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RESUMO 

SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE 

FOTOELETROCATALÍTICA DE FILMES FINOS DE Sb2S3. As células 

fotoeletroquímicas (CFEs) têm se mostrado como um sistema promissor para 

geração de H2 a partir da fotoeletrólise da água. Dentre os materiais 

semicondutores estudados para CFEs, o Sb2S3 se destaca por apresentar 

excelentes propriedades fotoeletrocatalíticas e conter elementos abundantes e de 

baixa toxicidade. Perante o exposto, este trabalho teve como objetivo a síntese e 

caracterização de filmes finos de Sb2S3 puros e modificados para a reação de 

desprendimento de hidrogênio (RDH) via fotoeletrólise da água. As 

modificações desse material consistiram na obtenção da heteroestrutura 

SnS/Sb2S3, tratamento dos filmes de Sb2S3 com plasma de nitrogênio e a 

deposição do sulfeto de molibdênio (MoSx) sobre os filmes de Sb2S3. 

Inicialmente foi estudado o SnS/Sb2S3, a síntese desse sistema consistiu em 

obter filmes de SbSn por eletrodeposição em diferentes potenciais sobre 

substrato de vidro contendo FTO. Posteriormente esses filmes foram 

sulfurizados em atmosfera de enxofre sublimado e caracterizados quanto às suas 

propriedades física, química e óptica. Sobre os ensaios fotoeletroquímicos, 

obteve-se uma densidade de fotocorrente (jfoto) de –0,12 ± 0,01 mA cm
−2

 em 

−0,32 V para os filmes sulfurizados de SnS/Sb2S3 obtidos em −1,14 V. Esse 

valor de jfoto foi 40 e 12 vezes superior em relação aos filmes puros de SnS e 

Sb2S3, respectivamente. Estudos adicionais baseados em diagramas de bandas 

dos filmes de SnS e Sb2S3 indicaram a formação de uma heteroestrutura do tipo 

II, o que favoreceu o transporte de elétrons e buracos fotogerados. Visando obter 

valores de jfoto maiores, avaliamos o efeito do tempo de tratamento dos filmes de 

Sb2S3 em plasma de nitrogênio. Os filmes de Sb2S3 tratados em plasma de 

nitrogênio por apenas 10 s apresentaram uma jfoto de −0,48 ± 0,04 mA cm
−2

 em 

−0,32 V, isso correspondeu um aumento de 24 vezes em relação ao filme não 

tratado. Essa melhora da fotoresposta pode estar relacionada com o aumento do 

grau de molhabilidade, pois medidas de ângulo de contato indicaram 

comportamento super-hidrofóbico para o filme não tratado e hidrofílico uma vez 

tratado. Com base nas análises de XPS, constatamos ainda que a hidrofilicidade 

se deve provavelmente à formação do grupamento polar S-N na superfície do 

filme de Sb2S3. Visando melhorar ainda mais a fotoeletroatividade do Sb2S3, 

estudamos o efeito da presença do MoSx sobre o filme de Sb2S3 tratado. O filme 

de Sb2S3/MoSx apresentou jfoto 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 

impedância, esse ganho de jfoto está relacionado com a diminuição da Rtc. A 

presença do MoSx resultou também no deslocamento do Eonset e Ebp em ca. 100 e 

280 mV, respectivamente, para valores menos negativos, o que indicou 

comportamento cocatalítico desse material para a RDH. Por fim, obtivemos 

valor de jfoto ainda mais expressivo igual a −2,15 mA cm
−2

 em −0,20 V ao 

delimitar a área geométrica do filme de Sb2S3/MoSx com uma máscara de teflon. 
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ABSTRACT 

SYNTHESIS, CHARACTERISATION, AND ASSESSMENT OF THE 

PHOTOELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF THE Sb2S3 THIN FILMS. 

Photoelectrochemical cells (PECs) have been shown to be a promising system 

for H2 generation from photoelectrolysis of water. Among the semiconductors 

materials that have been studied for PECs, Sb2S3 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 Sb2S3 thin films for the hydrogen 

evolution reaction (HER) via photoelectrolysis of water. The modifications of 

this material consisted of obtaining the SnS/Sb2S3 heterostructure, treating the 

Sb2S3 films under nitrogen plasma, and depositing molybdenum sulphide 

(MoSx) upon the Sb2S3 films. Initially we studied the SnS/Sb2S3, 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 (jphoto) of 

−0.12 ± 0.01 mA cm
−2

 at −0.32 V for the sulphurised SnS/Sb2S3 films which 

were obtained at −1.14 V. This jphoto value was 40 and 12 times higher than the 

pure SnS and Sb2S3 films, respectively. Additional studies based on band 

diagrams of the SnS and Sb2S3 films indicated the formation of the type II 

heterostructure, which favoured transportation of the photogenerated electron 

and holes. Aiming to obtain higher values of jphoto, we evaluated the effect of 

treating the Sb2S3 films under nitrogen plasma at different span times. The Sb2S3 

films treated under nitrogen plasma for only 10 s had a jphoto of −0.48 ± 0.04 mA 

cm
−2

 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 Sb2S3 

films. Intending to further improve the photoelectroactivity of the Sb2S3 films, 

we studied the effect of the presence of MoSx on the plasma-treated Sb2S3 films. 

The jphoto for the Sb2S3/MoSx film was −0.89 ± 0.16 mA cm
−2

 at −0.20 V and 

that corresponded to a 2.2-fold increase. The jphoto gain is due to the reduction of 

the Rct as observed from the impedance experiments. The presence of the MoSx 

also resulted in a shift of ca. 100 and 280 mV towards less negative values of the 

Eonset and the Efb, respectively. This suggested that the MoSx behaved as a 

cocatalyst for the HER. At last, we achieved an even more substantial jphoto of 

−2.15 mA cm
−2

 at −0.20 V for the Sb2S3/MoSx film having a delimited 

geometrical area by placing a teflon mask. 
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PREÂMBULO 

Os problemas ambientais advindos do uso demasiado dos 

combustíveis fósseis têm impulsionado o desenvolvimento de novas tecnologias 

para geração de energia que, acima de tudo, sigam os preceitos dos doze 

princípios da química verde
1
. Dentre as tecnologias alternativas em estudo, as 

células fotoeletroquímicas (CFEs) se destacam como dispositivos promissores 

para geração de combustíveis a partir da energia solar, fonte essa caracterizada 

como abundante. Tendo isso em mente, este trabalho teve como principal 

motivação a síntese de filmes finos de sulfeto de antimônio(III) (Sb2S3) por 

eletrodeposição para geração de gás hidrogênio (H2) em CFEs. Baseado nessa 

motivação, vale ressaltar que aliado à escolha de um material com excelentes 

propriedades optoeletrônicas e considerado abundante e quimicamente 

amigável, foi proposto obter o Sb2S3 por eletrodeposição, método esse 

econômico. 

Este trabalho teve também como motivação o desenvolvimento de 

estratégias de modificação dos filmes de Sb2S3 ainda não relatadas na literatura 

para o propósito de melhorar a fotoeletroatividade dos mesmos. Esperávamos 

com as novas modificações propostas poder relatar na literatura possibilidades 

de como melhorar a atividade fotoeletrocatalítica dos filmes de Sb2S3 para 

produção de H2. 

A fim de uma melhor compreensão do estudo proposto, dividimos 

este trabalho em capítulos. No capítulo 1 será inicialmente enunciado a temática 

onde este trabalho está inserido e em seguida será definido e explanado o 

funcionamento de uma CFE. Posteriormente descreveremos as características 

físico-químicas do Sb2S3 bem como o estado da arte sobre o preparo e aplicação 

de filmes de Sb2S3 em CFEs. Em seguida, no capítulo 2, apresentaremos os 

objetivos deste trabalho. 

No capítulo 3 descreveremos a respeito dos reagentes empregados e 

das metodologias de síntese e caracterização utilizadas no desenvolvimento do 
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trabalho. No capítulo 4 apresentaremos e discutiremos os resultados obtidos e no 

capítulo 5 as considerações finais acerca dos dados obtidos. Por fim, no capítulo 

6 apresentaremos as referências bibliográficas utilizadas como base no 

desenvolvimento deste trabalho e nos apêndices constarão alguns resultados 

complementares e uma descrição do perfil acadêmico do candidato. 
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CAPÍTULO 1 

1 – INTRODUÇÃO 

Com base no relatório das Nações Unidas de 2019, a população 

mundial no fim do primeiro semestre de 2019 foi cerca de 7,7 bilhões de 

habitantes, o que, em comparação com meados da década de 1990, representou 

um aumento de 2 bilhões de pessoas
2
. Estudos indicam que para 2100 a 

população mundial será aproximadamente 10,9 bilhões de pessoas
2
 e em termos 

de taxa de consumo energético, serão necessários 43,0 TW
3
. Essa crescente 

demanda energética poderá resultar no futuro em uma diminuição expressiva ou 

até mesmo no esgotamento das fontes de combustíveis fósseis disponíveis, as 

quais são as principais fontes de energia no momento. Além disso, a queima de 

combustíveis fósseis para a produção de energia emite uma expressiva 

quantidade de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera. Tem-se observado que o 

crescente acúmulo de CO2 na atmosfera está relacionado com uma série de 

problemas ambientais, entre os quais a intensificação do aquecimento global
4
. 

De acordo com o relatório do Intergovernmental Panel on Climate Change 

(IPCC), a temperatura superficial global poderá exceder em 1,5-2 ℃ até o final 

do século XXI
5
. Estudos ainda apontam que o aumento do aquecimento global 

antropogênico poderá ocasionar, e.g., até 2100, aumento do nível do mar em 50-

60 cm, inundações e alterações climáticas acentuadas
4,6

. 

Tendo em vista essas questões levantadas, busca-se encontrar novas 

fontes de energia caracterizadas como abundantes, renováveis, sustentáveis e 

com o mínimo impacto ambiental. Dentre as diversas fontes de energia 

alternativa disponíveis, o sol possui o título de ser a fonte energética mais 

abundante e limpa. Estima-se que o sol emite anualmente na superfície da terra 

3×10
24

 J, o que equivale a 10
4
 vezes mais do que a humanidade necessita 

atualmente
7,8

. 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 à base de materiais semicondutores estão sendo empregadas na 
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captação da energia solar para conversão em energia elétrica. Tais tecnologias 

são conhecidas como células fotovoltaicas, sendo as constituídas de silício (Si) 

uma das mais utilizadas em escala comercial até o momento
9
. Além das células 

fotovoltaicas, os materiais semicondutores podem ser utilizados na conversão da 

energia solar em energia química, ou seja, combustíveis. Um desses 

combustíveis é o H2 o qual pode ser obtido a partir da fotoeletrólise da água em 

CFEs. Esse combustível se destaca especialmente como sendo uma fonte de 

energia limpa e sustentável para utilização em células a combustível. Além de 

não emitir gases poluentes, o rendimento energético da combustão do H2 (ca. 

122 kJ g
−1

) é quase três vezes superior em relação aos combustíveis fósseis
10

. 

Atualmente, grande parte da produção de H2 (⁓95%) em escala 

comercial ainda é dependente de fontes de origem fóssil
10

. A obtenção de H2 a 

partir dessas fontes se dá principalmente por meio da reforma a vapor do gás 

natural e gaseificação do carvão
10,11

. Além desses processos demandarem altas 

temperaturas de operação (800-1000 ℃), ou seja, alto custo operacional, a 

emissão de gases poluentes na atmosfera se mostra como um agravante. Estima-

se que para cada tonelada de H2 gerado a partir do carvão e gás natural, cerca de 

5 e 2,5 toneladas de CO2 são emitidos na atmosfera, respectivamente
10

. 

Outro método de produção de H2 é via eletrólise da água, o que 

corresponde a 4% da produção mundial
10

. A produção de H2 por meio desse 

método consiste na quebra das ligações da molécula de água por intermédio do 

fornecimento de corrente elétrica
11

, conforme descrito na EQUAÇÃO 1.1. 

Como subproduto desse processo é também gerado gás oxigênio (O2). 

              
      

                                                                                                

 

A eletrólise se mostra vantajosa em razão de não emitir gases 

poluentes na atmosfera; porém, o elevado sobrepotencial de oxidação da água 

requer um grande fornecimento energético, sendo esse ainda o principal fator 

limitante. Essa situação poder ser contornada utilizando eletrodos revestidos, por 
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exemplo, com platina (Pt), no entanto, isso tornaria o processo oneroso, fator 

esse indesejável
10

. 

Diante disso, desenvolver uma tecnologia para a produção de H2 

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 

operação, pois o seu funcionamento se baseia na captação da energia solar por 

um material semicondutor para a produção de H2. Vale ainda frisar que esse tipo 

de sistema não emite gases poluentes ao meio ambiente. 

 

1.1 – Célula fotoeletroquímica 

CFE é definida como um dispositivo para conversão de energia 

radiante ou energia solar em energia química, i.e., energia estocada em ligações 

químicas. Uma CFE possui como configuração básica 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 estão conectados por um fio condutor externo e imersos em um 

eletrólito contendo um par redox de interesse
12

. A FIGURA 1.1 ilustra uma CFE 

em operação para a fotoeletrólise da água. O ET é um semicondutor do tipo p e 

o CE é um eletrodo metálico. 
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FIGURA 1.1 – Representação esquemática de uma CFE constituída por um 

semicondutor do tipo p como ET e um eletrodo metálico como CE. Fonte: 

adaptado de HISATOMI et al.
13

. 

 

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 (     ) para a fotogeração de elétrons na banda de condução 

(   
 ) e buracos na banda de valência (   

 ), EQUAÇÃO 1.2
14

. 

        
      

                                                                                                            

 

em que  ν é a energia incidente do fóton para geração de    
  e    

  em um 

semicondutor. 

Graças ao campo elétrico existente na região de carga espacial 

(RCE) do semicondutor, os    
  e    

  fotogerados são espacialmente separados 

por migração
14

. Os    
 , sendo esses os portadores minoritários, i.e., presentes 

em menor concentração em relação aos    
  em um semicondutor do tipo p

15
, 
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migram em direção à interface semicondutor|eletrólito para reduzir algo, e.g., os 

íons hidrônios (H3O
+
) em solução, EQUAÇÃO 1.3. Já os    

 , portadores 

majoritários, isto é, presentes em maior concentração do que os    
  em um 

semicondutor do tipo p
15

, uma vez na interface CE|eletrólito, os mesmos podem 

oxidar, por exemplo, a água, EQUAÇÃO 1.4. 

        
      

       
                                                                                     

            
          

  
 

 
     

                                                                         

  

A ocorrência do processo descrito pela EQUAÇÃO 1.3 gera uma 

densidade de fotocorrente catódica, a qual é um parâmetro indicativo de 

eficiência do semicondutor. Isso significa, para o caso da reação de 

desprendimento de hidrogênio (RDH), que a resposta de densidade de 

fotocorrente catódica é diretamente proporcional à quantidade de H2 desprendida 

da superfície do semicondutor. Vale ainda mencionar que um semicondutor do 

tipo p é também classificado em CFEs como fotocatodo em virtude da 

ocorrência de reações de redução em sua superfície pelos    
 . Por outro lado, os 

semicondutores do tipo n são classificados como fotoanodos devido aos    
  

presentes em sua superfície participarem de reações de oxidação. 

Combinando as semirreações descritas pelas EQUAÇÕES 1.3 e 1.4 

com a EQUAÇÃO 1.2 tem-se a reação global (vide EQUAÇÃO 1.5). 

      

   
        

 
 

 
  

   
                                                                                                

 

Tomando os valores de potenciais em meio ácido (pH 0) iguais a 

0,00 e −1,23 V vs. EPH das semirreações das EQUAÇÕES 1.3 e 1.4, 

respectivamente, obtêm-se uma diferença de potencial (ΔE) igual a −1,23 V vs. 

EPH para a reação global. Esse ΔE pode ser correlacionado com a variação de 

energia livre de Gibbs (ΔG) da reação global por meio da EQUAÇÃO 1.6
16

. 
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em que n é o número de elétrons da reação, sendo esse igual a 2 e F a constante 

de Faraday (96 485,3 C mol
−1

). 

Empregando a EQUAÇÃO 1.6 e considerando as condições 

padrões (atividade unitária e pressão de 1 bar) e a 298,15 K, tem-se um ΔG para 

a reação global igual a 237 kJ mol
−1

. Valor de      indica que o processo de 

decomposição da água para geração de O2 e H2 (vide EQUAÇÃO 1.5) é um 

fenômeno não espontâneo e necessita do fornecimento de −1,23 V vs. EPH para 

ocorrência dessa reação. Em termos de valor de energia isso corresponde a 1,23 

eV. Posto isso, o material semicondutor necessita ter teoricamente uma energia 

de bandgap (Eg) mínima igual a 1,23 eV. Considerando as perdas 

termodinâmicas (0,3-0,4 eV) e a imposição de um sobrepotencial para assegurar 

uma rápida cinética de transferência dos portadores (0,4-0,6 eV), o Eg deve ser 

pelo menos igual a 1,9 eV
16

. Vale mencionar que as perdas termodinâmicas 

podem estar relacionadas a vários fenômenos, sendo um desses o fenômeno de 

recombinação, o qual pode ser do tipo radiativo (emissão de fótons) e/ou não 

radiativo (emissão de fônons, i.e., calor). Outro fenômeno que pode estar 

relacionado com as perdas termodinâmicas é a ocorrência de resistências 

internas ao transporte dos portadores no material semicondutor
17

. 

Além de possuir esse valor de Eg (1,9 eV) é necessário que o 

potencial de borda da banda de condução (EBC) seja mais negativo do que o 

potencial da RDH (0 V vs. EPH) para a ocorrência desse processo sobre um 

fotocatodo (semicondutor do tipo p), vide FIGURA 1.2a. No caso da ocorrência 

da reação de desprendimento de oxigênio (RDO) sobre o fotoanodo 

(semicondutor do tipo n), o potencial de borda da banda de valência (EBV) deve 

ser mais positivo do que 1,23 V vs. EPH, vide FIGURA 1.2b. 
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FIGURA 1.2 – Representação esquemática da posição relativa do EBC e do EBV 

em relação ao potencial da RDH e RDO. 

 

Para que a fotoeletrólise possa ocorrer de forma mais eficiente 

possível em uma CFE, espera-se também que o material semicondutor seja 

quimicamente estável na ausência e presença de iluminação, possua baixo 

sobrepotencial para, e.g., a RDH, e boa eficiência de transferência interfacial dos 

portadores
16

. 

Além disso, deseja-se que o semicondutor seja de baixo custo, não 

tóxico e constituído de elementos abundantes. Apesar de ser desafiador obter um 

material semicondutor com todas essas características, as pesquisas 

desenvolvidas nas últimas décadas vem avançado no aprimoramento das 

propriedades fotocatalíticas dos materiais semicondutores para a RDO e 

RDH
18,19

. Dentre os diversos materiais semicondutores propostos para CFEs, o 

Sb2S3, objeto de estudo deste trabalho, tem-se destacado atualmente como um 

material promissor para utilização em CFEs
20–22

 bem como em células 

fotovoltaicas
23–25

. 
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1.2 – Sulfeto de antimônio(III) 

Historicamente, o estudo da aplicação de materiais semicondutores 

em CFEs despontou com o trabalho de FUJISHIMA e HONDA em 1972
26

. 

Nesse trabalho os autores utilizaram o fotoanodo constituído de óxido de 

titânio(IV) (TiO2) para a RDO via fotoeletrólise da água
26

. Uma das 

características de destaque do TiO2 é a ausência de toxicidade, condição 

essencial para uso comercial. Além do mais, esse material é quimicamente 

inerte, custo relativamente reduzido e fotoestável
27

. Apesar de todas essas 

características positivas, a fotoatividade do TiO2 é limitada em virtude do seu 

elevado valor de Eg (ca. 3,2 eV) que permite captação apenas da radiação solar 

correspondente a faixa do ultravioleta (300 a 400 nm)
28

. Isso implica um 

aproveitamento energético máximo de apenas 5% de todo o espectro solar
28,29

. 

Idealmente, espera-se que o material semicondutor detenha um Eg que possa 

absorver radiação solar principalmente na região do visível (400 a 700 nm) onde 

corresponde a 43% de todo o espectro
29

. Isto significa um Eg ideal de no mínimo 

1,9 eV (conforme discutido na seção 1.1) e no máximo 3,1 eV
16

. Vale mencionar 

que materiais semicondutores com valor de Eg maiores do que 3,1 eV estão 

limitados à absorção de energia solar apenas na região do ultravioleta, sendo que 

tal região possui o menor percentual energético (ca. 5%
28,29

) comparado com 

todo o espectro. Isso implica, em um baixo desempenho do material 

semicondutor (com Eg > 3,1 eV) para a produção, e.g., de H2 em CFEs, o que 

poderia ser desfavorável para uma aplicação comercial. 

Dessa maneira, tem-se buscado obter um material semicondutor 

considerado quimicamente verde, abundante e com Eg que proporcione absorção 

do máximo possível da energia solar. Dentre os diversos materiais estudados, 

uma classe de semicondutores denominada de calcogeneto vem ganhando 

notoriedade no quesito captação eficiente da energia solar. De acordo com a 

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), define-se 

calcogeneto como um composto químico contendo em sua composição pelo 
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menos um elemento do grupo dos calcogênios, ou seja, oxigênio (O), enxofre 

(S), selênio (Se), telúrio (Te) ou polônio (Po)
30

. No entanto, frequentemente a 

comunidade cientifica se refere aos calcogenetos como compostos constituídos 

apenas de S, Se ou Te
31

. No que tange os calcogenetos à base de sulfeto, em 

particular, o Sb2S3, tem-se destacado recentemente como um absorvedor 

altamente eficiente da luz solar
32

. 

O Sb2S3 ocorre na natureza principalmente no minério stibnite. As 

principais jazidas desse minério estão localizadas na África do Sul, Bolívia, 

Chile, China e México
33

. O Sb2S3 ou stibnite já era conhecido pelos antigos, no 

início dos tempos bíblicos esse material era usado como cosmético para maquiar 

os olhos das mulheres
33

. Relata-se também que foi identificado Sb2S3 nas 

tonalidades cinza de algumas das pinturas de Correggio e em diversas outras 

pinturas italianas datadas do início do século XVI
34

. Além disso, o Sb2S3 é usado 

em fósforos de segurança, munição militar, explosivos, produtos pirotécnicos, 

retardante de chamas em plásticos, pigmento e em vidro rubi
33

. 

No tocante a abundância dos elementos que compõe o Sb2S3, o 

antimônio (Sb) é o 61º elemento mais abundante na crosta terrestre, onde há ca. 

0,2 ppm desse elemento
33

. O S é o 16º em ordem de abundância e existe 

aproximadamente 340 ppm desse elemento na crosta terrestre
33

. Indicando desta 

forma que os elementos presentes no Sb2S3 são superiores em abundância em 

relação, por exemplo, ao telúrio (Te) (0,002 ppm na crosta terrestre)
33

. Tal 

elemento é um dos constituintes do telureto de cádmio (CdTe), utilizado 

comercialmente como camada absorvedora em células fotovoltaicas de filmes 

finos também conhecidas  como células de segunda geração
35

. 

No que diz respeito à toxicidade do Sb2S3, relata-se que esse 

composto bem como os seus elementos são de baixa toxicidade
23,36

 em relação 

ao CdTe
37

. Tem-se ainda, segundo a Agência Internacional de Pesquisa em 

Câncer, que o Sb2S3 é classificado como não carcinogênico para seres 

humanos
38

. 
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Com base em todas essas informações e em conjunto com as suas 

excelentes propriedades estruturais e optoeletrônicas, o Sb2S3 é caracterizado 

como um material promissor para aplicação como fotoeletrodo em CFEs. 

 

1.3 – Propriedades estruturais, eletrônicas e ópticas do Sb2S3 

O Sb2S3 cristaliza com estrutura do tipo ortorrômbica, sendo essa a 

única fase cristalina desse material. A impossibilidade de formação de mais uma 

fase cristalina para o Sb2S3 se mostra profícuo, pois a existência de fases 

secundárias pode ser um potencial centro de recombinação do par elétron-

buraco, situação essa indesejável. A microestrutura do Sb2S3 é constituída por 

infinitas fitas 1D de (Sb4S6)n ao longo da direção [001]. Cada fita contem duas 

estruturas do tipo pirâmide trigonal de SbS3 e duas do tipo pirâmide quadrada de 

SbS5, sendo esses o bloco de construção fundamental do cristal de Sb2S3 (vide 

FIGURA 1.3a). Essas fitas estão unidas entre si por ligações covalentes fortes de 

Sb-S (linha contínua na FIGURA 1.3b), formando dessa forma estruturas do tipo 

zigue-zague (vide FIGURA 1.3b)
23

. Ao longo da direção [100], as fitas se 

mantêm conectadas por interações fracas do tipo van der Waals entre os átomos 

de S e Sb (linha tracejada na FIGURA 1.3b)
23,36

. 

 

 

FIGURA 1.3 – (a) Destaque das duas estruturas moleculares do tipo pirâmide 

trigonal e quadrada de uma única fita de (Sb4S6)n e (b) estrutura cristalina do 

Sb2S3 projetada no plano (001). Fonte: adaptado de KONDROTAS et al.
23

. 
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Vale mencionar que a ocorrência de estruturas do tipo fita para esse 

material implica em um comportamento anisotrópico. Estudos mostram que o 

controle do crescimento das fitas em uma determinada direção cristalográfica 

possui um papel fundamental no favorecimento do transporte dos portadores
39,40

. 

Relata-se que o crescimento vertical das fitas, em relação ao substrato, ao longo 

preferencialmente da direção [hk1] é a condição 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 direção [hk0] resulta no transporte 

dos portadores entre as fitas, condição esta ineficiente
39,40

. 

Sobre a configuração eletrônica das bandas do Sb2S3, a extremidade 

superior da banda de valência é constituída principalmente pelo orbital Sb 5s e 

em parte pelo orbital S 3p. Em relação à extremidade inferior da banda de 

condução, a mesma é composta majoritariamente pelo orbital Sb 5p e 

parcialmente pelo orbital S 3p
36

. Em termos de valores de potencial de banda, o 

EBC é ca. −0,27 V vs. EPH, sendo esse mais negativo do que o potencial da RDH 

(0 V vs. EPH)
41

, vide FIGURA 1.4. Isso favorece o transporte dos    
  na 

interface Sb2S3|eletrólito para a ocorrência da RDH (vide EQUAÇÃO 1.3). Com 

relação ao EBV, o 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)
41

, vide FIGURA 1.4. Tal 

configuração proporciona também o transporte dos    
  para a interface 

Sb2S3|eletrólito para ocorrência da RDO (vide EQUAÇÃO 1.4). 
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FIGURA 1.4 – Diagrama de bandas do Sb2S3. Fonte: adaptado de JIANG et 

al.
41

. 

 

A posição favorável das bandas de condução e valência tornam o 

Sb2S3 um material versátil, pois pode ser usado como fotoanodo para geração de 

O2 como também fotocatodo para produção de H2 em CFEs. 

Em respeito às propriedades ópticas, o Sb2S3 possui um Eg óptico 

direto (permitido) e indireto (permitido) de aproximadamente 1,7 e 1,6 eV, 

respectivamente
36

, o que permiti absorção de energia solar na faixa do visível do 

espectro. Estima-se que o Eg óptico do Sb2S3 pode gerar uma densidade de 

fotocorrente máxima de 24,5 mA cm
−2

 e uma eficiência teórica de conversão de 

energia solar em dihidrogênio de ⁓28%
40

. O Sb2S3 possui ainda como 

característica marcante, um expressivo coeficiente de absorção (α) em torno de 

10
4
-10

5
 cm

−1
 (para fótons com energia maior do que o Eg)

36
. 

Por fim, no que correspondem as propriedades eletrônicas, o Sb2S3 

é um semicondutor do tipo p ou n dependendo das condições de síntese. A 
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condutividade intrínseca do tipo p está possivelmente associada com a 

ocorrência de vacâncias de Sb
42

 e a condutividade do tipo n se deve, 

provavelmente, à existência de vacâncias de S
43

. Somado com o posicionamento 

ideal das bandas, a condutividade do tipo p permite empregar o Sb2S3 como 

fotocatodo enquanto que a condutividade do tipo n propicia usar esse material 

como fotoanodo em CFEs. 

 

1.4 – Estado da arte sobre a obtenção de filmes finos de Sb2S3 por 

eletrodeposição 

Na literatura há relatos de diversos métodos de síntese do Sb2S3, 

tais como: hidrotermal
44,45

, moagem mecânica (mechanical alloying)
46

 e 

moagem de alta energia
47

. Todos esses métodos têm em comum o fato do Sb2S3 

ser obtido como pó. Para a aplicação proposta neste trabalho (fotocatodo em 

CFEs), o Sb2S3 deve ser sintetizado na forma de filmes finos sobre substrato 

condutor. Os métodos relatados na literatura para a obtenção de filmes de Sb2S3 

são: deposição de camada atômica (atomic layer deposition)
48,49

, deposição 

química a vapor (chemical vapour deposition)
50

, sputtering
51,52

 e evaporação 

térmica (thermal evaporation)
53,54

. Apesar desses métodos proporcionarem a 

obtenção de filmes finos, uniformes, cristalinos e de alta qualidade, o alto custo 

envolvido no processo de síntese é um dos principais empecilhos para o 

emprego dessas técnicas em escala comercial. Alternativamente, relatam-se 

metodologias consideradas mais econômicas para a obtenção de filmes de Sb2S3, 

sendo estas: deposição por banho químico
55,56

 e spray pyrolysis
57,58

. Além dessas 

metodologias, a eletrodeposição se mostra bastante promissora no preparo de 

filmes semicondutores de alta qualidade em uma variedade de substratos com 

diversas geometrias. 

A eletrodeposição se destaca como um processo rápido, econômico, 

simples (não necessita de equipamentos/sistemas sofisticados) e de fácil uso em 

larga escala
31

, fator esse essencial para aplicação comercial no futuro. Além do 
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mais, o processo de eletrodeposição permite controlar a espessura, composição 

química e o tipo de nanoestruturas dos filmes por meio apenas da modificação 

dos parâmetros de deposição, tais como, potencial/corrente de deposição, 

carga/tempo de deposição, pH e temperatura do banho. 

O fenômeno de eletrodeposição consiste na descarga de espécies 

iônicas (M
z+

) sobre um substrato condutor por meio do fornecimento de um 

sobrepotencial ou densidade de corrente elétrica. Genericamente esse fenômeno 

pode ser expresso por meio da EQUAÇÃO 1.7. 

     
                                                                                                                      

 

Em escala atômica, o processo de eletrodeposição envolve: (i) 

transporte de M
z+

 do seio da solução para a superfície do substrato ou eletrodo, 

(ii) descarga de M
z+

 na interface eletrodo|solução e (iii) incorporação dos 

adátomos no substrato seguido do processo de nucleação e crescimento
31,59

. 

Perante o exposto, a qualidade do eletrodepósito formado e o processo de 

eletrodeposição são controlados pelo transporte de massa e cinética de 

transferência de carga
31

. O conhecimento e entendimento desses eventos são de 

suma importância para obtenção de eletrodepósitos com as características que se 

deseja. 

A eletrodeposição permite também a descarga concomitante de 

múltiplas espécies iônicas para formação de um composto ou liga, porém para 

que isso ocorra é necessário que os potenciais de redução das espécies sejam 

similares
31,60,61

. Caso os potenciais de redução das espécies a serem depositadas 

sejam muito desiguais, isso pode ser contornado ajustando a atividade iônica (ou 

concentração) dos sais das espécies do banho ou adicionando um agente 

complexante
31,60,61

. 

No que tange os estudos sobre a eletrodeposição do Sb2S3, até o 

momento, existe poucos trabalhos na literatura sobre a síntese do Sb2S3 via 

eletrodeposição
62–66

 e isto nos motivou a propor a obtenção de filmes desse 
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material por esse método. Alguns dos trabalhos relatam a obtenção do Sb2S3 a 

partir da coeletrodeposição potenciostática dos seus reagentes precursores
62–64

. 

Esses reagentes precursores em geral são cloreto de antimônio(III) (SbCl3) e 

tiossulfato de sódio (Na2S2O3) dissolvidos em meio ácido contendo o 

complexante ácido 2,2',2'',2'''-(etano-1,2-diildinitro)tetraacético, mais conhecido 

como EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid)
62–64

. Baseado nessas condições 

de síntese, um dos primeiros relatos sobre a obtenção desse material foi em 1995 

por YESUGADE et al.
62

. Nesse trabalho os autores demonstraram que 

obtiveram o Sb2S3 cristalino apenas por coeletrodeposição de seus reagentes 

precursores em temperatura ambiente. Relata-se ainda um ganho expressivo do 

grau de cristalinidade do Sb2S3 após tratar termicamente a 250 ℃ por 1 h em 

atmosfera de gás nitrogênio (N2)
62

. Em outro trabalho, SUBRAMANIAN et al.
63

 

irradiaram os filmes eletrodepositados de Sb2S3 com um feixe de íons de níquel. 

Os autores constataram mudanças na microestrutura, e.g., os filmes irradiados 

apresentaram menor tamanho de grão devido ao rompimento dos grãos maiores 

pelo feixe de íons. Além disso, notaram a formação de microfissuras e aumento 

da energia do Eg óptico para os filmes irradiados
63

. SUBRAMANIAN et al.
64

 

estudaram também o efeito da adição de polianilina (PANI) no banho de 

deposição para obtenção do filme de Sb2S3-PANI. Comparado com o filme puro 

de Sb2S3, a condutividade do filme contendo PANI foi três vezes maior. A 

presença da PANI resultou também na diminuição do Eg óptico no qual foi 

atribuída à interação interfacial entre PANI e Sb2S3
64

. 

Além da deposição no modo potenciostático, relata-se também a 

obtenção de filmes de Sb2S3 no modo pulsado. A eletrodeposição pulsada 

consiste em aplicar um determinado número de pulsos de potencial ou 

corrente
31

. 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
65

. Empregando a eletrodeposição pulsada 

e um banho aquoso contendo os reagentes precursores do Sb2S3, GARCIA et 
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al.
65

 obtiveram filmes de Sb2S3 sobre  vidro contendo em um dos lados óxido de 

estanho dopado com flúor, fluorine-doped tin oxide (FTO). Nesse trabalho os 

autores avaliaram o efeito da temperatura de tratamento térmico nas 

propriedades estruturais, ópticas e elétricas dos filmes de Sb2S3. No que tange os 

resultados obtidos, relata-se que o filme eletrodepositado era amorfo e uma vez 

tratado termicamente em atmosfera de N2/S, apresentou-se policristalino. O 

efeito da temperatura de tratamento resultou no aumento de tamanho de 

cristalito e diminuição do Eg óptico. Os filmes tratados em 300 ℃ resultaram em 

um aumento de 3 vezes no valor de fotossensibilidade comparado com os não 

tratados
65

. 

Na literatura relata-se também a preparação de filmes de Sb2S3 por 

eletrodeposição no modo galvanostático, i.e., aplicando densidade de corrente. 

HONG et al.
66

 prepararam galvanostaticamente em diferente valores de corrente 

de deposição filmes de Sb2S3 sobre nanobastões de TiO2 no qual estavam 

suportados sobre FTO. O banho de deposição era constituído de SbCl3 e tioureia 

em meio de dimetilsulfóxido e os eletrodepósitos obtidos não foram submetidos 

a tratamento térmico posterior. Em termos de resultados, os autores relataram 

que o diâmetro das nanopartículas de Sb2S3 aumentaram à medida que a corrente 

de deposição aumentou. Além do mais, o Eg óptico dos filmes tendeu a diminuir 

com o aumento da corrente de deposição
66

. 

 

1.5 – Estado da arte sobre a aplicação dos filmes de Sb2S3 em 

CFEs 

Além do Sb2S3 ser um forte candidato para uso em células 

fotovoltaicas, esse material possui também características optoeletrônicas únicas 

que o tornam um material versátil para aplicação tanto como fotocatodo como 

fotoanodo em CFEs. O primeiro relato na literatura sobre a aplicação do Sb2S3 

como fotoeletrodo em CFEs se deu provavelmente em 2016 por DeANGELIS et 

al.
20

. Os autores prepararam filmes de Sb2S3 sobre FTO por thermal evaporation 
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com posterior tratamento térmico em atmosfera de argônio (Ar). Os ensaios 

fotoeletroquímicos mostraram que esse material se comportou como fotoanodo 

com densidade de fotocorrente de saturação de 600 μA cm
−2 

em 1,0 V vs. ERH, 

o que correspondeu a 3% da densidade de fotocorrente teórica máxima 

calculada. Relata-se também que essa baixa eficiência está associada com a alta 

refletividade e resistividade dos filmes bem como a possível fixação do nível de 

Fermi (Fermi level pinning)
20

. Recentemente HUANG et al.
46

 prepararam filmes 

de Sb2S3 por spray casting e obtiveram uma resposta de densidade de 

fotocorrente de saturação de 0,69 mA cm
−2

 em 1,9 V vs. ERH e eficiência de 

conversão solar de 4,36%. No que diz respeito ao uso de filmes de Sb2S3 não 

modificados como fotocatodo em CFEs, até o momento, não há relatos para tal 

aplicação. 

Apesar da grande potencialidade fotocatalítica do Sb2S3 para a RDH 

e RDO a partir da fotoeletrólise da água em CFEs, existem alguns fatores que 

limitam o desempenho fotoeletroquímico desse material. Destacam-se como 

fatores limitantes a ocorrência de recombinação do par elétron-buraco, baixa 

cinética de transferência dos portadores na interface Sb2S3|eletrólito e 

fotocorrosão
20

. A fim de explorar ao máximo a fotoatividade do Sb2S3, na 

literatura relata estratégias que visam eliminar ou minimizar esses problemas, 

sendo uma delas a obtenção de heteroestrutura. 

Heteroestrutura consiste na combinação de dois ou mais materiais 

semicondutores. Baseado no tipo de semicondutor, tipo p ou tipo n, as 

heteroestruturas podem ser categorizadas como junção do tipo pp, nn ou pn
67

. 

As heteroestruturas são também classificadas de acordo com o alinhamento das 

bandas dos semicondutores, sendo conhecidos três tipos principais de 

alinhamento
67

 conforme apresentado na FIGURA 1.5. 
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FIGURA 1.5 – Possíveis alinhamentos de bandas de dois semicondutores em 

uma heteroestrutura. Fonte: adaptado de ZHANG e JARONIEC
67

. 

 

Dentre os três tipos de heteroestruturas apresentadas na FIGURA 

1.5, a configuração de posição de bandas da heteroestrutura do tipo II é a 

desejada, pois favorece o transporte dos    
  e    

 , diminuindo assim a 

possibilidade de recombinação. Além disso, uma heteroestrutura propicia a 

separação dos portadores fotogerados devido à ocorrência do campo elétrico 

interno gerado na interface entre os materiais semicondutores (SC) 1 e 2. A 

ocorrência desses fenômenos (separação e transporte dos portadores 

fotogerados) em uma heteroestrutura é de extrema importância em aplicações 

fotocatalíticas. 

Em relação ao estudo de heteroestruturas à base de Sb2S3, relatam-

se as heteroestruturas de NiO/Sb2S3
49

, TiO2/Sb2S3
66,68

, Sb2O3/Sb2S3
41

, 

WO3/Sb2S3
21

 e WO3:Mo/Sb2S3
32

 utilizadas como fotoanodo para a RDO em 

CFEs. Dentre esses trabalhos vale destacar o estudo desenvolvido por ZHANG 

et al.
21

 no qual obtiveram diferentes tipos de morfologias micro e 

nanoestruturadas de WO3 sobre FTO pelo método hidrotermal. A condição que 
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favoreceu a maior resposta de densidade de fotocorrente foi a estrutura do tipo 

microcristal de WO3 contendo em sua superfície Sb2S3 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
21

. 

Na literatura consta também estudo sobre a heteroestrutura 

Co3O4/Sb2S3 empregada como fotocatodo para a RDH em CFEs
22

. Nesse 

trabalho LU e LIU
22

 depositaram sobre ITO (indium-doped tin oxide) o Co3O4 

pelo método hidrotermal e usando esse mesmo método depositaram o Sb2S3 

sobre o Co3O4. Comparado com o Co3O4, a heteroestrutura apresentou valor de 

densidade de fotocorrente superior sendo esse igual a −1,32 mA cm
−2

 em −0,4 V 

vs. ERH. O aumento de densidade de fotocorrente foi atribuído à diminuição da 

resistência à transferência de carga (Rtc), alinhamento apropriado das bandas dos 

semicondutores, aumento da absorção luminosa, dentre outros fatores
22

. 

Outro sistema que vem se destacando na literatura é o Sn-Sb-S, 

estudado principalmente para aplicação como camada absorvedora em células 

fotovoltaicas, devido possuir características optoeletrônicas desejáveis
69–71

. 

Dependendo das condições de síntese desse sistema, pode-se obter duas fases 

disposta como uma heteroestrutura SnS/Sb2S3. Tal heteroestrutura pode ser 

interessante para a RDH em CFEs, pois a posição relativa das bandas dos 

semicondutores pode formar uma heteroestrutura do tipo II
72

. Na literatura, no 

entanto, não há atualmente estudos envolvendo a aplicação desse sistema em 

CFEs. O único trabalho até então publicado recentemente foi por BERA et al.
73

 

em que avaliaram o desempenho da heteroestrutura Sn
II
S-Sn

IV
:Sb2S3 em baterias 

de íons sódio. Com base no exposto, este trabalho teve como objetivo a 

obtenção e caracterização do SnS/Sb2S3 para utilização como fotocatodo em 

CFEs. 

Relata-se também como estratégia alternativa para minimizar os 

problemas citados anteriormente e melhorar a RDH, a decoração da superfície 

do Sb2S3 com nanopartículas de um cocatalisador. A presença de um 
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cocatalisador sobre um semicondutor pode atuar diminuindo o sobrepotencial, 

ou seja, a energia de ativação do sistema para assim facilitar a RDH ou RDO
74

. 

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 68º mais abundante
33

) e o alto custo são os principais fatores 

limitantes para utilização desse cocatalisador em larga escala
75

. 

Alternativamente à Pt, o sulfeto de molibdênio(IV) (MoS2) se 

destaca como um material constituído de elementos abundantes, não tóxico e 

com excelentes propriedades catalíticas para a RDH
76

. Estudos teóricos e 

experimentais têm demonstrado que a atividade catalítica do MoS2 cristalino se 

deve aos sítios ativos de borda
77

. Além do catalisador MoS2 cristalino, relata-se 

que a superfície do sulfeto de molibdênio amorfo (MoSx) (        ) é também 

catalítica para a RDH
75

. Isso ocorre graças aos sítios catalíticos ativos de 

dissulfeto ponte (S2
2−

), sulfeto insaturado (S
2−

), dissulfeto terminal (S2
2−

) e 

sulfeto apical (S
2−

). Dentre esses tipos de sítios, estudo recente indica que o S2
2−

 

ponte seja o mais ativo para a RDH
78

. 

Vale destacar que o emprego do MoSx se mostra vantajoso em 

termos de economia de custo de síntese, pois não requer tratamento térmico, 

etapa essa geralmente empregada na obtenção desse material na fase cristalina
78

. 

O MoSx pode ser obtido por eletrodeposição por meio de voltametria cíclica
76

 ou 

eletrodeposição potenciostática
79

. Relata-se também a obtenção do MoSx sobre 

um material semicondutor na presença de iluminação por eletrodeposição no 

modo potenciostático
80

 e galvanostático
81

. A fotoeletrodeposição se mostra 

vantajosa, pois permite depositar seletivamente o cocatalisador nas regiões da 

superfície do semicondutor onde os portadores estão disponíveis ou são 

fotogerados. Isso implica que o cocatalisador estará depositado nas regiões mais 

prováveis de ocorrência do processo fotoeletroquímico, e.g., RDH, o que 

assegura maior eficiência de uso do cocatalisador
82

. 
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O processo de fotoeletrodeposição do MoSx sobre um semicondutor 

do tipo p (com posição adequada da banda de condução) consiste inicialmente 

em imergir o fotocatodo em uma solução contendo o reagente precursor do 

MoSx, sendo esse o sal à base de [MoS4]
2−

. Ao polarizar o fotocatodo e na 

presença de iluminação os seguintes eventos ocorrem: (i) geração e separação do 

par elétron-buraco, (ii) transporte dos    
  para a interface fotocatodo|solução e 

(iii) redução dos íons [MoS4]
2−

 pelos    
 80

, vide EQUAÇÃO 1.8
76,83

. 

          
              

         
        

         
                               

 

Segundo TRAN et al.
80

, polarizar o fotocatodo durante a 

fotoeletrodeposição do MoSx possui o papel de suprimir os    
 . 

No que diz respeito aos estudos relacionados ao cocatalisador de 

MoS2 ou MoSx sobre o Sb2S3 para aplicação em CFEs, até o momento não há 

trabalhos na literatura. Os trabalhos disponíveis sobre o Sb2S3/MoSx avaliam 

esse sistema em baterias de íons sódio
45,84

. Frente a isso, foi proposto obter o 

Sb2S3/MoSx para a RDH a partir da fotoeletrólise da água em CFEs. 

Existe na literatura o estudo de outros cocatalisadores sobre o Sb2S3 

para aplicação em CFEs, e.g., o fosfato de cobalto amorfo (Co-Pi). Esse 

cocatalisador tem sido empregado nos fotoanodos Fe2O3/Sb2S3/Co-Pi
85

 e TiO2-

C/Sb2S3/Co-Pi
86

 para a RDO. Relata-se também o uso de Pt como cocatalisador 

sobre as heteroestruturas CuInS2/Sb2S3
87

 e Sb2S3/CdS/TiO2
40

 para a RDH em 

CFEs. Dentre esses sistemas vale mencionar o trabalho publicado recentemente 

por WANG et al.
40

 em que depositaram  Pt sobre o Sb2S3/CdS/TiO2 por 

sputtering. Em termos de resultados, o sistema Sb2S3/CdS/TiO2/Pt apresentou 

apreciável densidade de fotocorrente de −6,0 mA cm
−2

 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 após 1 h de experimento
40

. 
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Além dessas estratégias abordadas, existem também estudos na 

literatura sobre o tratamento da superfície de materiais semicondutores com 

plasma para a fim de melhorar a sua fotoeletroatividade
88

. 

O plasma, sendo esse o quarto estado fundamental da matéria, é 

definido como um gás ionizado
89

. Esse estado da matéria ocorre naturalmente, 

e.g., em relâmpagos, aurora boreal, interior do sol, corona solar e espaço 

interestelar
90

. Artificialmente o plasma pode ser gerado em laboratório por meio 

da passagem de uma corrente elétrica ou incidindo radiação de ondas de rádio 

em um gás a fim de ionizar os átomos/moléculas que o compõe
89

. Alguns 

exemplos de plasma artificial são os letreiros de neon e as lâmpadas 

fluorescentes
90

. 

O plasma gerado artificialmente encontra também aplicação no 

tratamento da superfície de filmes semicondutores para melhorar a RDH
91,92

. 

HUANG et al.
91

 avaliaram o efeito da potência do plasma de ar atmosférico na 

atividade eletrocatalítica dos filmes de sulfeto de estanho(II) (SnS) para a RDH. 

Os autores relataram que o tratamento com plasma melhorou a atividade 

eletrocatalítica da RDH. A condição ótima de potência de tratamento (150 W) 

proporcionou uma resposta de densidade de corrente de −10 mA cm
−2

, 

inclinação de Tafel igual a 60 mV (dec)
−1

 e potencial de onset (Eonset) de –80 mV 

vs. ERH. A melhora da resposta eletrocatalítica foi atribuída à formação de 

sítios ativos de borda de Sn na superfície dos filmes de SnS
91

. NGUYEN et al.
92

 

estudaram a influência do tempo de exposição dos filmes de MoS2 em plasma de 

nitrogênio. Constatou-se que tratando os filmes por 20 min resultou no melhor 

desempenho para a RDH via eletroquímica. A melhoria da atividade 

eletrocatalítica da RDH foi atribuída ao aumento do número de sítios ativos 

(sítios de borda e vacâncias de S)
92

. Outros estudos mostraram que a exposição 

de filmes semicondutores ao plasma pode induzir a formação de uma 

heteroestrutura in situ
88,93

. MENG et al.
88

 obtiveram a heteroestrutura SnS2/SnS 

ao tratar os filmes de sulfeto de estanho(IV) (SnS2) em plasma de Ar. 
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Comparado com o filme não 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
88

. 

Além dessas modificações superficiais, estudos mostram que o 

tratamento com plasma pode melhorar o grau de molhabilidade superficial
91,94–

97
, condição essa essencial para um processo de fotoeletrólise da água eficiente. 

O efeito do plasma no grau de molhabilidade tem sido investigado 

principalmente para materiais poliméricos
94–96

. Baseado nesses estudos, 

acredita-se que o plasma propicia melhora do grau de molhabilidade graças à 

adição de grupamentos polares na superfície do material
98

. Alguns estudos sobre 

o efeito do plasma no grau de molhabilidade têm sido relatados também para os 

calcogenetos SnS
91

, MoS2 e sulfeto de tungstênio(IV) (WS2)
97

. 

No que tange o tratamento de filmes de Sb2S3 com plasma para 

melhorar o grau de molhabilidade e/ou aplicação em CFEs, até o momento não 

há estudos disponíveis na literatura. Diante disso, este trabalho teve também 

como objetivo avaliar a influência do plasma de nitrogênio na 

fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 para a RDH. Os poucos trabalhos 

existentes têm avaliado o efeito do plasma de nitrogênio nas propriedades físicas 

e optoeletrônicas dos filmes de Sb2S3
54,99,100

. Dentre esses trabalhos, CALIXTO-

RODRIGUEZ et al.
99

 relataram o tratamento de filmes de Sb2S3 em plasma 

pulsado de nitrogênio. Os autores demonstraram que os filmes tratados 

apresentaram resistividade elétrica menor (10
6
 Ω cm) comparada com o não 

tratado (10
8
 Ω cm)

99
. 

Diante do que foi exposto a respeito do estado da arte da aplicação 

de filmes finos de Sb2S3 em CFEs, pode-se constatar, em suma, que existe um 

número inexpressivo de trabalhos científicos até o momento sobre a aplicação 

de filmes finos puros e/ou modificados de Sb2S3 para a RDH via fotoeletrólise 

da água. Visando contribuí com os poucos estudos existentes na literatura, isso 

nos motivou a estudar mais a fundo as propriedades optoeletrônicas e estruturais 
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de filmes finos puros e modificados de Sb2S3 obtidos por eletrodeposição para a 

RDH a partir da fotoeletrólise da água. Com base nessa motivação foram 

propostos os objetivos deste trabalho os quais estão apresentados no capítulo 2. 
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CAPÍTULO 2 

2 – OBJETIVOS 

Com base no que foi levantado, este trabalho tem como objetivo 

geral a síntese e caracterização de filmes finos de Sb2S3 puros e modificados 

para a RDH via fotoeletrólise da água. 

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

se como objetivos específicos: 

 

i. Estudar o comportamento eletroquímico dos íons presentes no banho de 

eletrodeposição; 

ii. Correlacionar o potencial de deposição com a fotoeletroatividade dos 

filmes de SnS/Sb2S3; 

iii. Avaliar o efeito do plasma nitrogênio na fotoeletroatividade dos filmes de 

Sb2S3; 

iv. Estudar a fotoeletroativiadade dos filmes de Sb2S3 e Sb2S3/MoSx. 
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CAPÍTULO 3 

3 – REAGENTES E MÉTODOS 

Neste capítulo apresentaremos os reagentes empregados e 

metodologias utilizadas desde a limpeza do substrato até a síntese e 

caracterização dos materiais. 

 

3.1 – Reagentes 

Os principais reagentes utilizados para o desenvolvimento deste 

trabalho estão listados na TABELA 3.1. Todos os reagentes usados possuíam 

grau de pureza para análise (PA) e foram manipulados sem tratamento prévio. 
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TABELA 3.1 – Listagem dos reagentes utilizados e sua procedência. 

Reagente Fórmula química Procedência 

Ácido sulfúrico H2SO4 Qhemis, 95-98% 

Cloreto de estanho(II) SnCl2 Sigma-Aldrich, 98% 

Gás argônio Ar Linde, 99,999% 

Gás nitrogênio N2 White-Martins, 99,99% 

Pó de enxofre elementar S Reagen 

Sulfato de sódio Na2SO4 Sigma-Aldrich, ≥ 99,0% 

Tartarato de 

antimônio(III) e potássio 

hidratado 

K2Sb2(C4H2O6)2·xH2O Sigma-Aldrich, ≥ 99,0% 

Tartarato de potássio e 

sódio tetrahidratado 

KNa(C4H4O6)·4H2O Sigma-Aldrich, ≥ 99% 

Tetratiomolibdato de 

amônio 

(NH4)2MoS4 Sigma-Aldrich, 99,97% 

4-nitrofenol C6H5NO3 Merck 

 

3.2 – Metodologias  

3.2.1 – Limpeza e hidrofilização do substrato 

O substrato empregado neste trabalho foram placas de vidro 

contendo em um dos lados uma película condutora de FTO (Sigma-Aldrich, ⁓7 

Ω/□). As placas de FTO tinham dimensões de aproximadamente 1,5 cm × 1,0 

cm × 0,2 cm. O processo de limpeza das placas consistiu em imergi-las 

sequencialmente em água 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 

remoção de matéria orgânica possivelmente aderida ao substrato. 

Uma vez limpos, a etapa seguinte foi tornar a superfície do 

substrato polar por meio da hidrofilização. Esse processo baseou-se em imergir 

as placas de FTO em uma mistura contendo água ultrapura, hidróxido de amônio 
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(NH4OH) PA e peróxido de hidrogênio (H2O2) PA na proporção volumétrica de 

5:1:1 (H2O:NH4OH:H2O2) a 70 ℃ por 1 h. Por fim as placas de FTO foram 

exaustivamente lavadas e armazenadas em água ultrapura. 

 

3.2.2 – Estudo do comportamento eletroquímico 

Todos os ensaios eletroquímicos foram realizados em um 

potenciostato/galvanostato (Autolab PGSTAT302N) controlado pelo software 

Nova versão 1.10.4 e usando uma célula eletroquímica convencional de três 

eletrodos. O ET foi o substrato de FTO (área geométrica ca. 1,0 cm
2
), enquanto 

que o CE foi uma placa de Pt com pureza de 99,9% e área geométrica de 

aproximadamente 1,2 cm
2
. O eletrodo de referência (ER) utilizado foi o 

                    
  confeccionado no próprio laboratório. Encontra-se 

disponível na FIGURA 3.1 uma fotografia do sistema eletroquímico empregado. 
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FIGURA 3.1 – Fotografia da célula eletroquímica empregada para o estudo do 

comportamento eletroquímico e eletrodeposição dos filmes. 

 

O estudo do comportamento eletroquímico teve como objetivo 

avaliar os processos de oxirredução 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
−1

 de cloreto de 

estanho(II) (SnCl2) e 4,0 mmol L
−1

 de tartarato de antimônio(III) e potássio 

(K2Sb2(C4H2O6)2); ambos foram dissolvidos no eletrólito de suporte, sendo esse 

0,1 mol L
−1

 de tartarato de potássio e sódio (KNa(C4H4O6)) em pH 6,0 (pH 

ajustado com H2SO4 diluído). O banho contendo a mistura dessas espécies tinha 

a mesma composição. Cada um desses banhos foi previamente desaerado com 

N2 por 15 min antes de cada experimento. Voltamogramas cíclicos foram 
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obtidos para cada banho varrendo-se a partir do potencial de circuito aberto (Eca) 

até −1,5 V a 20 mV s
−1

. Ao final avaliou-se o potencial de deposição das 

espécies individuais e da mistura. 

 

3.2.3 – Eletrodeposição dos filmes de SnSb: estudo do efeito do 

potencial de deposição 

Com base no estudo voltamétrico da seção 3.2.2, filmes de estanho 

antimônio (SnSb) foram coeletrodepositados por polarização potenciostática 

sobre FTO nos potenciais de −1,07, −1,14 e −1,18 V. A densidade de carga de 

deposição para todos os potenciais selecionados foi de −332 mC cm
−2

. 

O banho de deposição era constituído de 2,0 mmol L
−1

 de SnCl2 e 

4,0 mmol L
−1

 de K2Sb2(C4H2O6)2 dissolvidos em 0,1 mol L
−1

 de KNa(C4H4O6) 

em pH 6,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). Antes de cada eletrodeposição, a 

solução foi desaerada com fluxo de N2 por 15 min. 

Os filmes de SnSb obtidos em diferentes potenciais foram em 

seguida sulfurizados (descrito na seção 3.2.4). Um resumo das etapas envolvidas 

no preparo dos filmes para o estudo do potencial de deposição é apresentado na 

FIGURA 3.2. 
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FIGURA 3.2 – Representação esquemática do preparo dos filmes para o estudo 

do efeito do potencial de deposição. 

 

O efeito do potencial de deposição dos filmes sulfurizados foi 

avaliado em função da resposta de densidade de fotocorrente obtida (descrito na 

seção 3.2.7). 

 

3.2.4 – Sistema de sulfurização dos filmes eletrodepositados 

Com o 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 gás Ar em 

um forno tubular (EDGCON 5P). Sabendo-se que o S elementar sublima a 

aproximadamente 95 ℃
101

 e visando garantir uma atmosfera rica em S 

sublimado, os filmes eletrodepositados foram sulfurizados a 300 ℃ por 3 h. 
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Essa condição de sulfurização foi otimizada em função da resposta de densidade 

de fotocorrente e os resultados obtidos se encontram na FIGURA A1 no 

APÊNDICE A. A rampa de aquecimento e resfriamento utilizada em todos os 

experimentos foi de 10 e 1 ℃ min
−1

, respectivamente. 

O sistema de sulfurização utilizado, ilustrado na FIGURA 3.3, 

consistia em um tubo cilíndrico de vidro borossilicato lacrado pela junção 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 pó de 

S elementar. Esse tubo de vidro lacrado estava posicionado dentro do tubo de 

vidro da fornalha com fluxo de gás Ar. 

 

 

FIGURA 3.3 – Representação esquemática do sistema de sulfurização. 

 

O motivo pelo qual as amostras foram postas sobre a placa de Si foi 

para assegurar que as mesmas fossem aquecidas de forma homogênea; caso tal 

medida não fosse tomada, provavelmente as bordas das amostras seriam as 

regiões mais aquecidas já que essas estariam em contato direto com o tubo de 

vidro. 

 

3.2.5 – Modificação da superfície dos filmes de Sb2S3 

Primeiramente, vale aqui relatar que este trabalho tinha como 

objetivo inicial a eletrodeposição do sistema ternário sulfeto de antimônio e 

estanho, tin antimony sulphide (TAS), para aplicação em células fotovoltaicas, 
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porém não houve êxito em obter tal material por eletrodeposição. Um dos 

principais desafios enfrentados foi encontrar uma condição onde todos os 

reagentes precursores do TAS se mantivessem dissolvidos no banho de 

deposição, sendo essa uma condição essencial para o processo de 

eletrodeposição. Notava-se, frequentemente, a formação de precipitado de S 

(vide EQUAÇÃO 3.1
102,103

) quando se combinava o reagente precursor do S, 

Na2S2O3, com os demais reagentes precursores (SnCl2 e K2Sb2(C4H2O6)2) em 

meio ácido (pH 2,0). 

        
         

             
                                                                      

 

Estudos relatam que isso se deve à instabilidade do Na2S2O3 em 

meio ácido, o qual tende a sofrer reação de desproporcionamento, formando 

assim precipitado de S, conforme descrito na EQUAÇÃO 3.1
102,103

. Diante do 

exposto, tentou-se preparar um banho de deposição contendo os reagentes 

precursores em meio levemente ácido (pH 6,0) e em meio neutro (pH 7,0), 

porém houve formação de precipitado de S em ambas as condições de pH. De 

modo a evitar a formação de precipitado de S, os seguintes parâmetros foram 

avaliados: (i) concentração dos reagentes precursores, (ii) ordem de adição dos 

reagentes precursores e (iii) pH do eletrólito de suporte levemente básico (pH 

8,0); não foi preparado um banho com pH > 8,0, pois poderia promover a 

precipitação dos íons Sn
2+

 e Sb
3+

 na forma de hidróxidos. Para cada um desses 

parâmetros estudados, houve a formação de precipitado de S ao combinar todos 

os reagentes precursores. 

Como estratégia alternativa para obter o TAS por 

coeletrodeposição, buscou-se utilizar solventes orgânicos e reagentes 

precursores alternativos de S, e.g., S elementar. Tentou-se dissolver o S 

elementar e os demais reagentes precursores (SnCl2 e K2Sb2(C4H2O6)2) em meio 

de dimetilsulfóxido, no entanto houve a formação de precipitado de S ao 

combinar todos os reagentes precursores. 
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Frente à problemática de obter um banho com todos os reagentes 

precursores dissolvidos para coeletrodepositar o TAS, decidiu-se preparar um 

banho contendo apenas SnCl2 e K2Sb2(C4H2O6)2, pois não foi observado a 

formação de precipitado para os mesmos. Partindo desse banho, 

coeletrodepositou-se o sistema binário SnSb e posteriormente os filmes foram 

sulfurizados em atmosfera de S sublimado (conforme descrito na seção 3.2.4) 

para obter o TAS. Esperávamos por meio desse método que o S sublimado 

reagisse com o filme eletrodepositado de SnSb formando assim o TAS ou mais 

especificamente a fase SnSb2S4, Sn2Sb2S5 ou SnSb4S7, sendo essas as mais 

estudadas para sistemas fotovoltaicos
104–107

. No entanto, não houve êxito em 

obter nenhuma dessas fases do TAS, os filmes sulfurizados eram constituídos 

apenas das fases SnS e Sb2S3. Decidiu-se avaliar então a possibilidade de obter o 

TAS por meio da otimização da temperatura e tempo de sulfurização dos filmes 

eletrodepositados de SnSb, porém não houve sucesso. Todos os filmes 

sulfurizados eram apenas constituídos das fases SnS e Sb2S3. Por fim, tentou-se 

obter o TAS por meio da sulfurização dos filmes eletrodepositados de SnSb em 

uma caixa de grafite. Optou-se por sulfurizar os filmes em tal sistema, pois 

estudos na literatura têm demonstrado a eficácia da caixa de grafite para 

obtenção, e.g., do sistema quaternário CZTS (Cu2ZnSnS4) a partir da 

sulfurização do CZT (Cu-Zn-Sn)
108,109

. Em termos de resultados obtidos, 

observou-se novamente apenas a formação das fases binárias SnS e Sb2S3 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 

fotoeletrocatalítica dos filmes de SnSb sulfurizados, os quais eram constituídos 

das fases SnS e Sb2S3. Os resultados obtidos estão apresentados neste trabalho 

na seção 4.2. A metodologia de eletrodeposição dos filmes de SnSb e a 

subsequente sulfurização dos mesmos estão descritas nas seções 3.2.3 e 3.2.4, 

respectivamente. 
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Visando melhorar a fotoeletroatividade dos filmes, foi realizado a 

modificação da superfície dos mesmos. Para isso optou-se por trabalhar com os 

filmes constituídos apenas por Sb2S3, i.e., sem a presença do SnS, em razão de 

relatos da literatura demonstrarem a potencialidade desse material para a 

produção de H2
22,40,87

. As modificações de superfície dos filmes de Sb2S3 

consistiram em tratá-los com plasma de nitrogênio e depositar o MoSx. 

No que tange ao procedimento experimental das modificações de 

superfície, a seguir será apresentado a metodologia do tratamento dos filmes de 

Sb2S3 com plasma de nitrogênio, bem como a deposição de MoSx. Vale lembrar 

que a realização dessas etapas teve como premissa melhorar a fotoresposta dos 

filmes de Sb2S3 para a RDH via fotoeletrólise da água. Mais detalhes sobre o 

porquê de tratar os filmes de Sb2S3 com plasma e a modificação da superfície 

dos mesmos com o MoSx serão fornecidos nas seções 3.2.5.1 e 3.2.5.2, 

respectivamente. 

 

3.2.5.1 – Tratamento do filme de Sb2S3 com plasma de nitrogênio 

Em razão dos filmes de Sb2S3 obtidos se apresentarem hidrofóbicos, 

condição essa desfavorável para produção de H2 em meio aquoso, decidiu-se 

tratá-los com plasma de nitrogênio para fim de obter filmes hidrofílicos. Essa 

ideia fundamentou-se em estudos da literatura que demonstraram a eficácia do 

tratamento à base de plasma para tornar superfícies poliméricas hidrofílicas
94–96

, 

porém não havia sido empregada para obter o Sb2S3 com caráter hidrofílico. 

Desse modo, decidimos avaliar o efeito do tempo de tratamento dos filmes de 

Sb2S3 com plasma de nitrogênio em função do grau de molhabilidade bem como 

da resposta de densidade de fotocorrente. 

No que tange o procedimento experimental, inicialmente 

obtiveram-se os filmes de Sb2S3 por meio da eletrodeposição de Sb sobre FTO, 

sendo essa conduzida potenciostaticamente em −1,14 V e com densidade de 

carga de deposição de −500 mC cm
−2

. O banho de deposição era constituído de 
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6,0 mmol L
−1

 de K2Sb2(C4H2O6)2 dissolvidos em 0,1 mol L
−1

 de KNa(C4H4O6) 

em pH 6,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). Os filmes de Sb foram convertidos 

a Sb2S3 por meio de sulfurização a 300 ℃ por 3 h. Para esse propósito foi 

utilizado o mesmo sistema de sulfurização representado na FIGURA 3.3. 

Uma vez sulfurizados, os filmes de Sb2S3 foram introduzidos em 

uma câmara geradora de plasma por radiofrequência (RF) (Zhengzhou CY-P2L-

B) e o sistema foi então evacuado. Quando a pressão interna estabilizou-se em 

30-35 Pa e ainda com a bomba ligada, N2 (gás de trabalho) foi fornecido à 

câmara com vazão aproximada de 500 mL min
−1

 e o plasma enfim foi acionado. 

O plasma de nitrogênio foi gerado utilizando uma fonte de RF com frequência 

de 13,56 MHz e potência de 80 W. Neste estudo, avaliou-se o tempo de 

exposição ao plasma, sendo estes 5, 10 e 15 s. As etapas envolvidas no preparo 

dos filmes para o desenvolvimento deste estudo estão apresentadas de forma 

resumida na FIGURA 3.4. 
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FIGURA 3.4 – Representação esquemática do preparo dos filmes para o estudo 

do efeito do plasma de nitrogênio. 

 

O tempo ótimo de exposição ao plasma foi selecionado em função 

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

 

3.2.5.2 – Fotoeletrodeposição do MoSx sobre o filme de Sb2S3 

A fotoeletrodeposição do MoSx sobre os filmes de Sb2S3 teve como 

finalidade facilitar a ocorrência da RDH por meio do deslocamento do Eonset para 

valores menos negativos. Além disso, tínhamos em mente que a presença do 

MoSx poderia melhorar a resposta de densidade de fotocorrente conforme já 

observado em outros estudos na literatura
110,111

. 

Os experimentos de fotoeletrodeposição foram realizados em uma 

célula eletroquímica de teflon com entrada para três eletrodos. As laterais da 

célula, onde havia incidência da luz, continham janelas de quartzo como 

indicado na FIGURA 3.5a. No que tange os eletrodos utilizados, o CE e o ER 
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são os mesmos já descritos na seção 3.2.2. O ET foram os filmes de Sb2S3 

preparados sobre FTO (conforme descrito na seção 3.2.5.1) não tratados no 

plasma de nitrogênio e tratados no tempo de exposição otimizado. O banho de 

deposição continha 2,0 mmol L
−1

 de tetratiomolibdato de amônio ((NH4)2MoS4) 

dissolvidos em 0,5 mol L
−1

 de sulfato de sódio (Na2SO4) em pH 5,0 (pH 

ajustado com H2SO4 diluído). Antes de cada experimento de 

fotoeletrodeposição, o banho foi saturado com N2. 

O processo de fotoeletrodeposição consistiu em imergir os filmes 

no banho de deposição e polarizá-los potenciostaticamente em −0,35 V na 

presença de luz proveniente de um simulador solar (Oriel
®
 LCS-100

™
) com uma 

lâmpada de xenônio de 100 W e um filtro AM1.5G. Os filmes foram iluminados 

frontalmente com irradiância de 100 mW cm
−2

, equivalente a um sol. Uma 

fotografia do sistema fotoeletroquímico usado é exposta na FIGURA 3.5b. 

 

 

FIGURA 3.5 – Fotografias da (a) célula eletroquímica empregada nos ensaios 

fotoeletroquímicos e do (b) sistema fotoeletroquímico. 

 

Neste estudo, avaliou-se o tempo de deposição, sendo estes 1, 10 e 

20 min. Um resumo das etapas envolvidas na obtenção dos filmes para este 

estudo pode ser conferido na FIGURA 3.6. 
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FIGURA 3.6 – Representação esquemática do preparo dos filmes para o estudo 

do efeito do MoSx. 

 

O tempo ótimo de deposição foi selecionado a partir dos ensaios da 

atividade fotoeletroquímica. 

 

3.2.6 – Caracterização física e química dos filmes 

A caracterização física dos filmes quanto à sua microestrutura foi 

realizada em um difratômetro de raios X (Shimadzu XRD-6000) com radiação 

de Cu Kα que tinha um comprimento de onda de 1,54 Å. A radiação foi 

produzida com uma tensão elétrica de aceleração de 40 kV, a corrente do feixe 

foi de 30 mA. Os difratogramas foram obtidos com velocidade de varredura de 

0,20° min
−1

 e operando com passo de 0,02°. A indexação das fases foi realizada 

por meio do software Crystallographica Search-Match versão 2, 1, 1, 1. De 

modo a complementar a análise microestrutural, utilizou-se um espectrômetro 

Raman (Bruker Senterra) tendo como fonte de excitação um laser com 

comprimento de onda de 532 nm e operando com potência de 5 mW. Cada 
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espectro foi obtido com resolução de 3-5 cm
−1

 e tempo de integração de 5 s. A 

análise morfológica foi conduzida em um microscópio eletrônico de varredura 

de alta resolução (portando canhão de emissão de campo) (Zeiss Supra
™

 35) 

operando a 5,00 kV e com detector in-lens. 

Com relação à composição química dos filmes, empregou-se um 

microscópio eletrônico de varredura de alta resolução (portando canhão de 

emissão de campo) (Philips XL-30) com detector de energia dispersiva de raios 

X (Bruker XFlash 6ǀ60). Análises químicas adicionais foram realizadas em um 

espectrômetro de fotoelétrons excitados por raios X (Scienta Omicron ESCA
+
) 

com fonte de excitação de Al Kα (1486,7 eV). Os espectros de alta resolução 

foram registrados com passo de 0,05 eV. Visando corrigir possíveis 

deslocamento dos picos que se dá devido ao acúmulo de cargas, os espectros 

foram calibrados utilizando a energia de ligação em 284,8 eV do pico adventício 

do C 1s. Para a deconvolução dos espectros de alta resolução dos elementos, 

utilizou-se como função de linha de base a U 2 Tougaard. A função da forma 

das curvas empregada foi a convolução de uma função Lorentziana simétrica 

com uma Gaussiana, sendo essas representadas genericamente pela EQUAÇÃO 

3.2. 

                                                                                                                     

 

em que a é o termo de contribuição Lorentziana e m é a largura da Gaussiana. 

De modo a obter o melhor ajuste dos espectros de alta resolução, o 

termo a das componentes apresentou valores variando entre           

enquanto que para o m o intervalo de variação foi         , 

respectivamente. Para cada nível, ajustou-se também a energia de separação 

spin-órbita dos dubletos bem como a intensidade relativa (razão entre as áreas) 

das componentes dos dubletos. Em termos de valores numéricos, a energia de 

separação spin-órbita dos níveis 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 razão das áreas dos dubletos 
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3d3/2:3d5/2 e 2p1/2:2p3/2 foi igual a 2/3 e 1/2, respectivamente. Empregou-se como 

figura de mérito no ajuste dos espectros o desvio padrão residual próximo de um 

(1,0). O software utilizado para o tratamento dos dados foi o CasaXPS versão 

2.3.19PR1.0. 

As medidas de ângulo de contato estático da água basearam-se no 

método da gota séssil e as análises foram realizadas em um goniômetro (Ramé-

hart modelo 260 F4 series). O software DROPimage advanced (Ramé-hart 

instrument co.) foi usado para as medições de ângulo de contato. 

As estimativas de energias do Eg óptico foram realizadas em um 

espectrofotômetro ultravioleta-visível-infravermelho próximo (UV-Vis-IVP) 

(Varian Cary 5) no modo refletância difusa. 

 

3.2.7 – Estudo da atividade fotoeletroquímica 

O estudo fotoeletroquímico teve como finalidade avaliar a atividade 

fotocatalítica dos filmes para a produção de H2 a partir da fotoeletrólise da água. 

O principal parâmetro avaliado neste estudo foi a resposta de densidade de 

fotocorrente catódica observada para a RDH. 

O sistema fotoeletroquímico empregado encontra-se descrito na 

seção 3.2.5.2 e os experimentos de densidade de fotocorrente basearam-se na 

obtenção de voltametrias lineares na ausência e presença de iluminação 

proveniente do simulador solar. Esses ensaios foram realizados a 50 mV s
−1

 e 

varrendo-se do Eca 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 dinâmica dos portadores por meio do perfil de 

densidade de fotocorrente dos transientes, medidas cronoamperométricas na 

presença de iluminação pulsada foram obtidas polarizando-se os filmes no 

potencial correspondente à RDH em determinado pH. O potencial em função do 

pH, pode ser calculado a partir da EQUAÇÃO 3.3. 
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na qual           é o potencial padrão do eletrodo de hidrogênio (EPH; 0,00 

V vs. EPH em qualquer temperatura) e                       
   é o potencial do 

eletrodo de referência (0,1976 V vs. EPH a 25 ℃)
82

. 

Estudos adicionais utilizando a espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE) foram realizados para determinar a Rtc na interface 

semicondutor|eletrólito. Os experimentos foram realizados na presença de luz e 

com os filmes polarizados no potencial correspondente à RDH. Os espectros de 

impedância foram obtidos no intervalo de frequência 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 versão 

3.1c. 

Analises de Mott-Schottky foram conduzidas para a determinação 

do potencial de banda plana (Ebp) e tipo de semicondutor. Os ensaios foram 

feitos aplicando um sinal de excitação senoidal de 10 mV e com frequência de 

1,0 kHz, sendo essa a mais utilizada na literatura para o Sb2S3
32,40,68

. A faixa de 

potencial explorada foi do Eca até −0,20 V, porém para alguns casos varreu-se 

até −0,32 V, e o tempo de equilíbrio foi de 1 min antes de cada potencial 

aplicado. 

Os ensaios fotoeletroquímicos para o estudo do efeito do potencial 

de deposição dos filmes de SnSb sulfurizados foram realizados em 0,5 mol L
−1

 

de Na2SO4 em pH 2,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído) contendo 1,0 mmol L
−1

 

de 4-nitrofenol (espécie captadora de elétrons). Enquanto que para o estudo do 

efeito do plasma, os experimentos fotoeletroquímicos foram realizados apenas 

em 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 em pH 2,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). Os 

experimentos para os filmes de Sb2S3 modificados com o MoSx foram feitos em 

1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado), pois o MoSx é mais 

eletroativo para a RDH em pH 0 ou 1
81

. Antes de cada experimento, o eletrólito 

foi saturado com N2. 

 



45 
 

CAPÍTULO 4 

4 – RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Inicialmente será apresentado o estudo voltamétrico do processo de 

deposição das espécies puras e codepositadas para definir os potenciais de 

deposição dos filmes de SnSb. Em seguida será avaliado o efeito do potencial de 

deposição na atividade fotoeletroquímica dos filmes de SnSb sulfurizados. 

Posteriormente avaliar-se-á a influência do tratamento dos filmes de Sb2S3 com 

plasma de nitrogênio nas propriedades físicas, químicas e fotoeletroquímicas. 

Por fim será abordado o estudo da atividade fotoeletrocatalítica dos filmes de 

Sb2S3 modificados com o MoSx. 

 

4.1 – Comportamento eletroquímico 

Os perfis voltamétricos sobre FTO das soluções de 2,0 mmol L
−1

 de 

SnCl2, 4,0 mmol L
−1

 de K2Sb2(C4H2O6)2, da mistura de 2,0 mmol L
−1

 de SnCl2 + 

4,0 mmol L
−1

 de K2Sb2(C4H2O6)2 e do eletrólito de suporte 0,1 mol L
−1

 de 

KNa(C4H4O6) em pH 6,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído), estão representados 

na FIGURA 4.1. 
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FIGURA 4.1 – Voltamogramas cíclicos sobre FTO a 20 mV s
−1

 dos banhos de 

2,0 mmol L
−1

 de SnCl2, 4,0 mmol L
−1

 de K2Sb2(C4H2O6)2 e a mistura 2,0 mmol 

L
−1

 de SnCl2 + 4,0 mmol L
−1

 de K2Sb2(C4H2O6)2. O eletrólito de suporte foi 0,1 

mol L
−1

 de KNa(C4H4O6) em pH 6,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). Todos 

os voltamogramas foram obtidos à temperatura ambiente. 

 

A partir da FIGURA, 4.1, o voltamograma do FTO no eletrólito de 

suporte apresentou o pico catódico c0 e o anódico a0 atribuídos ao processo de 

redução e oxidação, respectivamente, do SnO2 presente no substrato. No perfil 

voltamétrico referente ao banho de SnCl2, observou-se dois picos catódicos, c1 e 

c2 em ca. −0,74 e −1,25 V, respectivamente. Segundo alguns estudos, a 

ocorrência dos dois picos pode estar associado com a presença de íons estanosos 
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(Sn
2+

) não complexados e complexados com o tartarato
112,113

, o qual foi usado 

como complexante e eletrólito de suporte. Acredita-se que os íons de  Sn
2+

 não 

complexados possam estar presentes como cátions de hidróxidos de Sn
2+

 

(Snx(OH)y
z+

), os quais podem ser formados a partir de reações de hidrólises
114

. 

Em relação aos íons de Sn
2+

 complexados, vale primeiramente destacar que o 

ânion tartarato ((C4H4O6)
2−

) é a espécie predominante em pH 6
112

, sendo esse o 

pH do eletrólito. Desse modo, acreditamos que os íons de Sn
2+

 que estão 

complexados estão presentes provavelmente na forma do complexo 

[Sn(C4H4O6)2]
2−

. Com base nessas informações, o pico c1 com potencial menos 

negativo é atribuído à redução do Snx(OH)y
z+

 a Sn e o pico c2 com potencial 

mais negativo é atribuído à redução do complexo estanoso, [Sn(C4H4O6)2]
2−

, 

(vide EQUAÇÃO 4.1). 

                 
                          

                                                  

 

Na varredura reversa, em direção a potenciais mais positivos, um 

pico anódico a1 é observado em ca. −0,60 V, e é atribuído ao processo de 

oxidação de Sn para Sn
2+

. 

O voltamograma para o banho de K2Sb2(C4H2O6)2 apresentou 

apenas um pico catódico, c3 em ca. −1,23 V, que está relacionado à reação de 

redução das espécies [Sb2(C4H4O6)2]
2+

 
115

, como indicado na EQUAÇÃO 4.2. 

                  
                           

                                             

 

A varredura na direção inversa mostra os processos de dissolução 

indicados pelos picos a2 (ca. −0,50 V) e a3 (ca. −0,18 V). Tais picos podem ser 

atribuídos à oxidação de Sb a Sb
3+

, pico a2, seguido pela oxidação de Sb
3+

 a 

Sb
5+

, a3
116

. 

Finalmente, para o banho contendo a mistura de SnCl2 + 

K2Sb2(C4H2O6)2, apenas um pico catódico c4 (ca. −1,18 V) foi observado. Tal 
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pico foi atribuído à redução simultânea de [Sn(C4H4O6)2]
2−

 e [Sb2(C4H4O6)2]
2+

 

para formar o composto binário SnSb, como indicado pela EQUAÇÃO 4.3. 

                  
                     

                              
        

 

Não foi observado o pico referente ao processo de redução 

Snx(OH)y
z+

/Sn, o que indica que provavelmente a espécie Snx(OH)y
z+

 não foi 

formada no banho. A ausência dessa espécie em solução pode estar relacionada 

com uma competição de formação das espécies Snx(OH)y
z+

 e [Sn(C4H4O6)2]
2−

 

quando da presença do K2Sb2(C4H2O6)2. Acreditamos que a condição onde os 

dois sais estão presentes (SnCl2 e K2Sb2(C4H2O6)2) favoreça a formação apenas 

do complexo estanoso ([Sn(C4H4O6)2]
2−

) em comparação com a espécie 

Snx(OH)y
z+

. 

Ainda sobre o banho contendo a mistura de SnCl2 + 

K2Sb2(C4H2O6)2, ao varrer na direção inversa, notou-se o pico a4 (ca. −0,19 V) o 

qual indica o processo de dissolução anódica do filme SnSb formado na 

varredura direta. Observa-se também que a posição, altura e potencial do pico de 

dissolução no banho binário são 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 SnSb. Além disso, os voltamogramas dos banhos K2Sb2(C4H2O6)2 

e da mistura de SnCl2 + K2Sb2(C4H2O6)2 apresentaram cruzamentos das curvas 

de corrente direta e inversa em ca. −1,15 e −1,11 V, respectivamente, o que 

indica a ocorrência do processo de nucleação e crescimento
117

. 

Comparando o potencial de deposição dos dois elementos, observa-

se que ambos são muito próximos, ou seja,                
       

                
      , o que significa que o processo de redução das duas 

espécies ocorre concomitantemente. Entretanto, para o potencial do primeiro 

pico catódico (c1), referente à redução do Snx(OH)y
z+

, o potencial do processo de 

redução do Snx(OH)y
z+

/Sn é muito mais positivo do que o do 
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[Sb2(C4H4O6)2]
2+

/Sb, o que implica que a redução do Snx(OH)y
z+

 ocorre primeiro 

e em seguida a redução da espécie [Sb2(C4H4O6)2]
2+

. 

De acordo com o estudo voltamétrico apresentado, os potenciais 

selecionados para eletrodepositar os filmes foram −1,07, −1,14 e −1,18 V. O 

primeiro potencial escolhido corresponde à região do início do aumento da 

densidade de corrente catódica referente ao processo de redução dos íons. Nesse 

ponto considera-se que o processo de eletrodeposição é controlado por um 

processo de ativação. Já o segundo potencial representa o potencial de meia 

onda e está associado a um processo de eletrodeposição regido por ativação e 

difusão. O último potencial selecionado é na região do potencial de pico e está 

relacionado a um processo de eletrodeposição controlado apenas pela difusão 

das espécies eletroativas. No que tange à densidade de carga de deposição, todos 

os filmes foram depositados com densidade de carga de corte de −332 mC cm
−2

 

sobre FTO. Decidiu-se depositar os filmes com essa densidade de carga de 

deposição, pois esse valor correspondeu a um filme com espessura de ca. 120 

nm e tal espessura é relatada na literatura para filmes à base de Sn-Sb-S
107,118

. 

A fim de melhorar o grau de cristalinidade e obter as fases Sn-S e 

Sb-S, os filmes eletrodepositados de SnSb em diferentes potenciais de deposição 

foram submetidos a um tratamento térmico em atmosfera de S sublimado a 300 

℃ por 3 h. Os filmes obtidos em diferentes potenciais foram caracterizados em 

termos de suas propriedades físicas, química e óptica antes e após sulfurização. 

O estudo da caracterização teve como finalidade avaliar o efeito do potencial de 

deposição na microestrutura, morfologia e propriedades optoeletrônicas dos 

filmes. Além disso, a fotoeletroatividade dos filmes sulfurizados foi também 

investigada. 
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4.2 – Efeito do potencial de deposição na fotoeletroatividade dos 

filmes de SnS/Sb2S3 

4.2.1 – Caracterização física e química 

Inicialmente os filmes de SnSb obtidos em diferentes potenciais e 

não sulfurizados foram caracterizados fisicamente com base na sua 

microestrutura. Para tal fim, análises de difração de raios X (DRX) foram 

conduzidas e os resultados são apresentados na FIGURA 4.2. 

 

 

FIGURA 4.2 – Difratogramas de DRX dos filmes de SbSn não sulfurizados 

obtidos em diferentes potenciais de deposição. Os picos de difração designados 

com “#” são atribuídos ao substrato de FTO. 

 

Com base na FIGURA 4.2, todos os filmes eletrodepositados 

apresentaram picos de difração, indicando assim que o material obtido é de 
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natureza cristalina. No que se referem à indexação dos picos de difração, todos 

os filmes apresentaram um pico intenso em aproximadamente 29°. Esse pico 

pode estar associado com a fase SbSn (JCPDS nº 33-118, sistema cristalino 

romboédrico
119

) e Sb (JCPDS nº 71-1173, sistema cristalino romboédrico
120

). Os 

filmes apresentaram picos de menor intensidade em 40,1 e 42,4° indexados à 

fase Sb e o pico em 41,6° foi indexado à fase SbSn. Os difratogramas não 

apresentaram picos de difração associados com a fase Sn. 

Os resultados também sugerem que, à medida que o potencial de 

deposição atinge valores mais negativos, o filme tende a se tornar mais rico em 

Sb, conforme observado pela diminuição do pico em 41,6° (destacado com uma 

linha vertical tracejada). 

Análise adicional da microestrutura do material eletrodepositado foi 

conduzida por espectroscopia Raman e os resultados obtidos estão expostos na 

FIGURA 4.3. 
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FIGURA 4.3 – Espectros Raman dos filmes de SbSn não sulfurizados obtidos 

em diferentes potenciais de deposição. 

 

Como visto na FIGURA 4.3, os espectros de todos os filmes 

eletrodepositados possuíram duas bandas centradas em 112 e 143 cm
−1

; essas 

bandas podem ser atribuídas às fases Sb
121,122

 e SbSn
123

. Embora a posição 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). Evidência adicional da ocorrência dessas duas fases 

baseou-se na existência das fases Sn-S e Sb-S originadas após a sulfurização dos 

filmes eletrodepositados. 

A constatação dessas fases para os filmes sulfurizados se deu por 

meio das análises 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 deposição. Os picos de difração designados com “#” 

são atribuídos ao substrato de FTO. 

 

A partir da FIGURA 4.4, a maioria dos picos de difração dos filmes 

sulfurizados foram indexados à fase Sb2S3 (JCPDS nº 42-1393
124

), sendo essa 

pertencente ao sistema cristalino ortorrômbico. Além disso, todos os filmes 

sulfurizados apresentaram também alguns picos de difração (designados com 

“a”) em 26,0, 39,1, 51,2 e 56,6° que foram indexados à fase SnS (JCPDS nº 65-

3766, sistema cristalino ortorrômbico
125

). Os filmes sulfurizados obtidos em 

−1,07 e −1,14 V apresentaram picos de difração adicionais (identificados com 

“b”) em 15,1 e 50,1°. Esses picos foram indexados à fase SnS2 (JCPDS n° 23-

677, sistema cristalino trigonal
126

). 
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Os filmes de SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais de 

deposição também foram caracterizados por espectroscopia Raman (vide 

FIGURA 4.5). 

 

 

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

diferentes potenciais de deposição. 

 

Com base na FIGURA 4.5, os espectros de todos os filmes 

apresentaram bandas em 281 e 300 cm
−1

 relacionadas aos modos de vibração Ag 

e B1g, respectivamente, da fase Sb2S3
57

. Essas bandas são atribuídas às vibrações 

dos estiramentos antissimétricos νa(Sb-S)
57

. Outra banda relacionada à fase 

Sb2S3 foi detectada em torno de 150 cm
−1

 e foi atribuída à vibração das ligações 

Sb-Sb das unidades estruturais S2Sb-SbS2
127

. Os espectros também apresentaram 

bandas em 110 e 236 cm
−1

, ambos com modo de vibração Ag e atribuídos à fase 

SnS
128,129

. A fase SnS2 possui uma banda principal em 310 cm
−1

 com modo 

correspondente A1g
130

, porém essa banda não foi detectada nos espectros obtidos. 
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Isso indica que o SnS2 (detectado no DRX da FIGURA 4.4) deve estar presente 

como uma fase minoritária. Além disso, fases secundárias de óxidos não foram 

observadas. 

A caracterização óptica dos filmes de SbSn sulfurizados obtidos em 

diferentes potenciais de deposição baseou-se em estimar os valores de energia 

da largura da banda proibida, mais conhecida como Eg óptico. A estimativa dos 

valores de Eg óptico foi determinada por meio da equação de Tauc
131

, vide 

EQUAÇÃO 4.4. 

                                                                                                                       

 

em que   é a constante de Planck (6,23×10
−34

 J s
−1

); ν é a frequência de um 

fóton; n indica o mecanismo de transição eletrônica entre as bandas de um 

semicondutor, podendo assumir os valores 2, 1/2, 2/3 ou 1/3 para uma transição 

eletrônica direta (permitida), indireta (permitida), direta (proibida) e indireta 

(proibida), respectivamente; c é uma constante característica do semicondutor e 

α é o coeficiente de absorção
131

. 

O α pode ser expresso pela equação, ou modelo, de transferência 

radiativa de Kubelka-Munk
131

, vide EQUAÇÃO 4.5. 

     
      

  
 

 

 
                                                                                                       

 

em que  f(R) é a função de Kubelka-Munk; R é a refletância difusa absoluta para 

um determinado valor de  ν e s é o coeficiente de dispersão
131

. 

Visando construir os gráficos de Tauc, (α ν)
n
 vs.  ν, considerou-se 

que s era independente do comprimento de onda. Dessa forma, f(R) é 

proporcional a α e assim os gráficos de Tauc puderam ser construídos 

substituindo α por f(R). 
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Os gráficos de Tauc para uma transição indireta (permitida) dos 

filmes de SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais estão apresentados 

na FIGURA 4.6. 

 

 

FIGURA 4.6 – Gráficos de Tauc dos filmes de SbSn sulfurizados obtidos em 

diferentes potenciais de deposição. 

 

As estimativas dos valores de Eg óptico foram obtidas 

extrapolando-se a porção linear das curvas de Tauc da FIGURA 4.6 até onde 

interceptava a linha de base, curva tracejada. Os valores obtidos para uma 

transição indireta (permitida) estão listados na TABELA 4.1. 
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TABELA 4.1 – Valores de Eg óptico dos filmes de SbSn sulfurizados obtidos 

em diferentes potenciais de deposição.  

Amostra Eg
a
 / eV 

−1,07 V 1,61 ± 0,06 

−1,14 V 1,65 ± 0,01 

−1,18 V 1,60 ± 0,04 

a
transição eletrônica indireta (permitida). 

 

Os valores apresentados na TABELA 4.1 estão de acordo com o 

valor relatado na literatura para o Sb2S3
36

, o que corrobora com os dados de 

DRX (vide FIGURA 4.4) e Raman (vide FIGURA 4.5) sobre a ocorrência dessa 

fase. Não foi observado o Eg óptico indireto (permitido) em 1,1 eV da fase 

SnS
132

 e isso pode estar relacionado à baixa sensibilidade da técnica empregada 

(espectroscopia no UV-Vis-IVP operando no modo refletância difusa) bem 

como à disposição espacial da fase SnS em relação ao Sb2S3. Conforme será 

discutido adiante na imagem de secção transversal (vide FIGURA 4.12), o SnS 

se encontra sob o Sb2S3, o que dificulta a detecção do sinal de Eg do SnS. Além 

disso, o Sb2S3 se apresenta mais espesso (1,9 ± 0,19 μm) em relação ao SnS 

(0,576 ± 0,055 μm), isso implica que toda a radiação incidente é praticamente 

absorvida pela camada superior (Sb2S3) e como resultado, apenas o Eg do Sb2S3 

é observado. 

A caracterização morfológica antes e após sulfurização dos filmes 

de SbSn obtidos em diferentes potenciais de deposição fundamentou-se na 

obtenção de micrografias de microscopia eletrônica de varredura (MEV), as 

quais são apresentadas na FIGURA 4.7. Para fins de comparação, uma 

micrografia do substrato (FTO) é apresentada na FIGURA A2 no APÊNDICE 

A. 
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FIGURA 4.7 – Micrografias de MEV antes e após sulfurização dos filmes de 

SbSn obtidos em diferentes potenciais de deposição. 

 

Baseado na FIGURA 4.7, as partículas presentes no filme não 

sulfurizado eletrodepositado em −1,07 V, não apresentaram estruturas com 

morfologia bem definida. Notou-se ainda que tais partículas estavam 

distribuídas homogeneamente ao longo de todo o filme. Os filmes não 
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sulfurizados e eletrodepositados em −1,14 e −1,18 V apresentaram estruturas do 

tipo dendrítica com distribuição homogênea em toda a extensão dos filmes. 

Uma vez submetido ao processo de sulfurização, a morfologia 

desses filmes mudou drasticamente. Os filmes eletrodepositados em −1,07 e 

−1,14 V apresentaram a formação de estruturas do tipo bastão que 

aparentemente cresceram aleatoriamente em toda a superfície dos filmes. Os 

bastões presentes nos filmes obtidos em −1,07 e −1,14 V tinham largura média 

de 166 ± 15 e 151 ± 23 nm, respectivamente. Além dos bastões, 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” distribuídas 

em toda a superfície do filme. A ausência da formação de bastões para esse 

filme pode estar associada com a deficiência de Sn no filme conforme observado 

na FIGURA 4.2. Acreditamos que a presença do Sn induz o crescimento de 

estruturas do tipo bastões. Mais informações sobre essa hipótese podem ser 

conferidas no final da discussão da FIGURA 4.17. 

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

SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais de deposição. 

 

4.2.2 – Estudo da fotoeletroatividade dos filmes sulfurizados 

Os ensaios fotoeletroquímicos basearam-se em medidas 

cronoamperométricas polarizadas em −0,32 V (potencial correspondente à RDH 

em pH 2,0) em meio de 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 em pH 2,0 (pH ajustado com 

H2SO4 diluído) e contendo 1,0 mmol L
−1

 de 4-nitrofenol. O 4-nitrofenol (espécie 

captadora de elétrons) foi adicionada no eletrólito a fim de minimizar os 

processos de recombinação superficial e a fotodegradação dos filmes. Nos 

experimentos de fotoeletroatividade, os filmes sulfurizados foram frontalmente 

submetidos à iluminação 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 deposição. O eletrólito 

empregado foi 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 + 1,0 mmol L
−1

 de 4-nitrofenol em pH 2,0 

(pH ajustado com H2SO4 diluído) e a fonte de iluminação foi um simulador solar 

com irradiância de 100 mW cm
−2

. 

 

Observa-se a partir da FIGURA 4.8 que todos os filmes 

sulfurizados apresentaram densidade de fotocorrente catódica, indicando assim 

que esses materiais são semicondutores do tipo p. Essa densidade de 

fotocorrente é atribuída à redução do 4-nitrofenol a 4-aminofenol
133

, como 

demonstrado na FIGURA 4.9, pelos    
  dos filmes sulfurizados. 
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FIGURA 4.9 – Reação de fotoeletrorredução do 4-nitrofenol a 4-aminofenol. 

Fonte: adaptado de DEVI e MANDAL
133

. 

 

Em relação ao perfil de densidade de fotocorrente dos transientes da 

FIGURA 4.8, nota-se na presença de iluminação (claro) um aumento brusco da 

densidade de fotocorrente seguido de um decaimento exponencial. Esse perfil 

denominado de spike está associado com a recombinação do par elétron-buraco 

na superfície do material semicondutor
134

. Tal comportamento foi observado 

para todas as amostras. Observa-se também para todos os filmes que após os 

spikes houve um aumento gradual da densidade de fotocorrente, denominado de 

build-up, antes de atingir o platô. A ocorrência do build-up indica que antes que 

o sistema atinja o estado estacionário, região de platô, é necessário à ocupação 

dos estados de superfícies presentes no Eg pelos portadores fotogerados
134

. 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 

ocorrência de defeitos superficiais ou estados de superfície originado do 

processo de fotocorrosão inicial. Tem-se ainda que a densidade de fotocorrente 

do platô sofreu um ligeiro decaimento ao longo do tempo e isso pode estar 

relacionado também com a ocorrência de fotocorrosão. 

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 e −1,14 V 

em comparação com o filme sulfurizado obtido em −1,18 V. O decaimento mais 

lento para esses filmes é um indicativo da existência de portadores aprisionados 
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com tempo de vida mais longo, sendo isso um fator positivo para uma aplicação 

tecnológica, e.g., CFEs
135

. 

Os valores de densidade de fotocorrente em −0,32 V obtidos no 

platô para cada potencial de deposição são dados na FIGURA 4.10. 

 

 

FIGURA 4.10 – Valores de densidade de fotocorrente em −0,32 V dos filmes de 

SbSn sulfurizados obtidos em diferentes potenciais de deposição. O eletrólito 

empregado foi 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 + 1,0 mmol L
−1

 de 4-nitrofenol em pH 2,0 

(pH ajustado com H2SO4 diluído) e a fonte de iluminação foi um simulador solar 

com irradiância de 100 mW cm
−2

. 

 

Com base na FIGURA 4.10 conclui-se que não houve variação 

significativa na resposta de densidade de fotocorrente para os filmes obtidos em 

−1,07 e −1,14 V, porém houve uma diminuição para o filme obtido em −1,18 V. 

As diferenças nos valores de densidade de fotocorrente provavelmente estão 

ligadas à 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 

bastão. Desse modo a maior densidade de fotocorrente pode ser relacionada a 

uma maior área dos filmes ou a uma diminuição na taxa de recombinação pela 

estrutura dos bastões que pode facilitar o transporte dos portadores
136

. 

Esperando correlacionar a estrutura do tipo bastão com as fases SnS 

ou Sb2S3 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 o que proporcionou a maior resposta 

média de densidade de fotocorrente. A caracterização química desse filme 

consistiu em mapear os elementos químicos existentes por meio da 

espectroscopia por dispersão de energia de raios X (EDX) e os resultados 

obtidos estão apresentados na FIGURA 4.11. 

 

 

FIGURA 4.11 – Mapa composicional dos 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 bastão é bem 

provável que seja rica em Sb2S3, pois as regiões onde havia bastões (indicado 

por círculos tracejado) apresentaram maior densidade de cor no mapa de Sb. 

Enquanto que no mapa do Sn, essas regiões apresentaram-se escuras, o que 

indica ausência ou baixo sinal do elemento Sn. Isso mostra que muito 

provavelmente as estruturas do tipo bastão não são ricas em SnS. Diversos 

trabalhos na literatura têm aludido a ocorrência de estruturas do tipo bastão para 

o Sb2S3
50,137,138

. Nota-se ainda no mapa do Sn que as outras regiões onde não 

havia bastões apresentaram maior densidade de cor quando comparadas com o 

mapa de Sb. Indicando assim que a segunda estrutura, sendo esta denominada 

“flocos de milho”, é possivelmente rica em SnS. 

Estudos adicionais para esse mesmo filme foram realizados visando 

observar com mais detalhes como as estruturas do tipo bastão e “flocos de 

milho” estão dispostas entre si. Para esse propósito, obteve-se uma micrografia 

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

 

 

FIGURA 4.12 – Micrografia de MEV da secção transversal do filme de SbSn 

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 μm e é atribuída à fase SnS, 

como discutido na FIGURA 4.11. Disposto sobre essa camada compacta situa-se 

os bastões de altura média de 1,9 ± 0,2 μm. Essa estrutura está correlacionada à 

fase de Sb2S3 (cf. discussão da FIGURA 4.11). 

Com base nos dados das FIGURAS 4.11 e 4.12, acreditamos que as 

fases SnS e Sb2S3 estão arranjadas na forma de uma heteroestrutura SnS/Sb2S3. 

De modo a constatar essa hipótese, preparou-se filmes individuais de SnS e 

Sb2S3. 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 deposição foi de −332 mC cm
−2

; 

posteriormente esses filmes foram sulfurizados a 300 ℃ por 3 h. Esses filmes 

foram caracterizados antes e após sulfurização. 

A caracterização microestrutural desses filmes antes e após 

sulfurização por DRX (vide FIGURA 4.13) e Raman (vide FIGURAS 4.14 e 

4.15) indicaram para o filme de Sn a presença apenas da fase Sn antes da 

sulfurização e as fases SnS e SnS2 após sulfurização. Em relação ao filme de Sb, 

a fase Sb foi observada antes da sulfurização e a fase Sb2S3 uma vez sulfurizado. 
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FIGURA 4.13 – Difratogramas de DRX dos filmes de (a) Sn e (b) Sb antes e 

após sulfurização. Os picos de difração designados com “#” são atribuídos ao 

substrato de FTO. 

 

 

FIGURA 4.14 – Espectro Raman do filme de Sn (a) antes e (b) após 

sulfurização. 
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FIGURA 4.15 – Espectro Raman do filme de Sb (a) antes e (b) após 

sulfurização. 

 

A estimativa do valor do Eg óptico para uma transição eletrônica 

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

(vide FIGURA 4.16a), o que está de acordo com o valor relatado para o SnS
132

. 

Enquanto que para o filme de Sb sulfurizado, o valor estimado do Eg óptico 

indireto (permito) foi de 1,67 eV (vide FIGURA 4.16b). Esse valor está em 

concordância com o valor do Sb2S3 relatado
36

. 

 

 

FIGURA 4.16 – Gráfico de Tauc do filme de (a) Sn e (b) Sb sulfurizados. 
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A caracterização morfológica por MEV (vide FIGURA 4.17) 

indicou para o filme de Sn não sulfurizado a presença de ilhas formadas por 

aglomerados de grãos de estanho. Uma vez sulfurizado, essa estrutura 

apresentou morfologia do tipo globular. Estruturas do tipo globular e dendrítica 

foram observadas para o filme de Sb antes da sulfurização e partículas com 

morfologia não definida após sulfurização. Vale destacar que a ausência de 

bastões para o filme de Sb sulfurizado corrobora com a nossa hipótese de que a 

presença de Sn induz o crescimento de tal estrutura. 

 

 

FIGURA 4.17 – Micrografias de MEV dos filmes de Sn e Sb antes e após 

sulfurização. 

 

Por fim avaliou-se a fotoeletroatividade dos filmes de Sn e Sb 

sulfurizados por meio de ensaios cronoamperométricos em −0,32 V na presença 

de iluminação pulsada e os resultados estão presentes na FIGURA 4.18. Para 

fins de comparação, a curva cronoamperométrica do filme de SbSn sulfurizado 

foi incluída. 
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FIGURA 4.18 – Densidade de fotocorrente dos transientes em −0,32 V sob 

iluminação solar pulsada (100 mW cm
−2

) dos filmes de Sn, Sb e SbSn 

sulfurizados. O eletrólito empregado foi 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 + 1,0 mmol L
−1

 

de 4-nitrofenol em pH 2,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). 

 

De acordo com a FIGURA 4.18, os filmes de Sn e Sb sulfurizados 

apresentaram resposta de densidade de fotocorrente catódica, o que indica que 

esses materiais são semicondutores do tipo p. Comparando os valores de 

densidade de fotocorrente em −0,32 V, a densidade de fotocorrente catódica dos 

filmes sulfurizados de Sn (−3×10
−3

 mA cm
−2
) e Sb (−10×10

−3
 mA cm

−2
) foram 

substancialmente menores em comparação com a do filme de SbSn sulfurizado 

(−120×10
−3

 mA cm
−2

). O elevado valor de densidade de fotocorrente para o 

filme de SbSn sulfurizado em comparação com os binários pode estar associado 

à existência de uma heteroestrutura SnS/Sb2S3. A ocorrência de tal estrutura 

pode favorecer a separação e o transporte dos portadores por ação do campo 

elétrico interno gerado na interface SnS/Sb2S3, o que traz como consequência 

direta, o aumento da densidade de fotocorrente. 
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A fim de confirmar e validar a hipótese de uma possível formação 

de heteroestrutura, as posições das bandas dos filmes de Sn e Sb sulfurizados 

foram obtidas. Para tal fim foi necessário calcular o Ebp a partir das curvas de 

Mott-Schottky (vide FIGURA 4.19). 

 

 

FIGURA 4.19 – Gráficos de Mott-Schottky no escuro dos filmes de Sn, Sb e 

SbSn sulfurizados. O eletrólito empregado foi 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 + 1,0 

mmol L
−1

 de 4-nitrofenol em pH 2,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). 

 

Para um semicondutor do tipo p espera-se que o EBV seja bem 

próximo do valor do Ebp
139

. A determinação do Ebp baseou-se primeiramente em 

ajustar a porção linear das curvas de     vs. E, conhecidas como gráficos de 

Mott-Schottky (vide FIGURA 4.19), a uma equação polinomial de 1º grau 

conhecida como equação de Mott-Schottky (vide EQUAÇÃO 4.6)
131

. 

Extrapolando-se essa equação linear para       forneceu-nos o valor de Ebp 
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como demonstrado na EQUAÇÃO 4.7
131

. Vale salientar que para esses cálculos 

foi necessário converter os valores de potencial, que estavam na escala do 

                    
 , para a escala do eletrodo reversível de hidrogênio (ERH). 

A conversão dos valores de potenciais para essa escala consistiu em adicionar o 

termo (                      
          ) na EQUAÇÃO 4.7. 

 

  
 

 

     
    

       
  

 
                                                                                  

 

             
                  

                   
 

  

 
                       

                   

 

em que C é a capacitância da região de carga espacial do semicondutor, εr é a 

permissividade relativa do semicondutor (considerou-se 20 para o SnS
140,141

 e 15 

para o Sb2S3
142,143

), ε0 é a permissividade do vácuo (8,85×10
−19

 F m
−1

), A é a área 

geométrica do ET, e é a carga elementar (1,60×10
−19

 C), E é o potencial 

aplicado, k é a constante de Boltzmann (1,38×10
−23

 J K
−1

), T é a temperatura 

(298,15 K) e os valores dos coeficientes linear e angular foram obtidos a partir 

das equações das retas apresentadas na FIGURA 4.19. 

Uma vez determinado o Ebp, foi possível então estimar a energia 

máxima da banda de valência (EMBV) a partir da EQUAÇÃO 4.8
144,145

. 

                                                                                           

 

Conhecendo a EMBV e o Eg óptico, estimou-se a energia mínima 

da banda de condução (EMBC) por meio da EQUAÇÃO 4.9
131

. 

                                                                                                          

 

Utilizando-se as EQUAÇÕES 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 Eg óptico e Ebp estão listados na TABELA 4.2. 

 

TABELA 4.2 – Valores de Eg óptico, Ebp, EMBV e EMBC dos filmes de Sn, Sb 

e SbSn sulfurizados. 

Amostra Eg
a
  

/ eV 

Ebp
b
 vs. ERH  

/ V  

EMBV vs. vácuo 

/ eV  

EMBC vs. vácuo 

 / eV  

Filme de Sb 

sulfurizado 

1,67 1,02 −5,46 −3,79 

Filme de Sn 

sulfurizado 

1,18 0,32 −4,76 −3,58 

Filme de SbSn 

sulfurizado 

1,65 0,28 −4,72 −3,07 

a
transição eletrônica indireta (permitida). 

b
Parâmetro obtido a partir de ensaios de Mott-Schottky realizados em 0,5 mol 

L
−1

 de Na2SO4 + 1,0 mmol L
−1

 de 4-nitrofenol em pH 2,0 (pH ajustado com 

H2SO4 diluído). 

 

Utilizando os dados de EMBV e EMBC (vide TABELA 4.2) e o 

valor da função de trabalho do FTO igual a 4,4 eV
146

, construiu-se, por fim, o 

diagrama de bandas (vide FIGURA 4.20) dos filmes de SnS e Sb2S3, isto é, dos 

filmes de Sn e Sb sulfurizados, respectivamente. 
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FIGURA 4.20 – Diagrama de bandas dos filmes de SnS e Sb2S3 obtido a partir 

de ensaios de Mott-Schottky e dos valores de Eg óptico indireto (permitido). 

 

De acordo com o diagrama de bandas da FIGURA 4.20, os valores 

de EMBV e EMBC do filme de Sb2S3 são mais negativos em comparação com o 

filme de SnS, o que caracteriza esse sistema como uma heteroestrutura do tipo II 

conforme indicado na FIGURA 1.5. 

Ainda sobre a FIGURA 4.20, a posição relativa das bandas 

favoreceu o transporte dos portadores minoritários fotogerados (   
 ) da EMBC-

SnS para a EMBC-Sb2S3 e por fim transferido para o 4-nitrofenol. Além disso, 

observa-se também um transporte favorável dos portadores majoritários 

fotogerados (   
 ) da EMBV-Sb2S3 para a EMBV-SnS e, em seguida, para o 

substrato (FTO). Esse transporte favorável dos portadores implica diretamente 

em um aumento na densidade de fotocorrente catódica (cf. FIGURA 4.18), pois 

permite que mais    
  cheguem à superfície do filme de SbSn sulfurizado para 

reduzir o 4-nitrofenol. Por fim, com base em todos os dados apresentados até 

então, as fases de SnS e Sb2S3 presentes no filme de SbSn sulfurizado estão 

presentes como uma heteroestrutura do tipo SnS/Sb2S3. 
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4.3 – Efeito do plasma de nitrogênio na fotoeletroatividade dos 

filmes de Sb2S3 

Considerando que os valores de densidade de fotocorrente obtidos 

anteriormente não eram muito elevados (ver FIGURA 4.10), principalmente, se 

fosse usado apenas o eletrólito de suporte, e como nossa intenção era usar esse 

material para produzir H2 a partir da fotoeletrólise da água, decidiu-se, assim, 

tentar melhorar a densidade de fotocorrente modificando a superfície do filme. 

Escolheram-se para isso os filmes de Sb2S3, ou seja, sem a presença do SnS, 

uma vez que já havia alguns dados na literatura demonstrando que esse material 

poderia ser usado para essa finalidade
22,40,87

. Uma coisa que foi observada após a 

sulfurização é que o filme produzido era totalmente hidrofóbico, o que poderia 

ser um problema para o uso na produção de H2 em meio aquoso. Desse modo, 

esses filmes foram tratados em plasma de nitrogênio, pois na literatura tem-se 

demonstrado em diversos estudos a eficácia do tratamento à base de plasma para 

tornar superfícies poliméricas hidrofílicas
94–96

. Porém, não havia estudos usando 

essa metodologia para o propósito de tornar a superfície do Sb2S3 hidrofílica. 

Assim esperávamos, por meio desse tratamento, tornar a superfície do filme que 

até então era hidrofóbica em hidrofílica, sendo essa uma condição essencial para 

aplicação em CFEs. Tendo em conta o que foi exposto, avaliou-se o efeito do 

tempo de tratamento dos filmes de Sb2S3 com plasma de nitrogênio em função 

da resposta de densidade de fotocorrente. 

 

4.3.1 – Estudo da fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 tratados 

em plasma de nitrogênio 

A fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 para a produção de H2 em 

função do tempo de tratamento de plasma foi avaliada por voltametrias de 

varredura linear no escuro e na presença de iluminação solar incidida 

frontalmente sobre os filmes (vide FIGURA 4.21). O eletrólito empregado foi 

0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 em pH 2,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). 
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FIGURA 4.21 – Voltamogramas lineares a 50 mV s
−1

 no escuro e sob 

iluminação solar (100 mW cm
−2

) do filme de Sb2S3 não tratado e os tratados 

com plasma de nitrogênio em diferentes tempos. O eletrólito utilizado foi 0,5 

mol L
−1

 de Na2SO4 em pH 2,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). 

 

Com base na FIGURA 4.21, nota-se que todos os filmes 

apresentaram densidade de fotocorrente catódica, o que indica um 

comportamento do tipo p para esse material. Considerando o eletrólito onde 

foram realizados os experimentos, 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 em pH 2,0, inferiu-se 

que a densidade de fotocorrente catódica observada é atribuída à redução dos 

íons H3O
+
 pelos    

  (vide EQUAÇÃO 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 à RDH em pH 2,0, e os valores obtidos são dados na 

FIGURA 4.22. 
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FIGURA 4.22 – Valores de densidade de fotocorrente em –0,32 V do filme de 

Sb2S3 não tratado e os tratados com plasma de nitrogênio em diferentes tempos. 

O eletrólito empregado foi 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 em pH 2,0 (pH ajustado com 

H2SO4 diluído) e a fonte de iluminação foi um simulador solar com irradiância 

de 100 mW cm
−2

. 

 

O filme não tratado alcançou uma densidade de fotocorrente de 

−0,020 ± 0,007 mA cm
−2

. Enquanto que os filmes tratados com plasma de 

nitrogênio por 5, 10 e 15 s apresentaram valores de densidade de fotocorrente de 

−0,15 ± 0,04, −0,48 ± 0,04 e −0,24 ± 0,05 mA cm
−2

, respectivamente. Em 

termos de aumento de densidade de fotocorrente catódica, o tempo de 

tratamento de 10 s resultou em um aumento máximo de 24 vezes em relação ao 

filme não tratado. O tempo de tratamento de 15 s implicou em um declínio no 

valor de densidade de fotocorrente comparado com o tempo de tratamento de 10 

s, porém ainda foi superior em relação ao filme não tratado. Mais informações 
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sobre a diminuição da densidade de fotocorrente para o filme tratado por 15 s 

são fornecidas no final da seção 4.3.2. 

De modo a entender o efeito do tratamento à base de plasma de 

nitrogênio na fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3, caracterizaram-se os 

filmes em termos de suas propriedades física, química e óptica antes e após o 

tratamento com plasma. 

 

4.3.2 – Caracterização física e química dos filmes de Sb2S3 

tratados em plasma de nitrogênio 

O estudo da natureza microestrutural dos filmes de Sb2S3 antes e 

após 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 Sb2S3 não tratado e os 

tratados com plasma de nitrogênio em diferentes tempos. Os picos de difração 

designados com “#” são atribuídos ao substrato de FTO. 

 

Fundamentado na FIGURA 4.23, os picos de difração indicados por 

cerquilhas (#) foram atribuídos ao substrato de FTO. Os demais picos de 

difração sem identificação do filme não tratado foram indexados à fase Sb2S3 

(JCPDS nº 42-1393), que possui sistema cristalino do tipo ortorrômbico
124

. Os 

filmes tratados com plasma em diferentes tempos não sofreram transformação 

de fase e a fase Sb2S3 foi também a única detectada para todas as amostras. 

Além disso, o tratamento com plasma não resultou na geração de tensões ou 

defeitos na rede cristalina, pois não houve deslocamento significativo dos picos 

de difração. Tem-se ainda a partir da TABELA 4.3 que a variação percentual 

dos parâmetros de rede e do volume da célula unitária dos filmes tratados foi de 

no máximo 1,5% comparado com o não tratado. Isso mostra novamente que o 
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efeito do tratamento com plasma não resultou em estresse cristalográfico 

significativo. 

 

TABELA 4.3 – Parâmetros de rede e volume da célula unitária do filme de 

Sb2S3 não tratado e os tratados com plasma de nitrogênio em diferentes tempos. 

Amostra Parâmetros de rede Volume da célula unitária 

 a
a
 / Å b

a
 / Å c

a
 / Å V

a
 / Å

3 

Não tratado 11,178 11,306 3,8117 481,72 

Plasma 5 s 11,197 11,330 3,8185 484,43 

Plasma 10 s 11,197 11,330 3,8185 484,43 

Plasma 15 s 11,216 11,365 3,8326 488,51 

a
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 

razão de intensidade dos picos de difração mais intensos dos filmes tratados em 

função do não tratado (I(tratado) / I(não tratado)). Vale mencionar que para a realização 

desses cálculos, tomaram-se os valores de intensidade em escala não logarítmica 

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 I(tratado) / I(não tratado) dos filmes de Sb2S3 tratados com 

plasma de nitrogênio em diferentes tempos. 

 

A partir da FIGURA 4.24, constatou-se que as intensidades 

relativas dos picos de difração diminuíram à medida que aumentou o tempo de 

tratamento com plasma. Uma das possíveis razões associada a esse fenômeno é 

a provável perda de material da superfície do filme devido ao bombardeamento 

ou transferência de momento das espécies provenientes do plasma. A ejeção de 

material pode ocorrer na situação onde as espécies do plasma que colidem com a 

superfície do filme possuem elevada energia cinética
147

. Esse fenômeno de perda 

de massa, também conhecido como etching, tem sido relatado na literatura para 

outros materiais tratados com plasma
148,149

. 

O fenômeno de perda de material é possível de ser notado também 

por meios das fotografias dos filmes antes e após 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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FIGURA 4.25 – Fotografias do filme de Sb2S3 não tratado e os tratados com 

plasma de nitrogênio em diferentes tempos. 

 

A caracterização óptica dos filmes de Sb2S3 antes e após tratamento 

com plasma de nitrogênio fundamentou-se na estimativa do Eg óptico indireto 

(permitido) a partir dos gráficos de Tauc, FIGURA 4.26. 
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FIGURA 4.26 – Gráficos de Tauc do filme de Sb2S3 não tratado e os tratados 

com plasma de nitrogênio em diferentes tempos. 

 

A partir da FIGURA 4.26, o valor estimado do Eg óptico indireto 

(permitido) do filme não tratado foi de 1,65 ± 0,02 eV, o que está de acordo com 

o valor relatado na literatura para o Sb2S3
36

. Os filmes tratados com plasma por 

5, 10 e 15 s apresentaram valores de Eg indireto (permitido) de 1,66 ± 0,01, 1,66 

± 0,02 e 1,67 ± 0,01 eV, respectivamente. Foi observado que não houve 

significativa alteração dos valores de Eg óptico dos filmes tratados com plasma 

de nitrogênio em diferentes tempos. Esses resultados demonstram novamente 

que a identidade dos filmes de Sb2S3 permaneceu inalterada pelo tratamento com 

plasma. 

Os filmes de Sb2S3 foram também caracterizados em termos do 

grau de molhabilidade. Para isso, obtiveram-se medidas de ângulo de contato 

estático da água em função do tempo de tratamento com plasma como indicado 

na FIGURA 4.27. 
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FIGURA 4.27 – Imagens de ângulo de contato estático da água sobre o filme de 

Sb2S3 não tratado e os tratados com plasma de nitrogênio em diferentes tempos. 

 

Baseado na FIGURA 4.27, o filme não tratado apresentou ângulo 

de contato de 157 ± 3,94°, o que revela um comportamento super-hidrofóbico. 

Os filmes tratados com plasma por 5 s (121 ± 0,204°) e 10 s (47 ± 0,14°) foram 

classificados como hidrofóbico e hidrofílico, respectivamente
150

. Para o filme 

tratado por 15 s não foi possível mensurar o ângulo de contato devido à gota 

d’água ter se espalhado completamente pelo filme. Apesar disso, nota-se que a 

molhabilidade foi melhorada em comparação com o filme tratado por 10 s, pois 

o ângulo de contato parece ser menor do que 47 ± 0,14°. 

Correlacionando esses resultados com os dados de densidade de 

fotocorrente disponíveis na FIGURA 4.22, o valor reduzido de densidade de 

fotocorrente obtido para o filme não tratado está ligado à natureza super-

hidrofóbica da superfície do filme. Estudos na literatura propõe que a natureza 

hidrofóbica de calcogenetos é em geral atribuída aos seus elementos químicos 
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que possuem eletronegatividade semelhante. Isso tem como implicação direta a 

ocorrência de compostos com polaridade resultante do tipo apolar
151

. A 

existência de uma superfície hidrofóbica pode dificultar a atração e 

consequentemente a adsorção dos íons H3O
+
 na superfície do material 

semicondutor, sendo que tais etapas são consideradas fundamentais para a 

ocorrência da RDH. Mais informações sobre o efeito do plasma de nitrogênio na 

fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 para a RDH são fornecidas ao final desta 

seção 4.3.2. 

Em relação aos filmes tratados por 5 e 10 s, o 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 já que esse se apresentou 

mais hidrofílico comparado com os demais filmes tratados. Entretanto, a 

densidade de fotocorrente diminuiu em relação 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 após tratamento com plasma; as micrografias 

obtidas por MEV podem ser conferidas na FIGURA 4.28. Para fins de 

comparação, uma micrografia do substrato (FTO) é apresentada na FIGURA A2 

no APÊNDICE A. 
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FIGURA 4.28 – Micrografias de MEV do filme de Sb2S3 não tratado e os 

tratados com plasma de nitrogênio em diferentes tempos. 

 

Com base na FIGURA 4.28, o filme não tratado apresentou 

aglomerado de partícula em toda sua superfície. Essas partículas não 

apresentaram morfologia definida e esse mesmo tipo irregular de estrutura já foi 

relatado na literatura para o Sb2S3
47,152

. Além dos aglomerados, notou-se 

também nas regiões com tonalidade cinza (assinaladas com círculos tracejados) 

a existência de partículas 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 

partículas aglomeradas. O aumento aparente do tamanho dos aglomerados pode 

estar relacionado com a combinação de aglomerados menores durante o 

tratamento com plasma de nitrogênio. INBAKUMAR e ANDAVAN
54

 relataram 

comportamento semelhante para os filmes finos de Sb2S3 tratados com plasma 

de nitrogênio 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 

formação de partículas maiores a partir da combinação de partículas menores
54

. 

Em relação ao filme tratado por 15 s, houve também a formação de 

aglomerados de partículas, porém, ao que tudo indica, estavam mais dispersos 

entre si. Além disso, notou-se que as regiões contendo as partículas 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 fenômeno já foi relatado na literatura para outros materiais
88,100

. 

Correlacionando com a resposta de densidade de fotocorrente, a mudança 

morfológica para o filme tratado por 15 s pode ser a causa da diminuição da 

densidade de fotocorrente (veja FIGURA 4.22) e possivelmente a melhora da 

molhabilidade (vide FIGURA 4.27). 

Por fim, investigou-se a natureza química da superfície dos filmes 

de Sb2S3 em função 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 resolução na região do Sb 3d é 

apresentado na FIGURA 4.29. 
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FIGURA 4.29 – Espectros de XPS de alta resolução na região do Sb 3d do filme 

de Sb2S3 não tratado e os tratados com plasma de nitrogênio em diferentes 

tempos. 

 

Segundo a FIGURA 4.29, o espectro de alta resolução na região do 

Sb 3d  do filme não tratado apresentou picos de fotoemissão com energia de 

ligação em 529,3 e 529,9 eV para o dubleto Sb 3d5/2 e 538,6 e 539,2 eV para o 

Sb 3d3/2. Todos esses picos foram atribuídos ao Sb
3+

 presente no Sb2S3
45,51,153

. O 

pico adicional de baixa intensidade em 532,1 eV (O 1s) é provavelmente 

atribuído à moléculas de água adsorvidas na superfície do filme durante a 

exposição ao ar
154

. 
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Em relação aos filmes tratados em plasma de nitrogênio, os picos 

do Sb 3d5/2 e 3d3/2 de todos os filmes tratados sofreram deslocamento de ca. 1,6 

eV para maiores valores de energia de ligação em relação ao filme não tratado. 

Isso pode estar relacionado com mudanças no ambiente químico do Sb
3+

. Notou-

se também que o pico do O 1s dos filmes tratados apresentou-se mais intenso 

comparado com o filme não tratado. Estudos na literatura mostram que esse 

fenômeno está associado com o aumento de espécies de oxigênio atmosférico 

(O2, vapor de água, etc.) adsorvidas possivelmente nas vacâncias de enxofre
97

. 

Essas vacâncias podem ser formadas a partir da ejeção de átomos de enxofre que 

se dá devido à colisão das espécies do plasma contra a superfície do filme
97

. 

Na FIGURA 4.30 tem-se o espectro de XPS de alta resolução na 

região do S 2p dos filmes de Sb2S3 antes e após o tratamento com plasma de 

nitrogênio por diferentes tempos. 
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FIGURA 4.30 – Espectros de XPS de alta resolução na região do S 2p do filme 

de Sb2S3 não tratado e os tratados com plasma de nitrogênio em diferentes 

tempos. 

 

Na FIGURA 4.30 observa-se que o espectro deconvoluído do S 2p 

do filme não tratado contém as componentes do dubleto S 2p3/2 com energia de 

ligação em 161,2 e 163,4 eV como também o S 2p1/2 em 162,2 e 164,7 eV, as 

quais são atribuídas ao S
2−

 presente no Sb2S3
51,155

. 

Para o filme tratado por 5 s, além das componentes dos dubletos do 

S 2p3/2 e 2p1/2 que são características do Sb2S3 observou-se também o surgimento 

de um pico que foi resolvido pela superposição de duas componentes com 

energia de ligação em 168,4 e 169,5 eV. Essas novas componentes são 
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atribuídas à formação da ligação S-N
156

. Os filmes tratados por 10 e 15 s não 

apresentaram os picos do Sb2S3, apenas os picos da ligação S-N. Isso indica que 

o tempo de tratamento de 5 s proporcionou um recobrimento parcial da 

superfície dos filmes de Sb2S3 com nitrogênio proveniente do plasma, enquanto 

que tempos superiores resultaram em um recobrimento completo. 

Por fim, avaliou-se também o espectro de alta resolução na região 

do N 1s dos filmes de Sb2S3 antes e após tratamento com plasma de nitrogênio. 

Os resultados são apresentados na FIGURA 4.31. 

 

 

FIGURA 4.31 – Espectros de XPS de alta resolução na região do N 1s do filme 

de Sb2S3 não tratado e os tratados com plasma de nitrogênio em diferentes 

tempos. 
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Com base na FIGURA 4.31, o espectro do N 1s do filme não 

tratado não exibiu nenhum sinal. Entretanto, todos os filmes tratados possuíram 

um pico de fotoemissão com energia de ligação em 401,6 eV. Atribuí-se esse 

pico à formação da ligação S-N
156

, o que corrobora com o sinal observado com 

energia de ligação 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 antimônio(III) (SbN3) em 401,8 eV (N 1s)
156

, os picos do Sb 3d dos 

filmes tratados diferem em posição em relação aos do SbN3. Os valores de 

energia de ligação relatados para os picos do Sb 3d5/2 e 3d3/2 do SbN3 são 539,6 e 

530,2 eV, respectivamente
156

. Enquanto que para este trabalho os picos de Sb 

3d5/2 e 3d3/2 dos filmes tratados apresentaram valores de energia de ligação 

centrados em aproximadamente 530,8 e 540,1 eV, respectivamente. Em vista 

desses dados, pode-se inferir que os átomos de nitrogênio proveniente do plasma 

estão muito provavelmente ligados ao enxofre do filme de Sb2S3. Evidências 

adicionais que sustentam nossos dados de XPS sobre a formação da ligação S-N 

são relatados por CALIXTO-RODRIGUEZ et al.
99

. Empregando a 

espectroscopia de emissão óptica, demonstrou-se, além de outras espécies, a 

existência de NS que se originou da interação do plasma de nitrogênio com a 

superfície do Sb2S3
99

. Não foi observado a formação de espécies de Sb-N
99

. 

Ainda com relação aos espectros de alta resolução, determinou-se a partir dos 

espectros das FIGURAS 4.30 e 4.31 a razão atômica 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 à medida que aumentou o tempo de 

tratamento com plasma de nitrogênio, houve um aumento do teor de átomos de 

N presentes na superfície dos filmes de Sb2S3. 

Considerando os resultados discutidos acima e sabendo que o 

plasma é um gás ionizado contendo um conjunto de partículas carregadas 

(elétrons, íons, fótons, espécies excitadas e neutras, etc.) que são altamente 
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energéticas e reativas
148

, acreditamos que a formação da ligação S-N é o 

resultado do bombardeamento das espécies reativas, tais como, íons de 

nitrogênio, do plasma sobre o filme de Sb2S3. A introdução dos átomos de N na 

superfície do material pelo tratamento com plasma de nitrogênio já foi relatada 

na literatura para outros tipos de calcogenetos
92,157,158

, bem como para 

polímeros
98

. Embora o mecanismo que envolva a formação da ligação S-N 

devido à interação com o plasma de nitrogênio ainda não seja bem 

compreendido, acreditamos, porém, conforme relatado para outros 

sistemas
148,159

, que as etapas fundamentais envolvidas são provavelmente a 

clivagem das ligações de enxofre devido às colisões dos íons de nitrogênio e à 

subsequente formação da ligação S-N. 

A ocorrência da ligação S-N, sendo essa também conhecida como 

um grupamento polar
160

, na superfície dos filmes de Sb2S3 pode resultar em uma 

série de implicações, como por exemplo, melhoria do grau de molhabilidade. 

Tal evento pode ser constatado por meio das medidas de ângulo de contato onde 

se observou uma contínua diminuição do ângulo de contato à medida que o 

tempo de tratamento aumentou (cf. FIGURA 4.27). 

Além desse fato, a presença do grupamento polar também 

influenciou substancialmente no aprimoramento da fotoeletroatividade dos 

filmes (ver FIGURAS 4.21 e 4.22) para a produção de H2. Acreditamos que o 

aprimoramento observado está relacionado com uma maior quantidade de íons 

H3O
+
 atraídos para a superfície do filme tratado, os quais podem posteriormente 

adsorverem na superfície dos filmes tratados para ocorrência da RDH por meio 

provavelmente do mecanismo Volmer-Tafel ou Volmer-Heyrovsky
161

. Vale 

destacar que a atração dos íons H3O
+
  para a superfície do semicondutor (ou um 

eletrocatalisador em geral) é uma etapa fundamental para a ocorrência das 

demais etapas do processo da RDH (adsorção e descarga dos íons H3O
+
) via 

(foto)eletroquímica. Acredita-se que a atração dos íons H3O
+
 é essencialmente 

ditada por forças de superfície as quais podem ser subdivididas em três tipos: (i) 
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forças de van der Waals, existem em qualquer interface sólido|líquido; (ii) forças 

eletrostáticas, ocorrendo entre superfície carregada ou polar e um líquido e (iii) 

ligação de hidrogênio
162

. 

Para o caso do filme não tratado, cuja superfície é super-hidrofóbica 

(ver discussão da FIGURA 4.27), o tipo de força de interação predominante 

entre os íons H3O
+
 e a superfície do filme é provavelmente do tipo van der 

Waals. Uma vez que a força do tipo van der Waals é relativamente fraca em 

comparação com as outras duas forças mencionadas, uma baixa quantidade de 

íons H3O
+
 são atraídas e consequentemente, adsorvidas na superfície do filme 

não tratado. Por conseguinte, tem-se uma baixa quantidade de íons H3O
+
 

adsorvidos sendo descarregados pelos    
  e os    

  não envolvidos no processo 

de descarga estão provavelmente sofrendo recombinação com os    
 . Diante 

disso tem-se uma baixa resposta de densidade de fotocorrente, como observado 

para o filme não tratado (cf. FIGURAS 4.21 e 4.22). 

Por outro lado, a presença do grupo polar S-N na superfície do 

filme de Sb2S3 pode promover uma atração do tipo eletrostática entre os íons 

H3O
+
 e a superfície do filme tratado. Visto que a atração eletrostática é mais 

forte em comparação com a de van der Waals, uma maior quantidade de íons 

H3O
+
 são atraídas e eventualmente adsorvidas na superfície do filme. Logo, tem-

se uma maior quantidade de íons H3O
+
 adsorvidos sendo descarregados pelos 

   
 , resultando assim em uma maior resposta de densidade de fotocorrente (ver 

FIGURAS 4.21 e 4.22) e consequentemente mais H2 é produzido. Esse aumento 

de densidade de fotocorrente foi observado para os tempos de tratamento de 5 e 

10 s. Comparado com o filme não tratado, o filme tratado por 15 s apresentou 

densidade de fotocorrente superior, porém esse valor foi menor em relação ao 

filme tratado por 10 s (vide FIGURAS 4.21 e 4.22). Apesar de a superfície 

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 diminuição 

da densidade de fotocorrente para esse filme seja um efeito de área. Com base 
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nas imagens de MEV (vide FIGURA 4.28), percebe-se que aparentemente esse 

filme possui uma superfície mais compacta, i.e., menor área superficial em 

relação aos demais tempos de tratamento e isso pode ter resultado na diminuição 

da densidade de fotocorrente. 

Enfim, o efeito da presença do grupo polar S-N na 

fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 para a produção de H2 é em suma 

ilustrado na FIGURA 4.32. 

 

 

FIGURA 4.32 – Representação esquemática do efeito do plasma de nitrogênio 

na fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 para produção de H2. 
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4.4 – Estudo da fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 e 

Sb2S3/MoSx 

Outro aspecto bastante abordado na literatura para o aumento da 

fotoatividade em CFEs é o uso de cocatalisadores sobre a superfície dos 

semicondutores
163,164

. Especificamente no caso da produção de H2 a partir da 

decomposição da água, o MoSx tem sido muito utilizado
80,81,111

. Desse modo, 

buscando obter resposta de densidade de fotocorrente catódicas ainda maiores, 

decidiu-se modificar a superfície dos filmes de Sb2S3 com o MoSx. 

Inicialmente foi avaliado a deposição do MoSx sobre os filmes de 

Sb2S3 tratado em plasma de nitrogênio no tempo ótimo de 10 s (condição que 

proporcionou maior resposta de densidade de fotocorrente) bem como para o 

filme não tratado. O MoSx foi fotoeletrodepositado sobre a superfície desses 

filmes polarizando-os a −0,35 V durante 10 min e sob iluminação proveniente 

de um simulador solar com irradiância de 100 mW cm
−2

. O banho de deposição 

era composto de 2,0 mmol L
−1

 de (NH4)2MoS4 dissolvidos em 0,5 mol L
−1

 de 

Na2SO4 em pH 5,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). Esse procedimento de 

fotoeletrodeposição do MoSx foi adaptado da metodologia relatada por TRAN et 

al.
80

. 

 

4.4.1 – Estudo da fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3/MoSx 

Após a fotoeletrodeposição do MoSx, avaliou-se a 

fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 (não plasma)/MoSx e Sb2S3 

(plasma)/MoSx por voltametrias de varredura linear no escuro e sob iluminação 

solar incidida frontalmente nos filmes (vide FIGURA 4.33). O eletrólito 

empregado foi 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado), pois relata-se 

que o MoSx é mais ativo para a RDH nesse meio
81

. 
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FIGURA 4.33 – Voltamogramas lineares a 50 mV s
−1

 no escuro e sob 

iluminação solar (100 mW cm
−2

) dos filmes de Sb2S3 (não plasma)/MoSx e 

Sb2S3 (plasma)/MoSx. O eletrólito utilizado foi 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 

0,60 (pH mensurado). 

 

Com base na FIGURA 4.33, ambos os filmes apresentaram resposta 

de densidade de fotocorrente catódica, o que mais uma vez mostra que são 

materiais semicondutores do tipo p. Tendo em consideração o meio onde se 

realizou os experimentos (1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60), deduziu-se que a 

densidade de fotocorrente observada está relacionada com a redução dos íons 

H3O
+
 pelos    

 , conforme descrito pela EQUAÇÃO 1.3. 

Os valores de densidade de fotocorrente foram analisados para 

comparação no potencial de −0,20 V, sendo esse o potencial correspondente à 

RDH em pH 0,60 (indicado por uma linha tracejada vertical na FIGURA 4.33). 

Os filmes de Sb2S3 (não plasma)/MoSx e Sb2S3 (plasma)/MoSx apresentaram 



97 
 

valores de −0,02 e −1,00 mA cm
−2

, respectivamente. Desse modo, constatou-se 

que a melhor condição de fotoeletrodeposição do MoSx seria para o filme de 

Sb2S3 tratado com plasma de nitrogênio, pois nessa condição houve um aumento 

expressivo na resposta de densidade de fotocorrente em relação ao filme de 

Sb2S3 (não plasma)/MoSx. 

Diante desse estudo inicial, decidiu-se avaliar a influência do tempo 

de fotoeletrodeposição do MoSx sobre os filmes de Sb2S3 tratados em plasma de 

nitrogênio por 10 s. A condição experimental de fotoeletrodeposição foi a 

mesma já mencionada inicialmente na seção 4.4. Uma vez fotoeletrodepositado 

o MoSx em diferentes tempos sobre os filmes tratados de Sb2S3, foi estudado a 

fotoeletroatividade dos mesmos por voltametrias de varredura linear na ausência 

e presença de iluminação solar incidida frontalmente  nos filmes (vide FIGURA 

4.34). 
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FIGURA 4.34 – Voltamogramas lineares a 50 mV s
−1

 no escuro e sob 

iluminação solar (100 mW cm
−2

) dos filmes de Sb2S3 tratados em plasma de 

nitrogênio bem como para os mesmos contendo em sua superfície MoSx 

fotoeletrodepositado em diferentes tempos. O eletrólito utilizado foi 1,0 mol L
−1

 

de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado). 

 

Na FIGURA 4.34 observa-se que os filmes de Sb2S3/MoSx, os quais 

o MoSx foi fotoeletrodepositado em diferentes tempos, apresentaram respostas 

de densidade de fotocorrente catódica superiores em relação ao filme tratado de 

Sb2S3. 

Em termos de valores de densidade de fotocorrente (linha vertical 

tracejada da FIGURA 4.34) no potencial correspondente à RDH em pH 0,60, os 

valores obtidos estão resumidos na FIGURA 4.35. 
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FIGURA 4.35 – Valores de densidade de fotocorrente em −0,20 V dos filmes de 

Sb2S3 tratados em plasma de nitrogênio bem como para os mesmos contendo em 

sua superfície MoSx fotoeletrodepositado em diferentes tempos. O eletrólito 

empregado foi 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado) e a fonte de 

iluminação foi um simulador solar com irradiância de 100 mW cm
−2

. 

 

De acordo com a FIGURA 4.35, o filme tratado de Sb2S3 

apresentou valor de −0,40 ± 0,05 mA cm
−2

. Os filmes de Sb2S3/MoSx onde o 

MoSx 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 e −0,72 ± 0,02 mA 

cm
−2

, respectivamente. Os resultados obtidos mostram que não houve 

dependência do tempo de fotoeletrodeposição com a fotoeletroatividade dos 

filmes de Sb2S3/MoSx. Contudo, como observado na FIGURA 4.35, a presença 

do MoSx possuiu um papel importante na melhora da resposta de densidade de 

fotocorrente dos filmes de Sb2S3. 
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Baseado ainda na FIGURA 4.34, a presença do MoSx 

fotoeletrodepositado sobre os filmes de Sb2S3 também resultou no deslocamento 

do Eonset em aproximadamente 100 mV para valores menos negativos de 

potencial, o que indica que o MoSx, quando combinado com o Sb2S3,  atua como 

cocatalisador para a RDH. Ou seja, o MoSx age diminuindo o sobrepotencial ou 

a energia mínima necessária a ser fornecida ao sistema para que a RDH possa 

ocorrer. O efeito do MoSx como cocatalisador para a RDH é relatado na 

literatura para outros calcogenetos contendo em suas superfícies esse 

material
110,111

. 

Visando estudar a dinâmica dos portadores fotogerados nos filmes 

de Sb2S3 na ausência e presença de MoSx fotoeletrodepositado em diferentes 

tempos, obteve-se os transientes de densidade de fotocorrente em −0,20 V e 

frontalmente submetido à iluminação pulsada. Os resultados obtidos são 

apresentados na FIGURA 4.36. 

 

 

 



101 
 

 

FIGURA 4.36 – Densidade de fotocorrente dos transientes em −0,20 V dos 

filmes de Sb2S3 tratados em plasma de nitrogênio bem como para os mesmos 

contendo em sua superfície MoSx fotoeletrodepositado em diferentes tempos. O 

eletrólito empregado foi 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado) e a 

fonte de iluminação foi um simulador solar com irradiância de 100 mW cm
−2

. 

 

Baseado na FIGURA 4.36, notou-se na presença de iluminação a 

ocorrência de spikes para todos os filmes e isso está relacionado com o processo 

de recombinação do par elétron-buraco na superfície do Sb2S3. Comparado com 

o filme de Sb2S3, os spikes dos filmes de Sb2S3/MoSx apresentaram-se menos 

intensos, o que sugere que a presença do MoSx minimiza o fenômeno de 

recombinação do par elétron-buraco no Sb2S3. Uma vez que a iluminação foi 

cessada, houve a existência de overshoots atribuídos aos portadores majoritários 

(buracos) que retornaram do interior do Sb2S3 para se recombinarem com os 

elétrons retidos em estados de superfície
14

. 



102 
 

Desejando entender de forma mais profunda o papel do MoSx na 

melhoria da fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3, decidimos caracterizar os 

filmes  em termos de suas propriedades física, química e óptica. 

 

4.4.2 – Caracterização física e química dos filmes de Sb2S3 e 

Sb2S3/MoSx 

Primeiramente foi caracterizada a microestrutura por DRX dos 

filmes tratados de Sb2S3 bem como para os contendo em sua superfície MoSx 

fotoeletrodepositado por 1 e 20 min. Os difratogramas obtidos se encontram na 

FIGURA 4.37. 

 

 

FIGURA 4.37 – Difratogramas de DRX dos filmes de Sb2S3 tratados em plasma 

de nitrogênio bem como para os mesmos contendo em sua superfície MoSx 

fotoeletrodepositado por 1 e 20 min. Os picos de difração designados com “#” 

são atribuídos ao substrato de FTO. 
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Considerando-se os dados presentes na FIGURA 4.37, todos os 

picos de difração de todas as amostras não assinalados com “#” foram indexados 

à fase do Sb2S3 (JCPDS nº 42-1393) na qual possui sistema cristalino do tipo 

ortorrômbico e grupo espacial Pbnm (nº 62)
124

. Como já informado na 

introdução (seção 1.5), esperávamos obter o MoS2 por fotoeletrodeposição, 

porém, de acordo com a ficha JCPDS nº 37-1492
165

, não foi observado nenhum 

pico característico dessa fase. A ausência de picos de difração pode estar 

associada à baixa quantidade desse material depositado visto que tínhamos como 

objetivo apenas decorar a superfície do Sb2S3 com esse material. O recobrimento 

total da superfície do material semicondutor Sb2S3 com o MoSx poderia 

dificultar a absorção de luz pelo Sb2S3, o que comprometeria o desempenho 

fotoeletrocatalítico do sistema. Outra possível explicação da ausência de picos 

do MoS2 pode estar relacionada à formação de um material amorfo. Tal hipótese 

mostra-se também plausível, pois na literatura há diversos estudos mostrando 

que a (foto)eletrodeposição do MoS2 geralmente resulta na obtenção de um 

material com natureza amorfa
75,76

. A ocorrência de um material amorfo 

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 existência de uma banda de amorfo na região 

de linha de base para a faixa de 2θ compreendida entre aproximadamente 20 a 

40°. Conjetura-se que essa banda pode ser atribuída ao sinal do material amorfo 

proveniente do vidro do substrato sobreposto com o do material amorfo 

fotoeletrodepositado (MoSx). 

Os filmes tratados de Sb2S3 na ausência e presença de MoSx 

fotoeletrodepositado em diferentes tempos foram também caracterizados 

opticamente. Essa caracterização fundamentou-se na estimativa do Eg óptico 

indireto (permitido) a partir dos gráficos de Tauc que podem ser conferidos na 

FIGURA 4.38. 
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FIGURA 4.38 – Gráficos de Tauc dos filmes de Sb2S3 tratados em plasma de 

nitrogênio bem como para os mesmos contendo em sua superfície MoSx 

fotoeletrodepositado por diferentes tempos. 

 

No que diz respeito à FIGURA 4.38, o valor estimado de Eg óptico 

indireto (permitido) do filme de Sb2S3 tratado foi de 1,66 ± 0,01 eV, o que está 

em concordância com o valor relatado para o Sb2S3
36

. O valor de Eg dos filmes 

tratado de Sb2S3 contendo em sua superfície o MoSx 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 Eg não sofreu variação significativa do seu valor 

quando da presença do MoSx. 

Na literatura também relata que o MoS2 é um material 

semicondutor com Eg indireto (permitido) igual a ca. 1,23 eV para o estado 

volumoso (bulk), enquanto que para uma monocamada o Eg óptico direto 

(permitido) é em torno de 1,80 eV
166,167

. Baseado nos gráficos de Tauc para uma 
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transição indireta (permitida) (vide FIGURA 4.38), não foi observado região de 

absorção do Eg, por exemplo, para o MoS2 volumoso. O motivo pelo qual não 

foi observado o Eg desse material pode estar relacionado com a existência de 

MoS2 amorfo ou devido a baixas quantidades depositadas desse material. 

Vale também ressaltar que a deposição de um material sobre a 

superfície de outro pode resultar, por exemplo, no aumento da refletância da 

radiação incidente
77

. A ocorrência de tal fenômeno pode comprometer o 

desempenho de uma CFE em razão de diminuir a taxa de radiação ou o número 

de fótons que o material semicondutor poderia absorver. Tendo isso mente, 

pode-se observar no espectro de refletância inserida na FIGURA 4.38 que não 

houve variação significativa nos valores de refletância na região de absorção do 

Sb2S3 (entre ca. 670 a 750 nm) quando da presença do MoSx 

fotoeletrodepositado em diferentes tempos. Notou-se também que a presença do 

do MoSx não resultou em variação expressiva nos valores de refletância na 

região compreendida entre 350 a 670 nm e 800 a 1250 nm. Houve apenas 

aumento nos valores de refletância para os filmes contendo MoSx na região entre 

750 a 800 nm. Com base nesses dados, pode-se inferir que a presença do MoSx 

sobre os filmes de Sb2S3 não resultou em perdas ópticas por reflexão, condição 

essa desejável para aplicação desse sistema em CFEs. 

A caracterização morfológica dos filmes tratados de Sb2S3 na 

ausência e presença de MoSx fotoeletrodepositado em diferentes tempos se deu 

por meios das micrografias de MEV conforme apresentado na FIGURA 4.39. 

Para fins de comparação, uma micrografia do substrato (FTO) é apresentada na 

FIGURA A2 no APÊNDICE A. 
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FIGURA 4.39 – Micrografias de MEV dos filmes de Sb2S3 tratados em plasma 

de nitrogênio bem como para os mesmos contendo em sua superfície MoSx 

fotoeletrodepositado por diferentes tempos. 

 

Na FIGURA 4.39 observa-se que o filme tratado de Sb2S3 não 

modificado apresentou estruturas com aspecto globular. Comparado com o filme 

de Sb2S3 não modificado, não houve modificação significativa da superfície do 

filme de Sb2S3 contendo MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. Entretanto, os 

tempos de fotoeletrodeposição de 10 e 20 min resultaram na modificação da 

superfície dos filmes de Sb2S3 com pequenos pontos sobre a estrutura globular, a 

qual tornou-se aparentemente mais rugosa à medida que aumentou o tempo de 

fotoeletrodeposição do MoSx. 

Tendo como objetivo caracterizar quimicamente o MoSx, obteve-se 

os espectros de EDX dos filmes tratados de Sb2S3 contendo em sua superfície 

MoSx fotoeletrodepositado em diferentes tempos (vide FIGURA 4.40). 
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FIGURA 4.40 – Espectros de EDX dos filmes de Sb2S3 tratados em plasma de 

nitrogênio bem como para os mesmos contendo em sua superfície MoSx 

fotoeletrodepositado por diferentes tempos. 

 

Nos espectros de EDX observaram-se os picos característicos dos 

elementos Sb e S alusivos ao Sb2S3 do filme não modificado. Em relação ao 

filme de Sb2S3 contendo MoSx fotoeletrodepositado em diferentes tempos, 

constatou-se a presença do pico de Sb atribuído ao Sb2S3 bem como o pico de S 

atribuído ao Sb2S3 e ao MoSx. Não foi observado o pico característico do Mo em 

17,4 keV (imagem inserta na FIGURA 4.40); isso indica que esse elemento está 

presente em baixas quantidades. Todos os espectros apresentaram também picos 

de Sn, O e Si que estão relacionados com o substrato (vidro/FTO). 

A partir dos espectros de EDX da FIGURA 4.40 foram obtidos os 

valores de percentual atômico dos filmes tratados de Sb2S3 na ausência e 

presença de MoSx fotoeletrodepositado em diferentes tempos. Os valores 

obtidos são apresentados na TABELA 4.4. 
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TABELA 4.4 – Percentual atômico dos filmes de Sb2S3 tratados em plasma de 

nitrogênio bem como para os mesmos contendo em sua superfície MoSx 

fotoeletrodepositado por diferentes tempos. 

Amostra Percentual atômico / % Razão atômica 

Mo Sb S S/Sb 

Sb2S3 - 21 34 1,7 

Sb2S3/MoSx (1 min) 0,03 17 30 1,8 

Sb2S3/MoSx (10 min) 0,9 15 29 1,9 

Sb2S3/MoSx (20 min) 0,2 12 23 1,9 

  

Com base na TABELA 4.4, a razão atômica S/Sb para o filme 

tratado de Sb2S3 não modificado foi de 1,7. Esse valor obtido está um pouco 

acima do esperado, sendo esse igual a 1,5, porém vale destacar que a EDX é 

uma análise semiquantitativa. Considerando que a diferença do valor obtido com 

o esperado foi de apenas 0,2, acreditamos que muito provavelmente o filme 

tratado é estequiométrico. A razão atômica S/Sb dos filmes de Sb2S3 contendo 

em sua superfície o MoSx tendeu a aumentar à medida que aumentou o tempo de 

fotoeletrodeposição do MoSx. 

Percebe-se também a partir da TABELA 4.4 que o percentual 

atômico do Mo foi muito baixo e está próximo do erro experimental, o que torna 

o dado não muito significativo para demonstrar a presença desse elemento. 

Sendo assim, optou-se por empregar o mapeamento por EDX que permite 

avaliar a distribuição dos elementos químicos desejados por meio de mapas 

composicionais. Os resultados obtidos para os filmes tratados de Sb2S3 na 

ausência e presença de MoSx 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 Sb2S3 tratados em plasma de nitrogênio bem como para os 

mesmos contendo em sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por diferentes 

tempos. 

 

Na FIGURA 4.41 pode-se averiguar para todos os tempos de 

fotoeletrodeposição a presença do elemento Mo e que o mesmo encontra-se 

homogeneamente distribuído por toda a extensão dos filmes. Observa-se 

também para todos os filmes que os elementos Sb e S estão uniformemente 

distribuídos em toda a extensão da superfície. 

Objetivando estudar de forma mais minuciosa a natureza química 

do filme tratado de Sb2S3 na ausência e presença de MoSx, obteve-se os 

espectros de XPS. Os espectros de XPS de alta resolução na região do Sb 3d do 

filme tratado de Sb2S3 bem como para o filme modificado com MoSx 

fotoeletrodepositado por 1 min são dados na FIGURA 4.42. 
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FIGURA 4.42 – Espectros de XPS de alta resolução na região do Sb 3d do filme 

de Sb2S3 tratado em plasma de nitrogênio bem como para o mesmo contendo em 

sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. 

 

Considerando a FIGURA 4.42, o espectro de alta resolução do Sb 

3d do filme tratado de Sb2S3 apresentou picos de fotoemissão em 530,6 e 531,3 

eV para o dubleto Sb 3d5/2 e 540,0 e 540,7 eV para o Sb 3d3/2. Esses picos são 

atribuídos ao Sb
3+

 presente no Sb2S3
45,51,153

. O pico de O 1s em 532,0 eV é 

atribuído à adsorção de espécies de oxigênio atmosférico nas vacâncias de 

enxofre as quais podem ser geradas durante o tratamento do filme de Sb2S3 em 

plasma de nitrogênio
97

. 

O espectro do filme tratado de Sb2S3 contendo MoSx 

fotoeletrodepositado por 1 min não apresentou o surgimento de novos picos de 

fotoemissão. Observou-se também que os picos do Sb 3d5/2 e Sb 3d3/2 não 
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sofreram deslocamento expressivos quando da presença do MoSx, indicando 

assim que o ambiente químico do Sb
3+

 não foi modificado. 

O espectro de XPS de alta resolução na região do Mo 3d do filme 

tratado de Sb2S3 contendo MoSx fotoeletrodepositado por 1 min é representado 

na FIGURA 4.43. 

 

 

FIGURA 4.43 – Espectro de XPS de alta resolução na região do Mo 3d do filme 

de Sb2S3 tratado em plasma de nitrogênio contendo em sua superfície MoSx 

fotoeletrodepositado por 1 min. 

 

O espectro de alta resolução do Mo 3d (vide FIGURA 4.43) do 

filme tratado contendo MoSx fotoeletrodepositado por 1 min apresentou picos de 

fotoemissão do Mo 3d5/2 em 229,7 eV  e do  Mo 3d3/2 em 232,8 eV. Esses picos 

são atribuídos ao Mo
4+

 presente no MoS2
168

. Os picos de baixa intensidade em 

233,3 (Mo 3d5/2) e 236,3 eV (Mo 3d3/2) estão relacionados com o Mo
6+

 presente 

como óxido de molibdênio(VI) (MoO3)
168,169

. Esses picos podem também estar 



112 
 

relacionados com o oxisulfeto de molibdênio (MoOxSy)
168,169

. O pico de S 2s em 

226,1 eV é atribuído ao S
2−

 presente no MoS2
169

. 

A FIGURA 4.44 contém os espectros de XPS de alta resolução na 

região do S 2p do filme tratado de Sb2S3 bem como para o mesmo contendo em 

sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. 

 

 

FIGURA 4.44 – Espectros de XPS de alta resolução na região do S 2p do filme 

de Sb2S3 tratado em plasma de nitrogênio bem como para o mesmo contendo em 

sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. 

 

Em referência ao espectro do S 2p (vide FIGURA 4.44), os picos de 

fotoemissão em 168,4 e 169,3 eV do filme tratado são atribuídos à formação da 

ligação S-N
156

. Esse resultado mais uma vez comprova o que já foi discutido nas 
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FIGURAS 4.30 e 4.31 que o tratamento com plasma de nitrogênio resulta na 

formação da ligação S-N na superfície do filme de Sb2S3. 

Para o filme tratado contendo o MoSx fotoeletrodepositado por 1 

min, não foi possível observar o pico da ligação S-N. A ausência de sinal deve-

se à presença do MoSx depositado sobre o Sb2S3, o que dificulta a detecção do 

sinal da ligação S-N. Observou-se também para essa amostra picos de 

fotoemissão em 161,4 eV (S 2p3/2) e 162,4 eV (S 2p1/2)
168

 atribuídos 

provavelmente ao S
2−

 insaturado e apical, respectivamente
78

. Os picos adicionais 

em 162,6 (S 2p3/2) e 163,6 eV (S 2p1/6) estão associados com a ocorrência do 

S2
2−

 terminal e ponte, respectivamente
78,168

. Dentre essas espécies de enxofre, 

TING et al.
78

 relata que o S2
2−

 ponte é o sítio mais ativo para a ocorrência da 

RDH sobre o MoSx. 

Por fim foi também estudado o espectro de XPS de alta resolução 

na região do N 1s do filme tratado de Sb2S3 bem como para o mesmo contendo 

em sua superfície o MoSx 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 resolução na região do N 1s do filme 

de Sb2S3 tratado em plasma de nitrogênio bem como para o mesmo contendo em 

sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. 

 

No que concerne o espectro do N 1s (vide FIGURA 4.45), o pico de 

fotoemissão em 401,7 eV do filme tratado é atribuído à ligação S-N
156

. 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 ligação S-N do filme tratado de 

Sb2S3 contendo MoSx fotoeletrodepositado por 1 min deslocou 2,2 eV para 

menores valores de energia de ligação. Esse resultado indica que o ambiente 

químico do nitrogênio foi modificado. Acreditamos que o ambiente químico 

desse elemento foi modificado pelo Mo, ou seja, formação da ligação Mo-N, 

pois o espectro do N 1s do filme Sb2S3/MoSx (1 min) continha um pico em 

395,8 eV (Mo 3p3/2) atribuído a ligação Mo-N
170–172

. Esperávamos também 

observar o sinal da ligação Mo-N no espectro do Mo 3d (vide FIGURA 4.43). 
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No entanto, não foi possível fazer tal constatação, pois o pico dessa ligação em 

229,3-229,8 eV (Mo 3d5/2)
171–173

 se sobrepõe com o da ligação Mo(IV)-S 

presente no MoS2
168

. 

Buscando obter um entendimento ainda maior sobre o efeito do 

MoSx na fotoeletroatividade dos filmes tratados de Sb2S3, ensaios de Mott-

Schottky e EIE foram realizados. 

 

4.4.3 – Curvas de Mott-Schottky e EIE dos filmes de Sb2S3 e 

Sb2S3/MoSx 

Os ensaios de Mott-Schottky foram realizados na ausência de 

iluminação e em meio de 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado). Os 

resultados obtidos para o filme tratado de Sb2S3 bem como para o mesmo 

contendo em sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min estão na 

FIGURA 4.46. 
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FIGURA 4.46 – Gráficos de Mott-Schottky no escuro do filme de Sb2S3 tratado 

em plasma de nitrogênio bem como para o mesmo contendo em sua superfície 

MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. O eletrólito empregado foi 1,0 mol L
−1

 de 

H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado). 

 

Com respeito à FIGURA 4.46, as curvas de Mott-Schottky de 

ambos os filmes apresentaram inclinação negativa, o que indica que são 

semicondutores do tipo p. Empregando os parâmetros das equações lineares 

(coeficiente linear e angular) presentes na FIGURA 4.46 na EQUAÇÃO 4.10
131

, 

obteve-se os valores de Ebp. 

                         
    

                  

                   
 

  

 
                                   

 

Os valores de Ebp obtidos a partir da EQUAÇÃO 4.10 para os 

filmes de Sb2S3 e Sb2S3/MoSx (1 min) foram iguais a −0,01 e 0,27 V vs. 

                    
 , respectivamente. Comparado com o filme tratado de Sb2S3, 
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o Ebp do filme contendo MoSx deslocou 280 mV para valores menos negativos 

de potencial, o que indica papel cocatalítico do MoSx conforme já observado nos 

voltamogramas da FIGURA 4.34. 

Com o intuito de avaliar a ocorrência de mudanças nas propriedades 

elétricas tais como Rtc e capacitância do filme tratado de Sb2S3 contendo em sua 

superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min, foram realizados ensaios de 

EIE. Os espectros dos filmes de Sb2S3 e Sb2S3/MoSx (1 min) em meio de 1,0 

mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado) foram obtidos polarizados em 

−0,20 V (potencial correspondente à RDH em pH 0,60) e sob iluminação solar 

(100 mW cm
−2

). 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 iluminação solar (100 

mW cm
−2

) do filme de Sb2S3 tratado em plasma de nitrogênio bem como para o 

mesmo contendo em sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. O 

eletrólito utilizado foi 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado). 

 

No tocante a FIGURA 4.47, observou-se para ambos os filmes a 

ocorrência de um semicírculo ou arco capacitivo atribuído à existência de reação 

de transferência de carga, podendo essa possuir uma ou mais Rtc envolvidas. 

Objetivando uma análise 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 resistência de solução (Rs) conectada em série com 

dois circuitos RC. O primeiro circuito RC continha uma resistência à 

transferência de carga da região de carga espacial do semicondutor (Rtc,ce) em 
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paralelo com um elemento de fase constante (EFC) no qual representava a 

pseudocapacitância da região de carga espacial (EFCce) do semicondutor. O 

segundo circuito RC era compreendido por uma resistência à transferência de 

carga da dupla camada elétrica (Rtc,dc) da interface semicondutor|eletrólito 

conectada em paralelo com um EFC, sendo esse associado com a 

pseudocapacitância da dupla camada elétrica (EFCdc) da interface 

semicondutor|eletrólito. 

Os valores de resistência e capacitância obtidos a partir dos dados 

da FIGURA 4.47 estão resumidos na TABELA 4.5. Os valores de erro 

percentual para cada elemento de circuito de cada uma das amostras estão 

elencados na TABELA A1 no APÊNDICE A. 

 

TABELA 4.5 – Parâmetros da EIE em −0,20 V e sob iluminação solar (100 mW 

cm
−2

) do filme de Sb2S3 tratado em plasma de nitrogênio bem como para o 

mesmo contendo em sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. O 

eletrólito utilizado foi 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado). 

Amostra Rs  

/ Ω cm
2
 

Rtc,ce  

/ Ω cm
2
 

Rtc,dc  

/ Ω cm
2
 

EFCce  

/ μF cm
−2 

mce
 

EFCdc  

/ μF cm
−2

 

mdc 

Sb2S3 6,8 499,1 714,6 375,0 0,86 78,7 0,63 

Sb2S3/MoSx  

(1 min) 

7,3 223,5 381,4 15,5 0,86 94,6 0,71 

 

Perante os dados da TABELA 4.5, a presença do MoSx sobre o 

filme tratado de Sb2S3 não resultou em variação significa no valor de Rs, sendo 

esse em torno de 7 Ω cm
2
. Comparado com o filme de Sb2S3, houve uma 

diminuição de 2,2 vezes do valor de Rtc,ce para o filme de Sb2S3/MoSx (1 min). A 

diminuição da Rtc,ce, quando da presença do MoSx, está relacionada com uma 

transferência mais rápida dos    
  na região de carga espacial

174
. Houve também 

uma diminuição de 1,9 vezes do valor de Rtc,dc do filme de Sb2S3/MoSx 
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comparado com o filme de Sb2S3. Tal diminuição da Rtc,dc para o filme contendo 

MoSx é atribuído também à uma transferência mais rápida dos    
  na interface 

Sb2S3/MoSx|eletrólito
174,175

. Correlacionando com os resultados de densidade de 

fotocorrente, a diminuição dessas resistências se mostra desejável, pois 

minimiza a possibilidade de recombinação do par elétron-buraco (cf. a discussão 

sobre a diminuição de intensidade dos spikes na FIGURA 4.36) como também 

fotocorrosão. Além disso, menor Rtc implica transferência mais rápida dos 

portadores na interface semicondutor|eletrólito 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 delimitação da área geométrica 

na fotoeletroatividade dos filmes tratados de Sb2S3 na ausência e presença de 

MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. 

 

4.4.4 – Efeito da delimitação da área geométrica na 

fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 e Sb2S3/MoSx  

Este estudo baseou-se em realizar os ensaios fotoeletroquímicos dos 

filmes de Sb2S3 e Sb2S3/MoSx com área geométrica exposta delimitada. A 

delimitação da área geométrica consistiu em colocar sobre os filmes uma 

máscara de teflon contendo um orifício de área igual à aproximadamente 0,025 

cm
2
, sendo essa a área geométrica exposta do eletrodo. A FIGURA 4.48 contêm 

fotografias do eletrodo antes e após a fixação da máscara de teflon. A fixação da 

máscara sobre o eletrodo se deu com fita dupla face. Ao final de cada 

experimento a máscara foi removida para verificar a ocorrência de infiltração de 

eletrólito na interface eletrodo|máscara. Observamos, em todos os experimentos, 

que os eletrodos estavam completamente secos nas regiões cobertas pela 

máscara. 
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Os ensaios fotoeletroquímicos consistiram na obtenção de 

voltametrias de varredura linear na ausência e presença de iluminação solar 

incidida frontalmente nos filmes de Sb2S3 e Sb2S3/MoSx com e sem delimitação 

da área geométrica. Os resultados obtidos em meio de 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em 

pH 0,60 (pH mensurado) estão apresentados na FIGURA 4.48. 

 

 

FIGURA 4.48 – Voltamogramas lineares a 50 mV s
−1

 no escuro e sob 

iluminação solar (100 mW cm
−2

) dos filmes tratados de Sb2S3 na ausência e 

presença de MoSx fotoeletrodepositado por 1 min antes e após delimitação da 

área geométrica. O eletrólito utilizado foi 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH 

mensurado). 

 

Observando-se a FIGURA 4.48, percebe-se que a delimitação da 

área dos filmes tem uma influência marcante na fotoeletroatividade dos mesmos. 

A delimitação da área geométrica proporcionou aumento na resposta de 

densidade fotocorrente do filme tratado de Sb2S3 bem como para o mesmo 
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contendo MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. Os valores de densidade de 

fotocorrente da FIGURA 4.48 em −0,20 V (potencial correspondente à RDH em 

pH 0,60) estão resumidos na TABELA 4.6. 

 

TABELA 4.6 – Valores de densidade de fotocorrente em −0,20 V dos filmes 

tratados de Sb2S3 na ausência e presença de MoSx fotoeletrodepositado por 1 

min antes e após delimitação da área geométrica. O eletrólito utilizado foi 1,0 

mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado) e a fonte de iluminação foi um 

simulador solar com irradiância de 100 mW cm
−2

. 

Amostra Área não delimitada  

(ca. 0,65 cm
2
) 

Área delimitada  

(ca. 0,025 cm
2
) 

 jfoto / mA cm
−2 

jfoto / mA cm
−2

 

Sb2S3 −0,40 −1,22 

Sb2S3/MoSx (1 min) −0,86 −2,15 

 

Inferiu-se a partir da TABELA 4.6 que a densidade de fotocorrente 

do filme de Sb2S3 com área não delimitada foi de −0,40 mA cm
−2

 enquanto que 

para o mesmo com área delimitada foi −1,22 mA cm
−2

, representando um 

aumento de 3,1 vezes. Em relação ao filme de Sb2S3/MoSx (1 min), o valor de 

densidade de fotocorrente na ausência de delimitação da área foi −0,86 mA cm
−2

 

e uma vez delimitada foi para −2,15 mA cm
−2

, o que correspondeu a um 

aumento de 2,5 vezes. 

O aumento de densidade de fotocorrente para os filmes com área 

delimitada pode estar associado com a ausência de cantos vivos ou quinas nos 

eletrodos. A existência de tais regiões tende a ter maior acúmulo de densidade 

de carga e maior probabilidade de recombinação dos portadores, situação essa 

deletéria na fotoeletroatividade do material. 

Na literatura os valores de densidade de fotocorrente relatados até o 

momento são de ca. −0,15 mA cm
−2

 para o filme de Co3O4/Sb2S3
22

 e ca. −0,20 
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mA cm
−2

 para o filme de CuInS2/Sb2S3/Pt
87

. Além desses trabalhos, 

recentemente WANG et al.
40

 relataram uma resposta de densidade de 

fotocorrente de −6,0 mA cm
−2

 em 0 V vs. ERH para o filme de 

Sb2S3/CdS/TiO2/Pt. Comparando esses valores com os valores de densidade de 

fotocorrentes listados na TABELA 4.6, os valores obtidos estão entre um dos 

maiores atingidos até o momento para o Sb2S3. Vale ainda destacar que 

obtivemos valores significativos de densidade de fotocorrente para um sistema 

simples (Sb2S3/MoSx) composto de elementos abundantes e não tóxicos. Isso 

coloca este trabalho em uma posição de destaque em relação à esses sistemas 

relatados
22,40,87

. Diante disso e seguindo a filosofia de química verde, obtivemos 

êxito em avançar no estudo da fotoeletroatividade de filmes finos de Sb2S3 para 

a geração de H2 via fotoeletrólise da água. Acreditamos que investindo mais 

estudos neste sistema poderemos no futuro produzir H2 em escala maior. 
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CAPÍTULO 5 

5 – CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Baseado no que foi proposto como objetivo geral (vide capítulo 2) e 

nos resultados apresentados e discutidos (vide capítulo 4), pode-se inferir que foi 

possível sintetizar e caracterizar filmes finos de Sb2S3 para aplicação na RDH a 

partir da fotoeletrólise da água. Conclui-se ainda que foi possível aprimorar a 

fotoeletroatividade dos filmes finos de Sb2S3 para a RDH por meio de 

modificações superficiais as quais foram o tratamento com plasma de nitrogênio 

e a deposição de MoSx. 

As considerações finais dos objetivos específicos sobre o efeito do 

potencial de deposição, efeito do plasma de nitrogênio e o efeito da presença do 

MoSx na fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 são apresentadas nas seções 

5.1, 5.2 e 5.3, respectivamente. 

 

5.1 – Efeito do potencial de deposição na fotoeletroatividade dos 

filmes de SnS/Sb2S3 

Desenvolveu-se uma metodologia simples baseada na 

eletrodeposição do composto binário SbSn seguida de sulfurização em 

atmosfera de S sublimado para obtenção da heteroestrutura SnS/Sb2S3. Os filmes 

de SbSn obtidos em diferentes potenciais de deposição foram caracterizados em 

termos de suas propriedades óptica, física e química antes e após sulfurização. 

Em relação à avaliação da atividade fotoeletroquímica para a redução do 4-

nitrofenol (captador de elétrons), o filme binário 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
−2

 em −0,32 V. Esse mesmo valor foi superior em 

comparação com os filmes sulfurizados de Sn e Sb obtidos no potencial de 

deposição otimizado (−1,14 V). Estudos adicionais baseados em diagramas de 

banda dos filmes de SnS e Sb2S3 mostraram que a EMBV e a EMBC do filme de 
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Sb2S3 apresentaram valores de energia mais negativos do que a EMBV e a 

EMBC do filme de SnS. Em consequência disso, o aprimoramento da densidade 

de fotocorrente do filme de SbSn sulfurizado em comparação com os filmes de 

SnS e Sb2S3 está relacionado à formação da heteroestrutura do tipo II de 

SnS/Sb2S3. 

 

5.2 – Efeito do plasma de nitrogênio na fotoeletroatividade dos 

filmes de Sb2S3 

Comparado com o filme não tratado, o tratamento com plasma de 

nitrogênio não resultou em alterações significativas nas propriedades 

microestruturais e ópticas dos filmes de Sb2S3. Porém, medidas de ângulo de 

contato estático da água mostraram que o filme não tratado apresentou-se super-

hidrofóbico e uma vez tratado hidrofílico. No que tange o estudo da 

fotoeletroatividade, o filme de Sb2S3 tratado por 10 s em plasma de nitrogênio 

proporcionou um aumento de 24 vezes no valor de densidade de fotocorrente 

catódica comparado com o filme não tratado. Essa melhoria notável da 

fotoeletroresposta está relacionada com a superfície dos filmes tornarem-se 

hidrofílicas após o tratamento. Estudos adicionais por XPS mostraram que o 

comportamento hidrofílico dos filmes de Sb2S3 se deve à presença do grupo 

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

 

5.3 – Estudo da fotoeletroatividade dos filmes de Sb2S3 e 

Sb2S3/MoSx 

A deposição do MoSx sobre o Sb2S3 tratado em plasma de 

nitrogênio forneceu a maior resposta de densidade de fotocorrente comparado 

com o filme de Sb2S3 não tratado. O estudo do tempo de fotoeletrodeposição do 

MoSx sobre os filmes tratados de Sb2S3 não influenciou na fotoresposta de 

densidade de fotocorrente. Porém a presença do MoSx resultou em um aumento 

de aproximadamente 2 vezes nos valores de densidade de fotocorrente. Além 
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disso, a presença do MoSx resultou no deslocamento do Eonset para valores 

menos negativos de potencial, o que indica papel cocatalítico do MoSx para a 

RDH. Os ensaios de Mott-Schottky demonstraram comportamento semelhante 

de deslocamento do Ebp para valores menos negativo quando da presença do 

MoSx, confirmando dessa forma a função do MoSx como cocatalisador do Sb2S3 

para a RDH. Os experimentos de EIE na presença de iluminação demonstraram 

diminuição nos valores de Rtc em aproximadamente 2 vezes para os filmes que 

continham o MoSx. O ganho de densidade de fotocorrente foi justificado pela 

diminuição da Rtc, o que representa o favorecimento da transferência dos 

portadores na interface semicondutor|eletrólito. Por fim, avaliamos o efeito da 

delimitação da área geométrica dos filmes tratados de Sb2S3 na ausência e 

presença de MoSx com uma máscara de teflon. Constatamos ganho ainda maior 

de densidade de fotocorrente para os filmes com área geométrica delimitada. 

Esse ganho foi atribuído à ausência de cantos vivos ou quinas nos eletrodos. 
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APÊNDICE A 

 

 

FIGURA A1 – Densidade de fotocorrente dos transientes em −0,32 V dos filmes 

de SbSn sulfurizados em diferentes temperaturas e tempos. O eletrólito 

empregado foi 0,5 mol L
−1

 de Na2SO4 em pH 2,0 (pH ajustado com H2SO4 

diluído) e a fonte de iluminação foi um simulador solar com irradiância de 100 

mW cm
−2

. Os filmes de SbSn foram obtidos potenciostaticamente em −1,14 V e 

com densidade de carga de deposição de −332 mC cm
−2

. O banho de deposição 

continha 2,0 mmol L
−1

 de SnCl2 e 4,0 mmol L
−1

 de K2Sb2(C4H2O6)2 dissolvidos 

em 0,1 mol L
−1

 de KNa(C4H4O6) em pH 6,0 (pH ajustado com H2SO4 diluído). 
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FIGURA A2 – Micrografia de MEV do filme de FTO. 
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TABELA A1 – Erro percentual dos parâmetros da EIE sob iluminação solar 

(100 mW cm
−2

) do filme de Sb2S3 tratado em plasma de nitrogênio bem como 

para o mesmo contendo em sua superfície MoSx fotoeletrodepositado por 1 min. 

O eletrólito utilizado foi 1,0 mol L
−1

 de H2SO4 em pH 0,60 (pH mensurado).  

Parâmetro Erro percentual / % 

 Sb2S3
a 

Sb2S3/MoSx (1 min)
b 

Rs 1,0 0,6 

Rtc,ce 11,0 8,9 

Rtc,dc 5,4 5,1 

EFCce 6,8 3,8 

mce 5,7 1,4 

EFCdc 2,1 9,8 

mdc 0,3 0,7 

a
O ajuste dos dados de impedância do filme de Sb2S3 forneceu valor de qui-

quadrado (ꭓ
2
) igual a 0,00048296. 

b
O ajuste dos dados de impedância do filme de Sb2S3/MoSx (1 min) forneceu 

valor de ꭓ
2
 igual a 0,00022833. 
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IDIOMAS 
 

Português: Língua materna. 

 

Inglês
*
: Possui nível avançado nas habilidades de escutar, falar, ler e escrever. 

*
Realizou um curso de inglês avançado (15 horas por semana) com duração de 

cinco meses (Março/2013 a agosto/2013) na Edwards Language School em 

Londres, Inglaterra. 

 

 

 

 

 

 


