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RESUMO

Neste trabalho é estudado o comportamento fotoeletroqui
mico do 5i tipo p em varias solugoes agquosas., Saoc analisadas as
.reaQBes de redugao promovidas por elétrons do eletrodo semicondu
tor, com luz e na auséncia dela. Também & estudada a eletrodepo
sicao de uma camada metalica sobre este semicondutor. Finalmente,
mostramos a aplicagao de uma célula fotoeletroquimica com eletro

do de Si-p para conversao da .energia solar.

ABSTRACT

In this work the photoelectrochemical behavior of p-
type S5i in various aqueous solutions is studied. Reduction reac-
tion are analyzed, which are promoted by electrons from the semi-
conducting electrode. Dark reactions are distinguished from re-
actions which occur under illumination. The electrodeposition of
a metal layer onto the semiconductor is studied as well. Finally,
we show the use of a photoelectrochemical cell with p~-Si as elec

trode for solar energy conversion.
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1. INTRODUGAO

0 silicio & o material semicondutor mais estudado para
aplicagoes na area da eletrdnica. Entretanto, este semicondutor
tem sido pouco estudado nos ultimos anos do ponto de vista ele-
troquimicoe. A maior parte dos trabalhos em eletroguimica referen
tes a este semicondutor foi desenvolvido ja a algum tempo e en-

contra~se na literatura russa (1}.

Ja em trabalhos mais recentes (2,3), © interesse na pes
quisa em fotoeletroguimica est@ direcionado para outros materiais
semicondutores (0xidos semicondutores como TiOz, WOB,...; semi-
condutores dos grupos II-VI como CdS, CdSe,... e dos grupos III-

V como GaAs, InP,...).

Neos pareceu ser importante retomar a pesquisa sobre o
silicio 3 luz dos atuais conhecimentos sobre fotoeletroquimica
de semicondutores. Acreditamos que ¢ nosso estudo acrescentou re
sultados novos agueles ja conhecidos. 0 cardter deste trabalho
enquadra-se na pesquisa de tipo fundamental, procurando entender
os mecanismos que regulam a transferéncia de carga entre o semi-
condutor e o eletrdlito. Entretanto nao foi esquecido o aspecto
aplicativo desta pesquisa, especialmente no que se refere a for
macao de contatos metidlicos por meio eletroguimico e a conversao

da energia solar por via eletrogquimica.

O capitulo 2 descreve a parte experimental deste traba



lho. O capitulo 3 & dedicado & descricao das experiéncias e a
discussao de seus resultados. Sao estudadas neste capitulo, as
reacoes de redugao causadas por elétrons da banda de condugao
(fotogerados) ou da banda de valéncia do eletrodo de Si tipo p.
Também szo estudadas as reagoes de eletrodeposicao de um metal
e o funcionamento de uma cé&lula solar fotoeletroguimica com es-—
te eletrodo semicondutor. O capitulo 4 apresenta as conclusoces
que foram obtidas. Para complementar o presente trabalho foram
incluidos trés apéndices: o primeiro da uma descrigac  sumaria
de alguns conceitos de eletroguimica que foram usados neste tra
balho; o segunde relaciona brevemente as propriedades da jun-
cao semicondutor—~eletrdlito (S/E); e o fltimo, que apresenta a

técnica de eletrodo rotativo utilizada neste trabalho.



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Equipamentos utilizados

O potenciostato & um dos aparelhos eletrénicos mais usa
~dos na Eletrogquimica. Sua fungao & manter o potencial aplicado no
eletrodo de trabalho em um valor pré-determinado com relagao a um
potencial fixo, dado pelo eletrodo de referencia. Isto & obtido
pela passagem de uma corrente adequada entre o eletrodo de traba
lho e o contra~eletrodo. Neste trabalho usamos o Potenciostato
173 EGG-PAR com interface 179 para o Coulometer; Programador Uni-
versal 175 EGG-PAR; Polardgrafo 174A EGG-PAR; Multimetros Keithley
171 e Registrador XY HP-7046B. O sistema Optico usado para ilumi
nar o eletrodo semicondutor & composto dos seguintes elementos:
Fonte de luz ORIEL com lampada OSRAM halégené de filamento de tungs
ténio com 150W de poténcia; Lentes focalizadoras; filtros neutros

de densidade Optica ORIEL; espelhos e vidro difusor.

A célula eletroquimica contém trés compartimentos, um
para cada eletrodo e separados por uma frita de vidro de média po
rosidade para gque nao haja mistura dos produtos de reacao de cada
eletrodo. No fundo do compartimento do eletrodo de trabalho hauma
janela plana de Pirex para que o eletrodo possa ser iluminado por
um feixe vertical. Foram usados uma haste de grafite como contra-
-eletrodo e um eletrodo de calomelano saturado (SCE) como referén

cia. O sistema & esquematizado na Figura 1 por um diagrama de blo

COs.



Figura 1 Diagrama de blocos para o sistema: A- célula eletroqui
mica - (1) eletrodo de trabalho {semicondutor, metal},
(2) eletrodo de referéncia (SCE), (3) contra -eletrodo
(grafite); B- polardgrafo; C- motor; D- controlador de

rotacdo do motor; E- lampada; F- registrador XY.




0 equipamento eletro-mecanico para as experiéncias com
‘eletrodos rotativos constitui-se de um notor General Electric mon
tado em um suporte (Figura 2), de um controlador de rotagao do
motor e um frequencimetro R-750 Radionave para medidas mais pre

cisas da velocidade de rotagac do eletrodo.
2.2. Construgao dos eletrodos rotativos

As amostras de Si-p monocristalino utilizaéas neste tra
balho foram gentilmente cedidas pelo Laboratorio de Microele
tronica da Escola Politécnica da Universidade de S3c Paulo, onde
foram submetidas aos tratamentos de dopagem (nivel de dopagem
~ 8 x 1014 dtomos cm_B): de orientacao <100> e de contatc Shmico
de aluminio em uma das faces. Através do contato dhmico o semi
cendutor & conectado ao circuito elétrico. Na fabricagao de ele-
trodos rotativos de disco, uma amostra irregular de silicio é co
lada em um gabarito. Em seguida os cantos sao desgastades em 1i

xa até se obter a forma circular no tamanho desejade. As amos-—

- - _ 2 -
tras padrac sao discos com 0.3 cm” de area,

O disco de Si-p & entao fixado com cola prata na ponta
de um cilindro de latao préviamente torneado e com rcsca interna
na extremidade oposta a que esta sendo colado o disco, para ser
acoplado no eixo do motor. O processo de encapsulamentc consiste
das seguintes etapas: (1) colocar o cilindro no centro de um mol
de; {(2) preencher o molde com resina liquida de poliester e apds

o endurecimento desta; (3) fazer um acabamento da superficie la-
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Figura 2 Sistema para o eletrodo rotativo: N- motor;
W- eixo do motor; E- eletrodo rotativo; B-
contatos elétricos; T- tampa da célula; G-
entrada de gas; Q- Jjanela Pyrex; F- frita de
vidro; D- torneira de Teflon; C- contra-ele
trodo; R- eletrodo de referencia; L- lente;

O- filtro neutro: M- espelho; S- suporte.



;teral em um torno mecanico até que esta superficie e o cilindro
5 de latao fiquem concéntricos, para garaﬁtir a simetria de rota-
jqﬁo do eletrodo; (4) dar na superficie frontal do eletrodo um po
:Elimento com lixa e com pd de alumina com o tamanho dos graos de

" crescendo de 15 um até 0.3 pm {Veja esquema do RDE na Figura 3).

Antes de cada experimentc o eletrodo & imerso durante
30 segundos em acido fluoridrico (HF) concentrado para  remogao
da camada de Oxido superficial e em seguida lavado com Agua tri-
~-destilada. Apds as experiéncias de eletrodeposicdac de cobre, &
dado um atague quimico em acido nitrico (HNO,) diluido para remo
¢ao de residuos de cobre presentes na superficie. A seguir o ele

trodo & lavadc com Agua tri-destilada e novamente imerso no HF.

2.3, Preparacao dos eletrdlitos

Os eletrdlitos sao preparados a partir de reagentes pu
ros para anadlise, comercialmente disponiveis no mercado, e com
dgua tri-destilada. Para a desoxigenagdo dos eletrdlitos & borbu
lhado na propria célula nitrogénio ultra-puro (Oxigénio do Bra-
sil S.A.) durante pelc menos 15 minutos antes do comeg¢oe das expe

riéncias.



| 2cm

Figura 3

- Esquema de um eletrodo rotativeo de disco:

Vista lateral - D: disce; L: cilindro de

latao; R: resina de poliester.



3, RESULTADOS

3.1. Voltametrias de eletrodo de platina em solucdes aguosas na

auséncia e na presenga de espécies eletroativas.

Na voltametria simples o potencial aplicado ao eletro-
do varia apenas em um sentido, entre valores inicial e final pre-
-fixados. Este procedimento serad usado no estudo do eletrodo se-
micondutor de Si tipo p, onde ocorre a formagéo.de oxidos super
ficiais em potenciais anddices. J& na voltametria ciclica, a var
redura do potencial termina no ponto de partida, e o ciclo pode
ser repetido varias vezes. Nestas voltametrias o potencial varia
em fungao do tempo, com velocidade constante, e a corrente & ob-

servada em relacgao ao potencial.

Na Figura 4 sao mostradas voltametrias ciclicas para
um eletrodo de Pt imerso em 0.2 M H2804 sem espécies eletroati-

vas e desoxigenado, mostrando varias estruturas descritas a se-

guir.(4):
a : reducido do prdton com desprendimento de hidrogénio
molecular.
b e ¢~ : redugido do proton com adsorgdo de hidrogénio atd

mico sobre a superficie da platina com energias de

ligagao diferentes.
8 : redugac do filme de Oxido de platina.

a : oxidag¢ac do hidrogénio molecular com formagac de

prétons,
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00 05 1.0 1.5
POTENCIAL /V vs. SCE

Voltamogramas ciclicos com eletrodo de Pt

em 0.2 M H2804

de varredura do potencial: curva continua

desoxigenado. Velocidade

200 mV/s; curva tracejada - 2 mV/s.
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b" e ¢ : oxidagao de hidrogénio atdmico adsorvido na super
ficie da platina.
+ -~ -~ . -
d : formagao de camada moncatomica de oxido de Pt.,
+ s . G o=
e : oxida¢aoc de H,O com desprendimento de oxigenio e

2

liberacac de prodtons.

L conhecido gue a corrente de pico das reagoes de redu
~ . ~ . . + + + - - -
¢ao e oxidagao responsaveis pelo picos b , ¢, d e b, c e d
€& linearmente proporcional & velocidade de varredura de poten—
cial ( 4. Esse dado indica que trata-se de reagOes que mo
dificam a composicao da primeira camada atdmica da superficie do
eletrodo. Assim, como uma velocidade de varredura de potencialde
2 nV/s naoc & possivel observar as mesmas estruturas, usando a

mesma escala de corrente, gue as observadas na varredura de po-

tencial com velocidade de 200 mV/s.

Um dos principais conceitos no estudo das jungoes semi
condutor-eletrdlito &€ o de potencial eletroguimico. Este, para
um metal ou semicondutor & habitualmente identificado com ¢ seu
nivel de Fermi por unidade de carga (Veja Apéndice I1). Para um
eletrdlito, & o prdprio potencial de oxi-reducdo das espécies
presentes. Através de voliametrias ciclicas pode-se obter o po-
tencial eletroguimice dos Ions presentes no eletrdlito, tomando
se uma média das voltagens que d3o a mesma magnitude de corren-~
tes catbdicas e anbdicas,

Deve-se notar gue na obtengen dos potenciais redox dos ions estu
dados através de voltamogramac clclicos com eletrodo de platina

{(Figura 5), a velocidade de varredura de potencial adotada ja
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permite observar os fendOmenos de superficie no eletrodo, confor-
me citado no paréérafo anterior. Entretanto, as magnitudes das
correntes de pico observadas para as espécies eietroativas (Figu
ra 5) saoc bem maiores que as correntes de pico do voltamograma
mostrado na Figura 4, o que elimina a possibilidade de erro na

medida do potencial de oxi-redugao.

Os potenciais redox para os trés primeiros Ilons na Fi
gura 5, localizam-se em um intervalo de potencial onde ainda nao

se observa desprendimento de hidrogénioc ou oxigénioc (conforme po
de ser notado na Figura 4). Entretanto, na voltametria do Ce4+
{(Figura 5), © potencial redox desse lon coincide com o potencial
onde ja ocorre o desprendimento do oxigénio com o eletrodode Pt,
resultando numa sobreposicao das correntes de oxidacao do Ce4+ e
de oxidacao do solvente (curva tracejada). Substituindo-se o ele-
trodo de Pt por um de grafite & possivel separar essas duas ondas
pois o grafite tem sobrepotencial maior gue a platina na reagao
de desprendimento de oxigénio (curva continua). Também com volta
metria ciclica com eletrodo de platina & obtido o potencial re-
dox da reacao Cu2+ + 27 cu® (Figura 6), para as experiéncias
de eletrodeposigac de cobre sobre Si-p. Para potenciais mais ca
tdbdicos que o potencial redox, indicado pela seta, ocorre a depo
sicao de cobre sobre a Pt. Para potenciais mais anddicos gque o}
potencial redox, ocorre a dissolugao do cobre.

V2+/3+

0 potencial redox do par & determinado de forma

diferente. Esse par se encontra em alta concentracac e & sufici
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-0.4

Figura 6

0.0 0.4
POTENCiIAL/V vs SCE

Voltamograma ciclico com eletrodo de
Pt em 5SmM Cu2+. Velocidade de varre-
dura do potencial: 100 mV/s curva
continua: pH ~ 1; curva tracejada;

pH ~ 4.
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ente determinar o potencial redox por meic potenciostatico. Para
isso & utilizado um multimetro de alta impedadncia, com seus ter

minais conectados aos eletrodos de referencia e de platina.

3.2. Resultados para reagtes das espécies eletrcativas em solugao

com o eletreodo semicondutor

Nesta parte do trabalho vamos analisar o comportamento
eletrogquimico do eletrodo semicondutor, descrito pelos voltamo-
gramas em diferentes condigoes de iluminagdo e em varios eletrd
litos. Os processos de transferéncia de cargas na interface semi
condutor-eletrdlito ocorrem por meio das bahdas de valéncia ou
de condugdo, dependendo da localizagao dos potenciais redox dos

eletrdlitos nos qguais o eletrodo & imerso.

7 Fe(CN) , pH 10

-+

3.2.1. Fe(CN)Z_ + e

Na Figura 7 sao apresentadas voltametrias simples do
eletrodo rotativo de Si-p em um eletrdlito contendo fons Fe«ﬂﬂg—{
Para prevenir a formagac de Oxidos superficiais no inicio das me
didas, o eletrodo de Si-p & inicialmente polarizado em -2.0 V e
a varredura do potencial, com velocidade de 20 mV/s feita na di

recao anddica.

Na Figura 7, dependendo da intensidade de iluminagao
no eletrodo, observamos dois patamares de fotocorrente. No escu

ro temos corrente praticamente nula. A altura do patamar entre
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-1,2 Ve -0,9 V apresenta uma dependencia com a raiz quadrada
da frequéncia de rotagéo, um comportamento tipico de processos
limitados por difusao, e nao aumenta ao aumentar a intensidade
da luz. Conforme o tratamento tedrico das reag¢Oes gue s3ac contro
ladas por difusac em eletrodos rotativos, a corrente limite vale

1/2. Na Figura 8 mostramos este comportamento para duas

Y1im & 1
intensidades de iluminagao, com o eletrodo mantido em um poten-

cial fixo.

Com a intensidade de luz de 32 mw/cm2 e com frequencia
de rotacao menor ou igual & 16 Hz , & corrente & limitada por
transporte de massa (ou seja, pelo numerc de Ions que chegam a
superficie do eletrodo). Para frequéncias de rotacgac acima desse
valor, a corrente sO aumenta se for aumentada a intensidade lumi
nosa (ou seja, a corrente & limitada pelo numerc de elétrons fo
togerados). Com 32 mw/cm2 o aumento da freguéncia de rotagao aci
ma de 16Hz nao afeta a corrente pois nao h& elétrons em gquantida
de suficiente para reagir com tedoes os'ions chegando a interface.
Os Ions gue nao reagem na superficie do eletrodo retornam para a

solugao e assim o efeito de rotagao nao & mais sentido.

i . . ~ 2
Entretanto, em condi¢oes de iluminac¢ao de 63 mW/cm™, ©
nimerc de elétrons fotogerados no semicondutor & suficiente para
reagir com todos os Ions gue difundem através da camada difusio

nal no eletrdlito*, e a corrente apresenta uma dependencia 1i-

* Lembre-se que a espessura da camada difusional do eletrdlito & proporcional

& raiz quadrada da velociiade de rotacao.
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Figura 8 Variagao das correntes limites em
funcao da frequéncia de rotagdaoc do
eletrodo. Potencial aplicado ao
eletrodo: ~1.0 V vs. SCE,.
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Esquema das correntes idnicas e eletrdnicas.

No semicondutor, © comprimento total da fle-—

xa representa o numero total de elétrons fo-

togerados:

(——) nlmero de fotoelétrons gque sdo trans
feridos para o eletrdlito.

(~=--) nlmero de fotoelétrons gue se recombi
nam ou daoc origem & outra reacaoc nao
1imitada por difusao (Hz).

No eletrdlito, o comprimento total da flexa

representa o nimero total de Iors eletroati-

ves gue chegam & superficie do : otrodo pelo

mecanismo convectivo-difusional (ver Apéndi-.

ce 3}:
(——) namero de ions gue reagem com Os foto
elétrons.

(-—--) numero de Ions que retornam & solugao
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near com a raiz quadrada da frequéncia de rotagao até os limites
estudados. Concluimos que no patamar entre -1.2 V e -0.9 V
somente ocorre a reducgac dos lons Fe(CN)g- por elétrons fotoge-
rados. O outro patamar de corrente (em -2.0V) apresenta uma de-
pendéncia linear com a intensidade de luz e & independente da ve
locidade de rotagaoc do eletrodo. Este comportamento indica que
estd ocorrendo uma reagac nao limitada pela difusao, e que deve
ser a fotdlise da agua com produgac de hidrogénio. De fato, o apa
recimento de bolhas na superficie do eletrodo para potenciais
mais catodicos que ~2.0 V sugerem ser desprendimento de hidrogé
nio. Esta reagao provavelmente ocorre ao mesme tempo que a rea-—
cao de redugao do Fe(CN)g_ que, entretanto,.contribui para a cor
rente total na fragao correspondente 3 corrente limite difusio-
nal desta especie (observada no patamar entre -1.2V e -0.9V).
Concluimos portanto que no patamar em -2.0V ocorrem ao mesmo tem
po duas reagoes, uma delas (a do hidrogénio) nao sendo limitada
pelo transporte de massa.

A interpretagao do fendmeno fisico de transferéncia de
carga & esclarecida através do esquema mostrado na Figura 9.

3.2.2. 2,6 Ag + e 7 2,6 AgH,, pH 10

2?

0 comportamento da corrente em fungao do potencial pa
ra 0 Si-p em um eletrdlito contendo Ions 2,6 Aq (Figura 10}, &
similar ao apresentado pelos lons Fe(CN)g_ , dispensando assim

novos comentarios.
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Voltametrias simples para o Si-p em 5SmM
2,6 Ag, pH 10: (1) corrente no escuro;
(2-4) fotocorrentes em diferentes inten
sidades de iluminagao. - Acima, esquema
de energias para o semicondutor e o ele
trolito, sendo a corrente dada por elé

trons da B.C.
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3.2.3. Fe3+ + e T Fez+ , pPH 1

O comportamento do Si-p na presenga deste fon em solu
¢do mostra ser anadlogo ao comportamento nos Ions até agora estuda
dos. Entretanto, devido ao fato deste Ion se encontrar em meio
dcido, a reacao de desprendimento de hidrogénic ocorre paralela-

3+ -
. Sao observados patamares

mente & reagdo de redugao do ion Fe
de corrente para intensidades de iluminagao com valores até 6mW/
cm2 {(Figura 11). Até essa intensidade de luz, a corrente & limi-
tada pelo niimero de elétrons fotogerados no semicondutor. Com
baixas intensidades de luz, o nimero de elétrons fotogerados &
pequeno, e nao & suficiente para reagir com todos os ions Fe3*

que chegam & superficie do eletrodo devido & rotagao. Sendo

assim, o limite difusional nao & atingido.

Para intensidades maiores de iluminagao, por exemplo
2 - - -
32 mW/cm”, o niumero de eléetrons fotogerados e aumentade, No en-
tanto, a reagao de desprendimento de hidrogenic ocorre paralela
~ -~ v 3+ .
mente com a reacao de redugac do ion Fe em todos os potenciais
onde aparece a fotocorrente. Conseguentemente nao sao observados
dois patamares separados de corrente como ocorre no caso de rea

¢oes em meio alcalino.

4+ 3+

3.2.4. Ce + e - Ce
-

A Figura 12 mostra voltametrias simples para o Si-p no

- 4+ .
escurc em um eletrdlito contendo ions Ce” . Por ser o potencial
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Levich- (1) cobre; (2) Si-p. A direita, es
quema de energias para o semicondutor e o
eletrdlito.
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redox da reacao Ce4+ +e 2 Ce3+ em torno de 800 mV mais positi-
voO que a posigéo dos bordos da banda defvaléncia do Si-p, a cor
rente de redugao obtida no escuro & atribuida & extragao de elé
trons da B.V., fenomeno comumente indicado como injegéo de lacu
nas. Como a densidade de elétrons de valéncia na superficie do
Si-p aproxima-se a de um metal, o eletrodo semicondutor se com-—
porta de uma maneira semelhante aguela de um eletrodo metalico,
no que se refere a transferéncia de cargas através da interface.
Neste caso, portanto, o semicondutor fornece elétrons em guanti-
dade suficiente para reagir com os Ions que chegam & superficie
do eletrodo devidoc ao efeito de rotagéo. Incluso na Figura 12,
encontra-se o grafico da corrente do patamaf (ou corrente limi-
te) em fungao da raiz gquadrada da frequéncia de rotagdo para ele
trodos de Si-p e de Cu, obtendo-se para ambos uma linha reta gue,

dentro do erro experimental, satisfaz a equagao de Levich.
3.2.5. Comentarios

Vimos que o celt injeta lacunas na banda de valéncia
do Si-p por ser o potencial redox dc par em torno de 800 mV mais
positivo gue essa banda. Embora o potencial redox do par Fe2+/3+
também se situe mais positivo gue a BV, a injeg¢ac de lacunas ocor

~ 4+
re em peguena proporcgac se comparada com a do Ce  , como mostra
a Figura 13.
. 3_/4"’ - .
O potencial redox do par Fe(CN)6 tambeém se situa

em potencial mais positivo (da ordem de 500 mV) que a banda de
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valéncia do Si-p. Entretanto nao se observa injecao de lacunas
~ - 4+ .
nessa banda, como ocorre na redugao do ion Ce | Acreditamos
que a presenga de oxidos superficiais impede a observagao de cor
+ 3+ 3- .

rente no escuroc, para os l1ons Fe e Fe(CN)6 . A seqguir, descre-

I,
veremos de maneira gualitativa o efeitoc que a presenca destes oxi
dos tem sobre o processo de transferéncia de carga. Note-se que
o oxido sobre o silicio estd sempre presente mesmo apds ataque
com HF e polarizagao em potencial catddico, devido & reatividade
do Si em contato com o ar e com a prdpria solugao. Este Oxido ori
gina uma barreira de potencial entre o eletrodo e o eletrdlito, e
a transferéncia de carga (por exemplo a extra¢ao de elé&trons da

B.V.) ocorre por tunelamento através dessa barreira (vide esque

ma na Figura 14) .

A altura da barreira de potencial depende da lecaliza-

¢ac do potencial redox do eletrdlito em relagaoc a banda de valén

2+/3+

cia. Por ser a altura da barreira para o par Fe maior que a

3+/4+ P .
/ , este ultimo apresenta uma maior corrente de

para o par Ce
injecaoc de lacunas que o primeiro. Qutro fator limitante para a
corrente e a espessura do Oxido (ou largura da barreira de poten
cial), a qual aparenta uma influéncia pelo pH da solugac. Um in
dicio de gque em mcio acido a espessura do Oxido € menor gue emn
meio basico pode ser visto pcla corrente no escuro que se apre-
4+ ) - . oy 3 .
senta alta no Ce (meic &cido) e muito peqguena no Fe-«.N)6 {edio

basico), embora o potencial redox de ambos 0s pares seja bem

mais positivo do gue o angulo da B.V. do S8i.
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(pH 1).



29

A Figura 15 mostra os niveis de energia do Si-p asso-
ciados com os potenciais redox dos ions, obtidos experimentalmen
te através de voltamogramas cliclicos com eletrodo de platina e
que estdo em concordancia com os constantes na literatura ( 5 }.
Neste diagrama as bandas do Si-p sao planas, ou seja, elas perma
necem constantes em todo o semicondutor. 0Os valores dos bordos

das bandas sao tomados na literatura (9).



’

ELETROQUIMICO /V vs SCE

POTENCIAL

r— NNy
|
Si
| _N_H_E_(P H i3)___
0 =
/11741171
BC oe )
/34
s Yol -
2,6Aq ,
JTT777777777 NRE{pH 0)
BV o
pH I3 SCE _
00 — STl g—
3-/4-
Fe(CN); ™",
JTTTTTTTT7] Fe2*/3*
. BV —
pH I
1.0 (_ Cadt/4t N

Figura 15 Niveis de energia do Si-p (9,19) asso-

ciados com os potenciais redox dos fons.
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3.3. Voltametrias com Si-p em Cu2+ (eletrodeposicao)

A formacac de filmes de cobre sobre Si-p pode ser fei-
ta por eletrodeposigao a partir de um banho contendo os Ions do
metal. Estes Ions sao reduzidos ao estado de valéncia zero na su
perficie do eletrodo, quando este & polarizado em um potencial
coﬁveniente.'Este potencial deve ser escolhido de uma forma tal
gue s6 ocorra a redugao dos lons metalicos, sem haver outras rea
coes de redugao ac mesmo tempo. Apds um estudo das ‘voltametrias
do Si-p nos banhos de eletrodeposicao e nos eletrdlitos suporte,
anilogo aos estudeos feitos na parte 3.2 deste trabalho, & esco-
lhido o valor de -0.7V vs. SCE para o potencial de eletrodeposi-
¢ac do cobre. A Figura 16 mostra a deposicao do cobre sobre o
eletrodo de Si-p, imerso em 5mM Cu2+ e polarizado em -0.7V duran

te guatro minutos.

O potencial redox da reagao cu’t 4 2eme cu® obtido por
voltametria clclica de um fio de platina nos mesmos banhos de
eletrodeposicao da Figura 16 localiza-se no intervalo da ban-—
da proibida do Si-p. Veja-se o diagrama de energia da Figura 15.
Portanto, a eletrodeposicao de cobre sobre o Si-p sb6 @ possivel
com a incidéncia de luz no eletrci». De fato, nac se observa de-
posicac sem luz, pois a corrente no escurc & praticamente nula
para que isso acontecga. Sendo assim, a redugao dos ions cu?* e
feita pela captura de elétrons fotogerados da banda de condugao

do semicondutor. A aderéncia obtida para esse filme é pobre e es

te fato pode ser atribuldo 3 camada de Oxido entre o silicio e o
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filme. J& nos referimos anteriormente que o &xido estd  sempre
- 0 3 L . ) - a
presente na superficie do silicio, mesmo apds este ter sido ata-

cado quimicamente com HF e polarizado catodicamente.

Para verificar que tipo de jungao & formada entre o fil
me de cobre e o silicio adota-se o seguinte procedimento: apds a
deposigaoc do filme de cobre, o eletrodo & retirado do banho de
deposigao e posto a secar. Em sequida s3o feitos; poOr pressao, os
contatos elétricos. Um contato & feito no lado do filme e © outro
ao proprio eixo cilindrico do eletrodo. A curva corrente-potencial
& levantada (Figura 17 ) fazendo-se uma varredura de potencial,
com velocidade constante. Para isso & utiliéadocapolarégrafo com
eletrodo de referéncia e contra-eletrodo em curto circuito. Ob-

serva-se que a curva € tipica de uma juncao retificadora.

E adotada aqui a convengao de gue na polarizagao dire-
ta ("forward") o potencial tem valores positivos, e na polariza-
¢ao reversa ("reverse") valores negativos. Na polarizagao rever-
sa, ha um aumento da altura da barreiya de potencial, para as la
cunas vindo do semicondutor para o metal e a corrente tende a um
valor de saturagao. Na polarizagao direta, diminui a altura da
barreira de potencial para as lacunas vindo dc semicondutor para
o metal. Assim, o valor da corrente cresce rapidamente com o au

mentoc da voltagem.

A incidéncia de luz no semiceondutor através do filme

metdlico gera pares elétron-lacuna, aumentando a corrente de sa
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turagao. O diodo formado entre o Si-p e o filme de cobre & carac
terizado por uma pequena barreira de pdtencial e uma peguena re
sisténcia paralela. A existéncia da reéisténcia paralela & con
firmada pela observacgac feita por nds de gue ocorre deposigao de
cobre no escuro mas somente nas bordas do eletrodo. As correntes
responsaveis pelo fendmeno mostram a existéncia de caminhos de
fuga entre o contéto Shmico e o contato bloqueante eletrqdeposi-
tado. A altura da barreira de potencial entre o Si € O metal po-
de também ser avaliada a partir da comparagac entre os picos de
dissolucao do filme do mesmo metal sobre Pt e sobre Si (ver Figu
ra 16). A separa¢ao entre cs picos, da ordem de 300 mV, corres
ponde aproximadamente 3 altura da barreira-entre semicondutor e

metal ( 6 ). Este valor estd em acordo com a altura da barreira

deduzida pela posigao dos niveis de energia mostrada na Figura 15.

Reportando-nos novamente a Figura 16, vemos que de-
corridos quatro minutos depositando cobre sobre o 5i-p, a foto
corrente cai para um valor pequenc. Este decaimento da fotocorren
te em relagao ao valor inicial desta se deve evidentemente ao fa
to de gue o filme metalico ac ser depositadc somente permite a
uma fragdo da luz incidente de ser transmitida até o semicondu-
tor. Uma analise quantitativa deste fendmeno serd mostrada mais

adiante, quando nos referirmos as propriedades Opticas do filme.

Para que o filme metadlico possa ser rapidamente dissol
vido sdo necessarias duas condigoes. A primeira &€ a de que ¢ po

tencial aplicado ao eletrodo deve ser maior gue o potencial re
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2+/0

dox do par Cu , pois para potenciais mais catdodicos gue este,
ainda prevalece a reagéo de deposigﬁo de metal. A segunda condi-
cao € a de gue o potencial aplicado ao eletrodo tenha um valor
maior ou pelo menos igual ao potencial de bandas planas pois, pa
ra o filme ser dissolvido, deve haver transferéncia de lacunas
do semicondutor para o metal (oxidag¢ac do cobre). A barreira de
potencial impede que acontega essa transferéncia e assim, a apli

cagao de um potencial no semicondutor que torne as bandas planas,

possibilita gue ocorra a rea¢ac de oxidagao.

Para retirar eletroquimicamente o filme de Cu foi esco
lhido a técnica de voltametria simples (com velocidade 2&m@fl ou
ZOOmVs-l) a partir do potencial de deposicac. A varredura de po-
tencial no sentido anddico deve continuar até& gue seja completa-
do o pico de dissolugdo (ou "stripping”). Devido é'reagéo de dis
soclugao do filme a corrente cresce rapidamente até gue n3ao haja
mais cobre (ou os residuos tenham se passivado), com a corrente
decrescendo de valor até se tornar nula.

0Os valores das caréas de deposigao e dissolugac sao co
nhecidos pelo calculo das areas sob’as curvas do grafico corren
te vs. tempo, como o mostrado na Figura 16. Entretanto, esse
cdlculo &€ poupado se nas experiéncias for usado um . couldmetro,
aparelho que fornece uma leitura direta dos valores das cargas
catddicas e anddicas. Seguindo o mesmo procedimento utilizado na
Figura 16 (deposicdo e sucessiva dissolugao do filme) com tem
pos de deposigao a partir de 25 segundos, e aumentados a cada no

va deposicao, obtém-se uma relag¢ao entre as cargas catddica e and
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dica. Essa relacgao, definida come Eficiéncia Faradaica, indica
gue fragao do filme depositado esta seﬁéo dissolvida na hipbétese
que as cargas medidas s se refiram aslreagaes de deposigaoc e de
dissolucdo do metal. A Figura 18 mostra essa relagido entre as
cargas, com o eletrodo de Si-p polarizadb em -0.7 V na deposicgao

de cobre.

Ainda em relagao a Figura 18, a adicao de um comple-
xante para o cobre (0.5 M (NI_-I4)2804 ~ pH 4) possibilita uma me
lhor eficiéncia na dissolugao do filme (curva 1) do que nc banho
com auséncia do complexante (curva 4). Porém para o banho de de
posicao sem o complexante, o aumento da velocidade de varredura
do potencial de 20 mv s“l para 200 mv s_l (curvé 2) também permi
te alcangar uma melhor eficiéncia faradaica. As duas experiéncias
mostram que a passivacao do filme de cobre, ou seja, a formagao
de Oxido de cobre insollivel, & o principal responsavel pela in-
completa dissolucao do filme eletrodepositado. Outros fendmenos
de menor importincia podem entretanto ser responsaveis pelo fato
da eficiéncia faradaica naoc ser exata?ente 100%. Podemos citar
por exemplo a curva 3, onde o banho possui o complexante porém
em pH 1. Nao & obtida uma eficiéncia faradaica tao boa gquanto em
pH 4 provavelmente devido 3 maior concentracaoc de Ions H . E o

que verificaremos a seguir.

Examinaremos nesta parte, a influéncia da reagao = de
formagao de hidrogénio que ocorre paralelamente ao processo de

deposicao do cobre no silicio. Essa reagao pode ser considerada
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cComo uma reagéo catddica parasita, no sentido de que a carga ca-
tdodica total medida nao reage unicamenté'com os ions de cobre pa
ra dar origem ao filme depositade, como também involve uma parce
la para a producaoc de hidrogénio. Para afirmarmos isso, compara-—
mos a voltametria simples do Si-p em 0.2 M H2804 e, nessa mesma
solugcao e sob a mesma intensidade de luz, a voltametria simples
do Si-p com um filme de cobre eletrodepositado durante 25 segun
dos. V&-se que nao so ha uma diminui¢ao da fotocorrente de satu-
ragao devido a presen¢a do filme atuando como um filtro atenua
dor, como também had um deslocamento da curva para o lado anddi-
co, indicando gue © cobre & melhor catalisador para o desprendi
mento do hidrogénio que o silicio (Figura 19). Pocdemos concluir
desse resultado que a formagao de hidrogé&nic ocorre simultaneamen
te com a reagao de deposigao de cobre, e este fato também & res

ponsdvel pela menor eficiéncia faradaica medida nas solugdes mais

acidas (15).

Podemos estudar algumas das caracteristicas Opticas do
filme de cobre eletrodepositado no Si-p, em particular o seu coe

ficiente de absorcgao,

Utilizamos a equagac que relaciona intensidade de luz

transmitida e a espessura do filme:

I =1 e %% (L)

£ conhecido que a fotocorrente em um fotodiodo semicon
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dutor em polarizacdc reversa & proporcional d intensidade de luz
incidente. Assumimos gue esta proporciénalidade vale tambeém no
nosso caso. Assim, podemos relacionar diretamente a fotocorrente
obtida apbs o crescimento do filme com a espessura deste. A espes

sura média do filme depositado & calculada usandoc a equagao
Q = nFW/M (2)

que pode ser posta na forma

Qc
nr

Ad

M

h= {3)

supondo que nao hid reagOes parasitas no processo de deposigao,
ou seja, que a carga catodica medida & totalmente convertida em

filme.

Para um tempo de deposigac em torno de 4_minutos, que
& o maior tempo por nds adotado, a espessura média do filme depo
sitado & da ordem de 0.22 um. Colocando entao os valores da foto
corrente e espessura do filme na outra forma da equagao (1), ou

sejaz ) .
In T = - ox + 1n I, (4)

onde os simbolos tém o mesmo significado gue a equagao (1), obte

mos a Figura 20,

Do coeficiente angular da reta obtida na Figura 20 e

achado o valor para o coeficiente de absorgao valendo a=5,4 x 10

-1 .
cm ~ . Este valor evidentemente tem gque ser comparado com um va-
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lor médio dos coeficientes de absocrgao do cobre no visivel, sen-
do gue as experiencias foram feitas com luz branca e n3o monocro
matica. Considerando o valor 0,6 x 10_4 cm cemo sendo o compri-
mento de onda médio para a luz branca usada, achamos na literatu
ra { 7 ) um valor de 68 x lO4 cm_1 para o coeficiente de absor
¢ao do cobre nesse comprimentc de onda. Nessa comparagao, & Obvio
que as aproximagoes feitas para a escolha do comprimentc de onda
medio e para o calculo da espessura média do filme, contribuem
para a discrepancia entre os valores de o obtidos. Na nossa opi-
niao, entretantco, a nao homogeneidade do filme & em grande parte
responsavel pelo baixc valor do coeficiente de absorgao obtido
experimentalmente. E conhecido { 8 ) que o crescimento eletroqui
mico dos filmes metalicos ocorre por nucleagao e leva a formagao
de dentritos. 0 filme resultante & guase sempre longe de ser um
filme homogéneo e de espessura uniforme, como £ol suposto na equa

cao 4.

Temos a expectativa de encontrar resultados mais con-
cordantes em futuras experieéncias, at;avés da otimizagao de todos
os parametros experimentais como por exemplco a utilizacao de luz
monocromética, a utilizagac de um eletrodo sem rotagao e um poli

mento adequado do eletrodo semicondutor.

3.4, voT 4 e vt , pH 1

- 24+/3+
0 eletrdlito contendo © par redox V /3 em concentra
¢ao da ordem de 1M & apropriado para ser usado em uma célula de

conversao de energia luminosa em elétrica ( 9). Devido ac seu po
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tencial redox (-0,46 V vs. SCE]} estar localizado proximo a banda
de condugao do Si-p, espera-se Que a reagaoc ocorra através dos
elétrons da banda de condugao do semicondutor e que o fotopoten
cial seja elevado. Definimos agqui fotopotencial como sendo a di
ferenca de potencial entre o semicondutor iluminadoc e o contra-
~eletrodo metdlico (gue se supbe alinhado ao potencial redox) em

condicaoc de corrente nula.

Na Figura 21 esta mostrada a fotocorrente da célula Si-

2+/3+ ]

p/V /Pt em funcgao da diferenga de potencial entre os dois ele

frodos.

Para essa célula, a fotocorrente de curto circuito &
2 , - . - .
11 ma/cm™, o fotopetencial de 0,46V e a poténcia maxima (em 8ma/
2., - 2 . . m ,
cm™} & 2.2 mW/cm” e apresentando nesse ponto uma eficiéncia de

conversao de 2.2%,

Observa-se gue a fotocorrente obtida & bem abaixoe da
fotocorrente esperada por uma fotocélula de Si com essa intensi-
dade de luz. Esse fato &€ devido a atenuagao da luz por causa da
solugdo, gue apresenta uma cor preta. Observa-se també&m gue a cur
va na Figura 21 apresenta uma grande histerese e esse fato se de
ve ao crescimento de Ooxide sobre a superficie do Si guando o po
tencial se aproxima do potencial de corrente zero. Esta histere-
se compromete a eficiéncia de conversao da c¢é&lula e pode ser su
primida evitando de atingir os potenciais mais anddicos, onde

ocorre a formagao de Oxido.
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Figura 21 Curva fotocorrente - potencial para

24+ /3+

0 Si-p em ~1M V Intensidade

de iluminacao: 100 mw/cmz.

45



46

4. CONCLUSAO

Do estude das reag¢des de reducio catddica com eletrodo

de Si-p, chegamos &s seguintes conclusodes:

3+ 2+

1} A reducao dos Ions Fe(CN)B_ 2,6 Ag, Fe e Cu ocor

6!
re principalmente através de elétrons na banda de condugao do se

micondutor;

- . 4+ .
2) A redugac dos 1ons Ce ocorre principalmente atra-
vés de elétrons da banda de valéncia do semicondutor (injegao de

lacunas).

As reacoes gue ocorrem atraves de elétrons da banda de
condugac sac indicadas para a constru¢ao de uma célula solar fo
toeletroguimica, e a eficiéncia de conversao desta'em principic
serd tanto mais alta guanto mais perto do angulo da banda de con
dugao for localizado o nivel de Fermi da solugao. Este € o caso

do par redox V2+/3+.

Estudamos a formagac de filmes metdlicos e mostramos
que a fotoeletrodeposigao do cobre € um processo qgue pode OCOrrer

com eficiéncia faradaica proxima de 100%.
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APENDICE I
Potenciais eletroguimicos e eletrodos de referéncia

A eletroguimica estuda as reag¢oes gquimicas nas quais
ha pelo mencs um processo envolvendo transferéncia de elétrons
entre um eletrdlito e um eletrodo. O eletrblito pode ser uma SO
lugac agquosa de um sistema redox, o qual geralmente consiste de
ions de um mesmo elemento ou. composto mas em diferentes estados
de oxidag¢ao. Estes lons podem ser transferidos reversivelmente
de seus estados reduzidos {(red) para ©s estados oxidados {ox),

por um processo de transferéncia de el&trons que ocorre com O

eletrodo

OX + ne + red _ (al)

A reacadac de redugdo consiste na transferéncia de n elé
trons do eletrodo a espécie eletroativa. A reagao inversa chama-
-se oxidagao. © conjunto formado pelas espeécies Red e Ox chama-
-gse par redox, Tal sistema redox & caracterizado por seu poten-

cial redox.

Este potencial, entretanto, sb pode ser medido com re-
lagao a um outro potencial, escolhido como referéncia. Este, na
da mais & do gue um indicador de uma reagao conhecida e gue tem
um potencial constante e bem determinadc. Exemplos de eletrodos

de referéncia sao o eletrode padrao de hidrogénio (NHE) e c ele-

trodo de Calomelano saturado (SCE), 0s quais sao respectivamente,
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indicadores das reactes:

+ -
B +e = 1/2 H, {A2)
e
ng Cl2 + Ze > 2Eg + 2 C1 {R3)
Os valores dos potencials das reagoes eleiroguimicas

sao usualmente medidos usando O potencial do NHE como referéncia.
Veja-se, por exemplo, os valores dos potenciais para reagao em
meio aguoso’ e temperatura de 25°C ( 1l). Deve-se notar gue o po
tencial do eletrodo padrao de hidreogénio tem, por sSua vez, COmMO
refer@ncia o nivel do vacuo. Portanto, esse potencial correspon-
de & energia vor unidade de carga necessaria para transferir um
elétron do sistema redox no eletrdlito para ¢ nivel do vacuo. A
diferenga de potencial entre o potencial 4o NHE e o potencial de
um elétron livre no vacuo & da ordem de -4,5V (12). O potencial
do SCE com relacac ao potencial do NHE & aproximadamente igual a
+ 0.24 V. Ambas as escalas sao dadas na Figura 22. Entao, usando
esse esguema, 0s nlvels de energia correspondentes a.qualquer;ar
redox dado pode ser relacionado com os niveis de energia das ban

das de valéncia e de conducao do eletrodo semicond tor. Informa-—

¢Oes adicionals sobre eletrodos de referéncia podem ser encon-

tradas {13,14}.



VACUD NHE S CE
0.07 "4.5‘\# T -4.26

7 L/

¢ T T
._3_5.__. .-1-|- 1—"0.76
4.5+ 0 L+0.24
-5.5+ +1+ + +1.24
-6.57 +2+ -+~ +2.24

Tigura 22 Comparagdc entre as escalas de energia (em eV)

e eletroguimicas (NHE e SCE} em volts.
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APENDICE TI

A interface semicondutor-eletrolito

Scra discutido brevemente aqui, o gque acontece quando
mn semicondutor € posto em contato com um eletrdlitio e guando ilu
minado. £ dada a scguir uma descrigao qualitativa desses even-
tos, no intuito de fornecer dados para discussocs posteriores. Os
processos envaolvidos podem ser iluslhrados csquenaticanente por
- v - y N . 4 -
diagramas dos niveis de energia da interface semicondutor-eletro

lito (Figura 23 ).

N Figura 23.a mostra os niveis de cnergia de um semi
condulor do tipo p e do eletrdlito antes de serem postos em  con
tato. [ conveniente identificar esses niveis de energia de modo
gue as propricdades cletronicas do semicondutor possam ser rela
cionadas com os potenciais redox do cletrolito. Para o scmicondu
tor, o potencial quimico dos elétrons & dado pelo nivel de Foermi.
Este valor depende da escolha tomada gomo estado de raferéncia
para a energia dos cletrons. Usualmente, ¢ adotado como zero a
cnergia do elétron livre no vacuo, Para o eletrolito o potencial
gquimico dos elétrons & determinado pelo potencial do par redox
presente no eletrélito. Este potencial redox & identificado  c¢om
o nivel de Fermi do eletroliito. Nota-se que o potencial redox se
encont.ra na mesma escala de energia gue a usada para © sCmicondE
tor, ambos referideos a energia do clétron no vacuo. FEsta compara

cao & possivel desde gque a difcrenga em energia de um elétron 1i
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(&)

Representacac da formagao da jungao
entre um semicondutor do tipo p e
uma solucac contendo um redox

O/R.

par

(b} apds o contato (no escuro) e em
eguilibrio eletrostatico.
(d)

(o) jungéo

sob iluminagao. jungao no escu-

Yo, mas com o_potencial redox mais

positivo que & B.V. {injegao de la-

cunasy .

(a} antes do contato no escuro.

] BC T RD
_‘(VREDOX(NHEH 4.5)
| v)
|
gf ________ 0 Vaepox
G+ Veepox R
R BY
ELETROLITO SEMICODUTOR ELETROLITO
(b)
BC
3 \
\'l
d
"
? VirEDox
£
R s A !
BY \
.\\
. N v
ELETROLITO .. REDOX
SEMICONDUTOR ELETROLITO
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enw vheno ¢ de um elétron no fundo da banda de conducio, dofd
nidn o widnidode sloetronica, © bem conheoida para o rFemioondutor
T < N - e . - . Y
cobadnda T A imersao do o soemicondutor no ocletrold Lo (Figura 23.6)
oocvanpernhada doe ouma redistrilnican de cargas el ricas na super
Feic do somitcondutor o no eletrolito, ald gue se)as otingido  um
il Thrdio entre oz nivoets de Yornd do o salido o do sictoma redoon
-

Al - PR e W = _-l'_ S . M P PR . ..-
Jelo cco s toon uma ver guoe os mivels do Pooand nas dung Dosog T

4.

coineidon antes do oconteto. O cguilibrio eletrostatico & aloanca
do pela passagem doe porladores majorilarios do semiconduior pars
o oletrolito. Como resultado da diﬁtrjbnigﬁm de corgas ba intor-
Taco S/F, ha o aparccimenl.o de um campo el&lrico na reqiao ime
diatamente abaixo da gupcerficic do s cicondutor {(regiao de deple
gﬁumHD). Truo © mostrado ceEanermal tcamenle por oum curvatura idag
PO T N P T Dy C e ea T T men = . P

borlas doe valopola e de condugao na regian proxima a0 superficie

do ¢ elrodo exposta ao elaledlito, ovigisunde uma rogizo ospacial

do cargan,

Seoum eléd ron livre for injelado nessa reciao, o campo
clétrico presente Tara oon gue o oldtron soe dirija para  a super
fTeoic; o se for uma Taoune, osba S0 novera pera o interior o
ceapicondutor, Topesslvel dntorvir exiornamente a altorar o ﬂﬂhut
Lot o dog bandes. Anliconco um potencial posilive com relagao

. Cae. . . :
cey e bene tal Jeoenut T Torio dSeosemioondulor ino v, 8 o #llurag da

Lerredira do opoloncial drs aizinuic @ cveniualwenlo atd desaparos

Ccer. Tosa Ut dma ocondlcan Coi Tocan donel g o vere) @ conheoida oo

no poiconcial de bandas ochots Jao, Nasse caso, nao ha compo ole-

Lrico & ha uma caraa liguida pula na regiao cspacial.
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o j_?l]niizucjg:ﬂ<J do semicondutor (Pionra 27.0) nmoestira o sae

guinte ofnilo:r fotons com cncrgia maior que a banda proibida sao
sbrsorvidos no semiconduior. Na regiao doe deplcggo 0= pares olo=-
trons-locunas aao acporados doevido a proscnga do campo clétrico.
Os porladores minoriticrics (no caso, elétrons) moven-zc em 4di re
can a superficie e sao injelados no eletrolito para producic uma
rescac do oredugac oatcdica. O portodores majoritarios (lecunsuy)
doslocan-se para o interior o somiconduior o, atraves de oum coir
cuilo exlorno, chegam Ao conlato ohmico do semicondutor onde
reconbinen-se com @l@lrons que sao extraldos do contra-eletiodo
(onde ocorve uma reagac de oxidagan). A aplicagao de um polenal
al catddico provoca N dunentoe no campo ol ftrico na regiac de
depleqﬁo, favorccende o fluxe da fotocorroento,

Outro cauo que pode ocorrer (Figura 23,d) £ quando o
polcncial redox se localixa mais posilivo gque a banda de valénoia
do scemicondutor, Losse cano, ocorre exirvacgan de elatrons ca BV,
fendmeno oo anenle doeneminado injecac de lacunas. ESsSa reagdo ouor

e NG CsCuUro.
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AFENDICL 1I7T

O cletrodo rotuativo de disco

Neste epindice, doromos oma brove descrigac da técnica
utitivada noute trabalho. © ecletyodo roistivo de disco fol descen
velvide soquindo a solugao malasilica dada por Levich (16 ) dag
couacors Bidrodininicas gue descrovem 2 Laxa de tranuslferencia de
ama subistoancio no solucho pora o supecrficie do cloetrodo. A FIEONE
Pria do olod rode rolative pormite um controle hidrodinimico pre
cino do Tluxe da seolugac, sondo possivel distinguir as corrontes

controladns pelo Lluxo oomvectivo-difusional das corronton asso-

Cladas a oulpos Tonomenos.

Seoum cletrolilo suporte contem uma csploice  olobtrostd
va oA, a 1¢acao (1) ocorrera no disco se um poetoncial oo onion

te for aplicado.

Al ne B (1)

-

Nosse agaso, a correnfe resultante (denominada correnle

limite) para o eletrodo rotative do disco & dada pela emuagao (i),

273,716 1/ Lo (Fi)

[ = 00,6025 n F A D
1im o

Pl 3 e oo prove gue o corrente linitoe dove sor croporoionasl o
rate gquadrada da wvalooidade de rotacac do o cloirodo Jue se rola-

ciona com processos limitados por bransferencia de massa. O tra
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i

Lomento ootcnetico detalhade wora oo chooar O Esa c"c_';n;:lq":(q;w') rodo
s obiido ne ‘,'.‘u'ﬁ}.)]'i(_w livro dio Loevich (14) ou, por oxemplo, nas

relordneias (L7, 18).

A Figura 24 repressnta a corroente no discoe vs. poton-
cial gue pode ser oblida para o processo da cgoacao 2 oom oum o) &
Lrolito suporto contendo inicialmenle someni o o cspoeic A oom 50
Tucac. Um auncnto na Trequcncio de rotacso do cletrodo  orovoca
um copstguente aumento do patamar de corvenle Timilada por difo
sao. Detalhes da construgao do elctrode rolative de disco 00

dados no capitule 2.

QO objetivo dosto «:pr’_‘rnd Jooose resumiu o om aproesentar,
de uma fTorma sescinla, aponas as principais prooricdades da 1oc
nica de elelrodos rotativos gue foram mais usados neste  bLraba-

Tho. bsta tlenica & muito mails ampla ¢ maiores informagoes rela

cionedas a ela podem ser obtidas na litoratura Ja citada .

P'ioura 24 Curve corvento-potencial
Para um olet)odo rolalive
de disco om ama solucaEo

contendo a cspEcio Al
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