver os resultados encontrados com suas respectivas referéncias.

Quadro 3 - Categorizagdo dos semicondutores abordados nos artigos para sintese de informagdes - vanadatos

Grupo Semicondutores abordados
(Co;0,/G)@BiVO,REF 102 FeBi/E-BVOQ REF 40
AD BiVO,REFT FeOOH/Zr-Mo:BiVO, REF =8
ALO4/BiVO,REF LMNCO-Nd-BiVO, REF ¢
Bi,S;/BiVO,/WQ3 REFS3 Mo-BiVO, REF 7188

% BVO/PEDOT-B-FeOOH REF 11 Mo-BVO e Gd-BVO REF 7

-—;3:? . | BiVO, REF 47, 48, 64,75 Mo-BVO/FeCo-DS/NiFeOx REF7

:é % BVO/CN/OCM REFél Mo:BiVO,/Co Pi/TiO, R¥F

E BiVO,/Co R¥F Ni:FeOOH/BiVO, *¥ 76

g BiVO,/PM6:Y 6 REF92 Ni@NiOOH/BiVO, REF 66
BiVO,/ZnCo,0, REF 359 Ni;POM/FeOOH/BiVO, REF 64
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BiVO,/BiOCI-RhB REF &

NiFe-O,,,-BVO REF 6

BiVO,/Cs,Ptl, REF 4

NiFeOx/FeVO,/BiVO,REF 7

BVO co-dopado com Mo/W e
modificado com Co RFF#

OEC/Ni-N4-O/BiVO, REF 4

CoCDs/BVQ REF#

CulnSeS@ZnS QDs/BiVO, REF 4

Cs-BiVO, REF 48

SCR-BiVO,/TiO,/CoPi k¥

Cu:BiVQ, RFF®S

SnO,/BivVO, k¥

C0,0,QDs/W : BiVO, REF90

W:BiVO,/NiCo(O-OH), REF 74

Cu:WO,/BiVO,/Bi,S,/NiOOH REF 84

WO,/BiVO, REF 70

d-CoMOF/N:BVQ REF 43

WO,/BiVO,/TiO, REF*

Fonte: Autora 2025

Quadro 4 - Categorizagdo dos semicondutores abordados nos artigos para sintese de informagodes

Grupo Semicondutor abordado Grupo Semicondutor abordado
CuBi,0,/C REF 47,56 g BiOBr-F REF 82
np-CBO REF 60 B | Ni/S-gC;N,/BiOBr REF ¥
= | np-CBO-O, 2 —
<. | np-CBO-N, 2 | 8 | (Co/s-gC;Ny/BIOCT)REF
2:-.;3' np-CBO-Vac = e
- Z
2-CuBi,0, REF! @ g BiOI Gradiente-Cd RE¥ 5!
E =
Z | & | BiMoOgRE 65 10 & BiOBr/CFQ REF 52
5 | 2 — % | BiOCI/ICFO
2 | & |2%deZn (Zn-BMO) S | BiOI/CFO
_g —
& | & |BiOr 6508 40Br-BiOI REF 80
2 | Bi,S,/Zr-Bi,O, REF & Bi,S;—In(OH)xSy REF &
C' L
Bi,CrO, (BCO-M)REF#7 E E Bi,S/NiS/NiFeQ/TiO, REF 57
i .
S ., | BiFeO, REF86 5 PANI/Bi,S, REF 37
2 o o
e ‘C% . REF 73 E : REF 55
§ E WO3/B12WO6/ In283 ,E U:I"- Cu3BIS3
- L == o=l
— = I'II
S " | RwBWOREF? 3 | 2 | Pt/In,S,/Cu,BiS, Rer s
i
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, TiO,/Bi,Se, REF 3
Bi , Se 3

Fonte: Autora 2025
Esse pequeno recorte da literatura evidéncia para quais tipos de materiais estdo

direcionados os principais esforgos para obtencao de um eletrodo ideal. Com base na figura 8
a seguir, percebe-se maior destaque no estudo do vanadato, apesar de que outros materiais
estdo sendo também analisados em menor escala.

Figura 8- Grafico percentual dos grupos de materiais estudados pelos autores

Sulfetos (5)

C T E—

Oxihaletos (6)
8.8%

Oxidos(13)

Vanadato

Seleneto (1)

1,5%

Fonte: Autora (2025)

Em teoria, um eletrodo ideal para o processo de separagdo fotoeletroquimica da agua
precisa atender diversos critérios como: alta estabilidade a fim de ndo sofrer fotocorrosao ou
desgaste pelo eletrolito; lacuna de banda apropriada de forma a abranger o méaximo do
espectro solar disponivel; baixa recombinacdo de cargas além da separagdo e transporte
rapido destas e catalise para formagdo de O, e H, para aumentar a eficiéncia da célula PEC e

I**. Contudo, ndo ha um material que

ainda ter baixo custo de produgdo se tornando acessive
naturalmente atenda a todos estes requisitos, surgiu entdo a necessidade de alcangar
eficiéncia, estabilidade e baixo custo usando pesquisas com novos materiais e estratégias de
modificacdo estruturais.

Apesar de algumas produgdes abordarem sobre o mesmo tipo de substancia, a sintese,
aplicagdo ¢ mesmo as caracteristicas dos materiais complementares usados no processo de
produgdo configuram as particularidades de cada semicondutor. Desse modo, ¢ possivel
compreender a variedade de materiais produzidos com bismuto. E vélido dizer que, no que se

refere a topologia, propriedade eletronica considerada vantajosa em um eletrodo, uma vez que

promove um transporte de carga altamente eficiente. Apenas um artigo fala de um material
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topologico™®, sendo ele o Bi,Se;, 0 que pode estar associado mais com a disponibilidade de

19 ¢ ndo com sua capacidade

pesquisas e com as dificuldades praticas que essa area enfrenta
de contribuicdo em células PEC. Todavia, ndo cabe aqui abordar em detalhes sobre tais
questdes. Por conseguinte, abordar sobre os grupos apresentados em detalhes se faz relevante

para entendimentos dos objetivos propostos pelos pesquisadores.

5.2 Propriedades e desvantagens dos materiais fotoativos escolhidos pelos autores
5.2.1 Vanadato de bismuto (III) - (BiVO4)

O motivo pelo qual os autores tém abordado principalmente esse semicondutor
durante os Gltimos 5 anos é devido sua estabilidade moderada®, sendo relatados mais de 100h
de oxidacdo da 4gua com esse material”, seu baixo custo de produgdo e absor¢do de radiacdo
UV-Vis, com um gap de 2,4 eV*. Mesmo com outros materiais com lacuna de banda menor,
como os selenetos, o BiVO, tem uma diferenga energética entre BV e BC menor que outros
6xidos convencionais®.

Ele se apresenta em trés sistemas cristalinos, sendo eles o tetragonal tipo zircao,
tetragonal sheelita e a monoclinica (sheelita distorcida)*. Os autores destacam ainda a
contribuicdo da fase monoclinica desse material, que tem sido amplamente usada durante os
Gltimos anos em células PEC*. Autores defendem preferencialmente a obten¢do dessa fase

devido a sua melhor atividade fotocatalitica'®:

As fases monoclinica e tetragonal scheelita se diferem somente por causa de uma
pequena distor¢do causada pelas diferengas nos comprimentos das ligagdes Bi-O
presente na fase monoclinica. Estas diferencas aumentam o tempo de separacdo do
par elétron-buraco devido as regides polarizadas que sdo criadas pelo momento de
dipolo do material, uma vez que os ions Bi3+ competem em eletronegatividade com
o oxigénio e o campo elétrico forca os elétrons a se orientar. Por isso, a fase
monoclinica apresenta maior atividade fotocatalitica, uma vez que diminui a taxa de
recombinagdo elétronburaco e ocorre um aumento no tempo de vida dos portadores
de carga (

Outro ponto a ser destacado sobre esse semicondutor ¢ que, apesar de o BiVO, ou
BVO promover a oxidagdo da dgua, sua banda de conducdo tem potencial proximo de 0V, o
que ndo ¢ o suficiente para reduzir H" em H, todavia, promove uma melhor sinergia na célula
PEC*.

A alta recombinacdo de cargas e transporte lento do BVO ainda pode ser um
. 45 . ~ ’ .
impasse™, ademais, a preocupagdao com o aumento do desempenho geral da célula por meio
ndo assistido”, ou seja, sem a aplicagdo de potencial externo, sio pontos que foram relatados

como questdes a serem melhoradas.
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5.2.2 Seleneto de bismuto - (Bi,Se5)

Selenetos metalicos tendem a ter menor lacuna de banda em comparagdo a outros
oxidos e sulfetos metélicos, isso inclui por exemplo o BiVO,, o Bi,S; e os demais 6xidos
puros mencionados no conjunto de artigos. A menor energia necessaria para absorcdo de
fotons € consequéncia do estreitamento na banda proibida, o que o torna uma caracteristica
benéfica, abarcando regides do espectro como o infravermelho préximo e o visivel com mais
facilidade.

Apesar de os selenetos metalicos apresentarem uma alta taxa de recombinacdo, o
Bi,Se; sintetizado, de band gap 1,6 eV, ¢ destacado como um material que possui longo
comprimento de difusdo (tempo médio para recombinagdo das cargas) de portadores
minoritarios devido seu carater topologico, além de alto coeficiente de absor¢ao e boa
mobilidade de portadores®. E comum que o Bi,Se; seja descrito na literatura com uma banda
proibida de 0,3 eV'®. A diferenca de valores consiste no processo de sintese, impurezas e
natureza do material, logo o cenario ¢ relevante.

A posi¢ao da banda de conducdo nesses materiais € energeticamente favoravel para
realizar a redu¢cdo de H" para H:, os autores trazem no artigo analisado o Bi,Se; como um
sensibilizador no fotoanodo, eles mencionam ainda a caréncia de estudos usando selenetos de

bismuto na separacdo fotoeletroquimica da agua’®.

5.2.3 Sulfetos de bismuto (Cu;BiS; e Bi,S;)

Quanto aos sulfetos metalicos, sua banda proibida consegue ser mais estreita que a dos
oxidos metalicos, isso porque, o enxofre ¢ menos eletronegativo e o nivel de energia de seus
orbitais 3p ¢ mais proximo a BC do cation, comparado aos orbitais 2p do oxigénio. O Cu;BiS;
em especifico, ¢ apontado como um fotocatodo promissor para a evolu¢ao do hidrogénio
pelas caracteristicas ja ressaltadas com uma faixa de band gap de 1,4-1,7 eV (visivel-NIR) a
essa classe de materiais e também por sua atoxidade e alta concentracdo de portadores
livres™,

O sulfeto de bismuto (Bi,S;) se assemelha ao sulfeto de cobre e bismuto, pois ambos
sdo calcogenetos. Seu band gap estreito (1,3-1,35 eV) também abrange boa parte do espectro
visivel-NIR*"% ¢ de acordo com os autores, seu coeficiente de absor¢do e conversido de fotons
¢ alto”, ou seja, além da capacidade de promover a evolug¢do do oxigénio, ele absorve e
converte relativamente bem a radiagio do espectro solar para a realizacdo dessa reagdo. E

importante destacar que, enquanto o primeiro ¢ apresentado como um fotoanodo tipo n e

promove uma reacdo de oxidagdo, o segundo ¢ um fotocatodo tipo p € promove uma reacao
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de redugdo. O que traz ressalvas ao uso do Bi,S; € sua alta taxa de recombinacdo, que pode

37,57

gerar um desempenho modesto do eletrodo’”’. Os sulfetos metalicos também enfrentam

desafios devido a fotocorrosio e custos de produgio™.

5.2.4 Oxihaletos de bismuto - (BiOCIl, BiOBr e BiOI)

Alguns autores em sua discussdo acerca dos oxihaletos de bismuto, BiOX, em que X=
Cl, Br, I, trouxeram consideragdes interessantes sobre esse grupo de materiais. A sua
atividade em luz visivel, em destaque do BiOBr e BiOL*** como materiais fotoativos, além
de seu formato em camadas de [Bi,0,]*", campo elétrico consideravel’*! e baixo custo de
produ¢io®, os inclui como candidatos para absor¢do de luz e geragdo de energia Porém, o
transporte inadequado de elétrons do volume para a superficie ¢ a principal desvantagem do
grupo relatada por eles™.

Falando de forma individual, cada um dos oxihaletos apresenta prés e contras que
influenciam no processo de absor¢do de fotons, transporte e conversdo portadores. O BiOCl
tem atividade fotocatalitica mais restrita ao espectro UV (banda proibida de 2,4 a 3,4 eV) e
alguns autores defendem que ele ndo ¢ adequado a fotdlise da 4gua ou outras reacdes como
reducdo do CO, e fixacdo de N,, sendo na verdade, bastante empregado a degradagdo de
poluentes organicos™.

Em contrapartida, outros trabalhos dizem que semicondutores de BiOCl podem sim
desempenhar esse papel com ajuda de modificagdes estruturais que ampliem seu
funcionamento®®. A principal diferenga destacada entre ele e o BiOBr consiste na capacidade
do oxibrometo de bismuto absorver radiagdo na faixa do visivel, entretanto, sua banda
proibida ainda ¢ consideravelmente grande, a ponto de reduzir a eficiéncia do
semicondutor’®*?, Quanto ao oxi-iodeto de bismuto, é o que melhor absorve a regido do
visivel (1,8-2,1 eV), apesar disso, sofre recombinacdo mais rapidamente que os outros
dois.”"2,

Quanto melhor for a absorc¢ao na faixa do visivel ou do infravermelho, mais assertiva
a célula fotoeletroquimica ¢ na absorcao de luz, ja que, isso significa abarcar um maior regiao
do espectro solar, constituido principalmente por frequéncias do infravermelho e visivel do
espectro eletromagnético. Nesse quesito o BiOI tem maior eficiéncia por ter um gap menor e

necessitar de frequéncias menos energéticas para superar esse gap.
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5.2.5 Oxidos metalicos ternarios de bismuto

E destacado o grupo de dxidos metélicos como tendo uma banda proibida larga (>3,2
eV)”, a exemplo, materiais como o 6xido de titanio (TiO,) com uma estrutura mais simples
tendem a ter um band gap maior, porém a hibridiza¢do em 6xidos ternarios faz com que a BV
seja elevada, tornando muitos Oxidos ternarios de bismuto sensiveis a luz visivel®®. Os
autores ainda apontam as vantagens de usar os 6xidos metalicos, devido a apresentarem
formas diferentes (sua morfologia). Podem ter estruturas complexas e organizadas e ainda ser
possivel controlar a fabricagdo com facetas especificas (faces expostas na superficie) para
melhora de seu desempenho.

Quanto a aplicagdo dos o6xidos de bismuto estudados pelos pesquisadores, sdo
descritos como promissores em processos PEC e, de modo geral, apresentam semelhantes

47.87

17386100 o1y mesmo estreita

caracteristicas, como lacuna de banda alcancave , absorvendo o
NIR-visivel. A exce¢do do Bi,O; que tem band gap moderado a depender de sua estrutura
polimorfica variando de 2-3,96 eV. O material sintetizado em um dos artigos foi o ()-Bi,0s,
fase tetragonal, com uma lacuna de banda de 2,65 eV.

De forma pratica, assim como o elemento carbono pode se apresentar na forma de
diamante ou grafite, morfologias diferentes, sua organizacdo atdmica também difere, suas
fases cubica'®® para o diamante e hexagonal para o grafite conferem, a estes, diferentes
propriedades. Com esse exemplo, nota-se que de acordo com o processo de sintese, a
morfologia e cristalografia obtidas, impactam diretamente nas propriedades fotoelétricas de
um semicondutor, o que pode influenciar de maneira positiva ou negativa, a depender do
objetivo e ferramentas de sintese e aplicagdo'®.

O CuBi,0, Bi,Mo006, Bi,0O; e o Bi,WO4 foram mencionados por sua baixa

69,73,81,91

toxicidade e destes, a excegdo do tungstato de bismuto (III), também foi enfatizado

seu custo de produgdo acessivel'”

. O 6xido de cobre e bismuto ,em particular, apresenta uma
densidade de fotocorrente (J ;) tedrica de 19,5-20 mA.cm™,*"** sendo essa a corrente elétrica
por area que um material pode alcancar, mesmo sendo bem alta, os valores reais até o
momento reportados ¢ menor que 1 mA.cm?.%

Autores defenderam o uso do molibdato de bismuto por apresentar BV variavel, a
partir da presenga de diferentes facetas e vacancias de oxigénio, devido sua estrutura
mesoporosa'® (auséncias do atomo na estrutura)®®, que podem favorecer a reagdo de oxidagido
da agua, causando uma banda de valéncia mais positiva do que 1,23 V, voltagem necessaria

para a ocorréncia dessa reagdo, assim como acontece no caso do Bi,0,”. Outras vantagens

foram ressaltadas, como o BiFeO; ser um material ferroelétrico®, o que lhe atribui um campo
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elétrico interno permanente e auxilia na separacdo de portadores. A fotoestabilidade do
tungstato de bismuto” ou a absor¢do do Bi,CrO4 em uma faixa maior que 600 nm foram
outras caracteristicas destacadas®’.

No entanto, esses materiais apresentam desvantagens que podem comprometer sua
aplicacdo. Dentre as dificuldades encontradas, as mais recorrentes foram: a baixa eficiéncia de

60,87

separacdo®®’ comprimento de difusdo curto de cargas e transporte lento de portadores®,

causando alta taxa de recombinac¢ao®"".

5.3 Principais propostas de modificacoes para melhoria de semicondutores

Percebe-se que, com as caracteristicas apontadas pelos autores sobre o material base
escolhido por eles, na sintese de semicondutores, que estes tém potencial para serem
aplicados, apesar disso, também apresentam limitagdes intrinsecas a sua natureza. Logo, a
sugestdo feita ¢ a aplicagdo de modificagdes para aumentar o desempenho desses
semicondutores, minimizando seus defeitos ou ampliando suas qualidades®® ™.

De antemdo, ¢ coerente dizer que, mesmo com o objetivo comum de melhoria do
semicondutor e consequentemente da célula PEC, os autores buscaram esse proposito de
diversas maneiras, portanto, um comparativo quantitativo de seus resultados experimentais
ndo abarca a realidade de seus dados, assim, discutiu-se sobre suas contribui¢des de maneira
critica, a fim de englobar o contexto de cada produgao.

A modificacdo mais adotada foi a implementacdo de heteroestrutura pelos autores,
cobrindo um total de 25% das produgdes analisadas, sem incluir os trabalhos que adotaram
multiplas modificagdes. Vale dizer que, mesmo com mais da metade dos artigos focando em
uma unica alteragcdo, autores que fizeram multiplas mudangas contemplaram quase 40% das
obras escritas, 26 dos 68 artigos, com a ideia de que o acimulo de adaptacdes pode contribuir
em mais de um aspecto para a melhoria do semicondutor. Esse actimulo se refere
principalmente a mescla das abordagens de engenharia de defeitos, dopagem e heterojungdes
juntos a cocatalizadores. Na figura 6, a seguir, ¢ possivel ver uma sintese das propostas

adotadas pelos pesquisadores:
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Figura 9 - Compilado de propostas de melhorias para os semicondutores
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Fonte: Autoria propria 2025

As permutas tiveram como objetivo lidar com os seguintes dilemas apontados:

necessidade de melhoria da absorcdo de luz, 9 artigos; separagdo e transportes de cargas, 31

obras; sua recombinacdo, 34 artigos; velocidade de reagcdo, 18 produgdes; instabilidade e

fotocorrosdo, 11 obras, e ainda dependéncia de potencial externo, 4 trabalhos. Verifica-se que,

a proposta isolada mais adotada de heteroestruturas condiz com a problematica mais

recorrente de recombinacdo de cargas e ainda que os autores também almejam mitigar essa

problematica com o uso de multiplas modificagdes promovendo uma melhor sinergia no

processo PEC.

Apesar de este nao ser o foco do trabalho, no quadro (4) a seguir ¢ disposta uma breve

explanag¢do sobre as abordagens escolhidas pelos autores para uma melhor compreensdo do

leitor.
Quadro 4- Definigdo dos principais processos adotados de modificagdo pelos autores
Modificaciao Defini¢ao
cocatalisadores | Substancia depositada no semicondutor que diminui a energia de ativagdo da reagdo e
promove separacdo e transporte de cargas®
Controle Modificagdo de forma, tamanho ou estrutura em escala nano ou micrométrica que ajuda a
morfolégico aumentar a area de superficie, melhorando a absorgéo de luz e transporte de carga’
Dopagem Introdugdo de atomos de impurezas na rede cristalina para controlar a condutividade
elétrica®
Eng. de Criagdo e controle de defeitos estratégicos na estrutura do material para aumento da
defeitos densidade de portadores e melhoria de transporte®
Heterojuncdo | Interface formada pela combinagdo de dois materiais semicondutores diferentes criando
um campo elétrico interno reduzindo recombinagio de carga™
Passivacao Tratamento de superficie que ajuda a neutralizar sitios de recombinacdo e protege contra
fotocorrosdo ou degradagdo pelo eletrolito™

Fonte: Autoria propria 2025
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Foi ainda perceptivel a adocdo de tais estratégias com foco, principalmente na
evolugcdo do oxigénio, algumas propostas sintetizaram compostos fotocatodos com CBO,
BFO, Cu;BiS; e alguns oxihaletos, todavia, a maior concentragao dos semicondutores foram
apresentados como fotoanodos. Isso porque, apesar da eletrdlise da dgua ocorrer através de
reacdes de oxidagdo e reducdo, a primeira é determinante na taxa de rea¢do’”’”®, logo, o

desenvolvimento de materiais com foco nesse processo se torna prioritario.

5.3.1 Principais contribui¢des para os semicondutores fotoativos com base no BiVO,

As consideragdes sobre o vanadato de bismuto abarcam a maior parte das obras desta
revisdo de literatura. Nesse sentido, ¢ certo dizer que uma analise individual de cada proposta,
seria pouco pratica para fins de um comparativo geral sobre a evolugdo de engenharias desse
material como semicondutor. Portanto, o didlogo segue estruturando as sugestdes
experimentais com base nas principais deficiéncias apontadas para o BVO. A figura 10 abaixo

sintetiza as principais consideragdes para esse material:

Figura 10 - Fluxograma sintese para o vanadato de bismuto I1I
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Fonte: Autora (2025)

Os trabalhos se concentram em 4 grupos de perspectivas diferentes, o primeiro tem um
foco fundamental (11,6% - 5 artigos) em que ndo ¢ trazido necessariamente propostas de um
compdsito, mas respondem questionamentos base sobre o BVO. A segunda vertente se baseia
na cinética reacional de superficie (23,2% - 10 artigos) e propde melhorias para aumentar a
velocidade de reacdo nessa interface. Ja a terceira abordagem, ¢ a mais explorada, sugere
modificagcdes no volume e superficie do material para resolver problemas como o transporte

de carga ineficiente e recombinagdo (53,6% - 23 obras). Por fim, uma ultima categoria
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explanou sobre a faixa de absor¢cdo de BVO (11,6%) estudando estratégias quanto a absor¢ao
limitada do material.

Para as consideragdes primordiais, foi observado que a fase monoclinica de BVO
apresenta melhor eficiéncia de separacdo de cargas que a tetragonal, por um dos trabalhos,
mesmo sendo estruturas muito semelhantes, testes espectroeletroquimicos feitos
determinaram que a fase tetragonal tem mais defeitos de superficie que promovem
recombinac¢do de cargas®. A fase monoclinica, inclusive, ¢ a que os demais artigos tentam
otimizar, o que reforca a discussdo anteriormente feita sobre a maior contribuicdo dessa fase
em comparagao a tetragonal.

Outra producdo determinou valores confidveis de potencial de BV e BC para Bi,VO,
com aplicagdo de varias técnicas de caracterizacao das propriedades eletronicas e de estrutura
de bandas. Os valores determinados pelos pesquisadores foram um maximo de 2,02 a 2,05 V
para BV e de um minimo de -0,35 a -0,39 V para BC vs RHE™, potenciais adequados para a
fotoeletrolise da agua.

Apesar de o potencial tedrico da agua ser de 1,23 V, na pratica, fatores experimentais
como desprendimento do H,, sobrepotencial e resisténcia da corrente exigem um potencial
maior com um gap maior, em torno de 1,6 eV'”’. Um terceiro artigo sugere um método para
criar filmes finos, especificamente para deposicdo de metais como cocatalizadores por ser
confidvel, barato e seguro. O método abordado € o “magnetron sputtering DC™*.

Os tultimos dois trabalhos dessa categoria discutem a importancia da interacdo do
fotoeletrodo com o substrato de sustentacdo e coletor de elétrons, no caso, o 6xido de estanho
dopado com fltor (FTO). Eles afirmam que aumentar a area de superficie do FTO, mudando
sua morfologia de uma superficie plana para nanofolhas, a superficie ativa aumentou,
melhorando a fotocorrente®, além disso, o uso de plasma de O, pode aumentar a fun¢ido
trabalho do FTO, consequentemente seus elétrons ficam em niveis de energia em BC menores
que em BVO, promovendo a transferéncia dessas cargas de BVO para o substrato de forma
mais otimizada.”

A segunda vertente, focada na cinética reacional de superficie, buscou resolver a baixa
eficiéncia de transferéncia de cargas (inje¢do), relatada pelos autores como limitante
(10-35,2% a 1,23 V vs RHE para BVO puro). De modo simplificado, a inje¢ao de cargas foi
aprimorada com a adi¢do de cocatalisadores de evolugdo de oxigénio (OEC)*"

Esses cocatalisadores devem ter niveis energéticos alinhados com os do vanadato (BV

mais positiva que do fotoeletrodo) de modo que as lacunas em BVO migrem para o



39

cocatalisador, este, por sua vez, faz uso de seus sitios ativos®, comumente dtomos metalicos
de transicdo, e estabiliza melhor os intermediarios de OER otimizando a reac¢do de oxida¢ao®.

Os OEC abordados pelos autores foram tanto hidroxidos como Co(OH),” e Ni(OH),*
quanto Oxidos bimetalicos e materiais baseados em fosforo, respectivamente sendo
NiFe(OH),”** NiCo(O-OH),” e Co-Pi*. Os valores de inje¢do de carga aprimorados foram
relatados entre 40,0 e 83,0% a 1,23 V vs RHE®"’¢, Essas propostas também foram apontadas
como benéficas para a diminuic¢do de fotocorrosdo do semicondutor®.

Para a terceira categoria, com propostas hibridas, melhorando a sinergia do
fotoeletrodo, quanto ao controle de transporte e recombinagdo de portadores, foram vistas
tanto compdsitos com heteroestruturacao eletrénica como com uso de estratégias de vacancias
ou dopagens no material junto a um cocatalisador. Vale ainda ressaltar que para os autores, o
desenvolvimento de uma sem a outra implica ndo apenas em poucas lacunas para oxidacao da
agua, como o congestionamento destas na interface do fotoeletrodo, devido a cinética lenta de
reacao.

As principais consideragdes para os compositos desse grupo sao de que a eficiéncia de
separacdo de carga ¢ resultado direto e determindvel das modificag¢des aplicadas, em destaque
para a engenharia de heterojungdes, que fazem essa separacdo em decorréncia da criagdo de
campos elétricos™.

Serve como exemplo de dados especificos que ratifica a visdo dos autores entre as
propostas hibridas, o exemplo do sistema NiFe-O,,-BVO, que se destacou atingindo
eficiéncia de separacdo de 94,9% a 1,2 vs RHE, isso porque as vacancias de oxigénio
diminuem a recombinacdo de portadores e melhoraram seu transporte interno, enquanto que a
estrutura metal-organica de niquel e ferro (NiFe-MOF) extrai rapidamente esses buracos para
OER. (Ef. de inje¢do de 83% a 1,2 V vs RHE)®.

A perspectiva de absorcdo do espectro solar do BVO (510-520 nm), aqui abordada, ¢é
considerada como limitada por abranger apenas parte do espectro visivel e ndo englobar a
regido do infravermelho proximo®*. Quatro de cinco artigos propuseram heteroestruturas
com pontos quanticos (QDs) do nucleo casca (CulnSeS@ZnS) **, perovskita de haleto
(Cs,PtI¢)* e sulfeto de bismuto (B,S;)>>*.

Apenas um trabalho trouxe uma proposta diferente para essa problematica, os
pesquisadores utilizaram as propriedades dielétricas do TiO,. Este, quando depositado como
uma camada fina no BVO, reduz a quantidade de luz refletida, como ndo tem o proposito de
absorver luz e separar cargas, essa proposta ndo se configura como uma heterojungdo

eletronica e sim como o que os autores chamam de “gerenciamento fotonico™?.
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Como o desempenho de fotocorrente PEC foi determinado em condigdes diferentes
para cada composito, a comparacao valida ¢ de valores de Eficiéncia de Conversao de Foton
Incidente em Corrente (IPCE), que mede a quantidade de fotons convertidos em elétrons
(corrente) para um determinado comprimento de onda. A aplicagdo que melhor se aproximou
do proposto por essa categoria foi o compoésito usando pontos quanticos de CulnSeS@ZnS
com um pico de aproximadamente 75% (a 400 nm) e o Unico com resposta estendida ao NIR
(3,4% em 840 nm; 0,6% em 1064 nm).*

Um ultimo ponto aqui a ser discutido ¢ a necessidade de aplicagdo de potencial
externo nesses processos PEC, logo, alguns trabalhos abordam propostas tandem, que sdo
configuracdes de célula em série com dois fotoeletrodos distintos, fracionando a absorc¢ao do
espectro, podendo ter uma estrutura fisica monolitica, juntos/empilhados ou um arranjo duplo,
espacialmente separados em contato com o eletrolito. Esse aproveitamento de radiagao
contribui para a diminui¢do de um menor potencial externo aplicado, usado para intensificar o
processo de separacao de cargas.

Apenas quatro obras abordaram essa ideia, que se mostra muito interessante para
células solares autossustentaveis, ainda sim, requer uma complexidade maior de construgao
do sistema PEC, como foi o relato para o composito W:BiVO4/NiCo(O-OH), e
BiVO,/PM6:Y6. Mesmo com o processo de fabricagdo envolvendo multiplas camadas
funcionais e dopagens para o primeiro ¢ sendo bastante sensivel para o segundo, ambos
reportam funcionamento ndo assistido e os maiores valores de STH entre os artigos
analisados, tornando vantajoso seu uso’**?. As outras duas propostas sio mais simples e ndo
sdo totalmente livres da necessidade de potencial externo, mas se configuram como propostas
mais acessiveis e promissoras®>’",

Percebeu-se que o BiVO, apresenta um conjunto de caracteristicas benéficas para o
processo de eletrolise da 4gua, o que justifica a grande busca por desenvolver um fotoeletrodo

com esse material.

5.3.2 Principais consideracdes acerca do Bi,Se; e sulfetos

O Bi,Se; foi sintetizado em sua fase romboédrica, configuracdo cristalina conhecida
por ser estdvel em condi¢des ambientes e por permitir o comportamento topologico do
material. E devido a essa estrutura que ocorre o melhor transporte de portadores, enquanto a
heterojuncdo com o TiO, promove menor recombinagdao, melhorando o desempenho

fotoativo®®.
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Como ja mencionado anteriormente, o seleneto de bismuto agiu como um
sensibilizador para absorver a radiacdo nao capturada pelo didxido de titdnio usado e
transferir essas cargas para TiO,. Para este caso, os autores relataram menor recombinagao de
cargas, aumento da densidade de fotocorrente (J,;)) em aproximadamente 6,8 vezes mais que
em relagdo ao TiO, puro, indo de 0,26 para 1,76 mAcm? a 1,23 V vs RHE e ainda uma
conversio de energia solar em hidrogénio (STH) de 1,01%.%

O Departamento de Energia dos EUA (DOE) estabeleceu metas de STH de 25%'®
para que possa haver viabilidade comercial de células PEC, entretanto, valores semelhantes ao
da heterojuncao de TiO,/Bi,Se; sdo recorrentes nos trabalhos analisados, mostrando que ainda
ha um longo caminho a ser percorrido quanto a isso. Quanto aos sulfetos, a fase sintetizada foi
a ortorrdmbica, isso se deve ao alto coeficiente de absorcdo Optica e a energia de banda
proibida em torno do valor ideal de 1,4 eV que essa fase oferece, tornando-a adequada ao
processo de fotocatalise'®.

Dentre as cinco obras, uma diferente das demais, foca em um melhor método de
sintese do que no desempenho do material em si, argumentando alto custo e ineficiéncia na
produgdo do Cu;BiS,™. Para isso, ele sugere o método de irradiagdo pulsada em contrapartida
a métodos como o hidrotérmico, que por sua vez, ¢ o método usado em outros dois artigos
que estudam os sulfetos de bismuto para OER?"%. A vantagem da sintese sugerida é que ao
invés de preparar nanoparticulas cristalinas sob aquecimento em altas pressoes (hidrotérmico),
os ingredientes em solugdo sdo apenas colocados em um dispositivo de micro-ondas, que
aquecendo a solu¢do com a devida configuragdo promove a reagdo entre 0s precursores.

Atraves do método sugerido o Cu;BiS; foi sintetizado em 20 minutos®’, enquanto que
para a sintese de Bi,S; e do Bi.S:-In(OH)xSy foram necessarios respectivamente de 1 dia*’ e
de 30 min a 3 horas . Essa comparagio entre os trabalhos ratifica a otimiza¢do do processo
de sintese proposto pelos autores.

Outras 3 produgdes fizeram uso do Bi,S; junto a polianilina (PANI), hidroxi sulfeto de
indio (In(OH),S,) ou sulfeto de niquel (NiS) com o sulfeto de bismuto como fotodnodo.
Houve ainda a proposta de sulfeto de cobre e bismuto heteroestruturado com sulfeto de indio
(In,S;) como fotocatodo para um quarto artigo.

Os pesquisadores optaram por heterojungdes tipo II, o que justifica uma melhora na
diminui¢do de recombinagdo de cargas em todos os compositos, ja que o ajuste das bandas de
forma escalonada separa os portadores em materiais diferentes. De forma ampla, ¢ possivel
dizer que o compdsito Bi,S;/NiS/NiFeO/TiO, apresentou melhores resultados, com densidade

de fotocorrente (10,44 mA.cm™ a 1,23 V vs RHE) e estabilidade excelente, com retengdo de J
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em 89,45% apos 1h no teste de cronoamperometria devido a camada de TiO,. A figura 11

expressa a abordagem tida para os sulfetos pelos autores de modo resumido:

Figura 11 - Fluxograma sintese para o grupo dos sulfetos

Problematica Modificaciao Resultados
G- Ineficiéncia e alto custo Melhoria do mét.odo de Método {ie irt.'adiggﬁo pulsada: )
na producéo 1 obra sintese do Cu3BiS3 * Cu;BiS; sintetizado em 20 min
Outros sulfetos demoraram 1 diaou até 3h
Sulfetos de
Bismuto

Problematica Modificacao Resultados

Recombinacao de
cargas 4 obras

Heterojuncoes
(Tipo II)

¢ Diminuicdo da recombinacio nos compdsitos

* Bi,S;/NiS/NiFe0/TiO, com maior fotocorrente e
melhor estabilidade

* Bi,S;-In(OH)xSy degradou 95% no final do teste

©

Fonte: Autora (2025)

Esse bom resultado nido se deve necessariamente, aos valores mais elevados nos testes
e sim, ao processo de sintese, sendo a Deposicdo por Camada Atdmica (ALD), dita mais
refinada em comparacdo as demais® e papel do compdsito como um todo. Cada componente
desempenhou um papel que contribuiu sinergicamente no funcionamento do sistema.
Bi,S;-In(OH)xSy, por sua vez, teve uma degradacdo de 95% ao final dos testes®, muito

possivelmente devido a falta de uma camada protetora.

5.3.3 Reflexdes centrais acerca dos oxihaletos revisados
Quanto aos oxihaletos, mesmo sendo considerados estaveis e promissores, foi
destacado nos trabalhos que o principal problema entre os 6 artigos ¢ a alta taxa de

39,51

recombinagdo para esses materiais™ ', além de um problema secundario, de faixa de

absorcao’® %2

a melhorar principalmente para BiOBr e BiOCl. Ainda sim, foram trazidas
propostas que mostravam evolugdo na engenharia desses materiais, algo significativamente
positivo para os relatos deste trabalho.

A fase sintetizada para esse grupo foi a tetragonal, ela € a mais utilizada para os
compostos base de bismuto (BiOX) nestes artigos porque oferece uma arquitetura fisica ideal
para otimizar a fotocatdlise. De forma simples, essa fase cristaliza em uma estrutura em
camadas alternadas de placas positivas [Bi,0,]*" e ions halogénio negativos (X). Essa
disposi¢cdo em camadas cria um Campo Elétrico Interno natural e forte dentro do material.

Esse campo ¢ crucial, pois atua como uma "for¢a motriz" que rapidamente separa os
elétrons e buracos gerados pela luz, impedindo a sua recombinagcdo e garantindo alta

eficiéncia na reagdo’*%. Adicionalmente, essa morfologia em camadas facilita a sintese de

nano folhas bidimensionais (2D) com altissima éarea superficial, expondo mais sitios ativos
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para a rea¢do quimica’®. Por fim, como o BiOCl, BiOBr e BiOI compartilham essa mesma
estrutura tetragonal, ¢ possivel criar solugdes solidas (misturas de halogénios) para ajustar o
espectro de absor¢do de luz do material de forma controlada®. Na figura 12 é expressa as

consideracdes para essa categoria pelos autores:

Figura 12 - Fluxograma sintese para o grupo dos oxihaletos

Oxihaletos

de Bi Modificacio Tipoll-2obras —— Menos recombinacao
—  Heterojuncoes
Esquema Z __* Melhor potencial redox
1obra ¢ Menor resisténcia a transferéncia de carga (41Q)
Problematica Modificacio

* Melhor potencial redox (BiOBr com gap maior)

01 - Recombinacdo de —1+—  Método solvotérmico - 1 obra « Melhor absorcao de luz ((BiOI com gap menor)

cargas 5 obras

¢ Menor recombinacao de cargas
L— Dopagemcom Cdem BiOI -1obra —— * Maior valor de Jpj registrado para fotocatodos de
BiOI (4,68 mA.cmi2 a 0 V vs RHE)

— lifi —

( * Menor recombinacao de cargas
Dopagem com ‘

Flior em BiOBr « Melhor absorc¢ao de luz (de 390 para 450nm)

0 ;— Faixa de absorcao
1obra

Fonte: Autora (2025)

3 obras articularam heteroestruturas, sendo duas do tipo II entre BiOBr ou BiOCI
junto a nitreto de carbono grafico dopado com enxofre (S-gC;N,) com um acréscimo de
cocatalisadores. Niquel para a jungdo com BiOBr* e cobalto para BiOCI*. O terceiro artigo
foi um pouco mais além e optou por um esquema-Z direto em sua sintese, isso significa dizer
que, além de fazer uma heterojun¢do com bandas escalonadas, ele usou um material com BC
com potencial bastante negativo, sendo esse a ferrita de cobre (CuFe,0,) e outro com BV com
potencial bastante positivo, sendo usado o oxicloreto de bismuto.

A recombinagdo entre elétrons menos energéticos e lacunas em regides de BV com
potencial mais negativo, deixa apenas que os portadores “fortes”, com maior potencial redox,
permanegam, preservando a capacidade de reagdes de oxidagdo e reducdo do material. O
artigo relata através de testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), que mede
a resisténcia a transferéncia de carga na interface entre o eletrodo e o eletrdlito, cerca de 41Q
(Ohm) para o compdsito, sendo mais baixo em comparacdo aos valores reportados pelos
outros artigos, o que indica que a cinética reacional de lacunas na interface
semicondutor-eletrolito era melhor favorecida®.

Mesmo com a excelente proposta, os valores absolutos de fotocorrente foram
relativamente baixos comparados aos outros dois, contudo, parte disso tem contexto no uso de
agentes de sacrificio (Na,SO;) no meio. Destaca-se que o desempenho PEC depende de

diversos fatores para sua determinagdo definitiva, logo, antes da injecdo de portadores junto
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ao eletrdlito e a velocidade de reacdo redox, é preciso que sejam geradas, separadas e
transportadas essas cargas até a superficie. Nesse sentido, ¢ coerente ressaltar a contribuigdo
dos cocatalisadores nesse processo nos outros dois compositos®®*°.

Os 3 trabalhos restantes sobre os Oxihaletos optaram por uma abordagem diferente,
sdo modificacdes intrinsecas no material. Uma das obras produziu uma solucdo soélida de
BiOI e BiOBr por método solvotérmico® para OER. Os resultados dessa proposta foram um
melhor aproveitamento do potencial redox de BiOBr (gap mais largo) e melhoria na faixa de
absor¢dao com BiOlI (gap menor), logo, o gap que ficariam em torno de 1,86 a 2,73 eV com os
materiais puros, fixou em 2,13 eV®. J4 os outros dois artigos, escolheram o uso de dopagem
uniforme com flor* ou com cadmio em gradiente® para promover a HER.

A dopagem com fluor criou armadilhas de elétrons, que diminuiram a recombinagdo
de cargas devido a alta eletronegatividade do elemento e niveis de impurezas que ampliaram a
absor¢do de luz, criando um novo nivel de energia permitido dentro da banda proibida (de 390
para 450nm). Os autores afirmam que o compdsito Gradiente Cd-BiOI teve um bom

desempenho de modo geral e obteve o maior valor absoluto de fotocorrente ja relatado de

4,68 mA.cm™ sem potencial externo, gerado a 0 V vs RHE para fotocatodos de BiOI*'.

5.3.4 Observagdes fundamentais para os fotoeletrodos com 6xidos metalicos de Bi

A abordagem quanto as fases sintetizadas para esse grupo foi bastante diversificada,
com cerca de seis propostas diferentes de fase a depender do material usado e objetivo
proposto. Segue em anexo o quadro 5 com uma sintese das abordagens tidas pelos autores nao

apenas para esse grupo, mas também para os demais grupos abordados;
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quadro 5 - Compilado das fases, gap e comprimento de onda obtidos nas sinteses usando Bi

Grupo Fase do composto a Composto de Band gap | Comprimento
base de Bismuto interesse de onda
Seleneto romboédrica Bi,Se; REF 3 ~1,6 eV 775 nm
Sulfeto ortorrombica Cu;BiS; e Bi,S; 1,3-1,7eV 953-729 nm
Vanadato monoclinica BiVO, 2,3-2,65¢eV 539-467 nm
Oxihaletos tetragonal BiOX (X=Cl, Br,I) | 1,68-3,22eV [ 738-385 nm
tetragonal CuBi,0, REF47 1,4-1,62 eV | 885-765nm
Bi,O; REF & 2,5eV 496 nm
Espinélio CuBi,0Q,REF36:60.91 1 1 451,72 eV | 855-720 nm
Oxidos triclinica Bi,CrO ¥ 1,9 eV 652 nm
Cubica de face centrada Bi,0, REF% 2,65 eV 467 nm
Romboédrica BiFeO, REF8 — —
ortorrdmbica Bi,M0Q,REFOS8L100 | 233.27eV | 532-459 nm
Bi,WO, REF 7393 291 eV 426 nm

Fonte: Autora (2025)

Diferente dos demais grupos de materiais analisados, os 0xidos a base de bismuto

apresentam uma ampla variedade de fases cristalinas reportadas na literatura. Essa diversidade
estd associada a elevada flexibilidade estrutural do sistema Bi-O, na qual os estados
eletronicos do bismuto hibridizam com os estados do oxigénio e o par de elétrons 6s? ocupa
um volume espacial real, favorecendo a estabilizagdo de multiplas geometrias cristalinas''’.

Para mais, a facilidade de incorpora¢do de diferentes cations metalicos na rede
cristalina também contribui para a ampliacdo das simetrias estruturalmente acessiveis,
tornando diversas fases energeticamente viaveis e funcionalmente relevantes em aplicagdes
fotoeletroquimicas''’.

Enquanto quatro artigos se concentram em propostas de fotocatodos*’>°, todos usando

o CuBi,O, como base®*"!

, outros oito propdem estratégias para OER e apenas um traz um uso
alternativo para esses materiais®®. Para o ultimo caso, a proposta ¢ dita como o

aproveitamento de BiFeO; ou BFO, como um modulador de campo elétrico entre dois
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eletrodos de ouro. A figura 13 traz um resumo da abordagem feita pelos autores para os
oxidos:

Figura 13 - Fluxograma sintese para o grupo dos 6xidos
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Passivacgao Camada fina de carbono )_[ Melhor transferéncia de carga ]I

Modificacoes irinsecas Maior densidade de fotocorrente
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Melhor separacéio de cargas
Diminuicao do gap

» Controle de fases
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» Morfologia e exposicao de facetas

Oxidos para
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01—
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BiFeO - 1 obra

Propriedade
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Fonte: Autora (2025)

De acordo com os pesquisadores, ele tem como diferencial suas propriedades
ferroelétricas atribuidas a assimetria associada a cada célula unitaria de BFO, gerando dipolos
elétricos e uma polarizagdo espontdnea do material. Isso significa dizer que ha uma
polarizagdo natural, mesmo sem campo elétrico externo aplicado e quando esse campo ¢
aplicado, ele pode orientar os sentidos das cargas, sendo isso a medida ao qual o artigo optou.
Ao direcionar a polarizagdo para cima (direcdo interface-eletrélito) de BFO acumulou mais
elétrons na superficie do semicondutor, melhorando a eficiéncia do compdsito em 30%
comparado ao teste no escuro™.

Quanto as propostas para o CBO, uma das producdes chama atengao pelo objetivo de
entender melhor os mecanismos de defeitos de superficie no material em formato de
espinélio, através de alguns testes espectroeletroquimicos. Eles justificam que a presenca de
defeitos de superficie causados por irregularidades estruturais ou eletronicas prejudicam a
qualidade de transferéncia de cargas (menos de 10% a 0,7 V vs RHE), fornecendo base para
estratégias de otimizagdo de interface™.

Desse modo, a escolha de engenharias de defeitos e de passivacdo pelos outros artigos
¢ justificada ainda mais pelas consideragdes feitas neste trabalho. E proposta a criagdo de

vacancias de cobre como aceptores de cargas em um segundo trabalho, o que segundo eles
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gerou mais lacunas e aumento da for¢a do campo elétrico’’, a terceira obra em questdo,
percebeu que mesmo os elétrons chegando a BC, eles se recombinam devido a presenga de
vacancias de oxigénio, portanto, ao trocar o ligante de sintese, eles reduziram essas
vacancias® e de uma forma diferente, ambos os artigos reduziram a recombinagéo de cargas.

O método de passivagdo proposto pela quarta obra, foi a deposi¢do de uma camada
fina de carbono como material de baixo custo e boa estabilidade para proteger o CBO da
autorredugdo e passivar os defeitos de superficie, o que reduziu a resisténcia de transferéncia
de carga®’. As estratégias adotadas para CBO, portanto, se concentraram na engenharia de
defeitos e passivagdo do material.

As ultimas 8 propostas estudaram a oxidacao da dgua através de mudangas intrinsecas
no material, sendo: o controle de fases® (Bi,O;) , dopagem® e controle de sintese'®
(Bi,M0Og), morfologia e exposigdo de facetas (Bi,MoO, € Bi,CrOq)**. Além de

)7 e adi¢do de

modificagdes de interface como: heteroestruturas (Bi,O; e Bi,WOq
cocatalisador (Bi,WOy)”.

Para o controle de fase em Bi,0; o estudo determinou que a temperatura de cozimento
no processo de sintese de particulas do 6xido ¢ relevante e em 650°C ¢ ideal para a formagao
da fase f - (tetragonal) do material, que ¢ a mais fotoeletroquimica ativa, ou seja, mais
eficiente na conversdo de luz em corrente elétrica™.

A abordagem de dopagem introduzindo 2% de Zn (em relacdo a quantidade de Bi e
Mo) no BMO, diminuiu o gap de 2,76 eV para 2,52 eV, a partir de cerca de 492 nm e
melhorou a cinética em 1.6 vezes mais que para BMO puro usado nos testes (0.24 mA.cm™
contra 0.14 mA.cm™? a 1.3 V vs Ag/AgCl)*". No teste de controle de sintese percebeu-se que a
estequiometria dos precursores influencia diretamente no desempenho da fotocorrente'®. No
entanto, os valores absolutos nao podem ser comparados, uma vez que as condigdes
experimentais sdo diferentes.

Na engenharia morfologica e de facetas, mesmo sendo uma engenharia de defeitos
alcancada por determinados métodos de sintese, ela foca na geometria e superficie criando
caminhos diferentes para os portadores e nao na quimica e volume do cristal (aumento de
separacdo de cargas), por isso, ¢ explanada aqui de forma diferente.

Os trabalhos com foco na morfologia de BMO e BCO respectivamente, expuseram
facetas especificas junto a vacancias de oxigénio na superficie do cristal®® e sintetizaram
cristais em forma de “tira” que direcionam os portadores para facetas diferentes, promovendo
uma separagdo espacial das cargas®. Isso contribuiu na diminui¢do de recombinagdo de

cargas através de um transporte inteligente destas pela estrutura do cristal.
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Concernente aos trabalhos com proposta de heteroestruturas, sendo 2 artigos
mencionando o Bi,0; e Bi,WOq, o que usou o 6xido binario implementou também outro
material a base de bismuto no compdsito, sendo esse o Bi,S;. O sulfeto diminuiu o gap do
compdsito drasticamente de 2,17 a 1,44 eV®, aumentando a faixa de absor¢do e fotocorrente
gerada. Ja para a proposta de compdsito WO;/Bi,WO4/In,S; usando BWO, a separagdo de
cargas interna foi melhor, usando WO; como camada de base que transporta os elétrons, o
BWO como a camada intermediaria e o In,S; € o principal sensibilizador que recebe as
lacunas do tungstato de bismuto®®.

Ambos os fotodnodos exprimem excelentes valores de fotocorrente (na faixa de 3-4
mA/cm?) em eletrolitos sacrificiais, porém, o compoésito com BWO demonstrou uma
eficiéncia inerente maior porque foi necessario menos potencial externo aplicado para obter o
valor de 4.02 mA.cm™ , maior entre os dois.

Por fim, o ultimo artigo sobre os 6xidos metalicos usando Bi, reporta o ruténio (Ru)
como um cocatalisador adequado ao Bi,WO,. Ele destaca que os problemas de recombinagao
e transporte de cargas sdo amenizados por Ru, uma vez que esse material possui menor
fungdo de trabalho (@) que o tungstato de Bi.” ou seja, a energia necesséria para remover um
elétron desse material e leva-lo ao vacuo ¢ menor que para BWO.

Isso significa que o Nivel de Fermi do Ru ¢ maior e de Bi,WO, menor, sendo ele o
nivel energético em que a probabilidade de encontrar um elétron em T > 0 K ¢ de 50%.
Quando Ru ¢ depositado em BWO, seus elétrons passam para o oxido, dessa forma, a
quantidade de e livres dos materiais se reorganiza e o nivel de Fermi ¢ novamente alinhado.

Esse contato 6hmico (juncdo entre metal e semicondutor em que os elétrons fluem
naturalmente nos dois sentidos) dito pelos autores gerou um campo elétrico interno forte que
aumentou a eficiéncia de separacdo de carga de 10% para 63% comparado a BWO puro. Para
um desfecho dessa escolha, pensar em porque o ruténio e ndo outro metal seria um
questionamento valido, todavia, o excesso de elétrons ndo ¢ suficiente para gerar esse contato
6hmico.”

Os estados de superficie do metal e semicondutor precisam ser compativeis, ou seja,
defeitos de superficie podem prejudicar a reorganizagdo do nivel de fermi, impedindo o fluxo
de elétrons ou uma fun¢ao de trabalho muito baixa pode implicar em uma facil oxidagdo do
metal, o que aumentaria @ e atrapalharia o fluxo de elétrons como uma barreira. O Ru foge a
regra por ter essa funcao moderada e ser um metal nobre, ndo oxidando tao facilmente.

A andlise dos 13 artigos destaca que, embora versateis, os materiais puros a base de Bi

tém limitagdes e por isso estratégias de engenharia se fazem tdo importantes, mas percebe-se
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que a principal problematica do CBO*" ¢ o tratamento de defeitos e que para os fotoanodos, a
versatilidade de propostas objetiva, desde a melhor absorc¢ao do espectro até a uma separagao

e transporte eficiente de cargas.

5.4 O Papel da licenciatura na dissemina¢io do conhecimento sobre energias emergentes

O foco experimental das produ¢des discutidas traz contribuigdes relevantes para o
desenvolvimento de semicondutores, uma vez que, esses dados constroem cada vez mais um
embasamento cientifico confidvel e solido na literatura sobre o tema. Desse modo, ndo sé o
desenvolvimento como a propria compreensao e relevancia do assunto se dissemina no meio
cientifico.

O que leva, portanto, a considerar uma questdo sensivel e vital, antes mesmo da
constru¢do de uma célula que promova o processo de forma otimizada, o corpo
técnico-cientifico precisa existir e ser composto por profissionais qualificados, logo, o
incentivo a pesquisa e a formacdo inicial e continuada ¢ uma etapa fundamental para o
objetivo final.

No Brasil, com a elaboracao da Politica Nacional do H, (PNH,) feita pelo Ministério
de Minas e Energia (MME) uma das prioridades apontadas pelo 6rgao na primeira edi¢do do
seu plano trienal (2023-2025) ¢ o investimento em Pesquisas, Desenvolvimento e Inovacao
(PD&I) junto a institui¢des nacionais para o avango nos projetos de hidrogénio. Ele também
lancou, muito recentemente, em setembro de 2025, o “portal brasileiro de H,” para difundir e
integrar informagdes da area a nivel nacional de forma publica''.

A parceria entre empresas junto a universidades e institutos de pesquisa para trabalhar
dificuldades estratégicas da area energética ¢ uma a¢do que fortalece a pesquisa nacional e
incentiva a formagao continuada e especializagao, valorizando a educacao. Essa valorizagao,
todavia, deve acontecer desde os niveis mais basicos do ensino, incluindo fundamental e
médio.

Isso porque, a promog¢do do letramento cientifico ¢ consequéncia de uma base bem
estruturada, sendo a chave para que a importancia do conhecimento e conscientizagdo sobre a
crise energética repercuta ndo apenas em meio académico, mas também social, gerando no
individuo a necessidade de entender e aplicar conhecimentos no dia a dia, que contribuam
com o meio ambiente e sociedade.

E proposto pelo documento normativo que serve como pardmetro nacional para a
educacdo, a base nacional comum curricular (BNCC), habilidades que articulem com o

estudante em formagdo para seu preparo como um sujeito ativo e critico na sociedade. Dentre
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elas, a sétima habilidade, referente a primeira competéncia para as ciéncias da natureza diz o

seguinte'':

(EMI13CNT107) Realizar previsdes qualitativas e quantitativas sobre o
funcionamento de geradores, motores elétricos e seus componentes, bobinas,
transformadores, pilhas, baterias e dispositivos eletronicos, com base na analise dos
processos de transformagéo e condugdo de energia envolvidos — com ou sem 0 uso
de dispositivos e aplicativos digitais, para propor agdes que visem a sustentabilidade.

(BNCC, 2018).

Essa proposta se interliga a teméatica energética em questdo de modo que, € possivel
construir um vinculo entre elas abordando objetos de conhecimentos descritos pelo
Documento Curricular Referencial do Ceara (DCRC)'" para essa habilidade como por
exemplo: eletrodinamica; energias renovaveis, eletroquimica e processos de oOxi-reducao.
Conceitos fundamentais que ao serem bem empregados contribuem de forma direta, seja na
formacdo de profissionais, ou indireta, na aplicacdo desses conhecimentos para
desenvolvimento de novas tecnologias para a vida das pessoas.

Assuntos como educagdo e quimica ambiental também se interligam e podem articular
sobre a importancia da questdo energética, trabalhando assuntos atuais com os alunos,
colocando-os como pessoas participantes e inerentemente politicas, assim como defende

Freire''"* sobre a ndo neutralidade na educagio.

6.CONSIDERACOES FINAIS
Inferida toda a discussdo acerca de semicondutores a base de bismuto neste trabalho, €

perceptivel o grande interesse na area e avangos significativos, seja na determinagdo de
caracteristicas fundamentais ou no desenvolvimento de fotoeletrodos e consequentemente em
sistemas PEC, que mais se aproximam de uma proposta sustentavel e tangivel para a
sociedade e meio ambiente.

Reitera-se que o propdsito deste trabalho ndo concerne na determinagdo de um tnico
modelo de composito ideal, mas numa avaliacdo das estratégias atuais em prol de
correlacionar eficiéncia, estabilidade e sustentabilidade. Cada um dos grupos abordados
apresentou pros e contras variados, desde problemas de estabilidade e velocidade reacional
ineficiente até limitagcdes de absorcdo, com destaque na limitagdo de recombinacdo e
transporte de portadores.

Percebe-se que hé predominancia da maioria dos grupos estudados no espectro visivel
e no infravermelho préximo, o que sugere um alto potencial de aproveitamento do espectro

solar, especialmente em comparagdo com catalisadores que absorvem apenas UV. Os
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selenetos e sulfetos apresentam os menores band gaps e a maior absor¢do de luz solar, mas
podem sofrer com a falta de fotoestabilidade.
Por outro lado, 6xidos e o vanadato em questdo demonstram uma absor¢cdo moderada no
visivel, oferecendo um balango promissor entre eficiéncia e robustez quimica. Contudo, ¢é
crucial reconhecer que a variacdo do Band gap dentro de um mesmo grupo ndo pode ser
atribuida unicamente & um tnico fator, como fase ou tipo de material, também reflete a grande
sensibilidade da energia do band gap, as condi¢des de sintese, morfologia, defeitos e
impurezas e modificagdes, sendo o processo de preparo tdo significativo quanto a estrutura
final na caracterizagao fotocatalitica do material

A ampla gama de trabalhos trouxe propostas que estudavam a morfologia, processo de
sintese, engenharia de defeitos e adicdo de materiais catalisadores como as medidas mais
recorrentes na literatura para o tratamento dessas problematicas, com a proposta de
heterojungdes eletronicas especificamente tipo II sendo a mais reportada.

O nimero de producdes durante os ultimos anos teve maior contribui¢do no ano de
2022, todavia, os anos seguintes mantiveram uma producdo de trabalhos semelhantes,
demonstrando constincia de pesquisa no assunto. Em 2025, sugere-se que a baixa de
trabalhos seja devido a andlise das obras j& publicadas durante o periodo ainda em andamento.

Propostas mais avangadas e complexas como configura¢des tandem em sistemas PEC
também sdo uma realidade e estdo em fase de estudo, assim, percebe-se que apesar dos
grandes esforcos por pesquisadores e estudiosos, o caminho a ser travado ainda ¢ longo e

precisa de suporte académico, governamental e econdmico.
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