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No momento em que nos
comprometemos, a providéncia
divina também se pbe em
movimento. Todo um fluir de
acontecimentos surge ao nosso
favor. Como resultado da
atitude, seguem todas as
formas imprevistas de
coincidéncias, encontros e
ajuda, que nenhum ser humano
Jamais poderia ter sonhado
encontrar. Qualquer coisa que
vocé possa fazer ou sonhar,
vocé pode comecar.

A coragem contém em sSi
mesma, o poder, o génio e a
magia.

(Johann Goethe)

Non nobis Domine, non nobis,
sed nomini tuo da gloriam.
(Salmos 113:9)
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RESUMO

CAMPOS, Rodrigo Carvalho de. Desenvolvimento de fotoeletrodos de Si
com micro e nanotexturagao: otimizacao do contato posterior e do cocatalisador
de superficie. Porto Alegre. 2019. Tese. Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO
RIO GRANDE DO SUL.

O processo fotoeletroquimico da agua para producado de Hz e O2 € uma
alternativa promissora as fontes de energia de alto impacto ambiental preponderantes
na matriz energética mundial. Neste processo, fotoeletrodos baseados em
semicondutores convertem a energia emitida pelo Sol em tensdo e corrente
fotogerados que fomentam a quebra da molécula da agua. O presente trabalho
dedica-se a confeccgao, otimizacao e caracterizagao de fotoeletrodos de silicio tipo p,
com o objetivo de aprimorar sua capacidade de capturar fétons incidentes e escoar
portadores de carga nas interfaces frontal e posterior. As texturagdes de superficie via
ataque quimico anisotropico e etching seletivo melhoram as propriedades épticas do
fotoeletrodo reduzindo a refletdncia ponderada média, em consequéncia das
sucessivas reflexbes, em 6,18% e 2527% respectivamente. Aumentam
significativamente a area superficial dos fotoeletrodos. A implementagao de processos
adequados de preparo e deposi¢cao de filmes metalicos para criagcdo de contato
posterior e decoragdo com cocatalisadores de superficie via magnetron sputtering
(MS) otimizado para as superficies texturadas obtiveram significativa melhora na
eficiéncia dos fotoeletrodos. Os processos desenvolvidos neste trabalho alcangaram
resultados como: 1,63% de eficiéncia para fotoeletrodos as-cut com cocatalisador de
paladio com 60 s de deposicédo via MS e 3,26% de eficiéncia com cocatalisador de
platina com 30 s de deposicéo; 2,97% de eficiéncia para fotoeletrodo nanotexturado
via etching seletivo com tempo de 2,5 min de ataque quimico e com cocatalisador de
platina com 15 s de deposigao; 5,07% de eficiéncia para fotoeletrodo microtexturado
via ataque quimico anisotropico com cocatalisador de superficie de platina com tempo
de deposicao de 45 s.

Palavras-Chaves: Fotoeletroquimica, silicio, cocatalisador, nanotexturagcdao e

microtexturacio.



ABSTRACT

CAMPOS, Rodrigo Carvalho de. Development of micro and nanotexture Si
photoelectrodes: optimization of back contact and surface cocatalyst. Porto
Alegre. 2019. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The photoelectrochemical process of water for H2 and O2 production is a
promising alternative to the predominant high environmental impact energy sources in
the global energy matrix. In this process, semiconductor-based photoelectrodes
convert the energy emitted by the sun into photogenerated voltage and current that
promote the breakdown of the water molecule. The present work is dedicated to the
manufacture, optimization and characterization of p-type silicon photoelectrodes,
aiming to improve their ability to capture incident photons and to carry charge carriers
at the front and rear interfaces. Surface texture via anisotropic chemical etching and
selective etching improve the optical properties of the photoelectrode by reducing the
average weighted reflectance by 6.18% and 25.27% respectively. Significantly
increase the surface area of photoelectrodes. The implementation of adequate metal
film preparation and deposition processes for back contact creation and decoration
with surface co-catalysts via magnetron sputtering (MS) optimized for textured
surfaces has obtained significant improvement in photoelectrode efficiency. The
processes developed in this work achieved results such as: 1.63% efficiency for as-cut
palladium cocatalyst photoelectrodes with 60 s deposition via MS and 3.26% efficiency
with platinum cocatalyst with 30 s deposition; 2.97% efficiency for nanotextured
photoelectrode via selective etching with 2.5 min time of chemical etching and with 15
sec deposition cocatalyst; 5.07% efficiency for microtextured photoelectrode via

anisotropic chemical etching with platinum surface cocatalyst with 45 s deposition time.

Keywords: Photoelectrochemistry, silicon, cocatalyst, nanotexturation and

microtexture.
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1. INTRODUGAO

Na idade contemporanea, a crescente demanda por energia mostra-se um
grande desafio técnico e cientifico. Uma vez que as fontes ndo renovaveis e de alto
impacto ambiental ainda dominam o mercado energético mundial. Segundo a EPE,
em 2016 as fontes ndo renovaveis de energia representavam 85,9% da matriz
energética mundial e 56,5% da matriz brasileira, representando ainda 77% da matriz
de energia elétrica mundial e 18% da brasileira. Inegavelmente, os combustiveis
fésseis ocupam uma posicdo de destaque na manutencdo do nosso modo de vida,
sendo uma fonte de energia altamente difundida em todo planeta e nas a¢gdes mais
corriqueiras do cotidiano. No entanto, os combustiveis fosseis e seus derivados sao
uma fonte finita de recursos, além de, em seu ciclo de vida, gerarem substancias
potencialmente nocivas ao clima e a vida, pois estdo diretamente relacionadas ao
efeito estufa e consequentemente ao aquecimento global. Neste contexto, a emisséo
de gases do efeito estufa em decorréncia das ag¢des antropicas pos-revolugéo
industrial, tem sido motivo de grande preocupac¢ao para a comunidade cientifica e
governos ' 2. Tendo em vista tais fatores, e norteadas por um intuito de
desenvolvimento sustentavel, a humanidade dedica recursos e esforco cientifico em
pesquisas que desenvolvam formas menos poluentes, renovaveis, estaveis,
armazenaveis e economicamente viaveis de energia. Neste cenario, o uso do
hidrogénio como combustivel € uma alternativa promissora, pois em seu ciclo de
utilizagao, emite como subproduto vapor de agua limpo de contaminantes, além de
possuir um alto poder calorifico e propiciar processo de conversao energética de alta
eficiéncia como mostra a Tabela 1.

Dois dos principais métodos para obtengdo de energia elétrica de fonte
renovavel consolidados sao os sistemas fotovoltaico — PV e edlico. Ambos, em seu
ciclo de operacao, produzem energia elétrica virtualmente livre de emissdo de gases

de efeito estufa. Porém, possuem pontos fundamentais a ser melhorados, sendo um
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dos mais evidentes a dependéncia da sazonalidade (irradiag&o solar; velocidade dos
ventos). Este fato relega tais sistemas a fontes secundarias de energia. Para resolver
tal dependéncia uma solugao bastante usual € o uso de baterias para armazenamento
de energia; desta forma, a energia produzida em excesso em momentos de alta
producgao é estocada e utilizada em momentos de baixa producdo. No entanto, a baixa
vida util das baterias convencionais, aliada ao uso, em sua produgao, de materiais
finitos e potencialmente toxicos as tornam uma alternativa pouco atrativa no que se
refere a impactos ambientais. Em contrapartida, o hidrogénio combustivel pode ser
estocado por tempo indeterminado, o que o habilita como uma fonte de energia
virtualmente independente da sazonalidade e de baterias. Além disso, os tanques de
armazenamento do hidrogénio tém vida util bastante longa e tém componentes
reciclaveis, dois diferenciais importantes quando comparado as baterias. Outra
vantagem notavel da utilizagdo do hidrogénio como combustivel é a agilidade na
manipulagdo da energia produzida/estocada que, em vez de usar processos de
recargas elétricas de bateria que podem durar de varios minutos até varias horas,
podem ser substituidos por um processo de recarga de gas e ter seu tempo de recarga
reduzido significativamente, além de propiciarem cargas potencialmente mais
duradouras. Carateristicas muito atrativas para a industria automobilistica e de

informatica, por exemplo 3 4.

Tabela 1. Poder Calorifico inferior (PCl) e Superior (PCS) de alguns combustiveis % 6.

PCI PCS

Combustiveis | MJ/kg | kWh/kg | kcal/kg | MJ/kg | kWh/kg | kcal/kg | g/m?
Gas Natural 47 13 11,3 52 15 12,5 | 777
Hidrogénio 120 33 28,7 142 39 34,0 90
Petroleo Cru 43 12 10,2 46 13 10,9 |0,85
Gasolina 43 12 10,4 47 13 11,1 | 0,75
Diesel 43 12 10,2 46 13 11,0 |0,84
Metanol 20 6 4,8 23 6 55 10,79
Etanol 27 7 6,4 30 8 7,1 0,79
Butanol 34 10 8,2 37 10 9,0 |0,81
Acetona 30 8 7,1 32 9 76 0,78
GLP 47 13 11,1 50 14 12,0 | 0,51
Butano 45 13 10,8 49 14 11,8 0,59
Propano 46 13 11,1 50 14 12,0 | 0,51

Carvéo 23 6 54 24 7 57
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No que se refere a métodos para obtengao do gas hidrogénio como combustivel,
uma alternativa barata é gaseificacdo de combustiveis fosseis. No entanto, o hidrogénio
obtido por intermédio deste processo tende a gerar um combustivel rico em
contaminantes e desta forma necessita de caros processos de purificacéo para poder ser
utilizado em células combustivel para produgédo de energia elétrica com alta eficiéncia e
durabilidade. Outra desvantagem desta abordagem é que ela ndo pode ser considerada
renovavel, ja que depende de insumos finitos. No estado da técnica para producao de
hidrogénio combustivel encontramos também o processo de hidrdlise, no qual uma
diferenca de potencial é aplicada em eletrodos em um meio aquoso para fomentar a
quebra da molécula da agua através da energia elétrica, gerando hidrogénio e oxigénio
de alta pureza. Porém, como discutido anteriormente, a matriz elétrica mundial € baseada
em fontes de energia ndo renovaveis ou de alto impacto ambiental e, nestas condigdes,
o processo de hidrélise se torna menos vantajoso na mitigagao de impactos ambientais.
Ha também a possibilidade da utilizagdo de fontes renovaveis de energia elétrica (como
sistemas fotovoltaicos e turbinas edlicas) no processo de hidrdlise para evitar a utilizagéo
da matriz energética “suja”, ainda que a integracao de sistemas de hidrolise fomentado
por fontes alternativas de energia elétrica tendem a ser sistemas de baixa eficiéncia, além
de potencialmente depender de eletrodos fabricados com materiais raros e caros, 0 que
pode implicar em inviabilidade econdmica e em destruicdo de ambientes para obtencao
de matérias raros: 789,

Pode-se citar ainda como uma possivel solugao para aquisicdo de hidrogénio
combustivel os sistemas fotocataliticos que consistem na utilizagao de catalizadores em
solugdo aquosa que utilizam a energia solar para fomentar a fotoeletrélise da agua. A
principal desvantagem deste sistema é a dificuldade de atingir o potencial necessario para
iniciar/manter o processo de fotoeletrélise da agua, pois semicondutores que geram este
potencial possuem energia de gap compativeis com fétons de energia igual ou maior ao
ultravioleta, sendo ainda esta faixa do espectro pouco abundante na crosta terrestre. Ja
os semicondutores com bandas de energia com capacidade de aproveitar a luz visivel
nao conseguem gerar o potencial necessario para a fotoeletrdlise. As solugdes por
fotocatalise ndo se dispdem com facilidade ao uso de viés externo. Desta forma, a
aplicacao de fotoeletrélise baseada em fotocatalisadores ainda carece de incremento
técnico/tecnolégico para se tornar uma solugao viavel para obtengao de hidrogénio a partir

da agua na superficie terrestre em larga escala 68 10. 11,12,
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho esta centrado na otimizagao do processo
de confecgao e caracterizagao de fotoeletrodos baseados em substrato de silicio tipo

p, eficiente na produgao dos gases hidrogénio em PEC (photoelectrochemical).

2.1. Objetivos Especificos

1) Otimizac&o e caracterizagdo dos processos para criagdo de contato
posterior via MS (magnetron sputtering);

2) Otimizagdo e caracterizagdo dos processos de deposicao de
cocatalisador de superficie via MS;

3) Otimizagdo e caracterizagdo dos processos de microtexturagao de
superficie via ataque anisotropico;

4) Otimizagdo e caracterizagdo dos processos de nanotexturagdao de
superficie via ataque quimico de etching seletivo;

5) Combinagédo das técnicas de texturagcdo de superficie aplicadas ao

processo PEC.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com o objetivo de desenvolver fotoeletrodos de silicio tipo p eficientes para

producdo de gas combustivel através da quebra da molécula da agua utilizando a

energia eletromagnética do Sol em processos PEC eficientes, faz-se necessaria a

elaboragcao de técnicas que melhorem as caracteristicas intrinsecas do silicio. Este

trabalho abordara as seguintes técnicas:

Texturacdo de superficie: melhora as propriedades O6pticas do
fotoeletrodo por proporcionar sucessivas reflexdes e consequentemente
a absorcdo de fotons incidentes, além de aumentar a area superficial
dos fotoeletrodos, possibilitando uma maior superficie de contato com o
meio eletrolitico e facilitando a cinética dos portadores. Foram
desenvolvidos métodos de nanotexturacao para criagao de nanofios de
silicio via etching seletivo de acido fluoridrico e peroxido de hidrogénio
catalisado por sementes de prata, depositados via método quimico e via
MS. Foram otimizados os tempos de ataque quimico e os tempos de
deposicdo de sementes catalisadoras de pratas via MS. E métodos de
microtexturacdo com criagdo de micropiramides de silicio via ataque
quimico anisotropico com tempos de ataque otimizado e a confecgao e
analise de fotoeletrodos que somam as duas técnicas de texturagao de
superficie. A caracterizacdo dos fotoeletrodos se deu via
espectrofotbmetro por analise das refletancias, topografia por MEV

(microscopia eletrénica de varredura) e curva JXVRHE.

Filmes metalicos para criacdo de contato metalico posterior,
possibilitando um escoamento eficiente dos portadores de carga para o
meio externo. Retiradas de 6xidos nativos de silicio, criagcdo de campo

retrodifusor posterior BSF (back surface field), protegao da face posterior
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quando nanotexturada, otimizacdo de composicdo e espessura dos
filmes foram as técnicas desenvolvidas. Os filmes metalicos para contato
posterior foram avaliados por microscopio de forgca atébmica - AFM
(Atomic Force Microscopy) e analise de curva JXVRHE.

e Cocatalisadores de superficie: estabilizam os portadores de carga
fotogerados que migram para a superficie do semicondutor,
minimizando a recombinacgao superficial € maximizando a cinética dos
portadores de carga para o eletrdlito. Foram otimizados os tempos de
deposicédo dos cocatalisadores de paladio e platina para fotoeletrodos
as-cut e de platina para fotoeletrodos nanotexturados e microtexturadas.
Os filmes cocatalisadores foram avaliados por espectroscopia de
retroespalhamento de Rutherford - RBS (Rutherford Backscattering

Spectroscopy) e analise de curva JXVRHE.

Ap0ds o inovador trabalho de Fujishima e Honda, 1972 3, que utilizou o didéxido
de titdnio em processo fotoeletroquimico para fomentar a quebra da molécula da agua,
0 processo PEC tornou-se um promissor motivo de pesquisa '+ 5. Este processo
possibilita a utilizagdo da energia emitida pelo Sol por semicondutores que em meio
aquoso fomentam a quebra das ligagdes quimicas da molécula da agua resultando na
obtencdo dos gases oxigénio e hidrogénio de alta pureza, que podem ser
armazenados e utilizados para produzir energia elétrica e térmica de forma eficiente,

num ciclo de operacao livre de gases do efeito estufa e potencialmente renovavel 6
17,18, 19, 20

Nas ultimas décadas diversos tipos de semicondutores, com variadas técnicas
e processo de producao, vém sendo pesquisados visando conceber fotoeletrodos
eficientes, estaveis e economicamente viaveis na produgéo de combustivel solar 2122
23,24,25,26,27 Dentre os semicondutores pesquisados para o processo PEC, o silicio
se destaca por ter um band gap compativel com o espectro solar que chega a
superficie da Terra AM 1,5G (maiores detalhes na Figura 4 na pagina 33), ser um
elemento abundante na crosta terrestre, possuir baixa toxicidade (quando bulk), ter
suas caracteristicas amplamente estudadas e possuir sistemas de produgdo em
escala industrial consolidada ha décadas. No entanto, o silicio possui também
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caracteristicas intrinsecas que ainda necessitam de pesquisa para que ele seja base
de fotoeletrodos ainda mais eficientes 2% 2%, Deste modo, o objetivo geral do presente
trabalho esta centrado na otimizagdo do processo de confecgéo e caracterizagao de
fotoeletrodos baseados em substrato de silicio tipo p, eficiente na produgao dos gases

hidrogénio em PEC.

3.1. Processo fotoeletroquimico (PEC)

Para que o processo fotoeletroquimico de quebra da molécula da agua ocorra,
€ necessaria uma energia minima de 238 kJ.mol"' em um potencial maior que 1,23 V.
Sendo assim, os fotons com comprimento de onda menor do que 1000 nm, ao
interagirem com um semicondutor, geram pares elétron/lacuna com energia suficiente
para fomentar a fotoeletrdlise e a geragédo dos gases hidrogénio e oxigénio a partir da
molécula da agua, como pode ser observado nas equagdes de redugdo e oxidagao

da agua mostradas de forma simplificada na Figura 1.

Reducio 4H*"+4e ——— > 2 H, E°=0V vs NHE
Oxidacao 2H)0 ——— O, +4H*+4e E'=123VvsNHE

Figura 1. Semireagéo de redugéo e oxidagdo da molécula de agua 0.

As células fotoeletroquimicas utilizadas para a quebra da molécula da agua tém
um arranjo mais comum que combina eletrodo e contra eletrodo imersos em um meio
eletrolitico. O esquema da Figura 2a-c mostra as possiveis combinagdes de arranjo
de fotoeletrodos (tipo p ou tipo n) e contra eletrodos (metalicos e de semicondutores).
Na reagao PEC, os fotons (hv) sado absorvidos pelo semicondutor fazendo com que
os elétrons da camada de valéncia migrem para banda de conduc¢éo do semicondutor
gerando pares de elétrons/lacunas que nas condi¢gdes energéticas supracitadas tém
potencial para reduzir/oxidar a agua, respectivamente.

A concepgao de um fotoeletrodo PEC ideal deve satisfazer a maior parte das
seguintes exigéncias: (a) absorgao de radiagao visivel, com band gap entre 1,5 e 2,2
eV; (b) a separacgao eficiente e o transporte rapido de pares de elétron/lacuna gerados

para evitar a recombinagao dos portadores de carga; (c) posi¢céo favoravel da banda
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de valéncia e condugao no que diz respeito ao potencial redox da agua; (d) alta

estabilidade quimica no escuro e sob iluminagao; e (e) baixo custo 16:31,

Viés Viés |
lexterno | Lexterno | | I
(@) | — o= ©
gle
€’ e H €] e .
CBe H2>l, CB—s 2 C_B—\C He e cs
— e y 4
hv Hzo Hzo Hzo hV 5
BG. [K— BG. |[K— BG. —JAlsc
Oz hv 02 3 hv O ‘
—r C LN - 2
V.B ht H20 V.B. h* H20 VB. pt D khTVB
e — Hzo
Fotoeletrodo Contraeletrodo Fotoeletrodo Contraeletrodo Fotoeletrodo Fotoeletrodo
Semicondutor Semicondutor Semicondutor Semicondutor
tipon tipo p tipo p tipon

Figura 2. (a) Arranjo de semicondutor tipo n (agente oxidante) e contra eletrodo metalico (agente
redutor); (b) arranjo de semicondutor tipo p (agente redutor) e contra eletrodo metélico (agente
oxidante); (c) arranjo com semicondutor de tipo n (agente oxidante) e semicondutor tipo p (agente
redutor) (traduzido, Abe, 2010) '8,

No entanto, alcancgar estes requisitos tem se mostrado um arduo trabalho de
pesquisa e ainda é uma relevante questdo a ser pesquisada no ambito académico.
Uma das principais dificuldades encontras pelo sistema PEC é a busca por autonomia
do sistema que, para ndo depender de auxilio energético externo, deve produzir no
minimo 1,23 V de tensao fotogerada. Sistemas com essas caracteristicas sao ainda
baseados em fotoeletrodos com engenharia complexa e caras dependentes de

materiais raros, caros e potencialmente toxicos 32 33 34,

3.2. Caracterizagao fotoeletroquimica

Um fotoeletrodo que possua as caracteristicas supracitada devera ser
caracterizado quanto aos seus parametros fotoeletroquimicos. Um fator importante é
a capacidade que o dispositivo tem de transformar a energia incidente em hidrogénio
e/ou oxigénio. A este fator podemos atribuir o nome eficiéncia solar to hydrogen (nsth),
que é a razéo entre a poténcia maxima (Pwmp) € a densidade de poténcia incidente (PiN)
como mostra a Equacéo (1). O fator de forma (FF — Fill Factor) é a razdo do produto

da corrente no ponto de maxima poténcia (Jup) e 0 potencial no ponto de maxima
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poténcia (Vwmp) pelo produto da corrente de curto-circuito (Jsc) € o potencial de circuito

aberto (Voc), conforme mostras a Equacdo (2). Estas grandezas estdo melhor
representadas graficamente na

Figura 3.
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Figura 3. Curva JxVrHEe genérica de reacéo HER (redugéo da agua para produgao de hidrogénio) em
tons de azul (rebatida do terceiro e quarto para o primeiro e segundo quadrantes) e da reacdo OER
(oxidacdo da agua para producao do oxigénio) em tons de vermelho (traduzido e adaptado de Yang,
2014) 35,

Pyp FF(Voc*Jsc)

n = = 1
STH Pin Pin (1)
%4 P
FF = Jmup*Vmp _ _Pmp 2)
Jsc*Voc Jsc*Voc
3.3. O silicio

O silicio é o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, sendo 28%
de sua massa. Desde a década de 1950, quando os Laboratoérios Bell passaram a

utilizar o silicio como substrato para o desenvolvimento de circuitos de
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microeletrénica, este elemento tem suas caracteristicas estudadas e utilizadas pela
industria de células fotovoltaicas e pela industria de microeletronica. Sendo assim, os
meétodos para sua obtenc&o e beneficiamento ja estdo amplamente consolidados, o
que torna o uso do silicio para confecgao de fotoeletrodos em larga escala viavel em
um curto periodo de tempo e com custos relativamente reduzidos. Como a maioria
dos compostos gerados pelo silicio na natureza sao inertes, pode ser considerado um

elemento de baixo impacto ambiental 36 37. 38,

Da radiagédo emitida pelo Sol, somente uma parte chega a superficie terrestre,
pois a atmosfera as absorve e retroespalha de forma desigual. O espectro AM 1,5G é
tomado como padrio que chega a superficie da Terra 3°. A Figura 4 mostra o espectro
AM 1,5G e o espectro de absorgao do silicio (em azul), arsenieto de galio (em laranja)

e germanio (em vermelho).
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Figura 4. Espectro de irradiagéo solar AM1,5G. As curvas de absorgéo de Si (azul), GaAs (Laranja) e
Ge (Vermelho) também sé&o exibidas. Os valores entre parénteses representam a razao entre a area

integrada de cada curva e o espectro solar 4°,

A Figura 5 (a) mostra a configuragéo eletrénica da banda de valéncia BV e da
banda de condugcao BC do silicio intrinseco em comparagdo com os potenciais de

reducao e oxidagcdo da agua. No caso do Si intrinseco, somente é possivel realizar a
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reacao reducao da agua (HER - Hydrogen Evolving Reaction), pois suas bandas de
energia se adequam ao potencial de redugdo da agua. Contudo, para efetuar o
processo de oxidag&do da agua (OER - Oxygen Evolving Reaction) faz-se necessario
modular as bandas de energia do Si. Para tal, realiza-se a insergdo de atomos com
numero de elétrons em sua banda de valéncia maior do que quatro (familia V da tabela
periodica p.e.), gerando um silicio de tipo n, ideal para reacdo OER. Ou atomos com
banda de valéncia com menos de quatro elétrons (elementos da familia Ill p.e.)
gerando um silicio de tipo p, ideal para reagcdo HER, como pode ser observado no
diagrama de potenciais da Figura 5 (b,c). A este processo de inser¢do de atomos na

estrutura cristalina do silicio da-se o nome de dopagem.

(a) (b) p-Si
W | gy m—
=
Ecs e
-
: E
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& paia™ *o E ;--{
E‘Jﬂ
fug \
Y
H,0/0;,
(c} n-Si w0
Ecs

H,0/0

.,_
- E : b=
-

E ws. RHE (V)

Figura 5. Configuragao das bandas de energia do silicio tipo p e tipo n em comparagdo com os
potenciais de oxidag&o e redugéo da agua (a) silicio intrinseco; (b) Si tipo p alinhado com o potencial

de redugdo da agua; (c) Si tipo n alinhado com o potencial de oxidagédo da agua 2°.

A Figura 6 mostra o band gap do silicio intrinseco, da ordem de 1,1 eV
comparado com outros semicondutores e os potenciais de oxidacdo e reducdo da
agua. O pequeno band gap do silicio, como discutido anteriormente, o torna eficiente
na absorcdo do espectro de ~350 nm a ~1150 nm 4! espectro abundantes na
superficie da Terra, o que é uma significativa vantagem para seu uso como célula
fotovoltaica. Porém, acarreta em dois inconvenientes para sua utilizacdo como

fotoeletrodo no processo PEC de quebra da molécula da agua. Primeiramente, sem o
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tratamento com processos adequados, os fotoeletrodos de silicio necessitam de
sobrepotencial externo para que atinjam a tensdo necessaria para fomentar a quebra
da molécula de agua. Outro fator importante € que o silicio € um semicondutor
bastante reativo, ndo sendo muito duravel em meios muito acidos ou muito alcalinos.
Com o objetivo de superar estas (e outras) inadequacgdes intrinsecas do silicio, assim
como reforgar suas caracteristicas adequadas para sua utilizagdo em processo PEC,

diversas linhas de pesquisa vém sendo desenvolvidas 29 42 43,44 45, 18, 46.
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Figura 6. Band gap de diversos semicondutores relacionados aos potenciais de oxidagao e

reducdo da agua. A escala de potencial em NHE (eletrodo de hidrogénio normal) em pH 0. a7

3.4. Texturagao de superficie

A texturacdo de superficie tem um importante papel na confeccao de
fotoeletrodos eficientes para o processo PEC, ja que pode propiciar um significativo
incremento na area de interface entre o eletrdlito e o fotoeletrodo, facilitando assim a
cinética de cargas entre eles e, consequentemente, a eficiéncia do processo de
quebra das moléculas da agua. Outra significativa vantagem obtida pela texturagéo
de superficie é a otimizagdo da captura de fotons incidentes 42 48.49,50.51,52,53 A Figura

7 mostra como um féton passa por sucessivas reflexdes em uma superficie texturada.
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Primeiramente em uma superficie com micropiramides e depois uma superficie de

micropiramides com nanofios.

No entanto, nem sempre as técnicas de texturacao de superficie tém um efeito
positivo na corrente fotogerada e consequentemente na eficiéncia dos fotoeletrodos.
As técnicas de texturagdo podem gerar defeitos superficiais na rede cristalina dos
semicondutores ou inserir impurezas que em ultima analise criam diferentes estados

de energia que servem como centros de recombinagao para portadores de carga.

Figura 7. Sucessivas reflexdes em superficies micro e micro mais nanotexturadas 42 e imagem de

MEYV de silicio que soma as técnicas de micro e nanotexturagao de superficie 42.

No trabalho de Boettcher de 2011 54, que produziu nanofios de silicio com uma
abordagem bottom-up (de baixo para cima) em CVD (chemical vapor deposition) e
catalizador de cobre, pode-se observar que as amostras de silicio planar (as-cut)
possuem fotocorrentes mais elevadas que as amostras com nanofios, como aponta a
Figura 8, que mostra curvas JxV de Si planar (a) e com nanofios (b) sob diferentes
irradiancias 0, 11, 23, 48, 100 mW/cm?.

No trabalho realizado por Singh em 2015 5° eles optaram por técnicas quimicas
numa abordagem fop-down (de cima para baixo) para obtengdo de células
fotovoltaicas. Num primeiro procedimento, o silicio recebeu um ataque quimico

anisotropico de isopropanol e hidroxido e sodio, gerando micropiramides em sua
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superficie. Logo apés passando por um etching seletivo com catalizador de sementes

de prata depositados sobre a superficie do Si por via quimica em solucao de nitrato

de prata e acido fluoridrico.

Si — p, Planar b Si — p, nanofios

Pt disc = dark P— * dark
0 TR i Pt disc 7"' y,

R

J (mA/cm?)
3
J (mA/cm?)

100 mW cm-2 I -15

02 01 _00 01 _02 03
E (V vs. RHE)

Figura 8. Curva JxV de (a) silicio planar e (b) silicio com nanofios para irradiancias de (0, 11, 23, 48, e
100) mW/cm? (c) microscopia eletrénica dos nanofios de silicio com viséo de topo e (d) de corte

transversal 4.

O ataque quimico se deu por uma solugédo de peroxido de hidrogénio (agente
oxidante do Si) e acido fluoridrico (agente redutor do SiO2), que atacam
preferencialmente as regides com as sementes de prata como indica o desenho
esquematico da Figura 9. Como resultado da unido das duas técnicas de texturagéo

de superficie foram obtidos indices de reflexdo da ordem de 2% ~3%.
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Figura 9. Processo de efching seletivo na produgéo de nanofios de silicio com catalizador de prata e

solugado de acido fluoridrico e peréxido de hidrogénio 56.
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3.5. Contato posterior

A deposicao de filmes metalicos na face posterior dos dispositivos fotovoltaicos
e fotoeletroquimicos tem por objetivo facilitar o escoamento das cargas fotogeradas
para o meio externo. O aluminio metalico € um material bastante utilizado na
confecg¢ao de contato posterior para dispositivos baseados em silicio de tipo p, pois
além de facilitar o escoamento das cargas fotogeradas cria uma regiao p* na interface
entre o metal e o semicondutor. Elétrons da regido p migram para regidao p* para
ocupar estados quanticos vacantes até alcangar uma configuragdo de minima energia
gerando um desequilibrio de carga local e um campo elétrico localizado na interface
das regides. Este campo é denominado campo retrodifusor posterior. O processo de

formacao do BSF ¢ ilustrado na Figura 10.

Superficie

®®©-®®®®O©

Regido p

Legenda

@ Estron
G Lacuna

Campo
Retrodifussor

o)
I =

Figura 10. llustragdo do contato posterior de silicio tipo p e aluminio. Em detalhe a zona de criagéo da

regido p* e do campo retrodifusor BSF.
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Este campo elétrico repele os elétrons e diminui a probabilidade deles
interagirem com a superficie do semicondutor que é uma regido com grande
densidade de centros de recombinagdo (quando comparada ao interior do
semicondutor), reduzindo a taxa de recombinagdo de superficie e maximizando o
tempo de vida dos portadores de carga minoritarios e em consequéncia as densidades
de corrente fotogeradas e tensdao de circuito aberto. Temperatura e tempo de
recozimento, espessura e qualidade dos filmes de aluminio, assim como a preparagao

pré-deposi¢ao do filme metalico podem influenciar na qualidade do contato posterior
57, 58, 59, 60; 61_

3.6. Cocatalisadores de superficie

Os cocatalisadores de superficie sdo uma excelente op¢ao na confeccado de
fotoeletrodos eficientes, pois tém a capacidade de estabilizar os portadores de carga
que migram para superficie do semicondutor, retardando assim o processo de
recombinagcdo e melhorando a cinética de cargas entre o fotoeletrodo e eletrdlito.
Inumeros estudos vém sendo desenvolvidos na busca de cocatalisadores eficientes e
viaveis baseados em metais nobres %% 63 e em metais ndo nobres 8+ 65 66.67 pgrg

producao de oxigénio e de hidrogénio.
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Figura 11. Densidade de corrente (em escala logaritmica) versus potencial externo necessario para
inicio do processo HER para fotoeletrodos com diferentes cocatalisadores de superficie. A regido
PEC, é a regiado relevante para que os fotoeletrodos iniciem a quebra da molécula da agua sob

iluminagao solar e a regido eletrolitica € onde a eletrélise no escuro comega a se tornar relevante 8.
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A Figura 11 adaptada do artigo de revisdo do ano de 2015 de Vesborg 68 faz
uma compilagdo de alguns artigos dos ultimos anos que experimentaram diferentes
cocatalisadores de superficie para produc¢ao de hidrogénio. De todos os fotoeletrodos
analisados por este estudo, os com cocatalisador de platina sdo os mais eficientes por
necessitar de menor tensao externa para efetuar a quebra da molécula da agua.
Todavia, a platina € um material raro e de alto custo, o que justifica a busca por
materiais mais abundantes e economicamente mais acessiveis.

A Figura 12 (a), adaptada do trabalho 2011 de Mckone, mostra as curvas JxV
que comparam o resultado do uso de cocatalisadores de superficie utilizando
materiais abundantes (Ni, Ni-Mo por eletrodeposicdo) com materiais raros (Pt via
quimica) na producado de hidrogénio em processo PEC com eletrolito alcalino e
fotoeletrodos de silicio tipo p planos e nano texturizados com nanofios de Si (b). Estes
nanofios foram crescidos por CVD utilizando catalizador de Cu numa camara com

SiCls e BCl3 (abordagem botom-up).
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Figura 12. Curva JxV a 100 mA/cm? para Si com nanofios (a) no escuro, sem cocatalisador de
superficie (curva cinza), com Ni-Mo 20 segundos (azul), com Ni 1 segundo (verde) e com Pt
eletrolitica (preto); e silicio planar (b): no escuro, sem cocatalisador de superficie (curva cinza), com
Ni-Mo 20 segundos (azul), com Ni 0,5 segundos (verde) com Pt e-beam (chumbo) e com Pt

eletrolitica (preto) ©°.

No estudo realizado em 2012 por Oh e Kye 63 foram combinadas as técnicas
de nanotexturacdo de superficie com a criacdo de nanofios de silicio via quimica por
etching seletivo (top-down) decorados com um catalisador a base de nanoparticulas

de platina, também por via quimica. A nanotexturacao teve o efeito de melhorar a
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capacidade de absorcao de fétons, além de aumentar a superficie de contato entre o
meio eletrolitico e o semicondutor e em conjunto com a estabilizacdo de cargas
superficiais.

&

©etee o«
Tecee «

0D
cee

CECEE € o
.

y R
L e
et
oo ©

stioon @, Piatinum

nopantics

* v —— Pt/Si nano (Luz)
-? [— — Pt/si planar (Luz) ]

=== Pt/Si nano (Escuro)

Densidade de corrente [A/cm?]

01 00 01 02 03 04 05
Tensdo [V vs. RHE]

Figura 13. Curva JxV para processo fotoeletroquimico para produgéo de Hz. Comparagéao entre silicio

plano e nanotexturado com catalisador de platina 3.

As nanoparticulas de platina favorecem o escoamento das cargas do
semicondutor para o meio eletrolitico, obtendo entdo uma tensao de circuito aberto de
0,42 V. Até hoje uma das maiores tensdes de circuito aberto para processo
fotoeletroquimico para produgao de gas hidrogénio com catodo de silicio tipo p. Por
outro lado, silicio planar (sem nanotexturagdo) com cocatalisador de platina
apresentou uma tensao de circuito aberto de 0,33V. Tanto o uso da platina, quanto a
nanotexturacao de superficie se mostraram positivas para o processo de producio de

H2, como é possivel ver no grafico da Figura 13 adaptada do trabalho de Oh, 2011.

O trabalho que sera apresentado a seguir desenvolve uma légica parecida com
a dos eletrodos apresentados, otimizando processos de texturacédo e cocatalisadores
de superficie para fotoeletrodos de silicio de tipo p para o processo PEC da agua e

obtengao de gas combustivel.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparagao e processo basico de confecgao

No desenvolvimento deste trabalho foram confeccionados 406 fotoeletrodos
(FE) que chegaram até a caracterizacdo da curva JxVrHe. Todos os fotoeletrodos
desenvolvidos utilizaram como substrato silicio Czochralski, de tipo p, monocristalino,
com planos cristalograficos com orientagdo (100), 200 uym de espessura e
resistividade de 1~3 Q.cm. A Figura 14 mostra um esquema do processo basico de

confecgao destes fotoeletrodos.

Si-p — Cz — (100) — 200 ym — 1~3 Qcm

Clivagem e limpeza RCA

Si-p—2cm x 2 cm - limpo

Texturacao de superficie e limpeza

HF, metalizag&o e recozimento

Cocatalizador de superficie, clivagem

Figura 14. Processo bésico da confec¢éo do fotoeletrodos desenvolvidos neste trabalho.

Da lamina de silicio foram retiradas amostras clivadas com formato quadrado
de aresta de 2 cm, adequadas ao suporte de teflon (Figura 15) desenvolvido para os

processos quimicos realizados neste trabalho. As amostras clivadas, por padrao,
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foram submetidas ao processo de limpeza quimica RCA 70 para remocgdo do SiO2,
contaminagdes metalicas e organicas remanescentes a confec¢gado do substrato de
silicio. Para tal, as amostras foram acomodadas no suporte de teflon e submetidas a
uma sequéncia de banhos de HF (150 ml agua deionizada e 6% de HF) para remogao
do SiO2 nativo; RCA2 (100 ml de agua DI, 20 ml de HCI e 20 ml de peroxido de
hidrogénio) a 80 °C, para remogéao de impurezas metélicas; e RCA1 (100 ml de agua
DI, 20 ml de hidroxido de amoénia e perdxido de hidrogénio) a 80 °C, para remogao de
impurezas organicas, intercaladas sempre por trés banhos com agua deionizada. Ao
final do processo, as amostras foram secas com nitrogénio. A agua utilizada neste
trabalho é agua deionizada (DI) de tipo 1 (resistividade maior que 18 MQ-cm) do
equipamento Direct-Q 3uv MILLIPORE (do laboratério LASINE-PUCRS). A sequéncia
de banhos quimicos para limpeza RCA foram:

HF6% — 3xH,0 —» RCA2 — 3xH,0 - HF6% — 3xH,0 - RCA2 - 3xH,0 - RCA1 - 3xH,0 —
RCA2 - 3xH,0

Figura 15. Suporte de teflon desenvolvido para etapas quimicas do processo de confecgéo dos

fotoeletrodos.

Apos os processos de texturacdo de superficie, metalizacdo para o contato
posterior, recozimento, deposi¢cao de cocatalisador de superficie (que serdo descritos
em detalhes nos préoximos topicos da sessao de metodologia), as amostras foram
clivadas novamente, agora com arestas de 1 cm. Em cada amostra, na parte

metalizada com o contato posterior, foi estabelecido contato elétrico com um fio
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envernizado de cobre com didmetro de 0,5 mm. Este fio teve sua ponta lixada,
espiralada e planificada. Nesta ponta, foi depositada uma gota de solda de estanho,
que também foi planificada e lixada com a intencdo de aumentar a superficie de
contato do sistema fio/solda de estanho com a superficie metalica do contato posterior
do fotoeletrodo. Para efetuar um bom contato entre o fio de cobre com ponta
planificada de estanho e o filme metalico na parte posterior do silicio, foi usada cola
prata solucéo coloidal de Ag da marca TED PELLA, INC. que, depois de aplicada, foi
seca em uma estufa a 80 °C por 10 min. O sistema Si metalizado e o fio de cobre
foram encapsulados com resina epoxi LOCTITE® 9462 Hysol® e afixados em uma
pipeta de vidro, tomando cuidado para que a superficie do fotoeletrodo tenha sua area
paralela a lateral da pipeta de vidro. Dentro da pipeta de vidro foi acrescentada uma
etiqueta de papel para identificar cada fotoeletrodo. Para secar a resina epoxi, ela foi
curada por 60 min em estufa a 80°C com resultado final como na Figura 16, que
exemplifica alguns fotoeletrodos produzidos. Maiores detalhes da confecgdo dos

fotoeletrodos podem ser encontrados no livro Photoelectrochemical Water Splitting 7.

Figura 16. Fotoeletrodo de silicio encapsulado.

4.2. Processo basico de caracterizagao

O método fisico de deposicao de filmes finos magnetron sputtering (MS) foi
utilizado em diversos passos do processo de confeccdo dos fotoeletrodos
(metalizagdo do contato posterior, deposicdo de cocatalizador de superficie e
deposicao de sementes catalizadoras para da reagao de criagao dos nanofios de Si).
Ao longo deste trabalho, foi desenvolvido e implementada uma montagem de MS com
capacidade de pressdes de base da ordem de 10 mbar e poténcia de 600 W (no
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laboratério NanoPUCRS). Para calcular a taxa de deposigao, neste equipamento, para
os alvos de aluminio e prata (utilizados como contato posterior) e platina e paladio
(utilizados como cocatalisadores de superficie) foi utilizado um microscopio de forga
atbmica (AFM — do laboratorio LabCEMM). Assim, foram feitas deposigcdes de filmes
finos metalicos em substratos de vidro. Estes filmes foram cuidadosamente riscados
com bisturi gerando um risco bastante delgado e com bordas regulares, até o
substrato de vidro (tomando cuidado para ndo arranhar o vidro). A diferenca de altura
entre o fundo do risco (substrato) e a superficie do filme foi tomada como uma medida
da espessura do filme naquele ponto. Para cada condigdo de deposicéo (poténcia e
tempo de deposicdo) de cada alvo metalico foram efetuadas em torno de vinte
medidas de espessura em diferentes partes do risco. Destas vinte medidas foi
calculada a média da altura em fung¢ao da energia (hm/Ws) gerando um ponto. Para
o alvo de aluminio foram analisadas quatro condigdes de deposigdo (Ws) gerando
quatro pontos (nm/Ws), para o alvo de prata sete condi¢bes de posi¢cao e para os
alvos de platina e paladio trés condi¢cbes de posigdo para cada. Em posse destes
dados foi possivel mensurar via aproximacao por curva de tendéncia de fungao linear
com origem em (0,0) a taxa de deposi¢ao em fungado da energia [nm/W.s] para cada

alvo como mostra a Figura 17.

Taxa de deposi¢do via MS de alvos (Ag, Al, Pt e Pd)

7,00E+402
6,00E402
5,00E+402
4,00E+402

3006402

Espessura [nm]

2,006402 ¥
1,00£402

0,00E+00
0,00E+00 1,00E+04 2,00E+04 5,00E+04 4, 00E+04 5,00E+04 6,00E+D4 7,00E+04
Energia [1]
L Ag [nm] Al [nm] Pt [nm] Pd [nm]

y=1,10E-02x y=1,91E-03x v = 3,42E-03x v =7,3BE-03x
R*=9,97E-01 R?=9,95E-01 R}=19,37E-01 R*=9,95E-01

Figura 17. Taxa de deposigao de filmes finos depositados via magnetron sputtering (MS) para alvos

de prata e aluminio (contato posterior) e platina e paladio (cocatalisador de superficie).
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O principal método utilizado neste trabalho para mensuragao da eficiéncia dos
fotoeletrodos foi a analise da curva de densidade de corrente em funcido da tensao
RHE (que estabelece como V = 0 V o potencial de redugcédo do hidrogénio), curva
JXVRrHE, em processo PEC sob iluminacdo de simulador solar e no escuro (no
laboratério NanoPUCRS). Para tal, foi desenvolvido um reator fotoeletroquimico

(Figura 18) de vidro com janela de borosilicato adequado ao processo PEC, sendo:

. Fotoeletrodo

. Contra-Eletrodo (Pt)

. Eletrodo de Referéncia

. Suporte Reator

. Ponto de Medigéo

. Janela de Borossilicato

. Entrada e Saida de Purga

Visao de Topo

@@@D?Ecmﬁ
O O

SO bh WN =

'Visdo Frontal LVisé‘\o LateralJ

Figura 18. Desenho do reator fotoeletroquimico de vidro desenvolvido para este trabalho com vista de
(a) topo, (b) frontal, (c) lateral e (d) com énfase nos eletrodos: 1) Fotoeletrodo, 2) Contra eletrodo de
platina e 3) Eletrodo de referéncia de Ag/AgCI. llustrando também 4) Suporte do reator, 5) Ponto de

medicdo onde a célula de referéncia mede a poténcia de um Sol (100 mW/cm?), 6) janela de

borosilicato e 7) Entrada e saida de gas de purga.

1) Espaco para os fotoeletrodos (da Figura 16), que garante que estes estejam
perpendiculares a fonte luminosa em numa posigéo fixa e mensuravel; 2) Espago para
contra eletrodo de platina; e 3) eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. O reator
fotoeletroquimico toma uma posicao fixa ajustavel em relagcdo a fonte luminosa

guando se encaixa no 4) suporte do reator que por sua vez se conecta a caixa escura
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do simulador solar (Figura 20 na pagina 48) por uma haste de fixagdo em um ponto
ajustavel e mensuravel para que o fotoeletrodo esteja na mesma posicao ((5) Ponto
de medigao) que a célula de referéncia que calibra a irradiéncia equivalente a de um
Sol padréo (100 mW/cm?) no ponto de medigdo. Uma 6) janela de borosilicato foi
inserida no reator de vidro, pois este material tem uma transmitancia maior que a do
vidro comum como podemos observar na Figura 19. Este reator conta ainda com 7)
Entrada e saida de gas de purga. Para as medidas fotoeletroquimicas realizadas
neste trabalho, o reator foi repleto com um meio eletrolitico idéntico ao utilizada por
Oh, 2012 % de 0,5M K2SO4 e pH=1.
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Figura 19. Curva de transmitancia de 260 nm a 500 nm de vidro de borosilicato (curva pontilhada) e

vidro comum (linha continua).

As medidas fotoeletroquimicas foram realizadas sob a iluminagao do simulador
solar desenvolvido neste trabalho. A Figura 20 apresenta um desenho com os
principais elementos deste equipamento. As medidas foram realizadas em uma 1)
camara escura para evitar influéncia da iluminagdo externa. Para garantir que os
fotoeletrodos alocados no 3) reator PEC recebam uma irradiancia padrédo de
100mW/cm?, foi utilizada uma célula de referéncia de silicio calibrada em simulador
solar classe AAA (que nos foi fornecida gentilmente pelo grupo NTSolar - Figura 21).
Esta célula de referéncia foi encapsulada junto a um termopar tipo K para afericao de

temperatura em um suporte adequado a 4) haste de fixagdo. A célula de referéncia foi
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acomodada de forma que sua superficie ficasse perpendicular aos feixes de luz
oriundos da 8) lampada de Xe e numa posigao ajustavel e mensuravel (designado a

partir de agora como ponto de medi¢do).

1. Caixa Escura 4, Haste Fixacao 7. Filtro de Agua 10. Entrada de Ar
2. Saida de Fios 5. Suporte Reator 8. Lampada Xe 11. Saida de Ar
3. Reator PEC 6. Porta Filtros 9. Cont Lampada 12. Trilho Distancia

Figura 20. Simulador solar para medigao fotoeletroquimica e seus componentes

Nesta posicao a célula de referéncia foi iluminada pela radiagao emitida por
uma lampada de Xe que passou por uma 7) coluna de 20 cm de agua deionizada (com
temperatura inferior a 100 °C) e por 6) filtro difusor de borosilicato e filtro de espectro
AM 1,5G. Sob esta iluminagao foi aferida a curva IxV da célula de referéncia em
voltametria linear com tensdes de 0 mV a 600 mV com o potenciostato Gamry 11000
e computador. A curva IxV mensurada foi comparada com a curva IxV de referéncia
€, caso necessario, a fonte luminosa foi afastada ou aproximada do ponto de medic¢ao
até que Isc (corrente de curto-circuito) medido tivesse um valor como desvio maximo
de £ 1% em relagdo a medi¢ao de referéncia de Isc da célula. As medidas de curva
IXV foram tomadas quando o termopar media na célula uma temperatura de 25 + 3
°C.

As medidas fotoeletroquimicas de curvas IxVagagci, de corrente em funcéo da
tensao (Ag/AgCl — do eletrodo de referéncia) foram realizadas com os fotoeletrodos

alocados no ponto de medicdo com distancia da fonte luminosa previamente
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calibrada, como acima descrito. As medidas fotoeletroquimicas foram obtidas a partir
do potenciostato Gamry 11000 em voltametria linear com intervalo de -900 mVag/agc
até 300 mVagiagci com arranjo de medigao de trés pontas.

Célula de referéncia

1. Trocador de calor
2. Carcaca

3. Termopar

4. Ceélula

5. Borosilicato

6. Tampa

7. Conectores

Figura 21. Desenho esquematico da célula de referéncia encapsulada.

As curvas IxVagagcl foram convertidas em curvas JxVRrHe, primeiramente
dividindo as correntes pela area ativa dos eletrodos mensuradas via o programa

Imaged. As tensdes Vagiagel foram convertidas em Vrre usando a férmula

Veue = Vagjager + 0,059pH + 1, (3)

Onde Vo é: 0,1976V a 25 °C e pH é o potencial hidrogeniénico da solugéo

eletrolitica para reagao PEC. Antes de cada medicao, os fotoeletrodos receberam um
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banho de HF 40% por 30 s e, em seguida, foram lavados trés vezes com agua

deionizada.

4.3. Microtexturagao

Apds o processo padrdao de clivagem e limpeza, 138 fotoeletrodos (FE),
passaram por ataque quimico anisotropico para formacdo de micropiramides na
superficie da amostra. O ataque anisotropico segue a seguinte rota: 150 ml de agua
deionizada, 19,3 ml de isopropanol 8,6 g de hidroxido de potassio sob uma
temperatura de 75~85 °C, ajustados por um controlador dindmico de temperatura, em
banho-maria de 800 ml de agua 7% 72. O parametro variado no processo de ataque
anisotrépico foi o tempo de exposicdo ao banho. Foram estes os tempos de
microtexturacado explorados e o numero de fotoeletrodos (FE) produzidos com cada
tempo de microtexturagéo: 10 min (4 FE), 20 min (14 FE), 30 min (10 FE), 40 min (14
FE), 60 min (25 FE), 80 min (24 FE) e 100 min (37 FE). Apds o ataque anisotrépico as
amostras foram novamente limpas por processo RCA 3. Até o momento ainda néo
obtivemos sucesso no desenvolvimento de um processo para a protecdo da area

posterior dos fotoeletrodos ao ataque quimico anisotrépico de microtexturagao.

A quantificagcao da energia eletromagnética refletida pelos fotroeletodos é uma
medida importante, pois tem influéncia direta na capacidade dos fotoeletrodos em
capturar os fétons incidentes, gerar portadores de carga em produzir fotocorrente de
forma eficiente. Neste tabalho, foram analisadas a refletdncia de amostras
microtexturadas. Em cada amostra foram realizadas trés medi¢des utilizando feixes
monocromaticos de 350 nm a 1100 nm com passo de 10 nm no espectrofotdmetro
UV-VIS-NIR Lambda 90 Perkin da Elmer (no laboratorio NTSolar — PUCRS). Foram
calculadas as médias das refletdncias para cada comprimento de onda em cada
tempo de microtexturagdo gerando uma curva de refletdncia e ainda a média global
da refletancia (de todos os comprimentos de onda medidos) para cada tempo de
microtexturagéo (20 min, 40 min, 60 min, 80 min e 100 min de ataque anisotrépico).
Além disso foram medidas também a refletancia de amostras de silicio polido e as-cut
como pode ser visto na Figura 31 (a) na pagina 71. Foi calculada ainda a refletancia

ponderada para o espectro solar padrao AM 1,5G vide Figura 31 b na pagina 71. A
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Equacéo (4) 7 faz a ponderagao da refletancia obtida pelo espectrofotometro (R%),

para refletancia ponderada (pw) para o espectros AM 1,5G:

P 6R%(ar

v 112 6(yaa

Onde: A [nm] é o comprimento de onda , G(A) [w/A.m?] é irradiancia solar e R%

€ a refletancia.

A forma das amostras foi analisada em um microscoépio eletrdénico de varredura
com emissao de alto campo (MEV — no laboratério LABCEMM - PUCRS). Foram
efetuadas medidas com magnificagdo de 200, 500, 2000, 3000, 4000, 5000 e 10000
vezes de topo e de corte transversal. Para tal foi desenvolvido um suporte metalico
gue assegurasse o melhor paralelismo possivel com o feixe de elétrons. A coletédnea
de imagens apresentadas neste documento foram as com magnificagdo de 4000
vezes para a visdo de topo e 10000 vezes para corte transversal. A altura das
micropiramides foi mensurada pelo software do proprio microscopio. Coletanea das
imagens de MEV para as amostras microtexturadas pode ser vista na Figura 32.

4.4. Nanotexturagao

Neste estudo 136 fotoeletrodos (FE) receberam um processo de
nanotexturagdo quimica inspirada no trabalho de Oh, Kye e Hwang de 2012 3 para
formacao de nanofios de silicio. Os eletrodos passaram pela seguinte sequéncia de
banhos quimicos para nanotexturacéo: 1) 5 min de ataque quimico de uma solugao
com 125 ml de agua de deionizada e 17,8 ml de HF 40% para retirada de 6xidos. 2)
Banho em solugdo de 125 ml de agua deionizada, 31,2 ml de HF 40% e 0,203 g de
AgNOs por 1 min sob agitagao de ultrassom para deposicao de sementes de prata via
processo quimico, que servirdo de catalizadores para reagao de etching seletivo. Logo

apos, recebendo trés lavagens consecutivas com agua deionizada. 3) Reaproveitando
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a solugao 1) e acrescentando 14,7 ml de HF 40% e 3,7 ml de H202 35%, para ataque
reacao de etching seletivo (vide Figura 9). Foram estes os tempos de ataque de
etching seletivo (seguido do numero de fotoeletrodos produzidos com cada tempo de
nanotexturagéo): 0,5 min (4 FE), 1 min (4 FE), 2 min (4 FE), 2,5 min (26 FE), de 5 min
(21 FE), 10 min (18 FE), 15 min (11 FE), 20 min (4 FE), 25 min (3 FE), 30 min (41 FE).
4) Todas as amostras nanotexturadas receberam um banho quimico de 30 min de
HNO3 35% a 80 °C para remogao das sementes de prata depositadas no passo 2) do
processo de nanotexturacdo. Sessenta e oito fotoeletrodos nanotexturados partiram
de silicio sem prévia texturagcdo (as-cut). Destes, trinta e oito receberam a
nanotexturagdo sem nenhuma protecao na face posterior. Foram estes os tempos de
etching seletivo aplicados para a nanotexturacdo sem protecao na face posterior: 5
min (7 FE), 10 min (6 FE), 15 min (7 FE), 20 min (4 FE), 25 min (3 FE), 30 min (11
FE).

Seguindo ainda a mesma sequéncia de banhos quimicos para criacédo de
nanofios, trinta amostras foram produzidas partindo-se de substrato de silicio sem
texturacao prévia. Porém estas amostras tiveram sua parte posterior preservada do
ataque quimico que gera os nanofios por uma fita adesiva kapton, evitando assim a
geracao de texturagcédo na parte posterior do substrato. As amostras que tiveram sua
parte posterior protegida com fita kapton passaram ainda, apds a remogao da fita, por
um banho de 10 min de acetona em ultrassom para remoc¢ao de possiveis residuos
organicos remanescentes da fita. Os tempos de etfching seletivo para estas amostras
foram: 0,5 min (4 FE), 1 min (4 FE), 2 min (4 FE), 2,5 min (26 FE), 5 min (6 FE), 10
min (2 FE), 15 min (4 FE) e 30 min (4 FE).

Foi experimentado ainda um método fisico de deposicdo de sementes
catalizadoras de prata via magnetron sputtering para o etching seletivo para substituir
0 passo 2) que se da via método quimico. Foram produzidas oito amostras com esta
metodologia. A deposicdo das sementes de prata via processo fisico iniciou
imediatamente apds o passo 1) Entdo as amostras foram secas com nitrogénio seco
e colocadas na camara de vacuo do equipamento de deposigcdo com uma pressao de
base de 10* mbar. A camera ent&o recebeu argdnio 6.0 até uma pressao de trabalho
de 8,6x103 mbar. O alvo utilizado compde-se de prata com 99,99% de pureza. Antes
da deposigéo, o alvo de prata foi limpo com plasma etching (pré-sputtering) por 60 s
para remogao de qualquer impureza que possa ter se fixado no alvo. A deposicéo se
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deu com uma poténcia fixa de ~50 W, ~170 mA de corrente e ~290 V de tensao com
uma taxa de deposicdo de ~1,10x102 nm/Ws. Os tempos de deposicdo foram 5's, 15
s, 30 s e 60 s (dois FE para cada tempo). Apos a deposigdo das sementes de prata o
passo 3) de etching seletivo foi seguido como descrito acima com tempo de 5 min de

etching seletivo.

Para assegurar que o passo 4) foi efetivo na retirada das sementes de prata,
uma analise via espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS — no
laboratorio LabCEMM) foi realizada apds o processo de nanotexturagao. Foram feitas
medidas de topo (1k vezes de magnificacdo) e de sessao transversal na base dos
nanofios (45k vezes de magnificagdo) com (20, 11 e 3) kV na busca de possivel

resquicio de prata nas amostras, como mostra a Figura 43 na pagina 83.

Nas amostras nanotexturadas, também foi avaliada a refletdncia dos
fotoeletrodos com os seguintes tempos de etching: 5, 10, 15, 20 e 30 min para
amostras nanotexturadas de ambos os lados; € 0,5, 1, 2, 5, 15 e 30 min para amostras
nanotexturadas com protegcdo posterior. Em cada amostra foram realizadas trés
medi¢des utilizando feixes monocromaticos de 350 nm a 1100 nm com passo de 10
nm no espectrofotdmetro UV-VIS-NIR Lambda 90 Perkin da EImer. Foram calculadas
as médias das refletancias para cada comprimento de onda gerando uma curva de
refletdncia Figura 35(a) (na pagina 75) e Figura 38 (a) (na pagina 78); e refletancia
ponderada Figura 35 (b) e Figura 38 (b), em processo semelhante ao descrito na

sessdo de microtexturagao.

4.5. Microtexturagdo combinada com nanotexturagao (micro mais nano)

Dos 136 fotoeletrodos nanotexturados, 52 partiram de silicio previamente
microtexturado com ataque anisotrépico com tempos de 20 min (6 FE), 30 min (6 FE),
40 min (6 FE), 60 min (9 FE), 80min (8 FE) e 100 min (17 FE), vide pagina 50. Para
cada tempo de microtexturacdo foram feitas a combinagcdo com técnica de
nanotexturagdo de 10 min (2 FE para os tempos de 20, 30, 40, 60 e 100 min de
microtexturacéo), 26 FE microtexturados receberam ainda 30 min de efching seletivo

para nanotexturacido. Para os tempos de 80 min e 100 min de microtexturagao ainda
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foram produzidos 16 FE com tempos de nanotexturagdo de 2,5 min de etching
seletivo. Das amostras de microtexturadas com tempos de 80 min e 100 min e nano
de 2,5 min, foram analisados os aspectos morfolégicos em microscopio MEV, de
composicdo de cocatalisador de superficie via RBS e curva JxV de processo

fotoeletroquimico.

4.6. Contato posterior

Os filmes finos metalicos depositados na parte posterior dos fotoeletrodos tém
por objetivo propiciar um contato elétrico eficiente entre a interface posterior do
fotoeletrodo e 0 meio externo, otimizando assim o escoamento dos portadores de
carga, a densidade de corrente e em consequéncia a eficiéncia do processo PEC.
Foram avaliados neste trabalho contatos posteriores metalicos de prata (70 FE),
aluminio (201 FE) e a combinagao aluminio mais prata (Al mais Ag) (114 FE) com
diferentes espessuras de filme. A prata possui algumas caracteristicas fisico quimicas
que a habilitam como um bom metal para contato posterior, pois se trata de um metal
com excelente condutividade e baixa reatividade. Por este motivo pode ser depositada
via MS sem a necessidade de atmosferas com baixo nivel de oxigénio propiciado por
bombas de alto vacuo, sendo viavel sua deposicdo em forma metalica com
equipamentos de montagem simples com bomba mecéanica. Foram confeccionados
(70 FE) fotoeletrodos com contato posterior de prata com o seguinte processo: 1)
Amostras receberam um banho de HF 40% por 30 s e secas com nitrogénio seco e a
seguir colocadas na camara de vacuo do equipamento de deposi¢ao. 2) Ao atingir
uma presséao de base de 102 mbar, quando entdo em 3) a cAmera foi enriquecida com
argobnio até uma pressao de trabalho de 10-' mbar. 4) O alvo utilizado compde-se de
prata com 99,999% de pureza. Antes da deposigdo o alvo de prata foi limpo com
plasma etching (pré-sputtering) por 60 s para remogao de qualquer impureza que
possa ter se fixado no alvo. 5) A deposigao foi efetuada pelo periodo de nove minutos
com uma poténcia fixa de ~50 W, ~170 mA de corrente e ~290 V de tensdo a uma
taxa de deposigao de ~1,10x102 nm/Ws, gerando um filme de ~300 nm. O aluminio é
uma excelente opcdo de metal para contato posterior para aluminio tipo p, sendo

amplamente utilizado pela industria solar fotovoltaica por ter a capacidade de produzir
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uma regiao p* no semicondutor criando um campo elétrico na superficie posterior do
fotoeletrodo (BSF - back surface field) que minimiza a recombinacédo de portadores
minoritarios por dificultar seu fluxo para a superficie do semicondutor, ja que esta &
uma zona de alta taxa de recombinagéo 7> 78, 77. Foram confeccionados (201 FE)
fotoeletrodos com contato posterior de aluminio, destes 4 FE com ~150 nm, 193 FE
com ~300 nm e 4 FE com 600 nm conforme o seguinte processo: 1) Amostras
receberam um banho de HF 40% por 30 s e secas com nitrogénio seco e colocadas
na camara de vacuo do equipamento de deposig&o. 2) Ao atingir uma presséo de base
de 3,0x10"° mbar, quando entdo em 3) a cAmera foi enriquecida com argdnio 6.0 até
uma pressao de trabalho de 8,6x10-3 mbar. 4) O alvo utilizado compde-se de aluminio
com 99,99% de pureza. Antes da deposic¢ao o alvo de Aluminio foi limpo com plasma
etching (pré-sputtering) por 600 s para remogao de 6xido nativo de aluminio e de
qualquer impureza que possa ter se fixado no alvo. 5) A deposigdo se deu com uma
poténcia de ~45 W, corrente fixa de 150 mA e ~300 V de tensdo a uma taxa de
deposicao de ~1,91x103 nm/Ws. Nestas condigbes, os tempos de deposi¢édo foram
de: ~29 min para filmes de 150 nm, ~59 min para filmes de ~300 nm e ~118 min para

filmes de ~600 nm.

Com a intencdo de somar as caracteristicas positivas de ambos os metais
foram desenvolvidos também fotoeletrodos com contato posterior de aluminio
recoberto por um filme de prata (114 FE) com diferentes espessuras de ambos os
filmes, conforme a seguir relacionado: ~150 nm de Al mais ~300 nm de Ag (4 FE);
~300 nm de Al mais ~300 nm de Ag (34 FE); ~300 nm de Al mais ~600 nm de Ag (72
FE); e ~600 nm de Al mais ~300 nm de Ag, seguindo os mesmos procedimentos
descritos acima para a deposi¢gdo dos filmes de aluminio. Logo em seguida a
deposig¢ao do filme de Al, sem permitir que ele entrasse em contato com o oxigénio,
foi iniciado o processo de deposig¢ao de Ag, sem efetuar a decapagem de 6xidos com

HF, mas com a mesma metodologia descrita acima.

Para avaliar a influéncia dos métodos de limpeza dos 6xidos nativos de silicio
antes da deposicdo dos filmes metalicos para contato posterior, foram feitas
comparagoes entre a as caracteristicas elétricas (via analise de curva JxVrHe) de dois
métodos de limpeza de éxidos nativos pré-metalizacdo para contato posterior: a)
Plasma efching e b) ataque quimico com HF 40% por 30 s. Neste teste, foram
organizados trés grupos de seis fotoeletrodos com processos de confecgéo idénticos,
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porém com diferentes tratamentos de limpeza de 6xidos que tiveram suas curvas
JxVRrHE comparadas, como mostra a Figura 27 na pagina 65. Os dezoito fotoeletrodos
s&o as-cut e com contato posterior de aluminio de 300 nm, sendo que em |) seis deles
sem cocatalisador de superficie, em Il) seis com cocatalisador de platina com tempo
de deposicado de 5 s e em lll) seis com cocatalisador de platina de 15 s. Cada grupo
(I, 11 e 1) € composto por seis fotoeletrodos, sendo eles: 1) dois FE nao tiveram
nenhum tratamento para retirada de 6xidos, 2) dois FE receberam um tratamento por
plasma etching e 3) dois FE receberam um ataque quimico de 30 s com HF 40%. O
tratamento por plasma etching se deu no equipamento Femto PCCE da Diener com
pressdo de base de 1,0x102 mbar, pressdo de trabalho de 1,0x10-' mbar e fluxo de

2,2 sccm de argbnio 6.0. Esta limpeza teve duragdo de 60 min.

Para avaliar a rapidez do crescimento do 6xido nativo apds o processo de
limpeza e o quanto estes Oxidos impactam na eficiéncia do processo PEC, foi
realizado um teste no qual seis fotoeletrodos idénticos esperaram tempos diferentes,
expostos ao ar atmosférico, entre os processos de limpeza e metalizagao via MS para
criacdo de contato posterior, que tiveram suas curvas JxXVrRHE comparadas, como
mostra a Figura 28 na pagina 66. Estes seis FE sédo as-cut, com contato posterior de
300 nm de aluminio e cocatalisador de platina de 15 s, passaram pelo mesmo
processo de limpeza de éxidos com acido fluoridrico 40% por 30 s. Porém, dois deles
ficaram expostos ao ar atmosférico por 30 min, dois ficaram expostos por 10 min e
dois entraram diretamente em vacuo apos a limpeza. Logo em seguida os seis

fotoeletrodos receberam metalizagao para o contato posterior de aluminio.

Apos a deposicdo dos filmes finos metalicos para contato posterior eles
passaram por um tratamento térmico de recozimento para diminuir centros de
recombinacao no filme, melhorar sua adesdo e propiciar uma difusdo do metal no
semicondutor, com o objetivo de criar um gradiente de energia menos abrupto entre

as interfaces do filme fino metalico e o semicondutor 78.

O processo de recozimento foi efetuado em forno elétrico tubular com
atmosfera controlada (desenvolvido ao longo deste trabalho e que se encontra no
laboratério NanoPUCRS), obedecendo aos seguintes passos: 1) Iniciando com uma
purga, da atmosfera interna do forno, de 10 min com fluxo de 500 sccm de nitrogénio.

2) Apos este periodo o fluxo é alterado para 20 sccm. 3) Inicia uma rampa de
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crescimento de temperatura com taxa de 10 °C por minuto até a temperatura de 400
°C, permanecendo nesta temperatura por 1 min. 4) Seguido por um periodo de
resfriamento lento e natural com forno fechado até a temperatura de 100 °C, quando
o fluxo de gas foi desligado. O processo é finalizado quando o forno chega a
temperatura ambiente. A Figura 22 resume o processo de recozimento do contato
metalico posterior. Foram testadas trés opgdes de atmosfera para o recozimento: a)
Nitrogénio 6.0; b) Nitrogénio seco; c) ar atmosférico, sendo que neste caso, ndo foi
realizada purga e fluxo de gas.

Recozimento contato posterior

400 °C por 1 min

Temperatura

Gas purga Fluxo gas
500 sccm 20 scem
Tempo

Figura 22. Esquema do processo de recozimento de contato metalico posterior.

4.7. Cocatalisador de superficie

Os cocatalisadores de superficie ttm um importante papel na estabilizacao e
no escoamento dos portadores de carga que ocupam as regides proximas a interface
do semicondutor e do eletrdlito, no entanto, cocatalisadores metalicos podem ser uma

barreira para que o semicondutor capture os fétons incidentes, criando area de sobra
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que podem reduzir a fotocorrente do processo PEC '-2°, Por esse motivo € necessario
encontrar um ponto 6timo na densidade superficial dos cocatalisadores para
maximizar a sua influéncia. Neste trabalho foram avaliados cocatalisadores de platina
(264 FE) e paladio (15 FE) com diferentes tempos de deposi¢do. A deposicdo dos
cocatalisadores metalicos de superficie sdo feitas na parte frontal dos fotoeletrodos e
ocorreram logo apds o processo de recozimento do contato posterior (Figura 14) via

processo fisico de magnetron sputtering.

O sistema de MS utilizado foi uma montagem desenvolvida pelo grupo
GANDES no laboratério NANOPUC ao longo deste trabalho que depositou o
cocatalisador de superficie em duzentos e vinte e oito FE. Os parametros de
deposicao foram: pressdo de base de ~3,4x10* mbar e pressdo de trabalho de
~3,4x102 mbar; deposigdo em uma atmosfera enriquecida com argénio 6.0 com uma
corrente fixa de 60 mA, ~310 V e uma poténcia de ~18,6 W. A taxa de deposicado da
platina nesta montagem é de 3,42x10-3 nm/Ws (Figura 17). Os tempos de deposi¢do
de platina realizados com este equipamento foram de: 5 s (27 FE), 10 s (19 FE), 15 s
(124 FE), 20 s (4 FE), 30 s (30 FE), 40 s (2 FE), 45s (28 FE), 60 s (12 FE) e 90 s (14
FE). Calculando a espessura dos filmes depositados nestas condigdes, eles teriam
espessuras da ordem de 0,32 nm para deposicdo de 5 s e de 5,7 nm para deposicao
de 90 s. No entanto, para filmes com espessuras desta ordem de grandeza, com estes
métodos de deposicdo, € mais provavel que o metal depositado se acomode em
formato de nanoparticulas dispersas e ndo num filme continuo. Sendo assim, a técnica
de RBS foi utilizada para determinacdo da densidade superficial de atomos de
cocatalisador em fotoeletrodos com diferentes texturacdes. A analise de RBS foi feita
no Laboratério de Implantagéo I6nica no Instituto de Fisica da UFRGS com particulas
de He ionizado e com energia de 1,4 MeV. Foram analisados fotoeletrodos As-cut com
cocatalisador de platina depositado via MS com tempo de deposicao de 15, 30, 45, 60
e 90 s e de paladio com tempos de 15, 30 e 60 s; Fotoeletrodos microtexturados com
micropiramides por ataque anisotropico com tempos de ataque de 80 e 100 min e
cocatalisador de platina com tempos de deposicao de 15, 30, 45 e 60 s; Fotoeletrodos
nanotexturados com nanofios de silicio por efching seletivo com tempo de ataque de
2,5 min e tempos de deposi¢ao de cocatalisador de platina de 15, 30, 45,60 e 90 s; e
fotoeletrodos que combinam ambas as técnicas de microtexturagdo de 80 min mais

nanotexturagdo de 2,5 min, assim como microtexturagdo de 100 min mais
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nanotexturacdo de 2,5 min, ambos com tempos de deposicdo de cocatalisador de
platina de 15, 30, 45, 60 e 90 s. A Figura 23 mostra uma compilagao dos dados de
RBS, analisadas com software de simulagdo Simnra 7.02 para determinagdo das
densidades superficiais de atomos de cocatalisador de superficie para os diferentes
tempos de deposicdo em cada tipo de superficie. Os resultados obtidos para cada

condig¢ao foram interpolados por uma fungao linear com origem no ponto (0,0).

Para deposi¢cdo do cocatalisador de paladio via MS foi utilizado o seguinte
protocolo: pressdo de base de ~3,4x10** mbar e pressdo de trabalho de ~3,4x102
mbar; deposicdo em uma atmosfera enriquecida com argénio 6.0 com uma corrente
fixa de 60 mA, ~353 V e uma poténcia de ~21,2 W. A taxa de deposicao do paladio
nesta montagem é de 7,38x10-3 nm/Ws (Figura 17). Neste trabalho foram produzidos
dezesseis fotoeletrodos de paladio. Os tempos de deposi¢ao foram: 5 s (2 FE), 10 s
(2 FE),30s (4 FE), 55s (2 FE), 60 s (2 FE) e 90 s (2 FE). Dentro destas condigdes,

estima-se a espessura dos filmes entre 0,78 nm e 14,1 nm.

5,00E+16
y=5,24E+14x
.**"| R®=8,36E-01
4,50E+16 B36E0
% 4,00E+16
-.51 & =3,86E+14%
& 3,50E+16 R =,75E-0
E 3
S o0 ' ¥=3,08E+14x
£ 3008418 L = R~ 9 65E01
K-
& 2,50E+16
T y =2, D0E+14x
S 2,00E+16 ol F7=338601
= -
5 — s /=1,28E+14
E 1,50E+16 e ;f:.;j::_g:
© 1,00E+16 T L sy s ttigly = 1 29Ee1a0
(=] e e W it R T LU LLL Lt R*=873E01
ot R e
5,00E+15 gt 3 et st y=746E413x
‘__'::::::::::::;:;;;:'_'_'_','.'_. ................................. nspviin
0,00E+DD
LODE+01  Z,00E+01  3,00E+01  400E+01  500E+01  600E+D1  7,00E+01  B00E+01  9,00E+01  1,00E+02
Tempos de deposigdo (s)
e As-Pd e As-Ft e n25-Pt uB0- Pt
® BD-m25-Pt & pldo-pt ® pld0-n25-Pt 0 sesseeee Linear {As - Pd]}
LLTELEE Limear (As - Pt) Linear {n 2,5 - Pt} Linear [pn80 - Pt} reranenes Linear (w80 -n 2,5 - Pi}
--------- Linear (u100 - Pt) seeeeenes Lingar (ul00-n 2,5 - Pt)

Figura 23. Compilagdo da analise de dados de RBS de densidade superficial de atomos de
cocatalisador de superficie de platina e paladio em fotoeletrodos com diferentes texturagdes de

superficie.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Cocatalisador de superficie (Platina e Paladio)

Dos parametros analisados neste trabalho, o uso de cocatalisador de
superficie, assim como a sensivel relagdo entre os efeitos positivos e negativos da
sua utilizacdo com diferentes tempos de deposi¢cado (e em consequéncia diferentes
concentragdes superficiais), € sem duvida um ponto crucial e de grande impacto na
eficiéncia do processo PEC. A Figura 24 mostra um grafico de densidade de corrente
em funcéo da tensao (JxVrHE) que compara fotoeletrodos as-cut com contato posterior
de Al de 300 nm, com diferentes tempos de deposi¢cado via MS de cocatalisador de
superficie de platina (A-0s;B-15s;C-20s;D-30s;E-40s; F-60s; G-90
s) em processo PEC sob iluminagdo (linhas continuas) e no escuro (linhas
serrilhadas).

Cocatalizador de platina
(p-Si — As-cut — Al 300 nm)

[——A - Pt00 = - Luz (EF: 3 97E-2 %; FF: 0,617, Voc 6,07E-01 V, Jsc -1,06E-04 Afcm®) — =Escuro
[——B8 - Pt15 s - Luz (EF: 1,16E00 %; FF: 0,158, Voc: 3,97E-01 V; Jsc: -1,85E-02 Alem®) — =—Escuro
1.0x1 0—2 | C -Pt20 &-Luz(EF: 1,61E00 %, FF: 0,240; Vo 3,12E-01 V; Jsc -2 15E-02 Alem®) — —Escuro
' D - Pt30 - Luz (EF: 1,73E00 %; FF: 0,325; Voo 2,82E-01 V, J=c -1 ,85E-02 Alcm®) E scuro
— E - Pt40 s - Luz (EF: 1,6BE00 %; FF:0,311; Voc: 2, 6TE01V, Jsc: -2,03E-02 Alcm® — —Escuro
NE | F -Pt60 s - Luz(EF: 6 97E-2 %; FF:0,18%; Voc: 9,16E02V, Jsc: -4,02E-03 Alcm®) Escuro
o [——G - Pt90 = - Luz (EF: 4 11E-2 %, FF: 0,250, Voc: 5,16E-02 V, Jsc: -3,18E-03 A/lcm®) — = Escuro
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Figura 24. Curva JxVruEe sob iluminacao (linha continua) e no escuro (linha serrilhada) de
fotoeletrodos as-cut com contato posterior de aluminio 300 nm e com diferentes tempos de deposigao de

cocatalisador de platina via MSde: A-0s;B-15s;C—-20s;D-30s;E-40s;F-60s;G-90s.
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Através da analise da curva JxVrHe do fotoeletrodo (A) e comparado com as
curvas JxVrHe dos fotoeletrodos (B, C, D e E), fica perceptivel a diferenga de corrente
fotogerada produzida por eletrodos com e sem cocatalisador de platina. O fotoeletrodo
(A) gera uma corrente de curto-circuito (Jsc) duas ordens de grandeza inferior aos
fotoeletrodos (B, C, D e E), apesar do fotoeletrodo (A) gerar uma tensao de circuito
aberto (Voc) maior que a dos demais fotoeletrodos. Esta grande diferenca de geracao
de fotocorrente em fotoeletrodos com processos de confecg¢ao idénticos, porém com
a unica diferenca de possuir ou ndo cocatalisador de superficie, ja & esperada e
amplamente discutida na literatura. E se deve ao fato do cocatalisador facilitar o

escoamento dos portadores de carga fotogerados no semicondutor para o meio

Na Figura 24 ainda é possivel verificar a existéncia de um ponto de saturagao
no tempo de deposicdo do cocatalisador de superficie. A eficiéncia dos fotoeletrodos
apresenta uma tendéncia de crescimento com o aumento do tempo de deposigao
(consequentemente um aumento da densidade superficial) do cocatalisador de
superficie para os fotoeletrodos (B, C e D). Contudo, a partir do fotoeletrodo (E) se
observa uma queda da eficiéncia que se torna ainda mais evidente nos fotoeletrodos
(F e G). Interessante perceber que os fotoeletrodos (F e G) geram tensao de circuito
aberto e corrente de curto-circuito fotogerada uma ordem de grandeza inferior aos
demais fotoeletrodos com cocatalisador de superficie. Ao observar as curvas JXVRHE
no escuro, fica ainda mais perceptivel esta mudanca de comportamento em funcao
do tempo de deposicao de cocatalisador. Nos fotoeletrodos (B, C e D) as correntes
em funcdo da tensado foram inexpressivas e a partir do fotoeletrodo (E) comeca a
ocorrer um crescimento nas correntes no escuro, ainda mais proeminentes em (F e
G). No que se refere aos fotoeletrodos com tempos de deposi¢ao de platina de 60 s e
de 90 s as correntes sob iluminagao e no escuro foram quase idénticas (em formato e
valor), com um comportamento cada vez mais semelhante a um eletrodo metalico.
Sendo assim, concluiu-se que para as condi¢cdes descritas neste trabalho para
fotoeletrodos as-cut o tempo 6timo de deposicéo de platina via MS € de 30 s.

O paladio pode ser uma opgao viavel para substituir a platina como
cocatalisador de superficie. A Figura 25 mostra um grafico de densidade de corrente
em funcéo da tenséo (JxVrHE) que compara fotoeletrodos as-cut com contato posterior
de aluminio de 300 nm, mais prata 300 nm com diferentes tempos de deposi¢ao via
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MS de cocatalisador de superficie de paladio (A-5s;B-10s;C-15s;D-30s; E

— 60 s; F — 90 s) em processo PEC sob iluminagao (linhas continuas) e no escuro

(linhas serrilhadas).

Densidade de Corrente [A/cm?]

Cocatalizador de paladio

(p-Si — As-cut — Al 300 nm + Ag 300 nm)
j——~ - Pd05 s [EF: 3,12E-2 %; FF: 0,127, Voc: 1,32E-01V,; Jsc -1,87E-03 Alcm2) = = Escuro
B-Pd10s (EF: 9,86E-1 %; FF: 0,181, Voc: 2 82E-01V; Jsc -1,93E-02 Alcmz2) Escuro
1 0)(10_2 o C-Pd15 s (EF: 2 40E-1 %; FF: 0,206; Voc: 2 97E-01V; Jsc -3,92E-03 Alcm2) - Escuro
: |——D - Pd30 5 (EF: 1,42E00 %; FF: 0,232; Voc: 2 62E-01 V; Jsc -2, 34E-02 Alcm2) — — Escuro
|——E - Pd60 s (EF: 1,63E00%; FF: 0,246, Voc: 312B-01V,; Jsc -2,13E-02 Alcm2) — = Escuro
—F - Pd90 s (EF: 1,14E00 %; FF: 0,253; Voc: 2 67E-01V; Jsc: -1 76E02 Afcm2) = = Escuro
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Figura 25. Curva JxVrHe de processo PEC que compara fotoeletrodos com diferentes tempos de
deposic¢ao de cocatalisador de paladio (A-5s;B—-10s;C—-15s;D—-30s; E-60s; F—-90s) todos

eles sao flat e tém contato posterior de aluminio 300 nm mais 300 nm de prata.

Os fotoeletrodos com cocatalisador de paladio (Figura 25) apresentaram

comportamento semelhante ao fotoeletrodo de platina (Figura 24), pois demonstraram

um incremento nas eficiéncias com o aumento do tempo de deposi¢ao (e da maior

densidade superficial) do cocatalisador. No entanto o ponto de inflexdo da curva de

aumento da eficiéncia em funcdo do aumento do tempo de deposicdo para os

fotoeletrodos com cocatalisador de paladio € alcangado no fotoeletrodo (E) com tempo

de deposigao via MS de 60 s. Neste estudo ndo se chegou a uma concentragéo de

paladio suficiente para que os fotoeletrodos demonstrassem comportamento de

eletrodos metélicos como na Figura 24 (F e G). Porém, o fotoeletrodo (F) comecgou a
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apresentar um incremento da densidade de corrente no escuro e uma aproximagao

das densidades de corrente no escuro e na luz. Logo, indicando que com o tempo de

90 s de deposicdo de paladio comecam formar um filme metalico continuo na

superficie do fotoeletrodo, dificultando a absorgédo dos fétons incidentes e a geragéo

de portadores de carga fazendo um fotoeletrodo se comportar como um eletrodo

metalico.

Neste estudo a platina se mostrou mais eficiente que o paladio como

cocatalisador de superficie para fotoeletrodos as-cut quando comparados em suas

melhores condigdes como mostra a Figura 26.

Densidade de Corrente [A/cm?]

Comparacgao de cocatalisadores e FE As-cut
(p-Si — Al 300 nm + Ag 300 nm - Pt x Pd)

- .
1.0x10 e A - P60 5 (EF: 1,629E0 %, FF: 0,246, Voc: 3, 117E-1V, Jsc: -2,126E-2 Alcm®)
P B - P30 5 (EF: 2,846E0%,; FF: 0,322 Voc: 3,117E-1V, Jsc -2,836E-2 Alcnt)

2
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Figura 26. Curva JxVrue de processo PEC que compara fotoeletrodos as-cut com diferentes

cocatalisadores de platina com tempo de deposi¢cdo de 30 s (contato posterior de 300 nm de Al mais

300 nm de Ag) e cocatalisador de paladio com tempo de deposigcédo de 60 s (com contato posterior de
Al 300 nm mais 300 nm de Ag).
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Além disso, nestas condicdes, como a taxa de deposic¢ao da platina de 3,42x10"
3 nm/Ws e a do paladio é de 7,38x10° nm/Ws com tempos de 30 s e 60 s de
deposicao, respectivamente. A espessura meédia do filme de cocatalisador de platina
nestas condigdes é de 1,91 nm gerando uma densidade de poténcia em processo
PEC de 8,21x103 W/cm? e a espessura média do filme de cocatalisador de paladio é
de 9,39 nm gerando uma densidade de poténcia em processo PEC de 6,63x10-3
W/cm?2. Ao comparar as eficiéncias dos fotoeletrodos em razdo da quantidade de
cocatalisador depositados (taxa de deposigéo, extrapolada - como discutido na pagina
45) concluiu-se que a platina tem capacidade de gerar uma poténcia até seis vezes
maior em processo PEC do que o paladio com a mesma espessura de filme. Para
uma estimativa mais precisa da poténcia gerada por fotoeletrodo as-cut de silicio em
funcdo do uso dos cocatalisadores de Pt e Pd.

5.2. Contato posterior

5.2.1. Métodos de remocao de SiOz2 nativo pré-metalizacdo de contato posterior

Ao entrar em contato com o ar atmosférico, mesmo em temperatura ambiente,
o silicio reage com o oxigénio gerando uma camada isolante de dioxido de silicio
nativo. Esta camada isolante pode ter um efeito negativo na corrente fotogerada caso
reduza a mobilidade e o escoamento dos portadores de carga. A Figura 27 mostra a
analise de curva JxVrHEe de fotoeletrodos as-cut de silicio, que antes da deposicao de
filme fino metalico de aluminio de 300 nm para contato receberam diferentes
tratamentos para remogédo do SiO2 nativo. Os fotoeletrodos B, E e H (curvas
pontilhadas) receberam um tratamento de retirada de 6xidos via plasma etching, os
fotoeletrodos C, F e | (curvas continuas) receberam um deep de 30 s de HF 40% e o
fotoeletrodos A, D e G (curvas serrilhadas) nao receberam tratamento de retirada de
oxido nativo. Apdés a deposigdo do contato metalico posterior e do recozimento
(detalhes do processo de tratamento para retirada de Oxidos e metalizagdo vide
capitulo 4.6), os fotoeletrodos D, E e F (curvas em vermelho) receberam cocatalisador

de platina via MS com 5 s de deposicéo, os fotoeletrodos G, H e | (curvas em azul)
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receberam cocatalisador de platina via MS com 15 s de deposicao e os fotoeletrodos
A, B e C (curvas em verde) ndo receberam cocatalisador de superficie (as-cut
posterior). A retirada do SiO2 via deep de HF impactou de forma positiva também na
eficiéncia e no fator de forma dos fotoeletrodos, virtualmente n&o alterando a tenséo
de circuito aberto destes. Uma explicagao coerente para este comportamento é que a
remogao do SiO2 da interface semicondutor/metal reduziu a resisténcia em série dos
fotoeletrodos. Contudo, o efeito gerado pelo processo de retirada de 6xidos por
plasma etching surtiu um efeito negativo nos fotoeletrodos, pois foram obtidos
resultados ainda piores que os fotoeletrodos sem tratamento de retirada de 6xidos de

superficie.

Métodos de remocgao de SiO2 pré-metalizagao
(p-Si — As-cut — Al 300 nm)

] ; ] ] ]
-A - As-cut- Pt00s  (EF: 6,86E-3 %; FF: 0,847; Voo 3 37E-01V; Jsc -2 41E-05 Alcmz2)
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E 1,0x1 ﬂ'2 ———F - HF 40% - Pt05s (EF: 1,50E00 %; FF: 0,185; Voo, 357E-01V,; Jac: -2 28E-02 Alcmi2)l—
< = —G-Ascut- Pt15s  (EF: 581E-1%,; FF: 0,158, Voc: 3 42E-01V; Jsc: -1,08E-02 Alcmi2)
E 4 - =H-Plasma-Pt15s (EF: 2 54E-1%; FF: 0,154, Voc: 3,62E-01V,; Jsc -4 58E-03 Alcm)
it f—1 - HF 40% - Pt155 (EF: 3 00E00 %; FF: 0, 296; Voo 3 47E-01V; Jsoo -2 93E-02 Alcm?2)
B 0.0 | P | — I .
c ' B i i eand ':--':—”'
E = — B ? ';: T
o gAY P
&) '1.0){10_2 e b : o /
(b} S £
o -
o ok 5 /
b} i ca -7
©-2,0x107 4= —— 7
L] M,
E - e -
E i ’ o 2
-3 I'Jx1l'.]'2 ettt el A e
8 | 7] -,J#:’::_’-F”-"”——
M
4,0x10° ===
¥ T T ' ! 1
-0.6 -0.4 -0,2 0,0 0.2 0.4

Tenséo [V - RHE]

Figura 27. Curva JxVrHe de processo PEC que mostra a influéncia de dois métodos de remocéo de
6xido nativo de SiO2 (deep de HF 40% e plasma efching) pré-metalizagcdo em comparagdo com
fotoeletrodos sem tratamento de retirada de 6xidos pré-metalizagao (As-cut). Fotoeletrodos de silicio
tipo P, com contato posterior de 300 nm de aluminio e cocatalisador de platinade 0 s; 5s; 15 s de

deposigao.
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Nos fotoeletrodos com o mesmo tempo de deposi¢cado de platina (curvas de
mesma cor) o método mais eficiente para remog¢ao do SiO2 é o deep de HF. Este
meétodo de limpeza de 6xidos duplica a Jsc de fotoeletrodos com 0 s e 5 s de platina e
triplica Jsc para fotoeletrodos com 15 s de platina, quando comparado a fotoeletrodos
que nao receberam nenhum tratamento de limpeza de 6xidos. Esse efeito negativo ao
aplicar o plasma etching pode ter origem na atmosfera na qual ocorreu este processo.
Uma pressdo de base de 1x102 mbar ndo retirou oxigénio suficiente da atmosfera
para uma limpeza eficiente, introduzindo oxigénio mais profundamente no substrato,
aumentando a resisténcia e criando centros de recombinagdo. Para testar esta
hipotese seria necessario utilizar uma bomba de vacuo com capacidade de gerar
atmosferas mais limpas de oxigénio antes de realizar a limpeza. Ou, ainda, que o
ataque fisico criou centros de recombinagdo ao romper ligacbes na superficie do

substrato.

Influéncia do tempo de espera pés deep de HF até a metalizagao
(p-Si — As-cut — Al 300 nm - Pt15 s)
T——A-HF 00min (EF: 2,39 % FF: 0315 Voc: 3,40E-1 V; Jsc -2 23E-2 Alce)

—— B - HF 10min (EF: 1,87 %; FF: 0,289 Voc: 2 90E-1 V; Jsc -2 23E-2 Alcm2)
C- HF 30 min (EF: 1,49 %; FF: 0,292, Voc: 2,70E-1V, Jsc. -1,89E-2 Alcmz2)
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Figura 28. Curva JxVrHe de processo PEC que mostra a influéncia do tempo de espera pds deep de

HF (A - 0 min; B - 10 min; C - 30 min) até a metalizag&o por via MS. Fotoeletrodos de silicio tipo P,

com contato posterior de 300 nm de aluminio e cocatalisador de platina de 15 s deposigao.
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Outro parametro de interesse € compreender a influéncia do tempo de espera
entre a limpeza de oxidos superficiais pré-metalizacdo e a metalizagao propriamente
dita. A Figura 28 a acima, apresenta a analise da curva JxVrHe de fotoeletrodos as-
cut que antes da metalizacdo de contato posterior de aluminio de 300 nm receberam
deep de HF 40% por 30 s. O fotoeletrodo C (curva em amarelo), apos o HF foi lavado
e seco com nitrogénio seco, ficou exposto ao ar atmosférico dentro de uma capela
quimica por 30 min antes de entrar para camara de vacuo para receber a metalizagao
do contato posterior. O fotoeletrodo B (curva em azul) ficou exposto ao ar atmosférico
por 10 min e o fotoeletrodo A (curva em vermelho) foi colocado em vacuo
imediatamente ap6s a secagem. E perceptivel que o aumento de tempo de exposicdo
ao ar atmosférico teve impacto negativo na eficiéncia dos fotoeletrodos. Um tempo de
espera entre os dois processos de 10 min reduziu em 25% a eficiéncia do fotoeletrodo,
um tempo de espera de 30 min reduziu a eficiéncia do fotoeletrodo em ~40%. Fatos
estes que sugerem que, ao trabalhar com substratos reativos como o silicio, mesmo
pequenos detalhes do processo podem impactar de forma significativa na eficiéncia e
na reprodutibilidade do processo.

5.2.2. Metalizagao de contato posterior

O contato elétrico metal-semicondutor é de importancia fundamental para os
fotoeletrodos, pois ele € responsavel pela conexdo do dispositivo com o mundo
externo. Neste contexto a escolha dos metais que farao o contato posterior € um fator
de grande impacto na eficiéncia dos fotoeletrodos. A Figura 29 mostra grafico que
compara curvas JxVrHe de fotoeletrodos de as-cut com cocatalisador de platina com
5 s de deposigao via MS (B e C — curvas em e azul), 15 s (C, F — curvas e em vermelho
e G — curva em roxo) e sem cocatalisador de superficie (A e D — curvas em verde).
Com contato posterior de prata de 300 nm (A, B, e C — curvas pontilhadas), de aluminio
300 nm (D, E e F — Curvas continuas) e aluminio 300 nm mais prata 300 nm (G —

curva serrilhada).

E possivel verificar que apesar da prata ser um metal com propriedades fisicas

como a alta condutividade e baixa reatividade, ndo foi uma boa op¢ao de contato
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posterior, ja que os fotoeletrodos confeccionados, com a prata metélica interfaceando
o silicio, apresentaram eficiéncias até quatro ordens de grandeza menor do que
fotoeletrodos nos quais o aluminio fez interface com o silicio. Por outro lado, apesar
do uso de multiplas camadas metalicas gerar mais interfaces que servem de centros
de recombinacado, as atrativas propriedades fisicas da prata puderam ser bem
aproveitadas quando utilizadas em um arranjo de contato elétrico do tipo Si/Al/Ag.
Este resultado fica claro se compara os fotoeletrodo F, que usa somente aluminio no
contato posterior, com o fotoeletrodo G, que utiliza uma camada de aluminio seguido
de uma camada de prata para contato posterior. Neste caso, o fotoeletrodo G obteve
uma eficiéncia ~50% maior do que o fotoeletrodo F. Estes comportamentos se devem
ao fato de que o aluminio cria um campo retrodifusor posterior (BSF) que diminui
drasticamente a recombinacdo na face posterior. Quando o aluminio cumpre este
papel, uma segunda camada de prata protege o filme de alumino do contato com a

atmosfera, além de propiciar um eficiente contato elétrico 8.

Contato posterior: Ag 300 nm; Al 300 nm;
AI300 nm + Ag 300 nm (p-Si — As-cut)

= A-Ag300 nm-Pi00 = (EF:G.SBE:S %, FF 0201, VucB.SZiE—1 W, Jsc -8 48E-5 Alcm®)
L - - B-Ag300nm-Pt03s (EF:7 70E-4 %, FF 0672 Woc2 17E-1 V, Jsc -5, 2TE-6 Alcm®)
3 | - -C-Ag300nm-Pt15s (EF: 1,83E-3 %; FF 0,507, Voc 5,16E-2 V| Jec-7,00E-5 Alcm?)
1 |OX10 ] D -AI300 nm - Pt00 = (EF:1,85E-2 % FF 0,071, Voc 4 02E-1 V, Jsc -5 51E-4 Alcm®)
— |—— E - Al300 nm - P05 s (EF:1,50E00 %; FF 0,219, Voc 3,07E-1 V, Jsc-2 24E-2 Afcm™))
N |—— F -AI300 nm- P15 s (EF:1,60E00 %, FF 0,211, Woc 3, 77E-1 V, Jsc -2,01E-2 Alcm®))
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Figura 29. Curva JxVrHEe de processo que compara fotoeletrodos as-cut com contato posterior de 300
nm de prata (A, B e C), 300 nm de aluminio (D, E e F) e a soma de 300 nm de aluminio mais 300 nm

de prata (G) com diferentes tempos de cocatalisador de platina 0 s (A e D); 5s(B e E); 15s(C, F e G).
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Filmes metalicos depositados via MS podem ter espessuras que variam de
poucos nanbmetros até poucos micrometros. No entanto, filmes mais espessos
tendem a apresentar problemas de delaminagao com maior frequéncia. Além disso, a
deposicao de filmes mais espessos que o necessario, implica em desperdicio de
material e de energia. Por outro lado, filmes muito finos podem acabar por difundirem-
se completamente no substrato semicondutor quando recozidos, acarretando em
contatos elétricos menos eficientes. Neste trabalho foi tomado como referéncia a

espessura de 300 nm 3 para experimentar diferentes espessuras de filme.

3,50%

3,00%
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1,50%
1,00%
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0,00%

Al150+Ag300 AI300 +Ag300 Al600 +Ag300 Al150 Al300 Al600
B ATM 3,1038% 2,5305% 2,5701% 1,964% 2,0616% 2,4427%
mN2 2,9476% 2,1958% 2,3986% 1,9732% 2,2579% 2,5146%

Figura 30. Grafico de eficiéncia percentual para processo PEC de fotoeletrodos de silicio tipo P e
cocatalisador de platina com tempo de deposi¢cao de 15 s com diferentes contatos posteriores e

atmosferas de recozimento.

A Figura 30 mostra grafico com uma compilagdo que compara a eficiéncia de
fotoeletrodos as-cut com cocatalisador de platina depositado via MS com tempo de
deposicdo de 15 s e com diferentes espessuras e composi¢cdes de filmes finos
metalicos depositados via MS para contato posterior recozidos em atmosfera de ar
atmosférico ou fluxo de nitrogénio seco. Nesta compilagao € possivel perceber que
filmes de aluminio puro foram levemente menos eficientes quando recozidos em forno
tubular com ar atmosférico em comparacéao ao recozimento em forno tubular com fluxo

de nitrogénio seco. Creditamos este resultado a concentragao muito maior de oxigénio
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no ar atmosférico quando comparado ao nitrogénio seco. Neste caso, o aluminio
reage como 0 oxigénio diminuindo a condutividade do filme metalico do contato
posterior. Este mesmo comportamento era esperado para os fotoeletrodos com face
exterior do contato posterior de prata metalica, ou até mesmo que as eficiéncias
destes fotoeletrodos independessem da atmosfera de recozimento, ja que a prata é
menos sensivel ao oxigénio do que o aluminio. Todavia, para os fotoeletrodos com
prata, o recozimento com fluxo de nitrogénio seco € menos eficiente do que o
recozimento em ar atmosférico. Ainda ndo esta claro o motivo deste comportamento,
mas possiveis hipéteses sao que o fluxo de gas frio de nitrogénio seco possa
influenciar negativamente o recozimento por alterar a temperatura do recozimento no
forno tubular, o que ndo ocorre no recozimento em forno tubular com ar atmosférico
sem fluxo. Outra possibilidade é que algum componente do nitrogénio industrial tenha

reagido com a prata diminuindo a mobilidade dos portadores de carga.

Das diferentes espessuras e combinacdoes de filmes analisadas nesta
compilagdo, o contato posterior com 150 nm de Aluminio e 300 nm de prata
apresentou a maior eficiéncia, 3,10% quando recozido em ar atmosférico e de 2,95%
quando recozido sob fluxo de nitrogénio seco. Esta configuragao de contato posterior
€ promissora, mas ainda nao foi testada com a melhor condicdo do cocatalisador de
platina, o que pode propiciar fotoeletrodos ainda mais eficientes. Outra configuragao
possivel que deve ser testada é fotoeletrodo com 150 nm de Al e 600 nm de Ag e 30
s de cocatalisador de Pt.

5.3. Texturagdo de superficie

5.3.1. Micro

A texturagdo de superficie € uma estratégia de maximizacdo de eficiéncia
amplamente utilizada de dispositivos para processo PEC e PV, ja que ambos
dependem da absorgdo de fétons como fonte de energia. Superficies texturadas
possibilitam multiplas reflexdes dos fétons incidentes e maximizam a probabilidade de

sua absorgao e geragao dos portadores de carga 7% 8% 81 A Figura 31 mostra a curva
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de refletancia (a) e refletancia ponderada (b) para o espectro solar de amostras de
silicio com microtexturacdo por ataque anisotropico de isopropanol e hidréxido de
potassio (sesséo 4.3). Os tempos de ataque anisotrépico foram de 20, 40, 60, 80 e
100 min. Ha uma amostra de silicio as-cut e uma polida para servir de referéncia. O
intervalo de medicéo foi 350 nm a 1100 nm com passo de 10 nm. Dos tempos de
texturacao o que obteve uma menor refletancia foi a microtexturacdo com ataque de
60 min com refletancia média de 20,44% e refletancia ponderada de 21,09%. Uma
diminuicdo de 9,88% de refletancia e de 6,18% de refletancia ponderada média em
relagcdo as amostras as-cut. Ou seja, estes 6,18% de energia que é refletida por
fotoeletrodos as-cut (na superficie terrestre) pode ser aproveitada por um eletrodo
microtexturado nestas condicoes.

(a) Refletéancia microtexturacéo

—— Polido - MED: 35,88%
—— 00 min - MED: 26,31%
—— 20 min - MED: 22,16%
40 min - MED: 20,52%
60 min - MED: 20,43%
80 min - MED: 23,25%
—— 100 min - MED: 23,51%

-

(b) Refletancia ponderada microtexturacéo

Polido - MED: 37,35%
—— 00 min - MED: 27,27%
—— 20 min - MED: 2291%
40 min - MED: 21,09%
60 min - MED: 21,09%
80 min - MED: 24,13%
—— 100 min - MED: 24,45%
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Figura 31. (a) Refletancia e (b) refletancia ponderada para espectro solar AM 1,5G para substratos de
silicio tipo p com diferentes tempos de microtexturagao 0, 20, 40, 60, 80 e 100 min, assim como um

substrato polido.

Amostras texturadas possuem areas de superficie maiores quando
comparadas a amostras as-cut. Esse incremento de area superficial possibilita uma
maior interagdo entre o semicondutor e o meio eletrolitico facilitando a reacao de
fotoeletrolise. A Figura 32 € uma compilagdo de imagens de MEV de amostras de
silicio microtexturadas com visdo de topo (magnificagdo de 4 k vezes) e de corte

transversal (magnificacao de 10k vezes). Nesta compilacédo € possivel perceber que
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os tempos de ataque anisotrépico de 20 min e 40 min geram piramides pequenas e
com aspecto irregular. As amostras com tempos de ataque anisotropico de 60 min e
80 min formaram pirdmides com aspecto mais uniforme e de maior tamanho. Ja as
amostras de 100 min apresentaram um maior numero de micropiramides, porém com

tamanho diminuido.

o A s

1,923 ym

Figura 32. Microscopia eletrénica de varredura visdo de topo (magnificagdo de 4k vezes) e de corte

transversal (corte) (magnificagdo de 10k vezes) de silicio microtexturado com ataque anisotrépico de

KOH e isopropanol a 75~85 °C com tempos de ataque de (A) 20 min, (B) 40 min, (C) 60 min, (D) 80
min e (E) 100 min.

A Figura 33 apresenta grafico que compara curvas JxVrHe de fotoeletrodos com
contato posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina depositados via
MS com o cocatalisador com tempos de 15 s. Estes fotoeletrodos foram
microtexturados com ataque anisotropico com tempos de 0, 20, 40, 60, 80 e 100 min.
Neste grafico podemos perceber que as melhores eficiéncias sdo atingidas com
fotoeletrodos com microtexturagcao de 20 min seguido pelo fotoeletrodo as-cut. Para
os demais tempos de microtexturagcdo com maior numero de micropiramides e
consequentemente maior area superficial, a densidade de platina ndo é o suficiente

para gerar o efeito benéfico e o incremento na eficiéncia.

Esta mesma concluséao é reforcada ao analisarmos a Figura 34 que apresenta
grafico que compara curvas JxVrHe de fotoeletrodos com contato posterior de aluminio

300 nm mais 300 nm de prata e cocatalisador de platina depositados via MS com
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tempos de 30 s (curvas serrilhadas) e 45 s (curvas continuas), microtexturados por
ataque anisotrdpico com tempos de 60 min (curvas em verde), 80min (curvas em azul),
100 min (curvas em violeta) e 00 min (as-cut, curvas em vermelho). Neste grafico é
possivel perceber que os fotoeletrodos microtexturados foram mais eficientes que o
eletrodo as-cut. Assim como a deposi¢ao de cocatalisador de 30 s de platina é ~33%
mais eficiente do que que a deposicao de 45 s para fotoeletrodos as-cut. Este mesmo
comportamento se mantém para fotoeletrodos com 60 min de microtexturagdo com
uma diferenca nas eficiéncias de ~7%. Para os fotoeletrodos microtexturados com
tempos de 80 min e 100 min, se inverte este comportamento e os fotoeletrodos com
deposicao de platina de 45 s passam a ser mais eficientes, com diferenca de ~9%
para fotoeletrodos com 80 min de microtexturacdo e ~18% para os eletrodos de 100

min microtexturacéo.

Microtexturagao de superficie
(p-Si — Al 300 nm — Pt15 s)

l— A - p00 min (EF. 1,894E00 %; FF. 2,180E-1, Voc 3166E-1V,; Jsc -2, 743E-2 Alcn)
l—B- p20 min (EF. 1,941E00 %; FF. 2,225E-1, Voo 3, T16E-1V,; Jsc. -2, 800E-2 Alcn)
1 .0}(10_2 C- pd40 min (EF: 5,326E-1 %, FF. 1,535E-1; Voc: 2,866E-1V,; Jsc -1,211E-2 Alcnm?)——
D- B0 min (EF: 8 728E-1 %, FF. 1,677E-1;, Voo 2, 7T16E-1V, Jsc -1 916E-2 Alcn)
B E- p80 min (EF. 5700E-1 %; FF: 1,581E1; Voc: 2566E-1V; Jsc: -1 405E-2 Alcnt)
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Figura 33. Gréfico de curva JxVrHe de processo que compara fotoeletrodos de silicio com contato
posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina com tempo de deposicdo de 15 s e

tempos de microtexturagcao de superficie de 0, 20, 40, 60, 80 e 100 min.
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Creditamos esse efeito ao incremento da area superficial das amostras com
tempos mais elevados de microtexturacdo. Uma maior area superficial necessita de
uma deposigédo mais longa de cocatalisador para atingir a relagdo 6tima de densidade
superficial de cocatalisador. Assim, sendo € recomendavel dar prosseguimento ao
estudo para determinagao do ponto de inflexdo dos efeitos positivos do cocatalisador
em fotoeletrodos com 80 min e 100 min de microtexturagao, sendo este tempo o de

melhor eficiéncia para fotoeletrodos microtexturados.

Microtexturacao de superficie
(p-Si — As-cut — Al 300 nm + Ag 600 nm)

2,0x107 . - .
— =A- p00min-Pt30 (EF: 3,255E00 %; FF: 3, 963E-1; Voc: 3 167E-1V; Jsc: -2 594E-2 Al o)

J—B- 10D min- P45 EF 2.440E00 % FF- 3 20261 Voo 3317E-1 V- Jsc -2 235E-2 AianF)
~C- B0 min - Pt30 (EF: 4510E00 % FF: 3901E-1 Voc 3 466E-1V: Jsc -3 3366-2 AlcnT)
P D- uB0 min - Pt45 (EF- 4203600 %; FF- 4540E-1 Voo 3 616E-1 V- Jac -2 S0BE-2 Alcn)
1,0x10™ = —E- L80min-Pt30 EF: 4,568E00 % FF: 4,034E-1: Voc: 3,666E-1 V- Jsc: -3,089E-2 AlcrF)
——F - 180 min - Pt45 (EF: 4,996E00 %: FF- 4 123E-1: Voo 3,356E-1 V- Jsc: -3,600E-2 Alcr)
41— —G - 100 min - P30 (EF- 4,287E00 % FF- 3 521E-1 Voo 3 4168-1V: Jsc 3, 564E-2 Alen?
| H - u100 min - P45 (EF 5,068E00 %; FF: 4 376E-1: Vo 3,566E-1 V- Jst: -3 160E-2 Alcn)
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Figura 34. Curva JxVrHe de processo que compara fotoeletrodos com tempos de microtexturagéo de

0, 60, 80 e 100 min com tempos de deposi¢ao de cocatalisador de platina de 30 e 45 s.

5.3.2. Nano

A nanotexturacao de superficie, mais especificamente a criacdo de nanofios de
silicio por intermédio da técnica quimica de etching seletivo catalisado por sementes
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de prata, é outra maneira de otimizar a absorcéo de fotons incidentes por intermédio
de multiplas reflexdes. A Figura 35 mostra a curva de refletancia (a) e refletancia
ponderada (b) para o espectro solar, de amostras de silicio com nanotexturagao por
técnica quimica de etching seletivo catalisado por sementes de prata depositados via
método quimico, sem protecao de face posterior (sessao 4.4). Os tempos de ataque
quimico foram de 5, 10, 15, 20 e 30 min. O intervalo de medi¢ao foi de 350 nm a 1100
nm com passo de 10 nm. Dos tempos de nanotexturagdo, o que obteve uma menor
refletancia foi a amostra com tempo de ataque de 10 min com uma refletdncia média
de 2,2% e uma refletancia ponderada de 2,0%, o que equivale a uma diminui¢ao de
24,11% e de refletédncia de 25,27% de refletancia ponderada média em relagédo as

amostras as-cut (Figura 31).
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Figura 35. Refletancia (a) e refletancia ponderada (b) para espectro A.M. 1,5G de amostras de silicio
nanotexturado produzidos com etching quimico seletivo com tempos de ataque de 5 min, 10 min, 15

min, 20 min, 30 min.

A Figura 36 apresenta uma compilagdo de imagens de MEV de amostras de
silicio nanotexturadas com semente catalizadora de prata produzidas via rota quimica
e sem protecdo da face posterior com visdo de topo (magnificagdo de 10 k vezes) e
de corte transversal (magnificagdo de 10k vezes). Nesta compilacdo é possivel
perceber que o crescimento dos nanofios segue um comportamento linear em relagao
ao tempo de ataque quimico com uma taxa de 488 nm por minuto de tempo de ataque

(Figura 49). A espessura dos filmes varia entre 70 nm a 310 nm. Possivel observar
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também que tempos maiores de etching seletivo geram uma maior quantidade de

depressdes (areas escuras).

A Figura 37 mostra grafico que compara a curva JxVrHe de fotoeletrodos de
silicio com contato posterior de aluminio 300 nm e cocatalisador de platina de 15 s,
ambos depositados via MS, nanotexturados por etching seletivo com semente
catalizadora de prata depositada via rota quimica e sem protecao de texturacido na
face posterior. A Figura 37 mostra grafico que compara a curva JxVrHE de
fotoeletrodos de silicio com contato posterior de aluminio 300 nm e cocatalisador de
platina de 15 s, ambos depositados via MS, nanotexturados por etching seletivo com
semente catalizadora de prata depositada via rota quimica e sem protegcao de

texturacao na face posterior.

Neste grafico € possivel perceber uma acentuada diminuicdo nas tensodes
fotogeradas quando comparado aos resultados obtidos por fotoeletrodos com mesmo
contato posterior e tempo de deposicdo de cocatalisador, porém as-cut e

microtexturados (Figura 33).

B corte
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Figura 36. Microscopia eletrénica de varredura com visao de topo e de corte transversal (ambos com
magnificagdo de 10k vezes) de silicio nanotexturado com etching quimico seletivo com tempos de
ataque de (A) 5 min, (B) 15 min, (C) 30 min.
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Esse comportamento pode ser explicado pelo grande incremento da area
superficial que diminuiu de forma significativa a densidade superficial do cocatalisador
de superficie, ou ainda porque a nanotexturacdo na face posterior reduziu a

resisténcia em paralelo dos fotoeletrodos.

Nanotexturagao - semente quimica — ¢/
texturagao posterior (p-Si — Al 300 nm — Pt 15 s)

-2 )
1,0x10 —
I —— A - n5 min (EF: 9,884E-2 %; FF: 1,180E-1; Voc: 1,966E-1 V, Jsc. 4, 230E 3A-::rr'.-_]
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Figura 37. Curva JxVrHe de processo que compara fotoeletrodos de silicio com contato
posterior de aluminio 300 nm e cocatalisador de platina de 15 s, ambos depositado via MS,
nanotexturados por etching seletivo com semente catalizadora de prata depositada via rota quimica e

sem protegao de texturagao na face posterior.

A Figura 38 mostra a curva de refletancia (a) e refletdncia ponderada (b) para
0 espectro solar, de amostras de silicio com nanotexturagcao por técnica quimica de
etching seletivo catalisado por sementes de prata depositados via método quimico,
com protecéo de face posterior (sessdo 4.4). Os tempos de ataque quimico foram de
0,5, 1, 2,5, 15 e 30 min. O intervalo de medigao foi de 350 nm a 1100 nm com passo

de 10 nm. Dos tempos de nanotexturagao, o que obteve uma menor refletancia foi o
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fotoeletrodo com tempo de ataque de 2 min com refletdncia média de 4,3% e
refletdncia ponderada de 4,1%, representando uma diminuicdo de 22,01% de
refletancia e de 23,17% de refletdncia ponderada média em relacdo as amostras as-
cut (Figura 31). Porém, ha um perceptivel aumento na refletdncia das amostras
nanotexturadas com proteg¢ao (com fita Kapton) da face posterior quando comparadas
com as amostras sem protecado da face posterior (Figura 35). Para os fotoeletrodos
com nanotexturagdo de 5 min, houve um acréscimo de 2,1% na refletdncia média e
de 2,5% na refletdncia ponderada média quando comparados aos fotoeletrodos sem
e com protecdo da face posterior, respectivamente. Para os fotoeletrodos com
nanotexturagdo de 30 min, houve um acréscimo de 4,6% na refletdncia média e de
4.8% na refletancia ponderada média. E provavel que este efeito ocorra em
consequéncia de uma alteragdo da cinética da reacdo de efching seletivo pela
insercao da fita kapton que ndo apresentou sinais de corrosao ou diluicdo, mas que

pode ter liberado alguma substancia na solugao.
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Figura 38. (a) Refletancia e (b) refletdncia ponderada para espectro solar AM 1,5G para substratos de

silicio tipo p com diferentes tempos de nanotexturagdo com protecao de fita kapton na parte posterior.

Esta hipotese é ratificada pela analise de topografia compilada na Figura 39,
que apresenta imagens de MEV de amostras de silicio nanotexturadas com protecéo
da face posterior com visdo de topo (magnificacdo de 80 k vezes) e de corte
transversal (magnificacdo de 80k vezes). Nesta compilacédo é possivel perceber que

o crescimento dos nanofios segue um comportamento linear em relagao ao tempo de
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ataque quimico com uma taxa de 87,3 nm por minuto de tempo de ataque (Figura 48
em anexo na pagina 105). Uma taxa de crescimento 5,59 vezes menor do que para
as amostras nanotexturadas sem protegcao de face posterior (Figura 49 em anexo na
pagina 105). Possivel observar também que tempos maiores de etching seletivo

geram uma maior quantidade de depressdes (areas escuras).

C corte

Figura 39. Compilagao de imagens de microscopia eletronica de varredura com visdo de topo e com
visdo de corte transversal (ambos com magnificagdo de 80k vezes) de silicio nanotexturado com
etching quimico seletivo com tempos de ataque de (A) 2,5 min, (B) 5 min e (C) 10 min. Além das

medidas de comprimento dos nanofios.

A Figura 40 apresenta grafico que compara a curva JxVrHE de fotoeletrodos de
silicio com contato posterior de aluminio 300 nm e cocatalisador de platina de 15 s,
ambos depositados via MS, nanotexturados por etching seletivo com semente
catalizadora de prata depositada via rota quimica, sem texturacdo na face posterior
(S/TP - curvas continuas: B, C, D, E, G e |), com nanotexturagdo na face posterior
(C/TP - curvas serrilhadas: F, H e J) e as-cut (curva pontilhada: A). Nesta comparacéo,

fica evidente a maior eficiéncia dos fotoeletrodos que nao tiveram a face posterior
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nanotexturada (protegidos por fita kapton). Os fotoeletrodos com face posterior
nanotexturada chegam a ter menos de um décimo da eficiéncia gerada pelos
fotoeletrodos confeccionados de forma idéntica, porém sem nanotexturacdo na face
posterior. No entanto, os eletrodos nanotexturados, ainda tém eficiéncias inferiores

aos eletrodos idénticos, porém as-cut.

Nanotexturagao — c/ e s/ texturagao posterior
(p-Si— Al 300 nm - Pt 15s)

oA Asait [EF 1,89E0 % FF- 21867 Voo 3 17E-1 V- Joc -2, 74E-2 AlchT)
o }—B-(8TP)-n0,5 min (EF: 1,24E0 %; FF: 1,76E-1; Voc: 2,97E-1V; Jsc: -2, 38E-2 AlanF)
2,0X10™ 1— - (SITP)-n1.0 min (EF: 7,84E-1 %: FF: 1,37E-1: Voc 3,07E-1 V: Jsc -1 86E-2 Alcr)|—
D-(SITP)-n2.0 min (EF: 143E0 %: FF- 1 74E-1: Vo< 2,97E-1V: Jsc: -2, 77E-2 Alcr)
E-(STP)-n50 min (EF: 4.01E0 % FF: 1.79E-1: Voo 2.67E-1V: Jsc -2 12E-2 Alard)

- — F-(CITP)-n5.0 min (EF: 9.86E-2% FF: 1.18E-1: Voo 1.97E-1V: Jsc -4 256-3 Alen?)
1,0x102  G-(STP)-n15min (EF: 5,91E-1%; FF: 147E-1; Voc: 257E-1V; Jsc -155E-2 Aler?) [ —
H- (C/TP) - n15 min (EF: 4 98E-2 % FF: 1,32E-1: Voc 1,77E-1V: Jsc -2 13E-3 Alcn)
J— - (STP)-n30min (EF: 446E-1 % FF: 1 51E-1: Voo 2 4261 V- Jsc -1 22E-2 Alcn)
L — J- (CTP)-n30 min (EF- 12261 % FF: 1.16E-1° Voc 2.62E-1 V' Jsc: -4 03E-3 Alen?)
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Densidade de corrente [A/cm?]

-0,6 | -0.4 | -0,2 | 0,0 | 0,2 | 0.4
Tensao [V - RHE]

Figura 40. Grafico que compara a curva JxVrre de fotoeletrodos de silicio com contato posterior de
aluminio 300 nm e cocatalisador de platina de 15 s, ambos depositado via MS, nanotexturados por
etching seletivo com semente catalizadora de prata depositada via rota quimica, sem texturagéo na
face posterior (S/TP - curvas continuas: B, C, D, E, G e ), com nanotexturagao na face posterior
(C/TP - curvas serrilhadas: F, H e J) e as-cut (curva pontilhada: A).Grafico que compara a curva
JxVrHEe de fotoeletrodos de silicio com contato posterior de aluminio 300 nm e cocatalisador de platina
de 15 s, ambos depositados via MS, nanotexturados por etching seletivo com semente catalizadora
de prata depositada via rota quimica, sem texturagao na face posterior (S/TP - curvas continuas: B, C,
D, E, G e ), com nanotexturagéo na face posterior (C/TP - curvas serrilhadas: F, H e J) e as-cut

(curva pontilhada: A).
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Esta diminuicdo na tensao para fotoeletrodos nanotexturados pelos métodos
de etching seletivo ndo era esperado, ja que, como visto na Figura 13 63 69 g
nanotexturagdo tem a capacidade de maximizar a tensao fotogerada. Um provavel
motivo para esta diferenga entre o presente trabalho e o trabalho desenvolvido por OH
e.KYE em 2012 é o método de deposicao de cocatalisador de platina, que foi
depositado via método quimico por OH e.KYE e por método de MS neste trabalho.
Sendo o método quimico independente de diregao e o método por MS dependente da
geometria da montagem do magnetron Sputtering, o que pode significar uma menor
eficiéncia na decoracdo de nanofios com o cocatalisador. Outra possibilidade para
essa baixa tensao fotogerada, como discutido anteriormente, pode ter origem na baixa

densidade superficial de cocatalisador nos fotoeletrodos analisados.

A

o i’y
182 nm

Figura 41. Imagem de microscopia eletrénica de varredura visdo de topo e de corte transversal
(ambos com magnificagdo de 80k vezes) de silicio nanotexturado com etching quimico seletivo com
tempo de 5 min, com método de deposigdo de sementes catalizadoras de pratas via MS com tempos
de deposicdo de (A)5s,(B) 15s, (C) 30 s e (D) 60 min.

Um método alternativo para confeccdo de nanofios de silicio consiste na
deposicdo das sementes catalizadoras de prata para reagao de etching seletivo via
MS. Este método tem um potencial de ser menos poluente por minimizar a utilizagao

de produtos quimicos téxicos como o acido fluoridrico. A Figura 41 apresenta uma
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compilagcédo de imagens de microscopia eletrbnica de varredura, com visao de topo e
de corte transversal (ambos com magnificagdo de 80k vezes), de silicio nanotexturado
com etching quimico seletivo com tempo de 5 min, com método de deposi¢do de
sementes catalizadoras de pratas via MS com tempos de deposicéo de (A) 5s, (B) 15
s, (C) 30 s e (D) 60 s. Nesta compilagao € possivel verificar que um maior tempo de
deposicdo de sementes gera uma maior quantidade de depressdes no silicio,
resultado esperado ja que uma maior densidade superficial de prata implica em uma
area maior da amostras atacadas pelo etching seletivo (Figura 9). Por este motivo,
amostras com maior densidade de sementes catalizadoras de pratas geram nanofios
de maior comprimento, mesmo estando expostas a tempos idénticos de ataque por
etching seletivo (5 min). Importante ressaltar que este experimento foi realizado no
mesmo banho quimico para etching seletivo realizado para produzir as amostras da
Figura 39 e apresentam tamanho de nanofios compativeis (corte transversal), porém

com diferentes aspectos quando analisados em visao te topo.

Nanotexturagao c/ semente PVD
(p-Si — n 5 min — Al 300 nm + Ag 300 nm - Pt 15 s)

1,[])(10'2 =——A-PVD 5s-(EF 0,704 %, FF. 0,170, Voc: 2,62E-1 V; Jsc -1,58E-2 Alcn®)
——B- PVD 15 - (EF: 1,529 %; FF: 0,157; Voc: 3,32E-1 V; Jsc -2,04E-2 Alcr)
C-PVD 30 s- (EF: 1,386 % FF: 0,175, Voc 3,52E-1V; Jsc -2,26E-2 Alcn)
D-PVD 60 s- (EF: 1,730 %; FF: 0,205, Voc 3,02E-1V; Jsc -2,80E-2 Alcn)
004—E Quimico - (EF: 1,730 %; FF: 0,183 Vo 2,97E-1 V; Jsc -3,19E-2 Alcn)
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Figura 42. Curva JxVr+Ee de processo PEC que compara fotoeletrodos com contato posterior de
aluminio 300 nm mais 300 nm de prata, cocatalisador de platina de 15 s e sementes catalizadoras de
prata para etching seletivo, todos depositados via MS. As sementes de prata foram depositadas com
tempos de (A) 5s,(B) 15 s, (C) 30 s e (D) 60 s e o tempo de efching seletivo para todos os eletrodos

foi de 5 minutos. Verifica-se também um fotoeletrodo (E) nas mesmas condigdes, porém com

sementes catalizadoras de prata depositadas via rota quimica.
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A Figura 42 apresenta grafico de curva JxVrHe de processo PEC que compara
fotoeletrodos com contato posterior de aluminio 300 nm mais 300 nm de prata,
cocatalisador de platina de 15 s e sementes catalizadoras de prata para etching
seletivo, todos depositados via MS. As sementes de prata foram depositadas com
tempos de (A) 5 s, (B) 15 s, (C) 30 s e (D) 60 s e o tempo de etching seletivo para
todos os eletrodos foi de 5 minutos. Verifica-se também um fotoeletrodo (E) nas
mesmas condi¢des, porém com sementes catalizadoras de prata depositadas via rota

quimica.

Neste grafico, € possivel constatar que os fotoeletrodos D com sementes
catalizadoras de prata depositadas via MS com tempo de 60 s tém a mesma eficiéncia
dos fotoeletrodos E, que teve suas sementes de prata depositadas via rota quimica.
Logo, consolidando a ideia de que a rota quimica e a rota fisica de deposigcédo de
catalizadores de prata para etching seletivo foram igualmente eficientes. Por outro
lado, como a deposicdo das sementes de prata via MS sdo direcionais, nao é
necessario o uso de métodos para proteger a face posterior do fotoeletrodos ao ataque
do etching seletivo.
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Figura 43. Analise de EDS com 20 kV e magnificagdo de 4,5k vezes da base dos nanofios de silicio
pos ataque quimico com acido nitrico para retirada de sementes de prata para nanotexturacao de

superficie.
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A prata utilizada como catalizador do processo de confeccdo de nanofios, se
difundida na face frontal do silicio, pode introduzir diferentes estados energéticos no
semicondutor que podem servir como centros de recombinag&do, diminuindo a
fotocorrente gerada pelo fotoeletrodo. Por este motivo € de suma importancia que a
prata seja removida completamente dos fotoeletrodos antes que eles passem por
qualquer processo de recozimento. A Figura 43 mostra a analise de EDS com 20 kV
e magnificagcao de 4,5k vezes da base dos nanofios de silicio pos ataque quimico com
acido nitrico para retirada de sementes de prata para nanotexturacdo de superficie.
Nesta analise é possivel que a limpeza realizada foi efetiva em remover a prata da
base dos nanofios, local mais provavel para encontrar as sementes de prata (Figura
9).

5.3.1. Micro mais nano

A combinacéao das técnicas de microtexturagdo com micropiramides por ataque
quimico anisotropico e nanotexturagdo com nanofios de silicio via etching seletivo é
uma estratégia empregada para otimizar a eficiéncia de células fotovoltaicas 4% 4982,
Esta mesma abordagem pode ser uma interessante estratégia para aprimorar
fotoeletrodos para processo PEC. A Figura 44 revela uma compilagao de imagem de
MEV com visdo de topo (magnificagdo de 3 k vezes) e de corte transversal
(magnificacdo de A 10 k vezes e B 15 k vezes) de silicio microtexturado com tempo
de ataque anisotrépico de 60 min e, logo apds, nanotexturado por processo quimico
de etching seletivo, com sementes de prata depositadas via processo quimico e com
texturacdo em ambas as faces. Os tempos de ataque quimico por etching seletivo
foram de (A) 10 min e de (B) 30 min. E possivel observar nesta compilagdo que o
efeito da nanotexturagao penetrou profundamente nas micropiramides excedendo a
base da piramide gerando fotoeletrodos com uma topografia de nanofios com

diferentes alturas, porém com comprimentos uniformes com uma matriz piramidal.

Foram experimentados também as combinagdes de microtexturagao de 80 min
de ataque anisotropico somada a nanotexturagao com tempo de 2,5 min de etching

seletivo e 100 min de microtexturagao combinado com 2,5 min de etching seletivo com
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o intuito de reduzir a penetracdo dos nanofios na estrutura das micropiramides como
mostra a Figura 45 com uma compilagdo de imagem de MEV. As imagens (A) com
visdo de corte transversal e (E) com visdo de topo mostram a face frontal de
fotoeletrodos com microtexturagdo de 80 min mais 2,5 min de nano texturagcao; As
imagens (B) visdo de corte transversal e (F) visdo de topo mostram a face frontal de
fotoeletrodos com microtexturacdo de 100 min mais 2,5 min de nanotexturagao. As
imagens (C) e (D) mostram uma visao de corte transversal da face posterior somente
microtexturada com tempos de 80 min e 100 min respectivamente. Todas a imagens
com magnificagao de 15 k vezes. Nas imagens de MEV é possivel verificar que as
técnicas de texturagdo de superficie empregadas reproduz a forma das estruturas
descritas na Figura 7 (pagina 36 4?), que apesar da redugdo nos tempos de ataque
quimico de etching seletivo reduzirem o comprimento dos nanofios, ha ainda uma
perceptivel degradagdo acentuada das micropiramides, o que indica a necessidade
de tempos ainda menores de etching seletivo para que as microestruturas piramidais

sejam preservadas.

Figura 44. Compilacdo de imagem de MEV visao de topo (magnificagdo de 3 k vezes ) e de corte
transversal (magnificagdo de A 10 k vezes e B 15 k vezes) de silicio microtexturado com tempo de
ataque anisotrépico de 60 min e apds nanotexturado por processo quimico de etching seletivo com

tempo de ataque de (A) 10 min e de (B) 30 min.



86

No que se refere a analise de curva JxVRrRHE, as combinagdes de
microtexturacdo mais nanotexturacdo experimentados neste trabalho obtiveram
eficiéncias, densidades de fotocorrente e fototensées menores do que obtidas por
fotoeletrodos sem texturagdo de superficie, microtexturado ou nanotexturados. A
Figura 46 apresenta uma compilagao de curvas JxVrHe de fotoeletrodos de silicio tipo
p que combinam as técnicas de microtexturacido com tempos de 20, 30 e 80 min com
nanotexturagao de 2,5, 10 e 30 min, com contato posterior de Al 300 nm mais Ag 600
nm e cocatalisador de platina com tempos de deposicao de 15, 30 e 45 s depositados
via MS.

1,088 pm

2,448 pm

det| HV mag = spot WD | ———————10um
ETD|20.00 kV 15 000 x 3.0 11.1 mm| ETD|20.00 kV 15000 x 3.0 11.2 mm

det HY  mag = spot WD  — — = det HY |mag o |spot WD
ETD|20.00 kV 15000 x 3.0 12.2 mm| ETD 20.00 kV|15 000 x 3.0 12.4 mm

Figura 45. Compilagdo de imagem de MEV. As imagens (A) com visdo de corte transversal e
(E) com visdo de topo mostram a face frontal de fotoeletrodos com microtexturagdo de 80 min mais
2,5 min de nanotexturagdo; As imagens (B) visao de corte transversal e (F) visdo de topo mostram a
face frontal de fotoeletrodos com microtexturagcdo de 100 min mais 2,5 min de nanotexturagdo. As
imagens (C) e (D) mostram uma visdo de corte transversal da face posterior somente microtexturada
com tempos de 80 min e 100 min respectivamente. Todas a imagens com magnificacéo de 15 k

vezes.

Nesta compilagao fica claro que os fotoeletrodos que combinam as técnicas de

micro e nanotexturagao carecem ainda de desenvolvimento. Uma possivel solugao é
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a implementacdo de protocolo que proteja a face posterior do processo de
microtexturacdo. Esta medida tem potencial para otimizar as carateristicas elétricas
dos fotoeletrodos como o protocolo de protecédo de face posterior fez para o processo
de nanotexturagdo. Outra medida com potencial para melhorar as carateristicas
elétricas dos fotoeletrodos micro mais nanotexturados é a reducdo do tempo de
nanotexturagdo criando fios menores que ndo degradem a estrutura das
micropiramides. Da analise de RBS na pagina 59 é possivel constatar que a densidade
superficial de atomos de cocatalisador de superficie para fotoeletrodos micro mais
nanotexturados é até 48% menor do que as densidades superficiais de fotoeletrodos
as-cut. Desta forma, tempos mais elevados de deposicdo podem ter a capacidade de
maximizar as propriedades elétricas destes fotoeletrodos. Ou ainda o uso de filmes
passivadores de superficie com o objetivo de reduzir os possiveis centros de
recombinacao criados na superficie do semicondutor com os processos de texturacao

de superficie.

: Microtexturagdo mais nanotexturagdo
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Figura 46. compilagcéo de curvas JXVRHE de fotoeletrodos de silicio tipo p que combinam as técnicas
de microtexturagdo com tempos de 20, 30 e 80 min com nanotexturacao de 2,5, 10 e 30 min, com
contato posterior de Al 300 nm mais Ag 600 nm e cocatalisador de platina com tempos de deposigéao
de 15, 30 e 45 s depositados via MS.
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5.4. Fotoeletrodos mais eficientes

Dos fotoeletrodos desenvolvidos neste trabalho, os mais eficientes foram
(Figura 47): (A: nstH = 1,629 %; FF: 0,2459; Voc = 3,117x10"V; Jsc: -2,126x102 A/lcm?)
para fotoeletrodo as-cut, com contato posterior de 300 nm de Al mais 300 nm de Ag e
cocatalisador de paladio com 60 s de deposicao; (B: nstH = 3,255 %; FF = 3,963x10"
" Voc = 3,167E-1 V; Jsc: -2,594E-2 A/cm?) para fotoeletrodo as-cut, com contato
posterior de 300 nm de Al mais 600 nm de Ag e cocatalisador de platina de 30 s; (C:
nstH = 2,972 %; FF = 2,636x10"; Voc = 3,764x10°" V; Jsc = -2,995E-2 A/cm?) para
fotoeletrodos nanotexturados com tempo de ataque quimico de 2,5 min, com contato
posterior protegido da nanotexturagdo, com 300 nm de Al mais 300 nm de Ag e

cocatalisador de platina de 45 s.

Fotoeletrodos mais eficientes
e 4 - Aaz-cut - Ag300 nm -Pdéﬂ s (EF: 1,628E0 %; FF: 2,4E-E?E-:I; Voo 3,117E-1 W, Jec -2 128E-2 Alcm*®)
B- Ascut-AgS00 nm -Pt30 s (EF: 3,255E0 %; FF: 3,983E-1; Voc 3,167E-1 V), Jsc: 2 584E-2 Alcm?)|

C- n2,5min-Ag300 nm - Pt45 s (EF: 2/ 972E0 %; FF: 2 636E-1, Voc: 3,764E-1 V) Jsc -2,995E-2 Afcm®)
e [ - 100 min - AgB00 nm - Pt45 5 (EF: 5 080E 0 %, FF: 4 378E-1; Voo 3,888E-1 W, Jec:-3,1B0E-2 Aom®))
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Figura 47. Curva JxVrue de processo PEC com os fotoeletrodos mais eficientes produzidos
neste trabalho: (A) 1,63% de eficiéncia (as-cut - AI300 nm + Ag300 nm - Pd 60 s); (B) 3,26% de
eficiéncia (as-cut - AI300 nm + Ag600 nm - Pt 30 s); (C) 2,97% de eficiéncia (n2,5 min STP AI300 nm
+ Ag300 nm Pt 45 s); e (D) 5,07% de eficiéncia (u100 min - AI300 nm + Ag600 nm - Pt 45 s).
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Importante salientar que, apesar do fotoeletrodo nanotexturado (C) ter maiores
tensdo de circuito aberto e densidade de corrente de curto-circuito que fotoeletrodo
As-cut (B), ainda apresenta eficiéncia 7,84% menor, pois possui um fator de forma
com valores 33,48% inferior; e (D: nstH = 5,069 %; FF = 4,376x10"; Voc = 3,66x10°1 V;
Jsc = -3,160x102 A/cm?) para fotoeletrodo microtexturado com ataque anisotropico de
100 min, contato posterior de 300 nm de Al mais 600 nm de Ag e cocatalisador de

superficie de 45 s.

A Tabela 2 compara densidade de corrente de curto circuito (Jsc), tensédo de
circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e eficiéncia (nstH) de fotoeletrodos produzidos
neste trabalho (A — D), com fotoeletrodos da literatura (E — L). Nos trabalhos de
Boettcher % e McKone ¢ foram produzidos fotoeletrodos de silicio tipo p planares com
catalizador de platina com eficiéncias de 2,10 % e 1,1 % respectivamente. No presente
trabalho, os fotoeletrodos com caracteristicas semelhantes atingiram eficiéncias de
até 3,26 %. Boettcher %, McKone °, Dai 8 e Dasgupta 8 produziram fotoeletrodos de
silicio tipo p com nanofios de silicio e cocatalisador de platina com eficiéncias de 2,10
%, 1,00%, 1,53 % e 1,30 % respectivamente. No presente trabalho os fotoeletrodos

produzidos em condi¢gdes semelhantes obtiveram eficiéncias de até 2,97 %.

Tabela 2. Compilagdo de medidas fotoeletroquimicas obtidas neste trabalho em comparagéo
com medidas semelhantes da literatura. Foram observadas as densidades de corrente (Jsc), tenséo de
circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e eficiéncia (nstw) de fotoeletrodos de silicio de tipo p, planar,

nano e microtexturados e com cocatalisador de platina.

[m AJIS(‘::mz] Voc [V] FF nstH (%)
A | P-Si-as-cut-Pd |2,12E+01| 3,12E-01 |2,46E-01|1,63E+00
B | P-Si— as-cut - Pt |2,59E+01| 3,17E-01 |3,96E-01|3,26E+00
C | P-Si-nano-Pt |2,99E+01| 3,76E-01 |2,64E-01|2,97E+00
D | P-Si-micro-Pt |3,16E+01| 3,67E-01 |4,38E-01|5,07E+00
E>* | P-Si—as-cut - Pt |2,30E+01| 3,00E-01 |3,00E-01|2,10E+00
F3 | P-Si-as-cut - Pt |2,67E+01| 3,30E-01
G% | P-Si-as-cut - Pt |2,18E+01| 2,30E-01 |2,20E-01|1,10E+00
H% | P-Si-nano-Pt |7,30E+00| 1,60E-01 |1,80E-01|2,10E-01
183 | P-Si-nano-Pt [1,71E+01| 4,20E-01
J® | P-Si-nano-Pt |1,17E+01| 2,65E-01 |3,10E-01|1,00E+00
ﬁis’ P-Si - nano - Pt |9,00E+00| 3,10E-01 1,53E+00
L8 | P-Si-nano-Pt |2,07E+01| 2,50E-01 1,30E+00
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6. CONCLUSOES

Com os experimentos realizados neste trabalho foi possivel aprimorar algumas
das caracteristicas que tornam um fotoeletrodo eficiente para realizagéo do processo
PEC. Dentre elas podemos destacar a facilitacdo da cinética de trocas entre o
semicondutor e 0 meio eletrolitico propiciado pela otimizacdo do cocatalisador de
superficie de platina, que em comparacdo com eletrodos sem cocatalisador
confeccionados sobre as mesmas condi¢gées propiciaram um incremento de até 43
vezes na eficiéncia e de 203 vezes de corrente de curto-circuito. Para fotoeletrodos
as-cut o melhor resultado atingido com cocatalisador de platina foi de 3,25% de
eficiéncia com Jsc de 2,59x102 A/cm? quando depositada por 30 s. A otimizagdo do
cocatalisador de superficie de paladio obteve resultados semelhantes, porém mais
discretos do que com a platina, atingindo uma eficiéncia maxima de 1,63% para
fotoeletrodos as-cut e fotocorrente de curto-circuito de 2,13x102 A/cm?2. No que se
refere a cinética de cargas na interface do contato metalico e da face posterior do
semicondutor nos fotoeletrodos, € importante destacar que o método de remocgao de
SiO2 com deep de HF 40% antes da deposi¢ao do filme metélico do contato posterior
propiciou fotoeletrodos com eficiéncia 5,2 vezes maiores e Jsc 2,7 vezes maiores do
que fotoeletrodos que nao receberam este mesmo tratamento. Além disso, foi
observado que mesmo fotoeletrodos com tratamento de remogado de Oxidos pré-
metalizagdo do contato posterior sofrem uma perda significativa de eficiéncia quando
expostos ao ar atmosférico mesmo que por alguns minutos. Observou-se que 30 min
de exposi¢cao ao ar atmosférico repercutiu em diminuicdo da eficiéncia em 38% dos
fotoeletrodos. Quando comparados fotoeletrodos confeccionados com processos
idénticos, porém com diferentes composi¢cdes de metalizagdo de contato posterior,
constatou-se que fotoeletrodos com 300 nm de aluminio mais 300 nm de prata tém
eficiéncia 48% maior do que eletrodos com contato posterior de Al 300 nm e foram

1300 vezes mais eficientes que fotoeletrodos com contato posterior de Ag 300 nm.
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Para fotoeletrodos as-cut, a melhor configuragao alcangada foi com metalizagao de
300 nm de Al mais 600 nm de Ag. Entretanto, 150 nm de Al mais 600 nm apresentam

um grande potencial.

A texturacdo de superficie apresentou bons resultados na diminuicdo da
refletancia dos fétons incidentes para fotoeletrodos com texturagao de superficie em
relacdo aos fotoeletrodos as-cut com diminuicdo de até 6,18% de refletancia
ponderada meédia para amostras microtexturadas e 25,27% para amostras
nanotexturadas. Além disso, o aumento da area superficial propiciou maiores
eficiéncias para fotoeletrodos microtexturados que precisaram de maiores tempos de
deposic¢ao de cocatalisador de superficie para atingir um ponto étimo de densidade
superficial de cocatalisador, quando comparados com os fotoeletrodos as-cut.
Fotoeletrodos microtexturados atingiram eficiéncia de até 5,07%. Fotoeletrodos
nanotexturados que tiveram a face posterior protegidas do ataque quimico de etching
seletivo apresentaram eficiéncias até 10,2 vezes maiores do que fotoeletrodos
nanotexturados sem protecéo na face posterior, apesar de apresentarem refletancias
até 4,8%, mais altas. A taxa de crescimento de nanofios de fotoeletrodos sem protecao
posterior foi de 488 nm/min de ataque quimico. Ja a taxa de crescimento dos nanofios
de fotoeletrodos que tiveram sua face posterior protegida por fita kapton é de 87,3
nm/min de ataque quimico. Foi constatado que fotoeletrodos nanotexturados com
sementes catalizadoras de prata depositadas via MS atingem o mesmo patamar de
eficiéncia do que os fotoeletrodos com sementes de prata depositados via processo
quimico. Este fato pode diminuir a quantidade de uso de HF para o processo de
nanotexturagcdo do silicio. Fica claro também que fotoeletrodos com superficies
texturadas necessita de deposi¢cdes mais massivas de cocatalisador para atingir o
ponto 6timo de densidade superficial de cocatalizador.

Os melhores resultados alcangados foram de: (nsth = 1,629 %; FF: 0,2459; Voc
=3,117x10"V; Jsc: -2,126x10-2 A/lcm?) para fotoeletrodos as-cut, com contato posterior
de 300 nm de Al mais 300 nm de Ag e cocatalisador de paladio com 60 s de deposic¢éo;
(nstH = 3,255 %; FF = 3,963x10°"; Voc = 3,167E-1 V; Jsc: -2,594E-2 A/cm?) para
fotoeletrodo as-cut, com contato posterior de 300 nm de Al mais 600 nm de Ag e
cocatalisador de platina de 30 s; (nsth = 2,972 %; FF = 2,636x10"; Voc = 3,764x10""
V; Jsc = -2,995E-2 A/cm?) para fotoeletrodos nanotexturados com tempo de ataque
quimico de 2,5 min, com contato posterior protegido da nanotexturagdo, com 300 nm
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de Al mais 600 nm de Ag e cocatalisador de platina de 15 s; (nsth = 5,069 %; FF =
4,376x10"; Voc = 3,66x107 V; Jsc = -3,160x102 A/cm?) para fotoeletrodo
microtexturado com ataque anisotropico de 100 min, contato posterior de 300 nm de
Al mais 600 nm de Ag e cocatalisador de superficie de 45 s.

Importante destacar que ao longo deste trabalho foram desenvolvidos
laboratdrios, equipamentos, ferramentas e protocolos de agdo que possibilitam
desenvolvimento de linhas pesquisa inéditas na PUCRS e que ainda carecem muito
desenvolvimento no Rio Grande do Sul e no Brasil. Este trabalho possibilitou também
o desenvolvimento de um sistema que integra sistema PEC e PV para obtengéo dos
gases hidrogénio e oxigénio de alta pureza que esta em processo de submisséo de

patente e que tem potencial para se tornar um produto comercial.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Esta em processo de implementagcdo um novo dispositivo de magnetron
sputtering que abre novas possibilidades de processo para otimizagdo dos
fotoeletrodos. Neste equipamento sera possivel realizar deposicdes com atmosfera
reativa possibilitando a criagao de filmes finos de 6xidos que sao eficientes protetores
de superficie, passivadores e filmes antirreflexo 4° 8% 86 Sera possivel fazer deposigéo
direta de semicondutores, possibilitando assim a criagao de jung¢des pn e multijungdes
de forma eficiente, além da deposicdo de camadas de silicio amorfo que tém a
capacidade de maximizar a tensdo fotogerada %+ 67 8  Além disso, havera a
possibilidade da deposi¢ao concomitante de mais de um alvo para geragao de ligas
como cocatalisador, recozimento in situ, evitando os problemas com oOxidos
indesejados, além da possibilidade de plasma etching em atmosfera altamente pura.
Estas séo as possibilidades de desenvolvimento de linhas de pesquisa com viaveis
implementagdes a curto e médio prazo na infraestrutura disponivel na PUCRS. Além
disso, ha forte interesse que a patente supracitada renda frutos e se torne um produto

comercial que demandara tempo e esforgo cientifico para sua implementacgao.
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RBS: siliio tipo p as-cut com cocataliador de paladio
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cocatalisador de Pd depositado via MS com tempos de deposi¢ao de 15, 30 € 60 s.
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Figura 51. Grafico de RBS de contagens por canal de amostra de silicio tipo p, as-Cut com
cocatalisador de Pt depositado via MS com tempos de deposigéo de 15, 30, 45, 60 e 90 s.
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RBS: siliio tipo p microtexturado (80 min)
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Figura 53. Grafico de RBS de contagens por canal de amostra de silicio tipo p, microtexturado com
micropiramides por ataque anisotropico com tempo de 100 min com cocatalisador de Pt depositado
via MS com tempos de deposicao de 15, 30, 45 e 60 s.
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Figura 54. Grafico de RBS de contagens por canal de amostra de silicio tipo p, nanotexturado com
nanofios por ataque de quimico de etching seletivo com tempo de 2,5 min com cocatalisador de Pt

depositado via MS com tempos de deposicao de 15, 30, 45, 60 e 90 s.
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Figura 55. Grafico de RBS de contagens por canal de amostra de silicio tipo p, microtexturado com
micropiramides por ataque anisotropico com tempo de 80 min e nanotexturado com nanofios por
ataque de quimico de etching seletivo com tempo de 2,5 min com cocatalisador de Pt depositado via

MS com tempos de deposigéo de 15, 30, 45, 60 e 90 s.
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RBS: siliio tipo p microtexturado (100 min)
mais nano texturado (2,5 min) com cocataliador de platina
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Figura 56. Grafico de RBS de contagens por canal de amostra de silicio tipo p, microtexturado com
micropiramides por ataque anisotrépico com tempo de 100 min e nanotexturado com nanofios por
ataque de quimico de etching seletivo com tempo de 2,5 min com cocatalisador de Pt depositado via

MS com tempos de deposicao de 15, 30, 45, 60 e 90 s.

Tabelas e graficos dos processos que chegaram até medidas

fotoeletroquimicas:

Legenda dos processos

Numero do Ndmero do
Numero do Numero do processo de processo de
processo micro processo nano metalizagéo cocatalizador

| |

'RC000 - 0440 min - 0n'0 min - 0AL0 nm -0PL0

Numero geral Tempo Tempo Tempo Tempo
do processo micro nano metalizagao cocatalizador
enci r imen r

Figura 57. Legenda dos processos.



RC000 - p-Si — Ag300 nm - 1u (10, 20, 30, 40, 60 e 100) min
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Tabela3. Processo RC000. Densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tenséo de

circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio tipo

P com contato posterior de prata de 300 nm e diferentes tempos de ataque anisotropico para

microtexturagdo de superficie (10, 20, 30, 40, 60 e 100) min em reagdo PEC sob iluminagdo de AM 1,5

G em solugéo de K.SO4 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RC000 — p-Si — 0Ag 300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)

AS—cut -6,823E-05 2,566E-01 4,056E-01 7,101E-03
1410 min -1,135E-04 1,916E-01 2,695E-01 5,862E-03
1420 min -9,501E-05 2,366E-01 1,843E-01 4,142E-03
1430 min -5,713E-05 1,366E-01 2,834E-01 2,212E-03
1440 min -9,660E-05 2,066E-01 3,552E-01 7,090E-03
160 min -2,018E-05 2,916E-01 1,431E+00 8,420E-03
14100 min -1,403E-04 4,216E-01 2,665E-01 1,577E-02
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RCO001A - p-Si — 1Ag 300 nm — 1Pt (00, 05, 10, 15 e 20) s;
RC001B - p-Si — 2Ag 300 nm — 2Pt (00, 05, 15, 30) s

Tabela 4. Processo RC001A e RC001B. Densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc),
tenséo de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de
silicio tipo P com contato posterior de prata de 300 nm e cocatalisador de platina depositado de via MS
com tempo de deposi¢do de (0, 5, 10, 15, 20 e 30) s em reagdo PEC sob iluminagéo de espectro AM
1,5 G em solugéo de K2S04 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI.

RCO001A — p-Si—1Ag 300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
1Pt00 s -9,477E-05 3,316E-01 2,014E-01 6,329E-03
1Pt05 s -5,266E-06 2,166E-01 6,722E-01 7,667E-04
1Pt10 s -3,190E-05 7,161E-02 | 3,156E+00 7,209E-03
1Pt15s -6,995E-05 5,161E-02 | 5,074E-01 1,832E-03
1Pt20 s -5,659E-05 1,161E-02 | 6,254E-01 4,109E-04

RC001B — p-Si — 2Ag 300 nm Jsc [A/lcm?] Voc [V] FF EF (%)
2Pt00 s -8,737E-04 2,566E-01 1,358E-01 3,044E-02
2Pt05 s -4,946E-05 1,866E-01 6,590E-01 6,082E-03
2Pt15s -5,287E-05 8,161E-02 | 5,876E-01 2,535E-03
2Pt30 s -1,313E-04 6,610E-03 | 2,436E-01 2,114E-04

RC002 - p-Si — 1Al 300 nm — 3Pt (00, 05, e 15) s

Tabela 5. Processo RC002. Densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tensdo de
circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio tipo
P com contato posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina depositado de via MS com
tempo de deposicao de (0, 5, e 15) s em reagdo PEC sob iluminagéo de espectro AM 1,56 G em solugéo

de KxSO4 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RC002 — p-Si — 1Al 300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
3Pt00 s -6,513E-04 4,016E-01 7,094E-02 1,856E-02
3Pt05 s -2,237E-02 3,066E-01 2,188E-01 1,500E+00
3Pt15s -2,008E-02 3,766E-01 2,112E-01 1,597E+00




112

RCO003A — p-Si — 3Ag 300 nm — 4Pt (00, 05 e 10) s;
RCO003B - p-Si — 3Ag 300 nm — 1n (05, 15, 25 e 30) min — 4Pt (00, 05 e 10) s;
RC003C - p-Si — 3Ag 300 nm — 1n 30 min — 2p (60 e 100) min — 4Pt (00, 05 e 10) s

Tabela 6. Processo RC003 (A; B; C). Densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc),
tenséo de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de
silicio tipo P com contato posterior de prata de 300 nm e cocatalisador de platina depositado de via MS
com tempo de deposigcao de (0, 5, e 10) s. RCO03B com nanotexturagdo de (5, 15, 25 e 30) min.
RCO003C com nanotexturacdo de 30 min e microtexturagdo (60 e 100) min. Em reagdo PEC sob

iluminagéo de espectro AM 1,5 G em solugdo de K,;SO4 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e

eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RC003A — p-Si — 3Ag 300 nm Jsc [Alem?] Voc [V] FF EF (%)
AS — 4Pt00 s -5,796E-05 6,566E-01 | 6,578E-01 | 2,503E-02

AS — 4Pt05 s -2,939E-05 9,661E-02 | 4,282E-01 | 1,216E-03

AS — 4Pt10 s -5,094E-05 1,516E-01 | 2,674E-01 | 2,065E-03

RC003B — p-Si — 3Ag 300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)

1n05 min — 4Pt00 s -1,210E-03 3,966E-01 | 1,058E-01 | 5,076E-02

1n15 min — 4Pt00 s -1,558E-05 4,466E-01 | 1,467E+00 | 1,021E-02

1n25 min — 4Pt00 s -3,322E-04 4,866E-01 | 2,689E-01 | 4,347E-02

1n30 min — 4Pt00 s -4,603E-04 4,316E-01 | 1,609E-01 | 3,196E-02

1n05 min — 4Pt05 s -7,286E-04 3,816E-01 | 9,605E-02 | 2,670E-02

1n15 min — 4Pt05 s -9,639E-04 3,466E-01 | 1,060E-01 | 3,543E-02

1n25 min — 4Pt05 s -8,622E-04 6,716E-01 | 6,516E-02 | 3,773E-02

1n30 min — 4Pt05 s -9,467E-04 3,466E-01 | 1,129E-01 | 3,704E-02

1n05 min — 4Pt10 s -7,278E-04 4,016E-01 | 1,223E-01 | 3,576E-02

1n15 min — 4Pt10 s -8,585E-04 3,666E-01 | 1,009E-01 | 3,175E-02

1n25 min — 4Pt10 s -9,929E-04 6,816E-01 | 6,620E-02 | 4,480E-02

1n30 min — 4Pt10 s -1,400E-03 4,466E-01 | 1,066E-01 | 6,667E-02

RC003C — p-Si — 3Ag 300 nm Jsc [Alem?] Voc [V] FF EF (%)

1n30 min — 2u60 min — 4Pt00 s -5,652E-04 3,916E-01 | 1,510E-01 | 3,342E-02
1n30 min — 2u100 min — 4Pt00 s -6,350E-04 3,316E-01 | 1,270E-01 | 2,674E-02
1n30 min — 2u60 min — 4Pt05 s -9,912E-04 4,566E-01 | 9,319E-02 | 4,218E-02
1n30 min — 2u100 min — 4Pt05 s -1,640E-03 3,866E-01 | 1,023E-01 | 6,488E-02
1n30 min — 2u60 min — 4Pt10 s -1,050E-03 4,016E-01 | 1,049E-01 | 4,424E-02
1n30 min — 2u100 min — 4Pt10 s -1,650E-03 3,866E-01 | 1,112E-01 | 7,095E-02
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RC004 (A; B) — p-Si — 1 e 2A1 300 nm - 5Pt (00, 05, 10 e 15) s

Tabela 7. Processo RC004 (A; B): densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tensdo
de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio
tipo P com contato posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina depositado de via MS
com tempo de deposigcao de (0, 5, 10 e 15) s. Em reagcdo PEC sob iluminagao de espectro AM 1,5 G
em solugéo de K,SO4 0,56M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI.

RCO004A — p-Si — 1AI300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
5Pt00 s -1,205E-04 1,916E-01 3,300E-01 7,621E-03
5Pt05 s -1,609E-02 3,716E-01 1,356E-01 8,110E-01
5Pt10's -1,924E-02 3,666E-01 1,492E-01 1,053E+00
5Pt15 s -1,900E-02 3,516E-01 1,629E-01 1,088E+00

RC004B - p-Si — 2AI300 nm Jsc [A/lcm?] Voc [V] FF EF (%)
5Pt00 s -3,669E-04 4,866E-01 9,071E-02 1,620E-02
5Pt05 s -1,523E-02 3,066E-01 1,792E-01 8,367E-01
5Pt10's -1,617E-02 3,016E-01 1,888E-01 9,207E-01
5Pt15s -1,710E-02 3,016E-01 1,963E-01 1,012E+00

RCO005 — p-Si — 3Al1 300 nm - 6Pt (00, 05 e 15) s

Tabela 8. Processo RC005: densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tensdo de
circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio tipo
P com contato posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina depositado de via MS com
tempo de deposicdo de (0, 5 e 15) s. Com diferentes métodos de remogcdo de Oxido nativo pré
metalizagdo de contato posterior: Sem remogéo de 6xido (AS), remogdo por plasma etching (PL) e
remog¢do com deep de 30 s de acido fluoridrico de 40% (HF). Em reagdo PEC sob iluminagéo de
espectro AM 1,5 G em solugéo de K-SO4 0,6M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia
de Ag/AgCl.

RC005 — p-Si — 3A1300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
AS - 6Pt00 s -2,407E-05 3,366E-01 | 8,468E-01 | 6,860E-03
PL — 6Pt00 s -5,089E-05 4,266E-01 | 4,703E-01 | 1,021E-02
HF — 6Pt00 s -5,325E-05 4,016E-01 | 3,869E-01 | 8,272E-03
AS — 6Pt05 s -1,088E-02 3,466E-01 | 1,549E-01 | 5,841E-01
PL - 6Pt05 s -5,250E-03 3,666E-01 | 1,772E-01 | 3,411E-01
HF — 6Pt05 s -2,277E-02 3,566E-01 | 1,848E-01 | 1,500E+00
AS - 6Pt15 s -1,078E-02 3,416E-01 | 1,578E-01 | 5,811E-01
PL-6Pt15s -4,580E-03 3,616E-01 | 1,536E-01 | 2,543E-01
HF — 6Pt15 s -2,930E-02 3,466E-01 | 2,958E-01 | 3,004E+00
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RCO007A - p-Si — 4Al 300 nm - 3u (00, 20, 30, 40, 60 e 100) min — 2n (00, 10 e 30) min — 7Pt
(00 e 15) s;
RC007B - p-Si — 5A1 300 nm - 3p (00, 40, 60 e 100) min — 2n (00, 10) min — 7Pt (00 e 15) s

Tabela 9. Processo RC0O07A; B: densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tensdo
de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio
tipo P com contato posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina depositado de via MS
com tempo de deposicdo de (0 e 15) s. Com tempos de nanotexturagdo de (10 e 30) min e
microtexturagdo (20, 30, 40, 60 e 100) min. Em reagcdo PEC sob iluminagéo de espectro AM 1,5 G em
solugdo de K2SO4 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RCO007A — p-Si — 4Al 300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
300 min — 2n00 min — 7Pt15 s -2,078E-02 | 3,066E-01 | 1,873E-01 | 1,193E+00
300 min — 2n30 min — 7Pt15 s -1,096E-02 | 2,416E-01 | 1,894E-01 | 5,016E-01
320 min — 2n30 min — 7Pt15 s -9,070E-03 | 2,816E-01 | 2,247E-01 | 5,738E-01
3u30 min — 2n30 min — 7Pt15 s -8,170E-03 | 2,816E-01 | 2,344E-01 | 5,393E-01
3u40 min — 2n30 min — 7Pt15 s -2,570E-03 | 3,016E-01 | 1,064E-01 | 8,245E-02
3u60 min — 2n30 min — 7Pt15 s -5,830E-03 | 2,416E-01 | 1,638E-01 | 2,307E-01

3u100 min — 2n30 min — 7Pt15 s -8,760E-03 | 2,916E-01 | 1,767E-01 | 4,514E-01
300 min — 2n30 min — 7Pt00 s -6,202E-04 | 3,066E-01 | 1,825E-01 | 3,470E-02
320 min — 2n30 min — 7Pt00 s -8,129E-04 | 3,166E-01 | 1,318E-01 | 3,391E-02
3u30 min — 2n30 min — 7Pt00 s -2,919E-04 | 6,161E-02 | 2,114E-01 | 3,801E-03
3u40 min — 2n30 min — 7Pt00 s -8,214E-04 | 2,816E-01 | 1,448E-01 | 3,350E-02
3u60 min — 2n30 min — 7Pt00 s -1,590E-03 | 3,516E-01 | 1,903E-01 | 1,064E-01
3u100 min — 2n30 min — 7Pt00 s -5,757E-04 | 3,316E-01 | 8,012E-02 | 1,529E-02
320 min — 2n10 min — 7Pt15 s -1,275E-02 | 2,716E-01 | 1,617E-01 | 5,601E-01
3u30 min — 2n10 min — 7Pt15 s -1,099E-02 | 2,316E-01 | 1,554E-01 | 3,954E-01

RCO007A — p-Si — 5A1 300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
300 min — 2n00 min — 7Pt00 s -2,261E-05 | 3,766E-01 | 6,061E-01 | 5,161E-03
300 min — 2n00 min — 7Pt15 s -1,640E-03 | 3,616E-01 | 1,360E-01 | 8,065E-02
300 min — 2n10 min — 7Pt15 s -2,822E-05 | 3,366E-01 | 8,846E-01 | 8,403E-03
3u40 min — 2n10 min — 7Pt15 s -6,461E-04 | 2,166E-01 | 1,911E-01 | 2,674E-02
3u60 min — 2n10 min — 7Pt15 s -1,470E-03 | 2,816E-01 | 1,651E-01 | 6,832E-02

3u100 min — 2n10 min — 7Pt15 s -1,080E-03 | 2,916E-01 | 1,536E-01 | 4,838E-02
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RCO08A - p-Si — 5A1 300 nm - 4p (10, 20, 30 e 40) min;
RC008B - p-Si — 6Al 300 nm - 3n (00, 5, 10, 15, 20 e 30) min — 8Pt (00 e 15) s

Tabela 10. Processo RCO08A; B: densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tenséo
de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio
tipo P com contato posterior de aluminio de 300 nm. RCO08A tempo de microtexturagdo de (10, 20, 30
e 40) minutos. RC008B com tempos de nanotexturagdo de (5, 10, 15, 20 e 30) min e cocatalisador de
platina depositado de via MS com tempo de deposicdo de 0, e 15 s. Em reagdo PEC sob iluminagéo

de espectro AM 1,5 G em solugdo de K-SO4 0,56M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de

referéncia de Ag/AgCl.

RCO008A — p-Si — 5Al 300nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
4u10 min -2,905E-05 4,216E-01 4,727E-01 5,790E-03
4p20 min -4,030E-05 3,716E-01 5,536E-01 8,290E-03
4p30 min -2,880E-05 2,816E-01 4,114E-01 3,336E-03
4p40 min -2,157E-05 4,666E-01 4,733E-01 4,762E-03

RC008B — p-Si — 6Al 300nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)

As — 8Pt30 s -1,680E-02 2,016E-01 2,611E-01 8,844E-01
3n5,0 min — 8Pt00 s -1,850E-03 2,216E-01 1,414E-01 5,798E-02
3n5,0 min —8Pt15 s -4,250E-03 1,966E-01 1,180E-01 9,864E-02
3n10 min — 8Pt00 s -2,580E-03 2,166E-01 1,313E-01 7,336E-02
3n10 min — 8Pt15's -3,710E-03 2,166E-01 1,065E-01 8,554E-02
3n15 min — 8Pt00 s -3,980E-03 3,866E-01 8,913E-02 1,371E-01
3n15 min — 8Pt15 s -2,130E-03 1,766E-01 1,323E-01 4,978E-02
3n20 min — 8Pt00 s -3,800E-03 2,516E-01 1,236E-01 1,182E-01
3n20 min — 8Pt15 s -3,920E-03 2,466E-01 1,126E-01 1,089E-01
3n30 min — 8Pt00 s -3,720E-03 1,866E-01 1,569E-01 1,089E-01
3n30 min — 8Pt15 s -4,030E-03 2,616E-01 1,162E-01 1,225E-01
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RC0010 — p-Si — 7Al 300 nm — HF pré metal (00, 10 e 30) min — 9Pt15 s

Tabela 11. Processo RC010: densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tensdo de
circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio tipo
P com contato posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina depositado via MS com tempo
de deposigcao de 15 s. E diferentes tempos de espera entre a retirada de 6xido nativo do silicio com
deep de HF de 30 s até a metalizagdo do contato posterior tempo de espera de (0, 10 e 30) min. Em
reacdo PEC sob iluminagéo de espectro AM 1,5 G em solugéo de K-SO4 0,5M e pH1, contra eletrodo
de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI.

RC0010 — p-Si — 7AI300 nm — As — 9P{15 s Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
HF0O0 min pré metalizagdo -2,233E-02 3,400E-01 3,149E-01 2,391E+00
HF10 min pré metalizagéo -2,234E-02 2,900E-01 2,889E-01 1,872E+00
HF30 min pré metalizagédo -1,894E-02 2,700E-01 2,916E-01 1,491E+00

RC0011 — p-Si — 8Al 300 nm - 10Pt (00, 15, 20, 40, 60 e 90) s

Tabela 12. Processo RC011: densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tensdo de
circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio tipo
P com contato posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina depositado via MS com tempo
de deposicao de (0,15, 20, 40, 60 e 90) s. Todos eletrodos receberam deep de HF de 30 s pré
metalizagéo e foram direto para metalizagcdo de contato posterior com exceg¢do do eletrodo 10Pt 15 s

(HF30 min pré metalizagdo) Em reagcdo PEC sob iluminagdo de espectro AM 1,5 G em solugédo de

K>SO, 0,56M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RC011 — p-Si — 8Al 300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
10Pt00 s -1,062E-04 6,066E-01 6,170E-01 3,974E-02
10Pt15 s -1,846E-02 3,966E-01 1,581E-01 1,157E+00

10Pt15 s (HF30 min pré metalizagéo) -1,599E-02 3,266E-01 1,702E-01 8,888E-01
10Pt20 s -2,152E-02 3,116E-01 2,398E-01 1,608E+00
10Pt30 s -1,889E-02 2,816E-01 3,248E-01 1,728E+00
10Pt40 s -2,028E-02 2,666E-01 3,106E-01 1,679E+00
10Pt60 s -4,020E-03 9,161E-02 | 1,892E-01 6,967E-02
10Pt90 s -3,180E-03 5,161E-02 | 2,503E-01 4,108E-02
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RCO0012A — p-Si — 9Al 300 nm — 11Pt (00 e 15) s;
RC0012B - p-Si — 9Al 300 nm - 5u (20, 40, 60, 80 e 100) min — 11Pt (00 e 15) s;
RC0012C — p-Si — 9Al1 300 nm - 4n (0,5, 1,2, 5, 15 e 30) min—11Pt (00 e 15) s

Tabela 13. Processo RC012 (A; B; C, D e E): densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE
(Jsc), tenséo de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos
de silicio tipo P com contato posterior de aluminio de 300 nm e cocatalisador de platina depositado via
MS com tempo de deposicdo de 0 e 15 s. RC012B com microtexturagdo com tempos de (20, 40, 60,
80 e 100) min de ataque quimico anisotropico. RC012C com nanotexturagdo com tempos de (0,5, 1, 2,

5, 15 e 30) min de etching seletivo. Em reagdo PEC sob iluminagdo de espectro AM 1,6 G em solugdo

de K.SO4 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgClI.

RC012A - p-Si — As — 9A1 300 nm — 11Pt Jsc [A/lcm?] Voc [V] FF EF (%)
Pt00 s -3,275E-05 5,816E-01 | 8,719E-01 1,661E-02
Pt15 s -2,743E-02 3,166E-01 | 2,180E-01 1,894E+00
RC012B — p-Si — Micro — 9A1 300 nm — 11Pt 00 s | Jsc [A/cm?] Voc [V] FF EF (%)
5u20 -2,436E-05 3,316E-01 | 9,808E-01 7,924E-03
5p40 -4,694E-05 2,666E-01 | 2,179E-01 2,726E-03
5p60 -3,338E-05 1,366E-01 | 4,071E-01 1,856E-03
RC012C — P-Si — micro — 9A1 300 nm — 11Pt15s | Jsc [A/cm?] Voc [V] FF EF (%)
5u20 -2,800E-02 3,116E-01 | 2,225E-01 1,941E+00
5p40 -1,211E-02 2,866E-01 | 1,535E-01 5,326E-01
5p60 -1,916E-02 2,716E-01 | 1,677E-01 8,728E-01
5u80 -1,405E-02 2,566E-01 | 1,581E-01 5,700E-01
5up100 -2,491E-02 2,866E-01 1,923E-01 1,373E+00
RC012D — p-Si— Nano — 9A1 300 nm —11Pt 00 s | Jsc [A/lcm?] Voc [V] FF EF (%)
4n0,5 -9,206E-05 2,566E-01 1,733E-01 4,094E-03
4n1,0 -8,750E-05 2,766E-01 | 2,051E-01 4,963E-03
4n2,0 -1,623E-04 4,216E-01 | 5,483E-01 3,751E-02
4n5,0 -7,062E-05 2,916E-01 | 3,867E-01 7,963E-03
4n15 -4,765E-05 1,966E-01 | 2,877E-01 2,695E-03
4n30 -1,101E-04 3,116E-01 | 2,692E-01 9,237E-03
RC012E — p-Si — Nano — 9A1 300 nm - 11Pt15s | Jsc [A/cm?] Voc [V] FF EF (%)
4n0,5 -2,380E-02 2,966E-01 1,757E-01 1,240E+00
4n1,0 -1,861E-02 3,066E-01 1,374E-01 7,837E-01
4n2,0 -2,772E-02 2,966E-01 1,738E-01 1,429E+00
4n5,0 -2,121E-02 2,666E-01 1,790E-01 1,012E+00
4n15 -1,550E-02 2,566E-01 1,486E-01 5,910E-01
4n30 -1,225E-02 2,416E-01 1,507E-01 4,460E-01
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RCO0013A - p-Si — 10Al (150, 300, 600) nm — 4Ag 300 nm — ATM/N2 — 12Pt15 s;
RC0013B — p-Si — 10Al (150, 300, 600) nm — 5u (20, 40, 60, 80 e 100) min — ATM/N. — 12Pt15
S

Tabela 14. Processo RC013: densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tensdo de
circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio tipo
P e cocatalisador de platina depositado via MS com tempo de deposicdo de 15 s. RCO13A com
metalizagdo de contato posterior de filmes metalicos de aluminio (150, 300, e 600) nm sucedido por um
filme de prata 300nm depositados via MS recozidos sob atmosfera de nitrogénio industrial (N2) e sobe
ar atmosférico (ATM). RC013B com metalizagdo de contato posterior de filme metalico de aluminio
(150, 300, e 600) nm depositados via MS e recozidos sob atmosfera de nitrogénio industrial (N2) e sobe
ar atmosférico (ATM). Em reagdo PEC sob iluminagdo de espectro AM 1,5 G em solugao de K;SO4

0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RC013A — p-Si — 4Ag300 nm - 12Pt15 s Jsc [A/lcm?] Voc [V] FF EF (%)
10AI150 nm — ATM -3,190E-02 3,466E-01 | 2,807E-01 3,104E+00
10AI150 nm — N2 -3,373E-02 3,216E-01 | 2,717E-01 2,948E+00
10AI300 nm — ATM -3,200E-02 3,416E-01 | 2,315E-01 2,531E+00
10AI300 nm — N2 -2,742E-02 3,516E-01 | 2,278E-01 2,196E+00
10AI600 nm — ATM -2,966E-02 3,316E-01 | 2,613E-01 2,570E+00
10AI600 nm — N2 -2,864E-02 3,566E-01 | 2,349E-01 2,399E+00

RC013B — p-Si— 12Pt15 s Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
10AI150 nm — ATM -2,750E-02 3,366E-01 | 2,552E-01 2,362E+00
10AI150 nm — N2 -2,499E-02 3,366E-01 | 2,346E-01 1,973E+00
10AI300 nm — ATM -2,556E-02 3,466E-01 | 2,327E-01 2,062E+00
10AI300 nm — N2 -2,676E-02 3,316E-01 | 2,545E-01 2,258E+00
10AI600 nm — ATM -2,926E-02 3,366E-01 | 2,480E-01 2,443E+00
10AI600 nm — N2 -2,880E-02 3,366E-01 | 2,594E-01 2,515E+00
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RCO0014A — p-Si — 11Al 300 nm — 5Ag 300 nm — 1PVD (5, 15, 30, 60) s — 6n5 min — 13Pt15
S;

RC0014B — p-Si — 11AI 300 nm — 5Ag 300 nm — 6n (2,5, 5, 10) min — 13Pt15 s

RC0014C — p-Si — 13A1 300 nm — 7Ag 600 nm — 61 (60, 80, 100) min — 15Pt (30 e 45) s

Tabela 15. Processo RC014 (A; B; C): densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc),
tenséo de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de
silicio tipo P. RC014 (A; B) com contato posterior de filmes metalicos de aluminio 300 nm e prata 300
nm e cocatalisador de platina 15 s depositados via MS. RC014A receberam sementes de prata
catalizadoras da reacéo etching de nanotexturagdo depositadas via MS (PVD) com tempos de (5, 15,
30 e 60) s deposigao, seguidos de 5 min de ataque quimico de etching seletivo para formagédo dos
nanofios de silicio. RC014B recebeu as sementes de prata de forma convencional, via quimica, como
tempos de etching seletivo de (2,5, 5 e 10) min. RC014C com contato posterior de filmes metalicos de
aluminio 300 nm e prata 600 nm e cocatalisador de platina (30 e 45) s depositados via MS. Além de
microtexturagdo com tempos de ataque anisotrépico de (60, 80 e 100) min. Em reagcdo PEC sob

iluminagéo de espectro AM 1,5 G em solugdo de K;SO4 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e

eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RC014A — p-Si — 11AI300 nm + 5Ag300 nm — 13Pt 15 s | Jsc [A/cm?] | Voc [V] FF EF (%)
1PVD5 s — 6n5 min -1,684E-02 | 2,617E-01 | 1,699E-01 | 7,042E-01
1PVD15 s — 6n5 min -2,940E-02 | 3,317E-01 | 1,568E-01 | 1,529E+00
1PVD30 s — 6n5 min -2,257E-02 | 3,516E-01 | 1,747E-01 | 1,386E+00
1PVD60 s — 6n5 min -2,797E-02 | 3,017E-01 | 2,050E-01 | 1,730E+00
RC014B — p-Si — 11AI300 nm + 5Ag300 nm — 13Pt 15 s | Jsc [A/cm?] | Voc [V] FF EF (%)
6n2,5 -3,801E-02 | 3,067E-01 | 2,447E-01 | 2,852E+00
6n5,0 -3,188E-02 | 2,967E-01 | 1,829E-01 | 1,730E+00
6n10 -2,714E-02 | 3,267E-01|1,781E-01 | 1,579E+00
RC014C — p-Si — 13AI300 nm + 7Ag600 nm Jsc [Alcm?]| Voc [V] FF EF (%)
4p60 —13Pt 30 s -3,034E-02 | 3,416E-01 | 2,561E-01 | 2,655E+00
4p80 —13Pt 30 s -2,585E-02 | 3,716E-01 | 2,506E-01 | 2,408E+00
4u100 - 13Pt30 s -3,193E-02 | 3,566E-01 | 3,092E-01 | 3,521E+00
4u60 —13Pt45s -3,143E-02 | 3,666E-01 | 2,335E-01 | 2,691E+00
4u80 —13Pt45s -3,322E-02 | 3,666E-01 | 3,570E-01 | 4,348E+00
4p100 — 13Pt45s -3,000E-02 | 3,466E-01 | 3,310E-01 | 3,442E+00
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RC0015A - p-Si — 12Al 300 nm — 6Ag 300 nm —14Pt (15 e 30) s;
RC0015B — p-Si — 12Al 300 nm — 6Ag 300 nm - 1Pd (5, 10, 15, 30, 60 € 90) s

Tabela 16. Processo RC015 (A; B): densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tensédo
de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio
tipo P com contato posterior de filmes metalicos de aluminio 300 nm e prata 300 nm depositados via
MS. RCO15A cocatalisador de Pt com tempos de deposicdo de (15 e 30) s via MS. RC015B
cocatalisador de paladio com tempos de deposicdo de (5, 10, 15, 30, 60 e 90) s. Em reagdo PEC sob
iluminagéo de espectro AM 1,5 G em solugdo de K;SO4 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina e

eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RCO015A — p-Si — 12A1300 nm + 6Ag300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
14Pt 15 s -2,868E-02 2,817E-01 | 2,948E-01 | 2,381E+00
14Pt 30 s -2,836E-02 3,117E-01 | 3,220E-01 | 2,846E+00

RC015B — p-Si — 12AI300 nm + 6Ag300 nm Jsc [Alcm?] Voc [V] FF EF (%)
1Pd 05 s -1,870E-03 1,317E-01 | 1,265E-01 | 3,116E-02
1Pd 10's -1,931E-02 2,817E-01 | 1,812E-01 | 9,857E-01
1Pd 15's -3,920E-03 2,967E-01 | 2,062E-01 | 2,398E-01
1Pd 30 s -2,335E-02 2,617E-01 | 2,325E-01 | 1,421E+00
1Pd 60 s -2,126E-02 3,117E-01 | 2,459E-01 | 1,629E+00
1Pd 90 s -1,761E-02 2,567E-01 | 2,530E-01 | 1,144E+00
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RC0016A - p-Si — 13Al1 600 nm — 7Ag 600 nm — 4p (0, 60, 80 e 100) min — 15Pt30 s;
RC0016B — p-Si — 13Al 600 nm — 7Ag 600 nm — 4p (0, 60, 80 e 100) min — 15Pt45 s;
RC0016C — p-Si — 13Al 600 nm — 7Ag 600 nm — 2Pd (30 e 55) s;

Tabela 17. Processo RC016 (A; B): densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tenséo
de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio
tipo P com contato posterior de filmes metalicos de aluminio 300 nm e prata 600 nm depositados via
MS. RC016 (A; B) microtexturagao de superficie com tempo de (0, 60, 80 e 100) min de ataque quimico
anisotroépico, com cocatalisador de Pt com tempos de deposicdo de (30 e 45) s via MS para RCO16A e
RCO016B respectivamente. RC016C cocatalisador de paladio com tempos de deposi¢do de (30, e 55) s
via MS. Em rea¢do PEC sob iluminag¢édo de espectro AM 1,5 G em solugéo de K.SO4 0,5M e pH1, contra

eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de Ag/AgCI.

RC016A — p-Si — 13A1300 nm — 7Ag600 nm — 15Pt 30 s | Jsc [Alcm?] | Voc [V] FF EF (%)
400 min -2,594E-02 | 3,167E-01 | 3,963E-01 | 3,255E+00
4u60 min -3,335E-02 | 3,466E-01 | 3,901E-01 | 4,510E+00
4u80 min -3,089E-02 | 3,666E-01 | 4,034E-01 | 4,568E+00
4u100 min -3,564E-02 | 3,416E-01 | 3,521E-01 | 4,287E+00

RC016B — p-Si — 13AI300 nm — 7Ag600 nm — 15Pt 45 s | Jsc [Alcm?] | Voc [V] FF EF (%)
400 min -2,235E-02 | 3,317E-01 | 3,292E-01 | 2,440E+00
4u60 min -2,505E-02 | 3,616E-01 | 4,640E-01 | 4,203E+00
480 min -3,600E-02 | 3,366E-01 | 4,123E-01 | 4,996E+00
4u100 min -3,160E-02 | 3,666E-01 | 4,376E-01 | 5,069E+00

RC016C — p-Si — 13AI300 — Ag600 Jsc [Alem?] | Voc [V] FF EF (%)
2Pd 30 s -1,044E-02 | 2,567E-01 | 1,729E-01 | 4,632E-01
2Pd 55 s -1,505E-02 | 2,767E-01 | 1,756E-01 | 7,312E-01




122

RCO018A — p-Si — As — 14AI1300 — 8Ag600 16Pt (30 e 45) s

RC018B - p-Si — 5480 — 14AI1300 — 8Ag600 16Pt (45 e 60) s

RC018C - p-Si — 5u100 — 14AI300 — 8Ag600 16Pt (45 e 60) s

RC018D - p-Si — 7n2,5 — 14A1300 — 8Ag600 16Pt (30, 45, 60 e 90) s
RCO18E — p-Si — 5u80 — 7n2,5 — 14AI1300 — 8Ag600 16Pt (30, 45, 60 e 90) s
RCO18F - pSi — 5100 — 7n2,5 — 14AI1300 — 8Ag600 16Pt (30, 45, 60 e 90) s

Tabela 18. Processo RC018 (A - F): densidade de fotocorrente de curto-circuito em 0 RHE (Jsc), tenséo
de circuito aberto (Voc), fator de forma (FF) e Eficiéncia percentual (EF %) de fotoeletrodos de silicio
tipo P com contato posterior de filmes metalicos de aluminio 300 nm e prata 600 nm depositados via
MS. RCO018A sem texturagdo de superficie e cocatalisador de platina depositados via MS com tempo
de 30 e 45 s. RC0018 (B e C) microtexturagdo de superficie com tempo de (80 e 100) min de ataque
quimico anisotrépico, com cocatalisador de Pt com tempos de deposi¢do de (45 e 60) s via MS. RC016D
nano texturado com nano fios de silicio com tempo de ataque quimico de 2,5 min e cocatalisador de
platina com tempos de deposi¢ao de (30, 45, 60 e 90) s via MS. RC018 (E e F) com a soma das técnicas
de micro texturagdo com tempos de (80 e 100) min e nano texturagdo com tempo de 2,5 min de ataque
quimico e cocatalisador de platina depositados via MS com tempo de (30, 45, 60 e 90) s. Em reagéo
PEC sob iluminagéo de espectro AM 1,5 G em solugéo de K;SO4 0,5M e pH1, contra eletrodo de platina
e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl.

RCO18A — p-Si — As — 14AI300 — 8Ag600 Jsc [A/cm?] Voc (V) FF EF (%)
16Pt30's -2,235E-02 | 3,265E-01 | 1,762E-01 | 1,286E+00
16Pt45 s -2,275E-02 | 3,465E-01 | 2,088E-01 | 1,646E+00

RC018B - p-Si — 5u80 — 14A1300 — 8Ag600 Jsc [A/cm?] Voc (V) FF EF (%)
16Pt45 s -1,274E-02 3,465E-01 | 1,555E-01 6,865E-01
16Pt60 s -1,990E-02 | 3,265E-01 | 1,820E-01 | 1,183E+00

RC018C — p-Si — 51100 — 14A1300 — 8Ag600 Jsc [A/cm?] Voc (V) FF EF (%)
16Pt45 s -2,032E-02 3,764E-01 | 1,759E-01 1,345E+00
16Pt60 s -2,168E-02 | 3,365E-01 | 1,773E-01 | 1,294E+00

RC018D - p-Si — 7n2,5 — 14AI300 — 8Ag600 Jsc [A/cm?] Voc (V) FF EF (%)
16Pt30's -2,609E-02 | 3,664E-01 | 2,213E-01 | 2,115E+00
16Pt45 s -2,995E-02 | 3,764E-01 | 2,636E-01 | 2,972E+00
16Pt60 s -1,999€-03 | 1,965E-01 | 1,720E-01 | 6,758E-02
16Pt90 s -1,595E-03 | 2,365E-01 | 1,656E-01 | 6,249E-02

RCO18E — p-Si — 5u80 — 7n2,5 — 14AI1300 — 8Ag600 Jsc [A/cm?] Voc (V) FF EF (%)
16Pt30's -3,100E-03 | 2,465E-01 | 1,455E-01 | 1,112E-01
16Pt45 s -2,929E-03 | 2,465E-01 | 1,281E-01 | 9,253E-02
16Pt60 s -2,684E-03 | 2,065E-01 | 1,405E-01 | 7,788E-02
16Pt90 s -1,930E-03 | 2,265E-01 | 1,435E-01 | 6,273E-02

RCO18F — p-Si — 51100 — 7n2,5 — 14A1300 — 8Ag600 | Jsc [A/cm?] Voc (V) FF EF (%)
16Pt30's -1,464E-03 | 1,866E-01 | 1,549E-01 | 4,232E-02
16Pt45 s -9,527E-04 | 1,765E-01 | 1,549E-01 | 2,604E-02
16Pt60 s -1,740E-03 1,866E-01 | 1,456E-01 4,724E-02
16Pt90 s -2,274E-03 | 1,965E-01 | 1,490E-01 | 6,660E-02
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