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A fotoeletrocruímica éle semicondutores é uma area 

~or é10rnais fascinante C a pesrruisa cientiÍfica ,aue estu(:a os foto 

efeitos numa interface eletrificada, formada por uma junção semi 

condutor-eletr5lito. nor seu cariter pluridisciplinar,ela tem con 

tribuiào nara estabelecer UJTla r1aior anroxirnaçã.o entre os cientis 

tas de várias ireas básicas co conhecimento humano, notadamente 

entre físicos e eletrocruírnicos. 

P,m0ora não se"ja urna area nova C.a pes(1't.,isa cientí 

fica, foi na filtirna década nue a atenção de um grande numero de 

pesquisadores se voltou n~r~ a fotoeletroqtlfmica de serniconduto 

res, fazendo com c:ue em apenas 10 anos seu desenvolvimento tenha 

,supera.Oo em mais f1e 1000% ao qu~ sP havia feito anteriormente.!1_as 

nao foi oor nuro ciletantismo nue os cientl.stas se interessaram 

nor est.e assunto. V oue no larlo ro 0r0nde nl.Í.!'"'Pro 0.0. problemas fun 

clamP-nt.a.is a. serer'l estnàar~os, -Foi vi snnlizacla a notencialidade 

Ce aYJlicaçõcs tecnolórrica.s, notuc1aT'"'cntc na ã.rPa de convP-rsão de ener 

gia solar, que as :'esc~uisas ci~rtificas í'OCeriarrt 0ri0inar. 

Pste trabalho, ao lado de outro recente~ente rea 

liza~_o neste mP.s~o crruno, t_em nrn caráter nj_onPiro aqui no Brasil. 

Por ,esta razão, achPi por heíf! ir:d_ci~-lo ar-r~sr:ntFtnêin n:na hro.ve rR 

sen.ha ela literat11r2 sohrP cP.lnlc.r: rl0 junção sem:Lconr1utor-f'lctróli 

to, (r ar.. 2) ; spr:uiéla C~ n!Y' :r~sntTln 0n ff.sj cn r!os sóliCos, nertine~ 

te ao traball1o (ran.3), e c1P uma licreira apreciação dos nrocessos 

fotoeletrocruímieos com e letrado semi.condutor (r ar. 4) , onde sao 

salientados os :;rincÍpios hásicos e ns técnicas de investigação 

utilizadas. No restante <'lo trahal~o (Cap{tulos 5 a 9) sao descri 

tos os m~todos experimentais e os resultados esnec{ficos da nes 

quisa aue desenvolvemos .. No r~nitulo 1 ~ feita uma introdução ao 



trabalho corno um todo,onc1e os assuntos mais ir:.portantE.~s e as con 

tribui~6es oriainais, en~ontram-se ressaltados. 
,'> -' 

Ao estudar a possibilidade do uso do rutilo na tu 

ral em dispositivos fotoeletroc:uirnicos, como o fiz neste trabalho, 

minha intenção foi desnertar a atencio dos pesauisadores hrasilei 

ros, para um est.uclo mais arrtp] o dos materiais ciisnoníveis eM ahun 

clância neste paÍs, a fim de des~obrir suas note.ncialidacJes para en 

frentar o desafio tecnolÓryico do nróxiJ11o século. 

,Tulho de 1980 

José Francisco JuUão. 
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RESUHO 

Determinamos o desempenho de anodos semicondutores 

de Ti02 (natural e sintético) , SrTi0 3 e BaTi0
3 

em células fotoele 

troquímicas. 

Verificamos que o rutilo ("'i02 ) natural com baixo 

teor de impurezas de Fe, pode fotoeletrolisar a água com uma efi 

ciência próxima a do Ti02 sintético. 

Sugerimos que a fotocorrente anódica observada p~ 

ra eletrodos de Ti02 e SrTi0 3 sob ilulT'inação visível (hv < EG) 

provém de excitações eletrônicas através da camada de 

e não de excitações na superfície. 

deplexão, 



ABSTRACT 

The performance of semiconducting anodes of 

(natural and synthetic), SrTi0
3 

and BaTi0
3 in a 

photoelectrochemical cell was studied. 

We verified that the natural rutile 

with small guantity of Fe impuríties, míght perform the 

electrolysis of water with an effi.ciency close to that of 

synthetic Tio2 . 

The ano di c sub-bandgap photocurrent at the 

Ti02 and SrTi0
3 

electrodes was examíned and we show that 

it must come from excítation throughout the depletion layer 

and not just excitatíon at the surface. 
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l. INTRODUÇÃO 

Neste trabalho sao estudadas as propriedades foto 

eletroquímicas de óxidos semicondutores, com ênfase no rutilo 

(TiO ) 
2 natural e no rutilo (Ti0 2 ) sintético, em eletrólitos aqu~ 

sos. os titanatos de estrôncio (SrTio3 ) e bário (BaTi0 3) também 

sao investigados. A ênfase dada ao Ti0 2 teve várias razões: Ele 

foi o primeiro mat.erial apontado por Fujishima e Honda (1) como 

capaz de utilizar a energia solar para promover a eletrólise da 

agua. Apesar da larga faixa proibida (- 3 eV) do Ti02 , SrTi03 

e BaTi0 3 , estes são materiais quimicamente estáveis, permitindo 

uma investigação mais fácil dos fenômenos que ocorrem na interfa 

ce sólido-líquido, e que controlam a eficiência de conversão.Além 

disso, no Brasil existem qrandes reservas do minério rutilo, fato 

este que não poderia ser desprezado, dado o caráter de uma possf 

vel independência externa no tocante ao uso de materiais para ele 

trodos de células fotoeletroquímicas. 

Por outro lado, do melhor entendimento dos fenôme 

nos fotoeletroquímicos que ocorrem na junção semicondutor-eletr~ 

lito, é que podemos partir para o uso de materiais com banda pro~ 

bida mais ajustável ao espectro solar, e que em princípio,aprese~ 

tam enormes problemas de fotocorrosão. 

A eficiência de conversão das células fotoeletro 

químicas, tanto depende da cinética eletro'!uÍmica como das propr~ 

edades de estado sólido do semicondutor. Por esta razao é de fun 

damental importância que ao lado do estudo das reações eletroquf 

micas que ocorrem na interface semicondutor-eletrólito,também se 

estude os fatores físicos que influenciam o transporte das cargas 

fotogeradas. Isto foi o que fizemos no presente trabalho, aplica~ 
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do métodos da eletroquímica clássica ao estudo da interface semi 

condutor-eletróli to, e métodos de estado sólido, tradicionalmente 

usados no estudo de dispositivos semicondutores de junção 

Schottky. 

No capítulo 2, apresentamos uma resenha 

tipo 

crítica 

da bibliografia sobre células fotoeletroquímicas, onde além de 

fornecer um guia dos trabalhos existentes, serve corno um relato 

histórico do progresso alcançado nos últimos anos,nesta área de 

pesquisas. 

Em atenção ao leitor que não é especialista no 

assunto, apresentamos no ca~Itulo 3, um resumo dos conceitos bá 

sicos cta física de semicondutores, destacando as 

Óticas e de transporte dos materiais. 

No capítulo 4, fazemos uma liaeira 

propriedades 

apreciação 

teórica dos processos energéticos envolvidos numa interface semi 

condutor-eletrólito, assim como dos fotoefeitos nesse tipo de 

junção. o restante do capítulo é dedicado ao estudo da célula 

fotoeletroquímica como dispositivo para conversão de energia, e 

à discussão das experiências de caracterização desses disposit~ 

vos. 

O caoítulo 5 é dedicado aos procedimentos exper~ 

mentais. ~ descrita a caracterização que fizerr.os rlo minério de 

rutilo, com respeito à sua composição química, sua cristalinida 

de e orientação cristalográfica, usando-se técnicas de raios - X. 

Descreve-se ainda os métodos d.e preparação dos eletrodos e as tÉc 

nicas experimentais usadas no trabalho. Atenção especial foi de 

dicacta aos métodos de medida dP capacitância ctiferencial,aprese~ 

tancto-se uma fundamentação básica para os mesmos. 

O uso do rutilo ('f'io 2 ) natural como eletrodo semi 

condutor numa célula fotoeletroquímica, é estlJd.acia pela primeira 
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vez neste trabalho. Os resultados desse estudo sao ap.tesentados 

no capítulo 6. Mostramos que é possível fotoeletrolisar a agua 

usando-se um anodo de rutilo natural com um potencial externo 

aplicado. Seu desempenho é semelhante ao do rutilo (Tio 2 ) sinté 

tico, dependendo do conteúdo de impurezas de Fe presentes no mi 

nério. Estudamos também as propriedades semicondutoras desse 

material, por comparação com amostras de Tio
2 

sintético dopado 

intencionalmente com Fe. Desse estudo, concluímos que as impur~ 

zas de Fe são as responsáveis pelo fenômeno de baixo potencial 

de ruptura detetado. Sugerimos que o desvio de linearidade dos 

2 gráficos l/C x V, detetado para eletrodos de rutilo natural, 

2+ é devido a níveis doadores profundos Fe o minério policri~ 

talino apresenta uma estrutura de bandas hem definida. A ban 

da proibida é - 3, l e v e a transição ética funC.amental é indire 

ta. 

Um estudo das }:)ropriedades fotoeletroquímicas de 

eletrodos de monoscristais sintéticos de Ti0
2 

e SrTi0
3 

e fei 

to no capítulo 7. Mostramos, que em certas condições de pre-

paração da superfície, uma solução centrada de KOH pode intra 

l~uz5.r estados de superfície nesses e letrados .. (;u.rerimos, 1]UC são 

esses estados de superfÍcie que catalizam a redução do o 2 na 

superfície do eletrodo semicondutor, originando um comportamemn 

anômalo nas curvas I-V na região de polarização catÓdica. Esse 

comportamento anómalo e bastante sensível à iluminação do ele 

trodo com luz visível (hv < Fr;). C"orno ele também é sensível a 

concentração de o 2 no eletrólito e à aqitac;ão deste, suqerimos 

que os fotoefeitos causados nor luz de eneroia hv < EC. na re 

gião de polarização catÓdica, indicam apenas uma modificação 

na taxa de redução do o2 na su~erfície do semicondutor; isto,de 

vida à renovação na camada saturada de oxiqênio,próximo à inter 

face semicondutor-eletrólito, 0.ue é causada,possivelmente, por 
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-correntes de convecçoes, que se oriqinarn do aquecimento da supeE 

fície iluminada. Esta explicação dos fotoefPitos difere da apre­

sentada, previamente, por pesquisadores que já haviam detatado o 

mesmo fenômeno no Tiü2 (2} e no SrTio3 (3}. Resultados preliminares 

sugerem que os estados de superfície observados são devidos a es 

pécies químicas adsorvidas na superfície do semicondutor. 

No capítulo 8 fazemos um estudo da excitação do 

Tio2 e SrTio3 com luz visível (hv < EG} , usando técnicas fotoele 

troquímicas. Mostramos que a fotocorrente anódica,induzida nesses 

eletrodos por esse tipo de radiacão,pode ser explicada por um 

mecanismo de "bulk", e que este processo pode ser distinguido da 

excitação de estados de superfície, pela dependência da fotocorren 

te com o potencial do eletrodo. Apresentamos um modelo simplif!_ 

cado,envolvendo transiçÕes da banda de valência para estados loc~ 

lizados na banda proibida, que é capaz de explicar, de modo qual!_ 

tativo, a dependência da fotocorrente com intensidade e comprime~ 

to de onda da luz. Um ligeiro exame da resposta espectral do 

Tio 2 dopado com Cr, a qual se estende em direção ao vermelho,suge 

re que o mesmo modelo é apl±cável a essas amostras. Neste caso 

é proposto que os estados relevantes, localizados na banda proib~ 

da, surgem de defeitos de compensaçao de carga, gerados pelo pr~ 

cesso de dopagem com Cr. 

No capítulo 9 apresentamos alguns resultados exp~ 

rimentais sobre "células fotovoltaicas molhadas" com eletrodos de 

Tio2 natural e sintético e com eletrodos de BaTi0 3 .Examinamos a 

eficiência de conversão dessas células, incluindo conversão solar 

da célula de rutilo natural e sugerimos alcnmas modificações para 

melhorar seu desempenho. Exa~inamos também as características do 

Ba~io 3 como anodo numa célula de fotoeletrólise. r. feita uma com 

paração das características da célula de RaTio3 , quando funcionan 
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do no modo fot.oeletrolítico ou fotoqalvânico. 

Os resultados experimentais descritos e discutidos 

nesta tese constituem-se, na sua maior parte, (capítulos 6, 7 e 

8) em contribuições originais. Eles fazem parte de trabalhos p~ 

blicados, aceitos ou submetidos â publicação (4-9). Os resultados 

do capítulo 9 já são conhecidos na literatura,com excessão da paE 

te concernente ao rutilo natural. Entretanto, eles são apresent~ 

dos dentro de um enfoque que torna mais fácil entender o funciona 

mento dessas células,quando comparadas com células fotovoltaicas 

convencionais. 
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2- RESENHA DA LITERl\TURA SOBRE FOTOCÉLULJ\S DF. cTUNrÃO 
----- ---- -···- •• ··--·- ---- ·- . __c:;c:.;__ ~ 

SEIHCONDUTOR-ELETR6LITO ·---- ·-·- ----·-- ---

7\presentarnos neste capítulo,_ uma breve resenha do 

progresso alcançado nos Últil:lOS anos no desenvolvimento dos clis 

positivos de junção semicondutor/eletrólito pc<.ra conversao de e 

nergia. 

A descoberta de Fujishima e Honda (l) de que era 

possível fotoeletrolisar a água com luz sola.r,usanào urna célula 

fotoeletroquímica com um elet.rodo ser~ücondutor de n - Ti0
2 

e um 

eletrodo metálico de Pt,despertou o interesse de urn qrande número 

de pesquisadOres em várias partes do mundo. Esse interesse se 

tornou muito maior,após a crise energética de l973,com a bUSCB 

de novas fontes alternativas r1e energia. 

Inicialmente, os trabalhos SQ concentraram na c a 

ra:cter.ização detalhada das células co:,1. (~letroaos de n -· TiO 
2 

em 

eletrÓlito aquoso (2-·15). Os resultados ntostx<..JTOlT.. o:ú"c. o n ·- Ti0
2

, 

ernl:.oret quimica:r:tf'?:nte -ss·'::ável,não seria a r1elhor a.lternativa como 

e letrado semicondutor em dispositivos de fotoeletrólise .Isto, pOE_ 

c;ue é ir.possívcl dissociar a áqua. com esse n:ateri2l,sern o 

auxílio cl.e ur.1 Dotencial externo a ele aplicado. Diante desses re 

sultados,foi iniciada a busca de novos materiais,rassíveis de se 

re~'t utilizados com maior v:::H·;=a_r,_-::;':'1, como el~trr,~~os :::~er' iconc"!.u·tores 

en, células fotoelctroquínicas. '~':esso. tusca, foi descoberto que os 

rr.ateriais Sr':'i0
3 

(16-18) , Ba'""'.10:i (1::), ca~:•io 3 (20) (~ ~:':":'aQ~ 1 IZI''1f, 77 

·-~~ ~ 3 0 (21) s~o quimicarente estãveis, e [Jo(e~' fotoeletrolisar 
u,.:. 3 

a agu~ sei~ ~uxilio 2e unt pot'~I1t·i~1l c·: terno. ~sscs , ot~riais,entr~ 

t-=tn tu, a cxcr.!plo rJo 'I' :LO.., I ros~;u~J-;"~ 1_H:it' ~-:a.nc"lél proibi(~ a mui to 
" 

larga 

(;-::r ~J e V) . ;·\stc fato soz.L<-:.o, j 5 o::.; l':.ornêll·ar:-t 1--cJ:Yr2s canclic1atos 
" 

ao uso em fotocé.lnlas eletro(~u{:-:üc0s para conver~~ão C!? energia so 
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lar, una vez que apenas uma pequena fração (- 3%) c1a radiação so 

lar tem energia maior ou igual a 3 eV(22) • 

Para tornar viável o uso desses Cispositivos na 

conversao de energia solar,as pesquisas foram àiri(Jir1as no senti 

do de descobrir novos ~ateriais, que fossem quimicamente estáveis 

e,tivessem uma banda proibida capaz de otimizar a utilização do 

espectro solar. '!To i demonstrado ,que alguns Óxidos semicondutores, 

tais corno l'/0
3 

(23), Fe 20
3 

(25 ,26) e cdO (27) são quimicamente es 

táveis e possuem uma menor banda proibida. O valor da banda pro.!_ 

bida de cada um desses materiais é 2,7, 2,2 e 2,3 ev, respectiv~ 

mente. No entanto, para que esses materiais possam fotoeletrolisar 

a água é necessário um Potencial externo aplicado,maior do que 
} -

-'aauele usado no Ti0
2

. As propriedades fotoeletroquímicas dos ti ta 
" ' 

natos de ferro FeTi0
3

, Fe
2
Ti0 4 e Fe 2Ti0

5 
também foram investig~ 

dos (28). Esses materiais satisfazem as condiçÕes desejadas de es 

tabilidade quirnica, e suas bandas proibidas (2,16, 2,12 e 2,18 ev, 

respectivamente)se ajustam ao espectro solar, mas requerem um p~ 

tencial externo aplicado ,maior do que o exirrido pelos eletrodos de 

Fe
2
03 e CcO, a fim ce ~romover a fotoeletróiise da água. 

Num interessante trabalho (29) foi mostrado,que a 

habilidade de um semicondutor fotoeletrolisar a agua sem qualquer 

potepclal externo aplicado,está inti~amente ligada com a sua afi 

nid~de eletrônica. Nesse trabalho,foi formulado um modelo capaz 

de permitir o cálculo da afinidade eletrônica de qualquer semicon 

dutor e, consequentemente,prever a tensão que Ceve ser aplicada a 

cada um àeles 1 para que possa fotoe.lctrolisar a água. Outro inte 

ressante trabalho (30) foi nublicado, no gual os autores mostra--

ram,experintentalmcnte, per a diversos óxidos semiconCutores, que 

existe um2 relação linear c::1trc:> o potencial ' . n1.n ll"::O cu c: deve ser 

aplicac1o a um serr . .iconc"~ntor nz-ra. r:;ue ele poss2 fotoe:letrol.isar a 
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agua, e a largura ela banda proibida do material. Quanto menor é a 

bane!. a proibida do semicondutor (e i portanto ,m.~ lho r o a:tJ~-ovei tame!?_ 

to do espectro solar) maior é o pot12ncial eyterno guc dc:ve ser 

aplicaC.o ao e letrado ,para que ocorra u fotoeletrÓlise c~ a. élgua. T'a 

extrapolação dos êlados ,os autores concluirar-1 qnc; pnra se obter a 

fotoelctr6lise ~a ~gua cor alguma efici~ncia,~ necessãrio usar se 

micondutores com u1~1a banda no intcrv3lo ~ntre 2,2 e 

3,5 e " o 1 .. . ~ ,- .. c. ,., 1 t 1 ". v a or r:taxlmo ce ,_r, e ; 1.xaco pe o espec r o so ar. Este 

resultado impôs mais uma limitação ao uso dos semicondutores mais 

conhecidos, como Si, Galls, CdS e CdTe (todos com EG < 1,5 ev) p~ 

ra fotoeletrÓlise· da água,além da conhecida limitação de instabili 

dade química aue os mesmos apresentam. Contudo,o uso desses mate 

riais como eletrodos de células fotovoltaicas de junção semicon 

dutor/lÍquido ,não está limitado pelo fator banda proibida, como 

no caso de células de fotoeletrólise. 

A partir dai, as pesquisas em cP.lulas :t'otoeletrcx:ruj. 

micas se concentraram em dois objetivos hastante esr?ccíficos: 

1) eYar.tinar a possi.bilic1 .:tde de estencler a rr-:s;.)osta espectral dos 

materiais mais populares em fotoP..letrólise, co;:n o ,..,..,i0 2 e o SI'I'ie>
3

, 

em C.ireção à porção visível do espectro solar, através de sua sen 

sibilização por impurezas apropriadas; 

2) examinar a possibilidade de inibir a fotocorrosão dos semicon 

duto'res de baixo EG, como CdS e GaAs, a fim de usá-lós como anodo 

de células fotovoltaicas de junção semicondutor/eletrólito • 

.ZI.lguns trabalhos interessantes foram feitos dentro 

da linha de pesquisa do objetivo 1. Foi mostrado (J'":) CJL'~ c, -,r,;o 

do Ti02 dopado com Cr em células de fotoeletrólise,possibilitou um 

aumento de 10% na eficiência de conversão solar em relação ao 

Ti02 não dopado. Eletrodos preoaraclos a partir do pÓ de rutilo co 
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mercial (com impurezas de Si,Fe, Cr, Ni e Mn), pulverizado em 

plasma por meio de arco elétrico (31), apresentaram propriedades 

fotoeletroqu!micas comparáveis com as do monocristal de Ti0
2 

não 

dopado. Eletrodos preparados a partir do minério rutilo (Ti02 ) 

contenào impurezas de Fe, Cu, Pb, Mn, Ni, Cr e Nb, foram examina 

dos recentemente (32-33), tendo apresentado propriedades fotoele 

troquimicas semelhantes ãs do Tio 2 não dopado. 

Na linha de pesquisa do objetivo 2, foi conseguida a 

estabilidade química dos eletrodos de Cds (34), CdSe (35) ,CdTe(37) 

e Ga!\s (37) em eletrólito aquoso, pelo uso dos pares oxi-reduto 

2- "- 2- 2- 2- 2- 2- 2-res s
2 

/S~ , se
2 

/Se , Te
2 

/Te
2 

e se
2 

/Se , respectivamente. 

Esses pares oxidatores têm um potencial mais negativo do que o 

potencial de corrosao do material, e por isto a corrosao e ini-

bida (38). Estes resultados levaram a construção de células foto 

voltaicas de junção semicondutor/lÍquido, com eficiência de con 

versão solar bastante vantajosa. Uma significante eficiência de 

conversão solar (12%) foi obtida com células de GaAs (39). A es 

tabilizaçQo química de eletrodos de Si e Ge também está sendo es 

tudada (40,41). Os primeiros resultados já permitir= a constru-

ção de células com razoável eficiência de conversão solar. O 

Ti0
2 

nQo reduzido, também tem sido empregado como revestimento 

desses eletrodos semicondutores instáveis (42,44), dando bons 

resultados de estabilidade, porém baixa eficiência de conversão. 

Trabalhos recentes (45, 46) apontaram os semicondut~ 

res p-h'Se 2 e n-wse
2 

como fortes candidatos ao uso como eletro­

dos em células solares fotoeletroquimicas, devido à boa estabili 

dade que apresentam (47) e por serem materiais baratos e abundan 

tes. Sua aplicabilidade e alta eficiência de conversão solar (14%} 

foi denonstrada, recentemente, por Bard e colaboradores ( 48). 

Nos dias atuais, o desenvolvimento das células foto-
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eletroquimicas para conversao de energia, está se voltando para o 

estudo dos detalhes do processo de transferência de cargas na in 

terface semicondutor/eletrólito. Várias resenhas foram 

recentemente, sobre este assunto (49, 51). 

escritas, 
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3- PÍSTrA D"S c:ti_LTDOS: f'l-:'C:fl~~n 'PF'P'l'Tl''!f'~>.J"l:T' 
~----- ---~ -- -- __________ " ____ ---

3.1.- I~troduc5o ----·---

!'na célula fotoclE""troruimica (rF'F) e urn disposit_!. 

vo ccnstituido rle dois ~letrados i~crsos nun Pletr6lito. Pelo me 

nos un rleles deve rcs~on~er eficiPnte~entP a u~ ~stimulo lumino 

so, r,,ra crne nossa haver urra convrrsao mensuráv~ 1 d0 enerqia lu 

r:ünos:-.a pm outra forma r1~ enernio ( nor exemnlo, eperrrio elétri 

ca., corno P1ostra a f'in. 3.1). Isto no0~ sr>r consecrnirlo cnm um 

SC'f'lironrlutGr anronrine!o. 0 asnecto ftln0aM~nta.l no func:\.ona!"'lento 

dn llLL:D ('Fr P. a existência rjp UF'i1 -juncão SF:r>:i.condutor-rlPtrÔlitO 

(~u;-1ção SE) ,C""ue se forna em cons~cruência do enui J Íl:-•rio rlc fases 

elRtró 

li to. 

n~sta forrra, o se11üronOutor constitui UTT' comnonen' 

tP de rel.evante i~nort~ncj_a no funciona~ento rle tais clisnositi 

vos. l· lé::t d0 atuar COPIO fotorecentor, r~ lA ta_,...h~r.-. clPser--nenha o na.· 

~)~l de ~etroc1.o, urra VPZ 0no:: _s,.,rve c10' aacnte no tran.c;norte dos 

el~trons e huracos foto~0radns. Par~ n11c se nossa comnrPender os 
J 

nrocc~sos fisicos e elPtronuir:licos ~nvnlvi~os numa junrão SE, e 

proprie 

dadPs óticas e Op transporte. 

n tratam~nto tcrmo~in~miro ~~s c~l.tll~~ P]etroqui 

Micas ~ senPlhante, ta~to n~ra Pletro~os ~0tãJ.ico~, roMn na r a 

elctrnc~os se~icondtltorPS. ~ntr0tantn, os proc~ssos ~P transfer~n 

cia ri~ car~as na stJnerficiP ~o eletrorlo sâo distint2s, nor cau 

s~ ~a rliferença nuR Pxiste Pntr~ as con~utãnrj_as P as cinPticas 
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~~~ forma oneracional comu~PntP 11sarln nara se 

classificar os materiais, ~ atrav~s ~e sua condutividade el~tri 

ca. Fn escala decrescentP ~P cnn~utivi~arle Pl~trica ã temneratu 

r a aml•icnte, os materiais são classificados como rr~etaj_s (de 10 6 

isolantr?s 

'-'sta vasta gam0 Oe conctutiviGnrlps é descrita por 

u~ ~iodclo de han~as (1). As l1Anrlas rPnresentam 11~ ~ont!nuo de es 

ta:àos nprrnitidos Ce eneraia, n0rn os P:l~trnns num sÓ]i~o crist.nli 

no. :'\ C'OrH~utjvic1ade Plétrica ~stFJ linaila n.o r"ovj~Pnto dns carcras 

elétricu.c; sob a acão dP urr- carno elPtrico. ramo nos sólidos a 

conrlnr<~n reouPr o TT10V]net:to c10 Plt-Strons +, i r;t_o só 0 nossÍv0l se 

houv'ê·r u:rtn hanrla Ce enr:-rai_a rnrcic?df"1PntP. Vé1Zi:t, como;:; o caso cbs 

tn(~tais. ':ssa l"'an0a De enerGia, Onf~r::' os !':']Pt:rons s.=io J.jvrPs nara 

se r.;ov0r A a rhanada 'banda ele rondlJCão. r, hrmda d~ r>nf:rnia anele 

h anda 

vim~nto contraria o nrincirio ~e exrltJs~o Jr Pauli. rl~s estão 

''linarios'', neressitando deu~~ excitac~o finita ~c 0nPrnia 0ara 

clcvã-los â handa de concluc~o, onde pyjste~ Pstados permitidos ''a 

zios. A mínima enerqia necessária para elevar UM elétron da ban 

da de valência nara a handa élP conducão, define o intervalo ou 

''na•J" c'(-:- erprqia, 'Sr, cue s~nll.ri1 êlS r'lua.s hé'!:li!Jr::::,l? 0'le ~ conheci 
" 

elo cor:1o tanda f'rnibicia. ;n loroura r1il banr~a r""~rnihi.r!a tem u~ efei 

to decisivo sohre a conclutiviclarl~ dos sólirloc;, ura v•~z C'lllP a ~ag_ 
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r.iq. 3.1- Confiquração mais simples de uma célula fot~ 

cletroquími.caa F. - eletrodo semicondutor fo 

tosensível; C-E - contra-eletrodo metãlico; 

U - utilizador ou carqa externa; ER, eletro 

do de referência. 
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condução. Desta forma, a larqura da banda proibida, e a relativa 

disponibilidade de elétrons é que determina se um sólido e um me 

tal, um semicondutor ou um isolante. A larqura da banda proibida 

de um semicondutor é consideravelmente menor do que a de um iso 

lante.Num semicondutor,a densidade de elétrons livres e, geralme~ 

20 -3 te,menor que 10 cm ,enquanto num isolante,a densidade de elé 

trons livres é desprezível.Num metal a densidade de elétrons é da 

23 -3 
ordem de 10 cm .Exemplos típicos de um semicondutor e um isolan 

te são o qermânio (Er,~0,67 eV) e o diamante (F.G~S,6 eV), cujos 

diagramas de bandas sao ilustrados na Fig. 3. 2, juntamente com o 

diagrama de bandas para um metal. 

nuanrJo um ser:iconC:utor n.1Jsorve :ótons com enerqia 

condu 

-çao. l'or exer~plo, o Tiü
2 

iGPalrncnte nuro, rru0. tf'O>Jn uma handa,pro!_ 

biela cor1 'F'G ~ 1 ,:J2 P U {2-4) sàmente n'>lsorv~ fÓtons com eneroia 

J , n2 eV. ~ara cada f~t·on ~bsorvi~o, ~n0nas u~ cJ~tron e 

nroT",CJVic1o nara a hn'lda ele concêurão. 0 r>Y.CC'eso rce <'nerqie~ ''o fá 

ton, r-"lotivo Ã banrla nroi!>i(~.::J, r? tr?Jps-fonYJaílO ,.,. calor nela in 

t~r<:l(,~ã:) cor:~ fonons e rlPfcitos c1CI r,~d" cristu.lin<t (~1). 

ôa de valência. l\ carqa el0tr:i ca dos l'uracns é nositi•J;-1 c, po~ 

tu..!l.tc, contrária fi carr1a. elt•t:rica elos Plétrrms, oue é nr>rrativa. . 

scr·.icon 
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e: 

Banda 

(o) 

Banda de condução 

Banda de condução 

5,60 ev Banda proibido 

Banda de volencio 

(c) 

F.iu.3.2- Diagramas d<> bandas ele energia: (a) metal,mo~ 

trando-se o transporte de corrente por elé 

trons; (h) semicondutor G , mostrando-se 
e 

a 

excitação dos transportadores; (c) isolante 

(diamante) . 
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dutor "intrínseco" (Fig. 3. 3) . !:'ara tais S(?.miconêutores ,a con 

diçâo de neutralidade ~ dada por 

n - n ::::: O ( 3 . l) 

3. 3.- ')erlicondutores tinn - ~ti~-=.__..!2 

Para a construrão de disnositivns tais como as ce 

lulas fotoeletroaui~icas, s~o utilizados seniconrlutores em que 

um tipo de ~ortafor (el~tron ou buraco) ~ ··w~ioritãrio'' sobre o 

outro. ~sses senj_condutores s~n cha~ados de ''pxtrinsccos··. Um se 

miconc1utor pode se tornar "r:-xtrínseco" ouanOo 0 submetiro a unta 

"dOT)20,0i" (6), consistindo na introdD~ào r 1 <:~ 2"tor1os Pstranhos (i~ 

puroz~s) en sua r~~e cristalina. raro consrnu~nci_A, ar,arece~t 
. 

nl 

veis c(l.icionais no es>"'~ectro 0"~ cnerr1ia elo cristal. "nan•lo esses 

clucZlo (na nosi~;ão ?fl Fia. 3.4 (a)), os (==i.tOTOS r'P irr:Durezn sao 

cha~~clns rle ··~o2dores''; isto, norru0 M~ tlM~ ~nreci~v~l nrohahili 

da~P ~P atlc ocorra ionizacâo t6rMica desses ãto~os, e seus elª 

trons seja~ ··~oadns'' ~ ban~a ~e conduc~o. nuando os niv~is de i~ 

nurezR se localizar lo00 aci~A ~o tooo ~a l,anda d~ val~ncia na 

posicão E.?\, Fia. 3.4 (b)), fala-se rlP. átomos ''nc~itadorPs'', po_E 

nue os el~trons ~a banda de v~l~ncia s~o f~cil~ente transferidos 

nara os átomos de ií""nurezas. ~:o nrineiro c.:1~0 o serr:iconr1utor e 
• 

rlc tiro- n (conrlutivirlarln fnita nor el5trons livres, como norta 

dorPs :tajori.tários), e no scnundo caso é c~o tino - '} condutivi 

o desvio 

torne 



Eelétron 

Banda de 
Condução 

17. 

Nivel de Fermi 

E buraco 

Banda de 
Valência 

t (E) 

Fig. 3.3- Diagrama de energia para semicondutores in 

trinsecos, mostrando-se também, na mesma es 

cala de energia, a função de distribuição 

de Fermi para kT << FG. O nivel de Fermi ~ 

encontra-se no meio da banda proibida. 

E 
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E elétron 

E v 

E buraco 
(a) 

Eelétron 

E c 

(b) 

Fig. 3.4- Diagramas de energia para semicondutores ex 

trinsecos: (a) tipo-n e (b) tipo-p. EC é a e 

nergia do fundo da banda de condução, EV a 

energia do topo da banda de valência, EF a e 

nergia do nivel de Fermi, E
0 

a energia dos ní 

veis doadores e EA a energia dos níveis acei 

tadores. 
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"extrínseco''. 0s óxidos metálicos, tais cor•n 'T'i0
2

, ~~r,'i0
3 e 

Ba'J'i0
3

, usados neste tra:-~al~0, são un1 0XC!'1nl o clP SC'l"iirr:mdutores 

extrinsecos, preoarados nela processo de rPc!uc~o. t~sses rrateri 

ais, que em sua forma ester::ui.onétrica são isolant_es, transfor 

rnaJn-s~ em semicondutores tino - n, E!DÓs um tratam0nto t6rr:1ico 

feito cm atmosfera redutora. a r~ôução par 

cial no ~i02 é dada nor (2) 

Os â.tof'los intersticiais ôr:> 
3+ 

'"i 

( 3 • 2) 

assir-:t C CP"! O as 

vacâncias neutralizadas d~ oxin~nio 0° , Pxcrc~m o nanel de imou v 
rezas ~oadoras, atrav~s rtas rcacoes rle ionizac~o 

'1'.3+ 
J. -~·-) ~ii 

4+ + c ( 3 . 3 ) 

o 02+ 2e o v ) + v ( 3 • 4) 

onde: 

~1 1 titãnio intersticial 

•? e létron 

Como r~sultado, o ~10 2 arresnntD ll~n conrlutivi~a~e ~o tino - n . 

em 

at;r:nsferêl ~e " 2 ' 
-rearoPs c-m?lorrn.c:; ncnrrern. 

3.4- ~statisti_ca ~~ ~Pmicon~\Jt.nr0s 
-·-~-------·- --- --- -~------ -----------
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nuc ner~item encontrar as conc~ntrac~es ~~ e]_~trons P huracos 

nas handas de conctuç~o e val~ncia, resnectivamente, cM funç~o da 

tem~eratura e da larqura da l.1anda nroihi~a. 

]\, r-robahi Li. r=~ ade 0e ocupaçã0 rle UT:1 n.f VP 1 de ener 

gia E !10r UM el~tron, ~ :aaa nela funç~o de distril111icâo rle 

Fermi-rirac (1,6,7) 

f ('') = 1 ( 3. 5) 

~xn (r' - )1 l I lr"' + l 

onde 1
, 5 2 enercria do nivPl eJctr6nico, ~ ~ o notPncial . . 

qulmJ.CO 

dos cl6trons, k 6 a constante rl~ noltzMan P ~~a tem~eratura ab 

soluta. 

Snnondo-se <1UP existam N (T~) rro e:;tados no interva 

lo ~e t~rPrqia d~, a concentr·aç~o dp el~trons, n, ~dada pela in 

tegral 

( 3. 6) 

Para 'T':::: 00J~ I a. funcão (1e Perrr i , f c:·) , tePl o se 

auinte comnorta~ento. 

f (Tê)= l, rul1nclo !~ < ll 

f (f')= o, ouando r > l.l. 

P0rtanto, no zero ahsolutn, a concentraçâo d~ el~trons e nada 

por 

no sistrma. 

n~ ! 11 'l(")cif'~ 
o 

r• 
r P q(~)dF, 

() 

( 3 • 7) 

a O numa rc 
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No caso P-:rt que T'= p= F •""~ 
F 

função f (!') e irrual a O , 5. 

Para uw semicon~titor não degenerado, ew nue o ni 

vcl de Perni está vários k"' <1bai.xo da eneroia do fundo da banda 

de conducão, FC, (PC- EF' >> ~"') a te~neratura a~biente, a esta 

tistica de !1oltz~an é emr,reCTana. 'leste caso, se f(F), nano por 

(3.5) e '-l(F.)dE, conhecido da rr,ecãnica quântica (1,7), sao subs 

tituidos em (3 .6), a concentração de elétrons n no fundo da ban-

da de condução é expressa nor 

n= 'lc exn(- Ec~- \ 
k'T' ! ( 3 • 8) 

senO o 

l-.1 = 
c ( 3 • 9) 

NC e a densidade efetiva de estados no fundo da banda de condu 

çao e mn é a ~assa e~etiva dos elétrons. A concentraçõo de bura 

cos n no topo da banda de valência node ser deduzida dP forma se 

melhante, sencto exnressa nor 

sendo 

N = 2 v 

k'T' 

3/2 
I 211 m kT l 

! T' 

\-----~2 ---) 

(3.10) 

(3.11) 

KV e a densidade efetiva dP estados na banda de valênci.a, EV e 

a enf'r<lia do tono da banda de valência, e m e a massa efetiva 
o 

dos huracos. 

Para as eouacoes (3.8) e (3.l0)foj tomado como r~ 

fer~ncia, um n!vel arbitrârjo de ~n0rqia, Jocalizarlo lono acj_Ina 

dor· tono da handa de val~nci~. n0sta form~, a 0YnrGss~o aha.ixo 

é válicl.a: 
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(3.12) 

:~xtríns0cos 

num semicondutor intríns0co, a concentração de 

el~trons,n,~ iqual 5 concPntr~ç~o ~e buracos, n. resta forma, p~ 

las f:rc;. (3.8) A (3.10) tee1-se 

n = D = n 
j = "·1 

Resolvnndo-se a Fr. 

f' = p 

c 
( 

exn 
\ 

(3.13) 

-------
kT 

com relacão a F obtér.1-se 
F 

ln 'l v 
'J 

(' 

ou, us.lnoo-se as relações (3.'l) r> (3.11) 

i "' + r,J nn ·c l:T ln 
Fr= F = 

___ 2 _____ 
+ --2--

F m 
n 

• Para um semicondutor intrinsrco, T~C ~ ~V P, como SC0UP ~a 

(3.13) 

(3.14) 

(3.15) 

e ou a 

ção (3 .14), coMbinado com a rc>lação (3. 12), o n{v,-.] dA l'ermi ir:F 

localiza-se, anroxim~damente, no meio da bvn~a nroil1i~a { veja 

Fig. 3.3) 

(3.16) 

P concentração d~ F~l&trons nu~ semicondutor in 

trínsrco;;. dada pelo nroduto elas erruaçoes (3.8) r (3.10), cuja 

exnrcssao rrsul tnnte é conhP>cido como "]Pi rlr.., a~~n rias massas ••: 

2 
nl.. n.P= N N exn (-PG/kT) c v 

n. 
J 

l/7 

(3.17) 

(3. 18) 
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A equaçao (3.18) mostra aue oara semicondutores intrínsecos, o 

número de elétrons livres existentes na banca de condução é fun 

ção da largura da banda proibida do material e da temoeratura 

a que o mesmo está submetido. Para o qprrrânio, crue tem JCG=O ,67 eV, 

a concentração de portadores intrínsecos, à temneratura ambiente 

2 5 10 13 -3 e n. = , x cm . 
1 

Para semicondutores extrínsecos, a condição de neu 

tralidade e dada por 

= o (3.19) 

onde ND e NA representam, respectivamente, a concentração de 

centros de impurezas doadoras e aceitadoras~omnletamente ioniza 

dos;n e p representam as concentrações de elétrons livres e bu 

racos,respectivamente. 

Num caso tÍpico como o Ti0 2 parcialmente reduzi 

do, ern que o material se torna um sPmicondutor do tino - n ,tem-se 

que Fn >>NA ; conseauentemente, a Acruação (3 .lQ) torna-se 

p + ND - n = 0 (3 .20) 

Num se~icondutor do tipo - n pode-se sunor crue n >> n. Assim, a 

equação (3.20) se transforma em 

n"' ND (3 .21) 

Substituindo-se este valor de n na equaçao (3.8), que dá a con 

centração de elétrons no fundo da banda de condução, encontra-se 

que o nível de Fermj_, de um semicondutor tino - n é dado por: 

(3 .22) 

A concentração de buracos, o, pode ser determina 
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da das Fqs. (3.10) e (3.22). 0 res11ltado e: 

n= 
N C 1'\_, _N __ _ 

D 

' "'r-r:v 
exr. \:: ---Íc'T' ---

(3 .23) 

A lei de aç~o das massas mant6~-se: 

(3 .24) 

Se em (3 .24) 
2 

substituiu-se n = ~D' encontra-se oue p=ni /N0 :Como 

>> n., fica mostra~a a vali~ade da sunosic~o n >> n. De forma 
l 

análoaa ,nade-se determinar as concentraçÕes ce elétrons livres e 

buracos nara um semicon~utor tino - P, no nual n = NA. A posiç~o 

do nívrl 

por 

de Fermi, P"' nê\ra um semicondutor tino - n, e 'pI dada 

Fv + k'T' ln 
v 

'] 
1\ 

( 3 .25) 

~ 

Fxaminanclo a ennaçao (3 .22) nota-se r<11e o nível 

d 
. n 

e Fer;-:11, f'F' de um semicondutor tino - n se localiza abaixo do 

funeo •'a banda de conduc~o FC e estará t~o mais próximo de 

quanto maior for o numero de r~oadorPs 'ln . ':um sericondutor 

"' c 

ti 

po- "• o nível de Fermi "v.,.., (veja ecuaç~o (3.25) llocaliza-se ~ 

eira do tono da banda de vaJ~ncJ.a, FV, e estará t5o mais nróximo 

de r:V, ruanto maior for o nfirnero de aceitadores, 'lr. 

de enr~raia para semicondutores extrinsecos, est~o ilustrados na 

Fiq. 3.4, onde as nosicÕes dos niveis de Fermi s~o anontados. 

3.6- Tbsorc~o 

r nrncesso de a~sorc~o da luz nor um semicondutor 

consiste na excitJc~o c)p 11r:1 r>Jétron ck 'lm estar'ln de mais baixa 



25. 

energia ~ara um estado ~e ~aj_s alta enernia, cuja diferença e 

igual ã energia do f6ton inci~ente. ~ absorc~o ~ auantificada em 

termos do coeficiente ele absorc~o, a (hv), defini0o (8) por 

a. (lw) = 1 ctíi(hv)-, ----------·--'--- (3 .26) 
I (!,_v) dx 

onde I(hv) e a intensidade luminosa e d i I (hv) : ------ ____ ......._ --
c-'x 

represe!!_ 

ta o decr~scimo de I (hv) ao lonno de sua traiPl6ria de nropaq~ 

çao. 

Quando um s6li<''o é iluminado con luz monocromáti 

ca, a intensidade da luz decresce ao lonqo ele sua trajetória de 

propaqaç~o x, de acordo com a lei 

onde 

-('(X 
I= (l--P) I

0
e 

T e a intensiclade transniti~a 

J
0 

e a intensidade 0a luz incidente em x = n 

x e a profundidade de penetração no sóli~o 

" é a refletiviclade na StJnerf{cie 

(3 .27) 

~e ao lonno ele um cristal a intensi~adc da luz 

monocromática incidente se mantEm constante, isto~. I=(l-R)I0 

então o cristal não absorve naauela energia, ou seja, a(hv)= O 

naseado neste conceito,é que a medida do espectro ele absorção 6 

tica ~e um semicondutor é 11sada para deter~inar sua estrutura 

de bandas. ~ssin, numa renresentaç~o gráfica ele C'1(hv) x hv, a 

frcau0ncia de corte v(', nari' C\ oual a. (hv(') = O, rJetermina a ener 

gi2 da banda nroihicla do semicondutor. 

·ras :Fjcrnr11c; 3.5 e 1.G estão ilustrados os Pspec 
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temperatura ambiente, segundo Eagles (9). 
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2 7. 

temper~ 

o 
tura ambiente ( ~ 300"K), segundo COHEN and 

BLUNT (10). A curva pontilhada foi calculada 

por aqueles autores e a curva cheia foi calcu 

lada oor Cardona (13). 
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tros ~o coeficiente ~c ahsorc~o ~tica ~o Tiu
2 

e do Sr~J0 3 , res 

nectl_v<Jmente, dad.os nor Fa0lcs (q) c nor C'ohen e Plunt (lO), con 

siderado à temperatura a~biente. r fi0ura 3.7 ilustra o coefici 

ente de absorcão ótica do DaTi0
3

, dado nor rrsELLA (11) .Esses ma 

teriais apresentam una handa r'roihüla da ordem r1e 3 e V. A pro 

xirnidade dos valores de ~ rara esses tr~s materiais~. c press~ 

miveJr,ente, devida as transicÕE':s (4,13,15) 0ntre os estados0(2p) 

e ~i (3d). A natureza dessas transições, se diretas ou indiretas, 

por1c ser r,~velada nela ilenendência r1o coeficiente ôe absorcão oom 

a enerqia do fÓt6n. Perto e acima d.a hord.a ile absorção, ou seja, 

nróxi~n e acima da enerqia da banda proibir1a, o coeficiente de 

absorrJo é Gado pela exprPssão (7,8,21) 

h n/2 
( v - F 

r, ) 
-,h_v_ (3 .28) 

onde hv e a enerqia do fóton, rG e a enerryla r1a banda nroibid~ 

f, é uma constante e n e um núrnrro inteiro '}Ue denende ela nature 

za da transição : n ~ l nara transições diretas e n ~ 4 para 

transições indiretas. O aue distin0ue um tipo de transição da ou 

tra,é o fato de aue o nrocesso de transicão eletrónica indireta 

ocorre com a emissão ou aJ,sorcão sl~ultânea de um fónon,para que 

o momentum seia conservado. Informações sobre o valor de EG e 

a natureza d.as transiçÕes eletrónicas nos materiais usados nes 

te tr~halho, tomadas da Jiteratura, sno anresentadas na Tabela 

3 .1. 

romo se node nhservar da Tahela 3.1, h~, ainda 

uma CPrta controvérsia conc r0lac-ão ;'i nntnrc>za da transição ele 

trónica na borda éle absorção desses óxir"os SP7'1icondutores. 
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Fig. 3.7- Coeficiente de absorção do BaTi0
3 

à temper~ 

tura ambiente, segundo CASELLA and KELLER 

(11). A curva sÓlida representa a e a curva 

pontilhada a , isto é, os coeficientes de 

absorção para luz polarizada perpendicular 

e paralelamente ao eixo C do cristal. 
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Tl\.BELA 3 .1 

Eneraia da banda nroibida e natureza das tra'l.sições 

eletrônicas nos semicondutores usacos. 

--, 
Composto Semicondutor ev) ~tnreza. da Transição 

'T''Ü 
.c l 2 3 ,02 (2-4) 

3,22 (12) 

3,15 (11) 

[rndireta (3,14,22) 

LDireta (16) 

Provavelmente indire 

ta (lO ,14 ,23) 

dire 

I 
Provavelmente 

ta (11) 

_____ ____.._ __ _1 ____ ~---

3.7-· Reflexão 

No orocesso de conversao de enerqia, a luz que 

é refletida na superficie do semi=ndutor, node =nstituir uma perda 

significante. Considerando um feixe luminoso incidindo norl:lalmen 

te (8.= 909) ~interface sel:licondutor-eletrólito, o coeficiente 
l 

de reflexão, R, (refletividade) é dado oor (8) 

a À 
4 1T 

Ct. À 
4 1T 

(3 .29) 

onde n 2 e n 1 sao as partes reais dos Indices de refração do se-

micondutor e do meio que o rodeia resnectivam<~nte, no cornorimen 

to de onda À; a. é o coeficiente éle absorcão do semicondutor 
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no cornrimento de onda À. 

nara valores ('\e enernia oróximos e abaixo da ban 

da proibida, o têrmo ('(À/4n P, usualmente, pecrupno,cruando comp9_ 

(3 .30) 

ar 
Nas Fins. (3.8) e (3.9) anresentamos a refletividade P909 ,À do 

Tio
2 

e do Sr'l'i0
3

, resnectivamPnte, a temperatura ambiente, no in 

tervalo entre 3,0 e 4,0 e V. 'lesse n1esmo intervalo a reflPtivida 

de do Ra'l'i0
3 

ê aoroximadamente a mesma (13). ~ote-se aue esses 

semicondu espectros de refletividade são para uma interface 

tor-ar, onde n
1
= 1. Ã temneratura anbiente, o {ndicc de refra 

- . 8 o ~ çao dP umi'l solucao 1' 1 NaOH ou lt~ l(QT-T (17), ni'lra À= 5 93A , e 

cons n
1 

= 1,35. ~ste valor pode ser considerado nrãticamente 

tante,no intervalo entre 3,0 e 4,0 eV, como acontece com a aqua 

dRstilada (18). Isto mostra <:uP a rPfletividade, r- 909 na juncão , 
semiconé!utor - elPtrólito, nara o 'T'io

2
, SrTi0

3 
e na'l'i0

3
, assume 

valorps hem menores nue aqueles anresentados nas finuras (3.8) e 

(3.9), o c:uP é favorável na conversão de enernia. ramo exemnlo 

do nue foi afirmado, to"lemns o Sr'~'i0 3 , nara o nual o Indice de re 

fracão 
o 

( 13) em À = 4 O O O Jl (ou .\ = 3 , 1 ev) é n 2 = 2,65. Jls r e 

fletividades nas interfaces .Sr'T'iO 
1
/1'' KO!l e Sr'T'IO 

3
;ar ,calculadas 

d r. (3 30) ' 4000'
0 

resnltam resnectivaP'<:>nte: .a -''1· . para A = ·' 

ar 
= 10,5% e ~90'! = 20,4%. Fste último valor e 

comf'arável com aquele meé!ido exr>eriP'entalmente por rnrdona(l3), 

e anrr'sr>ntado na "irr. (3. 9) . Isto mostra um? c<>rta vant.an~ro elas 

cPlulos é!0 'iunc:ãn sóliclo/lÍcnic~o sôbrc> as cPlu1ns ele 'iunc;ão so 
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lido/ar. (conhecido, ~ue e~ cFl11las solares convenci0nais,a al 

ta refletividade (19) na junc~o semicondutor/ar nade ser diminu! 

da nela uso de revcstirr>entos (20) ("coatin<1s'') anti-reflectivos, 

que se-ja"l transnarentes no intervalo 0e cormrinoento r1e oncla de 

interesse. Isto, nor~c1, demanda alcu~as oncracoes t~cnicas adi 

cionais. ~al nrocesso, entretanto, n~o ~ nossivol ser usado na 

juncão sc~icondutor/liquido das c~lulas fotoeletroquímicas, po~ 

que o desempenho destas depende crucialmente das pronrie<'lades da 

junção SE. 

3.8- Fenômenos ele Pecomhinar~'2 

n11ando um semicondutor ahsorve luz de frequªncia 

anronriarla, o seu equilíbrio ii perturhaclo; i'lnarece um excesso 

de el~trons livres e huracos, ~ue são denominados de nortadores 

ele ":1ão-equilÍhrion. !pÓs cessar o "stírmlo luminoso, o equilf. 

hrio tende a se restabelecer no se~iconclutor, atravªs de proce! 

sos de recombinação do sequinte tino (24): 

1- recomhinacão interhanda. Neste ,o excesso de energia do 

el~tron node ser transmitido nara a rede cristalina ou 

emitido em forma de radiação. nuando a transferência 

de el6tron e diretR, a se0un~a alternativa e mRis prov~ 

VP] ( 2 4) -" a reacao nodc ser 0scrita como 

+ 
n 

onde se verifica nuc hv s 

(3.31) 

2- recomhinacão 0m profundos dp enernia,conhedi~os 

como ar~ac'ilhas. i,Jcste nrocessn ele rccor:thinação ,primeiro 
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um e létron da hanô ,, r1e conr1 ução p.r, ou um buraco da 

banda de valência nv, nassa pê!ra o nível p]P.!J:Ô"Iico da arma 

diJha 7'+ ou Jl estêl, então, cantura um buraco da BV 

ou urn elétron da nr, ocorrendo a recombinação.lls rea 

ções desse nrocesso são: 

e (3.32) 

+ - anrisionarnento - recomhinacão r> + 1'. ::.....:.:.:..:_=.::...~ A+ e A (3.33) 

3- recombinação em níveis da superfície. Fste é um caso 

narticular do se~undo processo, em que os níveis de su 

perfície aqem como armadilhas. 

Numa célula fotoeletronuímica, os portadores de 

nao "cruilíbrio do eletrodo fotosensível sofrem a ação do campo 

elétrico intrlnseco da junção semicondutor/eletr5lito, podendo 

dar orinem a urna reação eletronulmica. esta, ocorre na superff 

cie do semicondutor, envolvendo um comnonente oxi-redutor exis 

tente na solução. nependendo do fato de o semicondutor ser ti 

no- n ou tino - n, ocorreM as senulntes reacões: 

+ 
(su"erf.) Red (s0l.) Ox + (3.34) tino - n: r> + -------------'? 

tipo (sunerf.) Ox + (sol.) f'pd ( 3 3 5) - p: e + - ------- -----'! 

onde n+ (sunerficie) e e-(sunerflcie) -sao buracos ou elétrons 

aue mi'}ram narn a surerfície + do anodo ou do catado, Ox e Red 

sao as espécies oxidadas e reduzidas do comnonente oxi-redutor . 

são estas reações que mediam a fotocorrente externa da célula. 

A efici5ncia desta,terâ oronunciada denendéncia dos nrocessos 
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de recombinação dos tipos 2 p 3, os quais controlam o temno de 

vida, T dos portadores minoritários. 
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4- PROCESSOS FOTOELETROQU!MICOS COM ELETRODOS SEMICONDUTORES 

4.1- Introdução 

O estudo de fotoefeitos em sistemas eletroqími-

cos, teve como ponto de partida, as investigações feitas por 

BECQUEREL (1), em 1839, sobre o efeito da iluminação solar em um 

eletrodo semicondutor (Ag Cl) . Decorridos mais de 100 anos es 

te assunto voltou a ser estudado, mais profundamente, 

BRATTAIN e GARRETT (2) numa investigação clássica dos 

da luz sobre o germânio em contato com um eletrólito. 

RICHARD WILLIANS (3) estudou esse processo em vários 

por 

efeitos 

Em 1960 

compostos: 

CdS, CdSe, Cui, ZnO, ZnS, ZnTe, e GaAS. Em seguida, diversos ma 

teriais foram investigados (4-10). Uma grande parte das teorias 

fundamentais dos eletrodos semicondutores foi desenvolvida ,inde­

pen<:Entcrrente, por HfAMllN e PRESKOV ( 11) e por GERISCHER( 12-15) . -

Quando um eletrodo semicondutor é iluminado com luz de energia 

maior do que a energia da banda proibida do material, altas den­

sidades de fotocorrente podem ser observadas. Essas fotocorren­

tes podem alcançar uma eficiência quântica de 100% da luz absor­

vida. Os fotoefeitos em semicondutores são devidos à geração de 

pares elétron-buraco pela absorção da luz. Se esses pares sao 

gerados numa região onde existe um campo elétrico, eles sao sep~ 

rados em sentidos opostos, dando origem a fotocorrentes ou a 

fototensões. Uma situação deste tipo é encontrada em uma interfa 

ce semciondutor/eletrÓli to. Ali, caro parte de uma dupla camada elétri-

ca, é formada uma camada de carga espacial no semicondutor, que 

controla a diferença de potencial entre as duas fases em con 

tato(potencial do eletrodo). O Canpo elétrioo intrínseoo dessa camada de carga 
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espacial é bastante intenso, (10
4 

- 10
5 V/cm) e consitui a força im 

pulsara para fotocorrentes e fototen:;;Ões em eletrodos semicondu 

tores, numa completa analogia aos fotoefeitos em junções p-n ou 

barreiras Schottky de fotoc~lulas convencionais de estado sóli 

do (16-18). 

Apesar elo grande avanço na comnreensao dos foto 

efeitos em junções semicondutor/eletrólito, alcançado na década 

de 60, oouca atenção foi dada, até o início da década de 70, a 

uma possível aplicação desses efeitos para conversão de energia. 

FUJISHIMA e HONDA (19), Pm 1971, foram os primeiros a discuti 

rem a oossibiliàade da anlicação potencial dos efeitos fotoele 

troqulmicos em superfícies de semicondutores para conversão e 

armazenamento da energia solar. roles usaram um eletrodo semicon 

dutor de n-Ti02 e um contra eletrodo de nlatina, ambos em conta 

to com um eletrólito aquoso. A reaçao do sistema foi a foto 

eletrólise da 
~ 

agua, com evoluindo do eletrodo de n--Tiü
2 

ilu 

minado, e H2 
do contra eletrodo de platina. 

4.2- Dinâmica da Interface. Semico~~tor/Fletrólito 

Quando um semicondutor (fasP sólié!a) e nosto em 

contat:o com um eletrólito (fase lícmic'la), crue contenha um siste 

ma ox:i-redútor uma situação de eanillhrio eletro'juÍmico sera al 

cancaca, através de permuta de elétrons entre as duas 

fases. O equillbrio ser a atino ido, crua.ndo o nlvel de Fermi do se 

miconfutor se iqnalar ao nlvel de verf"i. élo eletrÓlito, 
í 

formando, 

em conseau~ncia, uma dunla Cnf"ada elétrica entre o se~icondutor e 

o eletrólito. A estrutur2 dessa camada elenende, nrincipalmente , 

da concentração elos rorta('ores ele cnrrra, móvrcts 0 imóveis ,em am 

bos os lados da interface. 



39 • 

Se um semicondutor tipo - n, o seu nível de Fer 

mi está, inicialmente, acima do nível de Fermi do eletrólito, o 

equilíbrio entre os dois níveis de Fermi (ou potenciais eletr~ 

cos) ocorre em virtude da transferência de elétrons do sernicon-

dutor para o eletróli to. Se o semicondutor tem uma densidade de 

elétrons livres abaixo de 10
19 

cm- 3 , uma região espacial de ca~ 

gas positivas (camada de deplexão) de largura apreciável (- 1\liD) ,é 

formada no lado do semicondutor. Como resultado, os extremos das 

bandas de condução e de valência ficam encurvadas, de modo a es-

tabelecer urna barreira de potencial à transferência de elétrons 

do semicondutor para o eletrólito. Uma situação análoga, porem 

inversa, ocorre com semicondutores tipo - p, que tenha, o seu ní 

vel de Fermi abaixo do nível de Fermi do eletrólito. 

A neutralidade elétrica do sistema, impõe a existên 

cia de uma contra carga iônica no eletrólito, que pode ser represent~ 

da, com boa aproximação, como sendo localizada em um plano, numa 

distância finita da superfície, para eletrólitos com concentra­

-2 
çoes acima de 10 M. Esse plano é =nhecido caro o plano da dupla ca 

mada de Helrnholtz (20) ou plano exterior de Helmholtz (OHP). 

A distribuição de cargas no semicondutor é mui- ,, 

tosemelhante a distribuição de cargas de uma dupla camada di-

* fusa num eletrólito diluído. Em semicondutores, são perfeitame~ 

te normais concentrações de portadores de 
13 17 -3 

10 a lO cm ,enquanto 

- ~ -2 que numa soluçao eletrolltica de 10 M, a concentração de port~ 

- lo 19 - 3 ' d d d d dores e de cm . Conslderan o, que e acor o com a teoria e 

GOUY-CHAPMAN(20), a extensão de uma dupla camada difusa é pro-

porcional ao inverso da raiz quadrada da concentração de porta-

dores, esta relação numérica indica que numa interface semicon-

( *) Modelo sugerido por Gouy-Chapman (20) para a 
de cargas elétricas do lado do eletrólito, numa 
do-líquido. 

distribuição 
junção sóli-
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dutor/eletrólito, SE, o eletrólito se comporta mais aproximadamen 

te a um bom condutor, do que propriamente o semicondutor.Em vista 

disto, a distribuição de cargas numa interface semicondutor/el~ 

trólito apresenta uma configuração que é o inverso daquela que e 

xiste numa interface metal/eletrólito 

Àqueda de potencial,~~E' na camada de carga esp~ 

cial, e igual à diferença entre o nível de Fermi,
0

EF' do semicond~ 

tor, se ele está livre de cargas em excesso, (situação de banda pl~ 

na) ,e do nível de Fermi do sistema oxi-redutor,EF d . Para ,re ox 
um 

-3 4-
único sistema oxi-redutor, R/0, tal como o Fe(CN)

6 
/Fe(CN)

6 
, 

~ o nr 

vel de Fermi, EF d é equivalente ao potencial padrão de equi­
,re ox, 

Hbrio ,v0
, usado pelos eletroJUÍ!nioos,e está relaciona<"o a essa escala J=Dr 

E = Conste - q vP 
F,redox 

( 4. 1) 

V 0 é medido com relação a um - . + eletrodo de referenc1a ,e a constan 

te define a energia livre do elétron no eletro0o de referência. Is 

to significa que o nivel de Fermi,na Eq.(4.1) está referido ao 

vel de vácuo do elétron,como é usual em física de estado sólido.Pa 

ra o eletrodo padrão de hidroqênio,tomado como referência,a cons 

tante tem um valor de _ -4 , 8 e V ( 21,2 2) • 

Existe um potencial oxi-redutor particular,cuja e 

nergia, EF,redox=
0

EF ,para o qual nao há qualquer excesso de car 

gas no semicondutor. Neste caso, nao há encurvamento ( "bang rendin;f? 

das bandas de condução e valência do semicondutor; ou seja, as 

bandas são planas desde o interior do semicondutor até a su 

perfície. Esse potencial é chamado de "potencial de banda 

plana" (" flat band potencial") (23), VBP. Considerando que o 

nível de Fermi, 
0

EF ,do semicondutor é controlado pela nabneza 

+ Veja na Ref. 20 , informações sobre eletrodos de referência. 
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química e concentração do dopante, ve·-se que o valor VBP depende 

das propriedades do semicondutor e constitui um narâmetro crí ti 

co na caracterização deste. i', magnitude de VBP também denende da 

composição do eletrólito. visto que, duplas camadas iónicas, ou 

c&'Tiadas de dipolos orientados, são formadas nor interaçÕ-?-s esp::_ 

cíficas com íons ou moléculas polares (11,12). A presença dessas 

camadas modifica o trabalho nara o elétron ser transferido do 

semicondutor nara o eletrólito, alterando, nortanto, o entorta 

mento c'ias bandas ("bane bending"). Este efeito é semelhante ao 

que ocorre numa junção Schottky, semicondutor/metal, onde a bar 

reira de potencial e o entortamento das bandas sofrem,usualmente, 

forte influência da presença de estados de sur:erficie no 93Tii.rondutor 
(24-26). 

A Fig. 4.1 mostra um modelo da interface entre um 

semicondutor tipo- n e um eletrólito simples, dispondo de um 

único par oxi-redutor, R/0. Ali estão ilustrados os níveis de e 

nergia permitidos para elétrons, em três fases adjacentes: o se 

micondutor , a solução aquosa e um eletrodo tomado como referên 
' 

cia (Eletrodo Saturado de Cnlomelano, FSf') , imerso na solução 

Em tal representação, a condic:ão de equilÍbrio é comparada com 

a condição de banda plana, antes do conta to entre o semicondu 

tore o eletrólito, em termos do esquema de bandas de enerqia p~ 

o 
ra a ·interface SE. O entorta!'lento c'ias bandas, FEB' em x=o, na 

condição de equilíbrio, é dado nela diferenc:a entre 
0 EF e EF.Ne~ 

te caso como pode ser dec'iuz iélo da Eq .. ( 4 .1), 

oi'El3 = oEF-FF= E -·E cJ = q (Vo-VBP) BP F,re ox 
( 4. 2 a) 

Para um valor V qualquer, o entorta!'1ento das hanclas, FF. , e dado 
.. c.B 

por 
( 4 • 2b) 



Em termos da queda de potencial, ~o , na camada de carga 
CE 
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esp~ 

·cial, e da largura, L, dessa carnada, EEB pode ser expresso(27) 

por 

Para 

0~ X S L 

2x 
L 

o o o 
x= O, tem-se que EEB"' q ~CE , onde dJCE 

+ kT ( 4 • 3) 

representa a qu~ 

da de potencial na região de carga espacial na condicão de equ!_ 

lÍbrio. na (4 .2b), ~o pode ser expresso por 
CE 

~o ( o V ) o 
"'CE = V - BP = VEB t 

( 4. 4) 

que define o potencial de entortamento das bandas, ou barreira de 

potencial da junção SE. 

convém notar da Fig. 4.1, que as bandas se comportam 

como se fossem fixas suas energias na superficie (28) . Isto é ex 

plicável, pelo fato de que a afinidade eletrônica, X• do s.emico!! 

dutor é uma propriedade intrínseca deste, independendo, portant~ 

do potencial do eletrodo. 

Na região do eletrálito, a energia de um elétron so.lva 

tado ("livre") na solução é indicada por uma linha sólida.O con 

ceito de um elétron so.lvatado, dado aqui, serve apenas como lig~ 

ção com o diagrama sólido/gás - o elétron livre no vácuo é anâlo 

go ao elétron so.lvatado num líquido (29 ,30). ~H representa a 

queda de potencial na dupla camada de Helm.holtz. Finalmente, na 

região do eletrodo de referência, é indicada a posição do nível 

de Fermi no contato metálico (mercúrio), EF (Hg), do Eletrodo Sa 

turado de Calomelano (ESC) , usado comumente como referência nas 

medidas eletroquímicas. Isto serve para ilustrar o potencial 
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ari- redutor padrão, v0
, assim corno a diferença de potencial V, 

do semicondutor, da maneira que é medida experimentalmente. As 

escalas de energia, usadas pelos físicos e pelos eletroquírnicos, 

estão colocadas ao lado, para comparação. Foi usado o valor -

de -4,8 eV para a constante de transformação das escalas: 

Da Fig. 4.1 ve-se que o potencial de banda plana VBP 

pode ser escrito corno: 

\ 
) + ~H= ~se + ~H (Escala Física) (4.~ 

ou 

(Escala Eletroqu{rni (4.6) 
ca: ENH) -

onde X é a afinidade eletrônica do semicondutor, ~se é a função 

trabalho do semicondutor, !IEF é a diferença entre o n{vel de 

Fermi e o fundo da banda de condução do semicondutor, ~H e a 

queda de potencial na camada de Helmholtz, e 4,8 é o fator de 

escala que relaciona as escalas distintas, usadas por físicos e 

por eletroqulmicos. 

Como neste trabalho foi usado como eletrodo de re 

ferên'cia,o Eletrodo saturado de Colomelano (ESC), de agora em 

diante os potenciais serão sempre referidos ao ESC. Neste caso 

convem lembrar, que a constante, U
0

, que relaciona o ESC ao vá 

cuo,está 0,24V mais positiva do que o FNH(l7). li expressão(4.6) 

deve,então, ser reescrita: 

(V vs. ESC) (4.6a) 
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Fig. 4.1 - Diagrama dos níveis de energia do elétron, em três 

fases adjacentes: semicondutor, eletrólito e eletro 

do de referência. Ao lado para efeito de compar~ 

ção, estão mostrados as escalas de energia usadas 

na FÍsica e na Eletroquímica. 

0
EC,EC e 

0
EV,FV = energias do fundo da banda de con 

dução e do topo da banda de va 

lência na condição inicial( ban 

da plana) e em equilíbrio 

= nível de Fermi do semicondutor na 

condição inicial e no equilibrio. 

<Psc = função trabalho do semicondutor. 

X = afinidade eletrôaico do semicondu 

tor. 

= altura da barreira de potencial da 

junção SE. 

<jJH = queda de potencial na camada de 

Helmholtz. 

= potencial oxi-redutor padrão 

= constante de transformação das es 

calas física e eletroquímica. 

R/O = par oxi-redutor 

E = F,redox nível de Fermi do eletrólito 

VBP = potencial de banda Plana 

ô = espessura da camada de Helmholtz 

EF (H ) = 
g 

nível de Fermi no contato de mer 

cfirio do eletrodo de referência 

(EDC) . 
v = diferença de potencial medida no 

voltímetro, relativa ao ESC. 
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4.2(a) Capacitância Diferencial 

Talvez a melhor evidência da validade do modelo pr~ 

to para interface semicondutor/eletrólito , venha dos estudos de cap~ 

citância. Convém lembrar que qualquer dupla camada elétrica tem 

a capacidade de armazenar cargas. Na interface SE a distribuição 

de cargas, em ambos os lados do contorno de fase, pode ser des 

crita em termos de um ~odelo de capacitares. Neste modelo, consi 

dera-se as cargas em equilíbrio em ambas as fases,separadamente, 

conforme está esquematizado na Fig. 4.2. Nessa figura estão re 

presentados os principais tipos de cargas que contribuem par a 

dupla camada (12); 

qCE carga espacial no semicondutor; 

qES carga armadilhada nos estados de superfície; 

cargas de íons ou grupos ionizados,adsorvidos na supe;_ 

fície do semicondutor; 

q contra carga iÔnica no eletrólito. 
·EL 

A eletroneutralidade do sistema impõe que: 

( 4 • 7) 

A distribuição. de energia de portadores no semicondutor, sejam ele 

trons ou buracos, pode ser anroximada rela estatística de 

Boltzman, conforme foi frisado no capÍtulo 3, desde que a concen 

tração não atinja o nlvel de degenerescência. A mesma estatísti 

ca e aplicada para Íons ou grunos iÓnicos adsorvidos na superff 

· A ocup. ação de estados doadores ou aceitadores e de estados CJ.e. 

de superfície,entretanto, é descrita pela estatística de Fermi 

Dirac (12,32). nela aplicação destas leis bâsicas,as correlações 



47. 

entre densidade de carga e potencial eletrostático foram dedu 

zidas (12), permitindo uma comparação com dados experimentais.C~ 

mo é difícil medir valores absolutos de excesso de cargas, a in 

formação mais valiosa é obtida da medida de capacitância dife 

rencial, C, definida por dq/d~ · (~ é o potencial), que pode ser 

determinada para tais regiÕes. 

Para se medir capaci tância ·diferencial usa-se um 

' sistema de três eletrodos e um potenciostato. A variação de pote~ 

cial do eletrodo de trabalho é medida em relação a um eletrodo de 

referência não polarizável (20} (em geral o ESC). Com um arranjo 

deste tipo, apenas as capacitâncias diferenciais da interface se 

rnicondutor/eletrólito e da solução entre o eletrodo de trabalho ' 

(em nosso caso o semicondutor) e o eletrodo de referência são me'-

didas. ( Ver técnicas de medidas no Cap. 5). 

Uma interface semicondutor/eletrólito com urna dis 

tribuição·de cargas corno aquela apresentada na Fig.4.2(a), pode 

ser descrita por um modelo de dois conjuntos de capacitares em par~ 

lelo ,ligados em série, como mostra a Fig.4.2(b). Como neste mo 

delo está sendo considerado um eletrólito concentrado, o capac.!_ 

tor que representaria a região de carga difusa no eletrólito, ou 

região de Gouy - Chapman (20), não aparece. Desta forma, a cap~ 

citância total mensurável, C, da dupla camada é dada por 

1 

c 
= 1 

+ 
+ 1 

+ c ad, 

onde CCE é a capaci tância da região de carga espacial ,CES 

( 4 • 8) 

~ 

e a 

capacitância dos estados de superfície, CH e a capacitância da 

camada de Jielmholtz e cad é a capaci tância das espécies 

das e adsorvidas na superfície. 

ioniza 
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Q 

-X 

( a ) 

L 

Cad 

( b} 

Fig. 4.2- (a) Distribuição espacial de cargas elétr! 

cas em ambos os lados de uma interface se 

micondutor tipo-n/eletrólito. 

(b) Circuito equivalente para a capacitâ~ 

cia interfacial. 
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Tomkiewicz (32) apresenta um modelo de distribui 

ção de cargas na interface SE para o TiO 
2

, onde ele englcba co 

mo estados' de superfície, tanto espécies ad.sorvidas como estados 

de Tamm e Schokley. (Ver definição desses estados na Referência 

11) o único requisito para esta suposição e aue a ocupaçao des 

ses estados abedeça à estatística de Fermi - Dirac. Adotando-se 

esse modelo (veja Fig. 4.3) a capacitância C é dada por 

1 ( 4 • 9) --c-= 

Em geral, as medidas de capacitância interfacial 

sao feitas por técnicas envolvendo também um sinal alternado ex 

terno, que é somado ao potencial contínuo aplicado ao eletrodo ; 

isto, para estudar o comportamento da capacitância em função da 

frequência. A capacitância dos estados de superfície mostram uma 

dependência com a frequência, dada por 

1-iw T 
A. 

(12) 

1-iw r 
D 

(4.10) 

onde ~CES(uFO) e 0cES(uF0) sao os valores de equilÍbrio das cap~ 

citân'cias dos estados de superfície do tipo aceitador e doador 

(vez:; Eq. 2 .18, referênc.ia 12); 'A e 'n -sao os tempos de relaxa 

çao dos estados aceitadores e doadores, respectivamente; i é a 

unidade imaginária. A Bq. (4.10) é válida· para frequências w pr_§ 

ximas a 1/T A ou 1/TB. Quando u\ atinge o valor l/TA ou 1/'B, a 

capacitância é proporcional a 1;w
2

. Portanto, para altas frequ%: 

cias, CES pode ser desprezada. 

Considerando, então, o caso em que C'Es"'O( nenhum 



(c) 
'----; I,___~ 

r 
CcE 

Fig. 4.3- Circuito equivalente para a capacitância 

interfacial do n-Ti0 2/eletrólito, segun­

do TOMKIEWICKZ (30). 

50. 
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estado de superfície ou w mui to grande) , a capaci tância mensura 

vel fica restrita a 

1 = c 
1 
c CE 

+ 
1 (4.1]) 

Neste caso, uma variação ~v, na diferença de potencial, V,que e 

controlada pelo experimentador, pode ser escrita como 

( 4. 12) 

Na ausência de estados de superfície, cálculos e 

fetuados (27) para o Tio 2 e o BaTio
3 

numa solução de ~Cl O,SM 

mostram que ~<PI! é desprezível frente a ~rjlC'E • 'I'amhém para o 

TiD 2 , em diversos eletrólitos com concentração -0,3M, foi mos 

trado experimentalmente (32) qne a canacitância de Helmholtz 

é bastante alta (64±20 ~F/cm 2 em pH= 2,7; 43±20 ~F/cm 2 em pH= 6,5 

e 31±10 ~F/cm 2 
em pH= 13). Por consequinte,as seguintes aproxim~ 

ções podem ser consideradas para eletrólitos concentrados: 

ou 

Mil << .'l<P C'F: 

>> 

Num caso em ~ue (4.13b) é válida, a canacitância total 

(4.13a) 

(4.13b) 

mensura 

vel da interface SE representa a capacitância da camada de carga 

espacial: 

C''" rCF (4 .14) 

( 4. 15) 
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Isto ouer dizer, que s6mente a distrihuiç~o de cargas dentro do 

semicondutor sofre variaç~es, como consequ~ncia da variaç~o âV 

no rotencial a~licado; e s~o essas variaç~es de carqas,que con 

trela~ a caoacjtãncia deferencial da interface. 

Para semicondutores tipo- n, com uma larga banda 

proibida (EG L 2,0 eV), a região de carga espacial constitui u 

ma c&~ada de deplex~o, relativa a elétrons, na qual o excesso de 

cargas é constituído por doadores ionizados. Se os doadores exis 

tentes no interior do semicondutor estão completamente ionizados, 

a capacitância diferencial dessa região, conforme é mostrado 

no 1\p~ndi ce , é dada por (23) 

2 q N E€: 
D o ( 4 .16) 

2kT eY- y -11/2 

onde CCF. é a capacitância da carga espacial por unidade de área; 

q a carga do elétron; N
0

, a concentraç~o de doadores, completa -

mente ionizados; E e E , a constante àielétrica do o semicondutor 

e do vácuo, respectivamente; kT, te~ o valor usual ~0,02569 e V 

i temperatura· ambienté e y= q ~CE/kT, sendo ~CE a queda de p~ 

tencial através da camada de carga espacial. 

Soh condiç~es em que y é fortemente negativo, o 

que implica eY << 1 e -y >> 1 , a Eg. (4.16) pode ser escrita co 

mo: 

2kT 

EE 
o 

1/2 
\ 1 

{ kT}l/2 
<1>cr:: - q (4.17) 

O valor de y sera fortemente negativo, quando as 

bandas do secicondutor estiverem encurvadas para cima.Desde que 

QCE = (Qs- ~.) e~ <~.,onde~ e ~.são os potenciais na su 
l s l s l 

perfÍcie e no interior do semicondutor, isto ocorrera em polar~ 

zaç~es anódicas ou catódicas, com a condição de que 
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> 10 kT ("' 250 rnV à temperatura ambiente) • q . 

A queda de potencial na região de carga espacial, 

~CE' pode ser escrita corno 

<PcE = v-

onde V e o potencial do eletrodo semicondutor, medido em 

çao ao ESC e VBP 

em relação ao ESC. 

e o potencial de banda plana, também 

(4.18) 

rela 

medido 

Para tratamento dos dados experimentais a Eq.(4.17) 

pode ser escrita numa forma simplificada, onde <PCE 

tuído ?ela expressão (4.18), como 

~ 

e 

1 

c2 
= 

2(V-VBP-kT/q) 

qce:o Nd 

3 2 c· -2 4J 1,4lxl0 (V-VBP-kT/q) F -cm_ 

e:ND 

substi 

(4.19) 

Esta equação é conhecida corno a equacao de Mott -

Schottky (33-35). Ficará provada a validade das hipóteses feitas 

na sua dedução, se for encontrada urna relação linear entre os 
2 valores experimentais de l/C e o potencial V do eletrodo; isto, 

com a consideração de que N
0 

e e; sejam realmente constantes em 

2 
todo o intervalo de potencial V-Vnp" A linearidade de l/C vs. V 

'-'~-

também implicará ausência de estados de superfície. 

Da reta 1 vs. V é possível calcular a densi 

7 
dade de doadores, N

0
, e o potencial de banda plana, VBP" O pr!_ 

meiro é calculado do coeficiente angular da reta, pela 

sao 

coef. ang.= 2 
= 

1,4lxl0
32 

e; ND 

expres-

(4.20) 

e o segundo é calculado da interseção da reta com o eixo V, que 

ocorre num notencial Vi' dado por 



V. = 
]_ 

kT 
q 

4.2 (b) O Potencial de Randa Plana 
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(4.21) 

O conhecimento do potencial de banda plana,VBP 
~ 

e 

muito importante, porque permite determinar a posição das bandas 

de condução e valência( 0 EC e 0 EV) na superfície do semicondutor, 

em relação à escala do par oxi-redutor padrão.(A relação entre o 

nível de Fermi 0 EF do semicondutor na condição de banda plana e 

VBP é dada por: 

e 
= Const- - g VBP (4.22) 

.. Agora, se a Eq. (4 .22) é combinada com a (3 .22), a posição da ban 

da de condução, 0 EC, na superfície, é determinada. Resulta,então, 

e = Const- - qV 
. BP 

+ kT ln 
(4.23) 

O significado de cada um dos parâmetros da Eq. (4.23) já foi dado 

anteriormente. Para determinar-se o valor de 0 EV, é bastante co 

nhecer a largura da faixa proibida, EG' do semicondutor e subs 

tituir na Eq. (3.12). 

O posicionamento correto dessas bandas, constitui~se 

um fator crítico para a compreensão dos processos energéticos que 

ocorrem numa célula fotoeletroquuímica. 

O potencial de banda plana varia com o pH da solu 

çao, como tem sido observado para diversos óxidos semicondutores 

(36,37). Para explicar tal comportamento, supõe-se que quando o 

semicondutor entra em contato com UM eletróli to aquoso ,os óxidos 

metálicos da superfície são hidratados, formando, em consequência, 
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grupos M-OH, que cobrem toda a superfície. Ge:t:ischer(35), 

sugeriu · os seguintes processos de equilíbrio; 

> -M-O + H2o < 
M - OH + OH (4.24) 

(sup) (sup) (OHP) 

e 
OH o 

> M/ >M/ + H+ M-0 + H20 , (4.25). 
< ' < ' OH OH 

(sup) (OHP) (sup) (sup) (OHP) 

onde M simboliza o elemento metálico do semicondutor. Supõe-se 

que as espécies - + OH e H localizam-se no plano exterior de Hel~ 

holtz (OHP) , dando origem à distribuição de cargas da camada de 

Helmholtz e à queda de potencial, ~H' na mesma. Por considerações 

termodinâmicas pode ser mostrado, que o potencial de equilíbrio da 

Eq.(4.25),à temperatura ambiente, e dado por 

~ =A + 0,059 x pH (V), 
H 

onde A é uma constante, relacionada com o equilíbrio da 

(4.26) 

solução. 

con!>iderando-se,agora, que a queda de potencial numa célula ocor 

re apenas na camada de carga espacial e na camada de Helmholtz 

então, o potencial de banda plana segue a mesma dependência do 

potencial de Helmholtz, como dado pela Eq. (4.26) Isto pode ser 

visto, reescrevendo-se a Eq. ( 4 .18) como; 

~CE + ~H = V- VBP 

Da substituição de (4.26) em (4.27), resulta: 

onde 

VBP = Const~ - 0,059 X pH(V) 

Const~ = v- ~ - A CE 

consequentemente,a variação de VBP com o PH e dada por 

(4.27) 

(4.28) 



d VBP 

d pH 
= - 59 mV /pH (Corrportanento Nerstriano) 
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(4.29) 

Os resultados experimentais obtidos neste traba 

lho mostram que pode ocorrer um desvio da Eq. (4.29) para o Ti02, 

quando a superfície deste sofre um processo de envelhecimento em 

solução concentrada de KOH. 

Por um método baseado na Eq. (4.6) Butler & Ginley 

(38) mostraram que é possível predizer, teõricamente, o pote~ 

cial de banda plana numa interface semicondutor/eletróli to. Para 

tal, eles desenvolveram um método que determina a afinidade ele 

trônica do semicondutor, ã partir da eletronegatividade dos seus 

átomos constituintes. Êles calcularam VRP num ponto em que 
~ 

e 

igual o núrrero de ions positivos e negativos adsolvidos na • superfíci~ 

Neste ponto, conhecido como o ponto d8 zero carga superficial 

PZCS (''point of zero zeta potencial, PZZP"), no qual ~H = O 

os valores de VBP 1 medidos para vários óxidos ser:ücondutores ,são 

praticamente iguais às suas afinidades eletrônicas. Observe-se 

que no ponto PZCS a Eq. (4.6a) se reduz a 

VBP = X + 

PZCS 

- 5 1 04 (V vs. ESC) 

Como em geral qx >> 6EF tem-se que 

VBP~ X - 5104 (V vs. ESC) 

PZCS 

(4.30) 

(4.31) 

A Eq. (4.31) mostra mais um ponto importante do conhecimento do 

potencial de banda plana: das medidas experimentais de VBP de um 

certo Óxido semicondutor 1 em qualquer pH, é possível determi 

nar-se a sua afinidade eletrônica 1 desde que se conheça o pH 
PZCS 
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desse material. Neste caso, VBP deve ser corrigido para V 
BPPZCS 

pe 1 a Eq . ( 4 . 2 9 l 

Baseado no que acima foi discutido, a 

de ~H com o pH e dada por (24) 

d ~H 

d H 
p 

= O ,059 (pHPZCS - pH] (V) 

4.3 - Fotoefeitos na junção Semicondutor/eletrólito 

variação 

(4.32) 

Consideremos uma interface semicondutor/eletrólito 

(onde o semicondutor é tipo - n) sobre o qual incide luz,perpend! 

cularmente, passando através de um eletrólito transparente. Se a 

enerqia hv dos fÓtons incidentes é maior ou igual à energia da ban 

da proibida (hv ~ EG) , pares elétron - buraco são gerados pela 

absorção da luz. O modelo mais simples para explicar os fotoefei 

tos nesse tipo de junção,é aquele apresentado por Gartner (39) pa 

ra junções Schottky semicondutor/metal, como fora mostrado 

·por alguns autores (11,27,40). Neste modelo,o semicondutor é divi 

dido em três regiÕes, conforme mostrado na Fig.4.4. A função ger~ 

ção g(x), ali ilustrada por uma curva sólida decrescente, é des 

crita pela expressão 

g (x) = (l-R) I 
o 

-ax a e (4.33) 

onde a é o coeficiente de absorção da luz pelo semicondutor, dada 

em cm-1 , x é a profundidade para dentro do semicondutor,dada em 

cm, I
0 

é a 

fótons/cm
2 
/s 

intensidade da luz incidente em x=O , dada 

(fluxo de fÓtons em x=O) e R é a refletividade. 

em 

Quando o comprimento de onda da luz é tal que 

1/a << L (L é a largura da região de carga espacial ) , a ab 

sorçao da luz ocorre quase que completamente na 
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REGIAO DE REGIAO OE 
DIFUSAO CARGA ESPACIAL 

----~4-----------~~ 

Lp L 

X 

Fig. 4.4- Diagrama de absorção luminosa numa interface 

semicondutor/eletrólito. 1/a, profundidade 

de penetração da luz; L, largura da camada 

de deplexão; LP, comprimento de difusão dos 

buracos; g(x), função geração. 

LUZ 
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camada de deplexão (região de carga espacial) . No caso em que 

l/a "' 9, ( !!_= L+Lp; LP e o comprimento de difusão dos buracos)uma 

parte considerável da luz incidente é absorvida além da região de 

carqa espacial, numa região neutra no interior ("bulk") do semi 

condutor. Portanto, 1/a é um narâ.metro característico para a 

profundidade de penetração da luz. 

Os portadores de não-equilíbrio, gerados pela ab 

sorçao da luz, comportam-se como segue: 

1- Na região de carga espacial os pares elétron - buraco se 

movem em sentidos opostos, impulsionados pelo campo elétr! 

co intrínseco da região • Se em sua trajetória através da r~ 

gião de carga esoacial, eles não desaparecem por qualquer dos 

processos de recombinação citados no Cap. 3, seção 3.8,os elé 

trons migrarão para o interior do semicondutor e,eventualmen~ 

para o catodo, reduzindo as espécies aceitadoras de elétrons , 

ou espécies oxidadas, Ox+, do sistema oxi-redutor.os buracos, 

por sua vez,miqrarão para a superfície. Num caso ideal ( au 

sência de armadilhas na superfície)os buracos reagem na inter 

face,exclusivamente com as espécies doadoras de elétrons ( ou 

espécies reduzidas Red) do sistema oxi-redutor; 

2- Na região de difusão, de espessura L0 , os buracos se movem 

em direção à região de carga espacial, pelo processo de difu 

são. Quando eles atingem a borda da região de carga espacial 

(ponto 

(entre 

ficie. 

x=L) , 

10
4 

e 

sofrem a ação do forte campo elétrico intrínseco 

5 - -lO V/cm) e sao empurrados em direçao a supe~ 

A aplicação do modelo de Gartner (39) a uma 

interface semicondutor/eletrólito, imolica em se supor que a 

cinética das reaçõcs cletrcquimicas niío limita o processo,tudo se 
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passando corro se a fotocorrente fosse determinada apenas pelas pro 

priedades de absorção e transporte do semicondutor. Por esse mo 

de lo, a densidade total de fotocorrente, cT I através da interface, 

é constituída de duas componentes: 

(4.34) 

onde Jd é a densidade de fotocorrente devida à geraçao de bu ep 

racos na região de deplexão (região de carga espacial) e Jdif e 

a densidade de fotocorrente de buracos gerados na região neutra, 

os quais alcançam a borda da região de carga espacial em x=L. A 

primeira componente e encontrada, integrando-se a função geraçao, 

dada pela Eq. (4.33), sobre toda a região de carga espacial. 

ou 

L 
J = qfg(x) dx= dep o 

L -ax 
q(l-R)I Jae dx 

00 

-a L 
J = -q(l-R)I

0
(e -1) 

dep 

(4.35) 

(4,36) 

A largura da camada dedeplexão L, é uma função da queda de p~ 

tencial ~CE através dela e da distribuição de impurezas.Para den 

sidade homogêneas de impurezas, Lê dada por 

L= L (~ )1/2 
o CE 

(4.37) 

onde L e um valor "padrão" da largura da camada de deplexão 
o 

quando ~CE = 1 Volt, conhecido como comprimento de Debye. Subs 

tituíndo (4.18) em (4.37) tem-se que 

L= L (V-V )l/2 
o BP (4.38) 

A influência do numero de doadores e da constante dielétrica na 

largura da camada de deplexão, aparece na dependência de L com o 

êsses parâmetros: 



L = o 
(_2_E E-:":--) l/ 

2 

\ q ~D 
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(4 .39) 

A expressao (4.39) é deduzida da expressao (4.19), desprezando-se 

kT/q e levando-se em conta que a camada dedeplexão pode ser consi 

derada como um capacitar de placas planas e paralelas, separadas 

por uma distância L (largura da camada de deplexão) ,cuja capac!_ 

tância por unidade de área, é nada por 

E: E 
o 

L 
(4.40) 

Na região neutra (x >L) , a equação de difusão para 

buracos pode ser escrita como 

1" 
p 

+ g(x)=O ( 4. 41) 

onde D é o coeficiente de difusão àe buracos, p é sua concentra 
p o -

.ção de equilíbrio no escuro, p é sua concentração de nao equil.f 

brio no ponto x, 'p é o tempo de vida dos buracos de nao equil.f 

brio na região de difusão, e p-p ;, e a razão de recombinação 
O D 

dos buracos. 

Para resolver a Eq. (4.41), Gartner selecionou as 

condições de contorno 

p=po para x="'' (4. 42a) 

p=O para x = L (4.42b) 

dando como resultado, a seguinte expressao para a densidade de 

corrente de difusão, quando x= L 

CL L 

l+aL 
p 

- CLL 
e +qpo 

(4.43) 
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L é o comprimento de difusão para buracos e está relacionado ao p 

coeficiente de difusão, Dp' por 

I
r---~~. 

L = D • p p p (4.44) 

Para semicondutores tipo- n de grande intervalo de energia pro~ 

bida (EG :::_ 2 .eV), o Último termo da Eq. (4.43) pode ser 

z ado devido à baixa =oentração de buracos de equilibrio , p 
0

• 

despre 

Se (4.36) e (4.37) são substituidas em (4.34), re 

sul ta: 

J=q (l-R) I 0 

e -a.I, ) 
------.-1-'=---=-+ a. L­

P 
(4.45a) 

Substituindo L em termos das Eqs. (4.38) e (4.39)a 

J=q (l-R) r
0 
~ expre'::P F ~ ::': 2 ~/2 ~v-v BJ' J ) 

p 

(4 .45b) 

fotocorrente fica 

A Eq~ (4.45b) mostra que a fotocorrente total, J, depende: da re 

fletividade da superfície semicondutor/eletrólito, da intensidade 

da luz incidente, nessa superfície; do comprimento de onda da 

luz incidente, através do coeficiente de absorção; da densidade 

de doadores ionizados; do tempo de vida dos portadores minoritá 

rios (buracos), através do seu comprimento de difusão; da constan 

te dielétrica do semiconclutor' à.o potencial externo aplicado; do 

potencial de banda nlana. 

ne medidas de fotocorrente, é possível obter-se,f~ 

cilmente, o valor do potencial de banda plana, VBP' para o caso 

em que a.L >> 1 e o semicondutor é iluminado com luz,cujo compr~ 
~ p 

mente de onda é próximo ao limiar de absorção (40). Neste caso, 

a Eq. ( 4. 45a) pode ser expandida para a.L > > 1 . l\ relação entre a 
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fotocorrente e o potencial aplicado torna-se 

(4.46) 

') 

r, Fig. 4.5 ilustra o comportamento de J~ vs. V, observado pelo a~ 

to r, para uma amostra de n-'J'iO 2 iluminada com luz em dois compri 

mento de onda distintas. As intersecões das retas com o eixo V 

fornecem o valor de v8P. 

~eficiência qüântica externa, n, para fótons de 

energia maior do que a enerqia da banda proibi~a, definida como o 

número de elétrons que flui no circuito externo,dividido pelo nu 

mero de fÓtons incidentes (18) na superfície semicondutor/eletró-

lito, é dada por 

n = J = ( 1-R) (4.47) 

Se fossem consideradas as limitações da cinética eletroquímica 

bem como o fenômeno de recombinação de euperfície,ffi expressões p~ 

ra a fotocorrente e para a eficiência qüântica seriam mais compll 

cadas (41,22). 

A F.quação (4.47), combinada com a Equação (3.28) 

descreve completamente o comnortamento da eficiência qüântica de 

fotocorrente em uma junção tipo Schott~y . Combinando essas duas 

equações, nutler (40) determinou o comnortamento da fotoresposta, 

próximo ao limiar de absorcão. Nessa região, onde é possível con 

siderar aL << 1, a expansao da Eq. (4.47) resulta: 

(L + L) p . 

l + L 
p 

Se a L << 1 a aproximação final para n e 
r 

(4.48) 

n "' a (L + L) (4.49) p 
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A substituição das Equações (3.28) e (4.38) na Eq. (4.49) resul 

ta: 

11 (hv~ = [L +L (V-V ) l/2
} A(hv-EG) n/2 

p o BP -
(4.50) 

A Eq. (4.50) é Útil no tratamento dos dados exp~ 

timentais de eficiência qÜàntica. Seu uso permite a determinaçã:> 

de duas inforrrações inp::Jrtantes sobre um semicondutor: 

19) a natureza da transição ótica fundamental; se e direta ou 

indireta; 

29) a largura da banda proibida, EG. 

O primeiro, é determinado de um gráfico ln(nhv) x 
G.S 

ln (hv-E ) como acrueles da Fig . .Ji-5· Esse gráfico dá uma reta, no 
G 

intervalo de energia l'lhv, onf!e (4.50) é válida, cuja inclinação 

fornece o valor de n. Se a transição é direta, n=l, se indireta, 

n=4. O segundo, é determinado do gráfico (nhv) 2/n x hv (ver Fig. 

0-'f 
~), que também dá uma reta próximo ao limiar de absorção,onde 

vale a Eq. (4.50). A interseção dessa reta com o eixo hv, indica 

o valor de EG. 

O modelo para fotoefeitos em junções SE, discut~ 

do nas páginas anteriores, pode ser usado para otimização do 

grau de redução do eletrodo semicondutor. Se para todos os com 

prime:Qtos de onda, a condição ~ ~ (Lp+L) fosse satisfeita,s~ 

ria total o aproveitamento nos portadores fotogerados. Próximo 
i 

à borda de absorção, onde a é pequeno, essa exigência não é sa 

tisfeita, facilmente. Como consequência desse fato, os materi -

ais de "gap" direto apresentam maior vantagem de utilização; is 

to, em virtude da taxa de aumento de a com hv, que é mais rápi 

da para materiais de "gap" direto. De um modo geral,a condição 

1 < L permite uma utilização mais eficiente dos portadores 
a 

fotogerados,devido a pequena taxa de recombinação dos buracos 
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na região de carga espacial. Corno decorrência da Eq. (4.39) ,é po~ 

s1vel observar, que o uso de eletrodos semicondutores tipo - n , 

com menor grau de redução (menor número de doadores, N
0
), tor 

na-se mais vantajoso corno anodo de urna CFE. Um compromisso entre 

o grau de redução e a resistividade da amostra, deve ser, entre 

tanto, considerado. 

4.4- Transferência de Cargas Através da Interface Semicon-

dutor/Eletrólito 

Os aspectos teóricos da transferência de cargas 

através da interface SE é discutido, em detalhes, por Gerischer 

(12,35). Aqui será discutido, brevemente em que condições pode 

ocorrer urna transferência de cargas através da interface SE, e 

que parâmetros influenciam esse processo. 

Conforme Gerischer (12) , numa reaçao de transfe 

rência de elétrons o semicondutor age sõmente corno um doador ou 

aceitador de elétrons,sem que haja qualquer mudança química em 

sua constituição. Para que ocorra um processo de transferência de 

cargas na interface SE, é necessário que o eletróli to disponha de 

aceitadores, A, e doadores, D, de elétrons. Este papel é de sem 

penhado pelas espécies oxicacas (Ox+) e reduzidas (Red) que com 

poem um sistema oxi-redutor. I\ transferência de cargas ocorre en 

tre estados eletrônicos do mesmo nível de energia,nurn intervalo 

de. ±kT. 

A Fig. 4.6(a) ilustra os processos de transferên 

cia de cargas numa interface SE, para um semicondutor tipo - n 

no escuro, e numa situação de banda plana. As situações ali i 

lustradas podem ser descritas pelas 

A + e -( [' 

- '--~ -,,,_~'--.'_' 

seguintes reações: 

reducãQ ) 
oxidaçao 

(4.51) 
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~ + ( oxiàa!ão) ( 4. 52) A D + p reduçao 

A possibilidade de que ocorra um ou outro processo,depende da 

posição relativa entre os níveis de energia dos componentes oxi-

redutores e as bordas das bandas do semicondutor, em relação ao 

nível de vácuo, tomado como referência. Nas Fqs. (4.51) e (4.52) 

.o sinal ----:> indica um processo de captura de elétrons ou 

buracos, provenientes do semicondutor, pelas espécies ativas do 

sistema oxi-redutor. Como resultado têm-se a redução ou a 

ção , respectivamente, dessas espécies. Inversamente, o 

oxida 

sinal 

<------ indica um processo de injeção de elétrons ou bura 

cos no semicondutor. Neste caso, resultam espécies oxidadas ou 

reduzidas,respectivamente. 

Numa célula eletroquímica a oxidação de uma espe-

~ie ocorre no anodo; concomitantemente, ocorre, no catodo, a re 

dução da outra espécie. O sentido do fluxo de corrente permite, 

então, que se identifique que processo está ocorrendo e em que 

eletrodo está estabelecido. Num semicondutor, uma corrente ano-

dica indica injeção de elétrons neste ou captura de buracos pe-

las espécies do eletrólito, enquanto uma corrente catódica indi-

ca captura de elétrons pelas espécies do eletrólito ou injeção 

de buraco no semicondutor. 

Para um semicondutor tipo - n sob iluminação, ob 

serva-se um comportamento diferente na tranferência de cargas. A 
I 

absorção de fótons,com energia maior ou igual a EG, gera pares 

elétron-buraco, conforme foi descrito no ítem 4.3. Como está i 

lustr~d.o na Fig. 4.6(b), num semicondutor com uma camada de de 

plexão, o campo elétrico intrínseco da junção, induzido pelo en 

curvamento das bandas ,evita a recombinação dos pares elétron-hu 

raco,fotoqerados. Na banda de condução os elétrons são im!}elidos 

para o interior do semicondu.tbr,onde alcançam uma condição de e 
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Fig. 4.6- Correlações de energia para processos de tran~ 

ferência de cargas na interface semicondutor/e 

letrólito, para um semicondutor tipo-n: (a) pr~ 

cesses no escuro; (b) processos sob iluminação 

ou fotoprocessos. 



6 9. 

nergia mais baixa e, eventualmente, para o catado, onde podem 

reagir com espécies aceitadoras do eletrólito. Por sua vez,os b~ 

racos são emnurrados para a superfície, alcançando também uma 

condição de mais baixa enerqia, onde podem reagir com espécies 

doadoras do eletrólito. Quanto maior é o entortamento das bandas, 

BEB (dado pela Eq. 4.2b), mais efetiva e a força impulsara que 

separa os pares elétron-buraco, inibindo sua recombinação. Conse 

quentemente, um acréscimo em EEB cU lata o temno de vida do esta 

do excitado, pela inibição do processo de recombinação. Este fa 

to permite uma vantajosa transferência de cargas através da in 

terface. Por conseguinte, a eficácia de um semicondutor tipo - n, 

como fotoanodo,pode ser variada pela aplicação de uma polariza -

ção externa. Uma rolarização positiva aumenta EEB e facilita a 

separação do par elétron-buraco, fotogerado. Há, entretanto, um 

valor de EEB' além do qual ocorre a saturação da fotocorrente. A 

aolicacão de uma polarização negativa diminui EEB. Isto diminui 

o impedimento à recombinação dos pares elétron-huraco ,diminuindo, 

em consequência, a fotocorrente. Eventualmente, o semicondutor 

pode ser levado à condicão de banda plana, onde as fotocorrentes 

sao desprezíveis, uma vez que nesta condição desaparece a força 

impulsara que impedia a recombinação dos pares elétron-buraco. 

4.5- ~ Célula Fotoeletroouímica 

Uma interessante propriedade dos pispositivos de 

junção semicondutor/eletrólito, denominados de células fotoele 

troquímicas, CFE, é sua habilidade para converter energia Ótica 

em energia química (célula fotoeletrolítica) ou em energia elé 

trica (célula fotovoltaica molhada) . 

O desempenho de uma CFE d~pende, ]')rimordialmente, 
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das propriedades físicas do eletrodo semicondutor (dentiidade de 

portadores, resistividade, estrutura e orientaç~o cristalogrãf! 

ca, ~xtensão da cristalinidade, tamanho e pré-tratamento da su 

perfície) , assim como da localizaç~o de suas bandas de energia 

em relação aos níveis de energia dos Pares oxi-redutores e xis 

tentes no eletrólito. Isto pode ser percebido, considerando-se as 

princípios bãsicos de funcionamento de uma CFE, apresentados nos 

itens 4.2 a 4.4. Uma outra condição de crucial importância no 

desempenho de um CFE, é a sua estabilidade. Os eletrodos semi 

condutores devem ser estáveis sob rigorosas condiçÕes, nas quais 

eles serão usados. 

A. Experiências de caracterização 

Além das experiências de caracterizaç~o física dos 

eletrodos semicondutores,tais como medidas de resistividade,est~ 

do da cristalinidade e orientaç~o cristalográfica, o desempenho 

de uma CFE é estudado através de medidas eletroqulrrücas que ser 

vem para caracterizá-la. ~s medidas mais conuns, e que foram uti 

lizadas neste trabalho , sao: 

a) Corrente em funçoodo potencial (I-V} 

b) Resposta espectral de fotocorrente (I - À} 

c} Capacitância em funç~o do potencial (C-V} 

a. Curvas de Corrente-Potencial (I-V} 

As curvas I-V sao uma forma típica de caracteriz~ 

çao de uma CFE. Elas podem ser obtic1as por três métodos diferen 

tes: 

1- Com o uso de um c i r cu i to como aquele mostrado na Fig .4.7 (a} . 
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Tais curvas sao obtidas, pela diferença entre a fotocorrente e a 

corrente no escuro, como função do potencial do eletrodo 

dutor. Conforme foi discutido anteriormente, qualquer 

no potencial repercutirá, totalmente, na região de carga 

semicon 

variação 

espac:ial. 

Desta forma, se o eletrodo semicondutor ~ polarizado, positiva ou 

negativamente, o en·tortamento das bandas aumentará ou diminuirá, 

respectivamente. Como consequência, a fotocorrente tamb~m aumenta 

rã ou diminuirá, respectivamente, devido ao aumento ou diminui 

ção do campo el~trico intrínseco da junção, que controla o imp~ 

dimento a recombinação dos pares elétron-buraco,fotogerados; 

2- Com o uso de um circuito semelhante àquele mostrado na Fig. 

4.8 (a), em que R é uma resistência de carga variável; a tensão 

entre os dois eletrodos é medida com um voltímetro de alta impe 

dância.A corrente !representa a diferença entre a fotocorrente e 

a corrente no escuro, em função da resistência de carga. A tensão 

v representa a diferença de potencial entre os e letrados ,em fun 

ção da resistência de carga. Desses resultados a curva I-V ( como 

aquela da Fig. 9 .2) é ohtiéla. Jl. fotocorrente no circuito externo 

será tanto menor quanto maior for a resistência de carga. O in 

verso ocorrerá com a diferença de potenciál V, que aumenta com a 

resistência de carga,em virtude da crescente polarização da ju~ 

ção pelos portadores fotogerados,que não encontram um caminho 

livre para completar as reaçoes de oxi-redução (veja Fig.9.l) 

3- Com o uso de um potenciostato. Rste instrumento mantém a di 

ferença de potencial entre o eletrodo de trabalho(semicondutor) 

e o eletrodo de referência (ESC) , pela passagem de uma corrente 

adequada ~ntre o eletrodo de trabalho e o cont.ra-eletrodo (Pt) 

( 421 . O potencial do e letrado de trabalho, em relação ao ESC, e 

varrido numa razão pré-fixada (V/s) ou variado ponto a ponto 
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gerando gr~ficos I -V vs.ESC como aqueles da Fig. 6.1. O grãf:!:_ 

co I -V vs ESC, para o contra-eletrodo, pode ser medido, simul 

tâneamente, permitindo que seja determinada a diferença de pcteE 

cial entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, para to 

dos os pontos da curva I-V. A partir desses grãficos, i obtida a 

característica I -VEF da célula fotoeletrolítica (ver Fig.6.3) 

VEF e ctado pela T"q. (4.59), apresentada mais adiante.Dos gr~f:!:_ 

cos I - V vs ESC , para o eletrodo de trabalho e o contra-eletro 

do, tirados com o potenciostato (como aqueles da Fig.9.4) ,também 

pode ser obtida, facilmente, a característica I-V da célula foto 

voltaica molhada (ver Fig. 9.6). 

b. ~esposta Espectra~ de Fotocorrente 

nas medidas de resposta espectral de fotocorrente 

é possível obter-se curvas de eficiência quântica externa do se 

micondutor,em função do comprimento de onda da luz incidente. 

O número de elétrons que surge no circuito externo, devidido p~ 

lo número de fótons absorvidos pelo semicondutor,define a efi 

ciência quântica externa, n, que é dada pela expressão (17) 

n = h v (4.53) 

2 
onde J é a densidade de fotocorrente- dada em A/cm , I

0 
e a 

2 
intensidade da luz incidente, dada em W/cm e hv é a energia dos 

fótons, dada em eV. Em geral, o valor m~ximo de n é igual a 

1, inélependentemente do comprimento de onda da luz incidente.Gran 

des valores de eficiência quântica significam uma vantajosa tra~s 

ferência de cargas através da interface SE. Pelo que foi visto 

no Item 4.4, esse processo e função do entortamento das bandas, 

EEB . Como EEB é função da polarização do semicondutor, então 
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n também depende da polarização do semicondutor. 

c. Capacitância em Função do Potencial 

Das medidas de capacitância diferencial em fu!!_ 

çao do potencial do eletrodo semicondutor pode-se traçar gráfico; 

I 
2 de Hott-Schottky,l C x V,e estudar o seu comportamento. Conforme 

já discutimos atrás, o potencial de banda plana, VBP, e o número 

de doadores ND, são doi.s parâmetros importantes que podem ser ob 

tidos desses gráficos,desde que eles apresentem um comportamento 

linear e sejam independentes da frequência. A não linearidade dos 

gráficos 1;c2 
x V e sua dependência coro a frequência, permitem 

uma série de especulações com respeito à não homogeneidade da 

dopagero,presença de estados de superfície,etc. 

B. Célula Fotoeletrolitica 

A Fig. 4.7(alilustra o circuit.o de uma CFE para 

conversao da energia ótica em energia química, usando um eletro­

do semicondutor tipo - n e um contra-eletrodo de platina imerso 

num eletrolito aquoso. Ocorre a eletrólise da água quando o semi 

condutor é irradiado com fótons de energia hv~ EG. A produção de 

H2 e 0 2 pode ser conpreendida pelo exame da Fig. 4.7(b) ,na qual 

é ilustrado o diagrama de nível de energia da célula,para o caso 

em que a fonte de tensão da Fig.4.7(a) está curto-circuitada. Em 

tal caso,, os níveis de Fermi do semicondutor e do eletrólito sao 

iguais.'Os dois pares eletroquímicos irrevers.íveis H+/H 2 e OH-/02 

constituem as espécies aceitadoras (ou oxidadas) e doadoras ( ou 

reduzidas) do eletrÓlito, respectivamente. As reações de decorop~ 

sição da água sao: 
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No catodo: 2e + 2!!+ >FI (4 .54) ----- '2 

20H - + + (4.55) No anodo : + 4p -->2H + 02 

Reat;;:ão global: 2H
2

0 >2H
2 + 02 (4.56) 

Como a reação (4.56) é induzida pelo fornecimento de energia exter 

na, ela é considerada uma reação fotosintética (43) . Uma célula 

~ 

desse tipo e um sistema para armazenamento de energia química, uma 

vez que a produção de H2 e o2 representa a formação de combustíveL 

A equaçao geral para a eficiência de conversao de 

energia ótica em energia química,efetuada por uma célula fotoele 

trolítica, é dada por (28) 

= (4.57) 

onde PEF é a potência efetiva produzida pela célula, dada por 

(4.58) 

v 1 ~1. - v 1 e. etro 1se ap = 1,23V - V apl (4.59) 

v 
1 

~ 1 . é o potencial termodinâmico reversível para a reaçao 
'e etro 1se 

de eletrólise, representada pela Eq. (4.56); V 1 é a polarização ap 

aplicada pela fonte externa; PINC e a potência luminosa inciden-

te no semicondutor. 

Para V apl dado em Volts, PEC = JVEF será dada el)l 

(W/cm2 ) , a eficiência de conver-

sao pode também ser escrita com 

v 
EF 

( 4. 60) 



75. 

Em termos da eficiência quântica, dada por (4.53), a Eq.(4.59) p~ 

de se r reescrita como 

n ='~ n(Veletrólise- vapl) (4.60.) 

c hv (eV) 

Em face da equivalência entre as Eqs.(4-57) e .. 

(4.61), o significado dos termos desta Última se tornam óbvias: 

anV ~ 1 . 
r eletro J..se 

=energia armazenada na célula .(Essa energia é 
armazenada como H

2 
que é um combustível); 

energia fornecida por uma fonte externa. 

Convém observar que se vapl. e negativo, é possível extrair, da 

célula tanto potência química (I V 1 t ~ 1 . ) como potência elé e e ro J..se 

trica (I Vapl). Uma polarização, 

(Pt positivo), represen~a 

V 
1 

, neoativa, sobre o foto ap • _, 

ano do uma tensão de saída da CFE, e 

·significa que a fonte age como uma carga no circuito externo,se!?;_ 

do que o semicondutor se esforça para passar corrente através àes 

sa carga. Consequentemente, a célula estará fornecendo uma p~ 

tência elétrica. 

Experimentalmente, nc pode ser calculada em cada 

ponto de um ~ráfico I x VEF . O valor máximo nc máx , calculado 

no ponto de máxima potência efetiva, é que define a eficiência da 

célula, do mesmo modo como é usado em células fotovoltáicas con 

vencionais (44) • A eficiência máxima de conversão é dada por 

1 m X VEFm 

PINC 

(4 .62) 

onde Iri\: ~"' v 
EFm sao, respectivamente, os valores àe corrente 

tensão, no ponto de máxima potência efetiva. 

C. Célula Fotovoltaica Molhada 

O circuito ôe uma CFE, para conversao de energia 

e 
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Ótica em eletricidade, é apresentado na Fig. 4.8(a). Para maior 

clareza, o eletrólito dispõe de um único 

vel férrico-ferroso (Fe3+ + e <-·-· 

par oxi-redutor reversí 

aq > Fe
2+ · 1. um d" ~agrama aq 

de energia, para melhor visualizar a reação, é ilustrado na Fig. 

4. 8 (b) • As reações que ocorrem no c a todo e no anodo são as se 

guintesl 

No catodo: Fe 3+ + Fe 
2+ (redução) (4.63) aq e > aq 

2+ l'e~+ - (oxidação) (4.64) Fe -·----> + e aq q No anodo : 

Em tal sistema, quando uma fotocorrente é produzida,a espécie 
' 

Fe3+ e- ~eduz4da F 2+ t d t d aq ~- ~ para e aq no ca o o,enquan o no ano o a es 

pécie Fe 2+aq será oxidada para Fe 3+aq· Portanto, não haverá qual 

quer mudança química resultante na célula. O efeito da ilumina 

ção é somente o de aumentar a energia dos elétrons no eletrodo 

semicondutor. Desta forma, os elétrons podem realizar trabalho a1 

t d t d l - . . d d 3+ es eserem cap ura os pe a espec1e ox1 a a Fe aq· A potência 

produzida deve ser coletada através de uma resistência de carga, 

R. Quando a célula é estudada em condições potenciostáticas,essa 

resistência de carga é simulada pela fonte externa ,ligada de 

forma a manter semore neqativq_ ~ . .J?>Otencial do fotoanodo (Pt p~ 

sitiva). Isto faz com que o semicondutor se esforce para dr e 

nar corrente através dessa carga. As curvas I-V,obtidas por um 

ou outro método de estudo,são equivalentes (veja Fig.9.2) 

Os processos envolvidos nessas células sao chama 

dos de regenerativos. Tais células são denominadas de "Células Fo 

valtaicas ~1olhadas" , devido a sua analogia com as células foto 

voltaicas convencionais de junção s6lido-s6lido. 

A eficiência de conversão dessas células,nc _ max 

é calculada da curva I-V ,como aquela mostrada na Fig. 9:,2, pelo 

mesmo cr.itério já d.iscutido na seçao anterior. 
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5- PHOCEDIHEN'T'OS EXPERIMENTAIS 

5.1- Os :Plc~trodos 

Neste tral-alho foram utilizados eletrodos mono e 

policristalinos rle rutilo (n - Ti0
2

) natural,e eletrodos monocris 

talinos de n - Ti0 2 , n - SrTi0 3 e n - BaTi0 3 sint~ticos. 

Os eletrodos de rutilo natural foram obtidos a pa;E 

tir de fatias de espessura da ordem de l mm, cortadas de alqumas 

d ~ . - . m•m r ~ f ·~ pe _ ras c·o nuner:to ~:t,>
2

• :.ssas ne"rils .:orarr> cons<'cqu:tuas c;raças a 

gentileza dos professores Mauro Villar de Queirós e F.E.A. Melo fu 

Universidade Federal do Ceará (pedras de cor preta ,proCE!dentes de 

Quixerarnobim-CE I, e do nr. rarlos do Prado Barbosa da ''Brazilian 

Minerals'' (cristais fe cor castanho-aver~elhado,orl11ndos de Dia 

mantina - t~G) • A.lgurnas pedras, supos tarnen te c1e Ti0
2 

(de cor preta, 

-provenientes da Rahia), foram doadas, gentilmente, pelo 

,Toão i\lberto Lessa Tude da Titânio do Brasil S.JI .. (TinPJ\5) 

o 
Eng· 

Os eletrodos Cle Ti0 2 (rutilo) e SrTi0
3 

sint~ticos, 

foram obtidos à partir de fatias de esnessura da ordem de 1 mm , 

cortadas de taruqos monocristalinos,crescidos pela ''Materiais 

Research Corporation" (':"i0 2 , corno eixo normal ao plano(OOl) e 

pela "~~ational Lead Industries Inc." (SrTi0
3

, com o eixo normal 

ao plano (110) ) , com pureza de 99,9%. 

Os eletrodos de Ba'J'i03 foram obtidos à nartir de 

amostras monocristalinas crescirla.s e doadas ,gentilmente ,pelo Dr. 

J.P.Remeika (Bell Tel.Labs.). Esses monocristais s~o crescidos p~ 

lo método de fluxo, que nroduz amost.ras nlanas com a superfÍcie 

normal ao eixo c do cri.stal (1) 

Na TJ'HF'LA 5.1 sao anre<;ent~ados as concentrações c1e 

imourezas contidas no taruqo rnonocristalino de TiO~,segundo dados 
L -



80. 

fornecidos pelo fabricante. 

TABELA 5.1 

C'oncentração de im~)ure z as r em p.p.m. I 

no monocristal de Tiü2 

Si q -- 100 H = 5 "li. < 2 
g 

Fep 3 = 60 Cu = 1 v = 5 

Al 03 
2 = 50 Pb = 5 C r < 2 

Sb
2
0

3 = 30 f\1_n < 1 Nb < 100 

O rutilo ~ uma das estruturas 8ristãlinas em que se 

apresenta o dióxido de titânio, Ti0 2 , e pertence ao sistema tetra 

qonal {2). o titanato de estrôncio, SrTio 3 ,tem, a temperatura am 

biente, uma estrutura cfibica peroviskita {3). O titanato de bârio, 

BaTi03 , tem essa I",esma estrutura acima de 1209C ,enquanto abaixo 

dessa temperatura hâ uma leve distorção para a estrutura tetragonal 

( 3 ) • 

5.2- Eutilo "<atural: Caracterização Cristalográ_fic~ 

O dióxido de titânio, Ti02 ,ocorre na natureza na 

forma de tris minerais: rutilo, anatásio e brookita. rsses mine 

rais são constituidos por modificacôes cristalinas do dióxido de 

titânio, sendo o rutilo a forma mais estável dessas modificaçôes(2) 

são raros grandes depósitos de rutilo. ~s reservas conhecidas des 

t . -e m1nerio, encontram-se no C'anaàâ. ,1\ust.rália, Serra Leoa e Brasil .. 

Trata-se de 11ma mat~ria nrima notrG, cuios concentrados cont5m en 

tre 90 a 99% de •r:L C2. ''lo lôrasil, as maiores re>servas de rutilo , 
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conhecidas oficialmente (4) encontram-se nos Estados de Goiãs e 

Ceara. 

Foi usada a técnica de difratoroetria de raios - X, 

para identificação da estrutura cristalográfica e composição quÍ 

mica do minério adquirido. Os resultados I'lostraram que as pedras 

provenientes do Cearã e ne 1'inas Gerais eram realmente dióxido de 

titânio na estrutura rutilo, f~ncruanto aquelas oriundas da Bahia, 

~ ~ ~ 24 eram, nossivelment.e, Crichtonita, cuma formula qu:tmica e: {Fe 

F 
3+ e , "'. ) o 

.. l 1 71 3' 
"· f 

Na Fig. 5.1 é apresentado um espectro de difração 

tipico do po de rutilo do Ceará. 

Análises esr,ectros cÓl:)icas { 5) revelaram, de forma 

qualitativa, para o rutilo do Ceará, alto teor de impurezas de Fe 

na forma de Fe2o3 , e baixo teor de o~tras impurezas: Cu,Pb,Mn,Ni, 

Cr e Nb. Para o rutilo de Minas Gerais, as mesmas impurezas foram 

reveladas por análises idênticas, com Dredominância,também,do Fe. 

relativamente, o rutilo do f'eará apresentou uma concentração de 

impurezas de Fe maior do que o rutilo de Minas Gerais. 

Análises de difratogramas de Laue de retro-refle 

xao, para várias amostras de rutilo do Ceará e de l'~inas Gerais ,r~ 

velaram que: 

i) as pedras de rutilo do Ceará eram ~icr!:_§._ta1.in~s_.Por esta 

raz~o os eletrodos preparados a partir dessas pedras, se 

- f . " d . ' . t r'" , . o ( p l . . t l ·r·' a rao re· erLuos, aqu1 por c,J.an ·e ,como , 1.-,.1 
2 

. o 1cr1s _a. , 

tual de 'Ti0
2
J; 

ii) as pedras de rutilo de ~\inas Gerais eram ,surpn;endentement.e, 

monocrlstalinas. ror esta razão, os eletrodos Preparados a 

-na.rtir delas, serao ref-2riC.os como '"N-"'i0
2 

(:.·Tonocristal Na 

tura 1 c3e Ti C'2 l . 

ressas anãlises,tamb~m foi possivel determinar a orientação cris 
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Fig. 5.1- Espectro de difração de raios-X de uma amos 

tra, pulverizada, de rutilo (ti0 2 l do Cea 

rã. 
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taloqráfica das amostras F·11\l-·'T'i0
2

• 

s.l- Preparac~o ~os Pletro~os 

~ preparaçao Cos eletrodos semicondutores consiStiu 

dos seguintes passos: corte dils a!T'ostras, preparaçao da superfície, 

obtenç~o de condutividade tipo - n, contato elétrico do eletrodo e 

encansulamento. 

Corte das amostras - Fatias ce espessura da ordem 

de 1 mm foram cortadas com sC'rra c1e ~isco de latão ,i mrregnada de 

pode diamante+, a nartir do minério de rutilo, e de tarugos mono 

cristalinos de Ti0 2 e SrTi0 3 , cujas características foram descri 

tas nas náginas an·teriores. As fatias de monocristais (rutilo natu 

ral e sintético) tinham as faces normais ao eixo c do cristal e 

as de Srtio
3 

tinham as faces naralelas ao plano (110). nas fatias 

de monocristal 

retanqular ( -

de Ti0
2 

sintético,forarn nre!Jaradas amostras de area 

2 
0,30 cm ) com os la~os orientados nas direç6es dos 

eixos cristaloqráficos. Para isto, foi usada uma máquina de corte 

an0ular, nrovida com um <JOniômetro, de nrecis~o de ± 0, 5° e serra 

d " · r1 d · · tP ++ ~. d · - r1 e LlO .e .1aman _ . ,,s .. 1reçoes ~os eixos a do cristal foram 

determinadas pelo autor, sobre o tarugo or.·icjinal ,usando difratome 

tria de raios-v. Das fatias de monocrist.al de rutilo natural {C1N -

'l'i0
2

l tamb<2m foram nreparadas amostras retangulares ,com a superff_ 

cif2 maior normal ao eixo c do cristal. Jl.s amostras de P~~-Ti0 2 fo 

ram cortadas também no formato retanaular e só foram escolhidas 

amostras que, num exame visual, não apresentaram rachaduras . As 

amostras de SrTi0
3 

também eram retangulares ,o mesmo acontecendo com 

+ ISOf·'ET 11-1180, BOEELEP. LTJJ. 

++L.l\SEH 'rFCfrtlOLOCY PTC'. 10624 
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as de BaTio
3

• Em alguns casos foi usada uma ponta de videa para se 

2 
conseguir amostras menores ( - O, 2 cm ) de Ti0

2 
ou SrT~.o 3 ,numa téc 

nica semelhante àquela usada para cortar vidro. 

Preparaç~o da auperf{cie - Foram preparadas amos 

tras com dois tipos distintos de condiç~o de superficie: 

'!:J:.J2.9_ __ ~- As amostras foram,inicialmente,esmeriladas nas duas fa 

ces,com lixas de qr~os cada vez mais finos: 240, 320, 400 e 600 . 

P-. seguir foi feito um polimento "fino" o a face utilizável. Para tal, 

f d t de oram usa as pas as dial'lante em ordem decrescente do diâmetro 

dos grãos: 9, 6, 3, 1 e 0,25 vm. Ambas as etapas foram executadas 

com uma politriz mecânica+ 

!_ipo II - As superficies das amostras foram submetidas a um pr9_ 

cesso de ataque químico ("etching"), após serem preparadas como 

aquelas do Tipo I. Isto foi feit.o pela imersão das· amostras numa 

solução concent.rada ( l: l) de ácido sulfúrico e sulfato de amômia 

(H 2so 4 + (NH 4 l 2 so 4 ) , ~uma temneratura de 2409C, durante 30 minu 

t.os. Tal solução nrovoda um ataque quÍmico na sunerficie do •r.io 2 ·, 

numa razão de 0,5 )Jm/h (f.7). 1\pÓs o ati1crue químico as amostras fo 

11 _, 2 . t ~ ' ' .. t ' ram Bergu 1auas ,por m1.nu os, em ac1.co nl r1.co (EN0
3
)concentrado, 

e a sequir, lavados com aoua flei.oniza<la e sercad.as num i ato de ar 

cruente. "m <"l<Jumas amostras foi exneriMentai1.o outro tino de ataque 

~ . ' t . -' d f . ' '- ' 1++ qu1.m1co,consl.S l.n,,o e :t:'l.CClonar a amos •. ra num pano esoec1.a em 

bebido de uma solução àe metanol e Premo (99% de CH 30H e l% de 

Br) . Os resultados oht.i.dos revelaram um atacrue mui to lento. Por es 

+ IHNI:·\T::T-POLITRIZ/F.SI'U':RILADI:IRA 60-1000-160, BUF:HLFP LTD. 

++ rlticrocloth 40-7 212, BTJEFLER LTD. 
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se motivo;poucas amostras foram nrenaradas por esse segundo nro 

cesso de 2taaue químico. Sennre que neste trabalho houver referê!:l. 

cia a amostras com preparação <l.e sunerf:Ície do "'ipo II,deve ser 

entencJido como i:endo sofrido ataque cruímico com áci<~o sulfÚrico e 

amô;nia, a menos que esnecifi caclo .ao contrá.rio. 

Obtencão de Condutiviclade tino - n - Os cristais u ------·---------------------
sados neste trabalho,foram transformados em semicondutores tipo-n 

pelo processo de redução, com um controle efetivo de três param'=. 

tros; 11tn:osfera (vácuo ou fluxo gasoso é!e H2 ou de 8% H2+92%N2 l, 

temperat',l_E~ e te~, usados no tratamento. O processo de redução 

cria defeitos pontuais na rede cristalina do semicondutor, os 

quais agem como centros doadores de elétrons. O tipo dc~sses defei 

tos clepende dos narãmetros de redução (8-11). 

Neste trabalho foi desenvolvida uma técnica que per 

mite uma fácil monitoração da resistividade das amostras, duran 

te sua redução a vácuo. O sistema usado para essa técnica de con 

trole "on line" ela resistividade da amostra sob redução ,é mostra 

do na Fig. 5. 2. Fle consiste de um sunorte especial nara a amostra., 

feito eJT'< quartzo, capaz de Pressionar, firmemente, o cristal en 

tre duas placas de molibid~nio, que formam os contatos elétricos. 

Esse suporte era colocado no interior de um tubo de quartzo, pro 

vido.de conexões esDeciais para vacuo,em suas extreP1idades. Uma 

del~s era liaada ao sistema de v~cuo (bomba difusora) . Na outra 

extremidade estavam instalaclos um J'l<'didor de vácuo, um termopar 

de Pt-Pt Rh 10% e os fios rretálicos ('~o) ,rrue se comunicavam com 

os contatos elétricos do cristal. O sistema era introduzido em um 

+ forno tubular , com temoeratura control~vel dentro de um inter 

+ 1'AR:"Hl\L (V/'IRTf.'J) "0dclo 1143 
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Fig. 5.2- Sistema para redução de cristais de Ti0 2 com controle "on-line" da 

resistividade da &~ostra. 
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valo de ± o,s9 c. Esse sistema permitia controlar pressão, temp:::_ 

ratura e r<".sistência da amostra, em função do tempo de redução. A 

~_sisti vidade era calculada do conhecimento das dimensões da amos 

tra e da resistência medida. 0 osteriormente, esse sistema foi a 

perfeiçoado pela substituição dos conta tos elétricos de moHbidê 

mio, por quatro fios de platina. Estes, tocavam na amostra,em po.Q_ 

tos, cujo diâmetro era mui to menor do que o espaçamento entre os 

fios, e se comunicavam com o exterior do tubo de quartzo,através 

de conectores especiais para vácuo. Esse aperfeiçoamento permitiu 

uma medida mais precisa da resistividadc1e da amostra sob redução, 

pelo método conhecido corno de quatro pontas (13). Fssa técnica p~ 

de produzir amostras com rec1ução bastante honogênea ,mas o nroces-· 

so é bastante trabalhoso. Isto, porcrue requPr uma operação contí 

nua nor muitas horas, dependendo da temperatura de redução. Para 

temp0 raturas da ordem de lOOO'?C , foram necessárias 16 horas con 

' secútivas ce oreraçao, para aue é\ resistivic3ac1e da amostra alcan 

çasse a re'}ião ele saturação. rsta, indica umét distribuição unifor 

me dos defeitos pontuais,introduzic1os na rede cristalina. 

A maior oarte dos eletrodos semicondutores usado 

neste trabalho, foram rec1uzic1os sob fluxo gasoso de n2 seco( amos 

tras de SrTi0
3

) ou de uma mistura gasosa comercial, composta de 

8 o FT e 92% 'L. 
'6 '2 ~ 

(amostras de 1=\a.Tio
3 

e Tio
2 

natural e sintético) co 

nhecida como !Tiistura, verd~ . 'Dor questões de segurança só foi us~ 

do n
2 

puro nos casos em nue o cristal era de dificil redução como 

e o caso do SrTiO.,. Por este processo, as amostras eram levadas 
~ 

num tubo d8 auartzo para o mesl0o forno usado no processo de redu-

çao a vácuo,descrito anteriormente. TJrr fluxo gasoso,de razão con.§_ 

tante f'e n
2 

ou mistura verde ,conrorrn.? o caso ,era feit.o cassar a 

trav6s do tuho. ~ condutivifade final das amostras tratadas, que 

revela o grau Cl.e ref1ução das mesmas foi função dos três par~ 
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metros: tipo de rras fluindo através do tubo, temperat.ura e tempo 

de reoucão. 

Os monocristais de ~io 2 , SrTi0 3 e BaTi0 3 , em seu 

estado estequiométrico, são de uma cor arnarelo claro e trans[>aren 

tes. nuanào o material é recJuzido, os cristais vão adquirindo 

uma coloração azul, até se tornareiG onacos, à medida que aumenta 

o grau de redução (9). Foi usado o critério de coloração homog~ 

nea, observada visualmente ,para determinar a homogeneidade na re 

dução das amostras desses materiais sintéticos. Para as amos 

tras de rutilo natural, por serem originalmente coloridas( escu 

ro ou castanho-avermelhado) , não foi r:>Ossível adotar um critério 

objetivo sobre a homogeneidade na redução. 

O autor verificou ,exnerimentalrnente, que ir:r·egul!':_ 

rídades rias bordas ou na superfÍcie da amostra, causaram inomo 

geneié!ade na redução. Fm face deste resultado,todas as amostras 

(inclusive as de rutilo natural), antes de serem reduzidas, eram 

submetidas a um t.ratamento d0 superfície do ~ipo I em ambo.<; os 

lados e suas hordas eram aplanadas com lixa 600. Fm seguida era 

feita uma limpeza guimica nadrão, a fim de retir:ar qualquer suhs 

tância orcrânica ou inorgânica da sunerfície da amostra.Tal limp~ 

za consistia ele banhos quÍmicos sucessivos da amostra cada um 

com dur~ção de 3 minutos, em ultra-som, na sequ~ncia seguinte 

tricloróetileno, iso-propanol,acetona, metanol,âqua deionízada e -·- . ---·- -----·- _.........._ ____ _ 
~ciclo tlorídrico ----+ (l:rl) concentrado . l'or fim, a amostra era la 

vada er, agua dei.onizada corrente, durante 10 minutos. 

A TP~~LA 5.2 sumariza os processos utilizados na 

obtenção de condutividade tino - n das a"lostras ce 'J'i0 2 (natural 

e sintético) , é'rTio 3 e PaTio
3

. usac'os neste trabalho, bem. como 

a resistividaae final c1e cacl? uFa dPlas, à tep;neratura ambiente. 

A ~Gdi~a ae resistivi~arle,~ t~mncratura amhiente 
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5.2 

Parâmet_ros de rec1ucão e resisti vic1ade final, a tempe 

ratura ambiente, das amostras ele •no 
2 

,Sr'T'i.0
3 

e Ba'T'i.O 
3 

I Parâ'l1etros re Pedução I 
1-- ---. ------------!: ?.esi.stivi.dace 
te~no I 'J'emperatura ttmosfera . ( o -- cm 

l'.:.~tostra 

(mtn) I ('? C) I I 
------+ ---r---··------ ·-·-+----

Ti02 
(II Ol) 

Ti02 
(II 02) 

Tio
2 

(II 03) 

'T'i02 (II l\ 01) 

Ti0
2 

(II I\ 02) 

'1' i 0
2 

(II C O 2) 

Ti 0
2 

(II r. 03) 

'I'i~ (II C 04) 

Ti.0
2 

(II C O~j) 

Ti0
2 

(II n 05) 

(I 01 l1D) 'I' i O~ 
L. 

01 04) 

I 
I 
I 

( RJJ 

Tio
2 

(II 

Ti02 (III Ol a):l 
Tiü

2 
(III 02 a) i 

Ti02 (RPDE 01) I 
I 

Tio
2 

:Fe (i".) 

72 o 

240 I 

960 
I 

20 

I 
10 

1080 

10 I 
20 

I 

I 30 

10 

50 

FO 

10 

10 

10 

20 

20 

1000 80 j o !'2+92% " ''2 
1 atm 

1000 " 

1000 __ )Jácuo 
10 Torr 

900 8% H2+92% N 
2 

1 atm 

900 " 

600 " 

800 " 

800 " 

700 " 

700 " 

800 " 

200 " 

800 " 

I 
800 " 

800 " 

I 

I 700 " 

.cso o " 

p a'T' 1' o -o l I c; ' i"'" i q '*o Lf + q 2" " ' ' . 1 I ~ I o')' j I ~ 2 - ,, . 2 

o, 1 

0,2 

5,6 

14 

63 

> 106 

1,5 ){ 10
2 

1,0 X 10
2 

2,0 X 10
2 

') 

10'' 

40 

38 

1,3 X 10
2 

2,0 X 10 3 

2 r O X 10
3 

15 

1 r O X 10 3 

1,7 X 10
3 

') 

2 , 4 X 10~ 

Tio2 :I'e (B) '-'0 I 7'10 I " 1_ 
i : I ] atrc 

-·--~---------'-------------- _ __: _____ ~---- -----



t··,l.ostra 

Ra"'J.. O ... ,>:) . ' 3 . -

Sr''i0 0 :n _, 

SrTio -02 
3 

rn':_':7-~: )Ü 

{m·Ln_) 

lO 

15 

2 40 

150 
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TN3ELJI 5. 2 ( Con tinuac ão) _,_, _______ ..__ __ _ 

~(·;.:;is ·ti ?i r! ade 
--,-~---------1 

(() crt) 
'T'em:;:->(' :c <1. L1-1r.::; 

(';'r) 

soo 

9 ,')o 

1140 

_____ L ________ _ 
8 ,, f1 '-'l ? Q. 1" 
"'2'---'' '2 

1 atm 

" 

" ' ., 
"-

l atm 

" 

' 
18 

5 

1,5xl03 

28 

* Amostras corn superi:ic:ic nm~v,ais ao eixo cristalorrr.'Ífico a 

de ':}1'atro nontas (13), método de van der PI'U\--1 (14), ou usando uma 

A ~aioria das medidas foi feita 

terceiro m~todo. 

ronvém salientar, rrue nao foi possivel 

materjal como ele?trodo numa d'iluli'l fotoP.let.roou{mica. 

+ GR 1650 
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~ 1 C::~t_r; t.rahalho, tarn})<~'T' r(_)rd.!"' usados ,·_)·~ncrir;t:.0is 

sintéticos d'? Ti o
2

, c'orv'ldos C"'om >e. O ferro introclu:é i_mpurezas 

atuar, COJlK· aceitadoras 

f:Li::.á por difusão da impureza--previamente depositada em forma de 

filme sobre a superffcie (~2. amostra -· er:1 at.nH)sfera rJe 0
2 

a uma 

tad'.{'" ,,;t nc·tro trabalho (15). Os parâmetros de dopagem e concen 

tração final do dopante são apresentados na Tl'J3ELP\ S.3. 

T A'JELl' 5 • 3 

Dopagem de monocristais sintéticos d•ce Ti0
2 

coec a 

·--···-·· ---,--· ··-------·---,--

1 Parâ.n,etrc.i c1e Dooaqem 
lrr~cstra ~---·----·--·-----------------· Conr.,~e dooante 

I Tratamsnto I ~sp.do filme 

----------~-------- ·l· _e __ v"": _ _':ll_ __________ 
1 

Ti.O 2 : re (1\J 1 24h: lOOO<?C 
1 

sr; o 292 j 
I 0.2 (l atm) 

1 

i .. .. I 
I . 
I I 

----·-·-·-----------~i ___ --··----------------' __________________________ , ______ ---~---------

( s) 1185 410 

?arn (:ue essas a!"1o:;tr.:38 apresent.e.r:;sern .r12. concl.u.tivi 

~ 

.-~i·lO c.~;. _·r..:scnt:<.·J\~;.; ~--,,~l rn""'•..,-·--
' l . :f ·•. 
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Contato ':lé':_rico 1Jma fase importante na prep<.::_ 

ração dos eletrodos é a obtenção de um cantata elétrico numa das 

faces da amostra. llm contato elétrico ideal é aquele que não in 

traduz resistência ao fluxo de corrente e nao apresenta propried<.::_ 

des retificadoras. Tal conta to é chamado, cornumente, de conta to 

ôhmico, por não interferir nas características de dispositivos 

Ôhmicos. 

Ap6s uma ampla série de testes,abaixo descritos 

o autor obteve cantatas Ôhmicos nas amostras usadas,pela juncão 

dos 6xidos semicondutores coro os sesuintes metais ou ligas raetá 

licas. 

1) ~ ... ilme <1e l\u ·-. Sn, elP.trocJeposi t.a(~o à pnrti:.r:· de 

uma ::;ol~Jção contcnclo urna liga cut~tica clc:!~::scs r~ois :.;et~a.is em solu 

ção. I"Dram usódos os seguintes parâmetros: 

- temperatura da solução 
o so·c 

- tempo de eletrodeposição 60 s 

- Corrente 

A seguir o filme foi lavado com agua deionizada e 
o 

feito mr tratamento térmico em estufa, durant.e 20 min, a 150 ·C. 

An 

o ( - 1000 A ) , evaporados ã partir de materiais can pureza de 

99,9%. Foi usada uma evaporcJ.?.ora (~c}Jarê!'s) com os serJuintes par~ 

·- vácuo de 10 

A liqa foi preparar~a e~ forma de l)astonete e apJ.i.caCa a snrerfí 
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4) lplicaç~o de In metá.lico num c'etr:rminado ponto 

da superfície 0a a~ostra. Para isto foi usado um soldador el~tri 

o 
co com Ponta apropriada e tsr~·rcr~'t:ura controlada ( - lGO ·r:) ,numa 

Pe.ra obtcr,~~;ão 0_e u~ bom contato Ôhn'ico foi necessa 

rio es::·,erilar r:~rc·. liza 600, a C0.ce ela amostra, onde ia ser aplic~ 

elo o eletrodo,. ro"lv--2L~, recordar que r-:,J_ra ~;arantia de uma 

po c]p c15..anvlnt.e ,at,0 srrãos de 0,5 pn-;.. ?pÓ;:; O 8S!':'P.rilanento ,era fei 

conc-~n·traê:a 

nítrico 

r ·- ' " ' 1 't + t ;·sper1enc1as com tln~a ue prata conc~u ora , mos ra 

(~urva:3 

ruJ r· a :oupcrfície c'c caôa ar.,ostra, onde havia um 

contato Ôhmico,foi colado um fio de cobre, usando-se epoxi de pr~ 

ta condutora++, a fim de garantir a rigic'.ez do conta to. A seguir, 

o 
o conjunto foi aquecido durant0 2 horas, numa estufa a 60 ·c. 

Escapsulamento - Como parte final do processo de 

preparaçao dos eletrodos é preciso isolar ,elétricamente, o cont.a 

to elétrico, feito na parte posterior do cristal. Esse isolarnen 

to elétrico precisa ser f·~it.o co;r, um material que adira, firmemen 

+ BR.I\GUSSl\ tipo 200 

++ BRAGUSSA tipo 6204 
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te, as bordas do cristal, e que resista à ação corrosiva do ele 

trólito. Após uma série de testes com vários tipos de resinas, f~ 

ram conseguidos r'~sultado~.:; satisfatÓrj os corn o uso do seguinte 

processo: em primeiro lugar o contato e as bordas da amostra fo 

ram revestidos com epoxi comum+. A seguir o eletrodo foi encaps~ 

lado numa pastilha de resina de poliéster não saturada.Para pr~ 

teger o fio de cobre da ação corrosiva do eletrólito,clurimt:e a o 

per2çao da célula, e facilitar a manipulação do eletrodo,foi usa 

do um tubo de vidro com diametro <jl -- 6 mm com uma extremidade 

imersa .. na resina. A Fig. 5.3 mostra a montagem típica de um des 

ses eletrodos. Concluindo o encapsulamento, cada eletrodo foi sub 

metido a um teste de ohmicidade do contato elétrico. Para tal,era 

feito um novo contato elétrico de In-Ga na superfície frontal da 

amostra. Este contato era facilmente removido com ácido nítrico 

concentrado. A seguir os eletrodos eram guardados em um 

dissecador. Antes de cada experiência era feita uma limpeza qu.f_ 

mica em ácido nítrico (HN03 ) ou em metanol (CBpHl ,seguida de u 

ma lavagem em água destilada corrente. 

As experiências descritas nêste trabalho foram fei 

·tas com uma célula fotoeletroqulmica,cuja disposição física dos 

eletrodos é mostrada na Fig. 5.4. A célula se compõe,bàsicamente, 

de três eletrodos: o eletrodo de trabalho (cristal semicondutor), 

+ APALDITE ultra rápido. 
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Fig. 5.3- Montagem tÍpica do eletrodo semicondutor . 

S: superfície frontal da amostra; C: conta 

to ôhmico; F: fio de cobre; E: epoxi de 

prata; R: revestimento de Araldite; T:tubo 

de vidro; P: pastilha de poliéster. 

9 5. 
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2 o contra-eletrodo (placa ele Pt com 10 cm de área útil) e o ele 

trodo de referência (eletrodo saturado de calomelano, ESC). Os 

compartimentos do contra-eletrodo e do eletrodo de trabalho sao 

separados por uma placa porosa de vidro, de porosidade m~dia. Es 

ta tem por finalidade evitar a contaminação da solução, na vizi 

nhança do eletrodo de trabalho, pelos produtos das reações, ocor 

rendo no contra-eletrodo. Os compartimentos dos eletrodos de refe 

r·ência e de trabalho se comunicam por meio de um tubo capilar {c~ 

pilar de Luggin) , que tem a função de minimizar a queda de poten-

cial IR, entre o eletrodo de trabalho e a ponta sensível do ele 

trodo de referência ( 16) • Os com.r:art:ir:tentos dos eletrodos foram 

feitos c r" vic'ro PYF2x r coL uma :i anela plana de <i'.tartzo presa na 

parte inferior do compartimento do elet:rodo de trabalho por meio 

de um suporte de Teflon. As tampas dos compartimentos do contra-~ 

letrodo e do eletrodo de trabalho foram feitas de lucile.Sua fun-

ção foi permitir um controle da atmosfera e dos gases dissolvidos 

na solução. 

l1.s soluções eletrolíticas usadas, foram prepar~ 

das com agua deionizada,a partir de reaqentes com grau de pureza 

P.A. r disponíveis cornercialmente. Nenhuma purificação adicional 

foi feita nos reagentes Em alguns casos usou-se ~gua bi-destila 

da no preparo das soluções. 

A desoxigenação dos eletrólitos foi feita pelo bo~ 

bulhaxnento de N2 seco com pureza mínima de 99 r99% (SS-VI, ívhite Mar 

tins S .A.), diretaJY',ente na célula. (luanc1o foi necessário saturar 

o eletrólito com oxigénio, usou--se 0 2 ultra puro (99 ,99%) da 

I•Jhi te r:artins 

A rrPnos que seja mencionado especificamente, o P':?_ 

tencial do eletrodo semicondutor foi controlado pelo uso c'\e um 

potenciostato. Este instrumento semrre opera com uma c~lula de 
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Fig. S.4- Vista frontal da célula fotoeletroquímica ~ 

sada: I, II e III são os compartimentos dos 

eletrodos de trabalho, referência e contra-

eletrodo; 1, cristal; 2, capilar de Luggin; 

3, contra eletrodo (pt); 4, placa de vidro 

poroso; 5,janela plana de auqrtzo; 6, supoE 

te de Teflon; 7 e 8,tampas de lucite; ESC , 

Eletrodo Saturado de Calomelano. 
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três eletrodos, e sua função básica é manter uma diferença de p9_ 

tencial pré-determinada, entre o eletrodo de trabalho e o eletro 

do de referência, pela variação automática da corrente entre o 

contra eletrodo e o eletrodo de trabalho(~).O potenciostato,usado 

neste trabalho, foi construído (17) de acordo com um esquema p~ 

blicado previamente (18). Quando necessário, multímetros Keitley 

171 e eletrômetros Keitley 616 foram usados para medidas de cor 

rente e potencial DC. Para o reqistro dos sinais foram usados, de 

acordo com o tipo de experiência, o "Strip-recorder HP 7100 BM" , 

0 "X-Y recorder HP 7004 B", o osciloscópio "Storage-Scope Tecktrcrúx 

7613" com um ampliador diferencial Modelo 7A22, e o "lock-in am 

plifur PAR- 124 A". 

B· t-ledidas de Caoacitância em Função do Potencial 

A capacitância da reqião de carga espacial foi de 

terminada a partir de medidas de impedância da inte:r:·face semicon 

dutor-eletró1ito,feitas por dois métodos distintos: o método de 

PSD ( "Phase-Sensi tive Detection") , de uso recente em sistemas ele 

trodo sólido/solução (18-20) e um método_ diferencial,usado mais 

recent;emente por Butler ( 21) para medidas de capaci tância de uma 

interface p-GaP /0 , lY! H3 PO!l. 

O método de PSD - Este foi o método mais usado neste trabalho, d~ 

vido ã qrande facilidade com que os dados são obtidos.Ele mede , 

dinâmicamente, a impedância capacitiva da interface SE em função 

do potencial do eletrodo semicondutor com o auxilio Cle um arnplifi~ 

dor ''lock-in'' (17-19). A parte principal de um amplificador 
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"lock-in" é um det:etor sensível à fase ( "Phase-·sensit.ive Detector'1. 

Desta forma, a impedância através da interface SE, que é medida 

como a magnitude da admitância, node ser detetada com o amplif.ic~ 

dor "lock-in", dividindo a corrente alternada em duas componentes: 

uma em fase e outra em quadratura. 

Neste método de medida dinâmica de impedância, um 

pequeno sinal senoidal de frequência f é sobreposto a uma tensão 

DC, controlada com um notenciostato. f.' conveniente representar o 

circuito equivalente de uma célula ,como uma combinação em paralelo 

de um capacitar C e um res.istor R. A 2G.mitância complexa do circui 

- d ' to paralelo de C e R e aca nor 

·-1 -·] 
Y= Z = G + jS,=R . + jwC, (5.1) 

onde w é a frequência angular (w=2 1r l , G a condutância e S a sus 

ceptância ou impedância capacitiva. A corrente alternada através da 

interface semicondutor-eletr61ito node ser, então, dividida em 

duas componentes IF' e IQ por um amplificador "lock-in". 

( 5 • 2) 

onde V é a amplitude do sinal senoidal, aplicado.Portanto, podemos 

medir,direta e notenciodinâmicamente,a condutância P-l e a SUSC§fl 

tância wC ,contra o notencial do eletrodo,des~~ que se use uma uni 

dade aue possa varrer o potencial no intervalo desejado. 

Na Fig. 5.5 é mostrado um diagrama de blocos do 

circuito utilizado por este método (hlocos lirrados com linhas sóli 

das). Um pequeno sinal senoi(1al de amplitude::_ 3mV, fornecido pelo 

gerador de função do "lock -in'' foi sobreoosto ao sinal do r,erador 

de ram;:>a e ambos foram aplicados ao eletrodo de trabalho, através 

do cotenciostato. o intervalo de freau~ncia usado foi de soo-~omrz. .. ~ 
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Fig. 5.5- Arranjo experimental para medidas de capac~ 

tãncia da célula no escuro. Os blocos lig~ 

dos por linha sólida representam o arranjo 

oara medidas pelo método de PSD;os blocos 

ligados por linhas pontilhadas representam 

o arranjo para medidas pelo método diferen 

cial. 
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Dentro deste intervalo,as medidas de C foram totalmente lineares, 

conforme foi testado com uma "dummy cell". A susceptância da in 

terface SE, que e diretam.ente proporcional a queda de tensão numa 

resistência ~, no conversor corrente-tensão, anexado ao potencias 

tato, foi medida pelo amplificador "lock-in" e calibrada com uma 

capacitância padrão,usada como "dummy cell". Após amplificação do 

sinal pelo amplificador "lock-in", uma tensão proporcional a IuC 

era fornecida ao registrador X -Y, que registrava, diretamente 

a relação susceptância-potencial. 

O método diferencial - Este é um método estático,que fornece uma 

medida indireta da impedância da interface semicondutor/eletrólito 

Para tal,urna onda triangular de baixa amplitude é sobreposta a 

uma tensão DC,controlada com um potenciostato. Se o circuito equ::!:_ 

valente da célula é representado por um capacitar C e um resistor 

R, ligados em paralelos, a corrente alternada,através da interfa 

ce , é dada por 

I= I + I = GV + C 
R C 

dV {5.3) dt 

onde V é a amplitude do sinal triangular aplicado, G é a condutân 

cia (G=R-l) e C é a capacitância. A forma de onda da corrente, e 

sua amoJ1i tude ,permitem a determinação da impedância da interface 
J.. I . ·' . 

' , SE. 
Na Fig. 5.5 é mostrado um diagrama de blocos do 

r 

t 

circuito utilizado oor este método (blocos ligados entre si por 

meio de linhas interrompidas). Um sinal de amplitude da ordem de 

100 mV, fornecido pelo gerador de onda triangular foi sobreposto 

a uma tensão continua, fornecida pelo gerador de tensão DC. Ambos 

os sinais foram aplicados ao eJ?trodo de trabalho,através do pote!2_ 
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(o} 

(b) 

Fig. 5.6- Medida de capacitância pelo método diferen 

tial: 

a) sinal a.c. injetado no potenciostato; 

b) sinal que representa a corrente drenada 

pelo potenciostato. 
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ciostato. Para cada eletrodo, a frequência da onda triangular (Fig. 

5.6(a)) foi ajustada de modo a tornar a forma de onda da corrente 

o mais próximo possível de uma onda quadrada (Fig.5.6(b)). Esta 

precaução tem por objetivo, anular a influência da capaci tâ.ncia de 

estados de superfície, CES' na medida. Para os cristais usados nes 

te trabalho, a capacitância, CES' pôde ser considerada desprez.!_ 

vel, para frequências entre 20 e 50 Hz. Numa frequência em que S;s 

é desprezível, a corrente através da célula apresenta uma forma de 

onda como aquela mostrada na Fig. 5.6(b), que é registrada na te 

la do osciloscópio. Para um determinado eletrodo, as amplitudes 

IR e IC são função do potencial do eletrodo,o qual é ajustado, 

manualmente,ponto a ponto. nas medidas de IR e IC é possível cal 

cular G e C,usando a Eq. (5.3), desde que os valores c'.e V e de 

sua derivada com o tempo sejam conhecidos. A capacitância C foi 

inicialmente calibrada com uma capacitância padrão, usada como u 

ma "dummy cell". 

Para todos os cristais,as medidas de canacitância 

foram efetuadas com o eletrólit.o em e'luilíbrio com o ar de deso 

xigenado com N
2 

seco. Nenhuma diferenca foi detetada nos resulta 

dos,entre as duas situações. 

I\ PicJ. 5.7 mostra, em diagramas de blocos,o ar 

ranjo experimental usado para. medidas de fotocorrente em função ào 

potencial (I - V) ou em função do comoriment.o de onda (I - ~). O 

amplificaelor "lock··in" e o obturac'or ele J.uz+ ("Chopper") licrados 

em sincronismo, só foram usados para se medir pRquenos sinais de 

+ PAR Modelo 191 
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Fig. 5.7- Arranjo experimental usado para medidas de 

I-V vs. ESC e I-A. o obturador (''chopper") 

ne luz e o amplificador "lock-in" só foram 

usados para baixos sinais de fotocorrente, 

como no caso de excitação do semicondutor 

com luz de energia hv < EG. 
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fotocorrente, como no caso de excitação luminosa do semicondutor 

com luz de energia hV < EC, a filE de aumentar a n:üação sinal/r~ 

ido. Para foxtes si'f,ais ;esses 'ê',ois inst1:'0'1<Vcntl'-s fo1:all\ disr--ensá -

veis. 

Para as medidas de I - V, o potencial do eletrodo 

semicondutor é variado dinâmicamente, por meio de um sinal em 

forma de rampa,com velocidade de varredura variável, proveniente 

do gerador de funções. >::ste sinal é aplicado ao eletrodo de tra 

balhO (semicondutor) ,através do potenciostato. A corrente I, que 

é proporcional à queda de tensão num resistor E no conversor de 

corrente-tensão,anexo ao potenciostato, é fornecida diretamente 

ao registrador X- Y, no caso de sinais fortes,ou através do 

amplificador "lock-in" no caso de sinais fracos. No registrador 

X - Y e registrada a relação I - v vs. ESC. 

As curvas I - V foram obtidas no escuro e sob ilu 

minação numa velocidade de varreclura de 5 ou 10 mv /s. O uso de 

velocidades de varredura mais altas resultaram em valores de cor 

rente I dependendo da varredura. Para sinais fortes o potencial 

é'a platina vs. ESC foi medido com um eletrômetro e re'Jistrado, 

simultaneamente, em outro registrador X - Y. Em alguns cados,foi 

registrado o potencial do cletrodo semicondutor vs. o eletrodo de 

platina (sistema de dois eletrodos) . 

Para as medidas de fotocorrente em função do com 

primento de onda, I -- À, o potencial do eletrodo de trabalho ( s~ 

mi condutor) foi wantido num valor constante, por um sinal degrau, 

proveniente do gerador de funções. Este sin<ü é aplicado ao ele 

troc1o de trabalho através do notenciostato. 7', fotocorrente I co 

mo função rlo comprimento de onc1 a da luz incidente ,é fornecida, 

cliretamente, ao reqistrador X- Y, no caso de sinais fortes, ou 

através do amplificador "lock-in" no caso de sinais fracos. Aqui 
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o registrador X - Y funciona com uma base de tempo e registra a 

relação I - À, em virtude do sincronismo de sua varredura can aqu~ 

la do monocromador. A frequência de obturação da luz,usada em 

algumas experiências,foi de 5Hz. 

j A fonte de iluminação consistia de um sistema óti 

' 
t. co, dispondo de uma lâmpada de Xe de 2500 vi de altíssima pressão, 
' fi 
r (Banovia 975C - 39) ,um monocromador (SPEX 1704), filtros ,lentes de 

!. quartzo e espelhos de vidro plano aluminizado,resultando num fei 

l xe monocromático de intensidade máxima da ordem de 1 m'<'7/cm2 , 
~ 

con 

forme é mostrado na Fi<]. 5.8. O monocromador dispunha de uma re 

- + de de difraçao de 1200 ranhuras/mm, apropriada para a reqião ul 

travioleta. O comprimento focal do monocromador era de lm e as 

fendas de entrada e saída foram usadas com uma. abertura de 3 mm . 

Disto, resultava uma resolução de 25 /2 , nas medidas de À. 

Nas experiências de fotoresposta com luz de hv<E~, 
'·' 

esta, apos ser obturada, passava atra,·és ele um filtro a fim de 

remover comDonentes de .luz UV que não foram absorvidas pelo siste 

ma ótico. Este processo de filtragerr é de extrema importância uma 

' vez que a resposta a luz de enerqia hv < C:G, que nos interessa, é 

algumas ordens de qrandeza menor do que a resposta a luz de ener 

gia hv > E r-. Desta formai uma pequena porção de luz U'7 cesviada, 2. ,, 

riginalmente, do distema ótico, rooe acarretar uma resp'êfó1:a errô 

nea. melhor filtro encontrado foi uma placa de vidro pyrex com 

binaé\:a com uma fatia de 2 nmt de espessura do material não reduzi 

do, que estava sendo estudado. P.. eficiência deste filtro foi che 

cada,pela verificação da fotoresposta para energias hV> E Uma 
G 

aquela D. ara h\) < Ec-- fi vez 0ue esta fotoresposta foi menor do que . : 

+ ;.;odelo 'I (Bauch & Lomb) 
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I 
' camos seguro de que a filtragem foi adequada. Sinais erroneos d5i_ 

~ vido a luz UV, desviada, originalmente, do sistema ótico, foram ob 

servadas sem o uso deste processo de filtragem. 

( 

' 

Em alguns casos o sistema ótico, acima descri to, 

foi substituído por outro consistindo'' de uma lâmpada de mercúrio 

de lOOW, de alta pressao, (OSRAM HBO lOOí>i/2), com o feixe foca li 

zado diretamente no semicondutor ou, eventualmente, através de fil 

tros passa-banda ou neutros, resultando num feixe policromático de 
') 

intensidade máxima da ordem de l W/cm~. Na Tabela 5.4 são apresen-

tadas informações mais detalhadas sobre os filtros usados. 

TABELA 5.4 

Informações sobre os filtros usados 

F--
I ORIEL 

ORIEL 

Ihternat.Light 

1aterials Res. Co 

.L. I. Inc. 

NICAHP 

G-772-4750 

G-522-3650 

WBS-320 

Ti0
2 

SrTi0
3 

- lO cm H2o 

(destilada) 

I , 
Coracterlstica 

passa-haixo 

passa-banda 

passa-banda 

~ . passa-,)alxo 

nassa-haixo 

passa-alto 

___________ ....:...._ ________ _ 

Tro.nsmissão 

À > 4750 R 
À=36so±loo R 

4000 R >:\>2oo 

À > 4100 Ao 
-

À > 3850 R -
À < 9000 Ao 

-

R 

Para medidas de intensidade luminosa foram usados 
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qualquer um dos três detetores de radiação especificados a seguir: 

i) "Radiant Flux V.eter" EP 8330 l', em combinação com o detetor 

HP 8334 z,, permitindo mec1ic1.as entre 
-6 ·-l ? 

10 e lO V:jcm~ com 

resposta plana entre O ,3 e 1,2 [lF; 

ii) "Laser Precision Radiometer", PK 5100 com o sensor proel§. 

trico RK 541, permitindo medié!as entre 10--5 e 10 1 vl/cm2 com 

resposta plana entre O ,25 e 16 vm (erro de apenas 4% ne-ote 

intervalo) ; 

iii) "IL 700 Reasearch Radiometer" com um sensor de tipo qüântico, 

-12 2 
:1odelo sr:: 400 vi, permitindo wcdidas entre 10 e lH/cm .Por 

ter uma eficiência variável com o comprimento de onda,as me 

didas efetuadas com este instrumento necessitaram de uma cor 

reçao baseada na curva de calibração do sensor. 



6. PROPRIEDADES FOTOEI.ETRW)UÍ"l!"~CAS DE ELETRODOS DE 

RUTILO (Tio 2 ) ~ATUR_AL 

6.1.- Introdução 

llO. 

Neste capítulo sao apresentados os resultados e 

discuss6es do estudo que realizamos (1) sobre a fotoeletrõlise da 

ãgua,utilizando rutj.lo (n- Tio 2 l natural,mono e poli cristalino, 

corno anodo semicondutor numa célula fotoeletroauímica. !>. comnreen 
.l j -

são do papel cas impurezas de ferro - normalmente existentes no 

minério de rutilo (Ti0
2

) -no desempenho desses anodos, é facili 

tada por um estudo comparativo, feito, paralelamente,utilizando a 

nodos de monocristais sintéticos de n - Ti02 , "puro" e dopado , 

intencionalmente, com Fe. 

O comportamento fotoeletroquímico dos eletrodos e 

estudado ~ partir das seauintes medidas efetuadas oara cada ele 

trodo: característica I - V, resposta espectral da fotocorrente 

(If - \) e capacitãncia - potencial. 

6 • 2 . - Características I - '' 

A Figura 6.la ilustra as características I -V tí 

picas, rio escuro e sob iluminação UV (-80mT·7/cm
2
), de amostras de 

·rutilo 
1 

(Ti0 2) natural, mono (l1N) e policristalino (PN). Na mesma 

fiaura é apresentada, Para efeito de comparação, a característica ... ' ·-

I - v típica, t:ambém no escuro e sob iluminação UV(-80mW/cm
2
), de 

amostras monocristalinas de rutilo (Tio2 l sintético (NS) . Por co~ 

vcniência, essas curvas sao apresentac1as juntamente com as carac 

terísticas I - V do catado de platina, obtidas simultaneamente p~ 

ra cada eletrodo semicondutor sob iluminação,estando a Pt satu 
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rada com hidroryênio. Desta maneira, é possível visualizar o p~ 

tencial de a~bos os eletrodos, em relaç~o ao ESC, para todos os 

pontos da curva I - V, e, consequentemente, determinar a tens~o 

do eletrodo semicondutor em relaç~o ao eletrodo metálico (Pt) , ou 

seja, a tensão de pol"lri?.ação da célula. Tais curvas foram obti 

das potenciostaticamente, com os eletrodos imersos numa solução 

eletrolítica de NaOH H1. Foi usada uma varredura de potencial de 

5 mV/s, no sentido de potenciais mais negativos. No compartimento 

da platina, o eletr6lito foi dearificado. Os resultados .aprese~ 

tactos nesta figura, independem dà presença de: o~ .àlssol:Yidà no canpart.! 

ment_o do 'l'iüz. l'>s superfícies dos monocristais nàtural (JClN) e sin­

tético (r-1S) , expostas ao eletróli to ,eram ambas paralelas ao plano 

(001). A condiç~o de superfície dessas amostras ,inclusive a de 

'l'i0
2 

policristai no (PN) ,era do Tipo I, descrito no Cap.5, item 

5.3. A identificação dessas amostras com a monenclatura da TABE 

LA 5. 2 e a seguinte: 1-'!S= 'l'i0
2 

(II C04) ' HN= Ti0
2 

(IOlND) e PN=Ti0
2 

(RN0104). 

na Figura em exame e possível observar que: 

a) As curvas características do anodo e catodo interceptam-se num 

valor LT = O (amostra MS) c em valores J < O (amostras ~'lN ,e PN); 

h) Os rlotenciais de fotocorrente nula, v (intersecão das curvas o o 

,'características no escuro e sob iluminação) , tanto para a a 

mostra t1N como para a amostra PN são mais positivas do que o 

potencial de geração do hidrogénio, V(H+/H
2

) = -1,04 V vs .ESC. 

Verifica-se aue: V (PN) > V (NN) > V ·(MS) • o o o 
+ "' V(H /H 2 ). O p~ 

tencial v
0 

indica,aproximadamente, a condição de banda plana 

do semicondutor. Sua comparação com VBP' calculado de medidas 

de capacitância é feito na TJIBBLJI 6.2. O valor de V(l-I+/ll) foi 
2 

calculado a partir da seauinte expressao (2) : 



112. 

Fig. 6.1- Características J-V para eletrodos de n-Ti0
2

, 

no escuro e sob iluminação uv (- 80 mW/cm2 ). 

As curvas foram tiradas potenciostáticamente 

com uma varredura de potencial na razão de 

SmV /s. Eletróli to NaOH H~, desoxigenado. As 

características I-V para o catodo de Pt tam 

bém são apresentadas: 

a) PN, policristal de rutilo natural; 

MN, monocristal de rutilo natural; 

MS, monocristal de rutilo sintético. 

b) Monocristais sintéticos de rutilo dopado 

com Fe: MS-Fe(A) - 290 ppm, MS-Fe(B)-410 

ppm. 
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V(H+/H ) "' 
2 

-0,0592 x pH -0,0296 log PH , 
2 

114. 

( 6 • l) 

supondo PH = 1 , e usando o valor pH = 13,5, medido para a so 
. 2 

luçã.o utU.izada. V sofreu um é!eslocarnento de 58 mV/pH na o dire 

çao de potenciais mais positivos, quando foram usados eletról.itos 

com pH mais baixo. Convém salientar,entretanto, que a forma e as 

posiç~~s relativas das curvas caracteristicas do ano do e 

catodo, não mudaram com o pH; 

c) F.m O V vs. ESC, o que corresponde a uroa tensão externa, V ext =1,00, 

aplicada inversamente à célula (semicondutor positivo em relação à 

platina), J (BN) -0,8 J (HS) e J (PN) - O ,l J (MN); o o o o 

d) A fotocorrente para o rutilo natural monocristalino (HN) nao 

atinge um patamar como ocorre para o monocristal sintético U~S) 

comportamento semelhante é observado na fotocorrente para o rutilo 

natural policristalino (PN). Este resultado é comparável com o que 

fora observado para eletrodos de Ti0 2 policristalino, preparados 

à partir do pó de rutilo comercial,nulverizado em plasma por meio 

de arco elétrico (3) ; 

e) No escuro e sob iluminação, ocorre um brusco acréscimo 

na corrente anódica dos eletrodos mono (!'lN) e policristalinos (PN) 

de rutilo natural, além de um certo potencial, VBP' a que chamamos 

potencial de runtura ("breakdown"). Observe-se que VBR(t-lN) -0,6V e 

v8 H(t>N) - 0,5 V relativo ao ESC. Esses valores de potencial de ruE 

tur;a estão próximos ao valor de VER observado para o Ti0 2 policri_:>_ 

talino feito com pó de rutilo comercial,pulverizado em plasma por 

meio de arco elétrico. Os eletrodos de Tio 2 monocristalino, sinté 

tico, (~1S) não apresentaram apreciáveis correntes anódicas, mesmo 

para cotenciais at~ 10 V vs. ESC. 

Das observações a) e b) e dos diagramas de energia, 

mostrados nas Fios. 6.2(a) e 6.2(b) e construidos a ~artir dos da 
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Fig. 6.2- Diagrama de níveis de energia para uma cél~ 

la de fotoeletr6lise com anodo de n-Ti0 2 na 

tural monocristalino, MN e catado de Pt. 

(a): célula sob iluminação em condiçÕes de 

curto circuito: V t= O ex 

(b): célula sob iluminação sob uma 

zação externa V t= l,OV. ex 

polar~ 
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dos da Fig. 6 .1 para o eletrodo Y1N, conclui-se que a fotoeletrólise 

da água, a exemplo do que ocorre com elet.rodos de rutilo (Ti0 2 )~ 

tético (2,4), só é possível com o auxílio de uma polarização ex 

t v erna, ext, anlicaàa, inversamente, aos eletrodos da célula. 

Da observação c) conclui-se que para uma polar.iz~ 

çao externa Vext= 1,0 V, a f:otoeletrÓlise da água realizada com 

o rutilo natural monocristalino (MN) é quase t.ão efeti.va (-80% 

quanto a realizada com monocristais sintéticos de rutilo (MS). O 

mesmo, entretanto,não ocorre com os eletrodos de policristais na 

turais cie rutilo (PN). Urna melhor comnaração entre os eletrodos 

de rutilo natural e sintético, com respeito ao desempenho na fot~ 

eletrólise da água,pode ser feita pelos resultados de eficiªncia 

de conversão, "c' e fator de forma, FF, apresentados na TABELA 

6.1. Esses parâmetros foram calculados das características I-V 
EF 

das células fotoeletroliticas Pigs. 6.3, 6.4 e 6.5), deduzidas 

da Fig. 6.1, segundo o critério discutido no item 4.5-a. 

T l\ 3F.LJI. 6 • 1 

Eficiência de conversao e fator de forma para células fotoeletro 

liticas com anocios de n - Tio 2 ( e catado de platina brilhante) 

Jlnodo "c (%) FF 

'r'O ... 1. 2 (HS) 3,5 8,5 

Ti.0
2 

( !'N) 2 '4 o,~ 

Ti0 2 
(PN) o , 3 O r 3 

Convém salienta r, que os valores de "c, apresentados 

na TABELA 6 .1, não foram corrigidos para a reflexão da luz nas su 

perficies dos resnectivos eletrodos semicondutores. Como se pode 

observar da Fi'[. 3.8,a correção será mais importante para as a 

t ··· 1 '~'·o natural '·1'1 mos ras ce 1 2 . ·= e 'PN) , visto cru e seus máximos ele res 
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Fig. 6.3- Característica I-VEF e I-VAP da célula fot~ 

eletrolítica MS-Ti0 2/NaOH lM/Pt,deduzida da 

Fig. 6.1 (amostra MS). O valor positivo da 

tensão de polarização, indica, que apenas 

energia química pode ser extraida da célula. 
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Fig. 6.4- característica I-VEF e I-VAP da célula foto~ 

letrolit.ica MN-Ti0 2/NaOH lM/Pt ,deduzida da 

Fig. 6.1 (amostra MN). O valor positivo da 

tensão de polarização, indica, que apenas 

energia auímica pode ser extraída da célul~ 



0.0 
0,15 

OJ2 

""' 
~ 0,09 
E 
v 

" H 
~ 

w 
0,06 1-

z 
w 
a:: 
a:: 
o 
l) Q03 

0,0 

- 120. 

TENSAO EFETIVA , VEr, CV) 

0.4 qa 1,2 

• 

0,8 0,4 0,0 

TENSÃO DE POLARIZAÇÃO~ VAP, (V) 

Fig. 6.5- Caracteristica I-VEF e I-VAP da célula fotoe 

letroli tica PN-'l'i0 2/NaOH lM/Pt, obtida da 

Fig. 6.1 (amostra PN). O valor positivo da 

tensão de polarização, indica, que apenas e 

nergia quimica pode ser extraida da célula. 
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posta expectral de fotocorrente (veja Fig. 6.6a:) ocorrem em eneE_ 

gias maiores (mEmores comprimentos de onda),, do que o da amostra 

de Tio
2 

monocristalino, sintético (~1S). ~1elhores estimativas de 

n poderiam ser feitas se corriqÍssemos a energia luminosa absor 
c 

viàa,usando a equação (3.30) nara R909 ,À • 

A Obse~vação d)tem uma estreita ligação com a ob 

servaçao e): o brusco aumento de corrente que se verifica para as 

amostras l,rt;r e PN, em torno de O,SV vs.ESC,,coinciàe com a região 

onde o natamar de fotocorrente deveria ocorrer. 

Das observaç6es feitas nas caracter§iticas I - V 

da Für. 6.1(a) e acima comentadas,surgem duas indagaç6es: 

1~) Qual é a causa da baixa fotoresnosta e, consequentemente, bai 

xa eficiência de conversão,apresentadas pelos eletrodos de 

policristais naturais (PN) de rutilo (Tio 2 )? 

2~) Que fator é responsável pelo baixo notencial éle runtura, apr§:. 

sentado pelos eletroc1os !·"N e P"l? 

Considerando que eletrodos policristalinos da 

n- Tio2 , preparados por diversos processos (5-9) apresentaram 

comportamento fotoeletroquímico semelhante ao do n-Ti02 monocris 

talino (10), assumimos como hipÓtese, que a diferença de compoE_ 

tamento, apresentada pelo eletrodo PN (indagações la e 2a), seja 

causada pelas impurezas nele contidas, principalmente pelas imp!:!:. 

rezas de F'e, que existem em maior porção no rutilo natural (ver 

item 5.2). 

A fim de testar a validade de nossa hipótese, é con 

veniente comparar o desempenho dos eletrodos de Tio2 natural com 

o de eletrodos de monocristais sintéticos de Tio2 , dopados inten 

cionalmente com a impureza Fe. 
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A Figura 6.l(b) ilustra as características I-V 

para duas amostras de Ti0
2 

dopado com Fe com diferentes 

graus de dopagem. A amostra MS-Fe(B) tem maior concentração 

de impurezas do que a amostra MS-Fe(A) A identificação des-

sas amostras com as que constam nas TABELAS 5.2 e 5.3 e a 

seguinte: MS-Fe (A) =: Ti0
2

: Fe (A) ~ MS-Fe (B) =!J'i0
2

;Fe(B) . Suas superfícies 

foram preparadas de forma idêntica às das anostras MS, .1-'N e PN. Essas cur 

vas são também apresentadas, por conveniência, juntamente com as 

características I-V do catodo de Pt, estando este saturado de 

hidrogénio, e foram obtidas em condições potenciostáticas. A 

varredura de potencial usada foi de 5 mV/s no sentido de po-

tenciais mais negativos e o eletrólito foi, também, NaOH lM. 

Pode-se observar dessa figura, que: 

a) Em O V vs.ESC, J IMS-Fe(B) I -0,5 J IMS-Fe(A) I, o o 
sendo que 

J MS-Fe (B) 
o 

e da mesma ordem de grandeza que J (PN) , se com­
o 

paramos com a figura 6.1. Consequentemente, temos que 

J IMS-Fe(B) 1- 0,08 J (MS); o o 

b) A exemplo do que ocorre com os eletrodos de rutilo natural 

(MN e PN) , a fotocorrente para as duas amostras de Tio2 do 

-pado com Fe nao atinge um patamar; 

c) No escuro ou sob iluminação, as curvas I-V apresentam um 

rápido acréscimo de corrente anódica, além de um certo po-

tencial de ruptura, VBR" Para ambos os eletrodos, VBR 

ao redor de 0,7 V vs.ESC. 

d) As curvas I-V do anodo (n-Ti0
2

) e do catodo (Pt) 

está 

inter-

ceptam-se num valor pequeno de fotocorrente anódica, porem, 

diferente de zero (J > O); 



e) Os potenciais de fotocorrente nula, v, 
o 

mente mais negativos do que o potencial 
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sao ligeira-

Da observação a) , conclui-se, que na região 

de potencial em que a célula pode ser operada, a fotocor-

rente diminui com o acréscimo do teor de impurezas de Fe, no 

monocristal de Tio
2

• Este resultado suporta a nossa hi-

pótese e responde a 19 indagação: o grande teor de im-

pirezas de Fe, nos eletrodos PN, é responsável pela baixa fo-

toresposta e baixa eficiéncia de conversao por eles apre-

sentadas. Em trabalhos independentes, Butler (ll) e depois 

Gosh e Maruska (12) observaram para monocristais de 

do pado com Fe, que um aumento no grau de dopagem provocava 

um decréscimo na fotocorrente. Este comportamento pode 

ser explicado, considerando-se que os íons de Fe agem co 

mo armadilhas para os transportadores de carga fot.ogera-

dos, diminuindo, por conseguinte, a corrente observada 

no circuito externo. 

Da observação c) ve-se que o potencial de 

ruptura, para Tiü
2 

dopado com Fe, tem um valor pr~ 

ximo ' aquele das amostras de Tio
2 

natural. Este resultado 

parece suportar a nossa hipótese de que o baixo poten-

cial de ruptura dos eletrodos PN e MN e causado pela pr~ 

sença de impurezas. Nossa proposição e de que o fenômeno 

de ruptura seja ocasionado pela presença de níveis de 

impurezas de Fe na banda proibida do Tio
2

, os quais fa 

cili tam o tunelamento de elétrons da solução para a ban 

da de condução, através da camada de carga espa-

cial. 
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-Para monocristais sint~ticos de Ti0
2 

nao do-

pado e altamente reduzido, o aparecimento do fenômeno de 

ruptura para potenciais acima de 3 V vs. ESC (13), tem 

sido atribuído ao tunelamento de elétrons através da es 

trei ta região de deplexão, causada pelo alto grau de re 

dução da amostra. Para o Ti0
2 

policristalino altamente re 

duzido, o processo de tunelamento ocorreria via contornos 

de -graos ( 3) ' contendo átomos de impureza. 

Poder-se-ia também pensar, que o baixo pote~ 

cial de ruptura observado para os eletrodos de Tio
2 

natu-

ral e Ti0 2 dopado com Fe, estivessem associados a uma es 

treita camada de deplexão desses eletrodos. Nossos resul-

tados mostram, entretanto, que isto nao e o que ocorre. Con-

forme se pode observar dos resultados apresentados na TA 

BELA 6 . l' cristais, cujo comprimento de Debye L o' varia en 

tre 0,05 a 2)Jm, apresentam o fenonemo de brusco aumen-

to de corrente anódica para um potencial de ruptura VBR' no 

intervalo entre 0,5 e 0,7 vs. ESC. Um intervalo de va-

riação tão pequeno para VBR' quando se trata de eletrodos 

com um grande intervalo em L , 
o 

indica que o fenômeno 

de ruptura pode ter a mesma origem em todas as amostras, 

e depende muito pouco de L • 
o 

Convém observar, ainda, que 

a amostra MS, mesmo com L - 0,34 )Jm nao apresentou o fe­
o 

nomeno de ruptura, quando submetido a potenciais at~ 

lO V vs. ESC. No entanto, as amostras HS-Fe(A) e MS-Fe(B), 

com camadas de deplexão relativamente largas (L igual 
o 

a 

0,92 e 2,0 ].liTl respectivamente) apresentaram o fenômeno de rup-

tura. Estas observações suportam a nossa hipótese e refor 

çam a proposição de que 
·~ 

sao as impurezas de Fe que de-
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sempenham o papel mais importante no fenômeno de ruptura ob-

servado. Os precipitados de ferro, que se formam nos de-

feitos da rede (14,15) seriam, provavelmente, as vias por 

onde ocorreria o tunelamento de elétrons. Em nossas amos-

tras de Tio
2 

dopado com Fe, observou-se visualmente, pre-

cipitados na cor castanho-avermelhado, atribuídos a presença 

de Fe. Nas amostras policristalinas de rutilo natural (PN), 

L e mais estreito e a formação de precipitados pode ser 
o 

mais acentuada, devido aos contornos de grãos. Isto explica-

ria, então, o valor mais baixo do potencial de ruptura ob-

servado para tais eletrodos. 

Adicionalmente, pode-se verificar da observa-

-çao d) , que a dopagem do monocristal sintético de Ti02 

com a impureza Fe, aumenta ligeiramente, o entortamento 

das bandas do semicondutor. Esse acréscimo em faz 

com que, em curto-circuito, a fotocorrente mantida pelo 

eletrodo iluminado, seja superior àquela mantida por ele-

trodos de monocristais de Tio
2 

nao dopado, nas mesmas 

condições de operaçao. 

6.3- Eficiência Quântica 

Uma forma conveniente de se apresentar os resul 

tados experimentais das medidas de fotoresposta espectral (If-À) 

é através da eficiência quântica n, em função do comprimento de 

ondil À. O valor de n, definido como o número de elétrons N que 
e 
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flui no clrrul.to eyterno,~ivl~i~o ''Plo nu~ero de f5tons inci~entes, 

Nf, foi ca.lcula~o à na.rtir ela r·cr. 0- L-!.41-
A Figura 6.G ~ostra os valores . ele n vs. 

l nara os cliferente~ eletroclos elo Ti0 2 usados neste trabalho. Rles 

foram calcula~os ~as fotoresrostas esnectrais res~ectivas, fazen 

do-se a corrcçao com respeito à clistrihuiçào esnectral ela fonte lu 

minosa e com respe.i to a refle>:cão cl21 luz na 'janela de nuartzo 

da céJula. Porér.1, eles não forarr corrinidos con1 respeito a refle 

xão na superficie do eletrodo nem às neauenas variaç6es de intensi 

dade luminosa absoluta de um dia nara outro. Todos os eletrodos fo 

ram mantidos num potencial de O V vs. ESC. O eletr6lito usado foi 

NaOI• l~ (pH - 13,5) e a varredura foi no sentido de comprimentos~-

onda mais lonqos. 

~a Fia. 6.6(a) as efici~ncias quànticas dos eletro 

dos de rutilo natural, PN e ml sào comparados entre si e, ao mesmd 

tempo, com a efici~ncia nuàntica elo eletrodo ~S. node-se observar 

que a curva n vs \ para o eletrodo n~ tem a mesma forma que a cur 

va n vs. \ para o eletrodo ~~. em~ora com valores diferentes de 

n no interva1o entre 3. 000 a 4.000 P. 0s máximos valores de n sao: 

5% en 3 1 O O P ( 4 eV), nara o eletrodo P'·l e 25% tamrcém em 3 100A
0 

(4 cV) para o elctrodo ·~N. O valor máximo de 11 para o eletroào 1•!:'·1 

é cornnarável com aouele co elct_rodo '1!> CJUP alcança -23% em 3. 350A
0 

(3,7 e\'). As posiç6es dos nicas de efici~ncia quãntica da Fig. 

G.G(a) correspondem aos dois maiores picos de absorcâo do Ti0 2 

auc ocorrem do laca de lJaixa enerqia do espectro, em torno de 3,5 

e 4 r V (3. SOO e 3.100 /j, respPctivamC'nte(H,) ·r>ns curvas da Fig. 

6. 6 (a) pode-se observar ,ainca, nue ao; eficiênciéE nuânticas globaif', 

nc:• (C:ada nela intec;ral de n PTr todo intervalo )..) coMparam--se co 

mo segu<c: 

- 2 O% n ('''·1) e 11 (""ll G r; 



127. 

!'. razao entre as eficiôncias rmânt.icils rr]o!:cais <"os e1etrodos ~ll-1 <" 

~lS são cor::narávc~is com (~ razão entre as PficiênciAs re conversao, 

deter!Cinadas para esses elctro~os (ve:ia "'MlELJ\ G .1). ?\ bélixa c fi 

ciência ouiintica c"o e1etrodo '1~ (1/ - 23~~) e, conseouentemente, max 

sua haixa efici~ncia de çonvorsAo 3,5% confor~e "'ABFLA 6.1) 

pode estar associaaa ao estado da s•1nerflcie da amostra, come 

foi ol'servado por \''i lson e colnbornélores ( J 7) na r a e1etrodos de 

Ti0 2 ~onocrista1ino, sint~tico com a mesma condiç~o de superflcie 

que anue1a usada e~ nossas a~ostras. ~idêntica condiç~o de supe~ 

f{cie usada nos eletrodos de 'l'iU 2 natural, certamente terá influi 

do, de forma relativa, nas eficiências quânticas desses eletro 
o 

dos. Para À ~ 4100/'. cai a zero,tanto nara os eletrodos I·!N 

c "N como para o eletrodo ~S. Isto mostra que o eletrodo PN tem 

uma estrutura de handa bem definida, da mesma forma 0ue os eletro 

dos ~~I e I~S. 

~a Fig. 6.6(b) faz-se 11ma comn?raçao entre as cur 

vas 1 vs. \ c"o elctrodo PN co~ n~uelas dos eletrodos MS-Fe(A) e 

r•s-~e(1). Fstas Gltimas, nor sua v~z, s~o comnaradas entre si. As 

curvas 11 vs. À c]os eletrodos f"0 -"'e (r.} c MS-Fe (!3) têm a mesma for 

ma, em~ora com valores diferentes d0 11 no intervalo entre 3.000 
o 

e 4 000!' ! eficiência PUántica do eJetroclo '~S-FP (P,) , que rossui 

uma mnior nuantidadc de innurezas de P~rro , e menor, em toda 

extensão de >., do 0ue a eficiência cruântica r'o ele troco ~'l.S-Fe (f\) 

Fste resultado mostra que a nresPnça de imnurezas ele Pe ern ele 

trodos d~ ~;onocrist~is sint~ticos dr Tj()
2 

causa um ~ecr6scimo na 

eficiência quântica desses Pletroclos. Pode-se otservar ainda des 

oue anurl" nnra o clctrodo '"'·-T'n (F) (3\i) e Ul"", nouco n-•enor n:ue a 

l's 0ficiPnci.Z1s croântic~as glo 

hai.s, 



Fig. 6.6- Eficiência qUântica em % em função de 

o 
À (A) : 

a) n-Ti0 2 natural,MN e PN e sintético , 

MS 

b) monocristais sintéticos de n-Ti02 do 

pado com Fe: MS-Fe(A) e MS-Fe(B); e 

policristal natural de n-Ti0 2 , PN. 

128. 
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nG (PN) - 40% nG jMS-Fe(A) 

A grande diferença entre nG (PN) e nG ; ~1S-"Pe (1'<) ! , mesmo tendo-se 

n (PN) -max n i:·l"--Pe(~'>)i ,_,o<'!e 1. O . ". I , ·· -'-max 
ser atribuÍda ~ diferença en 

tre os graus fle redução (1i!D diferentes) dessas amostras. Conforme 

é mostrado na 'l'ABFLI\ 6. 2, o número de doadores, 1'Jn, para a amos 

tra PN é três ordens de granrleza maior Clo que ND para a amostra 

11S-Fe (A). Isto resulta,para a amostra PN, uma região de carga es 

pacial mais estreita e, portan-to, menos efetiva na coleção dagu~ 

les portadores que são ~erados por fótons de mais baixa energlli 

(maior comprimento onda) . Da mesma forma se pode explicar os re 

sultados observados na Fig. 6.7(a), já discutidos, onde 

11,--. 0'lN) - 75% 
" 

nG (HS) , embora se verifique que n ('\N I ::: n (r,s). 
rnax rnax 

~ f. ( l ) l/2 h 7 no gra 1co n1v vs. v , mostrado na Fig.6. (~, 

determinou--se aue a ener~ia da banda proibida do rutilo natural 

nolicristalino(amostra PN) é EG - 3,1 e V. Este valor é típico p~ 

ré' o Tio2 . Os gráficos naauela fiqura foram baseados na Eq. 4. 28, 

para um valor de n=4, ou seja, uma _!:ransicão indireta. O valor de 

!];_ , que revela a natureza da transição ótica fundamental,foi cal 

cu lado da inclinação da linha reta no gráfico ln (nhv) vs. (h v -EG) , 

~ostrado na Fig. 6.8. Dos gráficos espec!ficos da Fig. 6.7(a), d~ 

terminou-se um valor de EG- 3,0 e V para o rutilo natural mono 

cristalino(amostra r-m) e para o rutilo sintético rnonocristalíno{~ 

l'lOstra r·1S). ::>ara arrbas as amostras '1S-Fe {1\) e !1S-Fe (B) de 'ri0 2 d.<:!_ 

pado com Fe, o valor de Er,' deduzi0a das curvas da Fig.6.7(b) ,foi 

- 2, 9 e V. :Rste resultado mostra que a nresença de impurezas de 

Fe no monocristal sintético cl.e '~'io 2 , mesmo em concentrações que 

exce<1err' '' limite de saturacão (nresença 0e rrecipita.aos), nao 
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Fig. 6.7- Variação da eficiência qüântica com a ener 

gia do fÓton para a determinação da ener 

gia da banda proibida do semicondutor, de 

acordo com a Eq. 4.28: 

a) Rutilo (n-Ti0 2 ) natural, MN e PN e ruti 

lo (n-'l'i02 ) sintético,HS; 

b) Rutilo (n-Ti0 2 ) dopado com Fe:MS-Fe(A)e 

MS-Fe(B), para duas concentrações dis 

tintas da impureza. 

A energia das bandas proibidas correspo~ 

dentes sao: - 3,1 eV para o PN; - 3,0 eV 

para o MN e MS; e - 2,9 eV para o MS-Fe(A) 

e MS-Fe(B). 
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Fig. 6. 8- O comportamento do ln nh~.-Eg para os eletrodos 

de rutilo (n-Ti02 l natural, PN e ~lN e para o ele 

trodo de rutilo (n-Ti0
2

) sintético, MS, corno des 

crito pela Eq. 4.28. As linhas sÕlidas apresen­

tam uma inclinação tal, que indica uma transi-
~ 

çao indireta para o Ti0
2 

natural mono e poli-

cristalino c para o Tio
2 

sintético. 
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9casiona um deslocamento significante no limiar de absorção, e~ 

direção ao vermelho. A linearidade das curvas das Figs. 6.7 e 

6.8, prÓximo ao limiar de absorção, mostra a validade de aplic~ 

ção do modelo Schottky para descrever os fenômenos de transporte 

na junção n-Tio 2 I eletrolito. 

'"i n;cln'""!ntc>, convenc ,,tentar nélra o fato de r:ue os 

-resultados ~as PC'~idas ~P eflci~ncia nu~ntlca concor~am com os 

res~ltados nencionados para as caracteristicas I - V desses ele 

trodos, onde foi visto que a nresença de imnurc>zas ~e Fc>rro reduz 

a fotocorrente. "l<3m disso, eles n:ostram que a sensibilização dos 

eletrodos ele 'l'iü 2 com impurezas de Ions Fe, é uma maneira ineficiente 

de aumentar a conversão da energia solar. Pode-se concluir, também das discussões a 

nre~:entadas ,ouc seria nossivc,l obter maior eficiência ouântica rr~:'? 

bal.~~,para elctrodos de rutilo nolicristalino, comnar§vel, incl~ 

sive, com aauela do rutilo sintético. Para tal seria necessãrio 

que fossem usaclos cono matéria nrima,minérios de rutilo com menor 

teor de imnurezas ele F'e(como o da nrnostra de rutilo natural mono 

cristalino, ~'N) c1o 011e o anrrcsentado nas arnost.ras utilizadas nestr.~ 

trabalho (rutilo de Ouixerareobim - rF). O material tambén teria 

cnJ" ser submeti '"o a um tr ataTllcn to (1e redução n1ais h r an(lo. 

6. 4- :'cdidas c'<> C'anaci. tância 

r caoacitAncia difnr~nci.al,r, ~a interface n-Tio 2 / 

l"l, ~~ra 2~ div~rsas vmn~traG ,foi nedi~a em fun~~o do note~ 

c i al, V, do ele trodo. Como vimos na seção 1\. 2a , a canaci tância 1:r:' 

de ser dPscrita nela rrclacão de '1ott-Schottky (Err.4.1Ci) se a l'1edi 

desde que sejam desprezíveis as capacitâncias introduzidas p~ 

lo estados de superfície, espécies adsorvidas e du 

pla camada. 
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A Fiqura 6.9(a) mostra os gr~ficos ~ott-Schottky 

2 
(l/C' ;, V) nara o rutilo natural (m1'ostra P~T e ~1:'1) c para o rutilo 

sintético (amostra n.c:). Os griificos r'ott-Schottky para o rutilo 

sintêUco,donado com Fe, (aroostras "<;-"'e(l'.) c ~<;-F'e(B)) são mos 

tra~os, ~~ra efeito de comn~raçã~ na Fiq. ~.Q(h). ~s me~idas ~e 

canacitância foram obtidas corn o eletro~o no escuro pela técnica 

conhecida nor PSn, descri ta no r a!'. 5, í tel"" 5. 4. Para este propósito 

uma tensão alternada r1e nequen<J. amrlitude (- 3mV) com frequência 

de 100 - 5 IJOO P7 foi sobreposta 'l uma tensão contÍmia aplicada, 

externamente, ao eletrodo senicondutor. ]'Is curvas das Figs.6.9(a)e 

6.9(h) são nara uma frec:uência de lkllz. Para outros valores de fre 
') 

guência,os grãficos 1/C- vs. V mostraram a mesma forma,mas não fo 

ram coincidentes; os qrãficos correspondentes a frecruências maio 

res, ficaram localizac'los aci!"'la C:os •rriificos tiracos em frequências 

noenores. Fntre lOIJ e 1 OIJO l'z . -1' 
as 1nterseçoes ~e 

2 
l/C X u convergi 

ra~.1, aproxi!"'ladamr'nte ,naril um ponto comur .. ]'~cima de 1 kllz a interse 

çao com o eixo V foi marcadamcnte denendente da frequ~ncia, tanto 

nara o rutilo natural (amostras P'7 e c·"\l), auanto !'ara o rutilo sm 

tético (a"1ostras "S, W0 -f'p(l\) f' ''S···Fe(P.)~. ;"-Fia. ll.lO ilustra es 

sa c1CTJ~?nc10ncia com a freauência,nara o rutiJo natural nolicristali 

no (amnstra PN). ~ denencl~ncia das m~?di~as de caoacitãncia com a 

frequpncia,nara o Tiü
2 

monocristalino,sintético,fora orPviamente 

discutic1a (18-20). 

pot.encial 

Na TABELA 6.2 sao apresentados os valores do 

de banda plana V , do potencial de fotocorrente nu 
BP 

la V , determinado das medidas de fotocorrente, da densidade de 
o 

doadores, N
0

, e do comprimento de Debye, L
0

, para cada 

amostra. Os valores de 

tir do potencial de 

com o eixo V, 

v , 
BP 

foram 

interseção 

obtidos 

de 1 I c 2 

-a paE_ 

vs. v, 

de acordo com a Eq. (4. 2l).Ds valo 



Fig. 6.9- Gráficos l/c
2 

- V em lk HZ para: 
\ 
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a) eletrodos de rutilo (n-Ti0 2 )natural, PN 

e l'1N e sintético, MS 

b) eletrodos de rutilo (n-Ti0 2)sintético , 

dopado com Fe: HS-Fe(A) e MS-Fe(B). 
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Ti~ NATURAL 

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 +0,4 +0,8 

POTENCIAL. V vs ESC. 

Fig. 6.10- Gráficos l/C2 -V para o rutilo natural p~ 

licristalino (PN-Ti02 ) em três frequências 

distintas: 500, 1000 e 5000 HZ. 
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res de ND for~m calculados da inclinação dos segmentos lineares 

dessas curvas, com o auxílio da Eq. (4·,20). Para os cálculos cor 

respondentes, foi usado o valor de E=l73 para o Ti0
2 

monocris -

talino (21) e um valor médio de t:=l20 para o Ti0
2 

policristali­

no (22). Os valores de VBP e ND são apenas aproximados, em vista 

da dependência da capacitância com a frequência. 

Da Fig. 6.9(a) observa-se que para as amostras MN 

e .r.1s só é obtido um comportamento linear de l/C2 vs. V, em poten 

ciais negativos relativo· .. ao ESC. Acima de O V vs. ESC, os gráficos 

são encurvados para cima. O gráfico l/C2 vs. V para a amostra PN 

(veja curva ampliada na Fig.lO) apresenta uma característica ba~ 

tante diferente: ele é formado por dois segmentos lineares. O 

primeiro segmento linear, com maior inclinação, está entre- 0,9V 

e -0,6V. O segmento linear, com menor inclinação, está entre 

-O, 6 V e O, SV. Da Fig. 6. 9 (b) observa-se que o gráfico l/C 2 
vs. 

V para a amostra MS-Fe(A), (menos dopada) apresenta um comporta­

mento semelhante ao das amostras MN e MS da Fig. 6.9(a). O gráf~ 

co l/C2 vs.V para a amostra MS-Fe(B) assemelha-se ao gráfico l/C2 

vs.V da amostra PN da Fig. 6.9(b): ele é curvo, podendo ser apr~ 

ximado por dois segmentos lineares. O primeiro segmento linear, 

tem uma maior inclinação e está entre -1,2 e--0,9 V, e o segu~ 

do tem menor inclinação e ocorre para potenciais acima de-0,9V. 

A não linearidade nos gráficos 1;e2 vs .V do Ti02 f~ 

ra reportado e discutido previamente por vários autores(l7,20, 

21, 23). Ela pode surgir em decorrência de vários fatores: dis 

tribu~ção n2ío uniforme de doadores rasos; rugosidade da superfí 

c.ie da amostra; existência de impurezas com níveis doadores pro-

fundos. Todas as amostras examinadas neste trabalho, tiveram 

sua superfície polida mecânicamente sem qualquer ataque químico 
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posterior. O controle de homogeneidade na redução dessas amostras 

foi apenas visual. Isto, então, pode ser uma das causas da nao li 

nearidade dos gráficos. 

A presença de grande teor de impurezas de Fe na 

amostra PN e a semelhança do gráfico Mott-Schottky dessa amostra 

com aquele da amostra MS-Fe(B), sugere que a na o linearidade 

das curvas l/c2 vs. V dessas amostras, pode ser atribu1da ~ ~ex1! 

tência de níveis doadores profundos (24), localizados na -~banda 

proibida do semicondutor; o aumento do encurvamento das bandas do 

semicondutor pela aplicação de uma polarização inversa, pode mu 

dar a ocupação desses níveis dentro da região de carga espacial. As 

duas inclinações dos gráficos das amostras PN e MS-Fe(B) sugerem 

que é possível deduzir dois coeficientes angulares da relação do 

Mott-Schottky, representando a existência de duas espécies de 
.. 

n:L 

veis doadores: os doadores rasos, ionizados, com densidade N1 e 

os doadores profundos com densidade N2 • Desta forma, os coefic~en 

tes angulares podem ser escritos como 

ml 2 para V<VC (6.2) 

EE q Nl o 

e 
m2 2 para V>Vc ( 6. 3) 

EE
0 

q (Nl+N2) 

onde v c 
~ 

potencial crítioo para ionização dos doadores profundos e o na r e 

gi~.b de carga espacial, e é dado pelo potencial de interseção dos dois segm.e~ 

to' lineares. Os valores de Vc para as amostras PN e MS-Fe(B} são dados na TA 

Bf:LA 6.2. 

A partir de considerações sobre a função de distri 

buição de Fermi-Dirac, que governa o número de doadores ionizados, 

é possível mostrar (25) que a relação 

( 6. 4) 
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é válida com a aproximação de 50mV. Na relarão (6.4), FF e ü nível de 

FerMi e ED e o nível do doador orofundo. 
2 

Substituindo em (6.4) os valores de VC e VBP pcl.ra 

o rutilo natural policristalino (amostra PN) , anresentados na 

TABFLl\ 6.2, encontra-se que ~F- r: 11 - 0,3 e v ou seja, o 
2 

nível 

doador profundo está localizado na banda proibida do semicondu 

tor, numa posição - 0,3 e V abaixo do nível de Fermi. A posição 

do nível de Permi,relativa ao fundo da banda de condução,pode ser 

calculada pela Eq. ( 3. 2 3) ,desde que sejam conhecidas a densidade 

de doadores ,N
0

, (no caso atual "!
0 

; ~\) e a densidade de estados 

na banda de condução, NC. Teremos então 

k T ln 
Nc 
Nl 

( 6 • 5) 

O valor de NC para o Tio2 , fora proposto 

20 -3 

na literatura (26,27) 

18 -3 6.1. N 1=9,2xl0 cm 

c o 

mo sendo da ordem de 10 cm . Da TABPLA ·-
Substituindo esses valores de NC e N1 em (6.5) .=ncontra-se que 

o nivel de Fermi está aproximadamente 0,1 eV abaixo da 

de condução. Por conseguinte, 5: r:.osição do nivel doad<:2E_ 

banda 

nrofundo .....:..._.;:::..;:;;;;;;...;.....;., , 
no rutilo (Ti0

2
) natural nolicristalino, está da orª~ de Q.r~V 

abaixC?_ do fundo da banda d~ conc0:1:.ção. 

A substituição em (6.4) dos valores de VC e VBP 

pare; o rutilo dopado com Fe (amostra \1S-Fe (B) mostra que o doa 

dor/ profundo também está localizado em torno de O, 3 e V abaixo do 

- 14 -3 
ní;Jel de Fermi. P.. substituiçao de '<1 =4,4xl0 cm (dado na Tli.BELA 

20 3 
6.1) na relação (6.5) para um Nc " lO cm , mostra <JUe o nível 

de Fermi da amostra ~·1S-Fe (B) está O ,3 eV abaixo da banda de con 

dução. Nest.e caso, o 0vel ::J._oador [l!Ofundo !2."'..E_~ o rutilo 

com Pe está da ordem de 0,6 P V abaixo do fundo da banda de condu 

p, partir de estudos 0e EPR e!'1. monocristais de Ti0 2 



dopado com Fe, Anderson (14) mostrou que uma forte redução 

a vã.cuo, causa, .. provavelmente, uma transformação dos i.ons 

implantados no cristal, em i.ons Fe2+. Os i.ons Fe2+ ocupariam, 

ferencialmente , os níveis Fe2+, próximos à banda de condução, 
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feita 

3+ Fe , 

pr~ 

que 

se encotravam vazios antes do processo de redução. A partir de 

um esquema de níveis de energia dos íons de metais de transição 

no TiO?, proposto por Mizt1shima (28), foi possível calcular que os níveis 
~ 

Fe2+ estão localizados, aproximadamente, a 0,5 eV abaixo da ban 

da de condução. Diante da evidência indireta apresen·tada, e su 

pondo-se que a redução do Ti02 numa atmosfera de hidrogênio cause 

- ~ 3+ + a mesma transformaçao entre os lons Fe e F
2 

como ocorre para 

uma redução a vácuo, formulamos a proposição de que o nivel doa 

- ~ 2+ ~ dor profundo das amostras PN e MS-Fe (B) e o nlvel Fe . .t:. 'Lnteres 

sante salientar que um resultado semelhante foi obtido foi Kenne 

dy e Frese (25) para os gráficos Mott-Schottky do a - Feo3 poll 

cristalino , no qual o nível doador profundo foi também designado 
2+ 

CCiliO sendo Fe 



7- PROPRIEDADES FOTOELETROQUÍMICAS DE ELETRODOS DE 

RUTILO (Ti0
2

) e SrTi0
3 

SINTtTICOS 

7.1- Introdução 

144. 

Neste capitulo é feito um estudo do desempenho de 

eletrodos semicondutores de monocristais sintéticos de Ti02 e 

SrTi0
3 

numa célula fotoeletroquímica, a partir de resultados de 

medidas de corrente-potencial,capacitância-potencial e eficiên­

cia quântica. 

Um comportamento anômalo detetado na região cató­

dica das caracterlsticas I-V desses eletrodos no escuro, e sua 

consequente modificação pela iluminação dos eletrodos com luz 

de energia menor que EG' são ambos interpretados como devido a 

redução do oxigênio dissolvido no életrólito. Medidas de capac~ 

tância efetuadas nesses eletrodos e interpretadas à partir de 

gráficos Mott-Schottky, revelam que o envelhecimento do n-Tio2 • 

numa solução concentrada de KOH,provoca o apareçimento de esta­

dos de superflcie,que servem de intermediários na redução do oxi 

gênio, dando origem ao comportamento anômalo. Os resultados de 

eficiência quântica de eletrodos com diferentes graus de redução, 

diferentes tratamentos de superfície e diferentes orientações ' 

criiiJtalográficas, são interpretados à luz da teoria de Gartner, 

discutida no Cap.4. 

7.2- ·comportamento Anômalo nas características I-V 

As características I-V de eletrodos de monocris -

tais, sintéticos de· n-Tio
2 

e n-SrTi0
3 

quando imersos numa solução 
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eletrolítica de J<Oll H1, apresent.am um comportamento anómalo. Tal 

comportamento foi detetado e estudado por Morizàki e colaborado -

res (l) 1 para o Ti02 , por T!avroides (2) , para o SrTio
3

, e pelo ros 

so grupo (3), para o Ti02 e o SrTi0
3

. 

Na Fio. 7.1 sao mostrados as características de den 

sidade de conrrente contra potencial (J - V) do eletrodo sernicondu 

tor, para uma amostra típica de Ti02 . A amostra teve sua superfície 

Õticamente polida com pasta de diamante até O ,25]Jm. l'-s curvas fo 

ra;n tiradas potenciostaticamente sob urna varredura no sentido de 

tensões mais negativas nu'na velocidade -5mV/s 1 com a amostra em 

trê.s condiçÕes c'Lstintas de iluminação i) no escuro; ii) sob ir 

radiação visível ( À: 4700 !
0

; I
0 

= 50ml·Jjcm
2
l, iii) 

uv (À= 3 .250~; I
0

= 500y\oJ/cm
2 l. O eletrólito usado 

sob irradiação 

foi I<OH l!fJ e 

ambos os compartimentos, do eletrodo de tra:~'alho (semicondutor) e 

do contra--eletroc1o \:Pt) 1 estavam em equilíbrio coF, o ar. No escuro, 

-7 2 
a corrente foi anódica,da ordem de 3 x lO A/cm em OV vs.ESC. Pa 

ra polarizações negativas,relativo ao FSC, a corrente decresceu fll.§ 

sando oor um valor zero em torno de -0,6 V vs.ESC. Em polarizações 

mais negativas, a corrente foi catódica, e apresentou um comport9c 

- 1 "' h . d. - 0" l' . d f ' ~,. men:to_ anoma+o . .-o - :trra _ :taçao , o . JJ'n.ar e -·otocorrente anocJ_ca, 

ou .:ootenci.al de fotocorrente nula, v , foi da ordem de -O, 8V vs .ESC. 
o 

'A/fotocorrente anÓdi.ca tende a saturar à. partir de -0,4V e e pr~ 

porcional â intensidade liminosa na regi~o de potenciais acima de 

OV vs. ESC. Nenhuma fotocorrente anódir:a foi életetacla sob ilumina 

çao visível. 

\lo intervalo de polarizaç~o catódica distinguem-se 

três regiÕes nas cruvas \J -v. 

I- Heg~ão de ba.ixa nolarização,quando v
0 

< V < O; 
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II- Região de média polarização,onde 

V - -l,SV, é o potencial além da qual 
H 

o 

corre uma significante evolução de H2 na superfície do semi 

condutor, e depende do o2 dissolvido na solução, como será 

visto mais adiante; 

III- Região de alta polarização, na qual V<VH . 

Observa-se uma notável característica,que e 

comum para as três curvas dessa figura: oara V< V a . o corrente 

-d. + cato J.ca 

co ocorre 

potencial 

apresenta uma estrutura com um pico e um vale. O pi 

num notencial V " -l,OV e o o .. onto inferior do vale num . p 

V"' -1,4 V. Jl..s densidades de corrente de pico e de vale v 

sao, respectivamente, J "-0,08 mA/cm2 e J ,-Q,04mA ./cm2 . 
p v 

Além disso, mais dois fenômenos notáveis podem ser 

observados nas curvas da Fig. 7.1: 

1) sob iluminação UV (À= 3250 5\.) há um leve aumento na corrente ca 

tódica,enquanto Vp se desloca,ligeiramente,no sentido de VH; 

2) sob irradiação visível (h\J < FG) há um consioerável aumento na 

corrente catôdica. Esse aumento é ilustrado na Fig.7.1, pela 

variação 6 que ocorre na corrente de vale.para À}4700íi.,(h\J::. 2,G3eV). 

{ 7 • 1) 

onde JVIS e JESC representam as densidades de corrente de vale 

+ À corrente é catódica,quando os elétrons se movimentam do ele 

trodo metálico (catodo} para o eletrodo semicondutor (anodo) no 

circuito externo,ocorrendo, portanto,uma captura de elétrons , 

provenientes do semicondutor, pelas espécies químicas.Por con 

venção (veja Fig. 4.6), a corrente catódica é negativa. 
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Fig. 7.1- Características I-V parél um eletrodo de n~Tio 2 
amostra ITCOH numa solução aquosa de KOH IM 

em condiç~es quase-estacionãrios (velocidade 

de varredura de SmV/S no sentido indicado pe­

las setas). {I,,V
0 

e VH foram definidos no 

texto. 

Intensidade da radiação incident.e: 

I soo mvw/cm 2 
À 3250 Ao = para = o 

2 I = 50 mw/cm para À > 4700. Ao 
o 
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sob estimulação com luz vis.ível e no escuro,respectivamente.Desta 

forma, li representa uma f.otocorrente catódica, estimulada 12.9.!:. _luz 

Este mesmo fenômeno fora observado previ~ 

mente por Morizaki e colaboradores (l) , para o Tio
2 

e por Mavroides 

(2) para o SrTio3 . 

2 
O ,04mA/cm . 

No potencial de vale V= -1,4V tem-se )â) 
v 

amostra tlpica 

tas para Tio2 • 

A Fig. 7.2 mostra as caracter.ísticas J -v para uma 

de SrTiO , tiradas nas mesmas condições já descri 
3 

O comportamento dessas curvas é muito semelhante 

ao das curvas da Fig. 7.1. Nota-se entretanto,que alguns parâm::_ 

tros tais como V , V e )A), oue são caracter.ísticos do materia~ o p 

assumem valores diferentes. 'Ja Tabela 7.1 é apresentado um qua 

dro comparativo desses parârnetros ,para as duas amostras em dis 

cussao. 

TABELA 7.1 

Parâ.metros caracter.ísticos de notencial e corrente de eletrodos ce 

n-Tio2 e n-SrTio
3 

em solução aquosa de T<OH 1M. o significado de 

cada parâmetro é dado no texto. 

v o -+-~-V P (V) ~ -J·-P-(m_l'_/_c_!"_

2

_)-t--Jll_/ _<m_, P._,;_c_m_

2

_)_
1 

-0,8 -1,0 -0,10 -0,04 

(V) 

-1,0 ·-1, 2 -0,05 -0,01 

-'---------l------4-.-----L.--·-----'----·------

A exemplo do que fora feito por ~"lorizaki 

e colaboradores (1) e por Havroiles (2) procuramos ve-

. F" . rL,.J-car de que maneira a concentração do o
2 

di.ssolvi 
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Fig. 7.2- Características J-V para um eletrodo de 

n-SrTio
3 

amostra 01 numa solução aquo-· 

sa de KOH 1M. As condiçÕes de operação 

foram as mesmas usadas para o n-Ti0
2 

(Fig. 

7 .l) : 6, V 
0 

e VH têm os mesmos signi-· 

ficados como na Fig. 7.1. 
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do no eletrÓlito influi nos resultados. Observou-se,então,que u 

ma maior ou menor concentração de 0 2 , só afeta a região VH<V<V
0 

• 

Para o Ti02 ou SrTi0
3 

não iluminado (escuro) a influência deteta 

da foi a seguinte: 

a) O pico de corrente catódica decresceu e se deslocou para p~ 

tenciais mais positivos, à medida que decresceu a concentraçro 

de o 2 (veja Fig. 7.~p/o Ti0 2 ); 

b) Quando se aumentou a concentração de o 2 , o pico de corrente 

catódica aumentou e se deslocou para. potenciais mais negat.:!:_ 

vos (veja Fig.7.~p/Ti0 2 ). Ao mesmo tempo,a posição de VH tam 

bém variou,deslocando-se para valores mais negativos; 

c) Após sucessivas varreduras de potencial mantendo-se o eletró 

d) 

lito em equilíbrio com o ar, a amplitude do pico de corrente 

catódica, nara o Tiü
2

, diminuiu até um valor limite da ordem 

2 
de 4 O !Jl'./ cm 

Sucessivas varreduras de potenciais com o eletrólit.o desoxi 

genado pelo borbulhamento de N7 nor 30 min., fez o pico de 

corrente desaparecer; nesta caso, a curva J -V atingiu um p~ 

tarnar na região entre -1,0 e -1,3V, com um valor de corrente 

2 
catódica da ordem de lO!lA/cm , para o Tio2 . 

Outro resultado interessante foi observado: quando 

o ~letrodo semicondutor de Tio2 foi polarizado em -1, OV durante 

Smin., a corrente de pico decresceu para um valor limite da ordem 
. 2 

de lÜ!JJI/cm • 

Observamos ainda,uma correlação entre /1, e a concen 

traçao de o
2 

na solução. Para o eletrodo de n-Tio 2 iluminado com 

luz visível, a correlação observada foi a seguinte: quando a con 
' ' . 

centração de o 2 foi ~ortemente diminuída ,borbulhando-se N2 
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POTENCIAL, V vs ESC 

Fig. 7.3- Características J-V de uma interface 

n-Tiü 2/KOH lM no escuro(amostra IIC04). 

A velocidade de varredura foi ~ 5 mV/S. 

A - primeira varredura com o eletrólito 

em equilíbrio com o ar: 

B - apos borbulhar N2 duran·te 2 minutos; 

c - após borbulhar N2 durante 7 minutos; 

D - após borbulhar N2 durante 12 minutos. 
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• 

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 

POTENCIAL, V vs ESC 

Fig. 7.4 - Características J-V de uma interface n-'l'i0
2
/KOH 1M 

no escuro (amostra IIC04). A velocidade de varre 

dura foi - 5mV/S. 

A - primeira varredura com o eletrólito em equi-

líbrio no ar; 

B - após borbulhar 02 durante 2 minutos; 

c - apos borbulhar 02 durante 4 minutos; 

D - apos borbulhar 02 durante 6 minutos. 



153. 

por 30 min., 6 alcançou um valor pràticamente nulo (A< O,l~A/cm 2 ) 

como mostra a Fig. 7.5B. Observe-se o contraste com o seu valor 

para o eletrólito em equilíbrio com o ar (Fig.7.5A) 

E-Discussões 

Para discutirmos os fenômenos observados e, impo!:_ 

tante atentar para os rrecanismos de trans]XJrte de cargas na interface 

semicondutor/eletróli to. VejalT'.OS em nrimeiro lugar o comportame~ 

to da corrente quando o semicondutor está no escuro.Conforme foi 

oiscuti<'o no capitulo 4 (veja Fig. 4.1), num.a interface n-Ti0 2/KOH 

li"l eli" equilÍbrio ,há uma barreira de potencial VEB, (potencial de 

encurvamento das bandas) que dificulta o livre trânsito de elé 

trons da banda de condução para o elet:rólito. !'lesmo assim,há uma 

pequena corrente,denominada "corrente de troca", em analogia com 

o que ocorre em junções r - n e em junções metal/eletrólito (4) 

'!E. l'plicando-se uma polarização direta+, V ext at.ravés da ju!2_ 

cão, a harreira de notencial, V~ R, c1iminui, facilitando o tunela 
" 1~ 

mento dos elétrons através dela. l\ nenos da contribuição da bar 

reira de potencial1 que diferencia as junções SE oas junções HE 

nademos admitir aue a densidade de corrente J através da interfa 

ce é rerricla por uma lei semelhante à equação él.e Butler-Volmer (4) 

(\7 ) { 
(1-fl) qV,_. /kT - BaVb. /kT} 

J= J ~B e - u1as - e - 1as o ~ 

( 7 • 2) 

on~é J
0

(VEB) é a densidade de corrente de troca,que existe na si 

tuq.ção de equilíbrio, V , é o sobre-potencial necessário para 
ext 

+ Em anlllogia aos di.sposit.ivos de :junção semicondutor/metal, uma 

polarização direta significa que o contra eletrodo (Pt) é p~ 

sitivo e o eletrodo ele trahalho (sP.nicondutor) é negativo. 
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Escuro 
o 

4700 A 

L ___ ___. 

-0.5 
POTENCIA L, V vs ESC 

0.0 

Fig. 7. 5 - Caracteristicas J-V de uma interface n-Ti02/KOH 1M 

(amostra IIC04): 

A - eletr5lito em equilibrio com o ar; 

B - ap5s borbulhar N
2 

durante 40 minutos; 

As curvas sólidas foram tiradas no escuro e as 

pontilhadas sob iluminação com luz 

(lü <EG) • 

visível 
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drenar a corren·te J através do eletrodo, q é a carga transferida 

por ion, k é a constante de Boltzman, Te a temperatura absoluta 

e S é o coeficiente de transferência (13 -· 1/2). 

Para uma reaçao de 1 elétron e para V > 0,12V, 
e.xt 

a Eq. (7.2) se reduz a 

( 7 • 3) 

A Eg. (7.3) representa a lei de Tafel para proce~ 

sos eletroquímicos em junções metal/eletrólito . Ela pode ser 

escrita, ainda como 

J = J e o 
b v 

ext 
/k'r ( 7 • 4) 

onde b=(l-S)q e uma constante. A Eq. (7.4) descreve tmnbém a 

corrente direta para uma barreira Schottky semicondutor/metal(5) 

para a qual b = _9__ onde n e um parâmetro que varia conforme 
n 

o semicondutor (n= 1,02 para uma barreira Si-JtJ e n=l,04 para u 

ma barreira Ga As - W) . 

llm grâfico de ln J x V para o Tiü 2 no escuro, 

mostrado na Fig. 7.6, apresenta um desvio do comportamento li 

near (reta pontilhada) sugerido pelas Eqs. (7.3) qu (7.4). Como ex 

plicar esse comoortamento anômalo é o nosso obejtivo,aqora. Para 

isto vamos utilizar o diagrama de bandas de energia mostrado 

na Fig·. 7. 7. Esse diagrama foi construído, considerando-se o v a 

lor dé -l,OV vs.ESC para o notencial de banda plana,VEB' do 

Tiü
2 , determinado por medidas de capaci tância (veja Fig. 7 .ll) 

o 'qual está de acordo com a li ter atura (6-8). O dia~rrama de ener 

gia ap:tes<"nta a junção n-Ti0
2

/KOH lM ~ três condições dis-

.tintas de polarização . Na condição de equilíbrio, mos 

trado na Fig. 7.7A (junção não polarizada) a corrente lÍquida 
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Fig. 7.6- Gráfico de lu/I/vs. V de uma interface 

n-Ti02/KOH 1M (amostra C04). 

A curva sólida mostra os resultados ex 

perimentais tomados no escuro. A curva 

pontilhada representa o comportamento 

da junção sugerido pela Eq.7.3 (lei de 

Tafel). 
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existente é a corrente de troca J
0

(VEB), conforme já discutido 

Quando a barreira é abaixada por um valor V ext , os elétrons de 

condução que tunelam a barreira e alcançam a superfície do sem i 

condutor podem reagir com espécies eletroativas, possivelmente 

presentes na interface, que podem estar numa situação energética 

+ mais favorável do que o par H2/H . Ao ser eliminada a barreira de 

potencial por uma polarização V = VEB (Fig.7.7B), o fluxo de 
- e:l<t 

elétrons é mais intenso e, consequentemente, maior será o número 

de elétrons que reagem com as espécies eletroativas próximas 
~ 

a 

interface,numa plena concorrência,com a eletronação das espécies 

H+, que é energeticamente desfavorável. Isto, então, pode prov~ 

car o desvio da lei de Tafel, que chamamos de comportamento anoma 

lo (Fig. 7.6) ,fazendo apa.recer um pico de corrente catÓdica para 

polarizaçoes próximas a VBP e negativas em relação a este.Como es 

se pico mostra uma forte dependência da concentração de o2 no ele 

trólito (Figs.7.3 e 7.4); isto suqere que ele está associado com 

a redução do oxigênio dissolvido na so:J..ução, ocorrendo na 

$Uperfície do eletrodo semicondutor. Esta hipótese pode ser co~ 

firmada pelo decréscimo observado no pico de corrente catódi 

ca, após sucessivas varreduras de potencial a que foi subme 

tida a junção SE. Para uma solução alkalina, a redução no 

semicondutor será uma reaçao de quatro elétrons (3) dada por 

(2) 

----> 40H ( 7 • 5) 

Na platina ocorrera a reaçao de oxidação 

40H (7. 6) 

Para o oxigênio a uma pressão igual a 1 atm, o p~ 

tencial do par oxi-redutor, o2/0H , pode ser expresso por (9) 
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( 7. 7) 

dado em volts,relativo ao Eletrodo Normal de Hidrogenio,ENH.Porta~ 

to, em relação ao ESC,tem-se que V(02/0H-)= -0,22V e o par oxi-re 

dutor, o2/0H-, está localizado em torno de 1,2 éV abaixo do fundo 

da banda de condução do Tio
2

• Se supuse=s que a transferência de 

elitrons do semicondutor para o par oxi-redutor, o2;oH , e feita 

iso-energeticamente(lü,ll), isto implica na existência de um esta 

do de superfície,que serve de intermediário na reação,o qual deve 

estar localizado no mesmo nível de energia que o par oxi-redutor, 

o
2
/0H-; ou seja, o estado de superfÍcie deve se encontrar em torno 

de 1, 2 e V abaixo do fundo da banda de condução. 

Para uma polarização V < VH (Fig.7.7. C) 
ext. 

o 

nível dos elétrons, no interio:.: do semicondutor ,atinge uma pos!_ 

ção energética que torna favorável a reação de evolução de hidro 

gênio na superfície do semicondutor. Esta reação i que provoca 

0 rápido aumento da corrente catódica nessa região de polariz~ 

ção. Para uma solução alkalina,a reação será de redução da água 

------:> 2H
2 

+ 40H ( 7 • 8) 

No contra-eletrodo (Pt) ocorrera uma reação de oxidação, descri 

ta pela Eq. (7 .6) ,completando,desta forma, a eletrólise da água. 

o aumento e o deslocamento simultâneo do pico de 

cortente catódica aue se observa quando a célula está sob irradia 

ção de energia hv > EG (Fig.7.1 e 7.2) ,pode ser exolicado como u 

ma redução adicional do oxigénio 0ue fora oroduzido na superfície 

do senlicondutor ,durante a oassaqem éle correntes anÓdicas .Esta ex 

plicação é suportada pelo comportamento que o pico de corrente ca 

tódica apresenta,quando se aumenta a concentração de o2 no eletró 

lit.o (Fig.7.4). 
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Fig.7.7- Diagramas de energia para uma interface n-Ti0
2

/KOH 1M 

A - sem polarização externa: Ti0
2 

e Pt em curto-circui 

to; 
1-' 

B - §ob polarização catódica: Vext = VBP; 
(J1 
\,0 

C - sob polarização catÓdica: Vext = -1,5V. 
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O fenâreno de fotocorrente catódica, ~. estimulada 

por luz de energia h\! < EG, foi explicado, anteriormente ( 1, 2), c~ 

mo sendo devido à excitação de elétrons da banda de valência para 

estados de superfície e, então,transferido,iso-energéticamente 

para o par oxi-redutor, 0
2
/0H-, no eletrólito. Foi observado nas 

referências 1 e 2, que a constante de tempo para a ocorrência gl~ 

bal deste processo é da ordem de 1 min. 

Considerando que 1: "' l_min e uma constante de 

tempo muito grande para a ocorrência de processos eletrônicos, e 

tendo em vista a correlação que observamos entre ~ e a concentra -

ção de o
2 

no eletrólito,sugerimos outra explicação para o fenôme 

no. Nossa hipótese é que ~ surge devido à redução ( por eletrons 

da banda de condução) de uma quantidade adicional de oxigênio di~ 

solvido no eletrólito,como consequência de uma contínua renovação 

da ca~ada de o2 próximo a interface. A quantidade adicional de 

o
2 

seria trazida por um processo de convecção, devido ao aqueci­

mento da superfÍcie iluminada do semicondutor. 

A fim de testar nossa hipótese , fizemos uma 

experiência de voltametria linear característica I-V) na qual 

a camada de o
2

, junto a interface, podia ser con 

tinuamente renovada por meio de um borbulhamento constante 

de o2 no compartimento do eletrodo semicondutor. O resultado 

dessa experiência 
~ 

e apresentado na Fig. 7.8, que mostra as 

curvas características I-V para o eletrodo de n-Ti02 , tiradas 

em três condições distintas: i) no escuro, com o eletrÓlito 

em equilíbrio com o ar (curva A) 

(h 'J < EG) , 

(curva B); 

com o 

iii) 

eletrólito 

no escuro, 

ii) sob iluminação visível 

em equilÍbrio com o ar 

borbulhando-se o2 no ele -

tróli to (curva C) Pode-se observar que tanto a curva 

B quanto a curva C apresentam modificações seme 

lhantes com relação à curva A.Este resultado suporta,então, a 
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TiO 
2 

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 

POTENCIAL. V vs. ESC. 

Fig. 7.8- Característica I-V de um eletrodo de n-Ti02 

(amostra IIC04) , em solução aguosa de KOH-

1M. 

Curva A - cristal no escuro e eletro em e 

quilÍbrio com o ar, 

Curva B - cristal ilum1"nado com luz de ener 

gia hv < EG e eletrólito em equilíbrio com 

o ar, 

Curva C - cristal no escuro, borbulhando-se 

O no eletrÓlito. 
2 
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nossa hipót.ese. 

Por cronoamperometria mostramos (3) que para um de 

grau de potencial V= -1,2 V vs. ESC, aplicado ao semicondutor, as 

correntes catódicas do eletrodo no escuro ou iluminado com luz 

visível (h\! < EG) decaem, ambas, com urna relação linear propo~ 

cional a ,-l/2 , observando um perfeito paralelismo (veja Fig ... 

7.9). Este resultado mostra que, quer o eletrodo este.ja no escuro 

ou iluminado, as reações são controladas pela difusão do oxigénio 

em direção ao eletrodo semicondutor, e o mesmo número de elétrons 

é transferido do semicondutor para o eletrÓlito. Convém lembrar ' 

neste ponto, que já identificamos o comportamento anôrnalo das 

curvas I-V ( desvio da lei de Tafel) na região V > VH corno sen­

do devido à redução do o2 dissolvido no eletrólito. Assim sendo, 

os resultados de cronoarnperirnetria fornecem mais um suporte a 

nossa hipótese de que a razão de redução do o
2 

é aumentada, devi 

do a um fluxo convectivo, estimulado pelo aquecimento que a luz 

provoca na superfície do semicondutor. Urna apresentação detalhada 

sobre essa técnica cronoarnperirnétrica por nós usada, foi relatada 

previamente (12). 

Realizamos outro conjunto de experiências utilizan 

do, sobretudo, técnicas de RRDE ("Rotating Ring Disc Electrode"), 

cujos resultados, já relatados (12,13) 1 mostraram que a fotocorren 

te catódica, 6 , é um efeito puramente térmico, confirmando, mais 

urna vez, a nossa hipótese inicial. 

7. 3- Estados de Superfície sobre Eletrodos de n-Ti0 2 

A presença de estados de superfície tem sido post~ 

lada para explicar diversos fenômenos que ocorrem numa interface 

SE, relacionados com a transferência de cargas através da rnesma.Um 

desses feôrnenos é a redução do o2 observada num catado de Ti0 2 no 
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Fig. 7. 9- C'omportament.o das correntes em função de 

-l/2 
t , para o eletrodo de n-Ti0

2
,(amostra 

IIC04), no escuro e sob iluminação de ener 

gia hv < EG, submetido a um degrau de pote~ 

cial de -l,2V vs. ESC. Eletrólito KOI! 1M em 

equilibrio com o ar. 
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escuro, tanto em soluç6es n~o--anuosas ~e ac~tronitila (10) quanto 

e~ soluç6es acuosas diversas (3,15,JG). Por~m n~o ~ claro,na lit~ 

ratura, se esses esta~os de sunerficie s~o intrinsecos ao semicon 

dutor (estado c'le ' 0 l',<t~) ou si1o esn~cies absorvidas ou estados 

Schol: ley) . 

Conforme foi c'lemonstrano por ~omkiewicz (16), para 

o 'I i0
2 

em solução aquosa, a nrPsença de estados ('c· s•merfície, de 

c:ruu.L_c:er tipo, noc'le ser responsável nela não linearidade dos gr~ 

ficos vott-Schottky, desce que a donagem é!a arnostra seja homog~ 

nca. 

-Nesta seçao relatamos os resultados re uma. tentati 

va de identificacão dos estados de superfície que mediam a redu 

ção do oxiqênio sobre a superfície de eletnXb de monocristais de 

Ti0
2 

erci solução aCJuosa de KO!I 1'1 , dando origem ao cornnortamento a 

nômalo das curvas I -V. 

A- Resultados 

ns resultados aqui relatados foram obtidos com do~ 

conjuntos de amostras.Cilda conjunto era composto ne duas amostras 

de ~io 2 monocristalino, uma com a sunerf!cic normal ao eixo cris 

talográfico c e outra com a sur-erfície norl'lal ao eixo a . 1>. dife 

rença entre cada conjunto estava na nrenaração da superfÍcie das 

amostras,aue foi a se0uinte: 

sunerfi cie ·-com preparaçao do Tipo I (ver se c ao 5. 3) 

Conjunto D sunerfície com DrPnilracao r1o 'T'ino TI(ver secao 5.3) 

SoJ,rc cada con i unto ne amostras fize"los rreclidas d;> 

corrente er• fum~ão no potencial e ne Ci'lT''lCi tância err f.nnr:ão f]O no 

t~ncial,nara nuas 

a) "no~.·a" - sunerficie d0 -
pre~aracao recente~ 
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b) "velha" ·- superfície que foi deixada imersa numa solução concen 

trada de KOH 5~1 c1urante 16 horas. 

Verificamos que,suroreendentemente, as amostras com 

superfícies "novas", tanto as do conjunto A,quanto as do conjunto 

B, não ~resentaram qualquer comportamento anômalo nas curvas 

I .. v, quando examinadas numa solução tampão de fosfato de sódio. 

os gráficos Hott-Schottky para essas amostras são lineares para 

potenciais até mais. ou menos 1,5 V positivos em relação ao pote!!_ 

cial de banda plana, (Fia. 7.10). 

As amostras "velhas" do conjunto A, examinadas,ai!!. 

da, numa solução tampão de fosfato de sódio, apresentaram o compo_!: 

tamento anômalo nas curvas I- V e seus gráficos Mott-Schottky, não 

apresentaram um comportamento linear. Surpreendentemente, as amos-

tras "velhas" do conjunt.o B, quando examinadas em di versas solu 

çoes (ácidas e básicas) não apresentaram o comportamento anómalo ' 

nas curvas I - V, e seus gráficos Mott-Schottky não sofreram modi-

:fic_ações de linearidade em relação acs das arrostras "novas" desse conjunto. 

A Fig. 7 .lO mostra os gráficos ~~ott-Scl).ottky para 

uma amostra do conjunto A (superfície .l. c), nas duas condições 

de superfície: "nova" e "velha". Esses gráficos foram traçados a 

partir de medidas de capacitância em função do potencial, feitas no 

escuro em solução tampão de fosfato de sódio (pH=ll) . A partir de 

gráficós desse tipo determinamos o potencial de banda plana para 

essa amostra com sua superfície em três condiçÕes distintas: "nova", 

"velha" e "renovada" por um nolimento mecânico em pasta de diaman 

te com grãos de 0,25~m. Os resultados são apresentados na Fig.7.1L 

P a a rf ~ • d • r-~ n n t \T '1 . ar suoe 1c1e na con lyao nova , a re a BP x pL apresenta 

uma inclinação de - 58mV/pF. Co::t a stmerffcie na condição "velha", 

o comportamento de IJBT' x pf-1 foi modifi.cado,anresentando uma incli 

nação da ordem d.e 80 mV/pH. É interessante notar, que ouando a su 
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POTENCIAL, V vs. ESC. 

Fig. 7.10- Gráficos Mott-Schottky (1/C2 x V) para um 

e1etrodo de n-Ti0 2 (amostra IIC04) em so1u 

ção tampão de fosfato de sódio (0,5M Na
2 

HP0 4 + O,SM Na3 P04) e pH=11 

o 0 0 - superficie "nova" (de prepar~ 

ção recente) 

+ + + - superf{cie "ve1ha"(deixada por 

16 horas em KOH 5M) 
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Fig. 7.11- Variação do potencial de banda plana com o 

pH da solução para um eletrodo de 

(amostra IIC04). em três condiçÕes distintas 

de superffcie. 

o 0 0 - superflcie 11 nova" 

/::, t:, /::, - superflcie "velha" 

El 13 [3 - superffcie "renovada" 

As medidas de capacitância foram feitas p~ 

lo método de PSD e pelo método diferential, 

obtendo-se o mesmo resultado. 
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perfície foi "renovada" o comportamento de VBP x pH foi semelhante 

- 1 l d f"" . u 11 1" -aque e OJserva o para a super lCle nova , com uma inc lnaçao da 

ordem de 58 mV/pH. Porém, a reta apresentou-se deslocada de 169 mV 

em direção a potenciais mais positivos.Convém salientar,que para 

a amostra nessa condição de superfície ,as curvas I - V !:lao ~rese~ 

taram comportamento anômalo, e esses resultados foram reproduzi-

dos em várias a'Uostras semelhantes àquelas do conjunto A .. Fez-se 

uso tanto do método PSD como do método diferencial, para as medi 

das de canaci t.ância em função do potencial. 

B-- Discussão 

Dos resultados apresentados ,pode--se observar que a 

ocorrência do comportamento anômalo das curvas I - V está perfei 

tamente associado ao desvio de lineariélade dos gráficos Hoi±-Sdlot:tky. 

Como esses fenômenos so ocorreram aoós modificação da condição 

de superfície do Tiü2 ,devido ao seu contato nor 16 horas com uma 

solução concentrada de !<OH ,sugerimos que o KOI-l cria estados de su 

perfície no 'l'iü2 . Esses estados de sw)erfície parecem localizar-se 

em vários níveis de energia na banda nroi.bida, corno se pode dedu 

zir do encurvamento dos gráficos Hott-Schottky. Sugerimos ainda 

que esses estados de superfície são criados por espécies quimicas 

adsorvidas na superfície do Tio2 ,tendo em vista que eles só se 

apres~ntam após o envelhecimento da superfície em KOH e podem ser 

removidos,fàcilmente,após um leve polimento mecânico.A identidade 

'f" i 
quunica das espécies absorvidas não foi entretanto ,determinada. 

A variação do potencial de banda plana, VBP' com o 

pH, observada para a amostra com superfície "nova" e "renovada", e 

comum a vários semicondutores como já foi sétlientaào no Cap. 4, se 

ção 4. 2 (b) , e segue, aproximadanEnte um canportarrento Nerstniano. 

A modificação do comportamento de VDP com o pJJ, ob 
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3.000 3.400 3.800 4200 

o 
COMPRIMENTO DE ONDA C A J 

Fig. 7.12- Eficiência qüântica aproximada em função do 

comprimento de onda para diversos eletrodos 
18 -3 de n-Tiü 2 .As amostras A (N 0 ~10 cm ) e 

17 -3 B (N 0 ~10 cm ) receberam um tratamento de su 

17 -3 
perfície do tipo I. As amostras C(N 0 ~10 cm ) 

17 -3 e D(N 0 ~10 cm ) receberam um tratamento de 

superfície no tipo II. A correspondência de 

nomenclatura dessas amostras com aquelas da 

Tabela 5.2 é a seguinte: 

A=IIAOl; B=IIC05; C=IID03; D=III02a. 

Curvas A e B:Eletrólito H~ KOH(pH= 13 ,5) 

Curva C:EletrÓlito 0,5M Na2HP0 4+0,5M Na3Po 4 

(pH=ll) 

curva'D: Eletrólito 1M Na2so 4 ( pH:=7} 
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17 -3 
letrado A = amostra II A 01) e N 0 ~ 10 cm (eletrodo B= IJ C 05). 

O eletrOhto usado foi o mesmo: I\O!l H\ (pH=l3). As curvas C e D são para 

- 17 -3 
amostras com o mesmo grau de reduçao (ND = lO cm ) , mesma condi 

ção de superfície (Tipo II: polimento mecânico + ataque químico), 

porém em diferentes direções cristalográficas: superfície normal co 

eixo c (eletrodo C = amostra II D 03); superfície normal ao eixo 

a (eletrodo D= amostra III 02a) . A curva c foi tirada em eletró 

lito de pH= 11 e a curva nem eletrÓlito de pH= 7. Os valores de 

eficiência quântica , n, foram c~lculados das curvas respectivas 

de resposta espectral de fotocorrente,observando-se o mesmo crité-

rio adotado na seção 6.3. 

Pode-se observar da Fig. 7.12, que a amostra mais 

reduzida (curva Jl) aPresenta um máximo de eficiência quântica,n .J " max 

maior do que a amostra menos reduzida (curva B). Isto pode ser de 

vido à menor resistividade da amostra mais reduzida. Note-se ain 

da, que os valores máximos de ambas as curvas estão em torno de 

3.100 R, e que na região entre 3.500 A0 a 4.100 '!1.
0 a eficiência 

quântica da amostra menos reduzida (eletrodo B) é maior do que a 

da amostra mais reduzida (eletrodo A). Este último resultado pode 

ser explicado pela diferença de espessura das regiÕes de carga~ 

pacial das amostras.Para a amostra menos reél.uzida a região de car 

ga espacial é mais larga e, portanto, Mais efetiva na coleção de 

nortadores fotoqerados por fótons de mais baixa energia (maior À), 

os quais penetram mais profundamente no interior do semicondutor 

Xvej a seção 4. 3) . l\mbos os eletrodos ,entretanto ,mostram uma baixa 

eficiência auântica para fótons de energia nróximo a energia da 

banda proibida, EG. Este fenômeno pode ser explicado, consideran 

do-se que a espessura da região de carga espacial, L, de ambos os 

eletrodos é, substancialmente, menor do que o comprimento de ab 

-sorçao, 1 
a , fazendo com que a fotocorrente dependa da difusão 
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dos portadores. A baixa efici~ncia quãntica nessa regi~o de com 

primento de onda,próximo ao limiar de absorção, indica, ent~o 

que o comprimento de difus~o, LD, é menor do que o comprimento de 

absorção, 
1 
Cl. 

Pode-se observar ainda na Fig. 7.12, que as amos 

tras C e D, que sofreram ataque químico em suas superfícies, têm 

seus maximos de efici~ncia quântica deslocados para comprimentos 

de onda mais longos, e apresentaram baixa eficiência quântica p~ 

ra fÓtons d~ maior enerqia (menor À) Este fenômeno é o inverso~ 

quele observado para as amostras A e B, cujas superfícies foram 

apenas polidas. Comparando-se as curvas B e C, que resultam de 

amostras com o mesmo grau de redução, ambas com suas superfícies 

normais ao eixo cristalográfico ~ , sugerimos qu esse fenômeno 

possa ser devido a centros de recombinação na superfície (18,19), 

os quais são criados pelo tipo de ataque quÍmico usado. FÓtons de 

curto comprimento de onda (alta energia) s~o absorvidos,predomin~ 

temente,próximo à superfície,desde que o comprimento de absorç~o, 

1 
C!. 

e muito pequeno nessa região (veja a variaç~o de a. com 

hv para o Tiü2 na Fig. 3.5). nesta forma, à medida aue À 

nui --1- também diminui,fazendo com que a densidade de 
r a 

di mi 

portad~ 

res aumente e, consequentemente, aurnen te a probabi li nade de r e com 

binação destes com os centros de recoJl'lbinação ,presentes na supe~ 

fitie. Observe-se que para a amostra D (superfície normal ao eixo 

·a ) a baixa efici~ncia quântica ocorre para um intervalo de com 

primentos de onda bem maior do 0ue para a amostra C. Isto pode i~ 

dicar que na direç~o do eixo ~ o Tiü2 possui centros adicionais 

de recombinação no interior do semicondutor,próximos à superfície. 

Embora não tenhamos nenhuma comprovaç~o experimental,especulamos 

que esses centros possam ser causados por defeitos na rede crista 

lina. 
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Estes resultados mostram,por conseguinte,que as 

propriedades fotoeletroquímicas do Ti02 dependem, além de outros 

fatores,da preraração da amostra e da direção cristaloqráfica. 

l's curvas de eficiência 'luântica contra comprime~ 

to de onda,para os eletrodos A,B,C e D, qunndo tiradas para ou 

tros nf!s, apresentaram a mesma forma como na Fiq. 7 .12, embora rom 

valores diferentes de eficiência nuântica. Para pPs mais baixos os 

valores de eficiência auântica foram tambP.m mais baixos.Isto pode 

ser explicado pela diminuição do entortamento das bandas,F.EB' (ve 

ja F.~. 4.2b), causada por uma diminuição no valor do potencial 

de banda Plana, VBP' uma vez cue o potencial dos eletrodos foi 

mantido semnre constante no valor O"J vs. FSC. 

Outro fenômeno interessante pode ser observado nas 

curvas de eficiência quântica contra comprimAnto de onda da Fiq. 

7.12: os auatro eletrodos e, principalmente, os eletrodos C e D , 

apresentaram fotoresposta para comnrimentos de onda maiores do 

que o com?rimento de onda limiar de absorção fundamental(hv < EJ, 
- o que esta em torno de 4.100 A para o Ti0

2
. Observamos o mesmo fe 

nõmeno para eletrodos de SrTi03 , 

o damental em torno de 3. 900 ~ . O 

jeto do nróximo canítulo. 

que tem um limiar de absorção fun 

estudo desse fenômeno será ob 



8. FOTORESPOSTA DE ELETRODOS DE Tio2 E SrTi0
3 

~A~~U~M~A 

EXCITAÇÃO DE ENERGIA hv < E 
G 

8.1- Introdução 

174. 

Conforme foi salientado no capitulo anterior,os el! 

trodos de Tio2 e SrTi0
3

, apresentaram uma pequena fotoresposta mm 

luz de energia hv < EG' quando polarizados em OV vs. ESC. Neste 

capitulo é relatado o estudo que fizemos (1) desse fenômeno, em 

função de numerosas variáveis,incluindo a intensidadde e compr~ 

mento de onda da luz, potencial aplicado, temperatura e composi-

çao do eletrólito. 

A excitação de fotoeletrodos de Tio
2 

e SrTio
3 

com 

luz de energia hv < EG, tem sido objeto de estudo por vários gr~ 

pos (2) • Alguns desses resultados foram interpretados como evidên 

cia da presença de estados de superfície no Ti0
2

(3,4) ,servindo de 

intermediários no processo de excitação. 

Apresentamos evidência de que os estados eletróni-

cos,envolvidos no processo de escitação com energia hv < F.G, enco~ 

tr~1-se no interior do semicondutor e não na superf!cie. Mostramos 

ainda, que a dependência da fotoresposta com o potencial define a 

natureza,do processo de excitação,permitindo uma distinção entre es 

tados de· "bulk" e estados de superf!cie. É apresentado um modelo, 

que desÇreve este processo de excitação e explica a oependência da 

fotoresposta com a intensidade e o comprimento de onda da luz. 

8. 2- Resultados Experimentai_E>_ 

Resultados representativos para Ti02 
-. c: "'"0 e,"Ll 

3 
sao mostra 
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dos, respectivamente, nas Figs. 8.1 e 8.2. Esses espectros nao fo 

ram corrigidos com relação à intensidade da luz incidente. Por 5 

te motivo, eles mostram estrutura em torno de 4.700 R, que e de 

vido à estrutura no espectro da lâwpada, como pode ser vista na 

Fig.5.8. Há uma certa vantagem em apresentar o espectro de cada 

eletrodo dessa maneira, porque fica provado que a fotoresposta é, 

Estes realmente, devido à excitação com luz de energia hv < EG. 

espectros foram tirados usando-se luz interrompida periÕdicamente. 

A fotocorrente medida por esta técnica a.c., pode conter uma co~ 

ponente transiente e outra estacionária. Para assegurarmo-nos de 

que a medida não representa fenômeno transiente, a fotocorrente, 

em função do comprimento de onda, foi observada usanno técnicas ~ 

c •. Dos resultados, podemos afirmar que este espectro vem de 

um fenômeno estacionário e tem o mesmo sinal que a fotocorrente ob 

s.ervada com luz de energia hv > Ec (isto é, estas foto correntes 

são an6dicas). As eficiªncias quânticas tioicas para este proce! 

- -5 so C'.e excitação, com luz de energia h v < EG, sao 5 lO 

Convém notar, que estas fotocorrentes ocorrem sob 

polarização anódica, que é o intervalo normal de potencial para 

operação de fotoanodos em uma célula fotoeletroqu!mica. Isto se 

contrapõe à fotoresposta que observamos no Tio
2 

e SrTio
3 

em pol~ 

rizações catódicas, conforme foi relatado no capitulo anterior 

e qu~ foi exolicada como um efeito fototérmico (5). Bxaminarnos o 

comportamento dessas fotocorrentes em função do potencial do ele 

trodo semicondutor, e os resultados são ilustrados nas I'igs. 8.3 

e 8.4 nara o ':'io
2 

e o SrTio
1

, resnectivamente. O comportamento e 

idê·n.tico àquele observado para iluminação de energia logo acima da 

banda proibida. Este resultado consititui uma primeira sugestão 

de que aquilo que estamos observando provém de um processo de 

"' .. •ulk" - d · t - ' t d 1 supa''fÍ ci~ . e nao a excl açao ce es a os G8 . ~~ ... c. 
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ENERGIA DO FÓTON ( e V) 

3,0 2,8 2.6 2.5 2.4 2,3 2,2 

4.000 4.400 4.800 5.200 5.600 

o 
COMPRIMENTO DE ONDA ( A ) 

Fig. 8.1- A fotoresposta para luz de energia hv < EG de 

um eletrodo de Ti02 (amostra IICOS) em KOH U1, 

polarizado em OV vs. ESC.A supressão da res-

posta para curtos comprimentos de onda é devi 

do à ação do filtro Ótico que corta a luz com 

energia hv ~ EG, proveniente da fonte. 
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o 
COMPRIMENTO DE ONDA ( A ) 

Fig. 8.2- A fotoresposta para luz de energia hv < EG 

de um eletrodo de SrTi0
3 

(amostra 01) em 

KOH 1M, polarizado em -O,l4V vs. RSC. A su 

oressao da resposta em curtos comprimentos 

de onda é devido ao filtro ótico que corta 

a luz de energia hv ~ EG, proveniente da 

fonte .. 

177. 
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-0,2 -o.4 -o,G -o, a -1,0 

POTENCIAL, V vs. ESC. 

Fig. 8.3- O quadrado da fotocorrente em função do pote~ 

cial para o Ti0 2 em KOH lM, iluminado com 

luz de enerqia hv < EG (hv= 2,95 eV) .Note que 

a fotocorrente desaparece no potencial de ban 

da plana. 
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Fig. 8.4- O quadrado da fotocorrente em função do 

potencial para o SrTi03 e~1 KOH lM, ilum~ 

nado com luz de energia hv < EG. Foi us~ 

do a linha À= 4880 R (hv= 2,54 EV) de um 

laser de Argônio em 100 mW de intensida 

de. Note que a fotocorrente desaparece 

no potencial de banda plana. 
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Durante a exploração da fotoresposta com luz de e 

nergia hv < EG, variamos a intensidade da luz incidente 1 (jtl'3 ô \llu 

parâmetro muito Útil para rompreensão do fenômeno. Os resultados alJ 

tidos para o TiO , usando nossa fonte normal de luz (com lâmpada 
2 

de Ze, etc.) e filtros neutros de densidade Ótica variável,são nos 

trados na Fig. 8.5.Dentro do erro experimental, a fotocorrente de 

pende linearmente da intensidade luminosa. Para examinar o compo~ 

tamento dessas fotocorrentes em maiores intensidades luminosas 

usamos a linha À = 4880 R ( hv= 2,54 eV) de um laser de Argônio. 

Na Fig. 8.6, são mostrados os resultados para o SrTio
3 

num gráf~ 

co log-log. Nota-se uma relação linear em três ordens de gr~ 

deza da fotocorrente e nenhuma saturação desta para densidades de 

2 
potências até 200 mW/cm . 

Outras variáveis foram examinadas para verificar 

seu efeito sobre a fotoresposta -a luz de h v < EG Além dos da 

dos 
.~ 

mostrados, foram tomados solução de KOH lH, Ja e que em v a 

rios outros eletróli tos foram usados, de modo a abranger o inter 

valo completo de pll, desde ~cido forte a base forte. A variação~ 

pll não apresentou c;ualquer efeito siqnificante, a não ser a vari~ 

çao nu dependência do potencial, em consequência do deslocamento 

do potencial de banda plana . Os eletrólitos foram saturados com 

vários gases,incluindo 02, N2 e Ar. Contudo, nao observamos ne 

nhuma variação na fotoresposta com luz de de hv< 

tur~ da célula fotoeletroquímica foi aumentada de 

EG. A temper~ 

o 
30"C acima da 

temperatura ambiente,mas nenhum efeito foi observado sobre a foto 

resposta. 

O problema que temos a resolver,frente a estes re 

sultados 1 e sobre; a oriyc~a da fotoresposta com luz de hv < EG: se 

ela~ um efeito de ''bulk'' ou de sucerfÍcie, e qual o mecanismo 

responsável por este processo. 
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I, O 2,0 3,0 

INTENSIDADE LUMINOSA ( mW I cm2 
) 

Fiq.8.5- Relação linear entre a intensidade da luz in 

cidente e a fotocorrente do Ti0 2 em KOH 1M , 

iluminado com luz de energia hv < EG. O ele 

trodo foi polarizado em OV vs. ESC e a ener 

gia do feixe luminoso estava logo abaixo pa 

eneraia da handa proibiàa(hv= 2,95 eV). 



Fig. 8.6- A relação linear mostrada num gráfico 

log-log entre a intensidade da luz inci 

dente e a fotocorrente do SrTi0 3 em 

KOH 1M, iluminado com luz de energia 

hv < EG. O eletrodo foi polarizado em 

ov vs. ESC e usou-se a linha À= 4880 R 

(hv= 2,54 eV) de uma laser de Argônio. 

A linha sólida mostra comportamento li 

near sobre três ordens de grandeza da 

corrente para potências maior que 200 

2 
mW/cm . 
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8.3 - Discussão 

A pista verdadeiramente importante sobre a natureza 

da fotoresposta cor~ luz de hv < EG, provém do comportamento do 

potencial. l\.s Figs. 8.3 e 8.4 mostram que o quadrado da fotocorre!:l_ 

te depende linearmente do potencial, e extrapola a um valor zero 

no potencial da banda plana. Uma análise da junção tipo Schottky 

na interface semicondutor/eletrólito , como foi feita na seçao S. 

3, mostra que a fotocorrente é linearmente dependente da espessura 

da camada de deplexão, através das Eqs. ( 4. 46) e (4. 3 8) ,que reescre 

vemos abaixo: 

2 - [ 12 J - q(l-R) 1
0 

a L
0 

_, 

L= L
0 

(V- V )l/2 
BP 

(V - V ) 
BP 

( 8. l) 

(8.2) 

onde 1
0 

e a intensidade da luz incidente, Pé a refletividade do 

eletrodo semicondutor, a e o coeficiente de absorção ótica, L 
~ 

e 

a largura da camada de deplexão, V é o Potencial aplicado,VBP é o 

potencial de banda plana, e L
0 

é uma constante que depende das pr~ 

priedades do semicondutor. Bsperamos,portanto, que para um proc~ 

so de "bulk", que ocorra uniformemente em toda a região da camada 

de deplexão, a fotocorrente dependa linearmente do potencial apl~ 

cado e tenda a zero no potencial de banda plana. Este resultado 

mostra,.então, que a fotoresposta com luz de energia hv < EG' ob 

servaqa, é um fenômeno de "bulk", que está .ocorrendo do começo ao 

fim da camada de deplexão. Para excitação de estados de superf[ 

cie, não esperaríamos esta dependência do quadrado da fotocorren~ 

com O"J;otencial. Desta forma, a dependência da fotocorrente com o 

potencial constitui um meio para se distinguir entre ·· processos de exci 

tação de estados de "bulk" e processos de excitação de estados 

de superfície. 
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A próxima questão a responder é sobre a natureza do 

processo de excitação de "bulk", e se é possível construir um mod~ 

lo consistente que possa explicar a dependência da fotoresposta com 

·o comprimento de onda e intensidade da luz. Considerando que a fo 

tocorrente é um efeito d.c., assumimos que a resposta com luz de 

h\J <E ,envolve um processo de dois passos como aquele mostrado na 
g 

Fig. 8.7.Isto parece ser necessário, uma vez que é difícil.· admi 

tir suficiente condução por níveis de impureza,capaz de manter as 

fotocorrentes relativamente grandes,que foram observadas com a 

forte luz de um laser, sem a ocorrência de efeitos de saturação. A 

outra possibilidade seria um processo de dois passos,no qual um d~ 

les seria um processo assistido termicamente. Porém,sob estas con 

dições, é improvável que ocorresse a relação linear entre a foto 

corrente e a intensidade luminosa mostrada na Fig.8.6. Além disso, 

não foi observada nenhuma dependência da fotocorrente com a temp~ 

ratura. nesta forma, acreditamos que o mecanismo de excitação seja 

um processo de dois passos ,onde a'!lbos os passos são foto-excita 

çoes, e o estado intermediário é uma impureza ou um defeito, que 

ocupa uma posição no intervalo da banda proibida. 

Para um processo de excitação de dois fótons, onde 

nao existe nenhum estado real intermediário,haveria uma dependência 

quadrática da fotocorrente com a intensidade luminosa.Contudo,para 

um processo de dois fótons com um estado intermediário real,pode-se 

mostrar. que a taxa efetiva de transição .é dada por 
i 

\'112 p 

1'7 
23 

"" -'\EF p + I,T 
"12 '2 3 

(8.3) 

onde w12 é a taxa de transição da banda de valência para o estado 

intermediário e 1'1 23 é a taxa de transição de estado intermediário 

para a banda de condução.Como 1·112 e 1·:
23 

dependem linearmente da 



. SEMICONDUTOR ELETRÓLITO 

Fig. 8.7- Diagrama de energia mostrando o modelo 

imaginado para explicar a fotoresposta 

a luz de energia hv < EG do Ti0 2 e 

SrTi03 . Dependendo do exemplo partic~ 

lar, pode haver uma distribuição de es 

tados no meio do gap. 

187. 
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intensidade da luz, então NFF ta'Tlbém dependerá linearmente da in 

tensidade da luz. F.ste modelo iqnora, é claro, a relaxação dos 

elétrons fotoexcitados. Fntretanto, como ele explica a dependê~ 

cia linear da fotocorrente com a intensidade luminosa,isto parece 

justificado. 

A dependência espectral da fotoresposta com luz de 

energia hv < EG é algo mais diffcil de explicar do que a dependê~ 

cia com a intensidade lurünosil, H''" V'';' que uma série de fatores, 

tais como os elementos da matriz de transição e a distribuição 

de energia dos estados intermediários,não são conhecidos. 1\ssim 

sendo, varnos supor um aceitável modelo simnlificado,para que po~ 

samos examinar as caracterfsticas gerais do comportamento que de 

ve ser esperado. Seguindo argumentos usados na discussão da absor 

ção ótica em semicondutores (6), vamos supor que as bandas de va 

lência e condução são parabólicas e que o elemento da matriz de 

tansição é independente da energia ,'!o fóton. Outrossim,consider~ 

do que as transições interbandas do Ti0
2 

e do SrTi0
3 

são indire 

tas (7), corno já foi mostrado neste trabalho, suporemos que o mo 

rnentum k não é conservado. Em primeiro lugar,para examinar a de 

pendência espectral da fotoexcitação,vamos usar argumentos de den 

sidade de estados. A taxa ou velocidade de transição efetiva é da 

da, então, por: 

(hv-l'G/2) 

WEF (hv)= {(x) WEF {x,hv)dx 

- {hv-RG/2) 

( 8 • 4) 

onde x e a energia do estado intermediário, mostrado na Fig.8.7 , 

medido a partir do centro da banda proibida, e f{x) é a energia 

desses estados no intervalo de energia da banda proibida.Os lirni 

tes da integral asseguram a conservação da energia no processo 

de exci,tação. As taxas de 
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transição individuais neste processo de dois passos,podem ser es 

critas como: 

( 8 • 5) 

(8.6) 

onde M12 e M23 sao constantes que incluem os elementos da matriz 

de transição, e outros fatores independentes de x e hu.Se usar 

mos o valor pleno da taxa de transição efetiva,dado pela Eq (8.3), 

a integral, embora simples para ser calculada numericamente, não 

exibirá, claramente, as características qualitativas do modelo.As 

sim, vamos simplificar,supondo w12 <<w23 . Uma vez que H12 "' M23 

esta suposição será razoável se os estados na banda proibida<es~ 

verem localizados numa posição mais próxima da banda de condução 

do que da banda de valência.Neste caso, a taxa efetiva de transi 

ção, dada pela Eq.(8.4), pode ser escrita como 

(hu-EG/2) 

f(x) (hv-EG/2-x) 112 dx 

-(hü-E /2) 
G 

( 8. 7) 

Para sermos consistentes com a aproximação feita acima, suporemos 

que êxiste uma distribuição contínua e unifo:rne de estados na ban 

da proibida, os quais se estendem até uma energia E0 abaixo do 

fundo da banda de condução. Isto limita a integral na Eg. (8. 7), de 

modo que teremos: 

(hu-EG/2) 

WEF(hü)"' M12 (hü-EG/2-x)l/2 dx ( 8. 8) 

(EG/2-E0 ) 
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Portanto, neste modelo siMplificado, a taxa de tansição efetiva e 

dada por: 

(8.9) 

Diante da dependência de \"lEP com hv
3

/
2

, dado pela Eq. (8.9), vemos 

que a eficiência qu&ntica, elevada ã potência 2/3, precisa ser 

linear com a energia ~o f6ton. r interseção, (E"-r: ) ,define 
\,1 o a 

borda ela distribuicão dos estados de "bulk". No outro extremo, on • 

de um contínuo de estados, localizados na banda proibida,se esten 

dem desde a ~anda de valência até uma energia E
0 

aci:na da banda 

de valência,teremos w12 >> w23 . Se a integração de ~q. (8.4) é fei 

ta, agora, neste limite, o resultado e o nesrno da Eq. (2. 91 ,exceto 

<JL'C , ,12 é substi tuic1o por :-:
23

• nm Único estado discreto dominante, 

de energia E
0

, na banca proibioa, ~'aria a seguinte t2.xa de 

sição efetiva: 

( ) "' lhV - (E.,.,__-"' .. 
0
)ll/2 

1 j·;EP hv ~ ,, . -

tran 

(8.10) 

que apnesenta um2. dependência com a raiz quadrada da energia do 

fÓton.Naturalmente,distribuições Mais complexas,dos estados inter 

mediários f (x), resultar_ia em outras formas para a taxa de tran-

sição efetiva, NEF (hv). 

Embora o modelo apresentado seja, é claro, excessi 

vamentei simplificado,é instrutivo compará-lo com os dados que t~ 

mos mostram gráf.:i:_ 

cos de eficiência quântica elevada ã potência 2/3 (n 2
/ 3 ) contra 

a energi"a do f6ton, para o 7iü
2 

e o SrTi0
3 

,respectivamente .A r a 

zoável dependência linear exihioa pelos dados,sugerem que o mode 

lo com um contínuo de estados na banda proibida, se estendendo 

desde o fundo da bancia de condução até uma energia B I o nao e uma 



16 

14 

12 

lO 

b 
8 

-
)( 6 
, 
• 4 
~ 

r:-' 
2 

191. 

7 

Ti02 
+ + 6 --. 

5 

~ 
4 

• 
3 

1 
2 

EG 

2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3~0 3.1 

h v (e V) 

Fig. 8.8- Eficiência qüântica elevada à potência 2/3 

versus energia do fóton. Os pontos são p~ 

ra os dados do Ti0 2 não dopado da Fig.l. 

As cruzes sao para o Ti0 2 dopado com Cr e 

foram tomados da referência 9. A linha re 

ta é esperada pelo modelo discutido no 

texto. 
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hJJ ( eV ) 

Fig. 8.9- Eficiência qüântica elevada à potência 2/3 

versus energia do fÓton para os dados do 

SrTi03 mostrados na Fig. 8.3. A linha reta 

é esperada pelo modelo discutido no texto. 
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despropositada descrição para os dados. A priori, nao existe uma 

razão para supor que os estados existentes na banda proibida se 

estendam abaixo da banda de condução, ao invés de acima da banda 

dé valência. No entanto, uma distribuição de defeitos, relacionados 

com armadilhas rasas, e que se estendem até -0,8eV abaixo do 

fundo da banda de condução, fora observado (8) no Tio 2 .o valor de 

0,8eV concorda muito bem com a energia E. mostrada na Fig.8.8. 
1. 

A semelhança nas propriedades físicas e químicas do Tio
2 e do 

SrTi0
3

, sugerem que um comportamento semelhante pode ser admitido 

para oSrTi0 3 . Os pontos dos dados, que se encontram abaixo de 

2,4eV e aparecem como resíduo do comportamento linear, são devi 

dos ao nivel de ruido e à pobre localização da linha,tomada como 

nível zero de fotocorrente. O pico exibido em torno de 2,9eV p~ 

deria vir de uma distribuição não uniforme de estados na banda 

proibida. Esta é uma região que necessita de posterior exploração 

Infelizmente, o modelo descrito acima não é Único. 

Pode-se obter a mesma dependência com a energia do f6ton,supondo 

o modelo de dois passos com um Único estado intermediário discre 

to, localizado numa energia E
0 

relativo à borda de uma banda, e 

que cada transição é uma transição direta proibida (6) .Este mode­

lo levaria à mesma dependência de WEF com a potência 3/2 da e 

nergia do fóton. Contudo, a conhecida distribuição de estados na 

banda proibida ( 8) favorece nosso modelo inicial para interpret_!:l: 

ção dos dados. 

A dopagem intencional do Ti02 para estender a foto 

resposta a energias abaixo de EG, fora examinada por Gosh e 

Maruska(9) .Os resultados mostraram alguma promessa.Contudo, o me 

canismo para este efeito nao fora bem definido.Na Fig.8.8,ao la 

do dos dados para o Ti02 nao dopado, mstramos a fotoresfüsta c:bserva-

2/3 da para o Ti0 2 dopado com Cr(9), num gráfico de n versus u . 

Surpreepdentemente,verifica-se uma dependência linear, e a inter 
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seçao ocorre num valor de energia semelhante ao encontrado em nos 

sas amostras de Tio 2 não dopado. A fotoresposta,entretanto,é mui 

to mais forte. Este resultado sugere,então, uma semelhança no me 

canismo para a amostra de Ti02 dopado com Cr e aquela nao­

dopada. Uma vez que o valor de Ei' mostrado na Fig.8.8 não pa­

rece correlacionar com a posição do nível aceitador Cr,no Ti02 (9), 

nós gostar I. amos de propor uma cu.tra interpretação destes dados .A àopagem 

substitucional do Tio2 com Cr requer a geração de defeitos de com 

pensação de carga.Sugerimos que este mesmo tipo de defeitos 

seja respons~vel pela resposta à luz de energia hu <EG' obser 

vada em ambas as amostras de Ti0 2 : a dopada com Cr e a não-dopada. 

Outrossim, o modelo de dois passos,sugerido por nós,é aplicável~ 

duas espécies de amostra. Esta interpretação explicaria a depe~ 

dência espectral dos dados, assim como a lei de potência e a in 

terseção,além de dispensar a exigência de uma significante banda 

de condução de impurezas nessas amostras. 
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9- FJTOCÉLULJ\2 ELETC::O'JT'Í!HCliS CO!' P.LETRODOS DE Ti02 e BaTi03 

9.1- Introdução 

I'ste capítulo apresenta,hrevemente,alguns resulta 

~os sobre fotoc~lulas eletroqu{micas ou CFE, incluindo, principal 

mente, seu funcionamento no modo fotoqalvânico (conversão de ener 

gia Ótica em enercria el~trica) . Tais células são conhecidas como 

"c~lulas fotovoltaicas molhaC:as". Examinamos a eficiência de con 

versão, nc, para células de Ti02 sintéticas e Ti02 natural pol!:_ 

cristalino, e sugerimos algUJ-:1as modificações com relação aos ele 

trodos e sua disposição geométrica, a fim de melhorar a eficiên 

cia. ~::ax:.:inantos tarn.bén as caract.eríst.ica::_; ~~e urna. célula fotoele 

troquí~ica com eletro~o da DaTiO 3 , tanto no 1rofo fotoeletrolí 

1 - . "' 1 tico corno no modo fotoga van1co. ~~ mostraGo que a fotoeletrólise 

da água co::o. elet.rodo de BaTi03 poc'.e ocorrer sem o auxílio ele uma 

polarização externa. 

').2- Resultados p_ara o TiO_ 
-·-i. 

Na Fig. 9.1 sao mostradas as características de 

tensão,corrente e potência, de uma célula fotovoltaica molhada 

com eletrodo de monocristal de Ti02 sintético (amostra II C 04) 

•?m função da resistência de carqa, '<, variada no circuito externo. 

Essa an.bstra teve um trata'llento de superfície elo ·tipo I (V8ja Cap. 

5) e o eletrólito usado foi NaOH 1'1. em equilÍbrio com o ar.l\_ dis 

posição geométrica dos eletrodos desta célula foi o mesr:~o usado 

em todas' as nossas experiências anteriores, conforme foi mostrado 

na Fig. 5. 4. O eletrodo serdcondutor foi iluminado corr luz nono~ 

nática (À = 36':() 1'3 de intensidade I = 10 mN/cm
2

. Das curvas IxR o 
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Fig.9.1- Tensão (V), corrente (I) e potência (P) da célu 

la fotovoltaica molhada n-Ti0
2

/NaOH lM/Pt, (amos 

tra IIC04), em função da resistência de carga. 

o anodo foi iluminado com luz monocromática 

(À= 3650~) de 10 mW/cm
3 

de intensidade. O ele 

trólito foi mantido em equilíbrio com o ar.Ârea 

2 útil do eletrodo semicondutor: 0,17crn 
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e V x R traçamos a característica I - V da célula, a qual é mos 

trada na Fig. 9.2. Dos gráficos I -V vs. ESC dos eletrodos 

desta célula, obtidos potenciostaticamente sob as mesmas con-

dições de iluminação, traçamos também a característica I - V da 

célula, que coincidiu com aquela ilustrada na Fig. 9.2. 

Medimos também as características de tensão, cor 

rente e potência em função da resistência externa de carga, pa-

ra uma célula fotovoltaica molhada com eletrodo de Tio2 natural 

policristalino (amostra RN 0104) . Esta amostra recebeu o mes-

mo tratamento de superfície da amostra de Tio
2 

sintético, acima 

mencionado. O eletrólito usado também foi NaOH 1M em equilí-

brio com o ar. A iluminação do eletrodo semicondutor foi fei-

ta com luz 2 
policromática de intensidade I - SOmW/cm . o As ca-

racterísticas dessa célula também foram medidas sob irradiação 

com luz solar de um dia claro do mês de março de 1980 (14 ho-

r as) . 2 
A intensidade luminosa medida foi ISOLAR= 77mW/cm . Na 

TABELA 9.1 são apresentados os parâmetros característicos des-

sas células sob as várias condiçÕes de iluminação. 

TABELA 9.1 

Parâmetros característicos de células fotovoltaicas mo­
lhadas com elet~odos de Ti0

2
. V é a tensão de circui 

to aberto; I e a corrente de cÜ~to circuito; n e a 
eficiencia cc de conversão na potência máxima c e FF 
e o fator de forma. 

Amostra Feixe lumi Intens.lumi~sa v Ice nc - c a 2 FF (mW/cm ) nos o 
(V) (nlAjcm ) (%) 

II c 04 À= 3650 Ao 
10 0,85 0,70 (MS) (lamp.Hg) 2,2 0,34 

Policrc:Klá tico 80 0,70 0,75 0,15 0,23 
RN 0104 (lamp.Hg) 

(PN) RJlicromáti= 
(SOL} 77 0,43 0,25 0,004 0,22 

--
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Fig. 9.2- Característica I-V da célula fotovoltáica 

molhada n-Ti02/NaOH lM/Pt, obtida das cur 

vas IxR e VxR da Fig. 9.1. Area Útil do 

eletrodo semicondutor O,l7cm2 
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9.3- Resultados para o BaTiQ_3 

Uma célula fotoeletroquímica com eletrodo de BaTi03 

também foi exar:ünada ew ambos os modos <1e operação: no modo foto 

eletrolítico, em que o eletr6lito (NaOH 1M) foi desoxigenado no 

compartimento da platina ,e no nodo fotogalvânico ,en' que o eletró 

lito (NaOH 1:"') foi deixado em equilíbrio com o ar. Na Fig.9.3 sao 

mostradas as características I - V vs. ESC do semicondutor e da 

platina para a célula funcionando no modo fotoeletrolítico.l'.s cur 

vas foram tiradas potenciostaticamente, com o eletroclo sP.r:ücondu 

tor iluminado por luz monocromática (À= 3650 m de intensidade 
') 

- 10 ::;M/cm~. Curvas ao mesmo estilo, para a célula funcionando 

no modo fotogalvânico,são mostradas na Fig.9.4. l\ partir das cur 

vas da Fig. 9.3, foi obtida a característica I-VEr' e I-VAP da 

célula fotoeletrolítica,mostrada na Fig.9.5. A característica I-V 

da célula fotovoltaica molh2da,mostrada na Fig. 9.6,foi obtida 

â partir das curvas da Fig. 9.4. 

Os parâraetros caracterLsticos C' a C'FE de BaTi03 , de 

terminados a partir das Figs. 9.5 e 9.6, são os seguintes: 

'"ocio Potoeletrolítico ~-'fado ?otoaalvânico 

v = 1,15 v 
c a 

•r = O, 2 3 V 
'AP (P . ) 

max 

I 0,22 ~,JI_jcm 
2 = CC 

nc -· l"" ,, v = o ,27 v 
c a 

F.F. = 0,41 n 2,5% 
C c' 

P .. F. = (),45 

"'!cdi~nos -tamlY3~.-~, po..ru es·ta mes:na c22.ula,v..s carac 
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. 9.3- Características I-V dos eletrodos de uma ce 

lula fotoeletrolítica n-BaTi0
3/NaOH lM/Pt 

(amostra naTi03 01). O anodo foi iluminado 

com luz monocromática (À= 3650A~ de intensi 

I 2 - . dade 10 mw cm . O eletrolito do compart~me~ 

to da Pt foi desoxigenado. A luz era inter 

rompida manualmente, de modo a se obter, si 

multanearnente, as características I-V do 

anodo iluminado e no escuro. As flechas in 

dicarn os potenciais padrÕes dos pares oxi-

+ -redutores H /H 2 e 02/0H . Ârea útil do ele 

trodo semicondutor: 0,20cm 2 
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Fig. 9.4- Caracteristicas I-V dos eletrodos de uma cé 

lula fotovoltaica molhada n-BaTi0
3

/NaOH 1M/ 

Pt (amostra BaTi0 3 01). O anodo foi ilumina 

do com luz monocromática (À= 3650l0 de in 

tensidade 10 mW/cm
2

. O eletrólito foi manti 

do em equil!brio com o ar. A Pt e mantida 

praticamente, em 0,2 V vs. ESC. A flecha in 

dica o potencial padrão do par oxi-redutor 

02/0H-. Area Útil do eletrodo semicondutor: 

2 
0,20cm 
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POTENCIAL EFETIVO, VEF (V) 

0,5 1,0 

Pmáx 

0,8 0.4 0.0 

TENSÃO DE POLARIZAÇÃO, \P (V) 

Característica I-V F e I-V da célula fotoe 
E AP 

letrolítica n-Da'J'i0 3/NaOH lM/Pt, obtida da 

Fig.9.3. Os valores positivo e negativo de 

VAP indicam que tanto energia química como 

energia elétrica (área hachurada) podem ser 

extraídas desta célula. 

1,5 

-0,4 
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Fig. 9.6- Característica r-v da célula fotovoltaica mo 

lhada n-BaTi0 3/NaOH lM/Pt, obtida da Fig.9.4. 
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teristicas de tensão, corrente e potência em função dct resistên -

cia de carga, P, er, condições fotogalvânicas (eletróli to em equ! 

líbrio com o ar) sob irradiação de luz solar de intensidade I 50 ~ 
2 

= 77 nt'Y'i/cm . Os parâmetros característicos ,determinados e partir 

de uma curva característica I - V, obtida dos dados ~e I x R e 

\7 X ~r forar:1 

v = 1,0 v n - o, 16% 
c a c 

Ice = 0,24 m 1'./C"' .t '· ,j l' 

2 
"PT-' = 0,45 

9.4- "iscussão 

!)ara m:ta célula fotoeletroc1''irüca funcionando 

no modo fotoqalvânico (célula fotovoltaica molhada) com um ele 

trodo i~aOH H1 (p!I=l3 ,5), fé;Fl eauilÍbrio com o ar, o par oxi-redutor 

~ , e o· OIT. /I'2n. rever,-_; l v e. J. • ~ i"'\11.0('0 iluminado de n ·- "'i o~ 
L 

ou 

ll - PaTi O ocorre urr;a r ,;ação de foto-oxidaçilo er. que;; há evolução 
3 

~e oxig;~io. ~sta reação já fora estudada para esses Óxidos semi 

+ + 2!"..,0 (; . 1) 
"-

e 

nerai~ hv ~ ~G e a efici~ncia do nrocesso denen~e do potencial 

do eledrodo semicon~utor,como foi salientado no Can.4. A reaçao 

no catado metálico (Pt) e a redução do oxigênio,renresentada po~ 

- ------------> 4 OH (solução básica) (9.2) 

Est<1 P ju~~taraente o inverso c'la r0Gcao aue ocorre no ano~ o, com 

excessão do fato de aue acor~ os Pl6trons ~ue n?rticipam, ao 
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inv~s dos buracos. Neste no~o ~e funcionamento, nenhttma esp~cie 

CjUÍrdca e consumicla durante a onPrncão da c~lula. Por esta razao, 

tais c6lulas são chamadas de reqenerativas. As reaç6es (9.1) e 

( 9. 2) caus arr. v a ri aç6es loca is na cop;posi ção química do eletróli 

to nróximo i) interface, é\s uuais não nadem ser evitadas conmleta 

mente. Essas variac6es de concentracão caminham em direções opos 

tas nos dois eletrodos, e o equilÍbrio c1a composição do eletrólito 

;:; alcancado por difusão e conveccão. nara minimizar tais diferen-

cas ele eomcentração, uma das duas nrovid~ncias abaixo devem ser 

tomadas: 

a) tornar a distância entre os eletrodos,tão curta ouanto possível; 

b) aqitar o ãetrólito para que ocorra uma eficiente taxa de trans 

norte Por convecçao. 

A disposição fÍsica dos eletrodos de nossas c~lu 

las era bastante desfavorável Para se obter um perfeito equil!. 

brio ela comnosição do eletrÓlito. l\creditamos, então,que esta de 

ve ser uma das razÕes porque nossas c~ lulas ,funcionando em modo :!!? 

togalvânico,apresentaram uma queda de eficiência de conversão da 

ordem ele 50%, quando comparadas com o seu funcionamento no modo 

fotoeletrolitico. n material usado como catodo (Pt) tamb6m tem 

qran<'le influência na baixa efi.ciência dessas células regenerat:!: 

vas,cujo·par oxi-redutor é OF-/>~ 2 0, co"lo foi nostrado prêviamen 

te (3Y. ryortanto, nara se Delhorar a eficiência dessas células, 

seri~ interessante um melhor desenho da célula assim como o uso 

de u~ eletrodo met~lico, que se anroximasse o mais possivel de um 

eletrodo de oxiqênio. 

As caracteristicas T - ~r vs, ~sr do anoclo de 

DaTi0
3 

e elo catado de Pt se intercentam num potencial em torno 

de -1,0 V. Neste ponto de interseção oue indica a condição de cu r 

to-circuito entre os elet.rodos da cê lula, a corrente ~ anódica e 
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tem o valor de I = 0,11 mA/cm2 . Isto indica que o BaTi0
3 

tem a 
CC 

capacidade de fotoeletrolisar a agua sem o auxílio de qualquer 

polarização externa. De fato, observamos evolução de o
2 

no ano 

do de BaTi0 3 e pequeníssimas bolhas de H
2 

na superfície da Pt, 

quando a célula, com os eletrodos curto- circru:i.t<rlos, foi i lumirnada 

cem luz monocromática (:\= 3650 A0
) de intensidade - lO rrW/crr?, ou 

diretamente com a luz solar, de intensidade 2 
- 77 mW/cm . Entre-

tanto, a máxima potência fornecida pela célula, na primeira con 

dição de iluminação, só foi alcançada com uma tensão aplicada 

de 0,23V, como pode ser visto na Fig. 9.5. Nesta mesma figura 

nota-se que a tensão de polarização VAP' abrange um intervalo 

entre +1,2 V e- 0,3 v. Isto indica, de acordo com a Eq. (4.61), 

que e possível extrair desta célula, tanto potencia quÍmica quanto po 

tência elétrica. Esta Última é representada pela area hachurada 

da figura. Isto indica que o BaTi0
3 

tem a capacidade de fotoele­

trizar a agua sem o auxílio de qualquer polarização externa. 

O potencial de banda plana, do BaTi0
3

, estimado 

das curvas I -V (Figs. 9.3 e 9.4) foi tomado como sendo igual 

ao potencial do fotocorrente nula. Encontramos que v
8
P-1,3 Vvs. 

ESC em NaOH 1M (pH=l3,5). Este valor de VBP é superior ao en­

contrado anteriormente para o BaTi0
3 

monocristalino (4) e pol~ 

cristalino (5), calculado de gráficos l/C2 x V em solução de 

NaOH 2M(VBP=-0,8 V Vs. ESC) e NaOH lM (VBP= -0,72 V Vs.ESC), res 

pectivamente. Essa discrepância poderá indicar a existência de 

centros de recombinação ou estados de superfície (6) em nossas 

amostras. Este é um assunto que necessita de posterior explor~ 

çao. 
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CONCLUSÕES 

Apresentamos agora, as conslusões mais importantes 

que podem ser tiradas dos resultados apresentados neste trabalho. 

o rutilo (Ti0
2

J natural pode ser usado como anodo 

para fotoeletrólise da áqua, desde que lhe seja aplicado um pote~ 

cial externo, ligeiramente maior do que o exigido pelo Tio2 sinté 

tico. Quando o rutilo natural possui vaixo teor de impurezas de 

Fe, pode apresentar um desempenho fotoeletroquímico 

ao do Ti02 sintético. 

semelhante 

A presença de impurezas de Feno Ti02 , seja na tu 

ral ou sintético, modifica o seu comportamento fotoeletroquímico, 

causando: 

a) efeito de avalanche na corrente anóàica, para potenciais aci 

ma de 0,5 V vs. ESC; 

b) decréscimo na eficiência ~üântica de fotocorrente e, conse 

quentemente, na eficiência de conversão. 

Como nrutilo é um minério abundante no Brasil,no~ 

sos resultados sugerem posteriores pesquisas nesta área, no sen 

tido de caracterizar, fotoeletroliticamente, os rutiles existen 

tes em diversas regiÕes brasileiras. Isto permitiria uma melhor 

avaliação da potencialidade do uso deste minério oooo eletrodo se 

micondutor em fotocélulas eletroquímicas para conversão de energia. 

Foi observada uma anomalia nas características 

I-V de monocristais de Ti0
2 

e SrTi0 3 , atribuída ' -a reduçao do 

na superfície do semicondutor. Esta reação de redução parece ser 

catalizada por estados de superfície, localizados na banda proibida do 

semicondutor, em - 1,2 eV abaixo do fundo da banda de condução. Este f~ 

nõmeno só foi observado em cristais apenas polidos mecanicamente e imer 
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sos anteriormente em solução concentrada de KOH. Sugerimos,então, 

que os estados de superfície são devidos a espécies químicas ad 

sorvidas na superfície do semicondutor, cuja adsorção depende da 

rugosidade da superfÍcie e do eletróli to. Para <ieterminação da 

identidade química dessas espécies, são necessárias posteriores 

pesquisas. 

A fotocorrente catódica induzida no Ti02 e no 

SrTio3 por luz de energia hv < EG, é causada por um aumento na ta 

xa de redução do o 2 , como consequência da renovação da camada sa 

turada de o 2 , junto à interface. Sugerimos, que essa renovação se 

ja causada por correntes de convecções, originárias do aquecime~ 

to da superfície iluminada. 

A fotocorrente anódica induzida no Tio
2 

SrTio
3 

por luz de energia hv < EG, provém de excitações 

e no 

eletrôni 

cas através da camada de deplexão. Este processo de excitação p~ 

de ser distinguido da excitação de estados de superfície,pela de 

pendência linear do quadrado da fotocorrente com o potencial do 

eletrodo. Esta dependência, inclusive, pode ser usada como uma 

técnica para distinguir efeitos de "bulk" de efeitos de superff 

cie. 

A dependência da fotocorrente com a intensidade 

e o comprimento de onda da luz, pode ser explicada por um mode­

lo simplificado, que apresentamos, envolvendo transições da ban­

da de valência para a banda de condução,através de estados lo­

calizados na banda proibida. Do exame comparativo das respostas 

do Ti0
2 

dopado com Cr e do Ti0
2 

não dopado, propomos que os es­

tados relevantes, localizados na banda proibida do Ti0
2 

com Cr, 

surgem de defeitos de compensação de carga, gerados pelo pro­

cesso de dopagem com a impureza Cr. 

Estes resultados sugerem posteriores experiên-

cias com impurezas que produzam estados conhecidos na banda proibida 
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do Tio . Essas experiências sao necessárias, para testar a vali 
2 

dade do modelo proposto e explorar alguns aspectos detalhados, 

tais como o tipo de transição e a validade das suposições do mo-

delo. 

Células fotoeletroquímicas de Ti02 (natural e sinté 

tico) e de BaTi0 3 em solução aquosa, quando funcionando no mo­

do fotogalvânico, apresentam eficiências de conversao da or-

dem de 50% do valor apresentado, quando funcionando no modo fo 

toeletrolÍtico. Sugerimos, que para melhorar a eficiência des-

sas células (modo fotogalvânico) , é necessário uma disposição fi 

sica mais adequada dos eletrodos e o uso de um contra-eletrodo 

metálico, que se aproxime de um eletrodo de oxigénio. 

Eletrodos de BaTi0
3 

podem fotoeletrizar a água 

sem o auxílio de qualquer polarização externa, quando expostos 

à luz solar. A máxima eficiência de conversao só e alcançada, 

entretanto, com uma polarização externa de 0,23V. 

Ao contrário das células fotovoltaicas convencia-

nais, a eficiência das fotocélulas eletroquímicas depende, forte 

mente do processo de transferência de cargas através da interfa-

ce semicondutor/eletrólito. Em particular, os estados de super-

fÍcie parecem desempenhar um importante papel neste processo de 

transferência. Por esta razão é que a pesquisa no campo fotoele-

troquímico para conversão de energia, tende, atualmente, a con-

centrar seus esforços na investigação dos detalhes do processo 

de transferência de cargas através da interface semicondutor/el~ 

trÓlito. Do progresso que for alcançado neste sentido, e que as 

fotocélulas eletroquímicas, construídas com material de banda 

proibida adequada ao espectro solar, poderão chegar a competir, 

comercialmente, com as células fotovoltaicas convencionais. 
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DEDU(ÃO DA Cl'.Pl,CI'C'i\NCIJ\. DE CARGA ESPJICIJ\I.+ 

A densidade de carga el~trica n (x) da reni~o de car 

qa espacial, pode ser correlacionada com o ootencial eletrostáti 

co cb (x)/ usando-se a equaç~o de Poisson oara umé\ dimens~o 

d
7 

d>(x) 
---2 

dx 
= 

p (x) 
I (l) 

onde E e a constante dielétrica do material, s
0 

e a constante di 

elétrica do vácuo (s
0

= 8,854 x 10-12 F/m). 

l densidade de caraas 0 (x) e dada por 

~ 

0 (x)= q ~_p(x) 
+ -- n(x) + N
0

(x) - '! 
-'lA(xJ; ( 2) 

onde p(x) e n(x) sao as concentrac6es de huracos e elétrons livres, 

respectivamente, + R l\1 -- . , D s~o as concentraç6es de doadores e 

aceitadores ionizados,respectivamente,medidbs num ponto x a partir 

da superfície 

Para semi.condutorPs tino - n é!e larga banda nroihi 

+ da, nademos su,.-,or cme "TA (x) =O e a concentrac~o de buracos p(x) 

também é desrrezÍvPl (p(x)"' O). Sunondo crue n(x) ohedece a uma dis 

trihuicao C.~ Doltzman, temos cue na nrr'senr:a de um camno elétrico, 

+ 

o (x) é dano por 

- n P 
o 

r r!1 ( x I 
' 

Conforme refer6ncias 12 e 23 do Can. 4 

( 3) 
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onde <I'. representa o camno no interior ("bulk") no semicondutor . 
l 

"'azendo 

y= [<r (x) - <'· ~ /kT . i) ( 4) 

e substjtuindo (4) em (3) e esta e~ (l), temos a equaçao de 

noisson-Boltzman para o sistema 

2 
- d ~-

dx~ 

v 
n e" o 

- N+(x)] 
D 

\ (5) 

onde n
0 

e a concentração de elétrons no interior do semicondutor. 

Para as se0uintes condic6es de contorno no inte 

rior do cristal 

v = (1 

(',v 
(1 .-~ = ex 

(6) 

+ 
n -· !\T (X) = 

o D 
N 
T\ 

(tonos os é'oadores comnletamente 
ionizaé'.os) 1 

oht~r-,os a se(Tuinte solucão rara a ~cr. (r:), rue Cá o ca!Ylr)o elétri 

co e1~ nual<ruer nonto ;.: . 

dv 
/ 2 " \ l/2 

= \:~~---fj::___ 11 

c t:: t· rr o . . / 
I 

1/2 

- 1 + l 
" I 

J 
( 7) 

A can?cit5ncia d~ carrr~ 0snaci~l, rCF' e dada nor 

('CP = 

P a caraa c~a 

n 
. (""T' I 

" = m s 

( 8) 

(x) - <P . 
l x=O 

r.:sta 
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estalv"1ece, r,ue a carga total nnrn0 rP(Tiiio fechaéla é roy-o0orciona1 

~ componente normal rlo carnno el6trico, no contorno ~a sunerficie. 

Jlssir., temos aue 

nr'C= EEO 

( \ 

(- (h ) \-- ~·~-- x=O (1 

Suhstituindo (7) e~ (9} e depois ~iferenciando,co~ 

forme a :Sq. (8) temos 
1/2 

Cr~ = (--~~2~.k~T· :_co __ ) 
...__ 1"_, 

ey - l 
-------~-- J 

(ey - y - l) l/2 

(lO) 

_ que ~ã a canacitãncia de caraa esracial oor uni~ade ãrea. 
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