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L ISTA DE SIMBOLOS

A presente lista de simbolos descrita nesta tese é baseada na 12 edicdo

do livro Grandezas, Unidades e Simbolos em Fisico-Quimica: Tradugdo
atualizada para o Portugués (nas variantes brasileira e portuguesa) da 32 edicao
em Inglés publicado em 2018 pela PubliSBQ (originalmente publicado pela
International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC, em 2007). Para as
grandeza especificas de uma determinada &rea ndo encontradas naquela
publicacdo foi usada como referéncia a 22 edicdo do livro Electrochemical
Methods: Fundamentals and Applications dos autores Allen J. Bard e Larry R.
Faulkner de 2001.

a, b e c, parametros de rede;

ox € Qreq , atividades (relativas) das espécies ox e red no eletrolito,
respectivamente;

A, absorbéncia;

A, area geométrica do eletrodo;

a é o intercepto da curva de Tafel,

b é a inclinacdo da curva de Tafel;

¢, velocidade da luz (2,998 x108 m s™?);

Cs., capacitancia do semicondutor;

d, densidade massica;

d,., espessura da camada de carga espacial

e, carga elementar (1,602 x10°%° C);

Eg, energia de Fermi;

Eg redox, Nivel de Fermi dos elétrons no par redox;
Ets0n» €NErgia do foton;

Eg, energia de ligacéo do elétron;



E., energia de ligacédo do exciton;

Eg, energia de bandgap;

E. e E,, energia do elétron nas bordas da banda de conducéo e banda de valéncia,
respectivamente;

Ep e E4, energias dos niveis doadores e aceitadores, respectivamente;

E, € E.oq, Niveis de energia aceitador e doador, respectivamente, mais provaveis
de elétrons;

Egn € Egp, niveis de quasi-Fermi de elétrons e buracos, respectivamente;

E ou E,, potencial elétrico aplicado externamente vs eletrodo de referéncia;
Eedox, POtencial do par redox;

El.q0x, POtencial padréo do par redox;

Ef,, potencial de banda plana;

E,nset, POtencial de partida (do inglés onset potential);

Egecompp € Edecomp,n » PoOtenciais termodinamicos de decomposicdo para
oxidacdo por buracos e reducdo por elétrons, respectivamente;

Egc e Egy, potenciais elétricos da banda de conducdo e banda de valéncia,
respectivamente;

E,p, fotopotencial;

E},, campo elétrico;

fmax, fase maxima;

F, constante de Faraday (9,649 x10* C mol™);

F(R,ps), funcédo de Kubelka-Munk;

AGy, energia livre de Gibbs de adsor¢édo de hidrogénio;

AGgecomp, €Nergia livre de Gibbs da reagao de decomposicao;

h, constante de Planck (6,626 x1073* J s);

1, intensidade;

I, corrente elétrica;

j, densidade de corrente;
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Jpn, densidade de fotocorrente;

Jin, densidade de fotocorrente no inicio do decaimento;

Jss, densidade de fotocorrente no estado estacionario;

Jjec, densidade de corrente de curto-circuito;

Jj:» densidade de fotocorrente em um intervalo de tempo especifico t;

kg, constante de boltzmann (1,38 x1072% J K™Y);

k.ec, constante cinética de recombinacéao de elétrons;

k.-ans, CONstante cinética de transferéncia de elétrons;

L, comprimento de difuséo;

n* e p*, concentracoes de elétrons e buracos no estado fotoestacionario;

n e p, concentracdes de eletrons na banda de conducgédo e buracos na banda de
valéncia, respectivamente;

N. e N,, densidades de estados efetivos dos elétrons na banda de conducéo e
banda de valéncia, respectivamente;

Np e N,, densidades de portadores doadores ou aceitadores, respectivamente;
P ono. irradiancia monocromatica;

Pyotar, irradiancia (100 mW cm para a condigdo de ‘um sol’);

daep, Carga de deposicao;

R, constante molar dos gases (8,314 J K™ mol™);

R, resisténcia elétrica;

R, fator de rugosidade;

R, refletancia absoluta;

T, temperatura termodinamica;

t, tempo;

tss, transferéncia de carga via estados de superficie;

tgc, transferéncia de carga via banda de conducéo;

Vpn, fototensao;

W, densidade de probabilidade do elétron em funcéo dos niveis de energia;
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x, distancia;

z, numero de elétrons na reacao do eletrodo;

Z a1, FeSIStéNcia real;

Zimag, resisténcia imaginaria;

a, coeficiente de absorcao;

a1, profundidade de penetragéo;

g, € £, permissividades no vacuo (8,854 x107*2 C> N m™) e relativa do
semicondutor, respectivamente;

n, sobrepotencial;

ng, eficiéncia faradaica;

Nirans, €fiCi€Ncia de transferéncia de elétrons;
A, comprimento de onda da luz monocromatica;
Ue € Uy, Mmobilidade do elétron e buraco, respectivamente;
fle, potencial eletroquimico do elétron;

v ou f, frequéncia;

v, nimero de onda;

p, densidade de carga;

Kk, condutividade elétrica;

T, tempo de vida dos portadores minoritarios;
T.t, CONstante de tempo;

Tral, teMpo de relaxacdo dos elétrons;

v, velocidade de varredura;

Dsion» FlUxo de fotons;

¢, potencial elétrico vs vacuo;

¢¢, angulo de fase;

¢s., potencial elétrico na regido de carga espacial.
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LISTA DE ABREVIACOES

ABPE, eficiéncia de foton de polarizacdo aplicada-a-corrente (do inglés applied

bias photon-to-current efficiency);

AM1.5G, do inglés Air Mass 1.5 Global Illumination;

APCE, eficiéncia de foton absorvido-a-corrente (do inglés absorbed photon-to-
current efficiency);

BC, banda de conducéo;

BV, banda de valéncia;

CE, contra-eletrodo;

DFT, teoria do funcional da densidade (do inglés density functional theory);
DRX, difracéo de raios X;

ECSA, area de superficie eletroquimica (do inglés electrochemical surface area);
ED, eletrodeposicéo, eletrodepositado(a);

EDX, espectroscopia de energia dispersiva de raios X;

ER, eletrodo de referéncia;

ET, eletrodo de trabalho;

FED, fotoeletrodeposicéo, fotoeletrodepositado(a);

FTO, vidro revestido com 6xido de estanho dopado com fldor (do inglés fluorine-
doped tin oxide);

GLP, gas liquefeito de petroleo;

HER, reacdo de desprendimento de hidrogénio (do inglés hydrogen evolution
reaction);

IPCE, eficiéncia incidente de foton-a-corrente (do inglés incident photon-to-
current efficiency);

IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry;

LIEC, Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica;

LSV, voltametria de varredura linear (do inglés linear sweep voltammetry);

MEV, microscopia eletrénica de varredura;
IX



OER, reacdo de desprendimento de oxigénio (do inglés oxygen evolution
reaction);

PEC, fotoeletroguimico(a) (do inglés photoelectrochemistry, utilizada para
abreviacOes de sistemas, dispositivos, células, técnicas, caracterizacBes ou
reagdes);

PBS, tampéo fosfato salino (do inglés phosphate buffer saline);

PEIS, espectroscopia de impedancia fotoeletroquimica (do inglés
photoelectrochemical impendance spectroscopy);

PV, do inglés photovoltaic;

PV-PE, do inglés photovoltaic-photoelectrolysis;

RHE, eletrodo de hidrogénio reversivel (do inglés reversible hydrogen electrode);
SHE, eletrodo padréo de hidrogénio (do inglés standard hydrogen electrode);
SPR, ressonancia plasmonica de superficie (do inglés surface plasmon
ressonance);

STH, eficiéncia solar-a-hidrogénio (do inglés solar-to-hydrogen);

TOF, frequéncia de rotatividade (do inglés turnover frequency);

UFSCar, Universidade Federal de S&o Carlos;

XPS, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (do inglés X-ray

photoelectron spectroscopy).
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RESUMO

MODIFICACAO DE SEMICONDUTORES DE Sb,Se; COM CO-CATALISADORES DE
MoSx E Pt PARA A PRODUCAO DE HIDROGENIO VERDE VIA WATER SPLITTING

SOLAR. Semicondutores de Sh,Se; tém se mostrado um excelentes fotocatodos
com propriedades optoeletrdnicas atrativas quando comparadas as de outros
fotoabsorvedores comumente empregados. No entanto, sua fotocorroséo em meio
aquoso o impede de atingir indices satisfatérios de conversao fotoeletroquimica
(PEC) e, portanto, necessita de modificagbes adequadas que viabilizem seu uso.
No presente trabalho, dois co-catalisadores foram investigados separadamente
para verificar sua influéncia durante os experimentos PEC para producdo de
hidrogénio, sendo estes MoSy e Pt. MoSx foi depositado com diferentes ciclos de

deposicao e apresentou uma densidade de fotocorrente (j,p,) entre —0,6 € =5,7 mA

cm2 em —0,2 Vryg, OU S€ja, um valor maximo de ~70x maior do que o filme néo
modificado. O resultado mostrou que quanto menor o nimero de ciclos, maior a
sua fotorresposta, uma vez que o efeito da absorcdo parasitica de luz esteve
presente. Além disso, houve uma reducdo no nimero de recombinacdo de
portadores de carga nos estados de superficie na presenca do MoSx. A deposicéo
da Pt foi realizada por eletrodeposicdo (ED) e fotoeletrodeposi¢do (FED). O
método FED resultou num desempenho superior em relacdo aquele na auséncia
de luz, atingindo um valor 3x maior do que o método ED, i.e., um valor de j,}, de
—1,4 mA cm? em 0 Vrpe. Esse resultado esteve relacionado com o maior nimero
de particulas de Pt distribuidas na superficie do semicondutor devido ao aumento
de sitios disponiveis para a deposicdo da Pt. Em suma, a presenca de ambos os
co-catalisadores foi essencial para que o Sh,Se; atingisse um resultado
consideravel e permitisse seu uso como uma alternativa promissora em water
splitting solar. Enquanto MoSy precisou estar em meio fortemente acido e em —0,2
Vrue, Pt se mostrou uma alternativa mais energeticamente favoravel e

ecologicamente amigavel (i.e., em 0 Vrye € em pH 6,5).
XVii



ABSTRACT

Sh2Ses-BASED SEMICONDUCTORS MODIFIED WITH MoSx AND Pt CO-CATALYSTS
FOR GREEN HYDROGEN PRODUCTION VIA SOLAR WATER SPLITTING. Sh,Se;

semiconductors have been shown to be excellent photocathodes with attractive
optoelectronic properties when compared to other photoabsorbers commonly
used. However, its photocorrosion in agueous media prevents it from reaching
satisfactory rates of photoelectrochemical (PEC) conversion and requires further
modifications to make its use viable. In the present work, two co-catalysts are
investigated separately to verify their influence during PEC experiments, these
being MoSx and Pt. MoSx was deposited with different deposition cycles and
showed a photocurrent density (j,,) between —0.6 and —5.7 mA cm™ at —0.2
Vrhe, that is, a maximum value of ~70x greater than the non-modified film. The
result showed that the lower the number of cycles, the greater its photoresponse,
since the effect of parasitic light absorption was present. In addition, there was a
reduction in the number of charge carrier recombination in the surface states in
the presence of MoSy. Pt deposition was performed by electrodeposition (ED) and
photoelectrodeposition (FED). The FED method resulted in a superior
performance compared to that in the absence of light, reaching a value 3x higher
than the ED method, i.e., a j,, value of —1.4 mA cm™ at 0 Vrpe. This result was
related to the greater number of Pt particles distributed on the semiconductor
surface due to the increase in available sites for Pt deposition. In short, the
presence of both co-catalysts was essential for Sb,Ses-based semiconductors to
achieve considerable results and allow their use as a promising alternative in solar
water splitting. While MoSy needed to be in a strongly acidic medium and at —0.2
Vrue, Pt proved to be a more energetically favorable and eco-friendly alternative
(i.e., at 0 Vrue and at pH 6.5).
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CAPITULO 1
INTRODUCAO GERAL

Para entender como o0s semicondutores sdo aplicados em

dispositivos fotoeletroquimicos (PECs) e como os principios da water
splitting solar se desenvolvem, primeiro é preciso compreender como 0s
materiais se classificam diante de uma dada propriedade. Para abordar tal
assunto, este capitulo mostrara uma breve apresentacéo histdrica do processo
evolutivo da humanidade diante dos avancgos cientificos dos materiais e,
posteriormente, 0s conceituara de acordo com a classificagdo moderna. Em
seguida, sera mostrada a importancia dos semicondutores para 0 uso da
energia solar e suas vantagens em relacdo aos combustiveis fosseis — 0s quais
ainda séo as principais fontes de energia usadas em todo o planeta. Depois
disso, serdo introduzidos os fundamentos dos semicondutores aplicados a
water splitting solar para que possa ser compreendida sua relevancia diante
dos avancos tecnologicos em dispositivos PECs. Materiais baseados em
seleneto de antimdnio (Sh,Ses) serdo apresentados e discutidas suas
principais propriedades eletrbnicas, estruturais e Opticas. Por fim, um
levantamento bibliografico sera feito e analisado sobre a forma de Estado da
Arte para revelar os atuais avancos utilizando semicondutores de Sh,Ses

como absorvedores em dispositivos PECs.

1.1. Uma breve historia dos materiais

Embora o primeiro humanoide primitivo tenha emergido da
Africa ha 2 milhdes de anos aEC, foi a partir da idade do bronze — ha
aproximadamente 3500 anos aEC — que o homem comecou a dominar a
técnica de fundicdo e ter controle sobre sua producdo. Isso permitiu o ser

humano criar as mais diversas ferramentas, utensilios e armas e poder evoluir
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para civilizacOes cada vez mais desenvolvidas. A importancia dos metais deu
ao homem o poder para se impor contra seu ambiente severo e perigoso,
permitindo-o estabelecer sua dominancia sobre a natureza. A partir dos
minerais encontrados em sua forma mais primitiva, o homem utilizava das
transformac6es fisicas e quimicas para obter o material adequado a ser
utilizado em diversas areas da civilizacdo, tais como agricultura, pecuaria,
artes e principalmente a guerra. As propriedades apresentadas por esses
materiais exerceram um papel fundamental para o homem, o qual buscava
constantemente atender suas necessidades 2. Por exemplo, o cobre é
maleavel e duactil, mas quando misturado ao estanho ganha dureza e
resisténcia. Avangos como este na antiga metalurgia levou ao surgimento da
idade do bronze e permitiu a0 homem fabricar as mais diversas armas para
combater seus inimigos. Posteriormente, a idade do ferro foi marcada pela
mistura de ferro e carbono para produzir o ago e, entdo, possibilitar armas
mais resistentes (diz-se que a vitdria dos hititas sobre os babildnicos foi
decidida gracas ao uso de armas superiores, feitas a partir do aco, contra
aquelas do oponente feitas de bronze) 3.

Conhecido o papel exercido pelos materiais no caminhar da
humanidade, é importante dar um grande salto cronologico para definir
cientificamente 0 que sdo materiais. Segundo Swart, isso pode ser
conceituado como “substancias cujas propriedades as tornam utilizveis em
estruturas, maquinas, dispositivos e produtos consumiveis” 4. Nesse interim,
0 surgimento de novas teorias e técnicas empregadas na ciéncia dos materiais
levaram ao controle e @ manipulacédo de novas propriedades de forma que o
mundo avancasse e ganhasse um novo panorama. A selecdo de materiais
junto as suas especificidades para uma dada aplicacdo se tornou um dos
pilares da ciéncia moderna. Foi a partir do século XX que os cientistas
comecaram a entender a matéria como € conhecida atualmente e classificar

0s materiais de acordo com suas propriedades 3.

2



CAPITULO 1. INTRODUCAO GERAL

A classificacdo basica da ciéncia moderna para 0os materiais
solidos € feita da seguinte forma 3°: metais, cerdmicas, polimeros e
compositos. No entanto, o0 avanco da ciéncia e a investigacdo de novas
propriedades permitiram que novos materiais recebessem uma classificacdo
diferenciada em relacdo aquelas tradicionais. Sao materiais utilizados em alta
tecnologia ou simplesmente, materiais avangados >°: biomateriais, materiais
inteligentes, nanomateriais e, finalmente, semicondutores.

Um breve relato na classificacdo dos materiais empregados em
areas tecnoldgicas serve como base para observar o papel que cada um
desempenha no progresso cientifico. Essa revolucdo tem ocorrido
predominantemente no século XX gracas aos avancgos tecnologicos que
possibilitaram o surgimento de novas técnicas de caracterizacdo e sintese.
No entanto, a demanda por novos materiais que satisfizessem as
necessidades da civilizacdo moderna e, a0 mesmo tempo, que aproveitassem
0s recursos disponiveis no nosso planeta, tem sido um assunto recorrente e
um desafio para as pesquisas cientificas. Um desses desafios é a busca por
materiais que utilizem as fontes de energias renovaveis de forma eficiente,

cabendo aos semicondutores desempenharem bem esse papel.

1.2. Fontes de energias renovaveis

Em virtude do caréater estratégico e bélico adquirido durante as
duas Grandes Guerras, 0s anos seguintes foram marcados pelo crescimento
econdmico mundial baseado no novo paradigma energético: o petroleo.
Durante décadas, sua abundancia somada aos baixos precos do produto e
menor impacto ambiental — se comparado ao carvao —, o fez se estabelecer
como um dos principais fatores para as economias emergentes. Contudo,
devido a crise de 1973 e as incertezas econdémicas no contexto mundial por
inimeras causas pés anos dourados, 0 mundo esteve cada vez mais

preocupado com o fim das fontes de combustiveis fosseis °.
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O uso do petroleo para o fornecimento de energia se tornou um
dos produtos mais importantes no cenario econdmico e geopolitico ao redor
do mundo. No entanto, seja em fung¢do do aumento e volatilidade nos precos,
dos efeitos gravissimos causados ao meio ambiente e a escassez de suas
reservas, foi iniciada uma busca intensificada por tecnologias que pudessem
substituir o petroleo e favorecessem o uso de fontes renovaveis disponiveis
em nosso planeta ”. Para se ter uma ideia, dados de reserves-to-production
(R/P) ratio fornecido pela BP Statistical Review of World Energy no ano de
2020 (produzido pela The British Petroleum Company) estimaram a duragao
das reservas do petroleo em 49,9 anos; gas natural em 49,8 anos; e carvao
em 132 anos &,

Outro problema ainda mais preocupante do que a escassez dos
recursos energéticos estad relacionado com a excessiva emissdao de gas
carbbnico langcado na atmosfera a partir da queima de combustiveis fosseis.
O dioxido de carbono (COy) é um dos principais vildes causador do efeito
estufa e das mudancas climaticas, sendo responsavel pelo aguecimento
global e impacto no ambiente. De acordo com o0 CO, Emissions from Fuel
Combustion de 2017, a concentracdo de CO, na atmosfera tem aumentado
significativamente desde a Revolucdo Industrial. Na era pré-industrial
(1750-1850), a quantidade de CO, era de 280 ppm e até 2016 essa
quantidade se elevou em aproximadamente 43%, resultando em 403 ppm
(nos Gltimos 10 anos a taxa de crescimento foi de 2 ppm por ano) °. Segundo
0 Intergovernmental Panel on Climate Change de 2013 o aumento nas
concentracdes de CO, até 400 ppm correspondeu a um aumento na média da
temperatura global de 0,85 °C em relacdo aquela da era pre-industrial.
Atingir um valor de 450 ppm significa alto risco de alcancar uma média de
2 °C no aquecimento global 1° e isso causara um grande impacto em todo o

ecossistema e podera colocar em risco a saude de todos 0s seres Vivos.
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As fontes de energias renovaveis trouxeram ndo somente
beneficios quanto a reducdo dos impactos causados ao meio ambiente e a
salide, mas também sua praticidade e fornecimento seguro de energia. De
acordo com Statistical Review of World Energy, de 2020, estima-se que as
fontes de energias renovaveis representaram cerca de 5,0% de um total de
583,9 EJ de energia primarias consumida no ano de 2019, i.e., um aumento
de consumo energético de 12,2% em relagdo ao ano anterior. Gragas as novas
politicas adotadas por diversos paises, a diminuicdo dos precos das
tecnologias de energias renovaveis e 0o aumento da demanda energética
ocorreu o favorecimento dessa alternativa em relagdo as fontes ndo-
renovaveis. Para concluir, as demais fontes primarias de energia
correspondem a 33,1% do petréleo, 27,0% do carvao, 24,2% do gas natural,
6,4% de hidroeletricidade e 4,3% da energia nuclear .

Dentro do contexto de energias renovaveis, aquela obtida por
meio dos ventos representa a maior geracdo energética (terawatt-horas) no
cenario atual, correspondendo a um valor de 51% contra 25,8% de energia
solar e 23,2% de outros tipos (biocombustivel, geotérmica, ondas e marés).
No entanto, a energia solar apresentou 0 maior ganho entre as demais em
relacdo ao seu ano anterior (um aumento de aproximadamente 24,2% contra
12,5% da energia edlica e 6% de outros tipos na geracdo de energia) &.
Partindo de seu principio, o sol é visto como uma fonte inesgotavel de
recurso energético em escala terrestre de tempo. Se empregada de forma
direta, a energia solar se mostra uma excelente alternativa como fonte
energeética, seja na producdo de energia elétrica (por meio de dispositivos
fotovoltaicos), energia quimica (a partir de reacdes PECSs) ou energia térmica
(transformada em energia mecanica) *.

Como observado, tirar proveito da energia do sol, seja na
producéo de eletricidade ou calor, além de uma realidade, € uma necessidade

de cunho ambiental, econdmico e social. Portanto, a energia solar ganha este
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destaque por proporcionar a conversdo direta da luz em outras formas de
energia (til, fornecendo o aproveitamento da energia proveniente do sol de

maneira segura, ndo destrutiva e livre da emissdo de gas carbonico 2.

1.3. Water splitting solar

O Statistical Review of World Energy reportou que no ano de
2019 o consumo energetico global atingiu cerca de 18,5 TW para uma
populacdo mundial de aproximadamente 7,5 bilhdes de habitante 8. Se
considerar que o planeta Terra recebe anualmente cerca de 100.000 TW de
energia proveniente do sol (dos quais 36% atinge a terra), precisaria que 1%
da Terra fosse coberta com células PECs com 10% de eficiéncia de
conversao para que satisfizessem o consumo energético global por ano até
2050 (uma estimativa de 30 TW para 9 bilhdes de habitantes) 315, Isso
confere a tecnologia de fotoconversdo um papel significativo como
mediadora de uma das mais promissoras fontes de energias renovaveis e com
a urgente necessidade de buscar uma fonte energética abundante, limpa e
inesgotavel.

A conversdo PEC é uma tecnologia muito promissora tanto para
coleta da energia solar quanto para estoca-la na forma de combustiveis
quimicos. Duas das principais finalidades nesta area sdo fortemente
destacadas: o processo de fotoeletrélise da &gua na producdo de gas
hidrogénio (H,) e a reducdo PEC de CO, a combustiveis liquidos e gasosos
1617 Qutra aplicacdo que vem ganhando destaque na area de water splitting
solar e que vale ser destacada € a fotoconversdo de gas nitrogénio (N;) a
amonia (NHs) !8; ndo necessariamente um combustivel quimico, mas uma
importante fonte de N, na forma de fertilizante.

Aproximadamente 70% do planeta Terra é constituido por 4gua
e esta é a fonte de H, mais abundante disponivel atualmente. A producdo do

H, via water splitting solar € um excelente meio de producdo e estocagem de

6



CAPITULO 1. INTRODUCAO GERAL

energia quimica na forma de combustivel. Essa rota proporciona a obtencéo
de um combustivel limpo com elevadissima densidade energética de forma
sustentavel e ndo-tdxica °. Calcula-se que para gerar 583,9 EJ de energia
(consumo energético em 2019 segundo o Statistical Review of World
Energy) na forma de H, seriam necessarios 3,7 x10'® L de agua, e isso seria
uma quantidade mais que suficiente disponivel nos oceanos. Para se ter uma
comparacéo, a Tabela 1 apresenta as densidades energéticas dos principais
combustiveis quimicos abordados.

Além disso, produzir H, por meio da fotoeletrolise da agua
significaria produzir um combustivel de modo sustentavel, usando apenas
energia renovavel e com a auséncia de emissdes de CO, no ambiente. Este €
um conceito ja conhecido e chamado de “hidrogénio verde”, na qual
estabelece que o H, seja produzido pela eletrolise da agua com 100% ou
quase 100% de energia renovavel com emissdes proximas a zero de gases de
efeito estufa, como relata a Green House Organization. Este modo de
producdo se contrapde aos tradicionais métodos de producdo de H,
atualmentes utilizados, onde sdo majoritariamente baseados no uso de
combustiveis fésseis como precursores. Dentro desse conceito Sdo assim
classificados: o ‘“hidrogénio cinza”, produzido pela reforma a vapor, o
“hidrogénio marrom”, produzido pela gaseificacio do carvao, e o
“hidrogénio azul”, na qual tem origem similar ao cinza e marrom, mas utiliza
tecnologias que removem o desprendimento excessivo de CO; 1°,

Ja a reacdo de reducédo do CO, oferece ndo somente a remocao
de um poluente ambiental da atmosfera, como ainda a producdo de
compostos de interesse industrial. A conversdo ou reciclagem do CO; em
combustiveis de alto valor agregado é um desafio para a pesquisa moderna.
Os produtos da conversdo do CO, em gases como metano e etano, e liquidos
como metanol, etanol, formatos, etc., se deparam com diversas dificuldades

praticas, tais como: o0 uso de altas energias e complicados design de planta.
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Tabela 1. Densidade energética volumétrica e gravimétrica de diferentes

combustiveis 2°,

Densidade energética  Densidade energética

Combustivel / M kg 2 M L
H> (liquido) 143 10,1
H, (comprimido, 700 bar) 143 5,6
H, (pressdo ambiente) 143 0,0107
Metano (pressdo ambiente) 55,6 0,0378
Gés natural (liquido) 53,6 22,2
Gas natural (comprimido, 250 bar) 53,6 9
Gas natural 53,6 0,0364
GLP propano 49,6 25,3
GLP butano 49,1 27,7
Gasolina 46,4 34,2
Diesel 45,4 34,6
Biodiesel 42,2 33

Tecnicas PECs tém sido promissoras alternativas para realizacdo da
conversdo de CO, em combustiveis, principalmente por se tratar de uma
técnica escalavel, de facil operacdo e que permite o controle de diversos
parametros 1°.

Ja o papel da NH3; em todo ecossistema é de suma importancia
para o funcionamento ecoldgico. Trata-se de um composto usado tanto como
fertilizante, por ser uma fonte artificial de nitrogénio, bem como
intermediario de armazenamento de energia limpa. Ao contrario do processo
tradicional de Haber-Bosch na qual NH3 € produzida a partir do H, e N, sob
condicOes extremas de sintese, como alta temperatura e pressédo, a producao
PEC de NH; a partir de N2, H,O, eletricidade e luz solar ¢ realizada em
condi¢des normais de sintese e uma alternativa sustentavel de produzir um

composto de interesse mundial 2422,
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1.4. Principios de semicondutores aplicados em células PECs

Para que a conversao da energia solar seja possivel é necessario
empregar o uso de semicondutores. Como ja relatado anteriormente,
semicondutores € uma classe de materiais cuja condutividade elétrica (k)
estd entre metais e isolantes. A Figura 1.1 mostra a faixa de condutividade
que abrange cada um destes materiais. Outra propriedade importante dos
semicondutores é o aumento de x conforme a temperatura (T) se eleva, uma
vez que 0 numero de portadores de carga tende a aumentar
exponencialmente. Esse comportamento predomina sobre a diminuicéo da
mobilidade dos portadores devido ao aumento do espalhamento por
vibragdes dos atomos. Do contrario, nos metais x diminui com o aumento de
T, uma vez que o nimero de portadores de carga é sempre constante 2,

A condutividade dos semicondutores tambem pode ser alterada
por meio da incidéncia de luz, cujo fendmeno é chamado fotocondutividade.
Foi a partir da mecanica quéntica com a teoria de bandas dos solido,
desenvolvida por Alan Herries Wilson em 1931, que este fenémeno passou
a ser compreendido 23. Resumidamente, uma vez que um &tomo possui
orbitais disponiveis para formar orbitais moleculares, a combinacdo de N
atomos sucessivos na estrutura eletronica desencadeia a sobreposicédo destes
orbitais formando bandas de energia. Estas bandas, por sua vez, podem estar
separadas por niveis de energia da magnitude de alguns elétrons-volts, os
quais os elétrons ndo podem ocupar, ou seja, sdo bandas proibidas. Os
materiais condutores podem ter sua banda parcialmente preenchida ou
totalmente preenchida, porém com a sobreposicdo da banda seguinte. Isso
fornece ao elétron a capacidade de conduzir a carga sem necessidade de uma
energia extra 4. A Figura 1.2 representa esquematicamente a diferenca entre
0s niveis de energia na formacéo de uma molécula, nanoparticula ou o bulk

de um semicondutor.
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Figura 1.1. Relacéo de k a partir de diferentes materiais. Adaptado da ref. 2.

Nos semicondutores, a energia de Fermi (Eg) — energia do
estado quantico de probabilidade 0,5 de estar ocupado por um elétron em um
material com T = 0 K — encontra-se na regido central entre a banda ocupada
de mais alta energia e banda vazia de menor energia, respectivamente, banda
de valéncia (BV), analoga ao orbital HOMO; e banda de conducdo (BC),
analoga ao orbital LUMO. Assim, conforme a distribui¢do Fermi-Dirac, para
T > 0 K, elétrons deixam a banda inferior para ocuparem a banda superior,
formando, consequentemente, buracos positivamente carregados na BV. A
mobilidade desses elétrons e buracos corresponde ao principal mecanismo
que caracteriza a conducdo elétrica do material. O que dispde um
semicondutor estar entre 0s condutores e o0s isolantes em termos de k € a
energia necessaria para promover esses elétrons, chamada de energia de
bandgap (Eg). Nos materiais semicondutores, a energia necessaria para
promocao do elétron da BV para BC possui um valor da ordem de até 4 eV,
enguanto nos isolantes a energia necessaria é acima deste valor 242,

E vaélido notar que tanto os elétrons na BC como 0s buracos na
BV se comportam como portadores de carga. Se impurezas forem

acrescentadas a rede cristalina de um semicondutor por meio da dopagem,

10



CAPITULO 1. INTRODUCAO GERAL
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Figura 1.2. Representacao esquematica dos niveis de energia na formacdo de
uma moléecula, nanoparticula ou o bulk de um semicondutor. E,, € referido

como energia de bandgap, enquanto QD se refere a um quantum dot. Imagem

adaptado da ref. 2.

algumas caracteristicas sdo dadas a ele. Se o &omo do material for
substituido por outro com valéncia superior proveniente da dopagem, 0s
elétrons responsaveis pela ligacdo covalente na BV continuardo a se ligar.
No entanto, os elétrons restantes estardo fracamente sob efeito do nucleo, o
que fard destes permanecerem com niveis de energia proximos a BC e,
consequentemente, com energia menor para promové-los. Do contrério, se 0
atomo da rede cristalina do material for substituido por um atomo de valéncia
menor, buracos serdo formados com niveis de energia pouco acima da BV.
No primeiro caso é chamado semicondutor tipo-n, e no segundo, tipo-p.
Como consequéncia da dopagem nos semicondutores, o tipo-n adquire mais
elétrons em comparagédo com seu estado intrinseco e, portanto, os portadores

majoritarios sdo elétrons e os minoritarios sdo os buracos restantes (Figura

11
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1.3). Inversamente, no tipo-p, os buracos sdo 0s majoritarios e os elétrons

minoritarios 62,

Semicondutor Semicondutor Semicondutor
intrinseco tipo-p tipo-n
e o ¢ ¢ o o e © © © o o ©0000000000

L

) R h* majoritarios € majoritarios

E,-- (’ _______ (’ ________ lf _______ ( _______ ( ___________

O 0O 0O O O O 0Ce0e0e0e0e0 O 0O 0O 0O 0O O

Figura 1.3. Representacdo esquematica da formacdo das diferentes

condutividades a partir de um semicondutor intrinseco. Adaptado da ref. °.

A posicdo do Er nos semicondutores dopados depende do nivel
de dopagem e da densidade de portadores doadores (Np) ou aceitadores (Ny).
Por exemplo, para semicondutores do tipo-n parcialmente ou
excessivamente dopados (Np > 10" cm™), a posicéo do Eg é ligeiramente
abaixo da BC, enquanto o E para semicondutores do tipo-p parcialmente ou
excessivamente dopados (N, > 10" cm™3) esta localizado logo acima da BV
27O Eg para semicondutores intrinsecos do tipo-n e do tipo-p é obtido por
meio das Egs. 1.1,1.2e 1.3 %,

1 kgT (N, _ o
Ep = 5 (E.+E,)+ Tln< ) Semicondutores intrinsecos (1.1)

N,
1 kgT (2N, _ _
Er ==(E.+Ep) — —ln( ) Semicondutores tipo-n (1.2)
2 2 Np
1 kgT . (2N, : :
Ep = 5 (E, + Ep) + Tln (N_> Semicondutores tipo-p (1.3)
A

12
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onde:

E. e E, sdo 0s niveis de energia do elétron das bordas da BC e BV,
respectivamente;

Ep e E4 sdo as energias dos niveis doadores e aceitadores, respectivamente;
N, e N, sdo as densidades de estados efetivos dos elétrons na BC e na BV,
respectivamente;

kg é a constante de Boltzmann (1,381 x10%2 J K™?);

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.

E importante lembrar que, semicondutores de dxidos metalicos,
por exemplo, sdo intrinsecos por natureza (ou seja, auséncia de impurezas) a
0 K, mas sdo propensos a ser tipo-n devido os defeitos associados a sua
formacédo %°. O mesmo ocorre com demais tipos de semicondutores, tais
como calcogenetos, nitretos, fosfetos, etc.

Quando unidos, uma vez que ambos os materiais (tipo-n e tipo-
p) apresentam Ey diferentes, a carga sera transferida entre os semicondutores
até que um equilibrio seja atingido. A juncdo formada por ambas as partes é
chamada juncéo p-n, resultando numa regido de campo elétrico (E},) devido
a difusdo dos portadores majoritarios e formando cargas espaciais nos dois
lados no plano da juncdo (essa regido recebe o nome de zona de deplecéo).
Quando a juncédo p-n é iluminada por uma fonte externa, ocorre 0 processo
de conversdo da luz em energia elétrica: um féton é incidido na zona de
deplecdo e, consequentemente, elétrons sdo excitados para a BC, enquanto
E}, conduz os portadores (elétrons e buracos) a direcdes opostas. O fluxo de
carga gerado dessa maneira d& origem a uma diferenca de potencial de
contato. Esse efeito permite a geracdo de eletricidade ao ser fechado um
circuito no sistema %°.

A regido de Ej pode ainda ser gerada mesmo que O

semicondutor ndo esteja diretamente em contato com a superficie de outro

13
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solido. Os principios que sustentam a aplicagdo de semicondutores em
celulas PECs consistem em compreender inicialmente 0 comportamento
interfacial de uma superficie semicondutora colocada em contato com uma
solucéo eletrolitica. Quando um semicondutor é colocado em contato com
um eletrdlito contendo as espécies oxidantes (0x) e redutoras (red) como par
redox, o equilibrio na interface semicondutor|eletrélito é alcancado, uma vez
que o0 E de ambas as fases (semicondutor e eletrolito) sdo equivalentes, ou
seja, Elgemicondutor — Egletrélito 27.

Em outras palavras, o Er (ou potencial eletroquimico, fi,, do
elétron no semicondutor) retrata a probabilidade de ocupacéo dos niveis de
energia em um semicondutor em equilibrio termodinamico *°. Em relagdo ao
Egletrolite “ele pode ser representado pelo fi, no par redox em solugéo e é

calculado em termos de potencial redoX (Ereqox), CONforme dado pela

expressdo de Nernst (ver Eq. 1.4 e 1.5) 3132,

o RT  aqy
Eredox = Eredox + ﬁln Ared (1-4)
El;e‘letrélito — eEredox (1.5)
onde:

redox & 0 potencial padrdo do par redox;
R ¢ a constante molar dos gases (8,314 J Kt mol™);

z € 0 numero de elétrons na reacdo do eletrodo;

F é a constante de Faraday (9,649 x10* C mol™);

ox © Qreq SA0 as atividades das espécies ox e red no eletrolito,
respectivamente;

e € a carga elementar (1,602 x107%° C);

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.
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Para correlacionar totalmente os niveis de energia do elétron no
semicondutor com os da solucéo eletrolitica € mais instrutivo relacionar o
E cqox (definido com relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (standard
hydrogen electrode, SHE) ao nivel de Fermi dos elétrons no par redox
(EF redox), €Xpresso em relagdo a referéncia no vacuo, conforme mostrado na
Eqg. 1.6 %,

Eg redox(vs.vacuum) = —4.44 + 0.02 eV — eE\¢q0x (Vs SHE) (1.6)

Considerando o caso de um semicondutor do tipo-p em contato
com um par redox na solucdo eletrolitica é possivel observar que o0 Ef €
colocado abaixo do Eg req0x (Figura 1.4a). Tal configuracdo resulta em um
fluxo de elétrons da fase eletrolitica (tornando-se carregada positivamente)
para a fase semicondutora (tornando-se carregada negativamente), até que
fl. ou Ex em ambas as fases sejam iguais (Figura 1.4b). As cargas positivas
sdo distribuidas sobre a superficie do semicondutor localizada no plano
interno de Helmholtz da fase do eletrdlito. Especificamente, essas cargas
positivas podem estar situadas nos estados de superficie ou no local de ions
especificamente adsorvidos na superficie do semicondutor 3. Assim como
relatado anteriormente para a jungédo p-n, a carga negativa transferida para o
semicondutor ndo permanece em sua superficie, como acontece com 0s
metais. Em vez disso, a carga é distribuida sobre uma regido de carga
espacial (i.e., camada de deplecdo), levando a formacdo de uma curvatura
para baixo na energia da banda do semicondutor em comparacgéo sua regido
do bulk (Figura 1.4b).

15
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a) b)
Tipo-p

Tipo-p \

Densidade de Densidade de
estados estados

Y . E EF PP PP )

F,redox

++++++++++X

Semicondutor Eletrélito Semicondutor Eletrélito

X " W(E) b.e " W(E)

FrT++++++++++

Figura 1.4. Representacdo esquematica em um semicondutor do tipo-p
interfaciado com um eletrélito a) antes e b) depois de atingir o equilibrio. x
é a distancia da superficie do semicondutor até sua regido bulk, W (E) é a
densidade de probabilidade do elétron em funcéo dos niveis de energia, e E
e E..q S840 0s niveis aceitadores e doadores mais provaveis de eléetrons,

respectivamente. Adaptado da ref. %,

A curvatura das bandas semicondutoras na regido de carga
espacial surge como resultado do E}, formado, que por sua vez afeta a energia
dos elétrons na camada de carga espacial. Portanto, a energia nesta regido
ndo é a mesma que no bulk do semicondutor, fazendo com que o aumento do
potencial ocorra ao longo da zona de deplecdo e ndo na regido do bulk, onde
a energia permanece inalterada. Depois disso, uma nova juncdo é formada
entre a regido de carga espacial do semicondutor e a camada de Helmholtz
da solucdo eletrolitica ’.

Em aspecto quantitativo, o potencial e a distribuicdo de carga
dentro da regido de carga espacial gerada em um semicondutor em contato
com um eletrélito contendo um par redox pode ser descrita pela lei de

Poisson unidimensional (Eq. 1.7) 1%,
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o _ _p@ (1.7)
dx2 E0&r '
onde:

¢ é o potencial elétrico;

x € a distancia;

p(x) é a densidade de carga de volume no ponto x;

g, € €, S840 as permissividades no vacuo (8,854 x1072 C2 Nt m™) e relativa
do semicondutor, respectivamente;

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.

Considerando p(x) = eNp(1 — e®?™)/kTy e em seguida,
integrando a Eq. 1.7 apds algumas consideracdes, pode-se obter a expressdo
para a espessura da camada de carga espacial (d,.), dada pela Eq. 1.8 *° (para

mais detalhes, ver referéncia *°).

2&4€ kgT
dse = J o (As o) (t.8)
onde:

A é a queda de potencial elétrico na regido de carga espacial;

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.

A existéncia de d,. é fundamental para o bom desempenho de
um semicondutor sob iluminacdo, pois é responsavel pela separacdo dos
portadores fotogerados e minimizacgdo das recombinacdes *°. Além de d,,, 0
nivel de quasi-Fermi (Ef) é outro aspecto importante a ser considerado, pois
determina a possibilidade de ocorréncia de reagdes redox em um

semicondutor %8, E importante mencionar que Ej descreve ji, sob condicio
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de ndo-equilibrio (ou seja, sob iluminacéo) 3. Em outras palavras, a absor¢éo
de fotons pelo semicondutor resulta na divisdo do Er em nivel de quasi-
Fermi de elétrons (Eg,) e nivel de quasi-Fermi de buracos (Eg, ),
respectivamente, expressos pelas Egs. 1.9 e 1.10. Vale ressaltar também que
a divisdo fotoinduzida do E s6 ocorre na superficie do semicondutor ou em
uma profundidade limitada, pois a penetracdo dos fétons € restrita pela

profundidade de penetracdo (a ') do absorvedor %,

N, n+ An*
Ef, =E.—kgTIn (—) Eg + kgT In (—) (1.9)
! n* n
N, + Ap*
Ef, = E, — kgTn (—) — Ey + kgTIn (u) (1.10)
’ p p
onde:

*

n* e p* sdo as concentracbes de elétrons e buracos no estado
fotoestacionario, respectivamente;

n e p sdo as concentracbes de elétrons na BC e buracos no BV,
respectivamente;

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.

Em geral, Eg dos portadores majoritarios sob iluminagdo
(elétrons para um semicondutor do tipo-n e buracos para um semicondutor
do tipo-p) permanece proximo ao Ef original (no escuro). Por outro lado, Eg
dos portadores minoritarios (buracos para um semicondutor do tipo-n e
elétrons para um semicondutor do tipo-p) difere em comparacdo com o Eg
original (no escuro) 8. Como mencionado anteriormente, sob iluminacéo, Ef
dita as reacdes redox provaveis que podem ocorrer em um semicondutor ao

invés do Eg original. Termodinamicamente, a oxidacdo fotoinduzida das
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espécies redutoras ou a reducdo das especies oxidantes podem ocorrer sob as

desigualdades de Ej: (mostradas nas Eqgs. 1.11 e 1.12 28),

Erzn > Erredox  Reagdo catodica ocorre (1.11)

Egp < Erredox  Reagdo anddica ocorre (1.12)

Sob iluminagéo, o Er do semicondutor se divide ou se desloca

por uma energia equivalente ao fotopotencial (Epp,) 28 Atuando da mesma
forma que Eg, Ep permanece como a forga motriz para uma reagao redox

que prossegue em um semicondutor apos a iluminacdo. Idealmente, espera-

se que o E,, de um semicondutor seja tdo alto quanto possivel para superar

0 sobrepotencial (n) e eventuais perdas (por exemplo, recombinacéo,
resisténcias internas, etc.) para a ocorréncia de reagdes redox de uma maneira
imparcial. Caso contrario, serd necessario o fornecimento de um potencial
aplicado externamente ( E,, ). Dessa forma, a compreensdo total das
propriedades intrinsecas dos materiais semicondutores é de extrema
importancia para obtencdo de uma melhor eficiéncia em rea¢des quimicas

conduzidas pela luz em células PECs.

1.5. Células fotoeletroguimicas

A célula PEC e uma tecnologia muito promissora tanto para
captacdo quanto para armazenamento de energia solar na forma de
combustiveis quimicos, principalmente por seu uso feito em condicGes
ambientes. E importante esclarecer que na definicdo mais comum de célula
PEC, este sistema € composto de um ou dois fotoeletrodos (ou seja,
semicondutores), que estdo em contato direto com uma solucéo eletrolitica
para permitir reacOes quimicas catalisadas pela luz 34 Além disso, a

abordagem buried junction também é considerada uma opcao possivel de ser
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aplicada em dispositivos PECs. O termo ‘sistema PEC buried junction’
surge em células fotovoltaicas (do inglés photovoltaic, PV) integradas aos
fotocatodos ou fotodnodos para water splitting devido a inexisténcia de uma
juncéo ativa semicondutor|eletrolito, ou seja, Ey, € proveniente da célula PV
%, Para aplicacdo em water splitting ou outras reagdes quimicas, tal sistema
pode ser classificado como uma célula fotovoltaica-fotoeletrélise (do inglés
photovoltaic-photoelectrolysis, PV-PE), a qual é similar agueles compostos
por varias células PV conectadas diretamente a um eletrolisador. Neste
sistema, o painel PV é o Unico fornecedor de tensdo para conduzir as reacdes
quimicas no sistema eletroquimico acoplado (por exemplo, eletrolisador) *.
Logo, a configuracdo de célula PEC padrdo e a célula PV-PE sdo ambas
consideradas sistemas de célula PEC.

A configuracdo de um sistema PEC para a ocorréncia de tais
reacdes é basicamente composto por um semicondutor do tipo-n ou tipo-p (o
eletrodo de trabalho, ET) externamente conectado a um contra-eletrodo (CE)
ou outro semicondutor, sendo ambos imersos em uma solucdo eletrolitica
contendo um par redox . Para a reacdo completa de water splitting, as
reacdo de reducdo e oxidacdo podem ser descritas em diferentes pHs da

seguinte forma:

2HT +2e~ - H o =0V
2 redox oH 0 (1.13)

H,0 + 2h* - 140, + 2H* © dox = 1,23V
2H,0 + 2¢~ = H, + 20H™ o =-04V

2 2 redox pH 7 (1.14)
H,0 + 2h* - 10, + 2H" redox = 10,83V
2H,0 + 2¢~ = H, + 20H™ o =—-0,83V

2 ? redox pH14  (1.15)
20H™ + 2h* - %0, + H,0 edox = 10,4V
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Conforme mostrado na Figura 1.5 para a aplicacdo em water
splitting solar, um sistema PEC pode ter diferentes configuracdes, ou seja,
pode conter um fotoanodo (semicondutor do tipo-n, Figura 1.5a), um
fotocatodo (semicondutor do tipo-p, Figura 1.5b), ou ambos (célula tandem,
Figura 1.5c) para as reacdes de desprendimento de O,, H, ou ambos,
respectivamente, conduzidas por luz. Para sistemas PECs com apenas um
fotodnodo ou fotocatodo acoplado a um CE, um potencial externo €
geralmente fornecido para facilitar a separacdo dos portadores, enquanto 0s
sistemas tandem devem operar em uma condicéo livre de tenséo, ou seja, 0
sistema é auto-polarizado devido a diferenca de Eg dos fotoeletrodos *'.

A operacdo de um sistema PEC para essas aplicagcdes consiste,
primeiramente, na incidéncia de luz sobre o semicondutor. Se a energia do

foton (Efst0n) for maior que E, do semicondutor, pares elétron-buracos serdo

gerados e separados como consequéncia do gradiente do Ep do
semicondutor. Se o semicondutor for do tipo-p, ou seja, um fotocatodo, 0s
elétrons fotogerados serdo transferidos para a solucdo para reduzir as
espécies eletroativas (por exemplo, H,O, CO, ou Ny) . A reducdo de
espécies eletroativas em um fotocatodo gera um sinal de densidade de
fotocorrente (j,,) catodica que pode ser usado como uma ferramenta de
diagndstico da eficiéncia da célula PEC. Em outras palavras, a quantidade
de H,, combustiveis a base de C ou NH; gerados durante o processo de
fotoeletrolise € diretamente proporcional a resposta j,, catodica.

Além do sinal j,, catddico, a eficiéncia solar-a-hidrogénio (do
inglés solar-to-hydrogen, STH) é outra figura de mérito usada
especificamente para a aplicacdo de geracdo de H,. A eficiéncia STH é
considerada a mais importante de todas as métricas de eficiéncia, pois
descreve a eficiéncia geral de water splitting em um sistema PEC sob a

exposi¢ao de uma irradiancia solar de banda larga (por exemplo, Air Mass
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|
a) - I =
4H20m +4e — ZHm) + 40H_/f
1,23 eV b
A
2H20m +4h' — Ozm + 4H+( -
Contra-eletrodo Fotocétodo

b) Ly

I 1

e -— / e
7 |4H,0,+4c —2H, +40H e

123 eV

_/ 2H,0,) + 407 = Oy, + 4H,)

Fotodnodo Contra-eletrodo

4H,0

7 L
o T4e —2H,  +40H / \

1,23 eV

+4h' —> 0, +4H'

2H2O 2(g) (aq)

U]

Fotodnodo Fotocatodo

Figura 1.5. Representacdo esquematica dos diagramas de banda de energia
de um sistema PEC para water splitting usando a) um fotocatodo, b) um
fotoanodo, ou ¢) ambos em uma configuragdo tandem. Adaptado da ref. 37,
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1.5 Global Illumination, AM1.5G) em tensdo zero (condicdo de curto-
circuito) *. O termo ‘tensdo zero’ significa que nio ha tensdo sendo
fornecida entre 0 ET e o CE e que toda a entrada de energia que conduz o
processo de water splitting vem unicamente da luz solar. Esta eficiéncia de
referéncia (i.e., STH) pode ser obtida sob a iluminacdo de um padrdo
AM1.5G (ASTM G173) por meio da Eq. 1.16 3. Essa expressdo é valida
apenas para 0 processo estequiométrico de water splitting a 2:1 (H,:0;) e na

auséncia de quaisquer doadores ou aceitadores de elétrons de sacrificio.

el X 1,23 X g

STH = [ (1.16)

Protal LM1.SG

onde:

Jjec € adensidade de corrente de curto-circuito;

1,23 V corresponde ao potencial termodinamico necessario para ocorréncia
da water splitting (em 25 °C);

ng € a eficiéncia faradaica;

P é a irradiancia (100 mW cm™2 para a condi¢do de ‘um sol’).
total

A eficiéncia STH dada pela Eg. 1.16 é o Unico parametro
aceitavel para relatorios de referéncia de water splitting solar e classificacao
confiavel de diferentes células PECs. A importancia da eficiéncia STH reside
no fato de que tal pardmetro contabiliza apenas a entrada de energia solar
(nenhuma outra forma de entrada de energia € permitida) e s6 admite a
verdadeira quantidade medida de H; gerada (producéo de energia quimica).
Embora outras métricas surjam como alternativas a eficiéncia STH
(conhecidas como eficiéncias diagndsticas), elas ndo expressam o verdadeiro
desempenho do dispositivo; entretanto, sdo Uteis para fornecer insights sobre

a performance e as limitacdes de um fotoeletrodo #*. As eficiéncias
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diagndsticas podem ser representadas por diferentes expressoes, incluindo a
eficiéncia féton de polarizacdo aplicada-a-corrente (do inglés applied bias
photon-to-current efficiency, ABPE), eficiéncia féton incidente-a-corrente
(do inglés incident photon-to-current efficiency, IPCE) e eficiéncia foton
absorvido-a-corrente (do inglés absorbed photon-to-current efficiency,

APCE), fornecidas pelas Eqgs. 1.17, 1.18 e 1.19 2, respectivamente.

lion|(1.23 = Eap)7g

ABPE = o (1.17)
AM1.5G

IPCE = % (1.18)

APCE = 5— Al(ji’h_lhfo_m)) (1.19)

onde:

1,23 V corresponde ao potencial termodindmico necessario para ocorréncia
da water splitting (em 25 °C);

h é a constante de Planck (6,626 x10734J s);

c é a velocidade da luz (2,998 x108 ms™);

P.ono € airradiancia calibrada e monocromatica;

A é 0 comprimento de onda da luz monocromatica;

A(A) é a absorbancia do fotoeletrodo em um dado valor 4;

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.

Diferente da eficiéncia STH obtida em uma condicdo sem
polarizacdo, essas outras eficiéncias (i.e., ABPE, IPCE e APCE) sdo medidas
em funcdo da tensdo aplicada (IPCE e APCE sdo medidas realizadas no
potencial termodinamico de reducdo do hidrogénio). Esta tensdo pode ser

fornecida entre 0 ET e o CE, em uma configuracdo de célula de dois
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eletrodos, ou entre 0 ET e o eletrodo de referéncia (ER), em uma
configuracdo de célula de trés eletrodos (ou seja, célula composta por ET,
ER e CE). Empregar esta ultima configuracdo de célula apenas leva em
consideracdo o resultado da eficiéncia na interface do ET]eletrdlito e ndo
representa todo o dispositivo, uma vez que 0 ER exclui a segunda metade da
reacdo que ocorre no CE 38, Medir a eficiéncia usando uma célula de trés
eletrodos (eficiéncia de meia-célula) pode fornecer resultados uteis sobre um
fotoeletrodo; entretanto, tal resultado ndo pode ser usado como uma
eficiéncia de dispositivo valida. Por essa razdo, utiliza-se o resultado de jj,
como um diagnostico para verificar o desempenho do fotoeletrodo.

Outro aspecto importante para garantir a geracao eficiente de
H,, combustiveis a base de C ou NHj3 ¢é o fato do fotocatodo apresentar um

valor dptico ideal de E,; variando de 1,9 a 3,1 eV (este valor esta dentro da
faixa visivel do espectro solar e representa ~43% de todo o espectro 13%).
Também vale a pena mencionar que o E, de um semicondutor pode ser um
fator chave na eficiéncia da célula PEC, pois seu valor esta vinculado ao
limite maximo tedrico de densidade de fotocorrente (jpn max) que pode ser

gerado (Eq. 1.20). Para esta expresséo, um IPCE de 100% é assumido %,

jph,max = ej cDf(’)tondEph (1.20)
Eg

onde:

@, € 0 fluxo de fotons por unidade de energia do espectro de luz solar

AM1.5G (definido como a energia dos fotons por unidade de area do eletrodo

por unidade de tempo);

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.
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Embora esta expressdo nao leve em considera¢do nenhum tipo
de perda (considera-se que todos os fotons sdo capturados e convertidos em
portadores), ela ainda retrata a importancia do E, na determinagdo do limite
tedrico e pode servir como um guia para a engenharia de materiais
semicondutores com um E, capaz de maximizar a absorgdo solar. No
entanto, & importante destacar que um valor de E, adequado para fornecer
uma resposta j,j, alta ndo € suficiente para promover de forma eficiente as
reagOes quimicas conduzidas pela luz. Além disso, para ter um valor j,j
substancial, o E,}, (ou fototensao, V,,;,) gerada pelo semicondutor deve ser
alto o suficiente para superar as barreiras termodinamicas e as perdas de
sobrepotencial para a ocorréncia das reacfes quimicas conduzidas pela luz
38, Nesse ponto, é fundamental lembrar que o Epn € medido entre 0 ET e 0
ER, enquanto o V,, € medido entre o ET e o CE. Portanto, o V,,, deve ser
pelo menos igual ou superior a diferenca de potencial eletroquimico (4f)
para a conducéo, por exemplo, da reagao de water splitting em uma condicao
de eletrdlise no escuro. Em um aspecto quantitativo, essa condi¢do de

contorno pode ser representada pela Eq. 1.21 %,

AVph = EHZO + Nuer t MoEr +jth + Z Ad)interface(j) = AE (121)

onde:

Ey,o € a diferenca de potencial eletroquimico termodindmico para water
splitting (1,23 Vspe);

Nyer € Nogr S40 0S sobrepotenciais para a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (do inglés hydrogen evolution reaction, HER) e reagdo de
desprendimento de oxigénio (do inglés oxygen evolution reaction, OER),

respectivamente;
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JpnR sdo as perdas 6hmicas devido a baixa condutancia idnica, transferéncia
de carga ou resisténcias de transporte no dispositivo #;

Y Adinterface J) € @ soma das quedas de potencial da dupla camada
dependentes da densidade de corrente devido as caracteristicas de juncdo do

semicondutor néo ideal (e.g., ocorréncia da fixacdo do nivel de Fermi 40).

Levando em consideracdo os termos do lado direito da Eq. 1.21
e considerando interfaces ideais (ou seja, Y. Adinterface J) = 0) € assumindo
valores otimistas para os diferentes tipos de perdas cinéticas (nggr = 0,05V,
Noer = 0,3V e 4j,,R = 0,05 V), é necessario um V,,, de pelo menos 1,6 V
para conduzir a water splitting de uma maneira livre de tensdo. Além disso,
espera-se que o Vpp, operativo (4V,, > 1,6 V) para conduzir a reagao de
water splitting atinja o ponto de poténcia maxima, pois neste ponto a jpp
gerada pode resultar na eficiéncia maxima de STH em uma condicé&o livre de
tensdo .

Como requisito adicional para favorecer as reacdes quimicas
para geracdo de H; catalisadas pela luz, o potencial elétrico da BC (Eg¢) do
fotocatodo deve ser mais negativo do que a HER *°, ou seja, Egc <
E(H30%/H,), sendo E(H3O*/H,) = 0 V vs. eletrodo de hidrogénio reversivel
(do inglés reversible hydrogen electrode, RHE). Para completar a reacédo, o
potencial da banda de valéncia (Egy) deve ser mais positivo que o potencial
para OER, ou seja, Egy > E(O2/H,0) sendo E(O,/H,0) = 1,23 Vrye. Para a
ocorréncia da reducdo de CO,, o0 Exc deve ser mais negativo do que o
potencial de reducdo do CO; (Egc < E(CO,/combustiveis baseados em C)),
enguanto o Egy também deve ser mais positivo do que o potencial para OER
4243 Em relagdo a ocorréncia da reducéo do N, 0 Egc deve ser mais negativo
do que o potencial de reducdo do N, (Egc < E(N2/NH3)), enquanto o Egxy

deve ser novamente mais positivo do que o potencial para OER 4. As
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posicdes das Egc e Egy de um semicondutor em relagdo ao potencial das

reag0es mencionadas estao resumidas na Figura 1.6.

Geracio de combustiveis

Geracio de H, baseados em C Geragcio de NH,
- CO,/HCOOH
C0,/CO
....................... ey + |
H,O0"/H, —I— CO,/HCHO

T CO0,/CH,OH
CO/CH,  _ NyNH, =055V

EvsRHE/V

1,23

H,0/0
D —— s T
BV

Figura 1.6. Representacdo esquematica das posi¢des dos Egxc € Egy de um
semicondutor em relagdo aos potenciais para geracao de Hy, e reducédo de
CO; e N, em meio &cido, enquanto o valor do potencial de reducédo para N

foi retirado da Ref. #°. Escala meramente ilustrativa.

Além dos requisitos de potencial das bandas para a ocorréncia
de tais reacGes, o semicondutor deve ser fotoestavel em solucdo aquosa. Isso
significa que nenhuma reacdo paralela de oxidacdo ou reducdo do
semicondutor deve ocorrer em solugdo sob iluminagcdo. No entanto, em
circunstancias especificas, um semicondutor pode sofrer oxidacédo, reducao
ou ambos 0S processos concomitantemente, muitas vezes levando a sua
dissolugdo em meio aquoso. Curiosamente, estudos tém demonstrado que
um semicondutor em solucéo é frequentemente propenso a ser oxidado pelos
buracos na BV e reduzido pelos elétrons na BC . Entende-se que a oxidacéo
ocorre devido aos buracos poderem atuar nas ligacfes entre atomos vizinhos
na superficie de um semicondutor, fazendo com que 0s atomos sejam mais
favoraveis para interagir com elétrons ou espécies nucleofilicas na solucéo.
No caso da reducéo eletrolitica de um semicondutor, isso tem sido atribuido
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ao fato de os elétrons ocuparem estados antiligantes, o que resulta no
enfraquecimento das ligagcdes formadas pelos atomos e consequentemente,
tornando-os mais suscetiveis a interagir com espécies eletrofilicas em
solucéo.

A oxidacdo ou reducdo de um semicondutor em uma solucéo
particular em um determinado E,.40x POde ser evitada através da satisfacéo

dos seguintes critérios termodinamicos na auséncia de iluminagdo “°:

Edecomp,p > Eredox >Edecomp,n , onde Edecomp,p € Edecomp,n sa0 0s
potenciais termodindmicos de decomposicdo para oxidacao por buracos e
reducdo por elétrons, respectivamente. Esses potenciais de decomposicéo
estdo relacionados a diferenca de energia livre de Gibbs da reacdo de
decomposicdo do semicondutor (AGgecomp ). Quanto aos critérios de
estabilidade termodindmica para um semicondutor em uma solucdo sob
iluminacdo, o0 semicondutor sera estavel contra 0 processo de
fotodecomposicdo catodica pelos elétrons da BC se Eg, < Egecompn ©
contra a fotodecomposi¢do anédica pelos buracos da BV se o Eg, >
Egecompp *'- Infelizmente, nenhum eletrodo semicondutor pode atender
concomitantemente esses dois critérios de estabilidade, uma vez que 0s
semicondutores conhecidos sdo pelo menos sujeitos a processos de
fotodecomposicdo anddica *°. Desta forma, estratégias para uma variedade
de eletrodos semicondutores foram desenvolvidas para impedir ou
minimizar tais processos. Algumas dessas estratégias fazem parte do
presente trabalho e serdo abordadas nas se¢des posteriores.

Finalmente, além de ser exigido que um semicondutor seja
fotoestavel, espera-se que ele apresente: (i) absorcao de luz visivel eficiente;
(ii) transferéncia rapida e eficiente de portadores de carga na interface
semicondutor|eletrolito; (iii) baixo sobrepotencial para as reacGes

apresentadas; (iv) baixa toxicidade; (v) elementos abundantes em terra; e (i)
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baixo custo 1°. Embora seja um desafio obter um semicondutor com todos
esses requisitos, uma melhoria consideravel nas propriedades fotocataliticas
de fotoeletrodos a base de Oxido e calcogenetos para a geracdo de H; e

reducédo de CO; e N, foi alcangada nas Ultimas décadas 16:4344:48-54,

1.6. Breve resumo das propriedades do Sh;Ses

Filmes finos de Sbh,Se; tém sido uma nova alternativa para
dispositivos PVs e PECs baseados em materiais absorvedores de baixo custo.
Sh,Se; pertence a familia de compostos inorganicos binarios Vs-VI, e ocorre
naturalmente na crosta terrestre na forma de minerais de estibina/antimonita
5% Esses elementos sdo abundantes em terra e apresentam baixa toxicidade,
tornando sua utilizacdo muito atraente do ponto de vista econdmico e
ambiental *°. Sh,Se; esta ausente da lista de materiais cancerigenos ou
altamente tdxicos de acordo com as autoridades regulamentadores da China,
Estados Unidos e Unido Europeia. Além disso, ndo ha dados disponiveis no
LLD50 ou LCT50 que descreva exatamente sua toxicidade *°.

Sh,Se; tem se tornado um fotocatodo promissor para a producéo
de H via water splitting solar devido E, ser adequada e estar entre 1,10 —
1,17 eV °", Esses valores de E, tem sido reportado por autores guando
obtiveram filmes de composicdo mais proxima a estequiométrica. No
entanto, outras técnicas de deposicdo influenciam diretamente na
composicOes e cristalinidade dos filmes e, portanto, diferentes valores de E,
também foram obtidos *°. Sh,Se; como absorvedor apresenta elevado
coeficiente de absorgdo (a) com valor > 10° cm™ *° em luz ultravioleta e
visivel quando comparado a outros absorvedores empregados (CZTS ©°,
CuSbS; % e Sh,S; ® possuem a = 10* cm™). Sua estrutura cristalina
ortorrbmbica é formada por fitas paralelas unidimensionais (SbsSeg),

(formada por poliedros trigonais e tetragonais Sb;Se,Se; ligados
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alternadamente *°) que contribuem para a alta mobilidade anisotrépica dos
portadores de carga ao longo de sua estrutura 354, Nas direcOes [100] e
[010], essas fitas interagem por forcas de van der Waals, enquanto ao longo
da direcdo [001], pela qual as fitas sdo formadas, os 4&tomos Sh e Se séo
ligados por ligacdes covalentes * (Figura 1.7). Isso significa que se Sh,Ses
for texturizado cristalograficamente em direcdes apropriadas, levard a uma

elevada j,;, devido ao favorecimento do fluxo de elétrons ao longo das fitas

(direcdo [001]) ®°. Essa caracteristica unidimensional na estrutura cristalina
do Sh,Se; desempenha uma enorme vantagem sobre os materiais de
estruturas 3D, tais como Si, GaAs e CdTe. Estes semicondutores possuem
estruturas formadas por &tomos ligados idnica ou covalentemente entre si em
todas as trés dimensdes, de modo que haja transporte isotrépico de carga. No
entanto, uma grande quantidade de ligagOes pendentes (dangling bounds)
estara presente nos contornos de graos, podendo funcionar como centros de
recombinacgdo para as cargas fotogeradas ®3. Um resumo das principais
propriedades estruturais, elétricas e (opto)eletrénicas podem ser conferidas

na Tabela 2.
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Figura 1.7. Estrutura cristalina do Sh,Se; formada por fitas paralelas

unidimensionais interagidas por forcas de van der Waals %3,
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Tabela 2. Propriedades eletronicas do Sh,Ses. Adaptado das refs. >,

Propriedade Simbolo Valor
a 11,6330
Parametros de rede (A) b 11,7800
c 3,9850
Grupo espacial Pnma 62
Massa especifica (g cm3) d 5.84
Ponto de fuséo (K) Tk 885
. Egq 1,17 | 1,07*
Energia de bandgap (eV) E, 1,03 | 0,99%
Coeficiente de absor¢do (cm™) a >10°
Constante dielétrica relativa & 15
Energia de ligacdo do exciton (eV) Eqox 1,28
Tempo de vida dos portadores minoritarios (ns) T 60
i 2v/-1 o1 Ue 15
Mobilidade (cm* V™ s™) o 42
Comprimento de difuséo (um) L 1,7

*valores calculados a partir da teoria do funcional da densidade (do inglés, density
functional theory, DFT).

1.7. Estado da arte para semicondutores de Sh.Ses

Sh,Se; foi primeiramente sintetizado em 1950 por Ddégnes e
colaboradores e verificado que sua estrutura é similar ao Sb,S3%. Anos mais
tarde, Tideswell e colaboradores (1957) confirmaram sua estrutura e
similaridade com Sb,S; a partir de estudos comparativos, calculando
precisamente seus parametros de rede . Nos anos posteriores, diversas
investigacOes sobre as propriedades do Sh,Se; foram realizadas, bem como
diferentes meétodos de sintese foram utilizados para obtencdo do
semicondutor. A eletrodeposi¢cdo em meio aquoso e ndo aquoso, foi relatada
pela primeira vez por Torane e colaboradores nos anos de 1999 e 2002,
respectivamente %8, Qutros estudos foram feitos nos anos posteriores que

ajudaram a aprimorar ainda mais 0 método de eletrodeposicédo do Sh,Se; -

73
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O grupo de Mascaro e colaboradores no Laboratorio
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC), localizado na
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), ja estuda semicondutores
baseado em Sh,Se; desde 2016. O grupo obteve resultados interessantes
sobre as propriedades PECs do Sh,Se; frente a water splitting solar a partir
do método de co-eletrodeposicdo e de tratamento térmico, as quais foram
aperfeicoados para satisfazer as necessidades de obtencdo de filmes
estequiométricos e cristalinos ®°. A escolha do eletrélito adequado, do
potencial aplicado, da composicdo e da temperatura do banho foram
sistematicamente estudados para atingirem as melhores condic6es de sintese
e obterem resultados satisfatérios durante a producdo de H, ™. A
modificacdo dos filmes de Sh,Se; com atomos de Fe e Co também fizeram
parte dos estudos do grupo e mostraram resultados interessantes nas
propriedades fisicas e PECs do semicondutor. Quando comparado ao filme
ndo-modificado, o aumento do numero de portadores de carga e, por
consequéncia, condutividades dos filmes, foi observado por meio da
dopagem com Fe . J4 a presenca de atomos de Co resultou na melhora da
fotoestabilidade dos filmes por meio da inversdo dos contornos de gréos .

No entanto, perdas causadas pela fotocorrosdo do Sh,Se; e sua
lenta transferéncia de carga na interface semicondutor|eletrolito tém sido
fatores limitantes na obtencdo de um dispositivo de alta eficiéncia de
conversdo solar . Muitas estratégias ja foram usadas para melhorar a
atividade PEC do semicondutor neste sentido, tais como: a modifica¢bes do
bulk, onde podem ser citados a dopagem pela insercéo de espécies metalicas
em sua estrutura, criando niveis de impureza doadores/aceitadores dentro da
zona proibida 7’; uso de orientacéo cristalogréafica favoravel "8; formacéo de
nanoestrutura de bicamada ’°; controle da morfologia 8°; etc.

Porém, outra interessante opcdo é a modificaccdo da superficie

do semicondutor com camadas que venham a beneficiar as propriedades da
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interface semicondutorleletrolito. De acordo com Chen e colaboradores
(2018) 8%, nessa classificacdo podem ser citadas: a formacdo de
heteroestruturas com uma camada buffer, onde o alinhamento de banda entre
0s dois semicondutores produz uma forga motriz suficiente para a separa¢ao
e migracdo das cargas fotogeradas; camada protetiva, na qual a superficie do
semicondutor € protegida por uma camada de alta estabilidade quimica que
previne o contato direto do absorvedor com o eletrélito; camada de
passivacao, onde os estados de superficies do absorvedor sdo passivados de
modo a inibir a recombinacdo de cargas; e o uso de co-catalisadores, na qual
espécies atuam como transferidores de elétrons e promovem a separacéao
efetiva de cargas na interface 8. A presenca desses co-catalisadores na
superficie do semicondutor é imprescindivel para melhorar os fatores
cinéticos e inibir a recombinacdes das cargas fotogeradas. Co-catalisadores
podem minimizar a fotocorrosdo do absorvedor, melhorar a transferéncia de
carga e até diminuir o sobrepotential necessario para aumentar a taxa de
reacdo >, Um resumos das estratégias empregadas para melhorar a
atividade PEC dos semicondutores estédo ilustrados na Figura 1.8.

Para superar esses desafios que inibem o absorvedor atingir
altos indices de conversdo PEC, co-catalisadores a base de MoSy e Pt sdo
amplamente usados na decoracao de superficie de fotocatodos. MoSx (x = 2
e 3) é um eletrocatalisador que consiste em elementos de baixo custo, néo
toxicos e abundantes em terra 8. MoS, amorfo (a-MoSy) é relatado como um
dos principais compostos para HER por apresentar alta concentracdo de sitios
ativos nas bordas de sua estrutura, na qual favorecem sua atividade
eletrocatalitica se comparada a sua forma cristalina 848°, Assim, os efeitos do
a-MoSx em filmes finos Sh,Se; sdo de grande importancia para a avaliacao
das propriedades fotoeletrocataliticas e interfaciais do sistema.

Em 2016, Britto e colaboradores depositaram camadas de MoS;

sobre GalnP; a partir de uma camada fina de Mo obtida por sputter coater
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a) Heterojungdo de Semicondutores b) Nanoestruturas de superficie protegidas
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c) Nanoestruturas de superficie passivadas d) Nanoestruturas de superficie catalisadas
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Figura 1.8. Representacdo esquematica para as diferentes estratégias usadas

na modificacdo de superficie de semicondutores. Adaptado da ref. 8L,

seguido de sulfurizacdo em forno tubular. O dispositivo mostrou que um
revestimento muito fino de MoS, fornece estabilidade ao fotocatodo de
GalnP, maior do que 90% de seu valor inicial 8. Em uma tentativa de
suprimir os efeitos da fotocorroséo, Prabhakar e colaboradores (2017)
eletrodepositaram a-MoSx em Sh,Se; crescido por sulphurized sputter e
obtiveram alto desempenho catalitico e boa estabilidade sem camadas
protetivas &. A baixa temperatura de sulfurizacdo permitiu melhorias no

potencial de partida (onset potential, E,,,..) € alto valor de j,,. Tan e

colaboradores (2018) focaram em um estudo sistematico do mecanismo de
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deposicdo de MoSx por voltametrias ciclicas ®. Eles empregaram uma
camada protetiva de TiO, em Sh,Se; e também alcangaram alto desempenho
fotoeletrocatalitico. Feng e colaboradores (2020) expandiram o uso de MoSy
e 0 empregaram pela primeira vez em fotocatodos de CZTS, ao invés de Pt.
A partir da configuragdo MoS,/CdS/CZTS eles obtiveram uma eficiéncia de
conversdo STH de meia célula acima de 2,3% e excelente estabilidade em
solucédo aquosa neutra 8.

Em relacdo ao uso de Pt como eletrocatalisador, estes séo
amplamente empregados para melhorar a atividade eletrocatalitica de
semicondutores %-* e uma das mais eficientes opcoes para HER em meio
acido e neutro 88494 O método de eletrodeposicdo (ED) é o mais comum
para sintetizar nanoparticulas de Pt sobre superficies de dispositivos
aplicados a water splitting solar a partir do precursor de H,PtClg %%, No
entanto, diferentes caminhos podem ser investigados para otimizar o tempo
e 0 custo dessa deposicdo. Dentre estes, 0 método de eletrodeposicéo
assistida por luz (fotoeletrodeposicdo, FED) tem sido amplamente
empregado em diversos outros semicondutores, tais como MoSy * e CoP;
%, A literatura contém diversos estudos referentes a aplicacdo da FED na
obtencdo de sistemas co-catalisados, como a deposicdo de Pt sobre
semicondutor lamelar de InSe %; Pt em semicondutor p-Si 1%; catalisadores
de cobalto-fosfato sobre hematita %; metais pesados depositados sobre
fotocatalisadores SeO,/CeO, 1%, entre outros. Os efeitos da eletrodeposicdo
de metais assistidos por luz incluem ativacdo de difusdo de superficie,
crescimento de filmes de alta cristalinidade com defeitos reduzidos,
prevaléncia do processo de nucleacdo, distribuicdo uniforme das espécies e
a possibilidade de controlar o tamanho e distribuigcdo das particulas do metal
98,100,102,103.

Em suma, todas as informacOes relatadas até o momento

serviram para explicar a importancia do uso de fontes de energias renovaveis
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e apresentar a energia solar como uma promissora alternativa de
aproveitamento energético. A conversdo da energia solar em H, pode ser
realizada por meio da water spliting solar usando semicondutores a base de
Sh,Se; auxiliados por co-catalisadores depositados em sua superficie. Nesse
sentido, o presente estudo visa investigar os métodos eletroquimicos e
fotoeletroquimicos para a deposicao de co-catalisadores de a-MoSy e de Pt
em filmes finos de Sh,Se; e avaliar individualmente a diferenca na

fotoatividade em cada sistema Sb,Ses/a-MoSy e Sh,Ses/Pt.

1 A introdugdo apresentada no Capitulo 1 foi adaptada a partir das reguintes
referéncias:

e Capitulo Application of Oxides and Chalcogenides Semiconductor Films
in Photoelectrochemical Reduction Reactions do livro Advances in
Materials Research and Technology no volume Advanced Semiconductors
(ainda nédo publicado pela Springer Publisher) com a permissédo de Moisés
A. de Aradjo, Juliana F. de Brito, Mariana C. Silva, Magno B. Costa e Lucia
H. Mascaro.

e All-electrochemically-grown Sh,Ses/a-MoS, Photocathode for Hydrogen
Production: The Effect of the MoS, Layer on the Surface Recombination and
Photocorrosion of Sh,Se; Films, v. 3, p. 9799-9808, 2020, com permissao
de ACS Applied Energy Materials e os autores Magno B. Costa, Francisco
W. S. Lucas, Marina Medina e Lucia H. Mascaro.

e Photoelectrodeposition of Pt nanoparticles on Sh,Se; photocathodes for
enhanced water splitting. v. 382, p.138290, 2021, com a permissdo de
Electrochimica Acta e os autores Marcos V. de Lima Tinoco*, Magno B.
Costa*, Lucia H. Mascaro, Juliana F. de Brito (* Os autores contribuiram
igualmente para o trabalho).
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OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho é propor a obtencao de filmes finos

de Sh,Se; por eletrodeposi¢do simultanea dos elementos e modifica-los com
materiais eletrocataliticos a base de MoSy e Pt. Resumidamente, os objetivos
especificos sdo listados a seguir para melhor compreensdao do estudo
proposto:

a) Sintetizar Sh,Se; por co-eletrodeposicdo potenciostatica;

b) Selenizar os filmes de Sh,Se; de acordo com 0s estudos prévios;

c) Modificar a superficie dos filmes de Sh,Se; com co-catalisadores a base
de MoSy e Pt;

e Para o co-catalisador de MoSy, verificar a influéncia de diferentes
ciclos de deposicdo de MoS obtidos por voltametria ciclica;

e Para 0 co-catalisador de Pt, compreender a influéncia da
eletrodeposicédo assistida por luz na deposicdo de particulas de Pt
sobre Sh,Se; frente aquela na auséncia de luz;

d) Caracterizar os filmes quanto a sua estrutura cristalina, morfologia,
composicao elementar, propriedades elétricas e optoeletronicas;
e) Caracterizar os filmes quanto a suas propriedades PECs usando

diferentes técnicas potenciostaticas/galvanostaticas.
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2.1. Materiais e reagentes

Todos os reagentes usados durante a pesquisa foram de grau

analitico e utilizados diretamente sem purificacdo adicional (Tabela 3),

enquanto suas respectivas solucbes foram preparadas a partir de agua

purificada em sistema Milli-Q®.

Tabela 3. Lista de materiais e reagentes e sua procedéncia.

Reagente

Férmula quimica

Procedéncia

Vidro revestido com fluorine-
doped tin oxide (FTO)

Oxido de selénio
Tartarato de antimonio e

potassio
Sulfato de sddio
Fosfato de s6dio monobasico
Fosfato de sodio dibasico
Acido sulfarico P.A.
Tetratiomolibdato de amonia
Perclorato de sodio
Acido hexacloroplatinico
Selénio em pd
Argbnio

Nitrogénio

SeO;
K2(Sb0)2CgH4010 - XH20

Na2SO4
NaH2PO4
NaxHPO4

H2SO4
(NHa4)2Mo0S4
NaClO4
H2PtCls - xH20
Se
Ar
N2

Sigma-Aldrich, ~7 Q/sq
Alfa Aesar, >99,4%
Sigma-Aldrich, >99%

Sigma-Aldrich, >99,9%
Sigma-Aldrich, > 99,0%
Sigma-Aldrich, > 99,0%
Aldrich, 98%
Sigma-Aldrich, 99,97%
Aldrich, >99%
Sigma-Aldrich, > 99,9%
Vetec, > 99.9%
Linde, 99,999%
Linde, 99%

2.2. Equipamentos

Todos os equipamentos utilizados durante a pesquisa estdo

listados na Tabela 4 com suas respectivas fabricantes e modelos.
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Tabela 4. Lista de equipamentos.

Equipamentos Fabricante/modelo
Limpador a plasma Zhengzhou CY-P2L-B
Gonidmetro Ramé-hart 260 F4
pHmetro Denver Instrument
Balanca analitica Denver Instrument
Potenciostato/galvanostato MF? gg:_r;\%lggﬁ b
Forno tubular EDGCON 5P
Simulador solar Oriel LSC-100
Obturador ThorLabs SHB1
Radiémetro ThorLabs PM200
Difratdbmetro de raios X Rigaku DMax2500PC
Microscoépio eletrénico de varredura FE-SEM, Zeiss Supra 35
Espectrometro de energia dispersiva de raios X FEI-XL30-FEG
Espectrémetro de fotoelétron excitados por raios X  Scienta Omicron, ESCA 2SR
Microscopio confocal Raman Horiba
Espectrofotometro de UV-Vis-NIR Cary 5E

2.3. Preparacao do substrato

Placas de FTO foram cortadas em pedacos (1,5 cm x 1,0 cm) e
utilizadas como substrato. Estes substratos foram limpos com é&gua
deionizada, etanol, acetona e isopropanol ultrassonificados por 5 minutos em
cada solvente ®. Em seguida, os substratos de FTO foram tratados com
plasma de nitrogénio durante 10 s, utilizando uma poténcia de 80 Wgr e 500
mL mint de fluxo de N, 1 para aumento da molhabilidade de sua

superficie.

2.4. Obtencéo dos filmes de Sb.Ses

A eletrodeposicdo do Sh,Se; foi realizada em uma célula
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eletroguimica de trés eletrodos constituida por um CE de placa de platina
policristalina (1 cm x 1 cm), um ER de Ag/AgClkcisay € um ET de FTO
(area exposta de ~0,5 cm?). Todos os valores de potenciais descritos no texto
estardo na escala de Ag/AgClcisat) €, portanto, ndo serdo rotulados, a nio
ser que seja especificada as escalas RHE ou SHE.

Os filmes foram obtidos por co-eletrodeposicdo potenciostatica
com o auxilio de um potenciostato/galvanostato aplicando um potencial de
—0,60 V com uma carga de corte de 600 mC cm™2. As solugGes precursoras
foram de SeO, 2,0 mmol L™ e Ky(ShO),CgH4010 - xH,O 1,25 mmol L*
(hidrolisados em H,SeOsuq) € ShO* (), respectivamente). O eletrdlito de
suporte usado foi de Na,SO4 0,5 mol L™*/H,SO, — pH 2 desaerado durante
15 minutos com fluxo de N, . Apds a desaeracéo, este fluxo permaneceu
continuamente durante todo o experimento como atmosfera no interior da
célula. Neste potencial, a formacdo dos filmes de Sb,Sess ocorre
principalmente pela reducdo das espécies de H;SeOsnq € ShbO¥ g

simultaneamente em Se() e Sb(s), como representado na Eq. 2.1 %.

3Se(spuik) T 28D puik) = ShaSes (s (2.1)

2.5. Tratamento térmico

Posteriormente, os filmes eletrodepositados foram convertidos
em filmes cristalinos a partir do tratamento térmico a 300 °C por 60 min sob
1 atm de argonio com fluxo de 1 mL min~' em forno tubular. A taxa de
agquecimento foi de 10 °C min~t com um patamar de temperatura a 300 °C
por 60 min e resfriamento ambiente. Os filmes foram colocados em um
cilindro de vidro de borossilicato de chumbo (com volume de
aproximadamente 300 mL) levemente fechado por friccdo por uma outra
parte maior. Para o ajuste da composicdo dos filmes, colocou-se dois

cadinhos no interior do cilindro contendo ~0,1 g de selénio em p6 em cada
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um deles. A Figura 2.1 mostra uma representacdo esquematica do tubo
utilizado no tratamento térmico, de modo a facilitar o entendimento do
sistema. Maiores detalhes sobre 0 método de deposicdo e do tratamento

térmico podem ser consultados na referéncia .

Vidro
Tubo cilindrico Cadinho
| [ i (F Argonio
r % |
Argonio 7/ ' 7./
(borbulhador)
Se .
. Filme
em po

Figura 2.1. Representacdo esquematica do tubo para o tratamento térmico.

2.6. Deposicéo do MoSx

O banho de deposicdo de MoSx foi composto por (NH;),MoS,
4 mmol L™ em eletrélito de suporte de NaClO, 0,1 mol L™ e desaerado
durante 15 minutos com fluxo de N,. MoSy foi depositado sobre os filmes de
Sh,Se; utilizando a mesma configuracdo de célula eletroquimica descrita
anteriormente. A eletrodeposicao foi realizada por voltametria ciclica com
velocidade de varredura (v) de 50 mV s2, varrendo o potencial no intervalo
de 0,1 a—1,0 V. O numero de ciclos de deposicéo foi variado em 3, 6, 9, 12
e 15 ciclos para avaliar sua influéncia na atividade catalitica dos filmes. Um
filme ndo modificado de Sh,Se; foi deixado sem a presenca de MoSy para

comparacoes e tratado como O ciclo.

2.7. Deposicéo de Pt
Para a deposicao de Pt foi utilizada uma solucdo de H,PtClg -

xH,0 1,0 mmol L™t em eletrélito de suporte de tampéo fosfato salino 0,1 mol
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L"1/Na,SO4 0,5 mol Lt em pH 6,5 (do inglés phosphate buffer saline, PBS),
previamente desaerado durante 15 minutos com fluxo de N,. A deposicao da
Pt foi realizada utilizando uma célula PEC de trés eletrodos com janela de
quartzo com o CE e 0 ER sendo 0s mesmos usados anteriormente.

A deposicdo da Pt ocorreu de duas formas distintas: pelo
método ED em regime potenciostatico, aplicando um potencial de —0,1 V
durante 10 minutos [26]; e pelo método de FED, na qual a deposic¢ao ocorreu
novamente de forma potenciostatica, mas agora assistida por luz [27]. Os
experimentos foram realizados com auxilio de um simulador solar com
lampada de Xe de 100 W e filtro AM 1.5G e densidade de poténcia de 100

mW cm~2 (1 sol, calibrado com radiémetro).

2.8. Caracterizacéo fisica

Os eletrodos foram caracterizados em fungdo da composicao
estrutural por meio da andlise de difracdo de raios X (DRX) com radiacao
Cu-Ko e velocidade de 0,02° st numa faixa entre 20 = 10 a 60°. A indexacéo
dos picos foi auxiliada pelo software Crystallographica Search Match
utilizando os padrdes de cassiterita e antimoniselenita, respectivamente, para
FTO e Sh,Ses. Espectros de Raman foram obtidos com laser de 532 nm de
excitacdo usando um microscopio Raman modular confocal, enquanto a
caracterizacdo morfologica foi empregada a microscopia eletrénica de
varredura (MEV), operando com 5 kV e detector in-Lens. As analises por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) foram realizadas para
verificar a distribuicdo elementar na superficie dos filmes e mapeamento
composicional, bem como quantificar a presenca de cada elemento. Para o
calculo composicional, foi feita uma meédia dos valores relativos de cada
elemento em trés areas distintas (com magnificacdo de 10k) na superficie
dos filmes. As informacdes do ambiente quimico na superficie dos filmes

foram obtidas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (do
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inglés X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) com radiacdo Al-Ka (1486,7
eV). Cada espectro de XPS foi calibrado com o pico de carbono C 1s
adsorvido na superficie em 284,6 eV, enquanto a linha de base foi ajustada
com a funcdo sigmoidal Shirley e a forma da linha com a fun¢ao Gaussiana-
Lorentziana (30%). A caracterizacdo Optica dos filmes foi determinada por
espectroscopia de UV-Vis-NIR utilizando uma esfera de integracdo para
refletdncia difusa. « foi determinado utilizando a equacdo de Kubelka-

Munk, enquanto E, foi obtido a partir da extrapolagdo de Tauc [35] de

acordo com as Egs. 2.2 e 2.3:

_ _ (1 - Rabs)2
a =F(Rgps) = TR, (2.2)
(ahv)* = A(hv — E,) (2.3)

onde:

F(R,ps) € afuncdo de Kubelka-Munk;

R, € a refletancia absoluta para um dado valor de hv;

v é a frequéncia;

n assume os valores de 2 ou 2/3 para transicao direta (permitido e proibido,
respectivamente) e 1/2 ou 1/3 para indiretos (permitido e proibido,
respectivamente);

A é uma constante;

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.

2.9. Caracterizacao (foto)eletroquimica

Para realizacdo das medidas PEC foi utilizada a mesma célula
descrita anteriormente, bem como o CE e o0 ER, ou seja, uma célula de trés
eletrodos com janela de quartzo e eletrodos de Pt e Ag/AgClika sat),

respectivamente. Como eletrdlito de suporte foram empregados H,SO, 1,0
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mol L™t e PBS 0,1 mol L™Y/Na,SO4 0,5 mol L™t em pH 6,5. A conversdo do
potencial vs Ag/AgClkcisat) para vs RHE pode ser feita usando a Eq. 2.4, na

qual é levado em conta 0 E,, vs Ag/AgClkcisar) € 0 pH da solugéo 1%

E (vs RHE) = E,p (vs Ag/AgClikci saty) + PH X 0,059 V + 0,197 V (2.4)

Um simulador solar com lampada de Xe de 100 W e lente AM
1.5G foi usado como fonte de luz durante toda a investigacdo PEC. As

medidas de j,, vs. potencial foram realizadas por meio de voltametria de

varredura linear (do inglés linear sweep voltammetry, LSV) comv =5 mV
s 1e pulsos de 3 s controlados por um dispositivo externo (obturador/Shutter)
acoplado ao potenciostato/galvanostato. A varredura seguiu do potencial de
circuito aberto até regides mais negativas do que o potencial termodinamico
de reducéo do hidrogénio (0 Vrre). Cronoamperometria foi empregada nesse
sistema para averiguar o comportamento e estabilidade dos filmes aplicando
um potencial constante durante 720 s e alternando com pulsos de 60 s no
claro e no escuro.

As propriedades interfaciais entre semicondutor|eletrolito foram
avaliadas por meio da espectroscopia de impedancia fotoeletroguimica (do
inglés photoelectrochemical impendance spectroscopy, PEIS). Para
obtencdo do grafico de Nyquist/Bode, os experimentos foram feitos sob
iluminacéo constante com frequéncias de 1 a 10 kHz, aplicando um sinal de
excitacdo senoidal de 0,01 Vs € potencial constante. Para a medida de Mott-
Schottky (M-S), foi analisada uma faixa de potencial que contempla o
potencial de circuito aberto até —0,35 V e coletados um total de 15 pontos
com 20 s de estabilizacdo em cada um deles. Dessa forma, o potencial de
banda plana (Eg,), a posicdo da banda e o tipo de semicondutor (n- ou p-)
puderam ser determinados a partir da Eq. 2.5 1°°:
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1 2 o g kel 25
cz (eosrAzeNA)( ap b, ) '

onde:
C,. € a capacitancia da regido de carga espacial;
A é a &rea geomeétrica;

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.

Usando o grafico de M-S, N, pode ser calculado a partir da
inclinacdo da curva, enquanto o Efq, pode ser obtido a partir da extrapolacéo
em C;;2 = 0. A conversdo do potencial vs SHE para vs vacuo é feita usando

a Eq. 2.6 %

E (vsvéacuo) = —4,44 eV — eE,, (vs SHE) (2.6)
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+ Os resultados apresentados na secéo 3.1 foram adaptados da ref. 1 com a

permissdo da ACS Applied Energy Materials e dos autores Magno B. Costa,

Francisco W. S. Lucas, Marina Medina, Lucia H. Mascaro:

All-electrochemically-grown ShSes/a- Graphical abstract
MoSx  Photocathode  for  Hydrogen

Production: The Effect of the MoSx Layer
on the Surface Recombination and
Photocorrosion of ShzSes Films. ACS
Applied Energy Materials, v. 3, p. 9799—
9808, 2020.

Sb,Se
photocém;sion I sbSe, a-MoS,_

o

+ Os resultados apresentados na secéo 3.2 foram adaptados da ref. 1% com a
permissédo da Electrochimica Acta e dos autores Marcos V. de Lima Tinoco*,
Magno B. Costa*, Lucia H. Mascaro, Juliana F. de Brito (* Os autores

contribuiram igualmente para o trabalho):

Photoelectrodeposition  of Pt Graphical abstract

== {”’:\ - L.,-ad = s = - il

nanoparticles on ShoSes

AR

S gs aias

photocathodes for enhanced water

splitting. Electrochimica Acta. v.
382, p.138290, 2021.
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3.1. FTO/Sh,Ses/a-MoSy

3.1.1. Estudo da eletrodeposicao do co-catalisador de MoSy

A eletrodeposicdo de MoSx sobre os filmes de Sh,Se; foi
realizada por voltametria ciclica em uma faixa de potencial entre 0,1 e -1,0
V. A Figura 3.1.1 mostra o perfil voltamétrico para 15 ciclos de deposicéo,
onde os processos envolvidos na obtencdo do MoSx podem ser mais
facilmente observados. O Gltimo voltamograma ciclico tem um pico catédico
(C1) em ca. 0,81 V e um pico anodico (Al) em ca. —0,27 V. A carga total
envolvida no processo de deposicdo (representada pela integracdo da area
dos picos dividida por v) aumentou em funcdo do numero de ciclos,
sugerindo uma deposicdo continua de MoSx na superficie do Sb,Se;. De
acordo com o mecanismo de formacdo de MoSx relatado por Tan e
colaboradores (2018), o pico catodico em C1 esta relacionado com a reducao
dos fons [M0S4]>~ a MoS; via 2 elétrons (Eq. 3.1.1) %. Quando a direcéo de
varredura ¢ invertida, a oxidacdo do MoS; ocorre na presenca de ions HS™
adsorvidos na superficie do filme, gerando MoS; (pico Al e Eq. 3.1.2). No
entanto, uma reacdo adicional ocorre quando a direcdo da varredura é
invertida novamente. MoS; fornece sitios de reacéo para reagir com [MoS4]*
para a formacao de 2 MoS; via 4 elétrons de ambos os compostos (Eqg. 3.1.3),
I.e., uma reacdo de comproporcionamento. A seguir, 0S processos descritos
pelas Egs. 3.1.2 e 3.1.3 continuam repetidamente a medida que o nimero de
ciclos aumenta. E importante notar que a corrente catodica tem um valor
relativamente maior que a corrente anddica como consequéncia dos dois

processos redutivos na formagédo do MoS,.

[MoS,]?~ + 2H,0 + 2e~ » MoS, + 2HS™ + 20H~ (3.1.1)

MoS, + 2HS™ — MoS; + H,S + 2e~ (3.1.2)

48



CAPITULO 3. RESULTADOS & DISCUSSOES

MoS; + [M0S,]2~ + 3H,0 + 4e~ — 2MoS, + 3HS™ + 30H™  (3.1.3)

1,0
0.8+
0,6
04-
02+
0,0

0,2 il

.

_0,6 _.

.

- 1 ,O T T T T I g T . | i I ¥
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0;2

E'vs. Ag/AgClClixcy o)/ V
Figura 3.1.1. Voltamogramas ciclicos para uma solucdo contendo

(NH,)2Mo0S; 4,0 mmol L em eletrodos de Sh,Se; com v =50 mV s

i/ mA

15 ciclos

3.1.2. Caracterizacdao fisica

Na Figura 3.1.2a sdo mostradas as micrografias das superficies
dos filmes de Sbh,Se; modificados com MoS, em funcéo do nimero de ciclos
de deposicdo. Para todas as amostras € possivel observar aglomerados de
Sh,Se; bem distribuidos em toda a extensao dos filmes. As superficies desses
aglomerados se tornam mais rugosas a medida que o nimero de ciclos de
deposicdo aumenta (detalhe na Figura 3.1.2a), significando um crescimento
continuo do MoSy sobre a superficie exposta do Sb,Ses;. Além disso, ndo
houve degradacédo aparente dos filmes de Sh,Se; ap6s a deposicdo de MoSy,
0 que representa um método adequado para deposicdo de um co-catalisador.

Para confirmar o recobrimento uniforme do MoSx sobre a

superficie do absorvedor, analises de EDX foram realizadas para verificar
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Figura 3.1.2. a) Micrografias obtidas por MEV com arrrlnpldlaéggé) d:a 15)0k para
filme Sh,Ses;(0 ciclo) e aqueles modificados com MoS,. O detalhe nas
imagens destaca os aglomerados de Sh,Ses. b) Mapeamento elementar de Sb,
Se, Mo e S com ampliacdo de 10k para o Sh,Ses/MoS«(15 ciclos) e c) sua

razdo elementar obtidos por EDX.

sua distribuicdo elementar e quantificar a presenca de cada elemento (Figura
3.1.2b). Observou-se que a eletrodeposicdo potenciostatica do Sh,Ses
seguida de tratamento térmico em atmosfera de Se € um método adequado

para obtencéo de filmes estequiométricos, mesmo apds a deposi¢do de MoSx

50



CAPITULO 3. RESULTADOS & DISCUSSOES

0 ciclo
Counts

Counts

3000

2000

1000

3000

W Se ge Mo Mﬁ’_ o Jd : Se se Mo Mo Se se Mo_ Mo)

T T T T T

0 5 10 5 20 5 10 5 20 0 5 10 15 20

: Energy (keV) Energy (keV) Energy (keV)

3 ciclos
Counts Counts ounts
3000 3
3000-] 3000
2000 2000-] 2000
1000 1000 1000-
] 3 s_‘
/Mo,

05 Py o ; > ) o _SeSe Mo Mo

0 2 4 6 8 10 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

6 ciclos Energy (keV) Energy (keV) Energy (keV)

XV125.0 THEI0.0 Take-offide.3  Dav: 500 Apoiis X
Pes 126 Anp 712,60 75545 Lowci30 15-¥ar-2013 13:09:10

X AP Guantieication (Standardiess)
S Taie | batasit

9 ciclos

X9:25.02114:0.0 Taka-off:44.3 Dat: 80 Apolle X
Ran 1126 dmp, 732,00 751054 Lewoi30 19-ax-2018 10139110
S0 | max PhzAr Quantirication (standardiess)

12 ciclos

V0250 T416.0.0 Taba-off 44.3 Dut: 250 Apalle X
Bes:126 Mep.7/12.80 751023 Lees:33 15-Mae-2018 11:05:10

titication (standardiess)
Elemant Boraslised
360 Tabia | Datast

15 ciclos

[kv:25.0 722610.0 Take-otriat 6 Det: 0 Apoile X
as 126 dap.T-12.80 F3:840 Lase:30 19-Mar-2013 10:52:13

250 TLILI0.0 Se-sffi42  Debs 500 Apolls X

[Paw 126 A 112,80 75917 Lawo:30 15-Max-2038 11120-47

®

sbi, 2
SeK 346

K925.0 TL1E0.0 Take-offi403 Dot 590 Mpeilo X
an126 np. 112,85 F:3%5 Lane: 35 10-Mar-2019 50:40:20

KVi25.0 THIEI0.0 Take-off144.3 Cet: SEO Apoils X

Ras 126 Aep 71280 751838 Laee:30 19-3ar-2019 1106125

V25,0 7416:0.0 Take-offi44.6  Det. 850 Apalle X
[ses1126 Awp.7:12.30 75862 Loac:32 13-Max-2018 10.3:27
DX PRSP QuantiCication (3tasdnrdiess)

Tasia T betauit

i

V1250 416100 Take-off:44.2 Dat 300 Apolio ¥

(7w 126 dop £:12.80 721932 Laws:30 10ear-2019 1111152

EOAX IMAIAP Quantitication (Stasdardless)
Blesant Normaiited

L

V250 THIL.O.0 Tuka-offi44.3  Dat: 200 Apelle X
[Far 1126 Anp 7112.80 31368 Leec:30 19-Mar-2019 10:43:35

wo0 oe ties tew 160t

s

K7i25.0 THLLI0.0 Taka-offi44.3 Dat. 50 Apeile X
Res 126 Anp 7112 80 5:330 Lewc:30 13-Mar-2015 11:07:27

EOAX Phiaa7 guantitioaticn (Seansardless)

KV25.0 T418:0.0 Take-off:44.6 Dus: S0 Apolle X |

Cnsi126 dup. 112,00 F3:843 Lawci 20 19-Hae 2018 10.54136 |

o

Figura 3.1.3. Gréaficos da quantificacdo por EDX de trés areas distintas
usando ampliacdo de 10k da superficies dos filmes de Sb,Se3(0 ciclo) e
aqueles modificados com MoSx. Os picos indexados com Sn e O referem-se

ao substrato.
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CAPITULO 3. RESULTADOS & DISCUSSOES
(razdo Se/Sb da Figura 3.1.2c € proxima a 1,5). Vale ressaltar que EDX é

uma técnica semiquantitativa e, portanto, varias regides dos filmes foram
analisadas para assegurar uma boa reprodutibilidade. Em todos os casos, o
erro analitico foi inferior a 4% para os elementos Sb—Se e pode ser conferido
na Figura 3.1.3. Para a camada de MoSy, essa propor¢do nao tem
significancia para o fim desejado, pois os filmes obtidos de MoSy séo
amorfos e ndo-estequiométricos, como relatado na literatura . No entanto,
a razdo (Mo + S)/(Se + Sh) mostra que a quantidade de MoSy depositada
aumenta continuamente a medida que o numero de ciclos de deposicdo
aumenta.

A Figura 3.1.4 mostra o difratograma de Sh,Se;(0 ciclo) e

Sh,Ses/MoS4(15 ciclos) com picos indexados em '*' correspondentes ao

—— Sb,Se;(0 ciclo) Sb,Se,/a-MoS (15 ciclos)
S8 284§ 53338
S I el e S T o T T #*
a8
& ‘ N
5 fa | W U
~ & ; %
—FTO ||
J—Sbﬁe;
A T T L L T I‘I d "/‘ L“I "\ﬁl B B S MR ma
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20/°

Figura 3.1.4. Difratogramas dos filmes de Sb,Se;(0 ciclo) e
Sh,Ses/a-MoSx(15 ciclos). Na regido inferior do grafico estdo dispostos os
padrbes de FTO (cassiterita, JCPDF 41-1445, indexados com ‘*’) e Sb,Ses
(antimonselite, JCPDF 89-821).

52



CAPITULO 3. RESULTADOS & DISCUSSOES
padrao de substrato de FTO (cassiterita, JCPDS 41-1445). A partir do padréo

ortorrdmbico do Sh,Se; (JCPDS 89-821) é possivel observar que todos 0s

picos entre 20 = 10 a 60° foram indexados em ambos os filmes, sendo
verificada a auséncia de fases secundarias apés a deposicdo de MoSx. Assim,
é possivel concluir que o MoSy € de fato amorfo e, portanto, sera chamado
de a-MoSy a partir deste momento.

Para maior entendimento sobre a composicdo quimica das
camadas do absorvedor e co-catalisador, foram realizadas anélises de XPS
para Sh,Se;(0 ciclo) e Sh,Ses/a-MoS«(3 ciclos). Os espectros de XPS podem
ser vistos na Figura 3.1.5 e as posi¢des dos picos (energia de ligacdo do
elétron, Eg) dos elementos Sh, O, Mo e S estdo descritas na Tabela 5. Nas
Figuras 3.1.5a e 3.1.5b constam os espectros Sb 3d e O 1s com Ej entre 526
a 544 eV, e ShySes/a-MoSy,

respectivamente. A separacéo entre os dubletos de Sb 3d foi mantidaem 9,34

correspondentes aos filmes Sb,Se;

eV 1% enquanto a presenca de Sh,Os superficial é notada pelo dubleto
adicional com picos em 531,2 e 540,6 eV. Sh,03 é formado na superficie do
Sh,Se; quando exposto ao ar como resultado da energia livre de Gibbs e
entalpia de reacdo molar mais favoraveis do que as do Sh,Se; (A.G°® = —605
k] mol™ e ALH® = —718 kJ mol™ para o Sh,O3 contra ) . Em outras
palavras, a formacao do 6xido ndo ocorre durante a eletrodeposi¢do massiva
do absorvedor ou mesmo durante o tratamento térmico, uma vez que nenhum

pico de qualquer fase secundaria foi observado nas anéalises de DRX.

Tabela 5. Eg dos componentes do espectro de XPS para o Sh,Ses(0 ciclo) e
Sh,Ses/a-MoSx(3 ciclos).

Sb®* 3ds2  Sh* 3ds)2

O1ls Mo* 3dsp Mo® 3ds,  S* 2s S,% 25
A
mostra (Sh2Ses)  (Sh20s3) /v /v Ry / oV /v
[ eV eV
Sh,Ses 530,4 531,2 533,7 -- -- -- --
ShySes/a-MoSx  529,1 529,7 532,3 229.6 2325 226.6 2282
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Quando o filme é recoberto com a-MoSy, nota-se uma reducgéo

na area abaixo do pico do O 1s. Isso e resultado da diminui¢do da formacao
do Sh,03 na superficie do absorvedor devido ao recobrimento com a-MoSx .
Outras evidéncias para garantir essa suposi¢do podem ser feitas avaliando as
areas dos espectros de Se na Figura 3.1.6. O sinal obtido é composto por dois
dubletos de Se 3ds, e Se 3ds, (cada dubleto separado por uma energia de
0,86 eV %), indicando a presenca de Se? e Se. A presenca de Se° é uma
evidéncia de que a superficie de Sh,Se; foi oxidada apds sua formacédo. Ao
avaliar suas respectivas areas abaixo da curva (Tabela 6), a razdo entre
Se?/Se® aumenta para o filme Sb,Ses/a-MoS,, indicando que menos Se° foi

formado e, portanto, menos Sb,0s.

Tabela 6. Posicao, area e percentual de Se 3d e Mo 3d para diferentes estados

de oxidacao obtidos a partir dos espectros de XPS.

Amostra Se 3d Posicédo Area Se? /Se’
2_
. Se 535e543 105067
3 3ds2 € 3dsp2
2 ool 0,63
o2 54,7556  16797,6
3ds/2 € 3das2
5 Se*
y 53,6545 125545
o 3ds/2 € 3dar2
=
XS . 0,83
$ Se 549e558  15136,0
S 3ds/2 € 3das2 ’ ’ ’
(9p]
Amostra Mo 3d Posi¢do Area % MOingvidual % MoOotal
o Mo** 3dsy 229,6 14305,1 52,5%

87,4%
= Mo** 3dsr2 232,8 9536,8 35% ’
r Mo®* 3ds 2325 2059,0 7,5%

2? 12,6%
8 Mo®* 3 235,6 1372,7 5,0% ’
Area Mo 3d 27273,6
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a) b)
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Figura 3.1.5. Espectros de XPS para Sb 3d dos filmes a) Sh,Ses e b) a-MoS..
c) Deslocamento de Eg entre a) e b). d) Espectro de XPS para Mo 3d e S 2s.

a) b)
] Sb,Se, Se”” 3ds), []Sb,Se; Se? 3ds,
2S¢ Se 3dy 77 Se Se’ 3dy
Sb,Se, Sb,Se,/a-MoS,
< 7 g 5 & m
= =
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Figura 3.1.6. Espectro de XPS para Se 3d dos filmes a) Sb,Ses e b) Sh,Ses/a-

MoS.
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A Figura 3.1.5¢ mostra o deslocamento dos picos de Sb 3d e O
1s em direcdo a Eg mais baixa para o filme Sb,Ses/a-MoSx. Portanto, a
presenca de a-MoSy altera Er para regides menos energéticas, comprovando
a formacédo de uma juncéo Sh,Ses/a-MoSx mais favoravel. Os espectros Mo
3d e S 2s sao mostrados na Figura 3.1.5d com Eg entre 224 e 238 eV e
separacdo entre os dubletos de 3,13 eV para Mo 3d 8. Para o espectro de S,
foram necessarios dois singletos S 2s com estados de oxidacdo de S?” e S,*
para um ajuste aceitavel dos dados . A regido do Mo pode ser deconvoluida
em dois dubletos diferentes, equivalentes aos estados Mo** e Mo®* de acordo
com o0s mecanismos fornecidos pelas Egs. 3.1.1, 3.1.2 e 3.1.3.
Adicionalmente, a Tabela 6 mostra o percentual de Mo** e Mo®* calculado
na superficie do filme, correspondentes a 87,4% e 12,6%, respectivamente.
Esses dados fornecem um forte indicativo de que a eletrodeposicdo de MoS;
é favorecida durante a varredura catddica sobre a formacdo de MoS; na
varredura anddica (vista anteriormente no voltamograma ciclico) .

A Figura 3.1.7 mostra as curvas de E, obtidas a partir do grafico
de Tauc em uma faixa de 1,0 a 1,5 eV para o filme Sh,Se3(0 ciclo) e aqueles
modificados com um a-MoS (os valores individuais para cada filme podem
ser vistos inseridos na Figura 3.1.7). Os filmes apresentaram um valor de E ;
de 1,18 £ 0,01 eV, mostrando que nédo houve diferengas entre os valores de
E, do filme de Sh.Se; e aqueles modificados com a-MoSs. Isso prova que
nenhuma mudanga optoeletronica significativa do absorvedor ocorreu
durante a deposicdo do co-catalisador. Quando comparado a literatura, 0s

valores de E, dos filmes de Sh,Se; se encontram dentro da faixa reportada

experimentalmente (1.1 — 1.3 eV 111112),
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Ociclo| £,=1,18 eV //
Jciclos [ E,= 1,17 eV
6 ciclos | E, = 1,17 eV
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z 15 ciclos | E,= 1,18 eV
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Figura 3.1.7. Extrapolacdo de Tauc para o filme de Sh,Se3(0 ciclo) e aqueles

modificados com a-MoS,.

3.1.3. Caracterizacao (foto)eletroguimica

Analises de M-S foram feitas para verificar o posicionamento
das bandas de energia do Sh,Se; e confirmar se o material € adequado para
realizacdo da HER via water splitting solar. Os graficos de M-S em
diferentes frequéncias podem ser vistos na Figura 3.1.8a com seus
respectivos Ep, inseridos nos graficos.

Pode ser notado que ndo houve dispersdes significativas nas
frequéncias analisadas e nos potenciais aplicados, garantindo uma boa
qualidade da medida. Além disso, a inclinacdo de todas as curvas para o filme
Sh,Ses(0 ciclo) foi negativa, indicando um semicondutor cuja condutividade
é do tipo-p. Apesar das inclinacdes dos grafico de M-S convergirem para um
mesmo valor de Eg,, as inclinacdes diferem drasticamente, podendo levar a
valores equivocados de N, . Isso acontece devido a presenca de

irregularidade na estrutura de superficie e/ou estados de superficie que

57



CAPITULO 3. RESULTADOS & DISCUSSOES
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Figura 3.1.8. a) Gréaficos de M-S para Sh,Se; feitos em H,SO, 1,0 mol L™
e aplicando uma excitacao senoidal de 0,01 Vs com frequénciade 1 e 10
kHz. b) Representacdo esquematica da posicdo das banda de energia para

Sh,Sez e MoS; bulk (*dados tedricos obtidos da referéncia 114).

conduzem a uma elevada capacitancia (fenébmeno chamado relaxacdo
dielétrica) 3. No entanto, como relatado por Chen e colaboradores (2013)
38, ainda assim é possivel obter valores confidveis e reprodutives de Eg,,
levando a crer que os dados mostrados na Figura 3.1.8 séo auténticos.

Um valor tedrico de MoS, bulk 1** foi adicionado ao esquema
na Figura 3.1.8b para comparar sua proximidade com o posicionamento da

banda do absorvedor. No filme de Sb,Ses, a energia da BC € mais energética
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do que o potencial termodindmico de redugdo do hidrogénio em pH 0 (—4,44
eV * 0,02) *. Isso significa que ao estar em contato com o eletrélito as
bandas de energias do semicondutor se desdobraréo para valores ainda mais
energéticos para equiparar a Eg com 0 fi, do par redox em solucdo. Em
outras palavras, esse desdobramento de banda o tornara um fotocatodo
adequado para a HER.

Todas as medidas PEC para os experimentos a seguir foram
realizadas em uma solucéo eletrolitica de H,SO4 1,0 mol L™ (pH ~0). Os
valores de j,, foram obtidos por LSV no claro e no escuro em uma faixa
entre o potencial de circuito aberto a 200 mV mais negativo do que o
potencial termodinamico do hidrogénio (ou seja, de ~0,4 a —0,2 Vgug). AS
varreduras lineares dos filmes de Sh,Se3(0 ciclo) e aqueles modificados com
a-MoSy podem ser vistas nas Figuras 3.1.9a — 3.1.9e, enquanto os valores
medios das j,}, obtidos em —0,2 Vrue para todos os filmes podem ser vistos
na Figura 3.1.9f. Observa-se que todos os filmes modificados com a-MoSy
possuem valores de j,;, maiores que o filme Sb,Ses(0 ciclo) devido sua
melhor atividade eletrocatalitica para HER !'°. Sabe-se que 0 uso de
eletrocatalisadores como MoSx reduz a energia de ativacdo para HER e
facilita a transferéncia de carga na interface semicondutor|eletrolito 1611,
No entanto, uma vez que a camada de a-MoSx depositada se torna mais
espessa a medida que o numero de ciclos de deposicdo aumenta, os valores
de jpn diminuem. Este efeito surge devido a absorgao parasitica de
luz a partir da presenca excessiva do co-catalisador, resultando num maior
recobrimento do material absorvedor (Sb,Ses) por outro ndo-fotoativo (a-
MoSy).

Para reforcar essa suposi¢cdo, um aumento nos valores de a é
observado na Figura 3.1.7 em regides proximas ao infravermelho a medida

que o numero de ciclos de deposicdo aumenta. Isso indica que uma maior
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Figura 3.1.9. a—€) LSV sob incidéncia de luz pulsada em H,SO,4 1,0 mol
L! para os filmes de Sh,Se3(0 ciclo) e aqueles modificados com a-MoS,.

f) Valor médio de j,;, em —0,2 Vrye de todos os filmes.

quantidade de a-MoSx permite maior efeito de absorcéo parasitica de luz.
Apesar de que a presenca de a-MoSy depositado com 3 a 9 ciclos tenha

permitido apenas uma pequena alteracdo nos valores de a, para 12 e 15 ciclos
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de deposicao a absorcdo € intensificada. Assim, o maior valor médio de j,j,
foi obtido para o filme Sb,Ses/a-MoSy(3 ciclos), exibindo —1,4 mA cm™2 em
—0,2 VRHE.

Para garantir que a tendéncia observada na Figura 3.1.9f esta de
acordo com a hip6tese proposta, foi fabricado um filme de Sh,Ses/a-MoSx(1
ciclo) e verificado seu desempenho PEC. Um aumento significativo de j,,
foi observado para o filme Sbh,Ses/a-MoSx(1 ciclo) em comparagdo com o
filme Sbh,Ses/a-MoSy(3 ciclos), exibindo um valor de —5,7 mA cm2 em 0
Vree (Figura 3.1.10a). Isso representa uma j,, ~70 vezes maior que o filme

ndo modificado e pode indicar que camadas mais finas de um a-MoSy

a) . b) s
! —— Sb,Se,/a-MoS (1 ciclo)
I 2,0
2 § -1,5
3 <
g =,
B4 il
~
5 0.5
-6 — Sb,Se,/a-MoS (1 ciclo) 0.04—]
02 01 00 01 02 03 o4 T120 240 360 480 600 720
Evs RHE |V L8

C) a-MoS 1 ciclo  a-MoS 3 ciclos a-MoS_15 ciclos

FT0 FT()\ FTO\

[ sb,Se, a-MoS_

Figura 3.1.10. a) LSV sob incidéncia de luz pulsada em H,SO,4 1,0 mol L™
e b) cronoamperometria com E = —0,2 Vgrue € pulsos de 60 s no claro e no
escuro para filme de Sh,Ses/a-MoSk(ciclo 1). ¢) Representacdo esquematica

para diferentes ciclos de deposicao de a-MoSy sobre Sh,Se; para HER.
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permitem que mais luz atinja o Sb,Se; e gere mais pares elétron/buracos para
water splitting. No entanto, a maior quantidade de Sh,Ses; exposto ao
eletrolito tornou o filme mais suscetivel a fotocorrosdo e diminuiu

drasticamente j,, para valores abaixo daquele presente no filme Sh,Ses/a-

MoSy(3 ciclos) (Figura 3.1.10b). Uma representacdo esquematica pode ser

vista na Figura 3.1.10c para demonstrar a tendéncia de j,, observada nos

filmes obtidos a partir de 1, 3 e 15 ciclos de deposi¢ao do co-catalisador.

3.1.4. Analise dos mecanismos de transferéncias de cargas

Interessante notar que os valores de jpn, em 0 Vrye para o filme
Sh,Se;(0 ciclo) e aqueles modificados com a-MoSx ndo se diferem
significativamente, exigindo um sobrepotencial para ter um valor de j,j
consideravel. Dessa forma, os fendmenos de interface foram verificados por
PEIS para analisar a resisténcia a transferéncia de carga de cada um dos
mecanismos presentes no sistema.

As Figuras 3.1.11a e 3.1.11b mostram os graficos de Nyquist
para os filmes Sb,Se3(0 ciclo) e Sbh,Ses/a-MoSx(3 ciclos), respectivamente,
onde dois semicirculos puderam ser ajustados para minimizar o erros
envolvidos. Nas Figuras 3.1.11c e 3.1.11d o diagrama de Bode mostrou que
0 dominio das frequéncias é composto por dois processos independentes com
constantes de tempo muito proximas. Assim, inferiu-se que o circuito
equivalente para os filmes & composto por dois circuitos conectados em série,
representados pelo modelo de resistor-elemento de fase constante (R-CPE,
do inglés constant phase element, Figura 3.1.11e). O circuito ainda conta
com a presenca da resisténcia 6hmica da solugéo indicada por R1.

Para 0 modelo analitico de semicondutores aplicados a water
splitting solar, um circuito equivalente pode ser ajustado com o auxilio do

software ZView v3.1c para descrever o comportamento da cinética interfacial
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dos filmes. O semicirculo nas frequéncias altas (R2 e CPE2) pode
representar a transferéncia de carga através dos estados de superficie (tss),
enquanto o ultimo semicirculo em baixas frequéncias (correspondente a R3
e CPE3) esté relacionado a transferéncia de carga da BC diretamente para o
eletrolito (tgc) 81181% Uma representacdo esquematica pode ser vista na
Figura 3.1.11f para facilitar o entendimento dessa discusséo, onde os dois

mecanismos sao representados por setas vermelhas.
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Figura 3.1.11. Espectros de PEIS para filmes de Sbh,Se3(0 ciclo) e Sh,Ses/a-
MoSx(3 ciclos) em a) O Vgue € b) —0,2 Vgrue, respectivamente. c¢) e d)
Diagrama de Bode correspondentes aos espectros a) e b), respectivamente.
e) Circuito equivalente utilizado para o ajuste dos espectros de PEIS. f)
Representacdo esquematica dos diferentes processos de transferéncia de

carga na interface semicondutor|eletrolito.

Para a analise quantitativa do modelo, os valores de R e CPE
estdo resumidos na Tabela 7 (os erros atribuidos a cada elemento foram
abaixo de 10% e o valor de % ¢ menor do que 1x10~%). Em todos 0s casos, a
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resisténcia do eletrélito apresentou baixos valores em R1. Em relacdo a
resisténcia a transferéncia de carga do processo tgg, 0s filmes de Sh,Ses/a-
MoSy apresentam uma reducdo de R2 quando comparados aqueles na
auséncia do co-catalisador. Como os estados de superficie podem acumular
cargas temporariamente 2 no filme de Sb,Ses, os portadores minoritarios
que atingem os estados de superficie permanecem presos e podem se
recombinar ou retornar aos seus estados de energia iniciais. De fato, esse
fendmeno de recombinacdo é observado no perfil de transiente de
fotocorrente da Figura 3.1.12a (ou 3.1.12b em menor escala) para o filme
Sh,Ses(0 ciclo).

Tabela 7. Valores de R e CPE com base na configuracdo do circuito

equivalente analogo.

Amostra / QRclmz / w:CsI;LT im*Z / ké 2cm2 / uFCsI;E im’z / kg imz
Sh2Ses
0 VRrHE 4,6 17,2 14 448,0 0,5
—0,2 VrHe 4,5 15,8 14 217,0 0,5
ShzSes/a-MoSx
0 VRrHE 44 31,2 0,8 48,7 0,6
—0,2 VRuE 4,3 14,0 04 34,5 0,1

De acordo com Peter, L. em seu trabalho sobre Dynamic
aspects of the semiconductor/electrolyte interface in photoelectrochemistry
(1990) 1%, o decaimento exponencial observado segundos apés a iluminagdo
do semicondutor é devido as recombinacdes ocorridas nos estados de
superficie. Portadores minoritarios presos nesses estados capturam 0s
portadores majoritarios e se recombinam até atingirem um estado
estacionario. Portanto, para o filme Sb,Ses, o perfil de decaimento visto
quando o absorvedor é iluminado pode ser associado a essas recombinacoes.

Para os filmes de Sh,Ses/a-MoSy, contanto que os estados de superficies
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estejam posicionados proximos ao potencial termodinamico para reducgéo do
hidrogénio, a presenca de co-catalisador pode ter levado a uma diminuicéo
dessas recombinacao na superficie do Sh,Ses. Isso significa que houve uma
promocé&o da transferéncia de carga dos estados de superficie para a solucéo
na presenca de a-MoSx (diminuicdo no valor de R2). Assim, a recombinacao
€ minimizada e o perfil de transiente de fotocorrente perde seu decaimento
quando iluminado. Para facilitar o entendimento do processo, o perfil de
pulso de transiente comparando a recombinacéo do filme Sbh,Se; e Sbh2Se3/a-

MoSy é mostrado na Figura 3.1.12c.

c c Iz ic
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Figura 3.1.12. a) Cronoamperometria dos filmes Sb,Se;(0 ciclo) e aqueles
modificados com a-MoSx em E = —0,2 Vgue. b) Escala reajustada para o
filme Sh,Se;(0 ciclo). c) Analise de decaimento de um pulso do transiente de
fotocorrente. d) Valores de j e j,, do ultimo pulso de transiente de
fotocorrente. e) Curvas de polarizacdo no escuro e f) grafico de Tafel para
Sh,Ses/a-MoSx (3 e 15 ciclos) em H,SO, 1,0 mol Lt ev =1,0mV s ™.

Ao avaliar os valores de R3 (relacionados a tgc), a diminuicao

da resisténcia a transferéncia de carga também esta relacionada ao efeito
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catalitico da camada de a-MoSy. Nota-se que a —0,2 Vrue a resisténcia é
drasticamente diminuida para o filme Sh,Ses/a-MoSy. Este efeito observado
pode ser devido ao a-MoS estar em seu estado mais ativado, ou seja, com o
sobrepotencial necessario para realizar efetivamente a transferéncias de
carga a partir da BC e, por consequéncia, a HER. Este efeito também pode
estar associado a desativacdo da recombinacdo dos estados de superficie

neste potencial, o que faz com que o valor de j,,, aumente abruptamente
122123 Este comportamento esta de acordo com o valor de j,,, observado

nestes filmes em —0,2 Vryg, indicando seu valor mais alto. Embora o valor
da j,p, liquido esteja relacionado a todos os processos de transferéncia de
carga na interface semicondutor|eletrolito, o dobramento da BC para regifes
mais energéticas parece ser um fator crucial para j,, na presenca do co-
catalisador. Como também relatado por Tan e colaboradores (2018), a-MoSy
precisa de um alto sobrepotencial para extrair os elétrons fotogerados na
interface e permitir uma transferéncia de carga eficiente para HER 88,

Em complemento, a Figura 13.1.12a mostra como os filmes se
comportam em um curto periodo sob um potencial constante (—0,2 Vgrue) €
pulsos de 60 s no claro e no escuro. Devido a impossibilidade de visualizar
o perfil cronoamperométrico do filme Sb,Se;(0 ciclo), a Figura 3.1.12b
apresenta este filme em uma escala menor. Devido ao efeito eletrocatalitico
do a-MoSy, um valor de densidade de corrente no escuro (j) cada vez maior
foi atingido conforme o nimero de ciclos de deposi¢cdo aumentou. 1sso pode
ser observado graficamente a partir do comportamento linear dos valores de
j (altimo pulso) dos filmes de Sh,Ses/a-MoSx a medida que o nimero de
ciclos de deposicdo de a-MoS, aumenta (Figura 3.1.12d). Por outro lado, os
valores de jp, ndo diminuiram linearmente com o aumento do numero de
ciclos, i.e., uma diminuicdo abrupta ocorreu entre 9 e 12 ciclos. Este

fendmeno faz acreditar que o efeito de absorcao de luz parasita ndo € a unica
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causa da reducdo de j,, a medida que a camada de a-MoS se torna mais
espessa. Um filme de co-catalisador espesso pode introduzir defeitos de
interface que contribuem para a diminuicao de seu desempenho, concorrendo
negativamente com os beneficios cataliticos 12,

Curvas de polarizacéo e de Tafel foram obtidas por meio da Eq.
3.1.4 % para confirmar o aumento da atividade eletrocatalitica no escuro
entre os filmes de Sh,Ses/a-MoSx obtidos a partir de 3 e 15 ciclos de
deposicao (Figuras 3.1.12e e 3.1.12f). Foi observado um aumento
consideravel nos valores de j entre os dois filmes (aproximadamente —0,2 e
—2,5 MA cm?, respectivamente) em —0,2 Vgrue. O revestimento com a-
MoSx(15 ciclos) permitiu que a reacgdo iniciasse em um potencial ~50 mV
mais positivo do que um filme a-MoSx(3 ciclos), implicando em uma maior
atividade eletrocatalitica para HER. n em —10 mA c¢cm™2 (sem compensacao
de iR) também revelou uma reducao de ~90 mV para o filme com os maiores
ciclos de deposicdo. Adicionalmente, um menor valor do parametro b de
Tafel revelou que menos energia é gasta para a carga ser transferida na
interface do filme a-MoS4(15 ciclos), provavelmente atribuido ao aumento

de sitios ativos na superficie do a-MoSx.

n =a+ blog(j) (3.1.4)

onde:

a € o intercepto da curva de Tafel;
b é a inclinacdo da curva de Tafel;
j é a densidade de corrente;

Obs.: As demais grandezas se mantém como ja mencionado.
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3.1.5. Estabilidade dos filmes de Sb,Ses/a-MoSy

Diferentemente do Sh,Se;(0 ciclo), a presenca do co-catalisador

inibiu a fotocorrosao do filme, i.e., um problema recorrente em trabalhos que
utilizam fotocatodos baseados em Sh,Ses. Ao contrario dos processos de

recombinagao vistos a partir do decaimento da j,;, em cada pulso (quando

iluminado), a fotocorrosao pode ser observada na instabilidade desta corrente
por um determinado periodo. A j,, para os filmes de Sh,Ses/a-MoSy
permanece mais estavel em praticamente todos os pulsos durante a
iluminacdo (Figura 3.1.12a), enquanto o efeito da fotocorrosdo no filme
Sh,Se;(0 ciclo) é perceptivel na Figura 3.1.12b. Isso implica que a presenca
de a-MoSx também foi essencial para a inibicdo dos indesejados processos
fotocorrosivos.

Para verificar a estabilidade dos filmes de Sh,Ses/a-MoSx frente a
fotocorrosdo do meio sob um estresse de potencial, 300 ciclos voltametricos
entre —0,2 e 0,5 Vrye foram realizados sob iluminacdo no mesmo eletrélito
usado nas medidas de j}, (Figura 3.1.13). Apés esse estresse de potencial,
os filmes foram novamente submetidos as medida de transientes de

fotocorrente conforme descrito anteriormente e podem ser conferidos nas

0,2 1

0,0 j
— 0
-0,2
-1
0,4
T <
Z 0,64 £.2
" 081 300° ciclo = 00° ciclo
-150_ - - .
300 ciclos sob iluminagédo -4 300 ciclos sob iluminagao
-1,24 . . .
Sb,Ses/a-MoS, (3 ciclos) Sb,Se,/a-MoS (15 ciclos)
44— ; . . . . . : i - . . : : : : :
02 -0,1 00 01 02 03 04 05 02 -0,1 00 01 02 03 04 05
Evs.RHEV Evs.RHE/V

Figura 3.1.13. Voltamogramas ciclicos do filme Sb,Ses/a-MoSx (3 e 15
ciclos) realizados sob iluminagéo constante (100 mW cm2) em H,SO4 1,0

mol L.
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Figuras 3.1.14a e 3.1.14b. Para o filme Sh,Ses/a-MoSx(3 ciclos), ha uma

diminuicdo notavel de ~70% no valor de j,;, € isso pode ser atribuido a
fotocorrosao das regides expostas de Sh,Ses. Para o filme Sbh,Ses/a-MoSx(15
ciclos), um maior recobrimento com a-MoSy permitiu atenuar a fotocorrosao
do Sh,Se; nestas condicdes. Interessantemente, apesar da corrente no escuro
para o filme Sh,Ses/a-MoS«(15 ciclos) tenha diminuido ~34%, sua j,j
apresentou um ligeiro aumento.

De acordo com os estudos de Ting e colaboradores (2016), com

base em medidas de frequéncia de rotatividade (do inglés turnover

a) b)
£ 5] ——Sb,Sey/a-MoS,(3 ciclos) £ W
é —— Sb,Sey/a-MoS, (15 ciclos) g
~ 21 ~ 21 —— Sh,Se;/a-MoS (3 ciclos)
= M = —— Sb,Sey/a-MoS, (15 ciclos)

-1 -1
0+— : : . : 0 ‘m
120 240 360 480 600 720 120 240 360 480 600 720
t/'s t/'s
c) d)
Sb,Se;/a-MoS, antes da eletrolise Sb,Ses/a-MoS, depois da eletrdlise
Y74 S 2p (S* insaturado e S3 terminal) W44 S 2p (87 insaturado e S2 terminal)
S2p (Sz' apical e pontes de S%} . S2p (SZ' apical e pontes de Sg']
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Figura 3.1.14. Transientes de j,, a) antes e b) apds o estresse de potencial

para os filmes de Sh,Ses/a-MoS«(3 e 15 ciclos) aplicando —0,2 Vgye € pulsos
de 60 s no claro e no escuro. Espectros de XPS para S 2p do filme

Sh,Ses/a-MoSx(3 ciclos) ¢) antes e d) apos a polarizacdo iluminada.
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frequency, TOF) e DFT 5 pontes de S,> presentes no a-MoSy fornecem
sitios mais ativos para HER do que outros atomos de S pertencentes a sua
estrutura amorfa, tais como S~ insaturado, S,?>” terminal e S*~ apical. No
entanto, as ligacdes S—S pertencentes as pontes de S~ podem quebrar mais
facilmente ap6s a adsorcdo de &tomos de hidrogénio e levar a diminuicéo do
efeito eletrocatalitico do a-MoSy. Para confirmar essa hipotese, espectros de
XPS do filme Sh,Ses/a-MoSx(3 ciclos) foram realizados antes e apos a
eletrolise da mesma forma que aqueles relatados anteriormente (Figuras
3.1.14c e 3.1.14d). Dessa vez, estdo presentes dubletos S 2p separados por
1,18 eV 1% e um pico amplo correspondente as espécies SO~ 1%, O efeito
foi confirmado pela diminuic¢do do dubleto em 162,3 eV da Figura 3.1.14d
da regido do espectro de S 2p apos a eletrolise. Além disso, uma maior
cobertura com a-MoSy no filme Sh,Ses/a-MoS4(15 ciclos) permitiu um efeito
mais intensificado desse fendGmeno do que no filme Sh,Ses/a-MoSx(3 ciclos).

O aumento repentino de jj, visto no filme Sh,Ses/a-MoSx (15
ciclos) na Figura 3.1.14b também pode estar associado a oxidagéo do préprio
filme de a-MoSy durante o estresse potencial na varredura anddica, uma vez
que a ligagdo Mo—S (S% insaturada e S,>~ terminal) tem baixa Eg €, portanto,
facilmente oxidada °. Como ja relatado por outros autores, oxidos de
molibdénio possuem condutividade do tipo-n e facilitam a separacdo das
cargas fotogeradas através da juncdo p-n, levando a um aumento da j,j
127128 No entanto, torna-se dificil distinguir com precisdo os espectros de
XPS entre as ligagdes Mo—S e Mo—O. A diminui¢do do recobrimento do
absorvedor por a-MoSy é outro fator que pode estar envolvido: uma vez que
0 MoOQjs (e outras espécies oxidadas) é soltvel em meio fortemente acido 2°,
parte da camada do co-catalisador pode ter sido dissolvida durante a
fotoeletrolise.

Por fim, filmes de Sh,Se; e Sh,Ses/a-MoSy também foram
submetidos a testes de estabilidade por 1 h aplicando —0,2 Vgue SOb
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iluminacdo constante e com pulsos de 30 s a cada 20 min de experimento
(Figura 5.1.15).

225 -55
— Sb,Se;/a-MoS_ (3 ciclos) — Sb,Se;(0 ciclo)
L 2.0 —— Sb,Se,/a-MoS, (15 ciclos) -307
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g =
210 \ 535
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‘ \ _30_‘
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-2514
0,04 : . ‘ 220 : : :
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t/s t/'s

Figura 3.1.15. Teste de estabilidade durante 1 h aplicando —0,2 Vgue SOb
iluminacéo constante e pulsos de 30 s a cada 20 min de experimento para a)
Sh,Ses/a-MoSx(3 e 15 ciclos) e b) Sh,Ses(0 ciclo).

Observou-se que durante um periodo prolongado de iluminacgéo
o filme Sh,Ses/a-MoS«(3 ciclos) foi instavel e j,;, caiu 74,5% apos 1 h de
experimento. No entanto, 0 mesmo ndo aconteceu com o filme Sh,Ses/a-
MoSx(15 ciclos), embora sua j,j, tenha sido inicialmente menor do que o
filme Sh,Ses/a-MoS«(3 ciclos). Em outras palavras, para o filme Sh,Ses/a-
MoSx(3 ciclos) existe uma competicdo entre um elevado valor de jpp, € a
fotocorrosdo do filme de Sh,Se; exposto ao meio eletrolitico. Apesar dos
valores de j,, serem um parametro comparativo na avaliagao de sistemas
para water splitting solar, a estabilidade é uma medida importante para
mostrar a viabilidade a longo prazo desses filmes. Nos dois testes de
estabilidade em que o sistema Sh,Ses/a-MoSx foi submetido (voltametria
ciclica e cronoamperometria) foi possivel observar claramente a influéncia
do nimero de ciclos de deposicdo de a-MoSx. O filme Sh,Ses/a-MoSy(15

ciclos) provou ser um sistema com fotocorrente consideravel e boa
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estabilidade, levando a acreditar que esses filmes depositados

eletroquimicamente s&o uma boa escolha para water splitting solar.

3.1.6. Conclusoes

Em resumo, filmes de Sh,Ses/a-MoSx foram obtidos
inteiramente por deposicdo eletroquimica e verificados os efeitos do nimero
de ciclos de deposicao de a-MoSy sobre Sh,Se; em termos da fotoresposta na
HER, transferéncia de carga e estabilidade. A medida que o nimero de ciclos
de deposi¢do de a-MoSy aumentou, os valores de j,, diminuiram devido o
bloqueio da luz do absorvedor por um material ndo-fotoativo. Os filmes de
Sh,Ses/a-MoSx apresentaram um excelente resultado PEC, variando jpj
entre —0,6 a —5,7 mA cm 2 em H,SO, 1 mol L™* e em —0,2 Vgye. 1SS0
significa um aumento entre 8 e 70 vezes maior do que os valores de j}, para
o filme Sh,Se;(0 ciclo). A analise de PEIS e o decaimento do pulso transiente
mostraram que ha uma reducdo na recombinacdo de portadores nos estados
de superficie do Sh,Se; na presenca de a-MoSy, 0 que pode ter contribuido
para seus altos valores de j,, € minimizado os efeitos da fotocorrosdo. No
entanto, a eletrolise favoreceu a quebra das ligagcdes S—S responsaveis pelo

efeito eletrocatalitico do a-MoS, na HER durante o teste de estabilidade.
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3.2. FTO/Sh,Ses/Pt

3.2.1. Caracterizacao fisica

Como mencionado anteriormente, filmes de Sh,Se; obtidos por
eletrodeposicdo potenciostatica em eletrolito de Na,SO4/H,SO4 — pH 2 tém
a forma de aglomerados globulares de diferentes tamanhos . Isso foi
confirmado mais uma vez pelas imagens de MEV da superficie do filme de
Sh,Se; na auséncia de Pt (Figura 3.2.1a). Apés a eletrodeposicdo de Pt
(Sb,Ses/Pt(ED), Figura 3.2.1a), pequenas particulas de ~100 nm apareceram
sobre os aglomerados de Sb,Se; atribuidas ao crescimento das
nanoparticulas de Pt sobre o absorvedor. No entanto, quando as mesmas
condicbes de deposicdo foram utilizadas na presenca de luz
(Sb,Ses/Pt(FED)), ocorreu um recobrimento substancial do filme de Sh,Ses
pelas nanoparticulas de Pt, indicando uma alteracéo na cinética de deposicao
quando o absorvedor € iluminado. Além disso, o crescimento da Pt foi
uniforme em ambos os métodos de deposicéo e, portanto, as caracteristicas
mencionadas foram observadas em toda a extensdo dos filmes, conforme
mostrado na Figura 3.2.1b.

Para comparacao, as Figuras 3.2.1c e 3.2.1d mostram os perfis
de deposicao de Pt com os valores médios da carga de deposi¢ao por 10 min,
calculados pela integracdo de cada curva. Um valor de 3,5 mC cm2 +1,3 foi
obtido para Sbh,Ses/Pt(ED), enquanto que um valor de 59,0 mC cm™ 13,5
foi encontrado para o filme Sh,Ses/Pt(FED), ou seja, uma carga ~16 vezes
maior para o filme iluminado. Este fenbmeno esta associado a fotogeracéao
de elétrons que se dirigem a BC do semicondutor e criam novos sitios na
superficie do Sh,Se; para deposicdo das nanoparticuas de Pt.

Esses sitios ativados correspondem a regides fotoinduzidas

geradas na superficie do semicondutor que proporcionam uma separacao
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Figura 3.2.1. Micrografias obtidas por MEV com a) 150k e b) 50k de
ampliacdo para os filmes Sb,Ses, Sh,Ses/Pt(ED) e Sh,Ses/Pt(FED). Perfis
cronoamperométricos de deposicdo de Pt sobre Sbh,Se; obtidos durante 10
min de c) ED e d) FED. Perfis cronoamperometricos de deposi¢do em
eletrolito sem Pt sobre Sbh,Se; obtidos durante 10 min de e) ED e f) FED.
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mais eficiente dos pares elétron/buracos °. Consequentemente, a
fotogeracdo de elétrons ocorre preferencialmente nessas regides,
aumentando a disponibilidade de sitios para depositar as espécies de Pt (mais
detalhes serdo mostrados adiante) 31132, Considerando que as espécies de Pt
em solucdo podem ser depositadas de acordo com as reacdes 3.2.1 e 3.2.2,
as quantidades médias de 1,8 € 29,7 ug cm2 do metal foram obtidas para os
filmes Sb,Ses/Pt(ED) e Sh,Ses/Pt(FED), respectivamente (calculado a partir
da equacdo de Faraday e considerando eficiéncia faradaica de 100%).
Adicionalmente, os experimentos foram repetidos na auséncia do ion
[PtCl¢]?~ em solucdo e resultaram nas cargas de ~0,03 e 0,18 uC cm para
Sh,Ses/(ED) e Sh,Ses/(FED), respectivamente, as quais foram tratadas como

brancos (Figuras 3.2.1e e 3.2.1f, respectivamente).

[PtClg]%~ + 2e~ = [PtCl,]*~ + 2C1~ (3.2.1)
[PtCl, ]2~ + 2e~ = Pt + 4Cl- (3.2.2)

Outro fato interessante é apontar as diferencas na dependéncia
temporal de j,,, para ambos os processos de deposi¢do. A primeira parte da
curva esta relacionada com a nucleacéo e difusdo superficial dos atomos de
Pt, enquanto a ultima parte esta relacionada com a estabilidade da formacéo
do deposito 133134 Na presenca de luz, hd& um aumento na concentracéo de
elétrons livres na BC e de sitios fotoativados no absorvedor, resultando em
mais ndcleos formados por unidade de area. O aumento do numero de
nucleos facilita a deposicédo de Pt e o crescimento das nanoparticulas. Assim,
a FED resulta em uma saturagdo mais precoce da j,;, em atingir um valor
méaximo, indicando que o estado estacionario foi alcancado mais

rapidamente e com maior j,, quando comparada a ED.
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A presenca de Pt nos filmes de Sh,Ses/Pt(ED e FED) foi
investigada por EDX e os resultados mostraram um percentual atbmico de
0,2 e 2,1% para Sh,Ses/Pt(ED) e Sh,Ses/Pt(FED), respectivamente (Figura
3.2.2a e 3.2.2b). Este aumento de ~11 vezes indica uma maior quantidade de
Pt na FED em comparacdo com a ED para a mesma condi¢do de deposicéao
(—0,1 V durante 10 min).

A fase cristalina do Sh,Se; foi novamente determinada por DRX
(Figura 3.2.3a) e estd de acordo com o padrdo ortorrdbmbico do Sh,Se;
(antimonselita, JCPDF 89-821). Todos 0s picos da amostra foram indexados
sem a presenca de nenhuma fase secundaria, mostrando a eficiéncia do
método em obter filmes cristalinos. No entanto, a presenca de Pt ndo pode
ser confirmada por DRX devido a falta de sensibilidade do equipamento a
baixa quantidade depositada do metal.

A presenca de Pt foi detectada por espectroscopia Raman, a qual
apresentou os principais modos vibracionais de Sb,Se; e Pt nos filmes
modificados pelos diferentes métodos de deposicédo (Figura 3.2.3b). O filme
de Sh,Se;z apresentou um pico intenso em 191 cm™ e ombros em 120 e 210
cm! correspondentes aos modos vibracionais Aq da estrutura ortorrdmbica
do material *>1%¢ A banda localizada em 120 cm™ corresponde ao
dobramento Se—Sh—Se 3513 enquanto as bandas localizadas em 191 e 210
cm?! sdo atribuidas ao dobramento Sb—Se—Sb 13 Para os filmes
Sh,Ses/Pt(ED) e Sh,Ses/Pt(FED), dois picos dominantes emergiram em 171
e 204 cm™. O aparecimento desses picos pode estar associado aos
aglomerados de Pt presentes na superficie dos filmes, como visto na Figura
3.2.1. O pico em 171 cm™ corresponde ao modo de alongamento
antissimétrico dos atomos de Pt, enquanto o pico em 204 cm™! corresponde
ao modo de alongamento simétrico *4°. Os picos de menor intensidade (254
e 450 cm™) correspondem aos modos vibracionais do Sh,O3; que surgem

como resultado de sua elevada energia livre de Gibbs e entalpia de reacdo
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molar 1%, Além disso, o feixe incidente do equipamento também contribui

para a formacédo do 6xido "61%,
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%] (%] (%] (1 sigma) (2 sigma) (3 sigma) (%] %] %] (1 sigma) (2 sigma) (3 sigma)
Oxygen 8 K-Serie 3834 2,39 3,48 20,18 0,42 0,84 1,26 Oxygen 8 K-Serie 1983 0,49 0,69 453 0,12 0,24 0,35
Selenium 34 K-Serie 22073 7,99 11,61 13,66 0,24 0,48 0,72 Selenium 34 K-Serie 74070 12,39 17,46 2333 0,35 0,70 1,04
Tin 50 L-Serie 395267 48,75 70,86 55,44 1,46 2,92 4,39 Tin 50 L-Serie 703896 41,56 58,55 52,05 1,25 2,50 3,75
Antimony 51 L-Serie 77712 9,66 14,05 10,72 031 0,61 0,92 Antimony 51 L-Serie 274775 16,30 22,96 19,90 0,50 0,99 149
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% % % (1sigma)  (2sigma)  (3sigma) |
Oxygen 8 KSerie 2988 1,30 2,23 1376 025 0,50 0,75 . . ~
Selenium 34 K-Serie 30035 9,32 1596 19,94 0,27 054 0,82 p|COS |ndexados com Sn e O estao
Tin 50 L-Serie 413407 36,25 62,06 51,56 1,09 2,19 3,28
Antimony 51 L-Serie 101049 9,12 15,62 12,65 0,29 0,58 0,87
Platinum 78 L-Serie 8430 2,41 4,12 2,08 0,09 0,19 0,28 H
Sums540 10000 10000 relacionados ao substrato.
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Figura 3.2.3. a) Difratogramas de filmes de Sb,Se;. Os padrées FTO
(cassiterita, JCPDF 41-1445, indexado com *') e Sh,Se; (antimonselita,
JCPDF 89-821) sdo exibidos na parte inferior do grafico. b) Espectros
Raman dos filmes Sh,Se; e aqueles modificados com Pt por ED e FED. As
cores representam diferentes regides do espectro correspondentes as fases

encontradas.

Os graficos de R,p,s € a, bem como os valores de Eq dos filmes
Sh,Ses, Sh,Ses/Pt(ED) e Sh,Ses/Pt(FED), podem ser vistos na Figura 3.2.4.
A partir do gréfico de R, na Figura 3.2.4a é possivel mostrar que todos 0s
filmes tém valores de R, entre 5 — 10 em A < 975 nm. No entanto, ha uma
reducédo de ~50% em R_;, para os filmes modificados com Pt na regido de 4
> 1050 nm. Isso € um indicativo de que algum fendmeno de absorcéo ocorre
em regibes menos energéticas quando Pt estd presente na superficie dos
filmes. O mesmo acontece com a de cada filme no detalhe da Figura 3.2.4a,
I.e., em regides de A > 1050 nm, onde ha uma maior interacdo da radiacéo
eletromagnética com o material, permitindo que pouco da luz incidente seja
refletida. Isso se deve ao fendmeno de ressonancia plasmonica de superficie
(do inglés, surface plasmon ressonance, SPR) longitudinal de elétrons e esta

diretamente ligado a quantidade de Pt depositada %1%, A Figura 3.2.4b
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mostra o grafico de Tauc com a extrapolacéo da curva com sua linha de base
para obtencdo da E. A presenca de Pt nos filmes de Sh,Se; ndo alterou a
magnitude de E, pois as particulas metalicas estdo distribuidos regularmente
sobre o absorvedor. Como esperado, o valor medio de E, foi de 1,20 + 0,01
eV e esta de acordo com aqueles reportados na literatura [47,48].
Novamente, o efeito da absorcdo em regides menos energéticas pdde ser
visto para os filmes Sb,Ses/Pt(ED) e Sh,Ses/Pt(PED).
a) b)

——Sb,Se; Sb,Se/Pt (ED) —— Sb,Se./Pt (FED)

—— Sb,Sey/PHED) | £, = 1,20 eV
30 ——Sb,Sey/PU(PED) | £, = 1,20eV
i |——Sb,Se; | E,= 1,20 eV /

1100 1050 1000 950 900

A /nm

1100 1050 1000 950 900 1,0 1,1 1:2, 1.3 1,4
A/ nm E / eV

~foton

Figura 3.2.4. a) Espectros de R, com o grafico em detalhe mostrando a
variagdo do a com A. b) Tauc plot dos filmes de Sh,Se; e aqueles

modificados com Pt usando diferentes métodos de deposicao.

3.2.2. Caracterizacao (foto)eletroguimica

As medidas PEC foram feitas em uma solucdo eletrolitica de PBS
0,1 mol L™t (pH 6,5) e realizadas por LSV sob irradiacdo de luz pulsada. Os
graficos estdo dispostos na Figura 3.2.5a, enquanto os valores médios de j,,
obtidos em O Vrue estdo presentes na Figura 3.2.5b. A deposicgéo de Pt por
ED e FED na superficie dos filmes de Sh.Se; melhorou a jyy
consideravelmente, atingindo valores de —0,4 £0,3 mA cm 2 e —1,4 0,3 mA
cm™2, respectivamente, em comparacéo com Jjpn de 0,10 £0,06 mA cm?
para Sh,Se; sem a presenca de Pt (Figura 3.2.5b). Para comparar os valores
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de E,pse de ambos os filmes, foi realizada uma extrapolagao linear da j,p

com sua linha de base (Figura 3.2.5¢). Os valores de E,,,;.; para os filmes
de Sb,Ses/Pt(ED) e Sh,Ses/Pt(FED) foram de 0,038 e 0,074 V,
respectivamente, indicando que o filme Sh,Ses/Pt(FED) promoveu uma
reducdo energética de 36 mV para produzir H,. Isso significa que além de
proporcionar um aumento de j,p,, a Pt depositada pelo método FED resultou
em uma diminuicdo de n durante a HER. No entanto, esses valores ainda
estdo distantes daqueles encontrados em sistemas multicamadas relatados na
literatura, as quais atingem ~0,3 Vgrue para Sbh,Ses/TiO,/Ceo/Pt 142
FTO/Au/Bicamada  Sh,Ses/TiO/Pt ° e ~043 Vrye para
Mo/Sh,Se;(Se)/CdS/TiO,/Pt 8.

A cronoamperometria para os filmes de Sb,Se; e aqueles
modificados com Pt (em 0 Vrye € incidéncia de luz pulsada) é apresentada
na Figura 3.2.5d. Em geral, quando o sistema esta sob iluminacéo, os pares
elétron-buracos se formam no absorvedor e o potencial aplicado constante
minimiza a possibilidade de recombinacdo instantdnea dessas cargas.
Quando a luz esta apagada, j cai instantaneamente devido a auséncia de
cargas fotoexcitadas. Neste caso, a j,j, obtida sob a incidéncia de luz pulsada
a 0 Vgue para o filme Sbh,Se; ndo-modificado foi da ordem de —0,025 mA
cm2. Para os filmes modificados com Pt, o fotocatodo atingiu altos valores
de jon, Cchegando & ca. —1,5 ¢ 0,45 mA cm™ para Sh,Ses(FED) e
Sh,Ses(ED), respectivamente. E possivel observar uma Jjph @inda mais alta
por meio de um pico acentuado no momento em que a luz é ligada (spike).
Porém, esse valor inicial ndo permanece por muito tempo e decresce para um
estado estacionario na forma de um plat6 caracteristico da competicdo entre
cargas fotogeradas e sua recombinacdo no semicondutor 43, Isso significa

que é possivel observar um estado estacionario para os filmes Sh,Ses
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Figura 3.2.5. a) LSV sob incidéncia de luz pulsada em PBS 0,1 mol L™ (pH
6,5), b) valor médio de j,, em 0 Vrue € C) cronoamperometria a 0 Vrpe com

incidéncia de luz pulsada de 60 s para Sh,Ses, Sh,Ses/Pt(ED) e
szSEg/Pt(FED).

modificados com Pt em relacdo ao filme Sbh,Se; ndo-modificado, indicando
uma baixa taxa de recombinacdo das cargas fotogeradas.

E bem conhecido que semicondutores & base de Sh,Ses sofrem
fotocorrosdo em meio aquoso '# e sdo bastante instaveis quando submetidos
as medidas PEC, levando ao baixo desempenho fotoeletrocatalitico.
Novamente, os filmes de Sh,Ses/Pt apresentaram uma j,, mais estavel
durante o tempo de analise (aproximadamente 720 s) e mostraram que é
possivel superar essa desvantagem com altos indices de conversdo PEC. A
Pt depositada na superficie do semicondutor atuou como uma camada

transferidora de elétrons e evitou a fotocorroséo em sua superficie, uma vez
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que a cinética de transferéncia de carga é aprimorada na interface
semicondutor|eletrolito 4°.

Eletrocatalisadores com elevada atividade eletrocatalitica,
como Pt, Pd ou Ir, sdo necessarios para minimizar n durante a HER 46, A
reducdo de prétons ocorre com a transferéncia de dois elétrons na presenca
de hidrogénio intermediario (H”) em um sitio na superficie do eletrodo. As
vias Volmer-Heyrovsky e VVolmer-Tafel descrevem a reacao pelas seguintes

equacgdes 4"

Volmer: H* + e~ —» H* (3.2.3)
Heyrovsky: H* + H + e~ - H, (3.2.4)
Tafel: 2H* - H, + 2* (3.2.5)

A taxa para que ocorra a HER é dependente da energia livre de
Gibbs de adsorc¢éo de hidrogénio, AGy. Em outras palavras, o hidrogénio ndo
deve estar fracamente ou fortemente ligado ao sitio, ou seja, AGy deve estar
proximo de 0 para ndo ser limitado pela adsorcao (Volmer) ou pela dessor¢éo
(Heyrovsky ou Tafel) *8. E possivel obter a curva volcano com base no
principio de Sabatier a partir de calculos de DFT, onde Pt esta no topo 1%°.
Isso significa que a Pt apresenta AGy =~ 0 e n despreziveis, enquanto 0s
semicondutores apresentam diversos impedimentos cinéeticos, como alta taxa
de recombinacéo e baixa transferéncia de carga **°.

Prova disso pode ser observada nas curvas de Nyquist na
presenca e auséncia de Pt nos filmes de Sh,Se; (Figura 3.2.6). O grafico de
Nyquist para Sh,Ses/Pt(FED) apresentou uma reducédo significativa na
resisténcia a transferéncia de carga em relacdo ao filme Sb,Ses, 0 que levou
a uma melhora no desempenho fotoeletrocatalitico do sistema. E importante
ressaltar que as medidas de PEIS também foram realizadas no escuro para

este sistema, porém, forneceram dados que vdo além da escala do
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equipamento devido a alta resisténcia a transferéncia de carga na auséncia de

luz.
a) b)
-2000 ; -100 -
o Experimental o Experimental
Ajuste Sb,Se, -150 Ajuste Sb,Se;
Ajuste SbZSe;,/Pt(FE[?%OO / 80 Ajuste Sb,Se;/Pt(FED)
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c % 50 160 130 o -60- 100 Hzi
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Figura 3.2.6. a) Grafico de Nyquist para Sb,Ses e Sh,Ses/Pt(FED). b) Gréafico
de Bode correspondentes aos espectros de Nyquist. Os simbolos representam
os dados experimentais e as linhas solidas representam o ajuste baseado no

circuito equivalente.

O ajuste do circuito equivalente foi realizado com o auxilio do
software ZView v3.1c e apresentou erros abaixo de 10% atribuidos a cada
elemento (os valores de ¥? estdo abaixo de 1x1073). O modelo analitico
proposto por Bertoluzzi e Bisquert para water splitting solar foi adaptado
novamente para este sistema ! e esta associado aos diferentes mecanismos
cinéticos que regem a interface semicondutor|eletrolito, conforme relatado
em tépicos anteriores *. Um circuito equivalente composto por dois
semicirculos pbde ser ajustado e corresponde ao modelo de R -CPE
conectados em série. O circuito esta ilustrado na Figura 3.2.6a e todos os
valores de R e CPE estéo descritos na Tabela 8.
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Tabela 8. VValores de R e CPE baseados no ajuste do circuito equivalente.

R1 CPE?2 R2 CPE3 R3
Amostra
[ Qcm? / UF s"*cm [ Qcm? / UF s"tcm 1 Q cm?
Sh,Se; 7,9 276,6 587,4 19,9 1858,0
Sh,Ses/Pt(FED) 8,1 93,1 39,1 706,3 83,3

Assim como relatado anteriormente, os semicirculos de altas e
baixas frequéncias correspondem a t.; (R2 e CPE2) e tgc (R3 e CPE3),
respectivamente. A Figura 3.2.6b apresenta os graficos de Bode com duas
regides distintas de maxima frequéncia para os filmes de Sh,Se; na presenca
e auséncia de Pt, sendo uma delas em 100 Hz e a outra em 320 Hz. Essas
regides correspondem a duas constantes de tempo muito proximas uma da
outra e, portanto, foram consideradas com fase méxima (f,.x) €quivalentes
para a analise a seguir. A partir de f,,. obtido no pico do grafico de Bode,
obtém-se o tempo de relaxacgéo dos elétrons (t,..;) de acordo coma Eq. 3.2.6.
Isso significa que pode ser obtido o tempo para que as cargas sejam

transferidas da superficie do eletrodo para o eletrélito suporte 1152,

1
Trel a anmax

3.2.6

Os valores de 7. calculados para o filme de Sbh,Se; e
Sh,Ses/Pt(FED) atingiram 0,5 e 1,6 ms, respectivamente. Isso significa que
a presenca de Pt sobre o filme de Sh,Se; resultou em elétrons com maiores
tempos de vida e, consequentemente, um canal para alta transferéncia
eletronica em relacdo ao filme ndo-modificado. Esses resultados estdo de
acordo com os dados obtidos pelo grafico de Nyquist e com a diminuicdo da
resisténcia a transferéncia de carga observada para o filme Sbh,Ses/Pt(FED).

Isso reforca ainda mais que a cinética relacionada ao filme de Sh,Se; pode
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ser fortemente melhorada pela deposicao das particulas metalicas de Pt para

a reacao de water splitting solar.

3.2.3. Comparando o desempenho dos filmes Sh,Ses/Pt(FED) e
Sh,Ses/Pt(ED)

Para verificar se o aumento de j,,, dos filmes Sh,Ses/Pt(ED) e
Sh,Ses/Pt(FED) pode ser atribuido apenas a quantidade de Pt depositadas na
superficie do Sh,Ses (considerando a grande diferenca de carga obtida em
cada caso, Figuras 3.2.1c e 3.2.1d), foi realizada a deposicao de um filme
Sh,Ses/Pt(ED) com a mesma carga obtida no método FED (estabelecida em
de 60 mC cm™?). Em outras palavras, considerou-se que Sh,Ses; foi
modificado com a mesma quantidade de Pt ao usar a mesma carga para
ambos os tipos de deposicdo (ED e FED; o perfil de deposicdo da Pt para
Sh,Ses/Pt esta na Figura 3.2.7).

a) 200 b) -200

77 Sb,Se,/PHED) Y/ Sb,Se,/PHFED)

-150

=2

Jpn ! HA cm™

-50

0

5 1 T A & ' | T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 200 400 600 800 1000 1200 1400
t/s t/s

Figura 3.2.7. Perfil de deposicdo de carga para a) Sh,Ses/Pt(ED) e b)
Sh;Ses/Pt(FED) considerando g4, = 60 mC cm™2.

Os filmes preparados dessa maneira foram submetidos a LSV
sob irradiacdo de luz pulsada e sdo apresentados na Figura 3.2.8a.
Independente da carga fixada para deposicdo da Pt(ED) de 60 mC cm™,
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observa-se ainda uma maior j,, para o filme Sh,Ses/Pt(FED) em todos os

potenciais analisados (de 0,4 a -0,2 Vgue). Conforme discutido
anteriormente, a presenca de luz pode gerar sitios adicionais na superficie do
absorvedor, correspondentes as regides onde os pares elétron-buracos serdo
separados de forma mais eficiente. I1sso pode ser observado nas imagens das
superficies dos filmes Sh,Ses/Pt(ED) e Sh,Ses/Pt(FED) obtidas por MEV
(Figuras 3.2.8b e 3.2.8c, respectivamente). Apesar de ter sido empregado 60
mC cm2 de carga em ambas as deposicdes, é possivel notar que no filme
Sh,Ses/Pt(FED) existem mais particulas distribuidas por area em sua
superficie (destacadas em vermelho) quando comparado ao filme
Sh,Ses/Pt(ED).

.. fit CRRRENERENN

.0
Evs RHE [V

Figura 3.2.8. a) LSV sob luz pulsada para os filmes de Sh,Ses/Pt preparados
por ED e FED com a carga de deposicdo da Pt fixada em 60 mC cm™2 para
ambos 0s casos. Imagens de MEV de b) Sh,Ses/Pt(ED) e ¢) Sh,Ses/Pt(FED).

Para reforcar esse argumento, foram contadas as particulas
expostas na superficie dos filmes com o auxilio do software Image-J v1.52a
a partir das areas das particulas visiveis nas imagens com 50k de ampliacéo
(Figura 3.2.9a). Devido ao baixo nimero de particulas expostas na superficie
do filme Sh,Ses/Pt(ED), outra imagem de mesma ampliacdo foi utilizada
para uma contagem mais adequada. A partir das Figuras 3.2.9b e 3.2.9¢, é

possivel notar que o filme Sh,Ses/Pt(FED) apresentou maior ndmero de

86



CAPITULO 3. RESULTADOS & DISCUSSOES

particulas com 4reas de até 0,045 um?, enquanto o filme Sh,Ses/Pt(ED) foi o
que apresentou particulas com areas maiores de ~0,065 um?. Isso significa
que as particulas de Pt que nucleiam nos sitios intrinsecos do filme
Sh,Ses/Pt(ED) tendem a crescer ainda mais, enquanto que no filme
Sh,Ses/Pt(FED) mais particulas com dimensGes menores sao distribuidas na
superficie do filme por unidade de area. Assim, a FED das particulas de Pt
permite uma melhor distribuicdo do metal na superficie do semicondutor,
melhorando sua j,, transferéncia de carga e, portanto, na fotoconversao da
energia solar. Por consequéncia, este comportamento afetara positivamente
a water splitting solar catalisada por Sbh,Ses/Pt(FED).

A deposicao do co-catalisador na auséncia de luz (ED) ocorre

nos sitios intrinsecos do Sh,Se; € promove uma baixa j,,, COMo pode ser

2
°

,o.' 3 e b 4 .‘.

3

Sb,Se /PH(ED’'60 mC'cm 2). Sb.SE /'P@@E-IL 60’mCicim, 2 ’

b) 100 C) 200 .
A Sb,Se,/PHED 60 mC cm?) Y Sb,Se;/PFED 60 mC cm ™)
04
75 s
£ =)
5) o 1204
g 50 g §§
=1 =
S S *N
2 404
N
0 TE—— S : : '
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Area da particula / um? Area da particula / pm?

Figura 3.2.9. a) Micrografias obtidas por MEV para contagem de particulas
(marcas brancas) expostas na superficie dos filmes com ampliacdo de 50k.
Distribuicdo de particulas para b) Sbh,Ses/Pt(ED 60 mC cm?) e c)
Sh,Se3/Pt(FED 60 mC cm™).
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observado na Figura 3.2.8a. Esses resultados mostram que ndo ha somente
uma nucleacdo de Pt diferente para os dois métodos de deposi¢do, como
também ha uma diferenca na cinética de crescimento das particulas. Ao
estabelecer uma carga fixa de deposicéo, o crescimento do metal utilizando
0 método ED resultou na aglomeracdo de Pt e uma consequente formacédo de
particulas maiores, expondo diferentes faces do metal ao eletrélito de
suporte. De acordo com Ciapina e colaboradores (2018), faces
cristalograficas expostas do metal e seus defeitos de superficie, tais como
vacancias, degraus, torcOes e terracos, podem influenciar na atividade do

catalisador '** e, portanto, ter levado & baixa j,, observada no filme

Sh,Ses/Pt(ED). Infelizmente, o pequeno numero de particulas de Pt
depositadas sobre o filme de Sh,Se; ndo permite a identificacdo dessas faces
por DRX.

A melhor uniformidade na deposicdo das particulas de Pt esta
intimamente relacionada ao maior namero de sitios disponiveis para a
deposicdo do metal, conforme observado no método FED. De acordo com
Nakibli e colaboradores (2015) 4, para reacdes multieletronicas, tais como
desprendimento de H, e reducdo de CO,, o melhor designer para um
fotocatalisador inclui a distribui¢cdo de um unico eletrocatalisador por sitio
reacional. Dessa forma, serd garantida a proximidade dos intermediarios
formados na reacdo multietapas e permitird que todos sejam formados no
mesmo sitio catalitico. Isso reforca o raciocinio dos filmes de
Sh,Ses/Pt(FED) apresentarem o melhor desempenho.

A Figura 3.2.10 resume as possiveis diferencas entre 0s
mecanismos de deposicdo da Pt discutidos até 0 momento para 0s métodos
ED e FED. Na Pt(FED), novos sitios fotoativados sdo formados na superficie
do Sh,Se; (destacados com um circulo vermelho) devido a incidéncia de
fotons, ocorrendo a fotoexcitacdo de mais elétrons e, consequentemente,

mais carga para a reducdo de Pt. Enquanto isso, a Pt(ED) é caracterizada pela
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formacdo de vacancias, degraus, torcOes e terracos (contorno pontilhado).
Como resultado, a distribuicéo das particulas de Pt na superficie do Sh,Se; é
diferente para cada caso, favorecendo a water splitting solar para 0 metodo

de deposicao de Pt assistida por luz.

Deposicio da Pt Nanoparticulas de Pt
(e e P s ——— L
a [P [Pl » PNP DONB: o » ’f: SR
[e] [e] [e] Bl el [e] [e] [e]l [e]
[PECL > [PtCI,J* H( }ZH }17\ }2H+
5 [PCI ™ Q[PLCUL » e PENP_ PENP » (Vi V) V)
23
I— ] I- L I Sh,Se I I_ I_ I_ I_
[l [el [e]l [¢] [e] %% [l [e1 [e]1 [¢]1 I[e]

Figura 3.2.10. Representacdo esquematica para deposicdo de Pt por ED e
FED em filmes de Sh,Se;. ‘Pt NP’ representa as nanoparticulas de Pt e o

simbolo [e7] representa elétrons disponiveis para esses sitios.

3.2.4. Avaliacéo do tempo de sintese do filme Sh,Ses/Pt(FED)

Os dados apresentados acima indicam a eficacia do método
FED sobre o método ED na deposicao das particulas de Pt sobre Sh,Se; para
obtengdo de um fotocatodo com alta j,;, e boa estabilidade. Por outro lado,
hé& a necessidade de otimizar a sintese de deposicdo de co-catalisador pelo
método FED para conseguir o melhor desempenho possivel do material 144,
principalmente considerando os aspectos econdmicos da deposicdo de
metais nobres e sua escalabilidade. Assim, diferentes tempos de deposicao
de Pt(FED) na superficie de Sh,Se; foram investigados (1, 5, 10 e 15 min) e
os resultados referentes as caracterizagdes fisicas e (foto)eletroquimicas sdo
apresentados a seguir.

As imagens de MEV da superficie dos filmes preparados com
diferentes tempos de Pt(FED) estdo apresentadas na Figura 3.2.11. E

visivelmente facil verificar uma tendéncia na deposicdo de Pt ao variar o
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tempo durante a FED, como esperado, quanto maior o tempo de deposicéo,
maior o recobrimento de Pt na superficie do Sh,Ses.

a),FED 1 min

o } iz ;
;5:2‘} 2 fj - £ .
|

Figura 3.2. 11. Mlcrograflas obtldas por MEV com 150k de ampllagao para
a superficie dos filmes de Sb,Ses/Pt sintetizados com a) 1 min, b) 5 min, c)
10 min, e d) 15 min de FED.

Para o filme preparado com Pt(FED 1 min), a deposic¢do do
metal ocorreu principalmente na area mais externa dos aglomerados de
Sh,Ses, enquanto que em Pt(FED 5 min) a deposicdo de Pt passou a ocorrer
em regibes mais internas do absorvedor (Figuras 3.2.11a e 3.2.11b,
respectivamente). Um recobrimento mais massivo da superficie do Sbh,Se; se
iniciou apds 10 min de deposicdo da Pt (Figura 3.2.11c) e, finalmente, aos
15 min de FED ja ndo foi possivel observar nenhuma superficie de Sh,Ses
exposta (Figura 3.2.11d). Mesmo com uma distribuicdo semelhante das
particulas de Pt sobre Sb,Se; com 10 min e 15 min de FED, as quantidades

depositadas em ambos os casos sdo completamente diferentes, conforme
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indicado pela gq¢p Obtida para cada deposicao (Figura 3.2.12). A carga
envolvida na deposicdo de Pt para o filme com 15 min de FED é o dobro
daquela observada para o filme com 10 min de FED, mostrando que a

deposicdo de Pt é um processo autocatalitico.

D 00 ® 00
Sb,Se,/PY(FED 1 min) Sb,Se,/P{(FED 5 min)

150 NS Gep = 1,31 0,7 mC cm 150 Gaep = 118277 mC cm™
g ca. 0,7 ugPt cm > D ca. 6,0 ugPt em™
S £
o Q
< -100- -100
= el
= 50. < 50-

04 OO T T T G 0 , , , , , ]
0 10 20 30 40 50 60 0 50 100 150 200 250 300
t/s tl's
c) =200 d) -200 .
Sb,Se,/PHFED 10 min) Sb,Se,/PHFED 15 min)

5o 7/ qae = 59.0£13.5mC em’” 7/ quep = 119.0£ 19,6 mC cm™

-1504 -150+
o ca. 29,7 ].LgPt cm™ 5 ca. 60,2 ugPt cm™
= = . :
o Q
< - -
= ES
2 2

,////jj

0 100 200 300 400 500 600
t/s

Figura 3.2.12. Perfis de Pt(FED) em Sh,Se; para tempos de deposic¢éo de a)
1 min, b) 5 min, ¢) 10 min, e d) 15 min.

800 1000

A exposicdo do filme de Sbh,Se; é extremamente importante
para a fotoatividade do material, pois o0 absorvedor precisa estar acessivel
aos fdétons incidentes para que ocorra a geracdo dos pares elétron-buracos.
Somente apods essa etapa que as particulas de Pt podem contribuir para a
separacdo das cargas e viabilizar sua transferéncia. Isso é confirmado pelas

curvas de j,p, apresentadas na Figura 3.2.13a para cada tempo de deposicdo

91



CAPITULO 3. RESULTADOS & DISCUSSOES
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Figura 3.2.13. a) LSV sob incidéncia de luz pulsada, b) valor médio da j,,
em 0 Vgrue € ) transientes de fotocorrente sob incidéncia de luz pulsada a 0
Vrue para os filmes de Sh,Ses/Pt(FED) preparados com 1, 5, 10 e 15 min de

deposicdo. d) Espectros de R, com extrapolacdo de Tauc em detalhe.

estudado e seus valores médios obtidos em 0 Vrye para as réplicas dos filmes
(Figura 3.2.13b).

O filme Sh,Ses/Pt(FED 15 min) apresentou baixos valores de
Jpn (0,4 0,1 mA cm™), indicando que a quantidade extremamente alta de
Pt recobriu a superficie do Sh,Se; e impediu que a luz chegasse ao
semicondutor. Por outro lado, o filme Sb,Ses/Pt(FED 1 min) apresentou j,
abaixo de —0,25 +0,17 mA cm2 devido a baixa quantidade de Pt depositada,
0 que resultou numa ineficaz transferéncia de elétrons fotogerados na

interface semicondutor|eletrélito. A melhor condicdo foi observada para o
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filme Sh,Ses/Pt(FED 10 min), apresentando o maior valor de jyy, i.e., —1,4

+0,3 mA cm2. Vale ressaltar que numa regido de potencial de 100 mV mais

negativo que o potencial termodinamico de redugdo do hidrogénio, j,j, para

o filme Sh,Ses/Pt(FED 10 min) atingiu aproximadamente —3,0 mA cm™.
Esse valor representa uma quantidade expressiva de j,,, durante a HER a
partir de um fotocatodo composto apenas por um semicondutor e um co-
catalisador.

A Figura 3.2.13c mostra os transientes de fotocorrente para
todos os filmes estudados, os quais apresentam uma j,;, estavel ao longo do
tempo. Além disso, 0 comportamento reprodutivo de decaimento em cada
pulso indica que ndo houve alteracdo na cinética de recombinacdo de carga
ao longo do tempo de irradiacéo, independente do filme 2. A formagéo de
uma camada de Pt na superficie de Sh,Se; também pode ser inferida a partir
do comportamento observado nas medidas de R,,s € do aumento de «
(Figura 3.2.13d). A presenca de Pt no filme promoveu menores valores de
R, Na regido do infravermelho-proximo devido ao efeito SPR, conforme
observado anteriormente. Esse fendmeno também é observado sob diferentes
tempos de deposicdo de Pt com a intensidade do efeito mais pronunciada
para tempos maiores de FED. Esse comportamento causou uma variagao em
R, entre ~7,5 e 25% e e acompanhado pelo aumento de @ em regides de
menor energia. Os filmes de Sh,Ses/Pt sintetizados com diferentes tempos
de FED nao apresentaram diferencas substanciais nos valores de E,, uma vez
que o semicondutor € o Unico componente a apresentar uma energia de
bandgap. Isso implica que a absorcdo verificada na Figura 3.2.13d esta
relacionada a presenca de Pt e seu efeito SPR.

Para confirmar se as particulas de Pt estdo atuando como uma
barreira para o absorvedor, foi realizada uma investigacdo sobre a mudanca

das constantes cinéticas dos filmes por meio do perfil de decaimento dos trés
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ultimos pulsos dos transientes de fotocorrente da Figura 3.2.13c. Detalhes do
ajuste exponencial do perfil de decaimento para os diferentes tempos de
deposicdo de Pt podem ser vistos na Figura 3.2.14. A constante de tempo
(7.¢) pode ser calculada pela Eq. 3.2.7 1515 enquanto as constantes cinéticas
de transferéncia de elétrons e recombinacdo de elétrons (Kirans € Krec
respectivamente) e a eficiéncia de transferéncia de elétrons (9 ans) podem
ser obtidas pela Eq. 3.2.8 1°7.1%8,

jt - jss
jin _jss

=D = e_t/TCt (327)

jﬁ _ ktrans
jin ktrans + krec

7/’U‘al’lS -

(3.2.8)

onde:

Jj: € a densidade de fotocorrente em um intervalo de tempo especifico t;
Jss € a densidade de fotocorrente no estado estacionario;

Jjin € a densidade de fotocorrente no inicio do decaimento;

Tt € 0 constante de tempo;

Nirans € @ eficiéncia de transferéncia de elétrons;

ki-ans € @ constante cinética de transferéncia de elétrons;

k.. € a constante cinética de recombinacao de elétrons.

De acordo com a Tabela 9, os valores das constantes cinéticas
ndo apresentaram alteragcGes significativas entre os filmes Sh,Ses/Pt(FED)
sintetizados sob diferentes tempos. Isso significa que a quantidade de Pt
depositada pelo método de FED néo influenciou os parametros cinéticos e a
recombinacdo de cargas, considerando um nivel de saturacédo alcan¢ado com
10 min de FED. Isso ajuda a sustentar a conclusdo de que a diminuicdo da

Jjpn Observada no filme Sh,Ses/Pt(FED 15 min) esta associada apenas a
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diminuicdo da probabilidade dos fétons atingirem a superficie do absorvedor

devido a formacao de uma camada barreira de Pt.

a) b) 9) d)
0,150 & 1.45 0 2.3 5 0,52 &
o \ I
A Y
o 2 \\ 24 2
a 1401 Q N\ 227 050{ &
= . = N £ =
0,135{ — -4- Sy -4 4 R 4 -4
N 2,1
. 1.35- , . , 0,48 ,
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Figura 3.2.14. Regides de decaimento dos ultimos transientes de fotocorrente

para os filmes de Sb,Se; modificados com Pt para a) 1 min, b) 5 min, ¢) 10

min, e d) 15 min de FED. Os detalhes nos graficos representam a regido

linear de In D para obter o valor de 7.

Tabela 9. Parametros cinéticos dos filmes de Sb,Se; modificados com

particulas de Pt por FED utilizando diferentes tempos de deposicao.

Teel S Kerans /87 Krec /57 Ntrans
FED 1 min 8,33 0,09 0,03 0,72+0,02
FED 5 min 8,98 0,09 0,02 0,82+0,01
FED 10 min 8,66 0,09 0,03 0,75+0,01
FED 15 min 8,68 0,09 0,02 0,80+£0,01
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3.2.5. Conclusoes

Este estudo apresentou a analise de dois métodos diferentes para
a deposicdo de Pt sobre filmes de Sh,Se;. Apesar do método ED ser
comumente descrito na literatura para a sintese de nanoparticulas de Pt, o
material resultante apresentou desempenho muito inferior ao do co-
catalisador obtido por eletrodeposicdo assistida por incidéncia de luz. Os
filmes de Sb,Ses/Pt preparados por FED apresentaram maior numero de
particulas de Pt distribuidas na superficie do semicondutor em um menor
tempo de deposicao e com j,;, 3x maior do que aqueles preparados por ED
nas mesmas condicdes. Os melhores resultados para os filmes
Sh,Ses/Pt(FED) provavelmente estdo relacionados ao aumento do nimero de
sitios disponiveis para a deposicdo do metal devido a ativacdo do
semicondutor pela incidéncia de fétons. Adicionalmente, foi otimizada as
condicdes de sintese usando o método de FED para a deposicdo da Pt e

obtido um material cuja j,, atingiu um valor de —1,4 £ 0,3 mA cm? a 0
Vrhe, 1.6, um valor 10x maior que a j,, obtida para o Sbh,Ses sem

modificacéo.
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Filmes semicondutores de Sh,Se; foram sintetizados sobre FTO e

modificados com co-catalisadores baseados em MoS e Pt totalmente obtidos
por eletrodeposicdo. Apos a fabricacdo destes dispositivos, os filmes foram
aplicados em water splitting solar na producdo de H, de modo a ser

diagnosticado diretamente pelas medias dos valores de j,,. Em ambos os

estudos foi possivel obter filmes de boa qualidade e de desempenho
satisfatorio, considerando um dispositivo formado unicamente por uma
camada absorvedora. Apesar dos dois co-catalisadores apresentarem
resultados similares, a presenca de Pt se mostrou uma melhor opcéo para a
HER em pH 6,5 e em 0 Vrye. Enquanto isso, a-MoS precisou estar em meio
fortemente acido e polarizado 200 mV mais negativo do que o potencial
termodinamico de reducdo do hidrogénio para atingir valores semelhantes.
Vale a pena ressaltar que a ativacdo da superficie do Sbh,Se; pela luz e a
deposicdo de nanoparticulas de Pt em sitios fotoativados abre uma vasta
possibilidade de investigacdes que podem elevar ainda mais o desempenho
do semicondutor. Como exemplo, pode ser citado o uso de diferentes LEDs
para auxiliar na FED da Pt e verificar sua influéncia energética na superficie
do Sh,Se; e como isso atua na distribuicdo das nanoparticulas. Por fim, os
co-catalisadores se mostraram essenciais para que os filmes de Sh,Ses
atingissem resultados consideraveis e minimizassem a fotocorroséo,
permitindo seu uso como uma alternativa promissora em water splitting

solar.
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5.1. Despesas com a pesquisa durante o periodo de doutorado

A bolsa FAPESP de doutorado no pais concedida ao bolsista teve
um valor total de R$ 166.899,60, enquanto que a reserva técnica teve um
valor de R$ 50.069,88. A Bolsa Estagio de Pesquisa no Exterior (BEPE)
concedida ao bolsista teve um valor total de US$ 16.011,00, enquanto que a
reserva técnica de BEPE teve um valor de US$ 1.601,10. Além disso, houve
um custeio de US$ 1.779,00 para auxilio instalagdo, R$ 10.200,00 com
despesa de transporte e R$ 4.185,00 para o seguro de viagem.

Uilizando a conversdo do dolar para real do dia 27/07/2022, a
pesquisa de todo o periodo de doutorado (4 anos e 9 meses, incluindo a bolsa

no pais e BEPE) teve um total de aproximadamente 325 mil reais.

5.2. Informacdes adicionais

5.2.1. Formacao académica

e 2018 - presente

Doutorado Académico no Programa de Pés Graduagdo em Quimica -
UFSCar.

Titulo: Modificacdo de Semicondutores de Sh,Se; com co-catalisadores de
MoSy e Pt para a producéo de hidrogénio verde via water splitting solar.
Orientadora: Lucia Helena Mascaro.

Bolsa: Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo, Brasil.

e 2021 - 2022
Bolsa Estagio de Pesquisa no Exterior (BEPE).
Universitat Politecnica de Catalunya, Barcelona — Espanha
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Titulo: Synthesis and characterization of heterostructures based on
SLG/Mo/Sh,Ses/CdS/ZnO/cocatalyst for photoelectrocatalytic applications.

Orientador: Edgardo Saucedo.

e 2016 - 2018

Mestrado Académico no Programa de Pds Graduagdo em Quimica - UFSCar.
Titulo: Sintese eletroquimica e caracterizacdo de filmes finos de Sbh,Ses.
Orientadora: Lucia Helena Mascaro.

Bolsa: Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico,
CNPq, Brasil.

e 2012 - 2015
Graduacdo em Licenciatura em Quimica pelo Instituto Federal de Educacdo,

Ciéncia e Tecnologia do Espirito Santo, IFES, Brasil.

e 2008 - 2009
Curso técnico/profissionalizante em Quimica pelo CEA - Centro

Educacional de Aracruz, CEA, Brasil.

5.2.2. Formacdo complementar académica
e 2022 - 2022 I11 Escola de Eletroguimica do Espirito Santo. (Carga
horaria: 20 h). Universidade Federal do Espirito Santo, UFES, Vitoria,
Brasil;
e 2022 -2022  Escola de Microscopia Eletrénica de Transmissao.
(Carga horaria: 20 h). Universidade Federal de Séo Carlos, UFSCar/LCE,
Séo Carlos, Brasil;
e 2021 -2021  Curso de curta duracdo em Design of experiments - SG
Solucgdes Cientificas. (Carga horaria: 8 h). Universidade Federal de Séo
Carlos, UFSCar, Sao Carlos, Brasil,
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e 2021 -2021  Curso de curta duracdo em Excel para quimicos | - SG
Solucdes Cientificas. (Carga horéria: 8 h). Universidade Federal de Séo
Carlos, UFSCar, Séo Carlos, Brasil;

e 2021 -2021  Curso de curta duracdo em Excel para quimicos Il - SG
Solucdes Cientificas. (Carga horaria: 8 h). Universidade Federal de Séo
Carlos, UFSCar, Séo Carlos, Brasil;

e 2021-2021  Curso de curta duracdo em Multimeios em Educacao.
(Carga horéaria: 60 h). Universidade Estadual do Maranhdo, UEMA, Séao
Luis, Brasil;

e 2021 -2021  Curso de curta duragcdo em Como Produzir Videoaulas.
(Carga horéaria: 25 h). Universidade Estadual do Maranhdo, UEMA, Séao
Luis, Brasil;

e 2021 -2021  Curso de curta duracdo em Introducdo a Fisica do Estado
Solido. (Carga horéria: 10 h). Universidade de S&o Paulo, USP, Sao Paulo,
Brasil;

e 2021 -2021  Curso de curta duracdo em O que € revelado quando a luz
é desviada por uma amostra?. (Carga horaria: 12 h). Universidade Federal de
Séo Carlos, UFSCar, Séo Carlos, Brasil;

e 2021-2021  Curso de curta duracdo em Seguranca Quimica em
Laboratérios de Ensino e Pesquisa. (Carga horaria: 40 h). Escola Nacional
de Administracdo Publica, ENAP, Brasilia, Brasil;

e 2021-2021  Curso de curta duracdo em Comunicacdo e Escrita
Cientifica. (Carga horéaria: 5 h). American Chemical Society, ACS, Estados
Unidos;

e 2021-2021  Curso de curta duracdo em Desenho Didatico para o
Ensino on-line. (Carga horéria: 50 h). Universidade Estadual do Maranhao,
UEMA, Sé&o L.uis, Brasil;
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e 2021-2021  Curso de curta duracdo em Psicologia da Educacao.
(Carga horéaria: 60 h). Universidade Estadual do Maranhdo, UEMA, Séao
Luis, Brasil;

e 2021-2021  Curso de curta duracdo em Eletroguimica Ambiental.
(Carga horaria: 12 h). Universidade Federal de Sdo Carlos, UFSCar, Sao
Carlos, Brasil,

e 2021-2021  Curso de curta duracdo em Ecologia Quimica. (Carga
horéria: 12 h). Universidade Federal de Sdo Carlos, UFSCar, Séo Carlos,
Brasil;

e 2021-2021  Curso de curta duracdo em Dificuldades de
Aprendizagem. (Carga horaria: 45 h). Universidade Estadual do Maranhéo,
UEMA, Sé&o Luis, Brasil;

e 2021 -2021  Curso de curta duracdo em Transicdo de Fase. (Carga
horaria: 10 h). Universidade de Sdo Paulo, USP, Sdo Paulo, Brasil;

e 2021 -2021  Curso de curta duracdo em Desenvolvimento Humano e
Educacédo. (Carga horéaria: 20 h). Universidade Estadual do Maranhao,
UEMA, Sé&o L.uis, Brasil;

e 2020-2020  Curso de curta duracdo em Fluorescéncia de raios X:
fundamentos teoricos e praticos. (Carga horaria: 60 h). Universidade
Estadual Paulista, UNESP, Araraquara, Brasil;

e 2019-2019  Curso de curta duracdo em Espectroscopia Raman e
estrutura cristalina. (Carga horéaria: 30 h). Universidade de Sao Paulo, USP,
Séo Paulo, Brasil;

e 2018 -2018  IlI Ciclo de Minicursos de Cristalografia. (Carga horéria:
40 h). Universidade Estadual Paulista, UNESP, Araraquara, Brasil;

e 2016-2016  Curso de curta duracdo em XPS: fundamentos e
aplicacdes. (Carga horaria: 15 h). Universidade de S&o Paulo, USP, Séo

Paulo, Brasil;
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5.2.3. Publicacgoes

e  Current trending and beyond for solar-driven water splitting reaction
on WO3; photoanodes. Journal of Energy Chemistry, 2022,

Costa, Magno B.; De Aradjo, Moisés A.; De Lima Tinoco, Marcos V.; De
Brito, Juliana F.; Mascaro, Lucia H.;

e  Ammonia production from nitrogen under simulated solar irradiation,
low overpotential, and mild conditions. Electrochimica Acta, v.421,
p.140475 , 2022.

De Brito, Juliana Ferreira; Costa, Magno Barcelos; Rajeshwar, Krishnan;
Mascaro, Lucia Helena;

e Improved Photoelectrochemical Hydrogen Gas Generation on Sb,S3
Films Modified with an Earth-Abundant MoS Co-Catalyst. ACS Applied
Energy Materials, p.1010 - 1022, 2022.

De Araujo, Moisés A.; Costa, Magno B.; Mascaro, Lucia H. Mascaro;

e  Photoelectrodeposition of Pt nanoparticles on Sh,Se; photocathodes
for enhanced water splitting. Electrochimica Acta, v.382, p.138290 -, 2021.
Costa, Magno Barcelos; Tinoco, Marcos Vinicius De Lima; Mascaro, Lucia
Helena; De Brito, Juliana Ferreira;

e  All-Electrochemically Grown Sh,Ses/a-MoSx Photocathodes for
Hydrogen Production: The Effect of the MoS Layer on the Surface
Recombination and Photocorrosion of Sb,Se; Films. ACS Applied Energy
Materials, v.3, p.9799 - 9808, 2020.

Costa, Magno B.; Lucas, Francisco W. S.; Medina, Marina; Mascaro, Lucia
H.;

e Improvement of electrodeposited Sh,Ses thin film photoelectroactivity
by cobalt grain boundary modification. Journal of Materials Chemistry A,
v.8, p.13742 - 13753, 2020.

Costa, Magno Barcelos; Lucas, Francisco W. S.; Mascaro, Lucia Helena;
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e  Electrodeposition Conditions Effect Sb,Se; Thin-Film Properties.
ChemElectroChem, v.6, p.2937 - 2944, 2019.

Costa, Magno Barcelos; Lucas, Francisco W. S.; Mascaro, Lucia Helena;

e Electrodeposition of Fe-doped Sb,Se; thin  films  for
photoelectrochemical applications and study of the doping effects on their
properties. Journal Of Solid State Electrochemistry, v.22, p.1, 2017.

Costa, Magno Barcelos; De Souza Lucas, Francisco Willian; Mascaro, Lucia
Helena;

e Thermal Treatment Effects on Electrodeposited Sb,Se; Photovoltaic
Thin Films. ChemElectroChem, v.4, p.2507 - 2514, 2017.

Costa, Magno Barcelos; De Souza Lucas, Francisco Willian; Mascaro, Lucia

Helena;

Capitulos de livros publicados

e Transition Metal Chalcogenides for Photoelectrochemical Water
Splitting In: Photoelectrochemical Water Splitting.1 ed. Millersville, PA:
Materials Research Forum LLC, 2020, v.71.

Costa, M. B.; Medina, M.; M.A.S. Andrade Jr.; Coelho, D.; Mascaro, L. H.;
e Application of Oxides and Chalcogenides Semiconductor Films in
Photoelectrochemical Reduction Reactions, Advances in Materials Research
and Technology, v. Advanced Semiconductors (livro ainda ndo publicado).
Moisés A. De Araujo, Juliana F. De Brito, Mariana C. Silva, Magno B.
Costa, Lucia H. Mascaro;

Trabalhos em andamentos
e Plasma treatment for the improvement of electrodeposited Sh,Se; thin
films applied to hydrogen production;
e Influence of pre-annealed Sb film in Sb,Se; synthesis for solar-driven
water splitting;
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e Investigation of modified silicone-based device with interfacial dipole
layer in Al/AZO/V,0s/c-Si(p)/dipolo/TiO-c configuration.

5.2.4. Premiag0es

e 2022 Artigo convidado para capa frontal da revista ACS Applied
Energy Materials vol. 5, série 1, ACS Applied Energy Materials;

ENERGY MATERIALS

ACSPub! |ca+|0ns -
v Nant el ﬂ.n’l.lu]f WWW.ALS.OMS

e 2020 Prémio de visibilidade em publicacdo de artigo com FI > 9,
Programa de Po6s-graduacdo em Quimica da UFSCar;

e 2020 Trabalho premiado em 1° Lugar no Il SBEE na éarea de
"Materiais nanoestruturados, dispositivos e armazenadores de energia”,

Sociedade Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica, SBEE;
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e 2020 Trabalho premiado no e-Meeting Materials & Science 2020 na

area de Energia, Centro de Desenvolvimento de Materiais Funcionais,
CDMF;

e 2019 Trabalho premiado em 1° Lugar no XII SIBEE 2019, XI1I SIBEE
2019;

e 2017 Artigo convidado para capa interna da revista

ChemElectroChem vol. 4 série 10, ChemElectroChem:;

i ",
i‘ '
b ] 0
e -
2
2

5.2.5. Disciplinas cursadas durante o Programa de Po6s-Graduacdo em
Quimica
e  Eletroquimica Avancada;
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e  Termodindmica Quimica;

e Cinética Quimica;

e  Topicos em Fisico-Quimica: Técnicas de Caracterizacdo em Solidos;

e Topicos em Quimica: Introducdo a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica;

e Ciéncia com Qualidade: a Importancia das Boas Praticas;

e  Quimica Quantica;

e Topicos em Fisico-Quimica: Espectroscopia de Aniquilacion de
Positrones: Una Herramienta Para La Caracterizacion de Defectos En
Solidos;

e  Topicos em Quimica: Fundamental And Applied Aspects Of Thin Film
Photovoltaics;

e Topicos em Fisico-Quimica: Processos de Interacdo de Fdétons e
Elétrons com a Matéria e Espectroscopia Molecular;

e  Topicos em Fisico-Quimica: Eletrocatalise (cursada como ouvinte);

Disciplinas cursadas remotamente por meio de redes sociais
e Fisica do Estado Sélido, UFF;
e  Célculo 1V, Escola Politécnica da USP;

e Algebra Linear, Escola Politécnica da USP;

5.2.6. Apresentacéo de trabalhos durante o Programa de Pds-Graduacéo
em Quimica
e Plasma treatment for the improvement of electrodeposited Sbh,Se; thin
films applied to solar-driven water splitting in hydrogen production, 2022.
M. B. Costa; Mascaro, L. H.;
e Nb,Os Nanotubes as Efficient Platform for Sh,Se; Immobilization with
Catalytic Activity Improvement by Pt Nanoparticles, 2021.
Brito, J. F.; M.B. Costa; Tinoco, M. V. L.; Mascaro, L. H.;
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e Photoelectrocatalytic production of solar fuels using semiconductors
materials, 2021.

M. B. Costa; Andrade Jr, M. A.; Coelho, D.; Araujo, M. A.; Perini, N.; Sitta,
E.; Mascaro, L. H.;

e Photoelectrosynthesis Of NH; Under Sb,Ses;-Pt Catalyst At Ambient
Conditions, 2021.

Brito, J. F.; M.B. Costa; Mascaro, L. H.;

e Sh,Se; thin films applied for CO, photoelectroreduction: a preliminary
study, 2021.

M.B. Costa; Brito, J. F.; Mascaro, L. H.;

e Sintese eletroquimica de Sh,Se; modificado com cobalto e co-
catalisadores para water splittig solar, 2021.

Souza, B. R. L.; M. B. Costa; Mascaro, L. H.;

e Effect of photoelectrodeposition time of Pt on Sh,Ses thin films under
photoelectrocatalytic activity, 2020.

Tinoco, M. V. L.; Costa, M. B.; Mascaro, L. H.; Brito, J. F.

o Effect of Pt and MoS, cocatalysts on the photoelectrocatalytic properties
of Sh,Sejs thin films, 2020.

Costa, M. B.; Tinoco, M. V. L.; Medina, M.; Lucas, F. W. S.; Mascaro, L.
H.

e Estudo de diferentes métodos de deposicdo de Pt sobre filmes finos de
Sh,Se; e seu impacto na fotoatividade catalitica, 2020.

Tinoco, M. V. L.; M.B. Costa; Mascaro, L. H.; Brito, J. F.

e Improving the photoelectroactivity of the Sh,S; photocathodes with
earth-abundant hydrogen evolution catalyst, 2020.

Araujo, M. A.; Costa, M. B.; Mascaro, L. H.

e Investigacdo da deposicdo de Pt sobre Sb,Se; por métodos
eletroquimicos e fotoeletroquimicos, 2020.
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M.B. Costa; Tinoco, M. V. L.; Mascaro, L. H.; Brito, J. F.

e Sh,S3/AZO heterostructure modified with Pt co-catalyst for efficient
photoelectrochemical water splitting, 2020.

Costa, M. B.; Araujo, M. A.; Tinoco, M. V. L.; Mascaro, L. H.

e Efeito do MoSy nas propriedades fotoeletrocataliticas de filmes finos de
Sh,Se; na producédo de H,, 2019.

Costa, M. B.; Medina, M.; Lucas, Francisco W. S.; Mascaro, L. H.

e Electrochemical synthesis and characterization of Sb,Ses thin films for
applications in the hydrogen production, 2019.

Costa, M. B.; Lucas, Francisco W. S.; Mascaro, L. H.

e Optimizing the electrochemical synthesis of Sb,Ses thin films to the
hydrogen production, 2019.

Costa, M. B.; Lucas, Francisco W. S.; Medina, M.; Mascaro, L. H.

e The effect of MoS, on the photoelectrocatalytic properties of Sb,Ses thin
films to hydrogen production, 2019.

Costa, M. B.; Medina, M.; Lucas, Francisco W. S.; Mascaro, L. H.

e Doping effects on electrodeposited Sh,Ses thin films, 2018.

Costa, M. B.; Lucas, Francisco W. S.; Mascaro, L. H.

e Systematic Studies on the Effects of the Electrodeposition Conditions on
Sh,Se; Thin Film Properties, 2018.

Costa, M. B.; Lucas, F. W. S.; Mascaro, L. H.

e Electrodeposition of non-Doped and Fe-, Co- and Ni-Doped Sb,Se; Thin
Films: Study of the Deposition Parameters and Doping Effects, 2017.
Lucas, F. W. S.; Costa, M. B.; Mascaro, L. H.

e Thermal treatment effects on electrodeposited Sh,Se; photovoltaic thin
films, 2017.

Costa, M. B.; Lucas, F. W. S.; Mascaro, L. H.

125



