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continha 2,0 mmol L™ de SnCl, e 4,0 mmol L™ de K,Sb,(CsH,0s), dissolvidos
em 0,1 mol L™ de KNa(C,H.O0s) em pH 6,0 (pH ajustado com H,SO,
011 11T [0 ) 1SS 141

FIGURA A2 — Micrografia de MEV do filme de FTO.........cccoevveiieivicinee, 142
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RESUMO

SINTESE, CARACTERIZACAO E AVALIACAO DA ATIVIDADE
FOTOELETROCATALITICA DE FILMES FINOS DE Sb,S;. As células
fotoeletroquimicas (CFEsS) tém se mostrado como um sistema promissor para
geracdo de H, a partir da fotoeletrélise da agua. Dentre 0s materiais
semicondutores estudados para CFEs, o Sb,S; se destaca por apresentar
excelentes propriedades fotoeletrocataliticas e conter elementos abundantes e de
baixa toxicidade. Perante o exposto, este trabalho teve como objetivo a sintese e
caracterizacdo de filmes finos de Sb,S; puros e modificados para a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH) via fotoeletrolise da agua. As
modificag0es desse material consistiram na obtencdo da heteroestrutura
SnS/Sh,S3, tratamento dos filmes de Sb,S; com plasma de nitrogénio e a
deposicdo do sulfeto de molibdénio (MoS,) sobre os filmes de Shb,Ss.
Inicialmente foi estudado o SnS/Sh,S;, a sintese desse sistema consistiu em
obter filmes de SbSn por eletrodeposicdo em diferentes potenciais sobre
substrato de vidro contendo FTO. Posteriormente esses filmes foram
sulfurizados em atmosfera de enxofre sublimado e caracterizados quanto as suas
propriedades fisica, quimica e Optica. Sobre o0s ensaios fotoeletroquimicos,
obteve-se uma densidade de fotocorrente (j) de 0,12 + 0,01 mA cm™? em
—0,32 V para os filmes sulfurizados de SnS/Sh,S; obtidos em —1,14 V. Esse
valor de js, foi 40 e 12 vezes superior em relacdo aos filmes puros de SnS e
Sh,S;, respectivamente. Estudos adicionais baseados em diagramas de bandas
dos filmes de SnS e Sh,S; indicaram a formacgdo de uma heteroestrutura do tipo
I1, o que favoreceu o transporte de elétrons e buracos fotogerados. Visando obter
valores de js1 maiores, avaliamos o efeito do tempo de tratamento dos filmes de
Sh,S; em plasma de nitrogénio. Os filmes de Sh,S; tratados em plasma de
nitrogénio por apenas 10 s apresentaram uma jro de —0,48 + 0,04 mA cm 2 em
—0,32 V, isso correspondeu um aumento de 24 vezes em relacdo ao filme néo
tratado. Essa melhora da fotoresposta pode estar relacionada com o aumento do
grau de molhabilidade, pois medidas de angulo de contato indicaram
comportamento super-hidrofobico para o filme n&o tratado e hidrofilico uma vez
tratado. Com base nas analises de XPS, constatamos ainda que a hidrofilicidade
se deve provavelmente a formacdo do grupamento polar S-N na superficie do
filme de Sb,S;. Visando melhorar ainda mais a fotoeletroatividade do Sh,S;,
estudamos o efeito da presenca do MoS, sobre o filme de Sh,S; tratado. O filme
de Sb,S3/MoS, apresentou jr igual a —0,89 = 0,16 mA cm 2 em —0,20 V, isso
correspondeu um aumento de 2,2 vezes. Conforme observado nos ensaios de
impedancia, esse ganho de j esta relacionado com a diminuicdo da Ry. A
presenca do MoS resultou tambeém no deslocamento do Eqneet € Epp €m ca. 100 e
280 mV, respectivamente, para valores menos negativos, 0 que indicou
comportamento cocatalitico desse material para a RDH. Por fim, obtivemos
valor de js ainda mais expressivo igual a —2,15 mA cm? em —0,20 V ao
delimitar a area geométrica do filme de Sbh,Ss/MoS, com uma mascara de teflon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERISATION, AND ASSESSMENT OF THE
PHOTOELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF THE Sh,S; THIN FILMS.
Photoelectrochemical cells (PECs) have been shown to be a promising system
for H, generation from photoelectrolysis of water. Among the semiconductors
materials that have been studied for PECs, Sh,S; stands out due to its superlative
photoelectrocatalytic properties, and for having abundant and low toxicity
elements. In the light of this, herein we proposed the synthesis and
characterisation of the bare and modified Sb,S; thin films for the hydrogen
evolution reaction (HER) via photoelectrolysis of water. The modifications of
this material consisted of obtaining the SnS/Sh,S; heterostructure, treating the
Sb,S; films under nitrogen plasma, and depositing molybdenum sulphide
(MoS,) upon the Sh,S; films. Initially we studied the SnS/Sh,Ss, the synthesis of
this system involved obtaining the SbSn films by electrodeposition at different
potentials on glass-coated FTO substrate. Subsequently, the films were
sulphurised under sublimated sulphur atmosphere and characterised in terms of
their  physical, chemical, and optical properties. Regarding the
photoelectrochemical assessment, we achieved a photocurrent density (jpnoto) Of
—0.12 + 0.01 mA cm™ at —0.32 V for the sulphurised SnS/Sb,S; films which
were obtained at —1.14 V. This jpe Value was 40 and 12 times higher than the
pure SnS and Sh,S; films, respectively. Additional studies based on band
diagrams of the SnS and Sbh,S; films indicated the formation of the type I
heterostructure, which favoured transportation of the photogenerated electron
and holes. Aiming to obtain higher values of jsno, We evaluated the effect of
treating the Sh,S; films under nitrogen plasma at different span times. The Sb,S;
films treated under nitrogen plasma for only 10 s had a jpnoto of —0.48 + 0.04 mA
cm? at —0.32 V; this corresponded to a 24-fold increase compared to the
untreated film. This photoresponse enhancement may be linked to the increased
degree of wettability as the contact angle measurements indicated a
superhydrophobic behaviour for the untreated film and hydrophilic once treated.
Based on the XPS analysis, we also found that the hydrophilicity behaviour is
probably due to the formation of the S-N polar group on the surface of the Sh,S;
films. Intending to further improve the photoelectroactivity of the Sb,S; films,
we studied the effect of the presence of MoS, on the plasma-treated Sh,S; films.
The jpnoto fOr the Sb,Ss/MoS, film was —0.89 + 0.16 mA cm > at —0.20 V and
that corresponded to a 2.2-fold increase. The jpnot gain is due to the reduction of
the R as observed from the impedance experiments. The presence of the MoS,
also resulted in a shift of ca. 100 and 280 mV towards less negative values of the
Eonset @and the Eg, respectively. This suggested that the MoS, behaved as a
cocatalyst for the HER. At last, we achieved an even more substantial jpeto Of
—2.15 mA cm? at —0.20 V for the Sb,Ss/MoS, film having a delimited
geometrical area by placing a teflon mask.
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PREAMBULO

Os problemas ambientais advindos do uso demasiado dos
combustiveis fosseis tém impulsionado o desenvolvimento de novas tecnologias
para geracdo de energia que, acima de tudo, sigam os preceitos dos doze
principios da quimica verde’. Dentre as tecnologias alternativas em estudo, as
células fotoeletroquimicas (CFES) se destacam como dispositivos promissores
para geracao de combustiveis a partir da energia solar, fonte essa caracterizada
como abundante. Tendo isso em mente, este trabalho teve como principal
motivacdo a sintese de filmes finos de sulfeto de antiménio(lll) (Sb,S;) por
eletrodeposicédo para geracdo de gas hidrogénio (H,) em CFEs. Baseado nessa
motivacdo, vale ressaltar que aliado a escolha de um material com excelentes
propriedades optoeletronicas e considerado abundante e quimicamente
amigavel, foi proposto obter o Sh,S; por eletrodeposicdo, meétodo esse
econdmico.

Este trabalho teve também como motivacdo o desenvolvimento de
estratégias de modificacdo dos filmes de Sh,S; ainda ndo relatadas na literatura
para o propoésito de melhorar a fotoeletroatividade dos mesmos. Esperavamos
com as novas modificacOes propostas poder relatar na literatura possibilidades
de como melhorar a atividade fotoeletrocatalitica dos filmes de Sb,S; para
producéo de H,.

A fim de uma melhor compreensdo do estudo proposto, dividimos
este trabalho em capitulos. No capitulo 1 serd inicialmente enunciado a tematica
onde este trabalho esta inserido e em seguida serd definido e explanado o
funcionamento de uma CFE. Posteriormente descreveremos as caracteristicas
fisico-quimicas do Sh,S; bem como o estado da arte sobre o preparo e aplicacéo
de filmes de Sb,S; em CFEs. Em seguida, no capitulo 2, apresentaremos 0s
objetivos deste trabalho.

No capitulo 3 descreveremos a respeito dos reagentes empregados e

das metodologias de sintese e caracterizacao utilizadas no desenvolvimento do
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trabalho. No capitulo 4 apresentaremos e discutiremos os resultados obtidos e no
capitulo 5 as considerages finais acerca dos dados obtidos. Por fim, no capitulo
6 apresentaremos as referéncias bibliogréaficas utilizadas como base no
desenvolvimento deste trabalho e nos apéndices constardo alguns resultados

complementares e uma descri¢cdo do perfil académico do candidato.



CAPITULO 1

1 - INTRODUCAO

Com base no relatorio das Nagbes Unidas de 2019, a populacédo
mundial no fim do primeiro semestre de 2019 foi cerca de 7,7 bilhdes de
habitantes, o que, em comparacdo com meados da decada de 1990, representou
um aumento de 2 bilhdes de pessoas®. Estudos indicam que para 2100 a
populacdo mundial sera aproximadamente 10,9 bilhdes de pessoas” e em termos
de taxa de consumo energético, serdo necessarios 43,0 TW°. Essa crescente
demanda energeética podera resultar no futuro em uma diminuicao expressiva ou
até mesmo no esgotamento das fontes de combustiveis fésseis disponiveis, as
quais sdo as principais fontes de energia no momento. Além disso, a queima de
combustiveis fosseis para a producdo de energia emite uma expressiva
quantidade de didxido de carbono (CO,) na atmosfera. Tem-se observado que 0
crescente acumulo de CO, na atmosfera esta relacionado com uma série de
problemas ambientais, entre os quais a intensificacdo do aquecimento global®.
De acordo com o relatério do Intergovernmental Panel on Climate Change
(IPCC), a temperatura superficial global podera exceder em 1,5-2 °C até o final
do século XXI°. Estudos ainda apontam que o aumento do aquecimento global
antropogénico podera ocasionar, e.g., até 2100, aumento do nivel do mar em 50-
60 cm, inundagdes e alteracdes climaticas acentuadas™®.

Tendo em vista essas questdes levantadas, busca-se encontrar novas
fontes de energia caracterizadas como abundantes, renovaveis, sustentaveis e
com o0 minimo impacto ambiental. Dentre as diversas fontes de energia
alternativa disponiveis, o sol possui o titulo de ser a fonte energética mais
abundante e limpa. Estima-se que o sol emite anualmente na superficie da terra
3x10%* J, 0 que equivale a 10* vezes mais do que a humanidade necessita
atualmente”®. Em vista dessa colossal quantidade de energia, o sol é o candidato
mais promissor de se tornar a principal fonte de energia do futuro. Atualmente,

tecnologias a base de materiais semicondutores estdo sendo empregadas na
3



captacdo da energia solar para conversao em energia elétrica. Tais tecnologias
sdo conhecidas como células fotovoltaicas, sendo as constituidas de silicio (Si)
uma das mais utilizadas em escala comercial até o momento®. Além das células
fotovoltaicas, os materiais semicondutores podem ser utilizados na conversdo da
energia solar em energia quimica, ou seja, combustiveis. Um desses
combustiveis € 0 H, o qual pode ser obtido a partir da fotoeletrdlise da agua em
CFEs. Esse combustivel se destaca especialmente como sendo uma fonte de
energia limpa e sustentavel para utilizacdo em celulas a combustivel. Aléem de
ndo emitir gases poluentes, o rendimento energéetico da combustdo do H, (ca.
122 kJ gY) é quase trés vezes superior em relacdo aos combustiveis fosseis™.
Atualmente, grande parte da producdo de H, (~95%) em escala

comercial ainda é dependente de fontes de origem féssil™

. A obtencédo de H, a
partir dessas fontes se da principalmente por meio da reforma a vapor do gas
natural e gaseificacdo do carvao'®*. Além desses processos demandarem altas
temperaturas de operacdo (800-1000 °C), ou seja, alto custo operacional, a
emissdo de gases poluentes na atmosfera se mostra como um agravante. Estima-
se que para cada tonelada de H, gerado a partir do carvéo e gas natural, cerca de
5 e 2,5 toneladas de CO, sdo emitidos na atmosfera, respectivamentelo.

Outro método de producdo de H, é via eletrolise da agua, o que

corresponde a 4% da produgdo mundial®™

. A producédo de H, por meio desse
método consiste na quebra das ligages da molécula de agua por intermédio do
fornecimento de corrente elétrica', conforme descrito na EQUACAO 1.1.
Como subproduto desse processo é também gerado gas oxigénio (O,).

2H,0() — 2Hy ) + Oz, 1.1

A eletrolise se mostra vantajosa em razdo de ndo emitir gases
poluentes na atmosfera; porém, o elevado sobrepotencial de oxidacdo da agua
requer um grande fornecimento energético, sendo esse ainda o principal fator
limitante. Essa situacdo poder ser contornada utilizando eletrodos revestidos, por
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exemplo, com platina (Pt), no entanto, isso tornaria 0 processo oneroso, fator
esse indesejavel®™.

Diante disso, desenvolver uma tecnologia para a producéo de H,
baseada nas premissas de baixo custo operacional e reduzido impacto ambiental
tem sido o objeto de estudo ao longo dos anos. Tendo isso em mente, as CFEs
despontam-se como uma alternativa promissora no quesito baixo custo de
operacao, pois o seu funcionamento se baseia na captacdo da energia solar por
um material semicondutor para a producédo de H,. Vale ainda frisar que esse tipo

de sistema ndo emite gases poluentes ao meio ambiente.

1.1 — Célula fotoeletroquimica

CFE ¢ definida como um dispositivo para conversdo de energia
radiante ou energia solar em energia quimica, i.e., energia estocada em ligagdes
quimicas. Uma CFE possui como configuracdo basica um eletrodo de trabalho
(ET) composto por um semicondutor (tipo p ou n) fotoativo e um contra
eletrodo (CE), sendo esse um metal (e.g., Pt) ou um semicondutor. Esses
eletrodos estdo conectados por um fio condutor externo e imersos em um
eletrélito contendo um par redox de interesse'?. A FIGURA 1.1 ilustra uma CFE
em operacdo para a fotoeletrolise da agua. O ET é um semicondutor do tipo p e

o0 CE é um eletrodo metalico.



2H,0* +1/2.0:

Eletrolito

<RCE~>
Substrato Semicondutor do tipo p Contra eletrodo

FIGURA 1.1 — Representacdo esquematica de uma CFE constituida por um
semicondutor do tipo p como ET e um eletrodo metalico como CE. Fonte:
adaptado de HISATOMI et al.”.

Tomando como base a FIGURA 1.1, o funcionamento de uma CFE
consiste inicialmente em iluminar o material semicondutor do tipo p com
energia radiante (hv > E,) para a fotogeragdo de elétrons na banda de condugéo
(egc) € buracos na banda de valéncia (hy,), EQUACAO 1.2",
2hv - 2egc + 2hiy 1.2

em que hv é a energia incidente do foton para geracdo de egc e hgy em um
semicondutor.

Gragas ao campo elétrico existente na regido de carga espacial
(RCE) do semicondutor, os eg € hf, fotogerados sdo espacialmente separados
por migragio™®. Os egc, sendo esses 0s portadores minoritarios, i.e., presentes

em menor concentragdo em relagdo aos hy, em um semicondutor do tipo p*°,
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migram em direcdo a interface semicondutor|eletrélito para reduzir algo, e.g., 0s
ions hidronios (H;0") em solugdo, EQUACAO 1.3. Ja os hjy, portadores
majoritarios, isto é, presentes em maior concentracdo do que 0S egc em um
semicondutor do tipo p*°, uma vez na interface CE|eletrélito, os mesmos podem

oxidar, por exemplo, a 4gua, EQUACAO 1.4.

2H30,q) + 2e5c - Hy ) + 2H,0, 13
3H,0 2hf 2H;07, 1() 1.4
20 + 2hgy = 2H30(@q) T 5 V2 :

A ocorréncia do processo descrito pela EQUACAO 1.3 gera uma
densidade de fotocorrente catodica, a qual € um parametro indicativo de
eficiéncia do semicondutor. Isso significa, para o caso da reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH), que a resposta de densidade de
fotocorrente catodica é diretamente proporcional a quantidade de H, desprendida
da superficie do semicondutor. Vale ainda mencionar que um semicondutor do
tipo p é também classificado em CFEs como fotocatodo em virtude da
ocorréncia de reacdes de redugdo em sua superficie pelos egc. Por outro lado, 0s
semicondutores do tipo n sdo classificados como fotoanodos devido aos hgy
presentes em sua superficie participarem de reac6es de oxidacao.

Combinando as semirreacdes descritas pelas EQUACOES 1.3 e 1.4
com a EQUACAO 1.2 tem-se a reacéo global (vide EQUACAO 1.5).

2hv 1

Tomando os valores de potenciais em meio acido (pH 0) iguais a
0,00 ¢ —1,23 V vs. EPH das semirreacbes das EQUACOES 1.3 e 1.4,
respectivamente, obtém-se uma diferenga de potencial (AE) igual a —1,23 V vs.
EPH para a reagdo global. Esse AE pode ser correlacionado com a variagao de
energia livre de Gibbs (AG) da reacdo global por meio da EQUACAO 1.6,
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AG = —nFAE 1.6

em gue n é o nimero de elétrons da reacdo, sendo esse igual a 2 e F a constante
de Faraday (96 485,3 C mol™).

Empregando a EQUACAO 1.6 e considerando as condicdes
padrdes (atividade unitaria e pressdo de 1 bar) e a 298,15 K, tem-se um AG para
a reacdo global igual a 237 kJ mol™. Valor de AG > 0 indica que o processo de
decomposicdo da agua para geracdo de O, e H, (vide EQUACAO 1.5) é um
fendmeno nédo esponténeo e necessita do fornecimento de —1,23 V vs. EPH para
ocorréncia dessa reacdo. Em termos de valor de energia isso corresponde a 1,23
eV. Posto isso, 0 material semicondutor necessita ter teoricamente uma energia
de bandgap (E;) minima igual a 1,23 eV. Considerando as perdas
termodinamicas (0,3-0,4 eV) e a imposi¢do de um sobrepotencial para assegurar
uma rapida cinética de transferéncia dos portadores (0,4-0,6 eV), o E4 deve ser
pelo menos igual a 1,9 eV'. Vale mencionar que as perdas termodindmicas
podem estar relacionadas a varios fendmenos, sendo um desses o fendmeno de
recombinacdo, o qual pode ser do tipo radiativo (emissdo de fétons) e/ou nédo
radiativo (emissdao de fénons, i.e., calor). Outro fendbmeno que pode estar
relacionado com as perdas termodindmicas é a ocorréncia de resisténcias
internas ao transporte dos portadores no material semicondutor’.

Alem de possuir esse valor de E; (1,9 eV) € necessario que 0
potencial de borda da banda de conducdo (Egc) seja mais negativo do que o
potencial da RDH (0 V vs. EPH) para a ocorréncia desse processo sobre um
fotocatodo (semicondutor do tipo p), vide FIGURA 1.2a. No caso da ocorréncia
da reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) sobre o fotoanodo
(semicondutor do tipo n), o potencial de borda da banda de valéncia (Egy) deve
ser mais positivo do que 1,23 V vs. EPH, vide FIGURA 1.2Db.



Fotocatodo Fotoanodo
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> >
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FIGURA 1.2 — Representacdo esquematica da posicdo relativa do Egc e do Egy

em relacdo ao potencial da RDH e RDO.

Para que a fotoeletrdlise possa ocorrer de forma mais eficiente
possivel em uma CFE, espera-se também que o material semicondutor seja
quimicamente estadvel na auséncia e presenca de iluminacdo, possua baixo
sobrepotencial para, e.g., a RDH, e boa eficiéncia de transferéncia interfacial dos
portadores'®.

Além disso, deseja-se que 0 semicondutor seja de baixo custo, ndo
toxico e constituido de elementos abundantes. Apesar de ser desafiador obter um
material semicondutor com todas essas caracteristicas, as pesquisas
desenvolvidas nas ultimas décadas vem avancado no aprimoramento das
propriedades fotocataliticas dos materiais semicondutores para a RDO e
RDH''. Dentre os diversos materiais semicondutores propostos para CFES, 0
Sh,S;, objeto de estudo deste trabalho, tem-se destacado atualmente como um
material promissor para utilizacdo em CFEs®®%# bem como em células

fotovoltaicas® %,




1.2 — Sulfeto de antiménio(l1l)

Historicamente, o estudo da aplicacdo de materiais semicondutores
em CFEs despontou com o trabalho de FUJISHIMA e HONDA em 1972%,
Nesse trabalho os autores utilizaram o fotoanodo constituido de 6xido de
titanio(IV) (TiO,) para a RDO via fotoeletrolise da agua®. Uma das
caracteristicas de destaque do TiO, € a auséncia de toxicidade, condicdo
essencial para uso comercial. Além do mais, esse material é quimicamente

inerte, custo relativamente reduzido e fotoestavel?’

. Apesar de todas essas
caracteristicas positivas, a fotoatividade do TiO, € limitada em virtude do seu
elevado valor de Eq (ca. 3,2 eV) que permite captacdo apenas da radiagdo solar
correspondente a faixa do ultravioleta (300 a 400 nm)®. Isso implica um
aproveitamento energético maximo de apenas 5% de todo o espectro solar®®?.
Idealmente, espera-se que o material semicondutor detenha um Eg que possa
absorver radiacdo solar principalmente na regido do visivel (400 a 700 nm) onde
corresponde a 43% de todo o espectro®. Isto significa um E, ideal de no minimo
1,9 eV (conforme discutido na se¢do 1.1) e no maximo 3,1 eV*°. Vale mencionar
que materiais semicondutores com valor de E; maiores do que 3,1 eV estdo
limitados a absorcéo de energia solar apenas na regido do ultravioleta, sendo que

tal regido possui o menor percentual energético (ca. 5%%%°

) comparado com
todo o espectro. Isso implica, em um baixo desempenho do material
semicondutor (com Ey > 3,1 eV) para a producéo, e.g., de H, em CFEs, o que
poderia ser desfavoravel para uma aplicagdo comercial.

Dessa maneira, tem-se buscado obter um material semicondutor
considerado quimicamente verde, abundante e com Eg que proporcione absorgéao
do maximo possivel da energia solar. Dentre os diversos materiais estudados,
uma classe de semicondutores denominada de calcogeneto vem ganhando
notoriedade no quesito captacdo eficiente da energia solar. De acordo com a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), define-se

calcogeneto como um composto quimico contendo em sua composicdo pelo
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menos um elemento do grupo dos calcogénios, ou seja, oxigénio (O), enxofre
(S), selénio (Se), teltrio (Te) ou poldnio (Po)®. No entanto, frequentemente a
comunidade cientifica se refere aos calcogenetos como compostos constituidos
apenas de S, Se ou Te*.. No que tange os calcogenetos & base de sulfeto, em
particular, o Sb,S;, tem-se destacado recentemente como um absorvedor
altamente eficiente da luz solar®.

O Sh,S; ocorre na natureza principalmente no mineério stibnite. As
principais jazidas desse minério estdo localizadas na Africa do Sul, Bolivia,
Chile, China e México®. O Sh,S; ou stibnite ja era conhecido pelos antigos, no
inicio dos tempos biblicos esse material era usado como cosmético para maquiar
os olhos das mulheres®. Relata-se também que foi identificado Sh,S; nas
tonalidades cinza de algumas das pinturas de Correggio e em diversas outras

134, Além disso, 0 Sh,S; é usado

pinturas italianas datadas do inicio do seculo XV
em fosforos de seguranca, municdo militar, explosivos, produtos pirotécnicos,
retardante de chamas em plasticos, pigmento e em vidro rubi®,

No tocante a abundancia dos elementos que compbe o Sbh,Ss, 0
antimonio (Sb) € o 61° elemento mais abundante na crosta terrestre, onde ha ca.
0,2 ppm desse elemento®. O S é o 16° em ordem de abundancia e existe
aproximadamente 340 ppm desse elemento na crosta terrestre®. Indicando desta
forma que os elementos presentes no Sh,S; sdo superiores em abundancia em
relacdo, por exemplo, ao telGrio (Te) (0,002 ppm na crosta terrestre)®. Tal
elemento € um dos constituintes do telureto de cadmio (CdTe), utilizado
comercialmente como camada absorvedora em células fotovoltaicas de filmes
finos também conhecidas como células de segunda geracéo®.

No que diz respeito a toxicidade do Sh,Ss;, relata-se que esse

composto bem como os seus elementos sdo de baixa toxicidade®*®

em relacao
ao CdTe*. Tem-se ainda, segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa em
Céncer, que o Sh,S; é classificado como ndo carcinogénico para seres

humanos®,
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Com base em todas essas informagOes e em conjunto com as suas
excelentes propriedades estruturais e optoeletronicas, o Sh,S; é caracterizado

como um material promissor para aplicagdo como fotoeletrodo em CFEs.

1.3 — Propriedades estruturais, eletrénicas e opticas do Sb,S;

O Sh,S; cristaliza com estrutura do tipo ortorrombica, sendo essa a
Unica fase cristalina desse material. A impossibilidade de formacéo de mais uma
fase cristalina para o Sbh,S; se mostra proficuo, pois a existéncia de fases
secundarias pode ser um potencial centro de recombinacdo do par elétron-
buraco, situacdo essa indesejavel. A microestrutura do Sh,S; € constituida por
infinitas fitas 1D de (Sh4S¢), ao longo da direcdo [001]. Cada fita contem duas
estruturas do tipo piramide trigonal de SbS; e duas do tipo piramide quadrada de
SbSs, sendo esses o bloco de construgdo fundamental do cristal de Sb,S; (vide
FIGURA 1.3a). Essas fitas estdo unidas entre si por ligagGes covalentes fortes de
Sb-S (linha continua na FIGURA 1.3b), formando dessa forma estruturas do tipo
zigue-zague (vide FIGURA 1.3b)*. Ao longo da direcdo [100], as fitas se
mantém conectadas por interacdes fracas do tipo van der Waals entre os atomos
de S e Sb (linha tracejada na FIGURA 1.3b)*,

(@) s (bl Ps P
S g & ’q \1 o
Pirdmide trigonal ? - O _Q ’q‘
S ; o o \p\ b‘
| [100]
St oS D01, O >
\ [001] o B o
/ _[001] g 8 “& a
Pirdmide quadrada [010] @ [010]

FIGURA 1.3 — (a) Destaque das duas estruturas moleculares do tipo piramide
trigonal e quadrada de uma unica fita de (Sh4Se), e (b) estrutura cristalina do
Sh,S; projetada no plano (001). Fonte: adaptado de KONDROTAS et al.Z.
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Vale mencionar que a ocorréncia de estruturas do tipo fita para esse
material implica em um comportamento anisotropico. Estudos mostram que o
controle do crescimento das fitas em uma determinada direcdo cristalografica
possui um papel fundamental no favorecimento do transporte dos portadores®*“.
Relata-se que o crescimento vertical das fitas, em relagcdo ao substrato, ao longo
preferencialmente da direcéo [hk1] é a condicdo ideal, pois favorece o transporte
dos portadores ao longo das fitas. Por outro lado, o crescimento das fitas
paralelo ao substrato, ou seja, ao longo da dire¢do [hkO] resulta no transporte
dos portadores entre as fitas, condicao esta ineficiente®**°.

Sobre a configuracgéo eletronica das bandas do Sb,S;, a extremidade
superior da banda de valéncia é constituida principalmente pelo orbital Sb 5s e
em parte pelo orbital S 3p. Em relacdo a extremidade inferior da banda de
conducdo, a mesma €é composta majoritariamente pelo orbital Sb 5p e
parcialmente pelo orbital S 3p®. Em termos de valores de potencial de banda, o
Egc € ca. —0,27 V vs. EPH, sendo esse mais negativo do que o potencial da RDH
(0 V vs. EPH)*, vide FIGURA 1.4. Isso favorece o transporte dos egc na
interface Sbh,Ssleletrélito para a ocorréncia da RDH (vide EQUACAO 1.3). Com
relacdo ao Egy, 0 mesmo apresenta valor de ca. 1,46 V vs. EPH, sendo esse mais
positivo do que o potencial da RDO (1,23 V vs. EPH)*, vide FIGURA 1.4. Tal
configuracdo proporciona também o transporte dos hg, para a interface

Sh,S;leletrolito para ocorréncia da RDO (vide EQUACAO 1.4).
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FIGURA 1.4 — Diagrama de bandas do Sb,S;. Fonte: adaptado de JIANG et

al.*%.

A posicdo favoravel das bandas de conducdo e valéncia tornam o
Sh,S; um material versatil, pois pode ser usado como fotoanodo para geracéo de
O, como também fotocatodo para producédo de H, em CFEs.

Em respeito as propriedades opticas, 0 Sb,S; possui um Eg4 optico
direto (permitido) e indireto (permitido) de aproximadamente 1,7 e 1,6 eV,
respectivamente®®, o que permiti absorc&o de energia solar na faixa do visivel do
espectro. Estima-se que o E; optico do Sh,S; pode gerar uma densidade de
fotocorrente maxima de 24,5 mA cm2 e uma eficiéncia tedrica de conversdo de
energia solar em dihidrogénio de ~28%*. O Sb,S; possui ainda como
caracteristica marcante, um expressivo coeficiente de absorcéo (a) em torno de
10%-10° cm ™ (para fotons com energia maior do que o E;)*.

Por fim, no que correspondem as propriedades eletronicas, 0 Sb,S;

€ um semicondutor do tipo p ou n dependendo das condicdes de sintese. A
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condutividade intrinseca do tipo p estd possivelmente associada com a
ocorréncia de vacancias de Sbh* e a condutividade do tipo n se deve,
provavelmente, a existéncia de vacancias de S**. Somado com o posicionamento
ideal das bandas, a condutividade do tipo p permite empregar o Sb,S; como
fotocatodo enquanto que a condutividade do tipo n propicia usar esse material

como fotoanodo em CFEs.

1.4 — Estado da arte sobre a obtencao de filmes finos de Sb,S; por

eletrodeposicao

Na literatura ha relatos de diversos métodos de sintese do Sh,S;,
tais como: hidrotermal**°, moagem mecanica (mechanical alloying)*® e
moagem de alta energia‘”. Todos esses métodos tém em comum o fato do Sb,S;
ser obtido como pd. Para a aplicacdo proposta neste trabalho (fotocatodo em
CFEs), o Sh,S; deve ser sintetizado na forma de filmes finos sobre substrato
condutor. Os métodos relatados na literatura para a obtencdo de filmes de Sb,S;
sdo: deposicdo de camada atdmica (atomic layer deposition)*®*, deposicédo

quimica a vapor (chemical vapour deposition)®, sputtering™>?

e evaporagao
térmica (thermal evaporation)®***. Apesar desses métodos proporcionarem a
obtencédo de filmes finos, uniformes, cristalinos e de alta qualidade, o alto custo
envolvido no processo de sintese € um dos principais empecilhos para o
emprego dessas técnicas em escala comercial. Alternativamente, relatam-se
metodologias consideradas mais econémicas para a obtencéo de filmes de Sh,S;,

>>%% o spray pyrolysis®”*®. Além dessas

sendo estas: deposicdo por banho quimico
metodologias, a eletrodeposicdo se mostra bastante promissora no preparo de
filmes semicondutores de alta qualidade em uma variedade de substratos com
diversas geometrias.

A eletrodeposicdo se destaca como um processo rapido, econdémico,
simples (ndo necessita de equipamentos/sistemas sofisticados) e de facil uso em
larga escala®, fator esse essencial para aplicacdo comercial no futuro. Além do

15



mais, 0 processo de eletrodeposicdo permite controlar a espessura, COmposi¢ao
quimica e o tipo de nanoestruturas dos filmes por meio apenas da modificacéo
dos parametros de deposicdo, tais como, potencial/corrente de deposicéo,
carga/tempo de deposicao, pH e temperatura do banho.

O fendbmeno de eletrodeposicdo consiste na descarga de espécies
ionicas (M?") sobre um substrato condutor por meio do fornecimento de um
sobrepotencial ou densidade de corrente elétrica. Genericamente esse fenémeno
pode ser expresso por meio da EQUACAO 1.7.

M&) +ze” = M, 1.7

Em escala atbmica, o processo de eletrodeposicdo envolve: (i)
transporte de M** do seio da solucéo para a superficie do substrato ou eletrodo,
(ii) descarga de M*" na interface eletrodo|solucdo e (iii) incorporacdo dos
adatomos no substrato seguido do processo de nucleacdo e crescimento®™.
Perante 0 exposto, a qualidade do eletrodeposito formado e o processo de
eletrodeposicdo sdo controlados pelo transporte de massa e cinética de
transferéncia de carga®. O conhecimento e entendimento desses eventos s&o de
suma importancia para obtencéo de eletrodepositos com as caracteristicas que se
deseja.

A eletrodeposicdo permite também a descarga concomitante de
multiplas espécies idnicas para formacdo de um composto ou liga, porém para
que iSSO ocorra € necessario que os potenciais de reducdo das espécies sejam
similares®®*®*, Caso os potenciais de reducéo das espécies a serem depositadas
sejam muito desiguais, isso pode ser contornado ajustando a atividade idnica (ou
concentracdo) dos sais das espécies do banho ou adicionando um agente
complexante® %,

No que tange os estudos sobre a eletrodeposicdo do Sh,Ss, até o
momento, existe poucos trabalhos na literatura sobre a sintese do Sh,S; via

62-66

eletrodeposicao e isto nos motivou a propor a obtencdo de filmes desse
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material por esse método. Alguns dos trabalhos relatam a obtencdo do Sh,S; a
partir da coeletrodeposicdo potenciostatica dos seus reagentes precursores® .
Esses reagentes precursores em geral sdo cloreto de antimonio(lll) (SbCly) e
tiossulfato de sodio (Na,S,0s) dissolvidos em meio é&cido contendo o
complexante acido 2,2',2",2"'-(etano-1,2-diildinitro)tetraacético, mais conhecido
como EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid)®*®*. Baseado nessas condigdes
de sintese, um dos primeiros relatos sobre a obtencdo desse material foi em 1995
por YESUGADE et al.”2. Nesse trabalho os autores demonstraram que
obtiveram o Sh,S; cristalino apenas por coeletrodeposicdo de seus reagentes
precursores em temperatura ambiente. Relata-se ainda um ganho expressivo do
grau de cristalinidade do Sh,S; ap0s tratar termicamente a 250 °C por 1 h em
atmosfera de gas nitrogénio (N,)%. Em outro trabalho, SUBRAMANIAN et al.®®
irradiaram os filmes eletrodepositados de Sh,S; com um feixe de ions de niquel.
Os autores constataram mudancas na microestrutura, e.g., os filmes irradiados
apresentaram menor tamanho de grao devido ao rompimento dos graos maiores
pelo feixe de ions. Além disso, notaram a formacéo de microfissuras e aumento
da energia do E, 6ptico para os filmes irradiados®. SUBRAMANIAN et al.**
estudaram tambeém o efeito da adicdo de polianilina (PANI) no banho de
deposicao para obtencéo do filme de Sb,S;-PANI. Comparado com o filme puro
de Sh,S;, a condutividade do filme contendo PANI foi trés vezes maior. A
presenca da PANI resultou também na diminui¢do do E, optico no qual foi
atribuida & interaco interfacial entre PANI e Sh,S;*.

Além da deposicdo no modo potenciostatico, relata-se também a
obtencdo de filmes de Sb,S; no modo pulsado. A eletrodeposicdo pulsada
consiste em aplicar um determinado numero de pulsos de potencial ou
corrente®. Esse método tem como vantagem a possibilidade de remover, por
meio de um dos pulsos aplicados, elementos depositados em excessos como
também elementos fracamente ligados®™. Empregando a eletrodeposicéo pulsada

e um banho aquoso contendo os reagentes precursores do Sb,S;, GARCIA et
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al.% obtiveram filmes de Sb,S; sobre vidro contendo em um dos lados éxido de
estanho dopado com fluor, fluorine-doped tin oxide (FTO). Nesse trabalho 0s
autores avaliaram o efeito da temperatura de tratamento térmico nas
propriedades estruturais, opticas e elétricas dos filmes de Sb,S;. No que tange 0s
resultados obtidos, relata-se que o filme eletrodepositado era amorfo e uma vez
tratado termicamente em atmosfera de N,/S, apresentou-se policristalino. O
efeito da temperatura de tratamento resultou no aumento de tamanho de
cristalito e diminuicéo do Eg optico. Os filmes tratados em 300 °C resultaram em
um aumento de 3 vezes no valor de fotossensibilidade comparado com 0s néo
tratados®.

Na literatura relata-se também a preparacdo de filmes de Sb,S; por
eletrodeposicdo no modo galvanostatico, i.e., aplicando densidade de corrente.
HONG et al.®® prepararam galvanostaticamente em diferente valores de corrente
de deposicdo filmes de Sh,S; sobre nanobastdes de TiO, no qual estavam
suportados sobre FTO. O banho de deposicédo era constituido de SbCl; e tioureia
em meio de dimetilsulfoxido e os eletrodepoésitos obtidos ndo foram submetidos
a tratamento térmico posterior. Em termos de resultados, os autores relataram
que o diametro das nanoparticulas de Sbh,S; aumentaram a medida que a corrente
de deposi¢do aumentou. Além do mais, 0 E4 Optico dos filmes tendeu a diminuir

com o aumento da corrente de deposicao®.

1.5 — Estado da arte sobre a aplicacdo dos filmes de Sb,S; em
CFEs

Além do Sh,S; ser um forte candidato para uso em células
fotovoltaicas, esse material possui também caracteristicas optoeletrénicas unicas
que o tornam um material versatil para aplicacdo tanto como fotocatodo como
fotoanodo em CFEs. O primeiro relato na literatura sobre a aplicacdo do Sbh,S;
como fotoeletrodo em CFEs se deu provavelmente em 2016 por DeANGELIS et
al.?°. Os autores prepararam filmes de Sb,S; sobre FTO por thermal evaporation
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com posterior tratamento térmico em atmosfera de argbnio (Ar). Os ensaios
fotoeletroguimicos mostraram que esse material se comportou como fotoanodo
com densidade de fotocorrente de saturagdo de 600 pA cm 2em 1,0 V vs. ERH,
0 que correspondeu a 3% da densidade de fotocorrente tedrica méaxima
calculada. Relata-se também que essa baixa eficiéncia esta associada com a alta
refletividade e resistividade dos filmes bem como a possivel fixacdo do nivel de
Fermi (Fermi level pinning)®. Recentemente HUANG et al.*® prepararam filmes
de Sb,S; por spray casting e obtiveram uma resposta de densidade de
fotocorrente de saturagdo de 0,69 mA cm? em 1,9 V vs. ERH e eficiéncia de
conversdo solar de 4,36%. No que diz respeito ao uso de filmes de Sh,S; néo
modificados como fotocatodo em CFEs, até 0 momento, ndo héa relatos para tal
aplicacao.

Apesar da grande potencialidade fotocatalitica do Sh,S; para a RDH
e RDO a partir da fotoeletrolise da &gua em CFEs, existem alguns fatores que
limitam o desempenho fotoeletroquimico desse material. Destacam-se como
fatores limitantes a ocorréncia de recombinacdo do par elétron-buraco, baixa
cinética de transferéncia dos portadores na interface Sb,Ssleletrolito e
fotocorrosdo®. A fim de explorar a0 maximo a fotoatividade do Sh,S;, na
literatura relata estratégias que visam eliminar ou minimizar esses problemas,
sendo uma delas a obtencdo de heteroestrutura.

Heteroestrutura consiste na combinacdo de dois ou mais materiais
semicondutores. Baseado no tipo de semicondutor, tipo p ou tipo n, as
heteroestruturas podem ser categorizadas como juncdo do tipo pp, nn ou pn®.
As heteroestruturas sdo também classificadas de acordo com o alinhamento das
bandas dos semicondutores, sendo conhecidos trés tipos principais de

alinhamento® conforme apresentado na FIGURA 1.5.
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FIGURA 1.5 — Possiveis alinhamentos de bandas de dois semicondutores em
uma heteroestrutura. Fonte: adaptado de ZHANG e JARONIEC®’.

Dentre os trés tipos de heteroestruturas apresentadas na FIGURA
1.5, a configuracdo de posicdo de bandas da heteroestrutura do tipo Il é a
desejada, pois favorece o transporte dos eg. € hgy, diminuindo assim a
possibilidade de recombinacdo. Aléem disso, uma heteroestrutura propicia a
separacdo dos portadores fotogerados devido a ocorréncia do campo elétrico
interno gerado na interface entre os materiais semicondutores (SC) 1 e 2. A
ocorréncia desses fendmenos (separacdo e transporte dos portadores
fotogerados) em uma heteroestrutura € de extrema importancia em aplicacdes
fotocataliticas.

Em relacdo ao estudo de heteroestruturas a base de Sh,S;, relatam-
se as heteroestruturas de NiO/Sh,S;*, Ti0,/Sh,S:%%  Sh,04/Sh,S,*,
WO,/Sh,S;** e WO5:Mo/Sh,S;* utilizadas como fotoanodo para a RDO em
CFEs. Dentre esses trabalhos vale destacar o estudo desenvolvido por ZHANG
et al”* no qual obtiveram diferentes tipos de morfologias micro e

nanoestruturadas de WO;3; sobre FTO pelo método hidrotermal. A condicdo que
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favoreceu a maior resposta de densidade de fotocorrente foi a estrutura do tipo
microcristal de WO; contendo em sua superficie Sb,S; depositado também pelo
método hidrotermal. Esse sistema proporcionou uma resposta de densidade de
fotocorrente de 1,79 mA cm 2 em 0,8 V vs. ERH*.

Na literatura consta também estudo sobre a heteroestrutura
C030,4/Sh,S; empregada como fotocatodo para a RDH em CFEs®2. Nesse
trabalho LU e LIU* depositaram sobre ITO (indium-doped tin oxide) o Co30,
pelo método hidrotermal e usando esse mesmo meétodo depositaram o Sh,S;
sobre 0 Co50,4. Comparado com o0 Co30,, a heteroestrutura apresentou valor de
densidade de fotocorrente superior sendo esse igual a —1,32 mA cm 2em—0,4V
vs. ERH. O aumento de densidade de fotocorrente foi atribuido a diminuicéo da
resisténcia a transferéncia de carga (Ry), alinhamento apropriado das bandas dos
semicondutores, aumento da absorc&o luminosa, dentre outros fatores.

Outro sistema que vem se destacando na literatura € o Sn-Sb-S,
estudado principalmente para aplicacdo como camada absorvedora em células
fotovoltaicas, devido possuir caracteristicas optoeletronicas desejaveis® ",
Dependendo das condicbes de sintese desse sistema, pode-se obter duas fases
disposta como uma heteroestrutura SnS/Sb,Ss. Tal heteroestrutura pode ser
interessante para a RDH em CFEs, pois a posi¢cdo relativa das bandas dos

72
|

semicondutores pode formar uma heteroestrutura do tipo I1'“. Na literatura, no

entanto, ndo ha atualmente estudos envolvendo a aplicacdo desse sistema em
CFEs. O unico trabalho até entfo publicado recentemente foi por BERA et al.”
em que avaliaram o desempenho da heteroestrutura Sn'"S-Sn'":Sh,S; em baterias
de ions sodio. Com base no exposto, este trabalho teve como objetivo a
obtencdo e caracterizacdo do SnS/Sh,S; para utilizagdo como fotocatodo em
CFEs.

Relata-se também como estratégia alternativa para minimizar os
problemas citados anteriormente e melhorar a RDH, a decoracdo da superficie

do Sb,S; com nanoparticulas de um cocatalisador. A presenca de um
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cocatalisador sobre um semicondutor pode atuar diminuindo o sobrepotencial,
ou seja, a energia de ativacdo do sistema para assim facilitar a RDH ou RDO"™.
Dentre os cocatalisadores existentes para a RDH, a Pt se destaca como um
cocatalisador extremamente eficiente. Porém, a baixa disponibilidade (0,01 ppm
na crosta terrestre e 68° mais abundante®) e o alto custo sdo os principais fatores
limitantes para utilizacdo desse cocatalisador em larga escala’.

Alternativamente a Pt, o sulfeto de molibdénio(IV) (MoS,) se
destaca como um material constituido de elementos abundantes, ndo toxico e
com excelentes propriedades cataliticas para a RDH. Estudos teéricos e
experimentais tém demonstrado que a atividade catalitica do MoS, cristalino se
deve aos sitios ativos de borda’’. Além do catalisador MoS, cristalino, relata-se
que a superficie do sulfeto de molibdénio amorfo (MoS,) (x = 2 ou 3) é também
catalitica para a RDH™. Isso ocorre gragas aos sitios cataliticos ativos de
dissulfeto ponte (S,>), sulfeto insaturado (S*), dissulfeto terminal (S,*) e
sulfeto apical (S*). Dentre esses tipos de sitios, estudo recente indica que 0 S,*
ponte seja 0 mais ativo para a RDH™.

Vale destacar que o emprego do MoS, se mostra vantajoso em
termos de economia de custo de sintese, pois ndo requer tratamento térmico,
etapa essa geralmente empregada na obtencio desse material na fase cristalina’.
O MoS, pode ser obtido por eletrodeposicéo por meio de voltametria ciclica™ ou
eletrodeposicdo potenciostatica™. Relata-se também a obtencfo do MoS, sobre
um material semicondutor na presenca de iluminacdo por eletrodeposicdo no
modo potenciostatico®® e galvanostatico®. A fotoeletrodeposicdo se mostra
vantajosa, pois permite depositar seletivamente o cocatalisador nas regides da
superficie do semicondutor onde os portadores estdo disponiveis ou sdo
fotogerados. 1sso implica que o cocatalisador estara depositado nas regiées mais
provaveis de ocorréncia do processo fotoeletroquimico, e.g., RDH, o que

assegura maior eficiéncia de uso do cocatalisador®.
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O processo de fotoeletrodeposicdo do MoS, sobre um semicondutor
do tipo p (com posicdo adequada da banda de conducao) consiste inicialmente
em imergir o fotocatodo em uma solucdo contendo o reagente precursor do
MoS,, sendo esse o sal & base de [MoS,]*". Ao polarizar o fotocatodo e na
presenca de iluminacdo os seguintes eventos ocorrem: (i) geracao e separagédo do
par elétron-buraco, (ii) transporte dos eg. para a interface fotocatodo|solugéo e
(iii) reducéo dos fons [MoS,]*” pelos eg>, vide EQUACAO 1.8"%,

[MoS4]¢aq) + 2H,0q) + egc = MoSy ) + ZHS () + 20H5q) 1.8

Segundo TRAN et al.®’, polarizar o fotocatodo durante a
fotoeletrodeposicdo do MoS, possui o papel de suprimir os hgy,.

No que diz respeito aos estudos relacionados ao cocatalisador de
MoS, ou MoS, sobre o Sh,S; para aplicacdo em CFEs, até 0 momento ndo ha
trabalhos na literatura. Os trabalhos disponiveis sobre o Sh,S;/MoS, avaliam
esse sistema em baterias de fons s6dio®™®*. Frente a isso, foi proposto obter o
Sh,S3:/MoS, para a RDH a partir da fotoeletrolise da agua em CFEs.

Existe na literatura o estudo de outros cocatalisadores sobre o Sb,S;
para aplicacdo em CFEs, e.g., o fosfato de cobalto amorfo (Co-Pi). Esse
cocatalisador tem sido empregado nos fotoanodos Fe,05/Sh,Ss/Co-Pi® e TiO,-
C/Sh,S,/Co-Pi® para a RDO. Relata-se também o uso de Pt como cocatalisador
sobre as heteroestruturas CulnS,/Sh,S;* e Sbh,Ss/CdS/TiO,* para a RDH em
CFEs. Dentre esses sistemas vale mencionar o trabalho publicado recentemente
por WANG et al.”® em que depositaram Pt sobre o Sh,S;/CdS/TiO, por
sputtering. Em termos de resultados, o sistema Sh,Ss;/CdS/TiO,/Pt apresentou
apreciavel densidade de fotocorrente de —6,0 mA cm > em 0 V vs. ERH. No que
tange a estabilidade desse fotocatodo, houve um decaimento de ca. 8% do valor

inicial de densidade de fotocorrente ap6s 1 h de experimento®.
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Além dessas estratégias abordadas, existem também estudos na
literatura sobre o tratamento da superficie de materiais semicondutores com
plasma para a fim de melhorar a sua fotoeletroatividade®.

O plasma, sendo esse 0 quarto estado fundamental da matéria, é
definido como um gas ionizado®. Esse estado da matéria ocorre naturalmente,
e.g., em relampagos, aurora boreal, interior do sol, corona solar e espacgo
interestelar®™. Artificialmente o plasma pode ser gerado em laboratério por meio
da passagem de uma corrente elétrica ou incidindo radiacdo de ondas de radio
em um gas a fim de ionizar os 4tomos/moléculas que o compde®. Alguns
exemplos de plasma artificial s&o os letreiros de neon e as lampadas
fluorescentes™.

O plasma gerado artificialmente encontra também aplicacdo no
tratamento da superficie de filmes semicondutores para melhorar a RDH™%,
HUANG et al.”* avaliaram o efeito da poténcia do plasma de ar atmosférico na
atividade eletrocatalitica dos filmes de sulfeto de estanho(ll) (SnS) para a RDH.
Os autores relataram que o tratamento com plasma melhorou a atividade
eletrocatalitica da RDH. A condicdo otima de poténcia de tratamento (150 W)
proporcionou uma resposta de densidade de corrente de —10 mA cm?
inclinacdo de Tafel igual a 60 mV (dec) ™ e potencial de onset (Eqnse) de —80 mV
vs. ERH. A melhora da resposta eletrocatalitica foi atribuida a formacdo de
sitios ativos de borda de Sn na superficie dos filmes de SnS**. NGUYEN et al.*
estudaram a influéncia do tempo de exposicédo dos filmes de MoS, em plasma de
nitrogénio. Constatou-se que tratando os filmes por 20 min resultou no melhor
desempenho para a RDH via eletroqguimica. A melhoria da atividade
eletrocatalitica da RDH foi atribuida ao aumento do ndmero de sitios ativos
(sitios de borda e vacancias de S)®. Outros estudos mostraram que a exposicao
de filmes semicondutores ao plasma pode induzir a formagcdo de uma
heteroestrutura in situ®®. MENG et al.® obtiveram a heteroestrutura SnS,/SnS

ao tratar os filmes de sulfeto de estanho(IV) (SnS;) em plasma de Ar.

24



Comparado com o filme néo tratado, observou-se melhora na fotoresposta de
densidade de fotocorrente para a RDO, sendo essa igual a 2,15 mA cm 2 em
1,23 V vs. ERH®,

Além dessas modificacbes superficiais, estudos mostram que o
tratamento com plasma pode melhorar o grau de molhabilidade superficial®***
%7 condicdo essa essencial para um processo de fotoeletrélise da agua eficiente.
O efeito do plasma no grau de molhabilidade tem sido investigado

94-96

principalmente para materiais poliméricos Baseado nesses estudos,

acredita-se que o plasma propicia melhora do grau de molhabilidade gracas a

adicdo de grupamentos polares na superficie do material®®

. Alguns estudos sobre
0 efeito do plasma no grau de molhabilidade tém sido relatados tambem para os
calcogenetos SnS*, MoS; e sulfeto de tungsténio(1V) (WS,)*".

No que tange o tratamento de filmes de Sbh,S; com plasma para
melhorar o grau de molhabilidade e/ou aplicacdo em CFEs, até 0 momento néo
h& estudos disponiveis na literatura. Diante disso, este trabalho teve também
como objetivo avaliar a influéncia do plasma de nitrogénio na
fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S; para a RDH. Os poucos trabalhos
existentes tém avaliado o efeito do plasma de nitrogénio nas propriedades fisicas
e optoeletrdnicas dos filmes de Sb,S;>****%. Dentre esses trabalhos, CALIXTO-
RODRIGUEZ et al.*® relataram o tratamento de filmes de Sh,S; em plasma
pulsado de nitrogénio. Os autores demonstraram que os filmes tratados
apresentaram resistividade elétrica menor (10° Q cm) comparada com 0 ndo
tratado (10° Q cm)®.

Diante do que foi exposto a respeito do estado da arte da aplicacéo
de filmes finos de Sb,S; em CFEs, pode-se constatar, em suma, que existe um
namero inexpressivo de trabalhos cientificos até o momento sobre a aplicacéo
de filmes finos puros e/ou modificados de Sh,S; para a RDH via fotoeletrolise
da agua. Visando contribui com os poucos estudos existentes na literatura, isso

nos motivou a estudar mais a fundo as propriedades optoeletrdnicas e estruturais
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de filmes finos puros e modificados de Sb,S; obtidos por eletrodeposicdo para a
RDH a partir da fotoeletrolise da agua. Com base nessa motivacdo foram

propostos os objetivos deste trabalho os quais estdo apresentados no capitulo 2.
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CAPITULO 2

2—-0OBJETIVOS

Com base no que foi levantado, este trabalho tem como objetivo
geral a sintese e caracterizacdo de filmes finos de Sb,S3; puros e modificados
para a RDH via fotoeletrélise da dgua.

A fim de melhor estruturar o desenvolvimento do trabalho, propde-

se como objetivos especificos:

I. Estudar o comportamento eletroquimico dos ions presentes no banho de
eletrodeposicéo;
ii.  Correlacionar o potencial de deposicdo com a fotoeletroatividade dos
filmes de SnS/Sb,S3;
ii.  Avaliar o efeito do plasma nitrogénio na fotoeletroatividade dos filmes de
Sh,Ss;
iv. Estudar a fotoeletroativiadade dos filmes de Sh,S; e Sb,S;/MoS,.
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CAPITULO 3

3 - REAGENTES E METODOS

Neste capitulo apresentaremos 0s reagentes empregados e
metodologias utilizadas desde a limpeza do substrato até a sintese e

caracterizagao dos materiais.

3.1 — Reagentes

Os principais reagentes utilizados para o desenvolvimento deste
trabalho estdo listados na TABELA 3.1. Todos os reagentes usados possuiam

grau de pureza para analise (PA) e foram manipulados sem tratamento previo.
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TABELA 3.1 — Listagem dos reagentes utilizados e sua procedéncia.

Reagente Formula quimica Procedéncia
Acido sulfarico H,SO, Qhemis, 95-98%
Cloreto de estanho(ll) SnCl, Sigma-Aldrich, 98%
Gas argonio Ar Linde, 99,999%
Gas nitrogénio N, White-Martins, 99,99%
P6 de enxofre elementar S Reagen
Sulfato de sodio Na,SO, Sigma-Aldrich, > 99,0%
Tartarato de K,Sh,(C4H,06),-xH,O  Sigma-Aldrich, > 99,0%
antiménio(l11) e potassio
hidratado

Tartarato de potassio e KNa(C4H406)-4H,0 Sigma-Aldrich, > 99%

sodio tetrahidratado

Tetratiomolibdato de (NH4),MoS, Sigma-Aldrich, 99,97%
amonio
4-nitrofenol CsHsNO4 Merck

3.2 — Metodologias

3.2.1 — Limpeza e hidrofilizacado do substrato

O substrato empregado neste trabalho foram placas de vidro
contendo em um dos lados uma pelicula condutora de FTO (Sigma-Aldrich, ~7
Q/0). As placas de FTO tinham dimensdes de aproximadamente 1,5 cm x 1,0
cm x 0,2 cm. O processo de limpeza das placas consistiu em imergi-las
sequencialmente em &gua ultrapura, etanol, propan-2-ona e propan-2-ol por 5
min em um banho de ultrassom. Essa etapa de limpeza tinha como objetivo a
remocao de matéria organica possivelmente aderida ao substrato.

Uma vez limpos, a etapa seguinte foi tornar a superficie do
substrato polar por meio da hidrofilizacdo. Esse processo baseou-se em imergir

as placas de FTO em uma mistura contendo agua ultrapura, hidroxido de amonio
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(NH,OH) PA e peroxido de hidrogénio (H,O,) PA na proporcdo volumétrica de
5:1:1 (H,O:NH;OH:H,0,) a 70 °C por 1 h. Por fim as placas de FTO foram

exaustivamente lavadas e armazenadas em agua ultrapura.

3.2.2 — Estudo do comportamento eletroquimico

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em um
potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT302N) controlado pelo software
Nova versdo 1.10.4 e usando uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos. O ET foi o substrato de FTO (4rea geométrica ca. 1,0 cm?), enquanto
que o CE foi uma placa de Pt com pureza de 99,9% e area geométrica de
aproximadamente 1,2 cm® O eletrodo de referéncia (ER) utilizado foi o

Ag/AgCl/Clikcsary confeccionado no proprio laboratorio. Encontra-se

disponivel na FIGURA 3.1 uma fotografia do sistema eletroquimico empregado.
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FIGURA 3.1 — Fotografia da célula eletroquimica empregada para o estudo do

comportamento eletroquimico e eletrodeposicao dos filmes.

O estudo do comportamento eletroquimico teve como objetivo
avaliar os processos de oxirreducdo de cada elemento presente no banho,
separadamente e em conjunto sobre o eletrodo de FTO. Os banhos dos
elementos individuais eram compostos por 2,0 mmol L™ de cloreto de
estanho(ll) (SnCl,) e 4,0 mmol L™ de tartarato de antiménio(lll) e potassio
(K,Sh,(C4H,05),); ambos foram dissolvidos no eletrdlito de suporte, sendo esse
0,1 mol L™ de tartarato de potéssio e s6dio (KNa(CsHsOs)) em pH 6,0 (pH
ajustado com H,S0O, diluido). O banho contendo a mistura dessas espécies tinha
a mesma composi¢do. Cada um desses banhos foi previamente desaerado com

N, por 15 min antes de cada experimento. Voltamogramas ciclicos foram
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obtidos para cada banho varrendo-se a partir do potencial de circuito aberto (E,)
até —1,5 V a 20 mV s *. Ao final avaliou-se o potencial de deposicdo das

espécies individuais e da mistura.

3.2.3 — Eletrodeposicdo dos filmes de SnSb: estudo do efeito do

potencial de deposicao

Com base no estudo voltamétrico da secdo 3.2.2, filmes de estanho
antimonio (SnSb) foram coeletrodepositados por polarizagdo potenciostatica
sobre FTO nos potenciais de —1,07, —1,14 ¢ —1,18 V. A densidade de carga de
deposicao para todos 0s potenciais selecionados foi de —332 mC cm 2,

O banho de deposicéo era constituido de 2,0 mmol L™ de SnCl, e
4,0 mmol L™ de K;Sh,(C4H,0¢), dissolvidos em 0,1 mol L™ de KNa(C4H4O05)
em pH 6,0 (pH ajustado com H,SO, diluido). Antes de cada eletrodeposicéo, a
solucéo foi desaerada com fluxo de N, por 15 min.

Os filmes de SnSb obtidos em diferentes potenciais foram em
seguida sulfurizados (descrito na secéo 3.2.4). Um resumo das etapas envolvidas
no preparo dos filmes para o estudo do potencial de deposicdo é apresentado na
FIGURA 3.2.
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Coeletrodeposigdo Sulfurizagdo
de SbSnP 300 °C por 3 he

@ FTO limpo e hidrofilizado.

b banho: 2,0 mmol L™! de Sncl, e 4,0 mmol L de K,Sb,(C,H,0,), em 0,1 mol L!
de KNa(C4H,0,) pH 6,0. Densidade de carga de deposigdo: -332 mC cm2.
¢ Rampa de aquecimento e resfriamento de 10 e 1 °C min-!, respectivamente.

FIGURA 3.2 — Representacdo esquematica do preparo dos filmes para o estudo

do efeito do potencial de deposicéo.

O efeito do potencial de deposicdo dos filmes sulfurizados foi
avaliado em funcéo da resposta de densidade de fotocorrente obtida (descrito na

secédo 3.2.7).

3.2.4 — Sistema de sulfurizacéo dos filmes eletrodepositados

Com o0 objetivo de obter as fases Sn-S e Sb-S, os filmes
eletrodepositados de SnSb obtidos em diferentes potenciais foram submetidos a
um tratamento térmico em atmosfera de S sublimado com fluxo de gas Ar em
um forno tubular (EDGCON 5P). Sabendo-se que o S elementar sublima a
aproximadamente 95 °C'® e visando garantir uma atmosfera rica em S

sublimado, os filmes eletrodepositados foram sulfurizados a 300 °C por 3 h.
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Essa condicédo de sulfurizacéo foi otimizada em funcdo da resposta de densidade
de fotocorrente e os resultados obtidos se encontram na FIGURA Al no
APENDICE A. A rampa de aquecimento e resfriamento utilizada em todos os
experimentos foi de 10 e 1 °C min™*, respectivamente.

O sistema de sulfurizacdo utilizado, ilustrado na FIGURA 3.3,
consistia em um tubo cilindrico de vidro borossilicato lacrado pela juncdo dos
seus compartimentos individuais. O interior desse tubo continha os filmes
eletrodepositados sobre FTO colocados sobre uma placa de Si e 0,30 g de pé de
S elementar. Esse tubo de vidro lacrado estava posicionado dentro do tubo de

vidro da fornalha com fluxo de gas Ar.

Forno tubular

ATubo de vidro da fornalha

E _'// (f ( “ ‘ Tubo de vidro[’{) < ; Ar
e o0, S I A «
g TN e -7 .
Ar eFI:n?:nfar' / \Fi Ime

Placa de Si Espho Tubolar eletrodepositado

FIGURA 3.3 — Representacdo esquematica do sistema de sulfurizagéo.

O motivo pelo qual as amostras foram postas sobre a placa de Si foi
para assegurar que as mesmas fossem aquecidas de forma homogénea; caso tal
medida ndo fosse tomada, provavelmente as bordas das amostras seriam as
regiGes mais agquecidas ja que essas estariam em contato direto com o tubo de

vidro.

3.2.5 — Modificac&o da superficie dos filmes de Sb,S;
Primeiramente, vale aqui relatar que este trabalho tinha como
objetivo inicial a eletrodeposicdo do sistema ternario sulfeto de antimonio e

estanho, tin antimony sulphide (TAS), para aplicacdo em células fotovoltaicas,
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porém ndo houve éxito em obter tal material por eletrodeposicdo. Um dos
principais desafios enfrentados foi encontrar uma condicdo onde todos os
reagentes precursores do TAS se mantivessem dissolvidos no banho de
deposicdo, sendo essa uma condicdo essencial para o processo de
eletrodeposicdo. Notava-se, frequentemente, a formagdo de precipitado de S
(vide EQUACAO 3.1'%%1%) quando se combinava o reagente precursor do S,
Na,S,03;, com os demais reagentes precursores (SnCl, e K,Sh,(C4H,06),) em
meio acido (pH 2,0).

S203 03y + 2HEg) = S(s) + 5024 + H20q) 3.1

Estudos relatam que isso se deve a instabilidade do Na,S,0; em
meio acido, o qual tende a sofrer reacdo de desproporcionamento, formando
assim precipitado de S, conforme descrito na EQUACAO 3.1'%%'%, Diante do
exposto, tentou-se preparar um banho de deposicdo contendo os reagentes
precursores em meio levemente acido (pH 6,0) e em meio neutro (pH 7,0),
porém houve formacao de precipitado de S em ambas as condic¢des de pH. De
modo a evitar a formacgdo de precipitado de S, os seguintes parametros foram
avaliados: (i) concentracdo dos reagentes precursores, (ii) ordem de adi¢do dos
reagentes precursores e (iii) pH do eletrélito de suporte levemente bésico (pH
8,0); ndo foi preparado um banho com pH > 8,0, pois poderia promover a
precipitacdo dos fons Sn** e Sb*" na forma de hidroxidos. Para cada um desses
parametros estudados, houve a formacéo de precipitado de S ao combinar todos
0S reagentes precursores.

Como estratégia alternativa para obter o TAS por
coeletrodeposicdo, buscou-se utilizar solventes orgéanicos e reagentes
precursores alternativos de S, e.g., S elementar. Tentou-se dissolver o S
elementar e os demais reagentes precursores (SnCl, e K,Sb,(C4H,0¢),) em meio
de dimetilsulféxido, no entanto houve a formacdo de precipitado de S ao
combinar todos os reagentes precursores.
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Frente a problematica de obter um banho com todos os reagentes
precursores dissolvidos para coeletrodepositar o TAS, decidiu-se preparar um
banho contendo apenas SnCl, e K,Sh,(C4H,0¢),, pois ndo foi observado a
formacdo de precipitado para 0s mesmos. Partindo desse banho,
coeletrodepositou-se o sistema binario SnSb e posteriormente os filmes foram
sulfurizados em atmosfera de S sublimado (conforme descrito na secdo 3.2.4)
para obter o TAS. Esperavamos por meio desse método que o S sublimado
reagisse com o filme eletrodepositado de SnSb formando assim o TAS ou mais
especificamente a fase SnSb,S,;, Sn,Sh,Ss ou SnSh,S;, sendo essas as mais
estudadas para sistemas fotovoltaicos'™™®”. No entanto, ndo houve éxito em
obter nenhuma dessas fases do TAS, os filmes sulfurizados eram constituidos
apenas das fases SnS e Sh,Ss;. Decidiu-se avaliar entdo a possibilidade de obter o
TAS por meio da otimizacdo da temperatura e tempo de sulfurizacdo dos filmes
eletrodepositados de SnSb, porém n&o houve sucesso. Todos os filmes
sulfurizados eram apenas constituidos das fases SnS e Sh,Ss. Por fim, tentou-se
obter o TAS por meio da sulfurizacdo dos filmes eletrodepositados de SnSb em
uma caixa de grafite. Optou-se por sulfurizar os filmes em tal sistema, pois
estudos na literatura tém demonstrado a eficacia da caixa de grafite para
obtencdo, e.g., do sistema quaterndario CZTS (Cu,ZnSnS,) a partir da
sulfurizacdo do CZT (Cu-Zn-Sn)'®'®° Em termos de resultados obtidos,
observou-se novamente apenas a formacao das fases binarias SnS e Sh,S; para
os filmes de SnSb sulfurizados na caixa de grafite.

Diante da grande dificuldade para obter o TAS, decidiu-se mudar o
objetivo inicial deste trabalho. O novo objetivo foi o estudo da atividade
fotoeletrocatalitica dos filmes de SnSb sulfurizados, os quais eram constituidos
das fases SnS e Sb,S;. Os resultados obtidos estdo apresentados neste trabalho
na secdo 4.2. A metodologia de eletrodeposicdo dos filmes de SnSb e a
subsequente sulfurizagdo dos mesmos estdo descritas nas secdes 3.2.3 e 3.2.4,

respectivamente.
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Visando melhorar a fotoeletroatividade dos filmes, foi realizado a
modificacdo da superficie dos mesmos. Para isso optou-se por trabalhar com os
filmes constituidos apenas por Sh,Ss, i.e., sem a presenca do SnS, em razdo de
relatos da literatura demonstrarem a potencialidade desse material para a
producdo de H,”***®". As modificacdes de superficie dos filmes de Sb,S,
consistiram em trata-los com plasma de nitrogénio e depositar o MoS;.

No que tange ao procedimento experimental das modificagdes de
superficie, a seguir sera apresentado a metodologia do tratamento dos filmes de
Sh,S; com plasma de nitrogénio, bem como a deposicdo de MoS,. Vale lembrar
que a realizagdo dessas etapas teve como premissa melhorar a fotoresposta dos
filmes de Sh,S; para a RDH via fotoeletrolise da agua. Mais detalhes sobre o
porqué de tratar os filmes de Sb,S; com plasma e a modificacdo da superficie
dos mesmos com o MoS, serdo fornecidos nas secbes 3.2.5.1 e 3.2.5.2,

respectivamente.

3.2.5.1 — Tratamento do filme de Sb,S; com plasma de nitrogénio

Em razéo dos filmes de Sbh,S; obtidos se apresentarem hidrofobicos,
condicdo essa desfavoravel para producdo de H, em meio aquoso, decidiu-se
trata-los com plasma de nitrogénio para fim de obter filmes hidrofilicos. Essa
ideia fundamentou-se em estudos da literatura que demonstraram a eficacia do
tratamento & base de plasma para tornar superficies poliméricas hidrofilicas* *,
porém ndo havia sido empregada para obter o Sh,S; com carater hidrofilico.
Desse modo, decidimos avaliar o efeito do tempo de tratamento dos filmes de
Sh,S; com plasma de nitrogénio em funcdo do grau de molhabilidade bem como
da resposta de densidade de fotocorrente.

No que tange o procedimento experimental, inicialmente
obtiveram-se os filmes de Sbh,S; por meio da eletrodeposicdo de Sb sobre FTO,
sendo essa conduzida potenciostaticamente em —1,14 VV e com densidade de

carga de deposicdo de —500 mC cm 2 O banho de deposicao era constituido de
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6,0 mmol L™ de K,Sh,(C,H,0¢), dissolvidos em 0,1 mol L™ de KNa(C,H,Og)
em pH 6,0 (pH ajustado com H,SO, diluido). Os filmes de Sb foram convertidos
a Sb,S; por meio de sulfurizagdo a 300 °C por 3 h. Para esse proposito foi
utilizado o mesmo sistema de sulfurizacao representado na FIGURA 3.3.

Uma vez sulfurizados, os filmes de Sb,S; foram introduzidos em
uma camara geradora de plasma por radiofrequéncia (RF) (Zhengzhou CY-P2L-
B) e o sistema foi entdo evacuado. Quando a pressao interna estabilizou-se em
30-35 Pa e ainda com a bomba ligada, N, (gas de trabalho) foi fornecido a
camara com vazdo aproximada de 500 mL min' e o plasma enfim foi acionado.
O plasma de nitrogénio foi gerado utilizando uma fonte de RF com frequéncia
de 13,56 MHz e poténcia de 80 W. Neste estudo, avaliou-se o0 tempo de
exposicao ao plasma, sendo estes 5, 10 e 15 s. As etapas envolvidas no preparo
dos filmes para o desenvolvimento deste estudo estdo apresentadas de forma
resumida na FIGURA 3.4,
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Vo A
-1,14 V ” j0s

~ 16 s
P i

Eletrodeposigdo Sulfurizagdo Tratamento
de SbP 300 °C por 3 h¢ plesma de N,

FTOs

aFTO limpo e hidrofilizado.

b banho: 6,0 mmol L-! de K,5b,(C;H,0;), em 0,1 mol L-! de KNa(C4H,0,) pH 6,0.
Densidade de carga de deposi¢do: -500 mC cm2.

¢ Rampa de aquecimento e resfriamento de 10 e 1 °C min™!, respectivamente.

FIGURA 3.4 — Representacdo esquematica do preparo dos filmes para o estudo

do efeito do plasma de nitrogénio.

O tempo 6timo de exposicdo ao plasma foi selecionado em fungéo

dos valores de densidade de fotocorrente obtidos para cada tempo avaliado.

3.2.5.2 — Fotoeletrodeposi¢cao do MoS, sobre o filme de Sb,S;

A fotoeletrodeposicdo do MoS, sobre os filmes de Sh,S; teve como
finalidade facilitar a ocorréncia da RDH por meio do deslocamento do Egs para
valores menos negativos. Além disso, tinhamos em mente que a presenca do
MoS, poderia melhorar a resposta de densidade de fotocorrente conforme ja
observado em outros estudos na literatura™*®***,

Os experimentos de fotoeletrodeposicdo foram realizados em uma
célula eletroguimica de teflon com entrada para trés eletrodos. As laterais da
celula, onde havia incidéncia da luz, continham janelas de quartzo como

indicado na FIGURA 3.5a. No que tange os eletrodos utilizados, o CE e 0 ER
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sd0 0s mesmos ja descritos na secdo 3.2.2. O ET foram os filmes de Sh,S;
preparados sobre FTO (conforme descrito na se¢do 3.2.5.1) ndo tratados no
plasma de nitrogénio e tratados no tempo de exposicdo otimizado. O banho de
deposicdo continha 2,0 mmol L™ de tetratiomolibdato de aménio ((NH,),Mo0S,)
dissolvidos em 0,5 mol L™ de sulfato de sédio (Na,SO,) em pH 5,0 (pH
ajustado com H,SO, diluido). Antes de cada experimento de
fotoeletrodeposicéo, o banho foi saturado com Ns.

O processo de fotoeletrodeposi¢do consistiu em imergir os filmes
no banho de deposicdo e polariza-los potenciostaticamente em —0,35 V na
presenca de luz proveniente de um simulador solar (Oriel® LCS-100") com uma
lampada de xenénio de 100 W e um filtro AM1.5G. Os filmes foram iluminados
frontalmente com irradiancia de 100 mW cm™, equivalente a um sol. Uma

fotografia do sistema fotoeletroquimico usado € exposta na FIGURA 3.5b.

i
fl

il
il

15 cm

N - - Simulador
/4"1* — solar

Célula
eletroquimica

— Janelade
2 cm __quarizo

FIGURA 3.5 — Fotografias da (a) célula eletroquimica empregada nos ensaios

fotoeletroquimicos e do (b) sistema fotoeletroquimico.

Neste estudo, avaliou-se o tempo de deposicédo, sendo estes 1, 10 e
20 min. Um resumo das etapas envolvidas na obtencdo dos filmes para este
estudo pode ser conferido na FIGURA 3.6.
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de Sbb 300°Cpor3he  plasma de Ni de MoS,d

2 FTO limpo e hidrofilizado.

b banho: 6,0 mmol L de K,5b,(C4H,0,); em 0,1 mol Lt de KNa(C,H,0;) pH 6 0.
Densidade de carga de deposigdo: -500 mC cm=2.

¢ Rampa de aquecimento e resfriamento de 10 e 1 °C min™!, respectivamente.

4 banho: 2,0 mmol L™ de (NH,),MoS, em 0,5 mol L de

Na,50, pH 5,0. Potencial de deposicdo: -0,35 V.

FIGURA 3.6 — Representacdo esquematica do preparo dos filmes para o estudo
do efeito do MoS,.

O tempo 6timo de deposicéo foi selecionado a partir dos ensaios da

atividade fotoeletroquimica.

3.2.6 — Caracterizacao fisica e quimica dos filmes

A caracterizacdo fisica dos filmes quanto a sua microestrutura foi
realizada em um difratdmetro de raios X (Shimadzu XRD-6000) com radiagéo
de Cu Ka que tinha um comprimento de onda de 1,54 A. A radiagdo foi
produzida com uma tensdo elétrica de aceleracdo de 40 kV, a corrente do feixe
foi de 30 mA. Os difratogramas foram obtidos com velocidade de varredura de
0,20° min* e operando com passo de 0,02°. A indexacdo das fases foi realizada
por meio do software Crystallographica Search-Match verséo 2, 1, 1, 1. De
modo a complementar a analise microestrutural, utilizou-se um espectrdmetro
Raman (Bruker Senterra) tendo como fonte de excitagdo um laser com

comprimento de onda de 532 nm e operando com poténcia de 5 mW. Cada
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espectro foi obtido com resolucdo de 3-5 cm * e tempo de integracdo de 5 s. A
anélise morfologica foi conduzida em um microscépio eletrénico de varredura
de alta resolucdo (portando canhdo de emissdo de campo) (Zeiss Supra " 35)
operando a 5,00 kV e com detector in-lens.

Com relacdo a composicdo quimica dos filmes, empregou-se um
microscopio eletronico de varredura de alta resolucdo (portando canhdo de
emissdo de campo) (Philips XL-30) com detector de energia dispersiva de raios
X (Bruker XFlash 6160). Analises quimicas adicionais foram realizadas em um
espectrometro de fotoelétrons excitados por raios X (Scienta Omicron ESCA")
com fonte de excitagdo de Al Ka (1486,7 eV). Os espectros de alta resolucéo
foram registrados com passo de 0,05 eV. Visando corrigir possiveis
deslocamento dos picos que se da devido ao acumulo de cargas, 0s espectros
foram calibrados utilizando a energia de ligacdo em 284,8 eV do pico adventicio
do C 1s. Para a deconvolucédo dos espectros de alta resolucdo dos elementos,
utilizou-se como funcdo de linha de base a U 2 Tougaard. A funcéo da forma
das curvas empregada foi a convolucdo de uma funcéo Lorentziana simétrica
com uma Gaussiana, sendo essas representadas genericamente pela EQUACAO
3.2.

LA(a,m) = LA(a,a,m) 3.2

em que a € o termo de contribuicdo Lorentziana e m é a largura da Gaussiana.
De modo a obter o melhor ajuste dos espectros de alta resolugéo, o
termo a das componentes apresentou valores variando entre 0,60 <a < 11
enquanto que para 0 m o intervalo de variacdo foi 90 < m < 500,
respectivamente. Para cada nivel, ajustou-se também a energia de separacéo
spin-orbita dos dubletos bem como a intensidade relativa (razéo entre as areas)
das componentes dos dubletos. Em termos de valores numericos, a energia de
separacdo spin-oOrbita dos niveis Sb 3d, Mo 3d e S 2p foi 9,34-9,41, 3,0-3,1 e
1,00-1,37 eV, respectivamente. Enquanto que a razdo das areas dos dubletos
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3d3:3ds), € 2p1/p:2ps, Toi igual a 2/3 e 1/2, respectivamente. Empregou-se como
figura de mérito no ajuste dos espectros o desvio padréo residual proximo de um
(1,0). O software utilizado para o tratamento dos dados foi 0 CasaXPS versédo
2.3.19PR1.0.

As medidas de angulo de contato estatico da dgua basearam-se no
método da gota séssil e as analises foram realizadas em um goniémetro (Ramé-
hart modelo 260 F4 series). O software DROPimage advanced (Ramé-hart
instrument co.) foi usado para as medi¢des de angulo de contato.

As estimativas de energias do E4 optico foram realizadas em um
espectrofotobmetro ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (UV-Vis-1VP)

(Varian Cary 5) no modo refletancia difusa.

3.2.7 — Estudo da atividade fotoeletroquimica

O estudo fotoeletroquimico teve como finalidade avaliar a atividade
fotocatalitica dos filmes para a producéo de H, a partir da fotoeletrélise da agua.
O principal parametro avaliado neste estudo foi a resposta de densidade de
fotocorrente catodica observada para a RDH.

O sistema fotoeletroquimico empregado encontra-se descrito na
secdo 3.2.5.2 e os experimentos de densidade de fotocorrente basearam-se na
obtencdo de voltametrias lineares na auséncia e presenca de iluminacgéo
proveniente do simulador solar. Esses ensaios foram realizados a 50 mV s * e
varrendo-se do E¢, até —0,40 V, porém para alguns casos o potencial final foi de
—0,50 V. Todos os eletrodos foram iluminados frontalmente.

Visando estudar a dindmica dos portadores por meio do perfil de
densidade de fotocorrente dos transientes, medidas cronoamperométricas na
presenca de iluminagdo pulsada foram obtidas polarizando-se os filmes no
potencial correspondente a RDH em determinado pH. O potencial em funcéo do
pH, pode ser calculado a partir da EQUACAO 3.3.

E (vs. Ag/AgCl/Clixci sary) = E°(H /H,) — 0,059pH — E(Ag/AgCl/Clikcisar))  3-3
43



na qual E°(H*/H,) é o potencial padrdo do eletrodo de hidrogénio (EPH; 0,00
V vs. EPH em qualquer temperatura) e E(Ag/AgCl/Cl ke sat)) € 0 potencial do
eletrodo de referéncia (0,1976 V vs. EPH a 25 °C)%.

Estudos adicionais utilizando a espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIE) foram realizados para determinar a Ry, na interface
semicondutor|eletrolito. Os experimentos foram realizados na presenca de luz e
com os filmes polarizados no potencial correspondente 8 RDH. Os espectros de
impedancia foram obtidos no intervalo de frequéncia de 100 kHz a 100 mHz a
uma amplitude de 10 mV. A modelagem dos espectros para um modelo de
circuito elétrico equivalente foi realizada por meio do software ZView versao
3.1c.

Analises de Mott-Schottky foram conduzidas para a determinacéo
do potencial de banda plana (Eyp) € tipo de semicondutor. Os ensaios foram
feitos aplicando um sinal de excitacdo senoidal de 10 mV e com frequéncia de
1,0 kHz, sendo essa a mais utilizada na literatura para o Sh,S;****%. A faixa de
potencial explorada foi do E., até —0,20 V, porém para alguns casos varreu-se
até —0,32 V, e o tempo de equilibrio foi de 1 min antes de cada potencial
aplicado.

Os ensaios fotoeletroguimicos para o estudo do efeito do potencial
de deposicdo dos filmes de SnSbh sulfurizados foram realizados em 0,5 mol L™
de Na,SO, em pH 2,0 (pH ajustado com H,SO, diluido) contendo 1,0 mmol L™
de 4-nitrofenol (espécie captadora de elétrons). Enguanto que para o estudo do
efeito do plasma, os experimentos fotoeletroquimicos foram realizados apenas
em 0,5 mol L™ de Na,SO, em pH 2,0 (pH ajustado com H,SO, diluido). Os
experimentos para os filmes de Sh,S; modificados com o MoS, foram feitos em
1,0 mol L™ de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado), pois 0 MoS, é mais
eletroativo para a RDH em pH 0 ou 1%. Antes de cada experimento, o eletrélito

foi saturado com N..
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CAPITULO 4

4 -~ RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente sera apresentado o estudo voltamétrico do processo de
deposicdo das espécies puras e codepositadas para definir os potenciais de
deposicédo dos filmes de SnSh. Em seguida sera avaliado o efeito do potencial de
deposicdo na atividade fotoeletroquimica dos filmes de SnSb sulfurizados.
Posteriormente avaliar-se-a a influéncia do tratamento dos filmes de Sb,S; com
plasma de nitrogénio nas propriedades fisicas, quimicas e fotoeletroquimicas.
Por fim serd abordado o estudo da atividade fotoeletrocatalitica dos filmes de

Sh,S; modificados com 0 MoS,.

4.1 — Comportamento eletroquimico

Os perfis voltamétricos sobre FTO das solucdes de 2,0 mmol L™ de
SnCl,, 4,0 mmol L™ de K,Sb,(C4H,06),, da mistura de 2,0 mmol L™* de SnCl, +
4,0 mmol L™ de K;Sh,(C4H,0¢), e do eletrdlito de suporte 0,1 mol L™ de
KNa(C4H,O6) em pH 6,0 (pH ajustado com H,SO, diluido), estdo representados
na FIGURA 4.1.
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FIGURA 4.1 — Voltamogramas ciclicos sobre FTO a 20 mV s * dos banhos de
2,0 mmol L™ de SnCl,, 4,0 mmol L™ de K,Sb,(CsH,Os), e a mistura 2,0 mmol
L~! de SnCl, + 4,0 mmol L de K,Sh,(C4H,06),. O eletrélito de suporte foi 0,1
mol L™ de KNa(C4H4O¢s) em pH 6,0 (pH ajustado com H,SO, diluido). Todos
0s voltamogramas foram obtidos a temperatura ambiente.

A partir da FIGURA, 4.1, o voltamograma do FTO no eletrolito de
suporte apresentou o pico catddico ¢y e 0 anddico a, atribuidos ao processo de
reducdo e oxidacgéo, respectivamente, do SnO, presente no substrato. No perfil
voltamétrico referente ao banho de SnCl,, observou-se dois picos catédicos, ¢, e
Cc, em ca. 0,74 e —1,25 V, respectivamente. Segundo alguns estudos, a

ocorréncia dos dois picos pode estar associado com a presenca de ions estanosos
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(Sn?*) ndo complexados e complexados com o tartarato™?**?

, 0 qual foi usado
como complexante e eletrdlito de suporte. Acredita-se que os fons de Sn®* ndo
complexados possam estar presentes como cations de hidréxidos de Sn?*
(Sn(OH),”"), os quais podem ser formados a partir de reagdes de hidrolises*".
Em relacdo aos fons de Sn** complexados, vale primeiramente destacar que o
anion tartarato ((C,H40¢6)*") é a espécie predominante em pH 6%, sendo esse 0
pH do eletrolito. Desse modo, acreditamos que os fons de Sn®* que estdo
complexados estdo presentes provavelmente na forma do complexo
[Sn(C4H406),]*". Com base nessas informacées, o pico ¢, com potencial menos
negativo é atribuido a reducdo do Sn,(OH),”" a Sn e o pico c, com potencial
mais negativo é atribuido & reducdo do complexo estanoso, [Sn(CsH40s).]",
(vide EQUACAO 4.1).

[Sn(C4H,404)21%¢) + 267 = Sngs) + 2(C4H,406) ey 4.1

Na varredura reversa, em direcdo a potenciais mais positivos, um
pico anodico a; é observado em ca. —0,60 V, e é atribuido ao processo de
oxidacdo de Sn para Sn**.

O voltamograma para o banho de K,Sh,(C4H,Og), apresentou
apenas um pico catddico, c; em ca. —1,23 V, que esta relacionado a reacdo de
reducéo das espécies [Sb,(CsH0s),]** *°, como indicado na EQUACAO 4.2.
[Sb,(C4Ha06) 2 10ay + 66~ = 2Sb(s) + 2(C4H,06) g 4.2

A varredura na direcdo inversa mostra os processos de dissolucéo
indicados pelos picos a, (ca. —0,50 V) e a3 (ca. —0,18 V). Tais picos podem ser
atribuidos & oxidagdo de Sb a Sh**, pico a,, seguido pela oxidacdo de Sb** a
Sb5+ 3.3116

Finalmente, para o banho contendo a mistura de SnCl, +

K,Sh,(C4H,0g),, apenas um pico catodico c4 (ca. —1,18 V) foi observado. Tal
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pico foi atribuido & reducéo simultanea de [Sn(CsH406).]* e [Sba(C4H.0g),)**
para formar o composto binario SnSh, como indicado pela EQUACAO 4.3.
2[Sn(C4H,406), 180 + [Sb2(C4H406) 217y + 10e™ = 2SnSb(g) + 6(C4H,04) 7y 4.3

N&o foi observado o pico referente ao processo de reducéo
Sny(OH),*"/Sn, o que indica que provavelmente a espécie Sn,(OH),”" néo foi
formada no banho. A auséncia dessa espécie em solucdo pode estar relacionada
com uma competicdo de formagédo das espécies Sny(OH),”" e [SN(C4H.0g),]"
quando da presenca do K,Sh,(C4H,Og),. Acreditamos que a condi¢do onde os
dois sais estdo presentes (SnCl, e K,Sh,(C4H,0s),) favoreca a formacéo apenas
do complexo estanoso ([Sn(CsH.0s),]*) em comparacdo com a espécie
Sny(OH),"".

Ainda sobre o banho contendo a mistura de SnCl, +
K,Sh,(C4H,0g),, ao varrer na direcdo inversa, notou-se o pico a4 (ca. —0,19 V) o
qual indica o processo de dissolucdo anddica do filme SnSb formado na
varredura direta. Observa-se tambem que a posicéo, altura e potencial do pico de
dissolucdo no banho binario sdo diferentes dos obtidos para os banhos
individuais. Esse tipo de comportamento é indicativo que uma espécie diferente
foi depositada quando se tem a mistura, a qual pode estar associada a um
composto de SnSh. Além disso, os voltamogramas dos banhos K,Sh,(C;H,0s),
e da mistura de SnCl, + K,Sh,(C4H,0s), apresentaram cruzamentos das curvas
de corrente direta e inversa em ca. —1,15 ¢ —1,11 V, respectivamente, o que
indica a ocorréncia do processo de nucleacdo e crescimento™'’.

Comparando o potencial de deposicdo dos dois elementos, observa-
se que ambos sdo muito proximos, ou seja, E([Sn(C,H,0¢),]*"/Sn) =
E([Sb,(CxH,0¢),]%"/Sb), 0 que significa que o processo de reducdo das duas
espécies ocorre concomitantemente. Entretanto, para o potencial do primeiro
pico catddico (c;), referente a redugdo do Sn,(OH),*", o potencial do processo de

redugdo do Sn(OH),”/Sn é muito mais positivo do que o do
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[Sb,(C4H406)-]**/Sb, 0 que implica que a reducéo do Sn,(OH),*" ocorre primeiro
e em seguida a reducdo da espécie [sz(C4H406)2]2+.

De acordo com o estudo voltamétrico apresentado, os potenciais
selecionados para eletrodepositar os filmes foram —1,07, —1,14 ¢ —1,18 V. O
primeiro potencial escolhido corresponde a regido do inicio do aumento da
densidade de corrente catddica referente ao processo de reducdo dos ions. Nesse
ponto considera-se que o processo de eletrodeposicdo € controlado por um
processo de ativacdo. Ja 0 segundo potencial representa o potencial de meia
onda e estd associado a um processo de eletrodeposicdo regido por ativacéo e
difusdo. O ultimo potencial selecionado é na regido do potencial de pico e esta
relacionado a um processo de eletrodeposicdo controlado apenas pela difuséo
das espécies eletroativas. No que tange a densidade de carga de deposicéo, todos
os filmes foram depositados com densidade de carga de corte de —332 mC cm >
sobre FTO. Decidiu-se depositar os filmes com essa densidade de carga de
deposicao, pois esse valor correspondeu a um filme com espessura de ca. 120
nm e tal espessura é relatada na literatura para filmes a base de Sn-Sh-S'"*8.

A fim de melhorar o grau de cristalinidade e obter as fases Sn-S e
Sb-S, os filmes eletrodepositados de SnSh em diferentes potenciais de deposicédo
foram submetidos a um tratamento térmico em atmosfera de S sublimado a 300
°C por 3 h. Os filmes obtidos em diferentes potenciais foram caracterizados em
termos de suas propriedades fisicas, quimica e dptica antes e apds sulfurizacao.
O estudo da caracterizagéo teve como finalidade avaliar o efeito do potencial de
deposicdo na microestrutura, morfologia e propriedades optoeletronicas dos
filmes. Além disso, a fotoeletroatividade dos filmes sulfurizados foi tambem

investigada.
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4.2 — Efeito do potencial de deposicado na fotoeletroatividade dos
filmes de SnS/Sb,S;

4.2.1 — Caracterizacao fisica e quimica

Inicialmente os filmes de SnSb obtidos em diferentes potenciais e
ndo sulfurizados foram caracterizados fisicamente com base na sua
microestrutura. Para tal fim, analises de difracdo de raios X (DRX) foram

conduzidas e os resultados séo apresentados na FIGURA 4.2.
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FIGURA 4.2 — Difratogramas de DRX dos filmes de SbSn n&o sulfurizados

obtidos em diferentes potenciais de deposicdo. Os picos de difracdo designados

com “#” sdo atribuidos ao substrato de FTO.

Com base na FIGURA 4.2, todos os filmes eletrodepositados

apresentaram picos de difracdo, indicando assim que o material obtido é de
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natureza cristalina. No que se referem a indexacdo dos picos de difracdo, todos
os filmes apresentaram um pico intenso em aproximadamente 29°. Esse pico
pode estar associado com a fase SbhSn (JCPDS n° 33-118, sistema cristalino
romboédrico™'®) e Sb (JCPDS n° 71-1173, sistema cristalino romboédrico’®). Os
filmes apresentaram picos de menor intensidade em 40,1 e 42,4° indexados a
fase Sb e o pico em 41,6° foi indexado a fase SbSn. Os difratogramas nao
apresentaram picos de difragdo associados com a fase Sn.

Os resultados também sugerem que, a medida que o potencial de
deposicao atinge valores mais negativos, o filme tende a se tornar mais rico em
Sh, conforme observado pela diminui¢do do pico em 41,6° (destacado com uma
linha vertical tracejada).

Analise adicional da microestrutura do material eletrodepositado foi
conduzida por espectroscopia Raman e os resultados obtidos estdo expostos na
FIGURA 4.3.
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FIGURA 4.3 — Espectros Raman dos filmes de SbSn néo sulfurizados obtidos

em diferentes potenciais de deposicao.

Como visto na FIGURA 4.3, os espectros de todos os filmes
eletrodepositados possuiram duas bandas centradas em 112 e 143 cm; essas
bandas podem ser atribuidas as fases Sb****?* e ShSn'*®. Embora a posicdo das
bandas dessas duas fases se sobreponha, os filmes eletrodepositados
provavelmente possuem as duas fases (SbSn e Sb) como observado nos dados de
DRX (vide FIGURA 4.2). Evidéncia adicional da ocorréncia dessas duas fases
baseou-se na existéncia das fases Sn-S e Sb-S originadas apos a sulfurizacéo dos
filmes eletrodepositados.

A constatacdo dessas fases para os filmes sulfurizados se deu por
meio das analises de DRX (vide FIGURA 4.4).
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FIGURA 4.4 — Difratogramas de DRX dos filmes de SbSn sulfurizados obtidos

em diferentes potenciais de deposicao. Os picos de difragao designados com “#”

sdo atribuidos ao substrato de FTO.

A partir da FIGURA 4.4, a maioria dos picos de difracdo dos filmes
sulfurizados foram indexados & fase Sh,S; (JCPDS n° 42-1393"*), sendo essa
pertencente ao sistema cristalino ortorrémbico. Alem disso, todos os filmes
sulfurizados apresentaram também alguns picos de difracdo (designados com
“a”) em 26,0, 39,1, 51,2 e 56,6° que foram indexados a fase SnS (JCPDS n° 65-

3766, sistema cristalino ortorrémbico*®

). Os filmes sulfurizados obtidos em
—1,07 ¢ —1,14 V apresentaram picos de difracdo adicionais (identificados com
“b”) em 15,1 e 50,1°. Esses picos foram indexados a fase SnS, (JCPDS n° 23-

677, sistema cristalino trigonal'®°).
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Os filmes de SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais de
deposicdo também foram caracterizados por espectroscopia Raman (vide
FIGURA 4.5).

™ s T ! — 10TV
= 2 -1.14V
ﬁ;

ceeee—-3281 cm
-------22-3300 cm

Intensidade / u.a.

T IS B S C S E——

gy ——y
50 100 150 200 250 300 350 400 450
Deslocamento Raman / (cm'l')

FIGURA 4.5 — Espectros Raman dos filmes de SbSn sulfurizados obtidos em

diferentes potenciais de deposicéo.

Com base na FIGURA 4.5, os espectros de todos os filmes
apresentaram bandas em 281 e 300 cm* relacionadas aos modos de vibragio A,
e Byg, respectivamente, da fase Sh,S;°’. Essas bandas sdo atribuidas as vibracdes
dos estiramentos antissimétricos v,(Sb-S)*’. Outra banda relacionada a fase
Sh,S; foi detectada em torno de 150 cm™ e foi atribuida & vibracio das ligagdes
Sb-Sb das unidades estruturais S,Sh-ShS,*?". Os espectros também apresentaram
bandas em 110 e 236 cm™*, ambos com modo de vibragio A, e atribuidos a fase
SnS'?812 - A fase SnS, possui uma banda principal em 310 cm™ com modo

130

correspondente A4, porém essa banda néo foi detectada nos espectros obtidos.
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Isso indica que 0 SnS, (detectado no DRX da FIGURA 4.4) deve estar presente
como uma fase minoritaria. Além disso, fases secundarias de 0xidos ndo foram
observadas.

A caracterizacdo optica dos filmes de SbSn sulfurizados obtidos em
diferentes potenciais de deposicdo baseou-se em estimar os valores de energia
da largura da banda proibida, mais conhecida como Eg Optico. A estimativa dos
valores de E, Optico foi determinada por meio da equagio de Tauc™, vide
EQUACAO 4.4.

(ahv)" = c(hv — Ey) 4.4

em que h é a constante de Planck (6,23x107* J s%); v é a frequéncia de um
féton; n indica 0 mecanismo de transicdo eletrdnica entre as bandas de um
semicondutor, podendo assumir os valores 2, 1/2, 2/3 ou 1/3 para uma transicao
eletrbnica direta (permitida), indireta (permitida), direta (proibida) e indireta
(proibida), respectivamente; ¢ é uma constante caracteristica do semicondutor e
a é o coeficiente de absorgdo™".

O a pode ser expresso pela equacdo, ou modelo, de transferéncia
radiativa de Kubelka-Munk™', vide EQUACAO 4.5.

_(1-R)? a

em que f(R) é a funcdo de Kubelka-Munk; R ¢ a refletancia difusa absoluta para
um determinado valor de hv e s é o coeficiente de dispersdo™".

Visando construir os graficos de Tauc, (ahv)" vs. hy, considerou-se
que s era independente do comprimento de onda. Dessa forma, f(R) é
proporcional a a e assim os graficos de Tauc puderam ser construidos

substituindo a por f(R).
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Os graficos de Tauc para uma transicdo indireta (permitida) dos
filmes de SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais estdo apresentados
na FIGURA 4.6.

309 o -1,07V R

(ah v)l"2 / (cm'I eV)"V2

FIGURA 4.6 — Graficos de Tauc dos filmes de SbSn sulfurizados obtidos em

diferentes potenciais de deposicao.

As estimativas dos valores de E,; oOptico foram obtidas
extrapolando-se a porcéo linear das curvas de Tauc da FIGURA 4.6 até onde
interceptava a linha de base, curva tracejada. Os valores obtidos para uma

transicdo indireta (permitida) estdo listados na TABELA 4.1.

56



TABELA 4.1 — Valores de E4 optico dos filmes de SbSn sulfurizados obtidos

em diferentes potenciais de deposicao.

Amostra Es/ eV

-1,07 V 1,61 + 0,06
-1,14V 1,65+ 0,01
-1,18 V 1,60 £ 0,04

“transicéo eletronica indireta (permitida).

Os valores apresentados na TABELA 4.1 estdo de acordo com o
valor relatado na literatura para o Sh,S:*, o gue corrobora com os dados de
DRX (vide FIGURA 4.4) e Raman (vide FIGURA 4.5) sobre a ocorréncia dessa
fase. Néo foi observado o E4 optico indireto (permitido) em 1,1 eV da fase
SnS™ e isso pode estar relacionado & baixa sensibilidade da técnica empregada
(espectroscopia no UV-Vis-IVP operando no modo refletancia difusa) bem
como a disposicado espacial da fase SnS em relacdo ao Sbh,S;. Conforme sera
discutido adiante na imagem de secc¢éo transversal (vide FIGURA 4.12), 0 SnS
se encontra sob o0 Sh,S;, 0 que dificulta a deteccéo do sinal de Ey do SnS. Além
disso, 0 Sh,S; se apresenta mais espesso (1,9 + 0,19 um) em relagdo ao SnS
(0,576 = 0,055 pum), isso implica que toda a radiacdo incidente € praticamente
absorvida pela camada superior (Sh,S3) e como resultado, apenas o0 E; do Sbh,S;
é observado.

A caracterizacdo morfologica antes e apos sulfurizacdo dos filmes
de SbSn obtidos em diferentes potenciais de deposicdo fundamentou-se na
obtencdo de micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV), as
quais sdo apresentadas na FIGURA 4.7. Para fins de comparagdo, uma
micrografia do substrato (FTO) é apresentada na FIGURA A2 no APENDICE
A.
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FIGURA 4.7 — Micrografias de MEV antes e apos sulfurizacdo dos filmes de

SbSn obtidos em diferentes potenciais de deposigéo.

Baseado na FIGURA 4.7, as particulas presentes no filme ndo
sulfurizado eletrodepositado em —1,07 V, ndo apresentaram estruturas com
morfologia bem definida. Notou-se ainda que tais particulas estavam

distribuidas homogeneamente ao longo de todo o filme. Os filmes ndo
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sulfurizados e eletrodepositados em —1,14 ¢ —1,18 V apresentaram estruturas do
tipo dendritica com distribuicdo homogénea em toda a extensdo dos filmes.

Uma vez submetido ao processo de sulfurizacdo, a morfologia
desses filmes mudou drasticamente. Os filmes eletrodepositados em —1,07 e
—1,14 V apresentaram a formacdo de estruturas do tipo bastdo que
aparentemente cresceram aleatoriamente em toda a superficie dos filmes. Os
bastdes presentes nos filmes obtidos em —1,07 ¢ —1,14 V tinham largura média
de 166 = 15 e 151 + 23 nm, respectivamente. Além dos bastbes, os filmes
obtidos em —1,07 e¢ —1,14 V apresentaram uma segunda estrutura com
morfologia semelhante a “flocos de milho”. O filme sulfurizado obtido em
—1,18 V apresentou estruturas do tipo “agulha” e “flocos de milho” distribuidas
em toda a superficie do filme. A auséncia da formacdo de bastdes para esse
filme pode estar associada com a deficiéncia de Sn no filme conforme observado
na FIGURA 4.2. Acreditamos que a presenca do Sn induz o crescimento de
estruturas do tipo bastbes. Mais informacGes sobre essa hipdtese podem ser
conferidas no final da discusséo da FIGURA 4.17.

Por fim, avaliou-se a atividade fotoeletroquimica dos filmes de

SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais de deposicéo.

4.2.2 — Estudo da fotoeletroatividade dos filmes sulfurizados

Os ensaios fotoeletroquimicos basearam-se em medidas
cronoamperométricas polarizadas em —0,32 V (potencial correspondente &8 RDH
em pH 2,0) em meio de 0,5 mol L™ de Na,SO, em pH 2,0 (pH ajustado com
H,SO, diluido) e contendo 1,0 mmol L™ de 4-nitrofenol. O 4-nitrofenol (espécie
captadora de elétrons) foi adicionada no eletrolito a fim de minimizar os
processos de recombinacdo superficial e a fotodegradacdo dos filmes. Nos
experimentos de fotoeletroatividade, os filmes sulfurizados foram frontalmente

submetidos a iluminacdo pulsada e os resultados se encontram na FIGURA 4.8.
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FIGURA 4.8 — Densidade de fotocorrente dos transientes em —0,32 V dos filmes
de SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais de deposicédo. O eletrdlito
empregado foi 0,5 mol L™" de Na,SO, + 1,0 mmol L™ de 4-nitrofenol em pH 2,0
(pH ajustado com H,SO, diluido) e a fonte de iluminacdo foi um simulador solar

com irradiancia de 100 mW cm 2.

Observa-se a partir da FIGURA 4.8 que todos os filmes
sulfurizados apresentaram densidade de fotocorrente catodica, indicando assim
que esses materiais sdo semicondutores do tipo p. Essa densidade de

|133

fotocorrente é atribuida a reducdo do 4-nitrofenol a 4-aminofenol™?, como

demonstrado na FIGURA 4.9, pelos eg dos filmes sulfurizados.
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NO, NH,
+6epc+ SH' gy T * OH (gq) * H20p)

OH OH
4-nitrofenol 4-aminofenol

FIGURA 4.9 — Reacdo de fotoeletrorreducdo do 4-nitrofenol a 4-aminofenol.
Fonte: adaptado de DEVI e MANDAL",

Em relagéo ao perfil de densidade de fotocorrente dos transientes da
FIGURA 4.8, nota-se na presenca de iluminacdo (claro) um aumento brusco da
densidade de fotocorrente seguido de um decaimento exponencial. Esse perfil
denominado de spike est4 associado com a recombinacdo do par elétron-buraco
na superficie do material semicondutor™*. Tal comportamento foi observado
para todas as amostras. Observa-se também para todos os filmes que apds 0s
spikes houve um aumento gradual da densidade de fotocorrente, denominado de
build-up, antes de atingir o platé. A ocorréncia do build-up indica que antes que
0 sistema atinja o estado estacionario, regido de platd, é necessario a ocupacao
dos estados de superficies presentes no E4 pelos portadores fotogerados'*. Nota-
se também para todos os filmes que o perfil do primeiro ciclo claro/escuro é
diferente do segundo e do terceiro e isso pode estar relacionado com a
ocorréncia de defeitos superficiais ou estados de superficie originado do
processo de fotocorrosdo inicial. Tem-se ainda que a densidade de fotocorrente
do platé sofreu um ligeiro decaimento ao longo do tempo e isso pode estar
relacionado também com a ocorréncia de fotocorrosao.

Ainda sobre a FIGURA 4.8, uma vez que a luz foi desligada
(escuro), observou-se um decaimento exponencial ou tailing mais lento da
densidade de corrente para os filmes sulfurizados obtidos em —1,07 ¢ —1,14 V
em compara¢do com o filme sulfurizado obtido em —1,18 V. O decaimento mais

lento para esses filmes € um indicativo da existéncia de portadores aprisionados
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com tempo de vida mais longo, sendo isso um fator positivo para uma aplicacéo
tecnolégica, e.g., CFEs®.
Os valores de densidade de fotocorrente em —0,32 V obtidos no

platd para cada potencial de deposi¢do sdo dados na FIGURA 4.10.
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FIGURA 4.10 — Valores de densidade de fotocorrente em —0,32 V dos filmes de
SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais de deposi¢do. O eletrolito
empregado foi 0,5 mol L™" de Na,SO, + 1,0 mmol L™ de 4-nitrofenol em pH 2,0
(pH ajustado com H,SO, diluido) e a fonte de iluminacgédo foi um simulador solar

com irradiancia de 100 mW cm™.

Com base na FIGURA 4.10 conclui-se que ndo houve variacdo
significativa na resposta de densidade de fotocorrente para os filmes obtidos em
—1,07 ¢ —1,14 V, porém houve uma diminui¢ao para o filme obtido em —1,18 V.
As diferencas nos valores de densidade de fotocorrente provavelmente estdo

ligadas a morfologia dos filmes. Comparando esses resultados com as imagens
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de MEV na FIGURA 4.7, os maiores valores de densidade de fotocorrente
ocorreram para os filmes sulfurizados que apresentaram estruturas do tipo
bastdo. Desse modo a maior densidade de fotocorrente pode ser relacionada a
uma maior area dos filmes ou a uma diminuicdo na taxa de recombinacdo pela
estrutura dos bastdes que pode facilitar o transporte dos portadores**®.

Esperando correlacionar a estrutura do tipo bastdo com as fases SnS
ou Sh,S; identificadas a partir dos dados de DRX (vide FIGURA 4.4) e Raman
(vide FIGURA 4.5), optou-se por caracterizar quimicamente o filme de SbSn
sulfurizado obtido em —1,14 V, sendo esse 0 que proporcionou a maior resposta
média de densidade de fotocorrente. A caracterizacdo quimica desse filme
consistiu em mapear 0s elementos quimicos existentes por meio da
espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDX) e os resultados
obtidos estdo apresentados na FIGURA 4.11.

elementos Sn, Sb e S obtidos por
EDX do filme de SbSn sulfurizado obtido em —1,14 V.
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Observa-se na FIGURA 4.11 que a estrutura do tipo bastdo é bem
provavel que seja rica em Sh,S3, pois as regides onde havia bastdes (indicado
por circulos tracejado) apresentaram maior densidade de cor no mapa de Sh.
Enquanto que no mapa do Sn, essas regiGes apresentaram-se escuras, 0 que
indica auséncia ou baixo sinal do elemento Sn. Isso mostra que muito
provavelmente as estruturas do tipo bastdo ndo sdo ricas em SnS. Diversos
trabalhos na literatura tém aludido a ocorréncia de estruturas do tipo bastdo para
0 Sb,S;>"¥"1% Nota-se ainda no mapa do Sn que as outras regides onde néo
havia bastfes apresentaram maior densidade de cor quando comparadas com o
mapa de Sb. Indicando assim que a segunda estrutura, sendo esta denominada
“flocos de milho”, € possivelmente rica em SnS.

Estudos adicionais para esse mesmo filme foram realizados visando
observar com mais detalhes como as estruturas do tipo bastdo e “flocos de
milho” estdo dispostas entre si. Para esse proposito, obteve-se uma micrografia

de MEV da seccdo transversal do filme conforme indicado na FIGURA 4.12.

FIGURA 4.12 — Micrografia de MEV da seccdo transversal do filme de ShSn
sulfurizado obtido em —1,14 V.
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De acordo com a FIGURA 4.12, a estrutura do tipo “flocos de
milho” encontra-se como uma camada compacta sobre o FTO. Essa camada
compacta possui espessura média de 0,576 + 0,055 um e é atribuida a fase SnS,
como discutido na FIGURA 4.11. Disposto sobre essa camada compacta situa-se
os bastdes de altura média de 1,9 + 0,2 um. Essa estrutura esta correlacionada a
fase de Sh,S; (cf. discussdo da FIGURA 4.11).

Com base nos dados das FIGURAS 4.11 e 4.12, acreditamos que as
fases SnS e Sh,S; estdo arranjadas na forma de uma heteroestrutura SnS/Sh,Ss.
De modo a constatar essa hipotese, preparou-se filmes individuais de SnS e
Sh,S;. O procedimento de preparo dos mesmos consistiu em eletrodepositar os
filmes de Sn e Sb. Ambos os filmes foram preparados a partir do potencial
otimizado (—1,14 V) e a densidade de carga de deposicio foi de —332 mC cm %
posteriormente esses filmes foram sulfurizados a 300 °C por 3 h. Esses filmes
foram caracterizados antes e apos sulfurizacao.

A caracterizacdo microestrutural desses filmes antes e apos
sulfurizagcdo por DRX (vide FIGURA 4.13) e Raman (vide FIGURAS 4.14 e
4.15) indicaram para o filme de Sn a presenca apenas da fase Sn antes da
sulfurizacéo e as fases SnS e SnS, apos sulfurizagdo. Em relacéo ao filme de Sb,

a fase Sb foi observada antes da sulfurizacéo e a fase Sb,S3; uma vez sulfurizado.
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FIGURA 4.13 — Difratogramas de DRX dos filmes de (a) Sn e (b) Sb antes e
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FIGURA 4.14 — Espectro Raman do filme de Sn (a) antes e (b) apds

sulfurizacéo.
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FIGURA 4.15 — Espectro Raman do filme

sulfurizacéo.
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A estimativa do valor do E4 Optico para uma transi¢éo eletronica

indireta (permitida) do filme de Sn sulfurizado apresentou valor de 1,18 eV

(vide FIGURA 4.16a), 0 que esta de acordo com o valor relatado para o Sn

132
ST

Enquanto que para o filme de Sb sulfurizado, o valor estimado do E, Optico
indireto (permito) foi de 1,67 eV (vide FIGURA 4.16b). Esse valor estd em

concordancia com o valor do Sh,S, relatado®.
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FIGURA 4.16 — Grafico de Tauc do filme de (a) Sn e (b) Sb sulfurizados.
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A caracterizacdo morfolégica por MEV (vide FIGURA 4.17)
indicou para o filme de Sn ndo sulfurizado a presenca de ilhas formadas por
aglomerados de grdos de estanho. Uma vez sulfurizado, essa estrutura
apresentou morfologia do tipo globular. Estruturas do tipo globular e dendritica
foram observadas para o filme de Sb antes da sulfurizagdo e particulas com
morfologia ndo definida ap6s sulfurizacdo. Vale destacar que a auséncia de
bastbes para o filme de Sb sulfurizado corrobora com a nossa hipotese de que a

presenca de Sn induz o crescimento de tal estrutura.

| Nao sulfuriza | Sulfurizad

X :
1

Sn

FIGURA 4.17 — Micrografias de MEV dos filmes de Sn e Sb antes e apds

sulfurizagéo.

Por fim avaliou-se a fotoeletroatividade dos filmes de Sn e Sb
sulfurizados por meio de ensaios cronoamperométricos em —0,32 V na presenca
de iluminacdo pulsada e os resultados estédo presentes na FIGURA 4.18. Para
fins de comparacgéo, a curva cronoamperométrica do filme de SbSn sulfurizado

foi incluida.
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FIGURA 4.18 — Densidade de fotocorrente dos transientes em —0,32 V sob

iluminacdo solar pulsada (100 mW cm®) dos filmes de Sn, Sb e ShSn

sulfurizados. O eletrélito empregado foi 0,5 mol L™ de Na,SO, + 1,0 mmol L™

de 4-nitrofenol em pH 2,0 (pH ajustado com H,SO, diluido).

De acordo com a FIGURA 4.18, os filmes de Sn e Sb sulfurizados
apresentaram resposta de densidade de fotocorrente catddica, o que indica que
esses materiais sdo semicondutores do tipo p. Comparando os valores de
densidade de fotocorrente em —0,32 V, a densidade de fotocorrente catodica dos
filmes sulfurizados de Sn (—3x10° mA cm?) e Sb (—10x10"% mA cm %) foram
substancialmente menores em comparacdo com a do filme de SbSn sulfurizado
(—120x107° mA cm?). O elevado valor de densidade de fotocorrente para o
filme de SbSn sulfurizado em comparacdo com os binarios pode estar associado
a existéncia de uma heteroestrutura SnS/Sb,S;. A ocorréncia de tal estrutura
pode favorecer a separacdo e o transporte dos portadores por acdo do campo
elétrico interno gerado na interface SnS/Sbh,S;, 0 que traz como consequéncia

direta, 0 aumento da densidade de fotocorrente.
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A fim de confirmar e validar a hipétese de uma possivel formacao
de heteroestrutura, as posi¢cdes das bandas dos filmes de Sn e Sb sulfurizados
foram obtidas. Para tal fim foi necessario calcular o Ey, a partir das curvas de
Mott-Schottky (vide FIGURA 4.19).

g ©  Filme de SbSn sulfurizado
O Filme de Sb sulfurizado
© Filme de Sn sulfurizado

~1
| 1

N
1 | 1

C?=1,52x10"-2,08x10"E R*=0,999
2,33x10" - 8,48x10"°E R*=0,997

c =

Lh
1 1

C?/(10"” F? cm")
(O8] NN

—0|,3 0|20|l | 0:0 | 0_:1 | 0:2 | 0:3 | 0:4 | O:5 | O:6 | 0:7
Evs. Ag/AgCI/ICl (/' V

FIGURA 4.19 — Graficos de Mott-Schottky no escuro dos filmes de Sn, Sb e

ShSn sulfurizados. O eletrdlito empregado foi 0,5 mol L™ de Na,SO, + 1,0

mmol L™ de 4-nitrofenol em pH 2,0 (pH ajustado com H,SO, diluido).

Para um semicondutor do tipo p espera-se que o Egy Seja bem
préximo do valor do Ebp139. A determinacdo do E;, baseou-se primeiramente em
ajustar a porcdo linear das curvas de €2 vs. E, conhecidas como graficos de
Mott-Schottky (vide FIGURA 4.19), a uma equacdo polinomial de 1° grau
conhecida como equacdo de Mott-Schottky (vide EQUACAO 4.6)".

Extrapolando-se essa equacéo linear para =% — 0 forneceu-nos o valor de Ey,
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como demonstrado na EQUACAO 4.7"*'. Vale salientar que para esses calculos
foi necessario converter os valores de potencial, que estavam na escala do

Ag/AgCl/Clikc sat), Para a escala do eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH).

A conversao dos valores de potenciais para essa escala consistiu em adicionar o
termo (E (Ag/AgCl/Clikc) saty) + 0,059pH) na EQUACAO 4.7.

1 2 (E E kT) 16
C?  g.e44%eNp bp e '

coeficiente linear kT :
— — + E(Ag/AgCl/Clkci sar)) + 0,059pH 4.7

E .ERH) = —
bp (VS ) coeficiente angular e

em que C € a capacitancia da regido de carga espacial do semicondutor, ¢, é a
permissividade relativa do semicondutor (considerou-se 20 para o SnS****! e 15

142143 "¢, € a permissividade do vacuo (8,85x10 ™ F m™), A é a area

para 0 Sh,S;
geométrica do ET, e é a carga elementar (1,60x10™ C), E é o potencial
aplicado, k é a constante de Boltzmann (1,38x107% J K™), T é a temperatura
(298,15 K) e os valores dos coeficientes linear e angular foram obtidos a partir
das equac0es das retas apresentadas na FIGURA 4.19.

Uma vez determinado o Ey,, foi possivel entdo estimar a energia
méxima da banda de valéncia (EMBV) a partir da EQUACAO 4.8"*'%.

EMBV(vs.vacuo) = —eEy,(vs. ERH) — 4,44 eV 4.8

Conhecendo a EMBV e o E, optico, estimou-se a energia minima
da banda de conducdo (EMBC) por meio da EQUACAO 4.9",
EMBC(vs.vacuo) = E; + EMBV 4.9

Utilizando-se as EQUACOES 4.7 a 4.9, estimou-se a EMBV e a
EMBC dos filmes de Sn e Sb sulfurizados. Para fins comparativos, estimou-se
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também a EMBV e a EMBC do filme de SbSn sulfurizado. Todos esses valores

como também os valores de E4 Optico e Ey, estéo listados na TABELA 4.2,

TABELA 4.2 — Valores de E, optico, Ep,, EMBV e EMBC dos filmes de Sn, Sb

e ShSn sulfurizados.

Amostra E;' En’vs.ERH EMBVvs.vacuo EMBC vs. vacuo

/ eV IV [ eV / eV

Filme de Sb 1,67 1,02 —5,46 -3,79
sulfurizado

Filme de Sn 1,18 0,32 —4.76 —-3,58
sulfurizado

Filme de ShSn 1,65 0,28 —4,72 -3,07
sulfurizado

“transicdo eletronica indireta (permitida).

"Parametro obtido a partir de ensaios de Mott-Schottky realizados em 0,5 mol
L™ de Na,SO, + 1,0 mmol L™ de 4-nitrofenol em pH 2,0 (pH ajustado com
H,SO, diluido).

Utilizando os dados de EMBYV e EMBC (vide TABELA 4.2) e 0
valor da funcdo de trabalho do FTO igual a 4,4 eV**®, construiu-se, por fim, o
diagrama de bandas (vide FIGURA 4.20) dos filmes de SnS e Sb,S;, isto &, dos
filmes de Sn e Sb sulfurizados, respectivamente.
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FIGURA 4.20 — Diagrama de bandas dos filmes de SnS e Sh,S; obtido a partir

de ensaios de Mott-Schottky e dos valores de E4 Optico indireto (permitido).

De acordo com o diagrama de bandas da FIGURA 4.20, os valores
de EMBV e EMBC do filme de Sbh,S; sdo mais negativos em compara¢do com o
filme de SnS, o que caracteriza esse sistema como uma heteroestrutura do tipo Il
conforme indicado na FIGURA 1.5.

Ainda sobre a FIGURA 4.20, a posi¢do relativa das bandas
favoreceu o transporte dos portadores minoritarios fotogerados (egz:) da EMBC-
SnS para a EMBC-Sh,S; e por fim transferido para o 4-nitrofenol. Além disso,
observa-se também um transporte favoravel dos portadores majoritarios
fotogerados (hgy) da EMBV-Sh,S; para a EMBV-SnS e, em seguida, para o
substrato (FTO). Esse transporte favoravel dos portadores implica diretamente
em um aumento na densidade de fotocorrente catddica (cf. FIGURA 4.18), pois
permite que mais ez cheguem a superficie do filme de SbSn sulfurizado para
reduzir o 4-nitrofenol. Por fim, com base em todos os dados apresentados até
entdo, as fases de SnS e Sbh,S; presentes no filme de SbSn sulfurizado estéo

presentes como uma heteroestrutura do tipo SnS/Sb,Ss.
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4.3 — Efeito do plasma de nitrogénio na fotoeletroatividade dos
filmes de Sngg

Considerando que os valores de densidade de fotocorrente obtidos
anteriormente nao eram muito elevados (ver FIGURA 4.10), principalmente, se
fosse usado apenas o eletrélito de suporte, e como nossa intencdo era usar esse
material para produzir H, a partir da fotoeletrolise da agua, decidiu-se, assim,
tentar melhorar a densidade de fotocorrente modificando a superficie do filme.
Escolheram-se para isso os filmes de Sb,S;, ou seja, sem a presenca do SnS,
uma vez que ja havia alguns dados na literatura demonstrando que esse material
poderia ser usado para essa finalidade”**®’. Uma coisa que foi observada apés a
sulfurizacdo é que o filme produzido era totalmente hidrofébico, o que poderia
ser um problema para o0 uso na producdo de H, em meio aquoso. Desse modo,
esses filmes foram tratados em plasma de nitrogénio, pois na literatura tem-se
demonstrado em diversos estudos a eficacia do tratamento a base de plasma para
tornar superficies poliméricas hidrofilicas® . Porém, ndo havia estudos usando
essa metodologia para o proposito de tornar a superficie do Sb,S; hidrofilica.
Assim esperavamos, por meio desse tratamento, tornar a superficie do filme que
até entdo era hidrofobica em hidrofilica, sendo essa uma condicédo essencial para
aplicacdo em CFEs. Tendo em conta o que foi exposto, avaliou-se o efeito do
tempo de tratamento dos filmes de Sb,S; com plasma de nitrogénio em funcgéo

da resposta de densidade de fotocorrente.

4.3.1 — Estudo da fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S; tratados

em plasma de nitrogénio

A fotoeletroatividade dos filmes de Sh,S; para a producéo de H, em
funcdo do tempo de tratamento de plasma foi avaliada por voltametrias de
varredura linear no escuro e na presenca de iluminacdo solar incidida
frontalmente sobre os filmes (vide FIGURA 4.21). O eletrélito empregado foi

0,5 mol L™ de Na,SO, em pH 2,0 (pH ajustado com H,SO, diluido).
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FIGURA 4.21 — Voltamogramas lineares a 50 mV s no escuro e sob
iluminacdo solar (100 mW cm‘z) do filme de Sbh,S; ndo tratado e os tratados
com plasma de nitrogénio em diferentes tempos. O eletrolito utilizado foi 0,5
mol L™! de Na,SO, em pH 2,0 (pH ajustado com H,SO, diluido).

Com base na FIGURA 4.21, nota-se que todos os filmes
apresentaram densidade de fotocorrente catédica, 0 que indica um
comportamento do tipo p para esse material. Considerando o eletrélito onde
foram realizados os experimentos, 0,5 mol L™ de Na,SO, em pH 2,0, inferiu-se
que a densidade de fotocorrente catddica observada € atribuida a reducdo dos
fons H30" pelos eg. (vide EQUACAO 1.3).

Os valores de densidade de fotocorrente para os diferentes tempos
de tratamento foram comparados no potencial de —0,32 V, sendo esse o
potencial correspondente a RDH em pH 2,0, e os valores obtidos sdo dados na
FIGURA 4.22.

75



0,0

0= e

r‘F_\ "0-.2 T \

B —

Jio ! (MA cm
S =
ES W
1 1
/
2
9
\

1

=

wn
|

0123456 7891011121314 15

Tempo de tratamento com plasma de nitrogénio / s
FIGURA 4.22 — Valores de densidade de fotocorrente em —0,32 V do filme de
Sh,S; ndo tratado e os tratados com plasma de nitrogénio em diferentes tempos.
O eletrélito empregado foi 0,5 mol L™ de Na,SO, em pH 2,0 (pH ajustado com
H,SO, diluido) e a fonte de iluminacdo foi um simulador solar com irradiancia

de 100 mW cm 2,

O filme néo tratado alcangcou uma densidade de fotocorrente de
—0,020 + 0,007 mA cm 2 Enquanto que os filmes tratados com plasma de
nitrogénio por 5, 10 e 15 s apresentaram valores de densidade de fotocorrente de
—0,15 + 0,04, —0,48 + 0,04 ¢ —0,24 + 0,05 mA cm 2, respectivamente. Em
termos de aumento de densidade de fotocorrente catodica, o tempo de
tratamento de 10 s resultou em um aumento maximo de 24 vezes em relacédo ao
filme ndo tratado. O tempo de tratamento de 15 s implicou em um declinio no
valor de densidade de fotocorrente comparado com o tempo de tratamento de 10

s, porém ainda foi superior em relacdo ao filme nédo tratado. Mais informacdes
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sobre a diminuicdo da densidade de fotocorrente para o filme tratado por 15 s
séo fornecidas no final da segéo 4.3.2.

De modo a entender o efeito do tratamento a base de plasma de
nitrogénio na fotoeletroatividade dos filmes de Sb,Ss;, caracterizaram-se 0s
filmes em termos de suas propriedades fisica, quimica e dptica antes e ap0s o0

tratamento com plasma.

4.3.2 — Caracterizacdo fisica e quimica dos filmes de Sb,S;

tratados em plasma de nitrogénio

O estudo da natureza microestrutural dos filmes de Sbh,S; antes e
apos tratamento com plasma por diferentes tempos foi conduzida por meio de
DRX e os resultados obtidos podem ser observados na FIGURA 4.23.
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FIGURA 4.23 — Difratogramas de DRX do filme de Sb,S; ndo tratado e os

tratados com plasma de nitrogénio em diferentes tempos. Os picos de difracdo

designados com “#” sdo atribuidos ao substrato de FTO.

Fundamentado na FIGURA 4.23, os picos de difracdo indicados por
cerquilhas (#) foram atribuidos ao substrato de FTO. Os demais picos de
difracdo sem identificacdo do filme n&o tratado foram indexados a fase Sh,S;
(JCPDS n° 42-1393), que possui sistema cristalino do tipo ortorrdmbico™*. Os
filmes tratados com plasma em diferentes tempos ndo sofreram transformacéo
de fase e a fase Sh,S; foi também a Unica detectada para todas as amostras.
Além disso, o tratamento com plasma néo resultou na geracdo de tensdes ou
defeitos na rede cristalina, pois ndo houve deslocamento significativo dos picos
de difracdo. Tem-se ainda a partir da TABELA 4.3 que a variagdo percentual
dos parametros de rede e do volume da célula unitaria dos filmes tratados foi de

no maximo 1,5% comparado com o ndo tratado. Isso mostra novamente que o
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efeito do tratamento com plasma ndo resultou em estresse cristalografico

significativo.

TABELA 4.3 — Parametros de rede e volume da célula unitaria do filme de

Sh,S; néo tratado e os tratados com plasma de nitrogénio em diferentes tempos.

Amostra Parametros de rede Volume da célula unitaria
a’/A b /A /A Ve A®
N&o tratado 11,178 11,306  3,8117 481,72
Plasma5s 11,197 11,330 3,8185 484,43
Plasma 10 s 11,197 11,330 3,8185 484,43
Plasmal5s 11,216 11,365 3,8326 488,51

*Valores obtidos a partir dos dados de DRX da FIGURA 4.23 e utilizando o

software UnitCell.

Ainda sobre os dados de DRX da FIGURA 4.23, foi determinado a
razdo de intensidade dos picos de difracdo mais intensos dos filmes tratados em
funcédo do ndo tratado (latado) / (nso tratado)). Vale mencionar que para a realizagéo
desses calculos, tomaram-se os valores de intensidade em escala nao logaritmica
e normalizados e a linha de base dos difratogramas foi deslocada para zero. Os

resultados obtidos se encontram na FIGURA 4.24.
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FIGURA 4.24 — Valores de latago) / |(nao tratado) A0S filmes de Sb,S; tratados com

plasma de nitrogénio em diferentes tempos.

A partir da FIGURA 4.24, constatou-se que as intensidades
relativas dos picos de difracdo diminuiram a medida que aumentou o tempo de
tratamento com plasma. Uma das possiveis razfes associada a esse fenbmeno é
a provavel perda de material da superficie do filme devido ao bombardeamento
ou transferéncia de momento das espécies provenientes do plasma. A ejecdo de
material pode ocorrer na situacdo onde as espécies do plasma que colidem com a
superficie do filme possuem elevada energia cinética**’. Esse fendmeno de perda
de massa, também conhecido como etching, tem sido relatado na literatura para
outros materiais tratados com plasma**®**°.

O fendbmeno de perda de material é possivel de ser notado também
por meios das fotografias dos filmes antes e apos tratamento com plasma (vide
FIGURA 4.25), o qual pode-se observar que esse efeito foi mais pronunciado

para o filme tratado por 15 s.
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Nao tratado Plasma 5 s

Plasma 10 s

FIGURA 4.25 — Fotografias do filme de Sb,S; nédo tratado e os tratados com

plasma de nitrogénio em diferentes tempos.
A caracterizacdo optica dos filmes de Sbh,S; antes e apds tratamento

com plasma de nitrogénio fundamentou-se na estimativa do E4 dptico indireto
(permitido) a partir dos graficos de Tauc, FIGURA 4.26.
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FIGURA 4.26 — Graficos de Tauc do filme de Sh,S; ndo tratado e os tratados

com plasma de nitrogénio em diferentes tempos.

A partir da FIGURA 4.26, o valor estimado do Eg4 Optico indireto
(permitido) do filme ndo tratado foi de 1,65 £ 0,02 eV, 0 que esta de acordo com
o valor relatado na literatura para 0 Sb,Ss*. Os filmes tratados com plasma por
5,10 e 15 s apresentaram valores de Ey indireto (permitido) de 1,66 + 0,01, 1,66
+ 0,02 e 1,67 = 0,01 eV, respectivamente. Foi observado que ndo houve
significativa alteragdo dos valores de Eq Optico dos filmes tratados com plasma
de nitrogénio em diferentes tempos. Esses resultados demonstram novamente
que a identidade dos filmes de Sh,S; permaneceu inalterada pelo tratamento com
plasma.

Os filmes de Sb,S; foram também caracterizados em termos do
grau de molhabilidade. Para isso, obtiveram-se medidas de angulo de contato
estatico da d&gua em funcdo do tempo de tratamento com plasma como indicado
na FIGURA 4.27.
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Plasma S s

FIGURA 4.27 — Imagens de angulo de contato estatico da agua sobre o filme de

Sh,S; néo tratado e os tratados com plasma de nitrogénio em diferentes tempos.

Baseado na FIGURA 4.27, o filme nédo tratado apresentou angulo
de contato de 157 + 3,94°, 0 que revela um comportamento super-hidrofobico.
Os filmes tratados com plasma por 5s (121 + 0,204°) e 10 s (47 = 0,14°) foram
classificados como hidrofébico e hidrofilico, respectivamente™. Para o filme
tratado por 15 s ndo foi possivel mensurar o angulo de contato devido a gota
d’agua ter se espalhado completamente pelo filme. Apesar disso, nota-se que a
molhabilidade foi melhorada em comparacdo com o filme tratado por 10 s, pois
0 angulo de contato parece ser menor do que 47 + 0,14°.

Correlacionando esses resultados com os dados de densidade de
fotocorrente disponiveis na FIGURA 4.22, o valor reduzido de densidade de
fotocorrente obtido para o filme ndo tratado estd ligado a natureza super-
hidrofébica da superficie do filme. Estudos na literatura propde que a natureza

hidrofobica de calcogenetos é em geral atribuida aos seus elementos quimicos
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que possuem eletronegatividade semelhante. Isso tem como implicacéo direta a
ocorréncia de compostos com polaridade resultante do tipo apolar™. A
existéncia de uma superficie hidrofébica pode dificultar a atracdo e
consequentemente a adsorcdo dos fons H;O" na superficie do material
semicondutor, sendo que tais etapas sdo consideradas fundamentais para a
ocorréncia da RDH. Mais informac6es sobre o efeito do plasma de nitrogénio na
fotoeletroatividade dos filmes de Sh,S; para a RDH sdo fornecidas ao final desta
secdo 4.3.2.

Em relacédo aos filmes tratados por 5 e 10 s, 0 aumento de densidade
de fotocorrente observado pode estar associado com o aumento do grau de
molhabilidade dos filmes. Esperava-se um resultado de densidade de
fotocorrente ainda maior para o filme tratado por 15 s ja que esse se apresentou
mais hidrofilico comparado com os demais filmes tratados. Entretanto, a
densidade de fotocorrente diminuiu em relacdo ao filme tratado por 10 s (ver
FIGURA 4.22). Isso mostra que possivelmente existe outro fator além da
molhabilidade influenciando na fotoeletroatividade dos filmes tratados.

Visando ter um entendimento mais amplo do sistema, inspecionou-
se a morfologia dos filmes antes e apds tratamento com plasma; as micrografias
obtidas por MEV podem ser conferidas na FIGURA 4.28. Para fins de
comparacgdo, uma micrografia do substrato (FTO) é apresentada na FIGURA A2
no APENDICE A.
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Plasma 15 s

FIGURA 4.28 — Micrografias de MEV do filme de Sb,S; ndo tratado e os

tratados com plasma de nitrogénio em diferentes tempos.

Com base na FIGURA 4.28, o filme ndo tratado apresentou
aglomerado de particula em toda sua superficie. Essas particulas néo
apresentaram morfologia definida e esse mesmo tipo irregular de estrutura ja foi

relatado na literatura para o Sh,S;*"**

. Além dos aglomerados, notou-se
também nas regides com tonalidade cinza (assinaladas com circulos tracejados)
a existéncia de particulas com aspecto globular. Comportamento estrutural
semelhante foi observado para o filme tratado com plasma por 5 s. O tempo de
tratamento de 10 s aparentemente resultou no aumento do tamanho das
particulas aglomeradas. O aumento aparente do tamanho dos aglomerados pode
estar relacionado com a combinacdo de aglomerados menores durante o
tratamento com plasma de nitrogénio. INBAKUMAR e ANDAVAN®* relataram
comportamento semelhante para os filmes finos de Sh,S; tratados com plasma

de nitrogénio por diferentes tempos. Os autores relataram a partir dos dados de
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MEV que o aumento do tempo de tratamento com plasma proporcionou a
formagcéo de particulas maiores a partir da combinacao de particulas menores™.

Em relacdo ao filme tratado por 15 s, houve também a formacao de
aglomerados de particulas, porém, ao que tudo indica, estavam mais dispersos
entre si. Além disso, notou-se que as regides contendo as particulas com aspecto
globular ficaram mais expostas, o que pode indicar que no tratamento com
plasma a camada superior do filme foi parcialmente removida devido ao efeito
etching. Esse fendmeno j4 foi relatado na literatura para outros materiais®*%.
Correlacionando com a resposta de densidade de fotocorrente, a mudanca
morfoldgica para o filme tratado por 15 s pode ser a causa da diminuicdo da
densidade de fotocorrente (veja FIGURA 4.22) e possivelmente a melhora da
molhabilidade (vide FIGURA 4.27).

Por fim, investigou-se a natureza quimica da superficie dos filmes
de Sh,S; em funcdo do tempo de tratamento com plasma por meio da
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). O espectro de XPS de alta resolucéo na regido do Sb 3d é

apresentado na FIGURA 4.29.
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FIGURA 4.29 — Espectros de XPS de alta resolucdo na regido do Sb 3d do filme

de Sh,S; ndo tratado e os tratados com plasma de nitrogénio em diferentes

tempos.

Segundo a FIGURA 4.29, o espectro de alta resolucédo na regido do
Sb 3d do filme ndo tratado apresentou picos de fotoemissdo com energia de
ligagcdo em 529,3 e 529,9 eV para o dubleto Sb 3ds,, e 538,6 e 539,2 eV para o
Sb 3d,y,. Todos esses picos foram atribuidos ao Sb** presente no Sb,S;**"*%. O
pico adicional de baixa intensidade em 532,1 eV (O 1s) é provavelmente
atribuido a moléculas de agua adsorvidas na superficie do filme durante a

exposicao ao ar™.
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Em relacdo aos filmes tratados em plasma de nitrogénio, 0s picos
do Sb 3ds/, e 3ds, de todos os filmes tratados sofreram deslocamento de ca. 1,6
eV para maiores valores de energia de ligacdo em relacdo ao filme néo tratado.
Isso pode estar relacionado com mudancas no ambiente quimico do Sb**. Notou-
se também que o pico do O 1s dos filmes tratados apresentou-se mais intenso
comparado com o filme nédo tratado. Estudos na literatura mostram que esse
fendmeno estd associado com o aumento de espécies de oxigénio atmosferico
(O,, vapor de agua, etc.) adsorvidas possivelmente nas vacancias de enxofre®’.
Essas vacancias podem ser formadas a partir da ejecdo de atomos de enxofre que
se da devido & colisdo das espécies do plasma contra a superficie do filme®’.

Na FIGURA 4.30 tem-se o espectro de XPS de alta resolucdo na
regido do S 2p dos filmes de Sh,S; antes e apds o tratamento com plasma de

nitrogénio por diferentes tempos.

88



Dado Liga¢do S-N
=8 2p,,, = Linha de base S 2p
S2p, Ajuste

Nao plasma

|, o, . s o~
e -

PlasmaSs

CPS /u.a.

Plasma 10 s

Plasma 15 s

172 170 168 166 164 162 160

Energia de ligagcdao / eV

—
176 174
FIGURA 4.30 — Espectros de XPS de alta resolucdo na regido do S 2p do filme
de Sh,S; ndo tratado e os tratados com plasma de nitrogénio em diferentes

tempos.

Na FIGURA 4.30 observa-se que o espectro deconvoluido do S 2p
do filme ndo tratado contém as componentes do dubleto S 2ps;, com energia de
ligacdo em 161,2 e 163,4 eV como também o S 2p,, em 162,2 e 164,7 eV, as
quais sdo atribuidas ao S*~ presente no Sh,S;>"**°.

Para o filme tratado por 5 s, além das componentes dos dubletos do
S 2psj; € 2Py, que sdo caracteristicas do Sb,S; observou-se também o surgimento
de um pico que foi resolvido pela superposicdo de duas componentes com
energia de ligacdo em 168,4 e 169,5 eV. Essas novas componentes sdo
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atribuidas a formacéo da ligacdo S-N™°. Os filmes tratados por 10 e 15 s no
apresentaram os picos do Sh,Ss, apenas os picos da ligagdo S-N. Isso indica que
0 tempo de tratamento de 5 s proporcionou um recobrimento parcial da
superficie dos filmes de Sh,S; com nitrogénio proveniente do plasma, enguanto
que tempos superiores resultaram em um recobrimento completo.

Por fim, avaliou-se também o espectro de alta resolucdo na regido
do N 1s dos filmes de Sh,S; antes e ap0s tratamento com plasma de nitrogénio.
Os resultados sédo apresentados na FIGURA 4.31.

Dado Linha de base N3
ao tratado
—— Ligagdo S-N =——— Ajuste N ls

Plasma5Ss

CPS / u.a.

Plasma 10 s

Plasma 15 s

—7tr r r r r . r  r 1 1 1t 1°r © 1
412 410 408 406 404 402 400 398 396 39
Energia de ligacao / eV
FIGURA 4.31 — Espectros de XPS de alta resolucdo na regido do N 1s do filme
de Sh,S; ndo tratado e os tratados com plasma de nitrogénio em diferentes

tempos.
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Com base na FIGURA 4.31, o espectro do N 1s do filme néo
tratado ndo exibiu nenhum sinal. Entretanto, todos os filmes tratados possuiram
um pico de fotoemissdo com energia de ligacdo em 401,6 eV. Atribui-se esse
pico a formacdo da ligacdo S-N**°, o que corrobora com o sinal observado com
energia de ligacdo centrado em ~169,0 eV do espectro do S 2p (vide FIGURA
4.30) dos filmes tratados. Vale ressaltar que, embora o sinal observado no
espectro do N 1s aqui apresentado se sobreponha com o relatado para o do
nitreto de antimonio(l11) (SbN3) em 401,8 eV (N 1s)™°, os picos do Sh 3d dos
filmes tratados diferem em posicdo em relacdo aos do SbNj;. Os valores de
energia de ligacéo relatados para os picos do Sb 3ds, e 3ds, do SbN; sdo 539,6 e
530,2 eV, respectivamente’®. Enquanto que para este trabalho os picos de Sh
3ds, e 3ds, dos filmes tratados apresentaram valores de energia de ligacéo
centrados em aproximadamente 530,8 e 540,1 eV, respectivamente. Em vista
desses dados, pode-se inferir que os &tomos de nitrogénio proveniente do plasma
estdo muito provavelmente ligados ao enxofre do filme de Sh,S;. Evidéncias
adicionais que sustentam nossos dados de XPS sobre a formacdo da ligacdo S-N
sdo relatados por CALIXTO-RODRIGUEZ et al.®. Empregando a
espectroscopia de emissdo Optica, demonstrou-se, além de outras espécies, a
existéncia de NS que se originou da interacdo do plasma de nitrogénio com a
superficie do Sbh,S;*. N&o foi observado a formacdo de espécies de Sh-N*.
Ainda com relacdo aos espectros de alta resolucédo, determinou-se a partir dos
espectros das FIGURAS 4.30 e 4.31 a razdo atdmica de N/S e os valores obtidos
para os filmes tratados por 5, 10 e 15 s foram 0,25, 0,41 e 0,56, respectivamente.
Baseado nesses valores constatou-se que a medida que aumentou o tempo de
tratamento com plasma de nitrogénio, houve um aumento do teor de atomos de
N presentes na superficie dos filmes de Sb,Ss.

Considerando os resultados discutidos acima e sabendo que o
plasma é um gas ionizado contendo um conjunto de particulas carregadas

(elétrons, ions, fotons, espécies excitadas e neutras, etc.) que sdo altamente
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energéticas e reativas'®®, acreditamos que a formacdo da ligacdo S-N é o
resultado do bombardeamento das espécies reativas, tais como, ions de
nitrogénio, do plasma sobre o filme de Sbh,Ss;. A introducdo dos &tomos de N na
superficie do material pelo tratamento com plasma de nitrogénio ja foi relatada

na literatura para outros tipos de calcogenetos®™ *"**®

, bem como para
polimeros®™. Embora 0 mecanismo que envolva a formacdo da ligacdo S-N
devido a interacdo com o plasma de nitrogénio ainda ndo seja bem
compreendido, acreditamos, porém, conforme relatado para outros

sistemas*81%°

, que as etapas fundamentais envolvidas sdo provavelmente a
clivagem das ligacdes de enxofre devido as colisdes dos ions de nitrogénio e a
subsequente formacao da ligacdo S-N.

A ocorréncia da ligacdo S-N, sendo essa também conhecida como
um grupamento polar*®, na superficie dos filmes de Sb,S; pode resultar em uma
série de implicacbes, como por exemplo, melhoria do grau de molhabilidade.
Tal evento pode ser constatado por meio das medidas de angulo de contato onde
se observou uma continua diminui¢do do angulo de contato a medida que o
tempo de tratamento aumentou (cf. FIGURA 4.27).

Além desse fato, a presenca do grupamento polar também
influenciou substancialmente no aprimoramento da fotoeletroatividade dos
filmes (ver FIGURAS 4.21 e 4.22) para a producao de H,. Acreditamos que 0
aprimoramento observado esta relacionado com uma maior quantidade de ions
H5O" atraidos para a superficie do filme tratado, os quais podem posteriormente
adsorverem na superficie dos filmes tratados para ocorréncia da RDH por meio
provavelmente do mecanismo Volmer-Tafel ou Volmer-Heyrovsky'®. Vale
destacar que a atragdo dos fons H;O" para a superficie do semicondutor (ou um
eletrocatalisador em geral) € uma etapa fundamental para a ocorréncia das
demais etapas do processo da RDH (adsorcio e descarga dos ions H3O") via
(foto)eletroquimica. Acredita-se que a atragdo dos fons H;O" é essencialmente

ditada por forcas de superficie as quais podem ser subdivididas em trés tipos: (i)
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forcas de van der Waals, existem em qualquer interface solido|liquido; (ii) forcas
eletrostaticas, ocorrendo entre superficie carregada ou polar e um liquido e (iii)
ligac4o de hidrogénio*®.

Para o caso do filme ndo tratado, cuja superficie é super-hidrofébica
(ver discussdo da FIGURA 4.27), o tipo de forga de interagdo predominante
entre os fons H;O" e a superficie do filme é provavelmente do tipo van der
Waals. Uma vez que a forca do tipo van der Waals é relativamente fraca em
comparacdo com as outras duas forgas mencionadas, uma baixa quantidade de
fons H;O" sdo atraidas e consequentemente, adsorvidas na superficie do filme
ndo tratado. Por conseguinte, tem-se uma baixa quantidade de fons H;O"
adsorvidos sendo descarregados pelos eg: € 0s egc ndo envolvidos no processo
de descarga estdo provavelmente sofrendo recombinagdo com os hgy. Diante
disso tem-se uma baixa resposta de densidade de fotocorrente, como observado
para o filme ndo tratado (cf. FIGURAS 4.21 e 4.22).

Por outro lado, a presenca do grupo polar S-N na superficie do
filme de Sh,S; pode promover uma atracdo do tipo eletrostatica entre os ions
H;O" e a superficie do filme tratado. Visto que a atragdo eletrostatica ¢ mais
forte em comparacdo com a de van der Waals, uma maior quantidade de ions
Hs;O" séo atraidas e eventualmente adsorvidas na superficie do filme. Logo, tem-
se uma maior quantidade de fons H;O" adsorvidos sendo descarregados pelos
egc, resultando assim em uma maior resposta de densidade de fotocorrente (ver
FIGURAS 4.21 e 4.22) e consequentemente mais H, é produzido. Esse aumento
de densidade de fotocorrente foi observado para os tempos de tratamento de 5 e
10 s. Comparado com o filme ndo tratado, o filme tratado por 15 s apresentou
densidade de fotocorrente superior, porém esse valor foi menor em relacdo ao
filme tratado por 10 s (vide FIGURAS 4.21 e 4.22). Apesar de a superficie
conter o grupamento polar (cf. FIGURAS 4.30 e 4.31) e apresentar grau de
molhabilidade ainda maior (vide FIGURA 4.27), acreditamos que a diminuicéo

da densidade de fotocorrente para esse filme seja um efeito de area. Com base
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nas imagens de MEV (vide FIGURA 4.28), percebe-se que aparentemente esse
filme possui uma superficie mais compacta, i.e., menor area superficial em
relacdo aos demais tempos de tratamento e isso pode ter resultado na diminuicéo
da densidade de fotocorrente.

Enfim, o efeito da presenca do grupo polar S-N na
fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S; para a producdo de H, é em suma
ilustrado na FIGURA 4.32.

@ Antimonio
O Enxofre
® Nitrogénio

B

s plasma

tratamento

FIGURA 4.32 — Representacdo esquematica do efeito do plasma de nitrogénio

na fotoeletroatividade dos filmes de Sh,S; para producéo de Hs.
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4.4 — Estudo da fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S; e
Sb,S;/MoS,

Outro aspecto bastante abordado na literatura para o aumento da
fotoatividade em CFEs é o uso de cocatalisadores sobre a superficie dos
semicondutores*®®*, Especificamente no caso da producdo de H, a partir da
decomposicdo da agua, 0 MoS, tem sido muito utilizado®®****. Desse modo,
buscando obter resposta de densidade de fotocorrente catodicas ainda maiores,
decidiu-se modificar a superficie dos filmes de Sb,S; com o0 MoS,.

Inicialmente foi avaliado a deposicdo do MoS, sobre os filmes de
Sh,S; tratado em plasma de nitrogénio no tempo 6timo de 10 s (condicdo que
proporcionou maior resposta de densidade de fotocorrente) bem como para o
filme ndo tratado. O MoS, foi fotoeletrodepositado sobre a superficie desses
filmes polarizando-os a —0,35 V durante 10 min e sob iluminagcdo proveniente
de um simulador solar com irradiancia de 100 mW cm2. O banho de deposicao
era composto de 2,0 mmol Lt de (NH,),MoS, dissolvidos em 0,5 mol L de
Na,SO4 em pH 5,0 (pH ajustado com H,SO, diluido). Esse procedimento de
fotoeletrodeposicdo do MoS, foi adaptado da metodologia relatada por TRAN et

al.%.

4.4.1 — Estudo da fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S3;/MoS,
Ap6s a fotoeletrodeposicdo do  MoS,, avaliou-se a
fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S; (ndo plasma)/MoS, e Sh,S;
(plasma)/MoSy por voltametrias de varredura linear no escuro e sob iluminagao
solar incidida frontalmente nos filmes (vide FIGURA 4.33). O eletrolito
empregado foi 1,0 mol L™* de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado), pois relata-se

que 0 MoS, é mais ativo para a RDH nesse meio®.
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FIGURA 4.33 — Voltamogramas lineares a 50 mV s no escuro e sob
iluminacdo solar (100 mW cm™) dos filmes de Sb,S; (ndo plasma)/MoS, e
Sh,S; (plasma)/MoS,. O eletrélito utilizado foi 1,0 mol L™ de H,SO, em pH
0,60 (pH mensurado).

Com base na FIGURA 4.33, ambos os filmes apresentaram resposta
de densidade de fotocorrente catddica, 0 que mais uma vez mostra que sdo
materiais semicondutores do tipo p. Tendo em consideracdo o meio onde se
realizou os experimentos (1,0 mol L™ de H,SO, em pH 0,60), deduziu-se que a
densidade de fotocorrente observada esta relacionada com a reducdo dos ions
HsO" pelos ez, conforme descrito pela EQUACAO 1.3.

Os valores de densidade de fotocorrente foram analisados para
comparacdo no potencial de —0,20 V, sendo esse o0 potencial correspondente a
RDH em pH 0,60 (indicado por uma linha tracejada vertical na FIGURA 4.33).
Os filmes de Sh,S; (ndo plasma)/MoS, e Sh,S; (plasma)/MoS, apresentaram
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valores de —0,02 ¢ —1,00 mA cm 2, respectivamente. Desse modo, constatou-se
que a melhor condi¢cdo de fotoeletrodeposicdo do MoS, seria para o filme de
Sh,S; tratado com plasma de nitrogénio, pois nessa condi¢do houve um aumento
expressivo na resposta de densidade de fotocorrente em relacdo ao filme de
Sh,S; (ndo plasma)/MaoS,.

Diante desse estudo inicial, decidiu-se avaliar a influéncia do tempo
de fotoeletrodeposicdo do MoS, sobre os filmes de Sh,S; tratados em plasma de
nitrogénio por 10 s. A condicdo experimental de fotoeletrodeposicdo foi a
mesma ja mencionada inicialmente na sec¢do 4.4. Uma vez fotoeletrodepositado
0 MoS, em diferentes tempos sobre os filmes tratados de Sh,S,, foi estudado a
fotoeletroatividade dos mesmos por voltametrias de varredura linear na auséncia
e presenca de iluminacéo solar incidida frontalmente nos filmes (vide FIGURA
4.34).
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FIGURA 4.34 — Voltamogramas lineares a 50 mV s no escuro e sob
iluminacdo solar (100 mW cm™) dos filmes de Sh,S; tratados em plasma de
nitrogénio bem como para 0s mesmos contendo em sua superficie MoS,
fotoeletrodepositado em diferentes tempos. O eletrdlito utilizado foi 1,0 mol L™

de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado).

Na FIGURA 4.34 observa-se que os filmes de Sb,S:/MoS;, 0s quais
0 MoS, foi fotoeletrodepositado em diferentes tempos, apresentaram respostas
de densidade de fotocorrente catddica superiores em relacdo ao filme tratado de
Sh,Ss.

Em termos de valores de densidade de fotocorrente (linha vertical
tracejada da FIGURA 4.34) no potencial correspondente a RDH em pH 0,60, os

valores obtidos estdo resumidos na FIGURA 4.35.
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FIGURA 4.35 — Valores de densidade de fotocorrente em —0,20 V dos filmes de
Sh,S; tratados em plasma de nitrogénio bem como para 0s mesmos contendo em
sua superficie MoS, fotoeletrodepositado em diferentes tempos. O eletrdlito

empregado foi 1,0 mol L™ de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado) e a fonte de
iluminacéo foi um simulador solar com irradiancia de 100 mwW cm™.

De acordo com a FIGURA 4.35, o filme tratado de Sb,S;
apresentou valor de —0,40 + 0,05 mA cm 2. Os filmes de Sh,S;/MoS, onde o
MoS, foi fototoeletrodepositado nos tempos de 1, 10 e 20 min tiveram valores

de densidade de fotocorrente de —0,86 + 0,12, —0,89 + 0,16 € —0,72 £+ 0,02 mA

cm %, respectivamente.

Os resultados obtidos mostram que ndo houve
dependéncia do tempo de fotoeletrodeposicdo com a fotoeletroatividade dos

filmes de Sh,Sis/MoS,. Contudo, como observado na FIGURA 4.35, a presenca

do MoS, possuiu um papel importante na melhora da resposta de densidade de
fotocorrente dos filmes de Sb,S;.
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Baseado ainda na FIGURA 4.34, a presenca do MoS,
fotoeletrodepositado sobre os filmes de Sb,S; também resultou no deslocamento
do Eonset €m aproximadamente 100 mV para valores menos negativos de
potencial, o que indica que o MoS,, quando combinado com o Sh,S;, atua como
cocatalisador para a RDH. Ou seja, 0 MoS, age diminuindo o sobrepotencial ou
a energia minima necessaria a ser fornecida ao sistema para que a RDH possa
ocorrer. O efeito do MoS, como cocatalisador para a RDH é relatado na
literatura para outros calcogenetos contendo em suas superficies esse
material %,

Visando estudar a dinamica dos portadores fotogerados nos filmes
de Sh,S; na auséncia e presenca de MoS, fotoeletrodepositado em diferentes
tempos, obteve-se 0s transientes de densidade de fotocorrente em —0,20 V ¢
frontalmente submetido a iluminacdo pulsada. Os resultados obtidos sdo
apresentados na FIGURA 4.36.
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FIGURA 4.36 — Densidade de fotocorrente dos transientes em —0,20 V dos
filmes de Sb,S; tratados em plasma de nitrogénio bem como para 0s mesmos
contendo em sua superficie MoS, fotoeletrodepositado em diferentes tempos. O
eletrélito empregado foi 1,0 mol L™* de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado) e a

fonte de iluminacdo foi um simulador solar com irradiancia de 200 mW cm™.

Baseado na FIGURA 4.36, notou-se na presenca de iluminagédo a
ocorréncia de spikes para todos os filmes e isso esta relacionado com o0 processo
de recombinacdo do par elétron-buraco na superficie do Sbh,S;. Comparado com
o filme de Sh,S;, os spikes dos filmes de Sh,S3;/MoS, apresentaram-se menos
intensos, 0 que sugere que a presenca do MoS, minimiza o fendbmeno de
recombinacdo do par elétron-buraco no Sh,S;. Uma vez que a iluminagéo foi
cessada, houve a existéncia de overshoots atribuidos aos portadores majoritarios
(buracos) que retornaram do interior do Sh,S; para se recombinarem com 0s

elétrons retidos em estados de superficie'.
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Desejando entender de forma mais profunda o papel do MoSy na
melhoria da fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S;, decidimos caracterizar 0s

filmes em termos de suas propriedades fisica, quimica e dptica.

4.4.2 — Caracterizacdo fisica e quimica dos filmes de Sb,S; e
Sh,S;/MoS,

Primeiramente foi caracterizada a microestrutura por DRX dos
filmes tratados de Sb,S; bem como para 0s contendo em sua superficie MoSy
fotoeletrodepositado por 1 e 20 min. Os difratogramas obtidos se encontram na
FIGURA 4.37.
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o
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~ — §b,S,/MoS_ (20 min)
0 2\ ;
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FIGURA 4.37 — Difratogramas de DRX dos filmes de Sh,S; tratados em plasma
de nitrogénio bem como para os mesmos contendo em sua superficie MoSy
fotoeletrodepositado por 1 € 20 min. Os picos de difracdo designados com “#”

sdo atribuidos ao substrato de FTO.
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Considerando-se os dados presentes na FIGURA 4.37, todos o0s
picos de difragcdo de todas as amostras ndo assinalados com “#” foram indexados
a fase do Sh,S; (JCPDS n° 42-1393) na qual possui sistema cristalino do tipo
ortorrdmbico e grupo espacial Pbnm (n° 62)*. Como ja informado na
introducdo (secdo 1.5), esperdvamos obter o MoS, por fotoeletrodeposicao,
porém, de acordo com a ficha JCPDS n° 37-1492'%, n3o foi observado nenhum
pico caracteristico dessa fase. A auséncia de picos de difracdo pode estar
associada a baixa quantidade desse material depositado visto que tinhamos como
objetivo apenas decorar a superficie do Sh,S; com esse material. O recobrimento
total da superficie do material semicondutor Sb,S; com o MoS, poderia
dificultar a absorcdo de luz pelo Sh,S;, 0 que comprometeria 0 desempenho
fotoeletrocatalitico do sistema. Outra possivel explicacdo da auséncia de picos
do MoS, pode estar relacionada a formacao de um material amorfo. Tal hipdtese
mostra-se também plausivel, pois na literatura ha diversos estudos mostrando
que a (foto)eletrodeposicdo do MoS, geralmente resulta na obtencdo de um

57 A ocorréncia de um material amorfo

material com natureza amorfa
apresenta-se em um difratograma de DRX como um halo difuso, sendo esse
indicado por picos alargados ou por bandas de amorfo. Notou-se para todos os
difratogramas da FIGURA 4.37, a existéncia de uma banda de amorfo na regido
de linha de base para a faixa de 20 compreendida entre aproximadamente 20 a
40°. Conjetura-se que essa banda pode ser atribuida ao sinal do material amorfo
proveniente do vidro do substrato sobreposto com o do material amorfo
fotoeletrodepositado (MoSy).

Os filmes tratados de Sb,S; na auséncia e presenca de MoS,
fotoeletrodepositado em diferentes tempos foram também caracterizados
opticamente. Essa caracterizagdo fundamentou-se na estimativa do E, optico
indireto (permitido) a partir dos graficos de Tauc que podem ser conferidos na

FIGURA 4.38.
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FIGURA 4.38 — Graficos de Tauc dos filmes de Sh,S; tratados em plasma de
nitrogénio bem como para 0os mesmos contendo em sua superficie MoS,

fotoeletrodepositado por diferentes tempos.

No que diz respeito a FIGURA 4.38, o valor estimado de E4 dptico
indireto (permitido) do filme de Sb,S; tratado foi de 1,66 + 0,01 eV, 0 gque esta
em concordancia com o valor relatado para 0 Sh,S;*. O valor de E, dos filmes
tratado de Sh,S; contendo em sua superficie 0 MoS, fotoeletrodepositado por 1,
10 e 20 min foram 1,66 + 0,01, 1,65 £ 0,01 e 1,66 £ 0,01 eV, respectivamente.
Esses dados mostram que o E4 ndo sofreu variacdo significativa do seu valor
quando da presenca do MoS,.

Na literatura também relata que o MoS, é um material
semicondutor com Ey indireto (permitido) igual a ca. 1,23 eV para o estado
volumoso (bulk), enquanto que para uma monocamada o E, Optico direto
(permitido) é em torno de 1,80 eV'*®*%". Baseado nos graficos de Tauc para uma
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transicdo indireta (permitida) (vide FIGURA 4.38), néo foi observado regido de
absorcéo do Eg, por exemplo, para 0 MoS, volumoso. O motivo pelo qual néo
foi observado o E, desse material pode estar relacionado com a existéncia de
MoS, amorfo ou devido a baixas quantidades depositadas desse material.

Vale também ressaltar que a deposicdo de um material sobre a
superficie de outro pode resultar, por exemplo, no aumento da refletdncia da
radiacdo incidente’’. A ocorréncia de tal fendmeno pode comprometer o
desempenho de uma CFE em razdo de diminuir a taxa de radiacdo ou 0 numero
de fotons que o material semicondutor poderia absorver. Tendo isso mente,
pode-se observar no espectro de refletancia inserida na FIGURA 4.38 que néo
houve variacéo significativa nos valores de refletancia na regido de absorcéo do
Sh,S; (entre ca. 670 a 750 nm) quando da presenca do MoS,
fotoeletrodepositado em diferentes tempos. Notou-se também que a presenca do
do MoS, nédo resultou em variacdo expressiva nos valores de refletancia na
regido compreendida entre 350 a 670 nm e 800 a 1250 nm. Houve apenas
aumento nos valores de refletancia para os filmes contendo MoS, na regido entre
750 a 800 nm. Com base nesses dados, pode-se inferir que a presenca do MoSy
sobre os filmes de Sb,S; ndo resultou em perdas oOpticas por reflexdo, condicdo
essa desejavel para aplicacdo desse sistema em CFEs.

A caracterizacdo morfoldgica dos filmes tratados de Sb,S; na
auséncia e presenca de MoS, fotoeletrodepositado em diferentes tempos se deu
por meios das micrografias de MEV conforme apresentado na FIGURA 4.39.
Para fins de comparagdo, uma micrografia do substrato (FTO) é apresentada na
FIGURA A2 no APENDICE A.
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FIGURA 4.39 — Micrografias de MEV dos filmes de Sb,S; tratados em plasma

de nitrogénio bem como para 0os mesmos contendo em sua superficie MoSy

fotoeletrodepositado por diferentes tempos.

Na FIGURA 4.39 observa-se que o filme tratado de Sh,S; ndo
modificado apresentou estruturas com aspecto globular. Comparado com o filme
de Sb,S; ndo modificado, ndo houve modificacdo significativa da superficie do
filme de Sh,S; contendo MoS, fotoeletrodepositado por 1 min. Entretanto, os
tempos de fotoeletrodeposicdo de 10 e 20 min resultaram na modificacdo da
superficie dos filmes de Sb,S; com pequenos pontos sobre a estrutura globular, a
qual tornou-se aparentemente mais rugosa a medida que aumentou o tempo de
fotoeletrodeposicdo do MoS,.

Tendo como objetivo caracterizar quimicamente o0 MoSy, obteve-se
0s espectros de EDX dos filmes tratados de Sb,S; contendo em sua superficie
MoS, fotoeletrodepositado em diferentes tempos (vide FIGURA 4.40).
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FIGURA 4.40 — Espectros de EDX dos filmes de Sh,S; tratados em plasma de

nitrogénio bem como para 0os mesmos contendo em sua superficie MoS,

fotoeletrodepositado por diferentes tempos.

Nos espectros de EDX observaram-se 0s picos caracteristicos dos
elementos Sb e S alusivos ao Sh,S; do filme ndo modificado. Em relacdo ao
filme de Sb,S; contendo MoS, fotoeletrodepositado em diferentes tempos,
constatou-se a presenca do pico de Sb atribuido ao Sh,S; bem como o pico de S
atribuido ao Sh,S; e a0 MoS,. Néo foi observado o pico caracteristico do Mo em
17,4 keV (imagem inserta na FIGURA 4.40); isso indica que esse elemento esta
presente em baixas quantidades. Todos os espectros apresentaram também picos
de Sn, O e Si que estéo relacionados com o substrato (vidro/FTO).

A partir dos espectros de EDX da FIGURA 4.40 foram obtidos os
valores de percentual atdmico dos filmes tratados de Sh,S; na auséncia e
presenca de MoS, fotoeletrodepositado em diferentes tempos. Os valores

obtidos séo apresentados na TABELA 4.4.
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TABELA 4.4 — Percentual atomico dos filmes de Sb,S; tratados em plasma de
nitrogénio bem como para 0os mesmos contendo em sua superficie MoS,

fotoeletrodepositado por diferentes tempos.

Amostra Percentual atbmico / % Raz&o atbmica
Mo Sh S S/Sb
Sh,S; - 21 34 1,7
Sh,S3/MoS, (1 min) 0,03 17 30 1,8
Sh,Ss/MoS, (10 min) 0,9 15 29 1,9
Sh,S3/MoS, (20 min) 0,2 12 23 1,9

Com base na TABELA 4.4, a razdo atomica S/Sb para o filme
tratado de Sb,S; ndo modificado foi de 1,7. Esse valor obtido estd um pouco
acima do esperado, sendo esse igual a 1,5, porém vale destacar que a EDX é
uma analise semiquantitativa. Considerando que a diferenca do valor obtido com
0 esperado foi de apenas 0,2, acreditamos que muito provavelmente o filme
tratado é estequiométrico. A razdo atbmica S/Sb dos filmes de Sh,S; contendo
em sua superficie 0 MoS, tendeu a aumentar a medida que aumentou o tempo de
fotoeletrodeposicéo do MoS,.

Percebe-se também a partir da TABELA 4.4 que o percentual
atdomico do Mo foi muito baixo e esta préximo do erro experimental, o que torna
0 dado ndo muito significativo para demonstrar a presenca desse elemento.
Sendo assim, optou-se por empregar o mapeamento por EDX que permite
avaliar a distribuicdo dos elementos quimicos desejados por meio de mapas
composicionais. Os resultados obtidos para os filmes tratados de Sb,S; na
auséncia e presenca de MoS, fotoeletrodepositado em diferentes tempos podem
ser conferidos na FIGURA 4.41.
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FIGURA 4.41 — Mapa composicional dos elementos Sb, S e Mo obtidos por
EDX dos filmes de Sh,S; tratados em plasma de nitrogénio bem como para 0s
mesmos contendo em sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por diferentes

tempos.

Na FIGURA 4.41 pode-se averiguar para todos os tempos de
fotoeletrodeposicdo a presenca do elemento Mo e que 0 mesmo encontra-se
homogeneamente distribuido por toda a extensdo dos filmes. Observa-se
também para todos os filmes que os elementos Sb e S estdo uniformemente
distribuidos em toda a extensédo da superficie.

Objetivando estudar de forma mais minuciosa a natureza quimica
do filme tratado de Sb,S; na auséncia e presenca de MoS,, obteve-se 0s
espectros de XPS. Os espectros de XPS de alta resolucdo na regido do Sb 3d do
filme tratado de Sb,S; bem como para o filme modificado com MoS,
fotoeletrodepositado por 1 min séo dados na FIGURA 4.42.
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FIGURA 4.42 — Espectros de XPS de alta resolucao na regido do Sb 3d do filme
de Sh,S; tratado em plasma de nitrogénio bem como para 0 mesmo contendo em

sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min.

Considerando a FIGURA 4.42, o espectro de alta resolucdo do Sh
3d do filme tratado de Sh,S; apresentou picos de fotoemissdo em 530,6 e 531,3
eV para o dubleto Sb 3ds,, e 540,0 e 540,7 eV para 0 Sb 3dz,. Esses picos séo
atribuidos ao Sb®* presente no Sb,S;*°***%. O pico de O 1s em 532,0 eV é
atribuido a adsorcdo de especies de oxigénio atmosférico nas vacancias de
enxofre as quais podem ser geradas durante o tratamento do filme de Sh,S; em
plasma de nitrogénio”.

O espectro do filme tratado de Sh,S; contendo MoS,
fotoeletrodepositado por 1 min ndo apresentou o surgimento de novos picos de

fotoemissdo. Observou-se também que os picos do Sb 3ds, e Sb 3dz, nédo
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sofreram deslocamento expressivos quando da presenca do MoS,, indicando
assim que o ambiente quimico do Sb** n4o foi modificado.

O espectro de XPS de alta resolucdo na regido do Mo 3d do filme
tratado de Sh,S; contendo MoS, fotoeletrodepositado por 1 min é representado
na FIGURA 4.43.

Dado MO 3d

S 2s
—— Mo(1V) 3d
Mo(V1) 3d
—— Linha de base
——— Ajuste

CPS / u.a.

242 240 238 236 234 232 230 228 226 22
Energia de liga¢do / eV

FIGURA 4.43 — Espectro de XPS de alta resolucao na regidao do Mo 3d do filme
de Sh,S; tratado em plasma de nitrogénio contendo em sua superficie MoSy
fotoeletrodepositado por 1 min.

O espectro de alta resolucdo do Mo 3d (vide FIGURA 4.43) do
filme tratado contendo MoS, fotoeletrodepositado por 1 min apresentou picos de
fotoemisséo do Mo 3ds, em 229,7 eV e do Mo 3ds, em 232,8 eV. Esses picos
s&o atribuidos a0 Mo*" presente no MoS,'®®. Os picos de baixa intensidade em
233,3 (Mo 3ds),) e 236,3 eV (Mo 3ds),) estéo relacionados com o Mo®* presente
como 6xido de molibdénio(VI) (Mo03)'*®%. Esses picos podem também estar
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relacionados com o oxisulfeto de molibdénio (M0O,S,)"***®. O pico de S 2s em
226,1 eV é atribuido ao S*~ presente no MoS,'®°.

A FIGURA 4.44 contém os espectros de XPS de alta resolucdo na
regido do S 2p do filme tratado de Sh,S; bem como para o0 mesmo contendo em

sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min.

Dado
Ligagdao S-N
— S 2p
e Szz' 2p

S 2p

—— Linha de base
— Ajuste

CPS /u.a.

Sb,S./MoS_ (1 min)

LN N i v .1 v, 7T T k. v 7 —
176 174 172 170 168 166 164 162 160 158
Energia de ligagdo / eV

T

FIGURA 4.44 — Espectros de XPS de alta resolucdo na regido do S 2p do filme
de Sh,S; tratado em plasma de nitrogénio bem como para 0 mesmo contendo em

sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min.
Em referéncia ao espectro do S 2p (vide FIGURA 4.44), os picos de

fotoemissdo em 168,4 e 169,3 eV do filme tratado sdo atribuidos a formacéo da

ligacdo S-N™°. Esse resultado mais uma vez comprova o que ja foi discutido nas
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FIGURAS 4.30 e 4.31 que o tratamento com plasma de nitrogénio resulta na
formacéo da ligagdo S-N na superficie do filme de Sb,Ss;.

Para o filme tratado contendo o MoS, fotoeletrodepositado por 1
min, ndo foi possivel observar o pico da ligacdo S-N. A auséncia de sinal deve-
se a presenca do MoS, depositado sobre o Sbh,Ss, 0 que dificulta a detec¢do do
sinal da ligacdo S-N. Observou-se também para essa amostra picos de
fotoemissdo em 161,4 eV (S 2psp) e 1624 eV (S 2pip)'® atribuidos
provavelmente ao S*~ insaturado e apical, respectivamente’. Os picos adicionais
em 162,6 (S 2ps») e 163,6 eV (S 2py) estdo associados com a ocorréncia do
S,*” terminal e ponte, respectivamente’®'®. Dentre essas espécies de enxofre,
TING et al.”® relata que o S, ponte é o sitio mais ativo para a ocorréncia da
RDH sobre o MoS,.

Por fim foi também estudado o espectro de XPS de alta resolucéo
na regido do N 1s do filme tratado de Sb,S; bem como para 0 mesmo contendo
em sua superficie 0 MoS, fotoeletrodepositado por 1 min. Os resultados obtidos
se encontram na FIGURA 4.45.
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FIGURA 4.45 — Espectros de XPS de alta resolucéo na regido do N 1s do filme
de Sh,S; tratado em plasma de nitrogénio bem como para 0 mesmo contendo em

sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min.

No que concerne o espectro do N 1s (vide FIGURA 4.45), o pico de
fotoemissdo em 401,7 eV do filme tratado é atribuido & ligacdo S-N™°. Isso
ratifica o que foi observado no espectro do S 2p do filme tratado (vide FIGURA
4.44). Comparado com o filme tratado, o pico da ligagdo S-N do filme tratado de
Sh,S; contendo MoS, fotoeletrodepositado por 1 min deslocou 2,2 eV para
menores valores de energia de ligacdo. Esse resultado indica que o ambiente
quimico do nitrogénio foi modificado. Acreditamos que o ambiente quimico
desse elemento foi modificado pelo Mo, ou seja, formacdo da ligacdo Mo-N,
pois o espectro do N 1s do filme Sb,Ss/MoS, (1 min) continha um pico em
395,8 eV (Mo 3ps,) atribuido a ligacdo Mo-N'""*"2, Esperavamos também

observar o sinal da ligacdo Mo-N no espectro do Mo 3d (vide FIGURA 4.43).
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No entanto, ndo foi possivel fazer tal constatacdo, pois o pico dessa ligacdo em
229,3-229,8 eV (Mo 3ds,)'" " se sobrepde com o da ligacdo Mo(IV)-S
presente no MoS,™®.

Buscando obter um entendimento ainda maior sobre o efeito do
MoS, na fotoeletroatividade dos filmes tratados de Sb,S;, ensaios de Mott-

Schottky e EIE foram realizados.

4.4.3 — Curvas de Mott-Schottky e EIE dos filmes de Sb,S; e
Sb,S3/MoS,

Os ensaios de Mott-Schottky foram realizados na auséncia de
iluminacdo e em meio de 1,0 mol L™ de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado). Os
resultados obtidos para o filme tratado de Sh,S; bem como para 0 mesmo

contendo em sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min estdo na
FIGURA 4.46.
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FIGURA 4.46 — Gréaficos de Mott-Schottky no escuro do filme de Sh,S; tratado
em plasma de nitrogénio bem como para 0 mesmo contendo em sua superficie
MoS, fotoeletrodepositado por 1 min. O eletrélito empregado foi 1,0 mol L™ de
H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado).

Com respeito a FIGURA 4.46, as curvas de Mott-Schottky de
ambos os filmes apresentaram inclinacdo negativa, o que indica que séo
semicondutores do tipo p. Empregando os parametros das equacOes lineares
(coeficiente linear e angular) presentes na FIGURA 4.46 na EQUACAO 4.10™,

obteve-se os valores de Eyy,.

coeficiente linear kT

Epp(vs.Ag/AgCl/Clgcsat) = — 4.10

coeficiente angular e

Os valores de Ep, obtidos a partir da EQUACAO 4.10 para 0s
filmes de Sh,S; e Sb,S;/MoS, (1 min) foram iguais a —0,01 e 0,27 V vs.

Ag/AgCl/Clikc) sat), respectivamente. Comparado com o filme tratado de Sh,Ss,
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0 Eyp do filme contendo MoS, deslocou 280 mV para valores menos negativos
de potencial, o que indica papel cocatalitico do MoS, conforme ja observado nos
voltamogramas da FIGURA 4.34.

Com o intuito de avaliar a ocorréncia de mudancas nas propriedades
elétricas tais como Ry e capacitancia do filme tratado de Sbh,S; contendo em sua
superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min, foram realizados ensaios de
EIE. Os espectros dos filmes de Sh,S; e Sh,S;/MoS, (1 min) em meio de 1,0
mol L™ de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado) foram obtidos polarizados em
—0,20 V (potencial correspondente a RDH em pH 0,60) e sob iluminagdo solar
(100 mW cm?). Os diagramas de Nyquist de ambos os filmes se encontram na
FIGURA 4.47.
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FIGURA 4.47 — Diagramas de Nyquist em —0,20 V e sob iluminacao solar (100
mW cm™?) do filme de Sh,S; tratado em plasma de nitrogénio bem como para o
mesmo contendo em sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min. O

eletrélito utilizado foi 1,0 mol L™ de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado).

No tocante a FIGURA 4.47, observou-se para ambos os filmes a
ocorréncia de um semicirculo ou arco capacitivo atribuido a existéncia de reacéo
de transferéncia de carga, podendo essa possuir uma ou mais Ry envolvidas.
Objetivando uma analise quantitativa dos espectros como também obter um
entendimento mais amplo dos processos interfaciais existentes, os diagramas de
Nyquist da FIGURA 4.47 foram ajustados a um modelo de circuito elétrico
equivalente. O circuito utilizado para ambos os filmes (inserido na FIGURA
4.47) era composto por uma resisténcia de solucéo (R;) conectada em série com
dois circuitos RC. O primeiro circuito RC continha uma resisténcia a

transferéncia de carga da regido de carga espacial do semicondutor (Ryc) em
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paralelo com um elemento de fase constante (EFC) no qual representava a
pseudocapacitancia da regido de carga espacial (EFC.) do semicondutor. O
segundo circuito RC era compreendido por uma resisténcia a transferéncia de
carga da dupla camada elétrica (Reqc) da interface semicondutor|eletrélito
conectada em paralelo com um EFC, sendo esse associado com a
pseudocapacitancia da dupla camada elétrica (EFCy) da interface
semicondutor|eletrolito.

Os valores de resisténcia e capacitancia obtidos a partir dos dados
da FIGURA 4.47 estdo resumidos na TABELA 4.5. Os valores de erro
percentual para cada elemento de circuito de cada uma das amostras estdo
elencados na TABELA A1l no APENDICE A.

TABELA 4.5 — Parametros da EIE em —0,20 V e sob iluminacdo solar (100 mW
cm?) do filme de Sh,S; tratado em plasma de nitrogénio bem como para o
mesmo contendo em sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min. O
eletrélito utilizado foi 1,0 mol L™ de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado).
Amostra Rs Ricce Ricdc EFC.e m, EFCyq Mg
[Qcem? [Qem® [ Qcem® [ pFem™ / uF cm™?
Sh,S; 6,8 499,1 7146 3750 086 78,7 0,63
Sh,Sx/MoS, 7,3 2235 3814 155 086 946 0,71
(1 min)

Perante os dados da TABELA 4.5, a presenca do MoS, sobre o
filme tratado de Sh,S; ndo resultou em variagédo significa no valor de R, sendo
esse em torno de 7 Q cm® Comparado com o filme de Sb,Ss;, houve uma
diminuicdo de 2,2 vezes do valor de Ry para o filme de Sb,S;/MoS, (1 min). A
diminuicdo da Ry, quando da presenca do MoS,, estd relacionada com uma
transferéncia mais rapida dos eg. na regifo de carga espacial'’*. Houve também

uma diminuicdo de 1,9 vezes do valor de R4 do filme de Sh,S;/MoSy
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comparado com o filme de Sbh,S;. Tal diminuigdo da Ry 4c para o filme contendo
MoSy é atribuido também a uma transferéncia mais rapida dos eg: na interface
Sh,Ss/MoS,Jeletrdlito’™**". Correlacionando com os resultados de densidade de
fotocorrente, a diminuicdo dessas resisténcias se mostra desejavel, pois
minimiza a possibilidade de recombinagéo do par elétron-buraco (cf. a discusséo
sobre a diminuicdo de intensidade dos spikes na FIGURA 4.36) como também
fotocorrosdo. Além disso, menor R implica transferéncia mais rapida dos
portadores na interface semicondutor|eletrolito e consequentemente aumento na
resposta de densidade de fotocorrente conforme observado nas FIGURAS 4.34 e
4.35.

Como tentativa final de obter um ganho de densidade de
fotocorrente ainda maior, avaliamos o efeito da delimitacdo da area geométrica
na fotoeletroatividade dos filmes tratados de Sb,S; na auséncia e presenca de

MoS, fotoeletrodepositado por 1 min.

444 — Efeito da delimitacdo da é&rea geométrica na
fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S; e Sb,S3;/MoS,

Este estudo baseou-se em realizar os ensaios fotoeletroquimicos dos
filmes de Sb,S; e Sh,S;/M0S, com area geometrica exposta delimitada. A
delimitacdo da area geométrica consistiu em colocar sobre os filmes uma
maéscara de teflon contendo um orificio de area igual a aproximadamente 0,025
cm?, sendo essa a area geométrica exposta do eletrodo. A FIGURA 4.48 contém
fotografias do eletrodo antes e ap0s a fixacdo da mascara de teflon. A fixacdo da
méascara sobre o eletrodo se deu com fita dupla face. Ao final de cada
experimento a mascara foi removida para verificar a ocorréncia de infiltracdo de
eletrélito na interface eletrodojmascara. Observamos, em todos 0s experimentos,
que os eletrodos estavam completamente secos nas regides cobertas pela

mascara.
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Os ensaios fotoeletroquimicos consistiram na obtencdo de
voltametrias de varredura linear na auséncia e presenca de iluminacgdo solar
incidida frontalmente nos filmes de Sh,S; e Sh,S:/MoS, com e sem delimitacéo
da &rea geometrica. Os resultados obtidos em meio de 1,0 mol L* de H,SO, em
pH 0,60 (pH mensurado) estdo apresentados na FIGURA 4.48.

— Area delimitada ——' '
& <154 Sb,S, Area delimitada
g SbZSJ/MOSK (ca. 0,025 cm?)
< -2,0 1 Area nio delimitada
E Sb,S,
25 : — Sb,S./MoS,
= 1 |
3,04 |
25 E(H'/H,) =-0,20 V
| i Area nio delimitada
4.0 ' : i ! . : ' : ' : ' : (ca. 0,65 cm?)
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 (_),O 0,1 0,2
Evs. Ag/AgCl/CI o)/ V

FIGURA 4.48 — Voltamogramas lineares a 50 mV s no escuro e sob
iluminacdo solar (100 mW cm?) dos filmes tratados de Sh,S; na auséncia e
presenca de MoS, fotoeletrodepositado por 1 min antes e apés delimitacdo da
area geométrica. O eletrolito utilizado foi 1,0 mol L™ de H,SO, em pH 0,60 (pH

mensurado).

Observando-se a FIGURA 4.48, percebe-se que a delimitacdo da
area dos filmes tem uma influéncia marcante na fotoeletroatividade dos mesmos.
A delimitacdo da area geométrica proporcionou aumento na resposta de

densidade fotocorrente do filme tratado de Sbh,S; bem como para 0 mesmo
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contendo MoS, fotoeletrodepositado por 1 min. Os valores de densidade de
fotocorrente da FIGURA 4.48 em —0,20 V (potencial correspondente 8 RDH em
pH 0,60) estdo resumidos na TABELA 4.6.

TABELA 4.6 — Valores de densidade de fotocorrente em —0,20 V dos filmes
tratados de Sh,S; na auséncia e presenca de MoS, fotoeletrodepositado por 1
min antes e apos delimitacdo da area geométrica. O eletrdlito utilizado foi 1,0
mol L™ de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado) e a fonte de iluminac&o foi um

simulador solar com irradiancia de 100 mwW cm™.

Amostra Area ndo delimitada Area delimitada
(ca. 0,65 cm?) (ca. 0,025 cm?)
jroto / MA cm jroto / MA €M
Sh,S; —0,40 -1,22
Sh,S5/MoS, (1 min) ~0,86 2,15

Inferiu-se a partir da TABELA 4.6 que a densidade de fotocorrente
do filme de Sbh,S; com érea ndo delimitada foi de —0,40 mA cm 2 enquanto que
para 0 mesmo com area delimitada foi —1,22 mA cm 2, representando um
aumento de 3,1 vezes. Em relacdo ao filme de Sb,S;/MoS, (1 min), o valor de
densidade de fotocorrente na auséncia de delimitacdo da area foi —0,86 mA cm >
e uma vez delimitada foi para —2,15 mA cm %, 0 que correspondeu a um
aumento de 2,5 vezes.

O aumento de densidade de fotocorrente para os filmes com area
delimitada pode estar associado com a auséncia de cantos vivos ou quinas nos
eletrodos. A existéncia de tais regides tende a ter maior acimulo de densidade
de carga e maior probabilidade de recombinacdo dos portadores, situacdo essa
deletéria na fotoeletroatividade do material.

Na literatura os valores de densidade de fotocorrente relatados até o

momento sdo de ca. —0,15 mA cm 2 para o filme de Co030./Sh,Ss* e ca. —0,20
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mA cm? para o filme de CulnS,/Sh,Ss/Pt*. Além desses trabalhos,

recentemente WANG et al.*®

relataram uma resposta de densidade de
fotocorrente de —6,0 mA cm? em 0 V vs. ERH para o filme de
Sh,S;/CdS/TiO,/Pt. Comparando esses valores com os valores de densidade de
fotocorrentes listados na TABELA 4.6, os valores obtidos estdo entre um dos
maiores atingidos até o momento para o Sh,Ss;. Vale ainda destacar que
obtivemos valores significativos de densidade de fotocorrente para um sistema
simples (Sb,Ss/MoS,) composto de elementos abundantes e ndo toxicos. Isso
coloca este trabalho em uma posicdo de destaque em relacdo a esses sistemas
relatados”**®’. Diante disso e seguindo a filosofia de quimica verde, obtivemos
éxito em avancar no estudo da fotoeletroatividade de filmes finos de Sh,S; para
a geracdo de H, via fotoeletrolise da dgua. Acreditamos que investindo mais

estudos neste sistema poderemos no futuro produzir H, em escala maior.
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CAPITULO 5

5 — CONSIDERACOES FINAIS

Baseado no que foi proposto como objetivo geral (vide capitulo 2) e
nos resultados apresentados e discutidos (vide capitulo 4), pode-se inferir que foi
possivel sintetizar e caracterizar filmes finos de Sb,S; para aplicacdo na RDH a
partir da fotoeletrolise da dgua. Conclui-se ainda que foi possivel aprimorar a
fotoeletroatividade dos filmes finos de Sb,S; para a RDH por meio de
modificacdes superficiais as quais foram o tratamento com plasma de nitrogénio
e a deposicdo de MoS,.

As consideracdes finais dos objetivos especificos sobre o efeito do
potencial de deposicéo, efeito do plasma de nitrogénio e o efeito da presenca do
MoS, na fotoeletroatividade dos filmes de Sh,S; séo apresentadas nas secdes

5.1, 5.2 e 5.3, respectivamente.

5.1 — Efeito do potencial de deposi¢cdo na fotoeletroatividade dos
filmes de SnS/Sb,S;

Desenvolveu-se uma metodologia simples baseada na
eletrodeposicdo do composto binario SbSn seguida de sulfurizacdo em
atmosfera de S sublimado para obtencéo da heteroestrutura SnS/Sh,S;. Os filmes
de ShSn obtidos em diferentes potenciais de deposicao foram caracterizados em
termos de suas propriedades Optica, fisica e quimica antes e apos sulfurizacéo.
Em relacdo a avaliacdo da atividade fotoeletroquimica para a reducéo do 4-
nitrofenol (captador de elétrons), o filme binario sulfurizado obtido em —1,14 V
promoveu a maior resposta média de densidade de fotocorrente, sendo essa igual
a —0,12 = 0,01 mA cm? em —0,32 V. Esse mesmo valor foi superior em
comparacdo com os filmes sulfurizados de Sn e Sb obtidos no potencial de
deposicao otimizado (—1,14 V). Estudos adicionais baseados em diagramas de
banda dos filmes de SnS e Sh,S; mostraram que a EMBYV e a EMBC do filme de
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Sh,S; apresentaram valores de energia mais negativos do que a EMBV e a
EMBC do filme de SnS. Em consequéncia disso, o aprimoramento da densidade
de fotocorrente do filme de SbSn sulfurizado em comparacdo com os filmes de
SnS e Sh,S; estd relacionado a formacdo da heteroestrutura do tipo Il de
SnS/Sh,Ss.

5.2 — Efeito do plasma de nitrogénio na fotoeletroatividade dos
filmes de Sb,S;

Comparado com o filme n&o tratado, o tratamento com plasma de
nitrogénio ndo resultou em alteracdes significativas nas propriedades
microestruturais e opticas dos filmes de Sb,S;. Porém, medidas de angulo de
contato estatico da &gua mostraram que o filme néo tratado apresentou-se super-
hidrofébico e uma vez tratado hidrofilico. No que tange o estudo da
fotoeletroatividade, o filme de Sh,S; tratado por 10 s em plasma de nitrogénio
proporcionou um aumento de 24 vezes no valor de densidade de fotocorrente
catédica comparado com o filme nédo tratado. Essa melhoria notavel da
fotoeletroresposta estd relacionada com a superficie dos filmes tornarem-se
hidrofilicas apés o tratamento. Estudos adicionais por XPS mostraram que 0
comportamento hidrofilico dos filmes de Sh,S; se deve a presenca do grupo

polar S-N originado durante o tratamento com plasma de nitrogénio.

5.3 — Estudo da fotoeletroatividade dos filmes de Sb,S; e
Sb,S;/MoS,

A deposicdo do MoS, sobre o Sh,S; tratado em plasma de
nitrogénio forneceu a maior resposta de densidade de fotocorrente comparado
com o filme de Sb,S; néo tratado. O estudo do tempo de fotoeletrodeposicéo do
MoS, sobre os filmes tratados de Sh,S; ndo influenciou na fotoresposta de
densidade de fotocorrente. Porém a presenca do MoS, resultou em um aumento

de aproximadamente 2 vezes nos valores de densidade de fotocorrente. Além
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disso, a presenca do MoS, resultou no deslocamento do Eg.: para valores
menos negativos de potencial, o que indica papel cocatalitico do MoSy para a
RDH. Os ensaios de Mott-Schottky demonstraram comportamento semelhante
de deslocamento do Ep, para valores menos negativo quando da presenca do
MoS,, confirmando dessa forma a funcdo do MoS, como cocatalisador do Sh,S;
para a RDH. Os experimentos de EIE na presenca de iluminagdo demonstraram
diminuicdo nos valores de R, em aproximadamente 2 vezes para os filmes que
continham o MoS,. O ganho de densidade de fotocorrente foi justificado pela
diminuicdo da Ry, 0 que representa o favorecimento da transferéncia dos
portadores na interface semicondutor|eletrolito. Por fim, avaliamos o efeito da
delimitacdo da area geométrica dos filmes tratados de Sbh,S; na auséncia e
presenca de MoS, com uma mascara de teflon. Constatamos ganho ainda maior
de densidade de fotocorrente para os filmes com area geométrica delimitada.

Esse ganho foi atribuido a auséncia de cantos vivos ou quinas nos eletrodos.
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FIGURA Al — Densidade de fotocorrente dos transientes em —0,32 V dos filmes
de SbSn sulfurizados em diferentes temperaturas e tempos. O eletrdlito
empregado foi 0,5 mol L™ de Na,SO, em pH 2,0 (pH ajustado com H,SO,
diluido) e a fonte de iluminacdo foi um simulador solar com irradiancia de 100
mW cm 2 Os filmes de SbSn foram obtidos potenciostaticamente em —1,14 V e
com densidade de carga de deposi¢do de —332 mC cm 2. O banho de deposicao
continha 2,0 mmol L™ de SnCl, e 4,0 mmol L™ de K,Sb,(CsH,0s), dissolvidos
em 0,1 mol L™ de KNa(C4H4O¢) em pH 6,0 (pH ajustado com H,SO, diluido).
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FIGURA A2 — Micrografia de MEV do filme de FTO.
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TABELA Al — Erro percentual dos parametros da EIE sob iluminacdo solar
(200 mw cm’z) do filme de Sbh,S; tratado em plasma de nitrogénio bem como
para 0 mesmo contendo em sua superficie MoS, fotoeletrodepositado por 1 min.
O eletrolito utilizado foi 1,0 mol L™* de H,SO, em pH 0,60 (pH mensurado).

Parametro Erro percentual / %
Sh,Ss* Sh,Ss/MoSy (1 min)°

Rs 1,0 0,6
Ric.ce 11,0 8,9
Ric.dc 54 51
EFCee 6,8 3,8
Mee 57 1,4
EFCqc 2,1 9,8
Mc 0,3 0,7

0O ajuste dos dados de impedancia do filme de Sb,S; forneceu valor de qui-
quadrado (x?) igual a 0,00048296.

"0 ajuste dos dados de impedancia do filme de Sh,Sy/MoS, (1 min) forneceu
valor de y° igual a 0,00022833.
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