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PRETACIO

A fotoeletroouimica de semicondﬁtores & uma area
nor demals fascinante da pesauisa cientiifica,aue estuda 0s foto
efeitos numa interface eletrificada, formada por uma jungéo sem£
condutor-eletrdlito. Por seu carater pluridiseiplinar,ela tem con
tribuide vara estabelecer uma maior anroximacao entre os cientis
tas de varias areas bhasicas do conhecimento humano, notadamente

entre fisicos e eletroouiricos.

Fmbora nao seja uma area nova da pescuisa  cienti
fica, foi na Qltima década cue a atencao de um qgrande numero de
rescuisadores se voltou nara a fotoeletrocuimica de semiconduto

res, fazendo com aue em apenas 10 anos seu desenvolvimento tenha
superado em mais de 1000% ao que se havia feito anteriormente.Mas
ﬁao foi nor vure diletantismo cue o0s cilentistas se interessaram
ror este assunto. ¥ cue ao lado do crande narero da brohlémas fun
damentais a serem estudados, foi visualizada a notencialidade
de anlicacoes tecnoldgicas, notadarmente na drea de conversao de ener
gﬁa &ﬂaﬁ,que as resculsas. cientificas rocderiam oricinar.

"ste trabtalho, ao lado de outro recentemante rea
lizadc neste mesmo agruno, tem um carater nioneirq acuei no Brasil,
Por_ésta razao, achei por hem inicié~1p apr=gentandn uma hreve re
sehﬁa da literatnra sohre células de juncdao semicondutor-eletrdli
to; (Car.2),; semuida de vy resume Aa fisica dos sdlidos, pertinen
te éo trabalbo (Can.3), e de uma ligeira anreciacao dos Processos
fotoeletroouimicos com eletrodo semicondutor (Cap.4), onde 520
salientados os nrincipios bhasicos e as técnicas de investigacao
utilizadas. Mo restante.ﬁo trahalho (Capitulos 5 a 9) sao descri

tos o©s métodos experimentais e os resultados esnecificos da  nes

quisa'que desenvolvemos. Mo Canitulo 1 & feita uma introdugao ao




trabalho como um todo,onde os assuntos mais importantes e as con
tribuigéesroriginais, encontram—-so ressaltados.

Ao estudar a nossibilidade do uso do rutilo natu
ral em dispositivos fotoeletrocuimicos, como o fiz neste trahalho,
minha intencao foi éeébertar a atenqéo dos pesguisadores hrasilei
ros, para um estudo mais amplo dos materiais disponiveis enm abun

dancia neste pals, a fim de descobrir suas notencialidades para en

frentar ¢ desafio tecnoldaico Ao nroximo século.

Julho de 1980

José Francisco Juliao.
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RESUMO

Determinamos o desempenho de anodos semicondutores

de TiO, (natural e sintético), SrTiO, e BaTiO., em células fotoele

3 3

troquimicas.

Verificamos que o rutilo (Tioz) natural com baixo

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

cieéncia proxima a do TiO, sintético.

2
Sugerimos que a fotocorrente anddica observada pa
ra eletrodos de Ti0, e SrTiO3 sob iluminacao visivel (hv < EG) ,

provém de excitagoes eletrdnicas através da camada de  deplexao,

e nao de excitagoes na superficie.



ABSTRACT

The performance of semiconducting anodes of

Ti02 (natural and synthetic}, SrT.iO3 and BaTiO3 in a

photoelectrochemical c¢ell was studied.

We verified that the natural rutile (Ti0.)

2
with small quantity of Fe impurities, might perform the
electrolysis of water with an efficiency c¢lose to that of

gsynthetic Tioz.

The anodic sub-bandgap photocurrent at the
TiO2 and SrTi;.O3 electreodes was examined and we show that

- it must come from excitation throughout the depletion layer

and not just excitation at the surface.



1. INTRODUCAO

Neste trabalho sao estudadas as propriedades foto
eletroquimicas de Sxidos semicondutores, com énfase no rutilo
(Tioz) natural e no rutilo {T102) sintético, em eletrdlitos aquo
sos. Os titanatos de estroncio (SrTiO3) e baric (BaTiOB) também
sac investigados. A enfase dada ao TiO, teve varias razoes: Ele
fol o primeiro material apontado por Tujishima e Honda (1) como
capaz de utilizar a energia solar para promover a eletrélise da
agua. Apesar da larga faixa proibida (- 3 eV) do Tioz, SrTiO3
e BaTiOB, estes sao materiais guimicamente estaveis, permitindo
uma investigagao mais facil dos fendmenos que ocorrem na interfa
ce sblido-liquido, e gue controlam a eficiencia de conversac.Além
disso, no Brasil existem grandes reservas do minério rutilo, fato
este que nao poderia ser desprezado, dado o carater de uma possi
vel independéncia externa no tocante ao uso de materiais para ele
trodos de células fotoeletroquimicas.

por outro lado, do melhor entendimento dos fenome
nos fotoeletroquimicos que ocorrem na jungao semicondutor-eletrd
lito, & que podemos partir para o uso de materiais com banda proi
bida mais ajustavel ao espectro solar, e gue em principio,apresen
tam enormes problemas de fotocorrosao.

A eficiencia de conversao das células fotoeletro
gquimicas, tanto depende da cinética eletrocuimica como das propri
edades de estado sdlido do semicondutor. Por esta razao & de fun
damental importancia que ao lado do estudo das reagoes eletrogui
micas que ocorrem na interface semicondutor-eletr6lito,também se

estude os fatores fisicos que influenciam o transporte das cargas

fotogeradas. Isto foi o que fizemos no presente trabalho, aplican



do métodos da eletroaquimica classica ao estudo da interface semi
condutor-eletrdlito, e métedos de estado solido, tradicionalmente
usades no estudo de dispositivos semicondutores de juncgao tipo
Schottky.

No capitule 2, apresentamos uma resenha critica
da bibliografia sobre células fotoeletroquimicas, onde além de
fornecer um guia dos trabalhos existentes, serve como um relato
historico do progresso alcancado nos ultimos anos,nesta area de
pesguisas.

Em atencao ao leitor que nac € especialista no
assunto, apresentamos no canitulo 3, um resumo dos conceitos ba
sicos da fisica de semicondutores, destacando as propriedades
dticas e de transporte dos materiais.

No capitulo 4, fazemos uma ligeira apreciagao
tedrica dos processos energéticos envolvidos numa interface semi
condutor-eletrdlito, assim como dos fotoefeitos nesse tipo de
jungao. O restante do capitulo & dedicado ao estudo da celula
fotoeletroquimica como dispositive para conversao de energia, e
d discussao das experiéncias de caracterizagao desses dispositi

VOS5 .

0 capitulo 5 & dedicado aos procedimentos experi
mentais. E descrita a caracterizacao que fizemos do minério de
rutilo, com respeito d sua composicao gquimica, sua c¢ristalinida
de e orientagao cristalografica, usando-se técnicas de raios - X.
Descreve-se ainda os métodos de preparacao dos eletrodos e as tég
nicas experimentais usadas no trabalho. Atencgao especial foi de
dicada aos métodos de medida de capaciténcia diferencial,apresen
tando-se uma fundamentacao basica para os mesmos.

O uso do rutilo (Tioz) natural como eletrodo semi

condutor numa célula fotoeletrogquimica, € estudada pela primeira



vez neste trabalho. 0s resultados desse estudo sao apresentados
no capitulo 6. Mostramos que & possivel fotoeletrolisar a agua
usando-se um ancdo de rutilo natural com um potencial externo
aplicado. Seu desempenho € semelhante ao do rutiloe (T102] sinté
tice, dependendo do conteQdo de impurezas de Fe presentes no mi
nério. Estudamos também as propriedades semicondutoras desse
material, por comparagac com amostras de ’I‘iO2 sintético dopado
intencionalmente com Fe, Desse estudo, concluimos que as impurg
zas de Pe 530 as responsaveis pelo fendmeno de baixe potencial
de ruptura detetado. Sugerimcs gue o desvio de linearidade dos
graficos l/C2 X V, detetado para eletrodos de rutilo natural,
é devide a niveis doadores profundos re’*. 0 mindrio policris
talino apresenta uma estrutura de handas bem definida. A ban
da proibida € ~ 3,1 eV e a transicao &tica fundamental é indire
ta.

Un estudo das propriecdades fotoeletroquimicas de
eletrodos de monoscristais sintéticos de TJ‘.O2 e SrTiO3 é fei
to no capitulo 7. Mostramos, que em certas condigoes de pre-
paracao da superficie, uma ﬂﬂﬂg&: centrada de KOH pode intro
cuzir estados de superficie nesses eletrodos. Sujerimos, que Sao
esses estados de superficie que catalizam a reducao do 0, na
superficie do eletrodo semicondutor, originando um comportamento
anoémalo nas curvas I-V na regiao de polarizagao catddica. Esse
comportamento andmalo € bastante sensivel & iluminacao do ele
trodo com luz visivel (hy < Fn). Como ele também & sensivel a
concentracao de 0, no eletrdlito e i agitacdo deste, sugerimos
que os fotoefeitos causades nor luz de eneraia hv < EG na re
giac de vpolarizagao catddica, indicam apenas uma modificacao
na taxa de reducao do 0, na superficie do semicondutor; isto,de

vido a renovacao da camada saturada de oxigénio,proximo a inter

face semicondutor-eletrdlito, cue é causada,possivelmente, por



correntes de conveccoes, que se originam do aguecimento da super
ficie iluminada. Esta explicacao dos fotoefeitos difere da apre-
sentada, previamente, por pesquisadores que ja haviam detatado o
mesmo fendmeno no Ti02(2) e no SrTiO3(3). Resultados preliminares
sugerem que os estados de superficie cohservados sao devidos a es
pécies guimicas adsorvidas na superficie do semicondutor.

No capitulo 8 fazemos um estudo da excitagao do
Ti0, e SrTiO3 com luz visivel (hv < EG}, usando técnicas fotoele
troquimicas. Mostramos que a fotocorrente anddica,induzida nesses
eletrodos por esse tipo de radiacao,pode ser explicada por um
mecanismo de "bulk", e que este processo pode ser distinguido da
excitacao de estados de superficie, pela dependéencia da fotocorren
te com o potencial do eletrodo. Apresentamos um modelo simplifi
cado,envolvendo transi¢oes da banda de valéncia para estados loca
iizados na banda proibida, que e capaz de explicar, de modo guali
tativo, a dependencia da fotocorrente com intensidade e comprimen
to cde onda da luz. Um ligeiro exame da resposta espectral do
TiOz dopadoc com Cr, a gual se¢ estende em direcac ac vernmelho,suge
re que o mesmo modelo € aplicavel a essas amostras. Neste caso
& proposto que os estados relevantes, localizados na banda proibi
da, surgem de defeitos de compensacao de carga, gerados pelo pro
cesso de dopagem com Cr.

No capitule 9 apresentamos alguns resultados expe
rimentais sobre "células fotovoltaicas molhadas" com eletrodos de
T102 natural e sintético e com eletrodos de BaTiO3.Examinamos a
eficiéncia de conversac dessas células, incluindo conversao solar
da célula de rutilo natural e sugerimos alaumas modificagdes para
melhorar seu desempenho. Examinamos também as caracteristicas do

BaTiO3 como anodo numa célula de fotoeletrolise. £ feita uma com

paragéo das caracteristicas da célula de RaTiO3, quando funcionan



do no modo fotoeletrolitico ou fotogalvanico.

Os resultados experimentais descritos e discutidos
nesta tese constituem-se, na sua malor parte, (capitulos 6, 7 e
8) em contribuicoes originais. Eles fazem parte de trabalhos Pu
blicados, aceitos cu submetidos a publicagao (4-9). Os resultados
do capitulo 9 ja s3ao conhecidos na literatura,com excessio da par
te concernente ao rutilo natural. Entretanto, eles sao apresenta
dos dentro de um enfoque que torna mais f&cil entender o funciona
mento dessas c¢é€lulas,quando comparadas com cé&lulas fotovoltaicas

convencionais.



2= RESENHA DA LITERATURA SOBRE FOTOCELULAS DE  JUNCAQ

SEMICONDUTOR-RLETROLITO

i
Apresentamos neste capitulo, uma breve resenha do

progresso alcangado nos ultimes anos no desenvolvimento dos  dis
positivos de jungéo semicondutor/eletrdlito para conversac de e
nergla. ’

A descoberta de Tujishima e Honda {1) de que era
possivel fotoeletrolisar a agua com luz solar,usando uma c&lula

fotoeletroguinica com um eletrode semicondutor de n - TiC um

5 €
eletro&o.metélico de Pt,despertou o interesse de um grande numero
de pesquisadores em varias partes do mundc. Fsse interesse se
~tornou muito maior,apds a crise energética de 1973 ,com a busam
de novas fontes alternativas e energia.

Inicialmente, os %rabalhos se concentraram na ca
racterizagac detalhada das cé&lulas con eletrodos de n - T102 emn
eletrdlito aguoso (2-15). Os resultados mostraram cue o n - TiO,,
emt:ora guinicamente estével,naé seria a melhor slternativa como
eletrodo semiconduter em dispositivos de fotoeletrdlise.lsto, por
que & irpossivel dissociar a agua com =2s5se wmaterial,sem ©
auxilio de um notencial externo a ele aplicado. Diante desses re
sultados,foi iniciada a busca de novos nateriais,passiveis de se
rep utilizados com maior wanltacom, como eletrodos sericondutores
en. células fotoeletroquinicas. Yessa Lusca, foi descoborto que OS
rateriais SrT103 {(16-18) , Ea”i03 {12y, Ca?iQB(EO) e ETaO3’K&b,77

L. 4.0. (21) saec quimicamente estdveis, e poder fotoeletrolisar
,.\:.3 T r T

Lad

Lo

a &gua sem auxilio de um potoncial erterno. Tgses C oborieis,entre
P ' e
an bt a nxernmlo do TiO., rossueln ume “anda proibida muito  largas
nco, o 2 s }
(C~ ~3 eV) . Fste fato sozinho,jd 03 tornaram rohras candidatos

ao uso em fotocelulas eletrocuinicas para conversio de energia SO

3




lar, uma vez gue apenas uma pequena fragao (- 3%) da radiagao so
lar tem energia maior ou igual a 3 ev(22).

Para tornar viavel o uso desses dispositivos na
conversao de energia solar,as pesquisas foram dirigidas no senti
do. de descobrir novos nmateriais, que fossem gquimicamente estaveis
e tivessem una banda proibida capaz de otinizar a utilizagéo do
espectro solar. Yol demonstrado,que alguns 6xidbs semicondutores,
tais como w03 {23), Fe203 (25,26) e €dC (27) s3o guimicamente . es
taveis e possuem uma menor banda proibida. O valor da banda proi
bida de cada um desses méteriais & 2,7, 2,2 e 2,3 eV, respectiva
mente. NO entanto, para que esses materiais possam fotoeletrolisar
a agua,é necessario um potencial externo aplicéﬁo,maior do gue
’équele usado no Tioz. As propriedades fotoeletroquimicas dos tita
“natos de ferro FeTiOB, FezTi04 a FezTiOS tambem foram investiga
dos (28). Esses materiais satisfazem as condicoes desejadas de es
tabilidade quimica, e swuas bandas nroibidas (2,16, 2,12 e 2,18 eV,

respectivamente) se ajustam ao espectro solar, mas reguerem um poQ

tencial externo aplicado,maicr 4o gque 0 exigido pelos eletrodos de

Fe203 e Cé0, a fim de promover a fotoeletrolise da agua.

- Num interessante trahalbho (292) foi mostrado,que a
habilidade de um semicondutor fotoeletrolisar a agua sem gqualguer
pote?cial externo aplicado,esta intimamente ligada com a sua afi
nidéde eletrdnica. MNesse trahalho,foi formulado um modelo capaz
def?ermitir o calculec da afinidade eletrdnica de qualguer semicon
duﬁor e, consequentemente,prever a tensao gue deve ser aplicada a
cada um deles, para que possa fotoeletrolisar a agua. Outro inte
ressante trabalho (30)foi nubklicado, no gqual os autores mostra-
ram,experimentalmente, para diverscs Gxidos semicondutores, gue
-existe uma relagao linear entre o potencial minirmo cus deve ser

aplicado a um semicondutor nora que ele possae fotocletrolisar a

i
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dgua, e a largura da banda proibida do material. Quanto menor & a
banda proibkida do semicondutor (e, portanto,malhof c aproveitamen
to do espectro solar) maior & 0 potencial externc que deve ser
aplicado ao eletrodo,para gue ocorra a fotosletrblise da agua. Na
extrapclacac dos dados,os autores concluiram cue para se obter a
fotoeletrdlise ¢da Agua cor alguma eficifncia,& necessario usar se

micondutores com una banda proibida, T., no intervalo antre 2,2 e

r

3,5 ev. 0 valor méxino de ¥_, é fixado pelo espectro sclar. Este

~—

-resultado impds mais uma limitac@o ao uso dos semicondutores mais
conhecidos, como Si, Gads, CE5 e CdTe (todos com EG < 1,5 eV) pa
ra fotoeletrdlise da agua,além da conhecida limitacac de instabili
dade gulmica gue os mesmos apresentam. Contudo,o usc desses mate
riais ccocmo eletrodos de células fotovoltaicas de jungéo semicog
dutor/licuido,ndc esta limitado pelo fator banda proibida, Como
no caso de céilulas de fotoeletrdlise.

A partir dal, as pesquisas em células fotoeletroqul

micas se concentraram em dois objetivos bastante espocificos:

1} eraminar a possibilicdade de estender a resnosta espectral dos
materiais mais populares em fotoeletrdlise, como o ”?iO2 2 0 Sfﬁﬂ3,
em direcac & porgao visivel do espectro solar, através de su?@ sen
sibilizacao por.impurezas anropriadas;

2) éxéminar a possibilidade de inibir a fotocorrosao dos semicon
éutg&es de baixo EG, comoc CAS e GaAs, a fim de usa-16s como anodo
-de éélulas fotovoltaicas de jungac semicondutor/eletrélito.

Alguns trabalhos interessantes foram feitos dentro
da linha de pesguisa do objetivo 1. Foi wostradc 30) qua o Us0
do TiO, dopado com Cr em células de fotoeletrdlise,possibilitou um

aumento de 10% na eficiéncia de conversao solar em relacao ao

T102 nao dopado. Eletrodos prevarados a partir do pd de rutilo co

L,




mercial {(com impurezas de S5i,Fe, Cr, Ni e Mn}), pulverizado em
plasma por meio de arco elétrico (31), apresentaram propriedades

fotoeletroquimicas comparaveis com as do monocristal de Tio, nac

dopado. Eletrcdos preparados a partir do minério rutilo (Tioz) ’

contendo impurezas de Fe, Cu, Pb, Mn, Ni, Cr e Nb, foram examina
dos recentemente (32-33), tendo apresentado propriedades fotoele

troquimicas semelhantes as do TiC., nao dopado.

2
Na linha de pesquisa do objetivo 2, foi conseguida a
estabilidade gquimica dos eletrodos de Cds (34), CdSe (35),CdTe(37)

e Gahs (37) em eletrolito aguoso, pelo uso dos pares oxi-reduto

— ot 2. — —_ —_ — by 3 —
res Sg /s°, Seg ,/Se2 ' Teg /Teg e Seé /Se2 , respectivamente.
Esses pares oxidatores tem um potencial mais negative do gue 0

potencial de corrosac do material, e por istoc a corrcsac & ini-
bida (38). Estes resultados levaram a construgac de células foto
voltaicas de juncao semicondutor/liquido, com eficiencia de con
versao solar bastante vantajosa. Uma significante eficiéncia de
conversao solar (12%) foi obtida com células de GaAs (39). A es
tabiliza¢ao gquimica de eletrodos de Si e Ge também estd sendo es
tudada (40,41} . Os primeiros resultados ja permitiram a constru-
cao de celulas com razoavel eficiéncia de conversao solar. 0
TiO2 nao reduzido, tambem tem sido empregado como revestimento
desses eletrodos semicondutores instaveis (42,44), dando bons
resultados de estabilidade, porém baixa eficiéncia de conversao.
Trabalhos recentes (45, 46) apontaram o5 semiconduto
res p~WSe2 e n*WSe2 como fortes candidatos ao uso como eletro-
dos em células solares fotoeletroquimicas, devido a boa estabili
dade gue apresentam (47) e por serem materiais baratos e abundan
tes. Sua aplicabilidade e alta eficiéncia de conversao sclar (14%)

foi demonstrada, recentemente, por Bard e colaboradcores (48).

Nos dias atuais, o desenvolvimento das células foto-
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eletroquimicas para conversao de energia, estd se voltando para o
estudo dos detalhes do processo de transferéncia de cargas na in
terface semicondutor/eletrdlito. Varias resenhas foram escritas,

recentemente, sobre este assunto (49, 51).
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3 rESTOA DNG @RLINOS: RWANMN PEPTTAMEPNTE

3.1.- Introducag

Ima c&lula fotoeletrocuimica (CFF) € um dispositi
vo constituido de dois 2letrodos imersos num eletrolito. Pelo me
nos un deles deve responder eficientemente a um estimulo  lumino
so, rara one possa haver uma conversdao mensuravel de energia  lu
minosa em outra forma de enercia ( nor exemrlo, eperadia elétri
ca, ocorn mostra a Tia. 3.1),. Isto vode ser consecnido coom um
semicondutor anronriado. N asnecto fundamental no  funcionamento
de uma CFF & a existencia Ae uma juncao  semicondutor-eletrolito
{(funcao SE) ,cue se forma em consecuéncia do ecuilibrio de fases
{(sClida e licuida) ards o contato Ao semicondutor com o eletrd
lito.

resta forma, o semicondutor constitui um comnonen’®

te do relevante immortancia no funcionamento de tais disrositi

vos, rlém de atuar como fotorecentor, ele ta~hén desernenha © na -
nel de Aetrodo, ura vez que gerve de agente no transnorte dos

elétrons e bhuracos fotoagerados. Para oue se nossa comrreender os
J

-

nrocessos fisicos e eletrocuinicos envnalvidos numa juncao SE, &
necessario um enterdimento dos conceitos bagicos da fisica de se
micondutores, princimalmente acucles cne se referem as pronrie
dades Oticas e de transporte.

O tratamento termodinimico Aas cdlulas  eletrocui
micags ¢ semelhante, tanto nara eletrodos metalicos, cormo nara
eletrodos sermicondutores, “ntretantn, 05 nrocessos de transferég
ciz dr caraas na surerficie do eletrodo sao distintas, nor cau
sa da diferenca aue eviste entre as condutancias e as cinéticas

de reanoes nos aletrodos metalicos e semicondutores.

|
-
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3.2.- etais, femicondutores e Tsclantes - Modelo de Pandas

'ma forma oneracional comumente usada nrara se
classificar os materiais, & através de sua condutividade elatri

ca. Fm escala decrescente de condutivicdade elatrica 4 temreratu

ra ambiente, os materiais sao classificados como metais (de 106
4 .- -1 : -9 - -

a 10° »7F — o™l semicondutores ( de 107 a 1070 071 - en7h e

isclantes ( de 1070 4 10722 »7L L ol

Fsta vasta gama de condutividades & descrita por
um modelo de handas {(1). As handas renresentam um continuo de es
tados mermitidos de eneraia, nara os elAdtrons num solido cristali
no. ™ condutividade elétrica estd liacada ao rmovimento das carcas
elétricas sobh a acao de ur camno elétrico. Como nos solidos a
conducan reauer o movinerto de olétrons+, isto 50 & nossivel se
houver uma handa de encraia rarcialmente vazia, como & o caso S
moteis. Tssa banda de eneraia, onde os elétrons sao livres nara

se nover @ a chamada bhanda de conducao. M handa de eneraia onde

cs estados estao comnletamento ocurados & denominada do handa
de valancia. ‘lessa banda, os elétrons n3o nodern se Mover:seu mo
vimento contraria o principio de exclusao de Pauli. Tles estaoc
"licados”, necessitando de uma excitacao finita de enercia nara
deva-los a banda de conducao, onde existem estados npermitidos va
zios. A minima energia necessaria para elevar um eléatron da ban
da de valéncia mara a handa de conducao, define o intervalo ou

"gan’ Jde erergia, T., cue senara as duas bandas,e mie & conheci
i -

do como handa rreoibida. d laroura Jda bhanda nroihida tem um efel

to declisivo sohre a condutividade dos sélides, ura vez oue a mag
nitufe desta denende do nimero de eletrons livres na handa de

+ ¢5 condutcres ionicns estac nxcluideos deste contexto
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!
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Fig. 3.1~ Confiqguracao mais simples de uma célula foto

eletroquimica. F - eletrodo semicondutor fo
tosensivel; C-E - contra-eletrodo metdlico;
U - utilizador ou carga externa:; ER, eletro

do de referencia.
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condugao. Desta forma, a larqura da banda proibida, e a relativa
disponibilidade de elétrons é que determina se um sélido & um me
tal, um semicondutor ou um isolante. A larqura da banda proibida
de um semicondutor @ consideravelmente menor do gque a de um iso
lante.Num semicondutor,a densidade de elétrons livres é, geralmen
te,menor que lOzocm‘B,enquanto num isolante,a densidade de elé
trons livres e desprezivel . Num metal a densidade de elétrons é da
ordem de 1023cm_3.Exemplos tipicos de um semicondutor e um isclan
te sac o germanio (EGzO,ET eV) e o diamante (EG=5,6 eV), cujos
diagramas de bandas sao ilustrados na Fig.3.2,juntamente com o
diagrama de bandas para um metal,

Muando um semicondutor absorve fGtons com energia

ale

irmual ou maior do cue a eneraia da banda proihida (he > ?h), 2
2 y £

trons 530 promovidos da banda de valéneia nara a randa de condu

cac. Por exemplo, o T102 idealrente puro, aue tem uma handa,nroi

hida com Fr = 3,32 e V {2-4) sOmente ahsorve foteons com  eneraia
hWe > 3,02 gV, Para cada foton ahsorvido, ancnas um 2létron &
nromovido nara a banda de conducao. O eyvcesso de nnergia do £

ton, rolativo a handa nroibida, 2 transformado »- calor vela in
teracan com fonons e defeitos da rade cristalina (5).

M exaoitacao de elétrons da banda de valencia nara
a handa de condunao, seja »or excitacao tAérmica on Atica, produz
vacincias cou buracos (niveis nac ocurados por cldtrons) na  han
da cde valéncia. A carga elétrica deos buracos é nositiva e, por
tanto, contraria a carga elétrica dos eldtrons, cue é nemativa .
G transnorte de cargas en uam semnicondutor & Feito,nortanto,  nor
elgtrens livres na banda 6o conducan, com ame concentracao n (nua
mero de portadores nor unidalde de volure) o nor buracos na banda

der valsneoia, cor uma concentracac n. ' ogemicondutor cao possuil

imucis concentracoes @e elétrons o hpracos A chamado de sericon
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Fia.3.2- Diagramas de bandas de energia: (a) metal,mos
trando-se o transporte de corrente por elé
trons; (b} semicondutor Ge’ mostrando-se a

excitagdo dos transportadores; (c) isolante

(diamante) .
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dutor  "intrinseco” (Fig. 3.3). Para tals semicondutores,a con

dicao de neutralidade e dada por

n-mns=4¢0 (3.1)

3.3.- Semicondutores tipn - n e tipo - n

Para a construcao de disvositiveos tais como as cé
lulas fotoeletroguiricas, sao utilizados sericondutores em que
um tiro de portacdor (elétron ou buracco) & "majoritario” sobre o
outro. Fsses senicondutores sao charados de "extrinsecos”. Um se

micondutor vode se tornar "extrinsecco' ouando & submetico a uma
(6}, consistindo na introducao de 3tcomos estranhos (im

“purezas) em sua recde cristalina. Coro consecauencia, aparecem ni
veis adicionais no esnectro de enermia do cristal. Muanrdo esses

niveis se localizerm justarvente abhaire do fundo da anda de con

ducado (na nosicao P Fla. 3.4 (a)), os Atomos de imnureza sao

charadns de 'doadores”: isto, porcur h3 uma anreciadvel nrobhabili

dade Fe gue ocorra ionizacao térmica desses atomos, e seus ele
trons sejam "doados" a handa de conducao. Nuando os niveis de in
rureza se localizam loqo acima @o tono da rtanda de valéncia ( na
posicao L., Fia. 3.4 (b)), fala-se de dtomos "aceitadores”, por
cue os eletrons da handa de valénecia sao facilmente transferidos
para os atomos de impurezas. Yo nrimeiro caso o semicondutor &
de tiro - n (condutividade feita mor elétrons livres, como norta
dores nmajoritarios), e no seaqundo caso & do tiro - o condutivi
dade foita nor turacos, cormo nortadores smajoritdrios). ¢ desvio

na ~steuiometria Ao material, causado ror um nrocezso conhecicdo

como 'roducan” () tamb:em faz corm aue ur sericondutor ae torne
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Fig. 3.3- Diagrama de energia para semicondutores in
trinsecos, mostrando-se também, na mesma es
cala de energia, a fungaoc de distribuigao
de Fermi para kT << F.. 0O nivel de Fermi Y

encontra-se no meio da banda proibida.
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"axtrinseco” . Ns oxidos metalicos, tais coro TiO,, P,r““iO3 e

BaTiO usados neste trahalho, sao urm exomnlo de sconicondutores

3 f

extrinsecos, prenarados relo procasso de reducao. Usses rateri

ais. que em sua forma estecuionétrica sao isnlantes, transfor

3y

mam-s2 em Semicondutores tino - n, ands um tratamento térmico

feito em atmosfera redutora. uma atmnsfera de V. a redugao par

-

cial dn TiO, & dada nor (2)

2 7i0_ o+ . IT?O + Ti

2 5 03 (3.2)

2
- . . s . .3+ ,
Os atomns intersticials ¢e Ti , assim como as
anci lizadas ¢ indnio N0 1 de i
vacancias neutralizadas ce OX1a0onlo Ay exarcem o nanel de impu

rezas doadoras, através das rcacces de ionizacao

it Ti14+ + e (3.3)
0oy — oi* + 20, (3.4)
onde:
Oy = vacancia de oxiaenio
miy = titanio intersticial
a =  @létron

como resultado, o rT‘102 arresenta uma condutividade <o £ivo - n .
Para o Sr’I‘iO3 <o) Qamio}, submrtidos a uma reducao parcial en

atmosfera de 7, reacoes analoras ocorremn,

3.4- Tstatistica de femicondutores

f oxarinedo neste Item as relacdes cuantitativas
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aue mermitem encontrar as concentracoes de elétrons o huracos
nas handas de condugén e valencia, resnectivamente, eon fungéo da

temperatura e da largura da banda proibhida.

A rrobabilidade de ocupacaon de um nivel de ener
gia © por um elétron, & Jada nela funcao de distribuicao de
Fermi-Pirac (1,6,7)

£ ory = 1 , (3.5)

exﬂ{(ﬁ'vu)/k'ﬁ?-&-l

onde " & a eneraia de nivel eletrénico, u & o votencial auimico
dos elétrons, k @€ a con=tante de Poltzman e T & a temmeratura ab
soluta.

sunondo-se aque existam N(F)dr estados no interva

le de crergia 47, a concentracao de elétrons, n, &€ dada pela in

tegral
n= f_ £ (F) N (7) an (3.6)
Para T= 00¥, a funcaoc de Terwri, § (T), tem o se

agulnte comnortarento.

R f (vy= 1, cuando T < u
Fm)y= 0, cuando F > u
Portarnto, no zero ahsoluto, a concentragéo de elétrons & dada
Dor
H i
n= f- (v)ydar= [ F 1 (m)yar, {(3.7)
0 O

e ¢ nivel de enercia u & charado de nivel de Ferrmi Jdos elétrons
no sistema.
Para T > NO¥ a funcao f(W) varia de 1 a 0 numa re

aiao e eneraia com uma laroura da ordem de 1T,
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No caso em que F= p= F a funcao f(¥) & imual a 0,5.
Para um semicondutor nao degenerado, er oue © ni
vel de Ferni esta varios k™ abaixo da energia do fundo da banda
de couducéo, PC’ (FC - Fp >> FT) 3 temmneratura ambiente, a esta
tistica de Boltzman & emnrecada, Neste caso, se f{F), dado por
{3.5) e N(E)dE, conhecido da mecadnica quantica (1,7), sao subs

tituidos em (3.6), a concentragéo de elétrons n no fundo da ban-

da de conducao & expressa nor

n — T"‘
r'C‘ F
- N —_ —_—
n Nn exp = (3.8)
k9
sendo : 3/2
2n m kT
MC: 2 5 (3.9)
h
N 2 a densidade efetiva de estados no fundo da handa de condu

cao e m & a massa efetiva dos elétrons. A concentracao de bura
cos v no topo da banda de valéncia node ser deduzida de forma se

melhante, sendo exnressa ror
L]

n= N, exp - (3.10)
LT
sendo
/ 3/2
_ o 2mom KT \ , (3.11)
N 2 | — -
v \ h2 /
/
Hv & a densidade efetiva de estados na banda de valencia, Ev é

a eneraia do tomo da banda de valencia, e M e a massa efetiva
dos buracos.

Para as eocuacoes (3.8) e (3.10)foi tomado como re
ferencia, um nivel arbitrario de eneraia, localizado loao acima
doc temo da handa de valdncia. Nesta forma, a ~¥nressao abaixo

& valifa:
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e v C v ¢ (3.12)

3.5- Tosicac do Vivel de Termi em Semjcondutores Intrinsecos e

xtrinsecos

Mum semicondutor intrinseco, a concentracgao de
elétrons,n,é iqual a concentragao de buracos, »n. Testa forma, pe

las ¥os. {(3.8) e (3.10) tem-se

( Fo = Ty [ 7, :_ig\ (3.13)

Resolvendo-se a Fe. (3.13) com relacao a FF obhtém-se

i E + P N
.....__.C_ v kT 1n v (3.14)

0y B v 2 Ve

cu, usando-se as relacoes (3.9) 2 (3.11):

An
o= i'p' = __‘C * EL__ + _“}TE__ In ..T:I:L, {(3.15)
e F 2 2 m T
m
rara um semicondutor intrinseco, MC = SV e, como seoue da equa
-~ » g r . i
gcao (3.14), combinado com a relacao (3.12), o nivel de Fermi EF
localiza-se, arnroximadamente, no meio da banda nroibida | veija
Fig. 3.3)
2.+ "N T 3.16
1 ~ ¢ Vv - G ( 16)
i 2 2
r concentracao de elétrons num semicondutor - in
trinseco & dada pelo rroduto das ecuacdes (3.8) e (3.10), cuja

exnressaon resultante e conhecido como "lei de acan das massas":

n, = n.p= MCNV exn (-Fqo/kT) (3.17)

ng = (N 1/2  exp (- 7g/2kT) (3.18)
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2 equagéo (3.18) mostra cue para semicondutores intrinzsecos, 0
némero de elétrons livres existentes na banda de conducgdc & fun
gao da largura da banda proibida do material e da temperatura
a que o mesmo esta submetido. Para o germ@nio, aue um1EG=O,67eV,
-a concentracgao de portadores intrinsecos, 3 temperatura ambiente

ny = 2,5 x 1013 cm_3.

12

Para semicondutores extrinsecos, a condig¢ao de neu

tralidade & dada por
b+ N -n-N =0 (3.19)

onde N, e N, representam, respectivamente, a concentracaoc de

A

centros de impurezas doadoras e aceitadorasgomnletamente ioniza
dos;n e p representam as concentracoes de elétrons livres e bu
racos,respectivamente.

Num caso tipico como o Ti0, parcialmente reduzi

2

do, em que o material se torna um semicondutor do tipo - n,tem-se

que Mp >>Np g consecuentemente, a ecuacaoc (3.19) torna-se

¢

p + ND - n =0 (3.20)

Num semicondutor do tipo ~ n pode-se sunor cue n >> n. Assim, a

equagao (3.20) se transforma em

n= N (3.21)

J

Substituindo-se este valor de n na equacao (3.8), que da a con
centracao de elétrons no fundo da banda de conducao, encontra-se

. n . . =
cue © nivel de Fermi, "E de um semicondutor tipo - n & dado por:

BT
N

- F  — Lm e
“FF- Fo = KT 1n i (3.22)

A concentracao de buracos, v, pode ser determina
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da das Tas. {(3.10) e (3.22). O resultado e:

c v {‘ c T v (3.23)

A lei de acao das massas mantérm-se:

nn= NCNV exp (—EG/kT) = ni2 (3.24)

Se em (3.24) substituiu-se n = MD’ encontra-se aue prniz/ND:Como
ND >> N, fica mostrada a validade da surosicao n >> r. De forma
analoca mode-se determinar as concentracoes Jde elétrons livres e
buracos nara um semicondutor tinro - p, no aual o = NA' M nosicao
do nivel de Termi, P para un semicondutor tivo - n, & dada

™'

nor

Fo= F, + kT 1n —pm— (3.25)

Fxaminando a ecuacao (3.22) nota-se cue o nivel
- _— n : 3 : : i
de Fermi, FP' de um semicondutor tino - n se localiza abaixo do

fundo da banda de conducao FF o estarid tac mais proximo de FC

quanto maior for o numero de doadores MD . “lum semicondutor ti

. T : N . ~ .
po »» o nivel de Termi 7n_, Weja ecuagao (3.25) Jlocaliza-se a

cina do tono da handa de valfncia, Vi

~ estard tao mais rroximo
de FV, cuanto maior for o numcro de aceitadores, MP' Niagramras
de enceraia para scmicondutores extrinsecos, estao ilustrados na

-Fiqg. 3.4, onde as nosicoes dos niveis de Fermi sao anontados.

3.6~ rMhsorcao

C orocesso de akrsorcao da luz nor ur sericondutor

consiste na excitacan de um eldtron de mm estado de mais haixa
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energia nara um estado de mais alta enercia, cuja diferenga 2
iqual a energia do foton incidente. P absorcao & guantificada em

termos do coeficiente de ahsorcao, o (hv), definido (8) por

"~ =
a (hv)= SRS NS 4112 O S (3.26)
T () dx
g -
onde I(hv) & a intersidade luminosa e d_LTthw) o represen

ox
ta o decréscimo de I (hv) ao lonqo de sua trajetdria de propaga
cao.
Nuando um s6lido & iluminado com luz monocromati
ca, a intensidade da luz decresce ao longo de sua trajetdria de

propagacao x, de acordo com a lei

-nx
I= (1-p) I _e , (3.27)
o
onde
T & a intensidade transmiticda
To & a intensidade da luz incidente em x = 0
b € a profundidade de penetragao no sdlifo

refletividade na sunerficie

D
oH

fe ao lonao de um cristal a intensidade da luz

nonocromatica incidente se mantém constante, isto &, I:(l—R)IO .
entao o cristal nao absorve naauela enercgia, ou seja, a(hv)= 0 .

Raseado neste conceito,é cue a medida do espectro de ahsorcac &
tica de um semicondutor & usada mpara determinar sua estrutura

de bandas. MAssim, numa renresentacao arafica de a{hv) x hv, a

frecurncia de corte vC, nara a onal a(hvp) 0, determina a ener
cia da handa rproihida do sericondutor.

‘lag fiaquras 3.5 e 3.6 estao ilustrados os aspec
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Coeficiente de absorcao do SrTio, a tempera
tura ambiente ( = BOOQK), segundo COHEN and
BLUNT (10). A curva pontilhada foi calculada
por aqueles autores e a curva cheia foi calcu

lada por Cardona (13},
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tros Ao cocficiente de ahsorcac otica do Tio? e do SrTjog,

pectivamente, dados nor Faales (9) o ror Cohen e Plunt (10), con

res

siderado a temperatura ambiente. ? fimura 3.7 ilustra o coefici

ente de absorcao Otica do BaTioO dado mor CASELLA (11) .Esses ma

3’
teriais apresentam uma handa proeoikida da ordem de 3 eV. A nro
imidad ~ Do 2
xinidade dos valores de = nara esses +res materiais e, Dressg

mivelmente, devida as transicdes (4,13,15) entre os estados 0(2p)
e 71 {3d). A natureza dessas transiqaes, se diretas ou indiretas,
pode ser revelada rela dependeéncia do coeficiente de absorcao oom
a energia do foton. Perto e acima da horda de absorcao, ou seia,

proximo e acima da energia da handa proibida, o coeficiente de
absorcao & dado pela expressao (7,8,21)

n/2
( hy - Pc )

o = B . - : ) (3.28)

onde hv & a enerqia do faton, T, & a energia da banda nroibida,

G
A é uma constante e n & um numere inteiro que denmende da nature
za da transicao : n = 1 npara transigoes diretas e n = 4 para

transicoées indiretas. O cue distincue um tipo de transicao da ou

tra,e ¢ fato de que o nrocesso de transicao eletronica indireta
ocOrre com a emissdo ou absorcao simultadnea de um f£6non, para gue
o momentum seja conservado. Informacoes sobre o valor de EG e
a natureza das transicoes cletronicas nos materiais usados nes
te trakralho, tomadas da literatura, sao anresentadas na Tabela
3.1.

como se node ohservar da Tahela 3.1, ha, ainda ,

uma certa controvérsia corm relacac A natureza da transicao ele

tronica na horda de absorcao desses Oxicdos semicondutores.
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2,6 3,0 3,4
ENERGIA DO FOTON (eV)

Coeficiente de absorgao do BaTi0, 4 tempera

3
tura ambiente, segundo CASELLA and KELLER
(11). A curva solida representa a e a curva
pontilhada «a , isto &, os coeficientes de

absorgao para luz polarizada perpendicular

e paralelamente ao eixo C do cristal.
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TARELA 3.1

Energia da banda nroibida e natureza das transicoes

eletronicas nos semicondutores usados.

Composto Semicondutor FG ( éV} Natureza da Transigéo
T:LO2 3,02 (2-4) Indireta (3,14,22)
Nireta (16)
SrTiO3 3,22 (12) Provavelmente indire

ta (10,14,23)

Ba’I‘iO3 3,15 {11) Provavelmente dire
ta (11)

3,7~ Reflex%g

Mo brocesso de conversao de energia, a luz que
é refletida na suverficie do semicondutor, pode constituir uma perda
significante. Considerando um feixe luminoso incidindo normalmen
te‘f(ei= 209) a interface semicondutor-eletrolito, o coeficiente

de reflexao, R, (refletividade) & dado por (8)

A
- 2 + &
M2 T Py T
Rago a (h, + )2+ o) (3.29)
4 7

onde n, e n; sao as partes reais dos Indices de refracao do se-

micondutor e do meio gue o rodeia respectivamente, no comprimen

to de onda X: a € o coeficiente de ahsorcao do semicondutor
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no comprimento de onda A.
Para valores de energia proximos e abaixo da ban

da proibida, o termo a)/4m e, usualmente, pecueno,quando compa

rado ceom n, - nyi pvortanto, © A determinado por n, @ mp:
_ ?
R {2 ) (3.30)
ane LA \ I'l2 + nl /
ar
Nas Figs. (3.8) e (3.9) anresentamos a refletividade pgoo \ do

Ti0, e do srrTi0O respectivamente, A temperatura ambiente, no in

3 ’

tervalo entre 3,0 e 4,0 e V. YMesse mesmo intervalo a refletivida

de do BaTiOa & avroximadarente a mesma (13). Note-se que esses
espectros de refletividade sao para uma interface semicondu
tor-ar, onde nl= 1. & temperatura ambiente, o Indice de refrg

-

cao de uma solucao 1" NaOH ou 1li* ¥®OH (17), nara A= ‘5893AO,

n, = 1,35, T"ste valor rode ser considerado wpraticamente cons
tante,no intervalo entre 3,0 e 4,0 eV, como acontece com a agua

destilada (18). Isto mostra aque a refletividade, na juncao

Po0e,

semicondutor - eletrodlito, rara o Tioz, Sr7i0. e RaTiQ.,, assume

3

valores hem menores aue aqueles anresentados nas fiocuras (3.8) e
(3.2), o que é favoravel na conversao de eneradia. Como exemplo

do cue fol afirmado, tomemos o Sr"‘iOq rara © cual o indice de:@

fracio (13) em X = 400027 (ou A = 3,1 ev) & n, = 2,65. s re

fletividades nas interfaces SrTiOq/l” KOW e SrTiO3/ar,calculadas

da Fag. (3.30) para x = 4000n°  resultam respectivamente:
1M ¥ou ar
Rgo@ = 10,5% e Q9OQ = 20,4%. Fste Ultimo valor &

comparavel com aquele medido ewperimentalmente por Cardona(l3),

e anresentado na Vi, (3.9). Isto mostra uma certa vantaager das

células de duncao solido/licuico sobre as cflulas de Suncao 55



REFLETIVIDADE (%)

32.

| A B
Rutilo
50 —
40 ]
30 —
ElC
20 ] l | l i
3,0 34 3,8 4,2
ENERGIA DO FOTON (eV)
Fig. 3.8- FEspectro de refletividade do rutilo (Ti0,)

sintetico, a temperatura ambiente,construfi

do A partir dos resultados da referéncia

13.
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Fig. 3.9- Espectro de refletividade do SrTiO3, confor

me referéncias 10 e 13.
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lido/ar. © conhecido, aque em cclulas solares convencinnais,a al

ta refletividade (19) na juncao =semicondutor/ar node sor diminui

da nelo uso de revestimentos (20) ("coatinas”) anti-reflectivos,

que sejam transmarentes nc intervalo de comnrimento de onda de
interesse. Isto, noram, demanda alcumas operacoes técnicas adi
cionais. Tal nrocesso, entretantc, nao & possivel ser usado na

juncao semicondutor/licquidoc das células fotoeletroquimicas, por

quec)desempenho destas depende crucialmente das pronriedades da

jungac SE.
3.8- Fendmenos de Recombinacao

Miando um semicondutor ahsorve luz de frequéncia
apronriada, © seu equilibrio & perturhado: anarece um axeesso

de elétrons livres e buracos, que sao denominados de nortadores

-

de "nac-equilibrio”. rpds cessar o estinmulo luminoso, o equili

brio tende a se restabelecer no semicondutor, através de proces

sos de recombinagao do sequinte tipo (24):

1- recombinacao interhanda. Meste ,0 excesso de energia do
elétron pode ser transmitido rara a rede cristalina ou
emitido em forma de radiacao. Nuando a transferencia
de elétron & direta, a sequnda alternativa & mais prova

vel (24) » a reacao node ser escrita coro

» + o emissao__? hy (3.31)

onde se verifica ouc hv < Fr'
T

2- recombinacao em niveis profundos de eneraia,conhedifos

cormo armadilhas. ilnste processo de reconbinacao,primeiro
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um elétron da banda de conﬂugéo Fr, ou um buraco da

handa de valencia BV npassa para o nivel eletronico da arma
. - -
dilha 2 ou A ; esta, entao, cartura um bhuraco da BV

ou um elétron da BC, ocorrendo a recombinacao.hs rea

coes desse PDrocesso sao:

- + aprisionamento WF reconbinacao +

e + A ¥ DT — A (3.32)

+ - arrisionamento ~ recombinacdo , .- 3.33

p o+ 2 2D 7 Ate 2 > A { )
3- recombinacao em niveis da superficie. Fste & um caso

particular do seaqundo processo, em que os niveis de su

perficie agem como armadilhas.

Numa célula fotoeletroauimica, os portadores de
ndo equilibrio do eletrodo fotosensivel sofrem a agao do  campo
elétrico intrinseco da juncao semicondutor/eletrdlito, nodendo
dar orimem a uma reacao eletroaquimica. Tsta, ocorre na  superfi
cie do semicondutor, envolvendo um comnonente oxi-redutor exis
tente na solugéo. PDependendo do fato de o semicondutor ser ti
po - n ou tivo - n, Ocorrem as sequintes reacoes:

tino -~ n: p (suprerf.) + Red (sol.) o ————3 Ox' (3.39
tipo - p: s (surerf.) + Ox+ {sol.}) --~———w-—-—3 Ted (335}
onde D+ (surerficie) e e (surerficie) si3o buracos ou elétrons

; : +
que migram nara a suverficie <Jo anodo ou do catodo, Ox e Red
sao as espécies oxidadas ¢ reduzidas do componente oxi-redutor .
830 estas reacOes que mediam a fotocorrente externa da celula.

A eficiéneia desta,terd nronunciada dernendeéncia dos Nrocessoes
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de recombinagao dos tipos 2 e 3, os quais controlam o tempo de

vida, Tt , dos portadores minoritarios.
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4- PROCESSOS FOTOELETROQUIMICOS COM ELETRODOS SEMICONDUTORES

4.1- Intrecdugao

0 estudo de fotoefeitos em sistemas eletrogimi-
cos, teve como ponto de partida, as investigacoes feitas por

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

eletrocdo semicondutor (Ag Cl). Decorridos mais de 100 anos es
te assunto voltou a ser estudado, mals profundamente, pox
BRATTAIN e GARRETT (2) numa investigagao classica dos efeitos
da luz sobre o0 germanic em contato com um eletrélitoc. Em 1960

RICHARD WILLIANS (3) estudou esse processo em VAarios compostos:
€ds, Cdse, Cul, Zn0O, 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-
pendentemente, por MYAMIIN e PRESKOV (11) e por GERISCHER(12-15). -
Quando um eletrodo semicondutor & iluminado com luz de energia

maior do gque a energia da banda proibida do material, altas den-
sidades de fotocorrente pcdem ser observadas. Essas fotocorren -
tes podem alcangar uma eficiéncia quantica de 100% da luz absor-
vida. Os fotoefeitos em semicondutores sao devidos a geracac de
pares elétron-buraco pela absorgao da luz. Se esses pares sao
gerados numa regiao onde existe um campo elétrico, eles sao sepa
rados em sentidos opostos, dando origem a fotocorrentes ou a
fototensces. Uma situagao deste tipo & encontrada em uma interfa
ce semciondutor/eletrolito. Ali, camw parte de uma dupla camada elétri-
ca, € formada uma camada de carga espacial no semicondutor, que

controla a diferenga de potencial entre as duas fases em con

tato(potencial do eletrodo). O Canpo elétrico intrinseco dessa camada de carga
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espacial & bastante intenso, (lO4 - 105 V/cr) e consitui a forga im
‘pulsora para fotocorrentes e fototensoes em eletroéos semicondu
tores, numa completa analogia aocs fotoefeitos em juncoes p-n  ou
harreiras Schottky de fotocélulas convencionais de estado soOli

do (16-18).

Apesar do grande avan¢o na comnreensao dos foto
efeitos em juncgoes semicondutor/eletrdlito, alcancado na década
de 60; pouca atengao foi dada, até o inicio da década de 70, a
uma possivel aplicacdo desses efeitos para conversio de energia.
FUJISHIMA e HONDA (19), em 1971, foram os primeiros a discuti
rem .a nossibilidade da avlicacao potencial dos efeitos fotoele
‘troquimicos em superficies de semicondutores para conversao e
armazenamento da energia sclar. Tles usaram um eletrodo semicon
dutor de n---TiO2 e um contra eletrodo de platina, ambos em conta
" to- com um eletrdlito aquoso. A reaq%o do sistema fei a foto
életrélise da agua, com 02 evoluinde do eletrodo de n--TiO2 ilu

minado, e H, do contra eletrodo de platina.

4.2- Dinamica da Interface Semicondutor/Fletrolito

Duando um semicondutor {fase sdlida) & posto em
contato com um eletrdlito (fase licuida), cue contenha um siste
ma oxi—r@ﬁﬁnr uma situacao de ecuilibrio eletroquimico sera al
canqéda, atraves de nermuta de elétrons entre as duas
fases. O ecuilibrio serd atinoido, cuando © nivel de Fermi.do se
micondutor se icualar ao nivel de Termi do eletrolito, formandoﬂ
em conéeqnéncia, uma dupla camada elétrica entre o semicondutor e
o eletrdolito. A estrutura dessa camada derende, vrincinalmente ,

da concentracao dos nortadores de carca, moveis e imdveis,em  am

hos o©s lados da interface,
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Se um semicondutor tipo = n, o seu nivel de Fer
mi estda, inicialmente, acima do nivel de Fermi do eletrdlito, o
equilibrio entre os dois niveis de Fermi (ou potenciais eletroquimi
cos) ocorre em virtude da transferencia de elétrons do semicon-
dutor para o eletrdlito. Se o semicondutor tem uma densidade de
eletrons livres abaixo de lO19 cm—3, uma regiao espacial de car
gas positivas (camada de deplexao) de largura apreciével (. Lum),é
formada no lado do semicondutor. Como resultado, os extremos das
bandas de condugao e de valéncia ficam encurvadas, de modo a es-
tabelecer uma barreira de potencial 3 transferéncia de elétrons
do semicondutor para o eletrdlito. Uma situagao anadloga, porém
inversa, ocorre com semicondutores tipo - p, que tenha, o seu ni
vel de Fermi abaixo do nivel de Fermi do eletrdlito.

A neutralidade elétrica do sistema, impoe a existén
cia de uma contra carga idnica no eletrdlito, que pode ser representa
da, com boa aproximagao, como sendo localizada em um plano, numa
distancia finita da superficie, para eletrolitos com concentra-
.gées acima de 10-2M1 Esse plano & conhecido caw o plano da dupla ca
mada de Helmholtz (20)ou plano exterior de Helmholtz (OHP).

A distribui¢ao de cargas no semicondutor &€ mui- |
tosemelhante a distribuigao de cargas de uma dupla camada di-

* —~—
fusa num eletrolito diluido. Em semicondutores, sao perfeitamen

te normais concentragoes de portadores de ij a]ﬁlnmr{enquanto
que numa solugao eletrolitica de lO—2M, a concentragao de porta
dores & de lOlgcm-3. Considerando, que de acordo com a teoria de
GOUY~CHAPMAN (20), a extensao de uma dupla camada difusa & pro-

porcional ao inversc da raiz guadrada da concentragao de porta-

dores, esta relagao num@rica indica gue numa interface semicon- .~

{*) Modelo sugerido por Gouy-Chapman (20) para a distribuicao
de cargas elétricas do lado do eletrdlito, numa jungao sOli-
do-liquido.
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dutor/eletrdlito, SE, o eletrdolito se comporta mais aproximadamen
te a um bom condutor, do que propriamente o semicondutor.Em vista
disto, a distribuiqéo de cargas numa interface semicondutor/ele
tr6l1ito apresenta uma configuragac que é o inverso daquela que e
Xxiste numa interface metal/eletrolito

A queda de potencial,¢8E, na camada de carga espa

', - - . - NS . !
cial, & igual a diferenga entre ¢ nivel de Fermi, E do semicondu

FI

tor, se ele esta livre de cargas em excesso, (situagao de banda pla

na) ,e do nivel de Fermi do sistema OXl_redutor’EF,redox' Para um
inico sistema oxi-redutor, R/0, tal como o© Fe(CN)g3/Fe(CN)g—, o ni

vel de Fermi, E & equivalente ao potencial padrao de equi-

F,redox,

Iibrdx),vo, usado pelos eletroquimicos,e estad relacionado a essa escala por
| Er redox = const® - g ¥ . (4.1)
v® & medido com relagﬁo a um eletrodo de referéncia+,e a constan
te define a energia livre do elétron no eletrodo de referéncia. Is
to significa gue o0 nivel de Fermi,na Eq.(4.1) estda referido ac ni
vel de vacuo do elétron,como é usual em fisica de estado sélido.Pa
ra o eletrodo padric de hidrocénio,tomado como referéncia,a  cons
tante tem um valor de .=4,8 ev(21,22).
Existe um potencial oxi-redutor particular,cuja e

O hined -
nergia, E. ,para o qual nao ha qualquer excesso de car

EF,redox: F
gas no semicondutor. Neste caso, nao ha encurvamento("bang bendind)
das bandas de conducao e valéncia do semicondutor; ou seja, as

bandas sao planas desde o interior do semicondutor até a su

perficie. Esse potencial & chamado de "potencial de banda
plana" (" flat band potencial") (23}, Vap* Considerando que o
nivel de Fermi, °r ,do semicondutor € controlado pela natureza

F

+ Veja na Ref. 20 , informagOes sobre eletrodos de referéncia.
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guimica e concentracao do dopante, vé-se que o valor V.p depende

_ ‘ P
das propriedades do semnicondutor e constitui um parémetro criti
co na caracterizagao deste. A magnitude de Vg, tambér denende da
composicao do eletrdlito, visto que, duplas camadas idnicas, ou
camadas de dipolos orientados, sac formadas por interagdes espe
cificas com fons ou moldculas polares (11,12). A presenca dessas
camadas modifica o trabalho 5ara o elétron ser transferido do
semicondutor mara o eletrdlito, alterando, rortanto, o entorta
mento das bandas ("band bending"). Este efeito & semelhante ao
que OCOYre numa juncgdo Schottky, semicondutor/metal, onde a bar
reira de potencial e o entortamento das handas sofrem,usualmente,
forte influéncia da presenca de estados de superficie no ssdconduto r
(24-26) .

A Fig. 4.1 mostra um modelo da interface entre um

semicondutor tipo - n e um eletrolito simples, dispondo de um
Gnico par oxi-redutor, R/0. Ali estao ilustrados os niveis de g

‘nergia permitidos para elétrons, em tré@s fases adjacentes: o se
micondutor , a solucao aguosa e um eletrodo tomado como Feferég
cia (Eletrodo Saturado de Calomelanc, BWSC), imerso na solugéo .
Fm tal representacaoc, a condicao de equilibrio & comparada  com

a condicac de handa plana, antes do contato entre o semicondu

tor e o eletrolito, em termos do esquema de handas de eneragia pa

fa a:interface SE. O entortamento das handas, OFFB' em x=o0o, na
condigéo de equilibrio, & dado pela diferenca entre OEF e B, .Nes
te caso comc pode ser deduzido da Eq..(4.1),
o) o o)
- = Ol - = Y - : .
Ten FeFp= EgpFr redox™ T V ~Vgp! (4.2a)
Para um valor V cualquer, o entortamento das handas, FFB’ & dado
por
. — - 7 - I
Fon o ¢CR a (v &RP) {4.2k)
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-

Em termos da queda de potencial, ¢O » na camada de carga espa
CE ‘

cial, e da largura, L, dessa camada, EFB pode ser expresso(27)

por
2
_ o) X 2% _ \
EEB = q ¢CE (\LZ T 4 %/ + kT (4.3)
0< ® 5 L
Para = 0, tem-se cque OE > g 62 onde mo representa a gue
! T "ER CE ' "CRE e -

da de potencial na regido de carga espacial na condicao de equi

librio. Na (4.2b), ¢gF pode ser expresso por
o _ ;0 _ _ o

-que define o potencial de entortamento das bandas, ou barreira de
potencial da jungao SE.

convem notar da Fig. 4.1, que as bandas se comportam
como se fossem fixas suas energias na superficie (28). Isto & ex
plicavel, pelo fato de que a afinidade eletrdnica, y, do semicon
dutor & uma propriedade intrinseca deste, independendo, portanto,
do potencial do eletrodo.

Na regiao do eletrdlito, a energia de um elétron solva
tado ("livre") na solucao & indicada por uma linha sélida.O con
celto de um elétron solvatado, dado agui, serve apenas como liga
c30 com o diagrama sdlido/gas - o eldtron livre no vacuo & andlo

go ao elétron solvatado num ligquido (29,30). ¢ representa a

H
queda de potencial na dupla camada de Helmholtz. Finalmente, na
regizo do eletrodo de referéncia, € indicada a posigao do nivel

dé Fermi no contato metdlico (mercurio), EF(Hq), do Eletrodo Sa

turado de Calomelano {rsc) , usado comumente como referencia nas

medidas eletroquimicas. Isto serve para ilustrar o potencial
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oxi- redutor padrao, VO, assim como a diferenca de potencial 0,
do semicondutor, da maneira gue & medida experimentalmente. As
escalas de energia, usadas pelos fisicos e pelos eletrogquimicos,
.estéo colocadas ao lado, para comparagéo. Foi gsado O valor -

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

Da Fig. 4.1 vé-se gue o potencial de banda plana Vop

‘pode ser escrito como:

AT
o F o\ _ < o
Vgp= kx + 3 ) + 44= don + b (Escala Fisica) (4.5)
ou
Vpp= bgo *+ by 4,8 (Escala Eletroquimi (4.6)
ca: ENH)

é a fungao

onde ¥ € a afinidade eletronica do semicondutor, L

trabalho do semicondutor, AF_ é a diferenca entre o nivel de

F
Fermi e o fundo da banda de condugao do semicondutor, . é& a
queda de potencial na camada de Helmholtz, e 4,8 e o fator de
escala que relaciona as escalas distintas, usadas por fisicos e

-

por eletroguimicos.

Como neste trabalho foi usado como eletrodo de re
feréqcia.o Eletrodo saturadc de Colomelano (ESC), de agora em
aianée os potenciais serao sempre referidos ac ESC. Neste caso
_con§ém lembrar, que a constante, Uo, que relaciona o RSC aoc va
cuo,estd 0,24V mais positiva do que o ENH(17). A expressao(4.6)

deve ,entao, ser reescrita:

VBP: bgo + ¢H - 5,04 (V vs. ESC) {4.6a)
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Diagrama dos niveis de energia do elétron, em treés

fases adjacentes: semicondutor, eletrdlito e eletro
do de referéncia. Ao lado para efeito de compara

cao, estdo mostrados as escalas de energia usadas

na Fisica e na Eletroguimica.

EC’EC e EV,EV = energias do fundo da banda de con
duclo e do topo da banda de va
léncia na condicac inicial( ban
da plana) e em equilibrio

OEFfEF = nivel de Fermi do semicondutor na
condigao inicial e no equilibrio.

$oc = funcao trabalho do semicondutor.
X = afinidade eletrdmico do semicondu
tor.

¢8E = altura da barreira de potencial da
jungdo SE.

¢H = queda de potencial na camada de
Helmholtz.

v° = potencial oxi-redutor padrao

U, = constante de traﬁsformagéo das es
calas fisica e eletroquimica.

R/0 = par oxi-redutor

EF,redoxz nivel de Fermi do eletrdlito

VBP = potencial de banda plana

§ = espessura da camada de Helmholtz

Ln (Hg) = nivel de Fermi no contato de mer
cirio do eletrodo de referéncia
(EDQ) .

v = diferenca de potencial medida no

voltimetro, relativa ao ESC.
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4.2{a) Capacitancia biferencial

Talvez a melhor evidénciada validade do modelo propos
to para interface semicondutor/eletrolito , venha dos estudos de capa
citancia. Convém lembrar que qualcuer dupla camada elétrica tem
a cépacidade de armazenar cargas. Na interface SE a distribuigao
de cargas, em ambos os lados do contorno de fase, pode ser des
crita em termos de um modelo de capacitores. Neste modelo, consi
dera~se as cargas em equilibrio em ambas as fases,separadamente,
conforme esta esquematizado na Fig. 4.2. Nessa figura estao re

presentados os principais tipos de cargas gue contribuem par a

dupla camada (12):

quF - carga espacial no semicondutor;
dpg carga armadilhada nos estados de superficie;
laq — cargas de ions ou grupos ionizados,adsorvidos na super
ficie do semicondutor:
app, - contra carga idnica no eletrdlito.
A eletroneutralidade do sistema impoe que:
e + + + = 4,7
‘cg * 9pg * 9ag T Gpp 7 O (4.7)
A distribuicdo. de energia de portadores no semicondutor, sejam ele
trons ou buracos, node ser aproximada pela estatistica de

‘Boltzman, conforme foi frisado no capitulo 3, desde gue a concen
tragso nao atinja o nilvel de degenerescéncia. A mesma estatisti
ca é aplicada para Ions ou grumos idnicos adsorvidos na superfi
cie.rA ocupagao de estados doadores ou aceitadores e de estados
de superficie,entretanto, & descrita pela estatistica de Fermi

Dirac (12,32). Pela aplicacao destas leis basicas,as correlagoes
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entre densidade de carga e potencial eletrostatico foram dedu

zidas (12), permitindo uma comparacao com dados expérimentais.Cg

¢ mo & dificil medir valores absolutos de excesso dercargas, a in
. formagdo mais valiosa é obtida da medida de capacitancia dife
‘ rencial, €, definida por dg/d¢ (¢ & o potencial), que pode ser
determinada para tais regiodes.

. . ORI L o . c
Para se medir capacitancia diferencial usa-se um -

1 - ~
sistema de tres eletrodos e um potenciostato. A variacao de poten

 cial do eletrodo de trabalhc & medida em relagdo a um eletrodo de

referéncia nao polarizavel (20) (em geral o ESC). Com um arranijo

- deste tipo, apenas as capacitincias diferenciais da interface se
micondutor/eletrdlito . e da solugao entre o eletrodo de trabalho '
(em nosso caso o semicondutor) e o eletrodo de referéncia sao me-

didas. ( Ver té&cnicas de medidasno Cap. 5).

Uma interface semicondutor/eletrdlito com uma dis
tribuicao de cargas como aquela apresentada na Fig.4.2(a), pode
ser descrita por um modelc de dois conjuntos de capacitores em para

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

delo esta sendo considerado um eletrdlito concentrado, o capaci
tor que representaria a regiao de carga difusa no eletrdlito, ou

reqgido de Gouy - Chapman (20), nao aparece. Desta forma, a capa

citdncia total mensuravel, C, da dupla camada é dada por

(4.8)

onde C.p & a capacitancia da regiao de carga espacial,Cpq & a

capacitancia dos estados de superficie, C & a capacitincia da

B

camada de Helmholtz e C_ € a capacitancia das espécies ioniza

ad

das e adsorvidas na superficie.
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Ace ? Ges

x|

(a)

(b)

| |
| | | |
Cce CH

Fig. 4.2~ (a) Distribuigao espacial de cargas elétri
cas em ambos os lados de uma interface se
micondutor tipo-n/eletrdolito.

(b) Circuito equivalente para a capacitan

cia interfacial.
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Tomkiewicz (32) apresenta um modelo de distribui
'.géo de cargas na interface SE para o TiOz, onde ele englcha co
mo estados’ de superficie, tanto espécies adsorvidas como estados

de Tamm e Schokley. (Ver definigéo desses estados na Referéencia
11) O tinico requisito para esta suposicao & cue a ocupacac des

ses estados abedeca 3 estatistica de Fermi - Dirac. Adotando-se

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

1 1
; (4.9)
CE +TES “H

Em geral, as medidas de capacitadncia interfacial

s3o feitas por técnicas envolvendo também um sinal alternado ex
- . b :

terno, gque e somado ao potencial continuo aplicado ao eletrodo ;

isto, para estudar o comportamento da capacitadncia em fungac da

frequencia. A capacitadncia dos estados de superficie mostram uma

dependéncia com a frequéncia, dada por (12)

S § —4mT
1 }m A 1 lw.D
Conlwy= _C..(w=0), C.o. w=0). !
ES ATES 1+m2C2 DTES l+.m2 C2
A D
(4.10)

(0=0) sao os valores de equilibrio das capa

onde ACES(w=O) e DCES

citancias dos estados de superficie do tipo aceitador e  doador

(ver Eq. 2.18, referéncia 12) ; Ta © Ty sao os tempos de relaxa

cao dos estados aceitadores e doadores, respectivamente; i é a
unidade imaginaria. A Bg. (4.10) é valida para frequéncias w prd

ximas a l/TA ou l/TB. Quando ® atinge o valor 1/7T., ou l/IB, a

A

- - 2 -
capacitancia é proporcional a 1/w . Portanto, para altas frequen

cias, Cpg POde ser desprezada.

Considerando, entao, o caso em que C_.=0( nenhum

ES
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(c)

Fig. 4.3- Circuito equivalente para a capacitancia

interfacial do n—TiOz/eletrélito, segun-

do TOMKIEWICK?Z (30).
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estado de superficie ou g muito grande), a capacitancia mensura

vel fica restrita a

! 1 (4.1

ol
9

Neste caso, uma variacao AV, na diferenca de potencial, V,que &

controlada pelo experimentador, pode sexr escrita como

AV = A¢CE + A¢H (4.12)

Na auséncia de estados de superficie, calculos e

fetuados (27) para o Tio2 e o BaTio3 numa solugac de ¥Cl 0,5M

r

mostram que Ady, é desprezivel frente a A¢CF . Também para o)
Ti0,, em diversos eletrdlitos com concentragao -~0,3M, foi mos
trado experimentalmente (32) aoune a canacitancia de Helmhecltz

é bastante alta (64+20 uF/cm2 em pH= 2,7; 43%20 uF/cm2 em pH= 6,5
e 31+10 uF/cm2 em pH= 13). Por consequinte,as seguintes aproxima

¢oes podem ser consideradas para eletrdlitos concentrados:

Ay << Adg

(4.132a)
ou
CH >> CCE (4,13b)
Num caso em que (4.13b) & valida, a capaciténcia total mensura

vel da interface SE representa a canacitancia da camada de carga

espacial:

c = CCF (4.14)

AV = Amcp (4.15)
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Isto cuer dizer, que sCmente a distrihuigéo de carqgas dentro do
semicondutor sofre variacoes, como consequéncia da variacao AV
no potencial anlicado: e sac essas variagSes de cargas,que con
trolam a canacitancia deferencial da interface.

Para semicondutores tipo - n, com uma larga banda

proibida (E, 2 2,0 eV}, a reciao de carga espacial constitui u

G =

ma camada de deplexao, relativa a elétrons, na qual o excesso de

cargas € constituido nor doadores ionizados. Se os doadores exis

tentes no interior do semicondutor estao completamente ionizados,

a capacitancia diferencial dessa regiao, conforme & mostrado
no Apéndice , e dada por (23)
2 y
A €€ -
c - 2 "o "o . ° ! ' (4.16)
CE 2K e¥ -y -11/2

onde CCF é a capacitancia da carga espacial por unidade de area;

g a carga 4o elétron; N a concentracao de doadores, completa -

n’
mente ionizados; € e Eo’ a constante dieletrica do semicondutor
e do vacuo, respectivamente: kT, tem o valor usual =0,0256% e V
3 temperatura- ambiente e y= g ¢CE/kT, sendo ¢CE a cqueda de po
tencial através da camada de carga espacial.

Sob condigoes em que y € fortemente negativo, o)
gue implica el << 1 e -y >> 1 , a Fg. (4.16) pode ser escrita co
mo:

a2 N VZ. 1

D o] '
2kT

= |
“cE

7 (4.17)

{¢CF
0 valor de y sera fortemente negativo, guando as
bandas do secicondutor estiverem encurvadas para cima.NDesde gue

= -— < 3 . = - 5 - .
dep (¢S ¢i) e ¢ ¢i' onde ¢ e ¢,530 os potenciais na su

perficie e no interior do semicondutor, isto ocorrerad erm polari

zagoes anodicas ou catddicas, com a condicao de que
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| dop > 10 —%2 (= 250 mV 3 temperatura ambiente).
2 queda de potencial na regiaoc de éarqa espacial,

¢CE' pode ser escrita como
= V- Vv (4.18)

Qnde V & o potencial do eletrodoc semicondutor, medido em rela
cdc ao ESC e VB é o potencial de banda plana, também medido
em relagao ao ESC.

Para tratamento dos dados experimentais a Eq.(4.17)
pode ser escrita numa forma simplificada, onde ¢, é substi

tuido nela expressao (4.18), como

32

1 2 (V=Vp=kT/q) 1,41x10 (V-V,~kT/q) [F~2—cm4j (4.19)

77 =

Esta equagao & conhecida como a equacao de Mott -

‘Schottky (33-35). Ficard provada a validade das hipOteses feitas

na sua deducido, se for encontrada uma relacac linear entre os

valores experimentais de l/cz e o potencial V do eletrodeo; isto,

com a cdnsideragéo de que N, e € sejam realmente constantes em
. . . . 2

todo o intervalo de potencial V-V_,_ . A linearidade de 1/C" vs. V

tamhém implicarad auséncia de estados de superficie.

Da reta 1 vs. V é possivel calcular a densi
2
C
dade de doadores, ND’ e o potencial de banda plana, VBP' 0 pri

neiro-é calculado do coeficiente angular da reta, pela expres-—

~

sao 2
coof. ang.e 2 - Labxio®® (4.20)
qEEOND [ N'D

e o segundo & calculado da intersecao da reta com o eixo V, que

ocorre num potencial Vi, dado por
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i BP q : (4.21)

4.2 (b) O Potencial de Randa Plana

-

O conhecimento do potencial de banda plana,V e

BP
‘muito importante, porque permite determinar a posigao das bandas

O

de condugao e valéncia("E_, e OEV) na superficie do semicondutor,

Cc

em relagao a escala do par oxi-redutor padrado.{A relagao entre o

nivel de Fermi OEF do semicondutor na condigac de banda plana e

VBP e dada por:

o = = -
EF = Const q VBP (4.22)

. Agora, se a Eqg. (4.22) & combinada com a (3.22), a posicao da ban

da de conducdo, °E., na superficie, & determinada. Resulta,entdo,

Cl

o C (4.23)

e ) y
E = ConstZ -~ gV + kKT 1ln ;57—
C ! RBP ND

0 significado de cada um dos parametros da Eg. (4.23) ja foi dado

— . o -
anteriormente. Para determinar-se o valor de "E e bastante co

VJ’

nhecer a largura da faixa proibida, E do semicondutor e subs

Gr
tituir n%qu. (3.12).

f C posicionamento correto dessas bandas, constitui=se
um fatoé critico para a compreenééo dos processos energéticos que
ocorrem numa célula fotoeletroguuimica.

O potencial de banda nlana varia com o pH da solu
- cao, como tem sido observado para diversos Oxidos semicondutores
(36,37) . Para explicar tal comportamento, supte-se que gquando o}

- gemicondutor entra em contato com um eletrdlito agquoso,os oOxidos

- metélicos da superficie sac hidratados, formando, em consequéncig
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grupos M-OH, gue cobhrem toda a superficie. Gerischer(35),
' sugeriu - o©s seguintes processos.de equilibxioz

>

M-0 + H,0 M - OH + OH (4.24)
{sup) {sup) (OHP)
e -
OH ./O
e e S +

M-0 + H,0 M\\ < M‘\ + H , (4.25)
OH OH : '

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

onde M simboliza o elemento metdlico do semicondutor. Supde-se
que as espécies OH e il localizam-se no plano exterior de Helm
holtz (OHP), dando origem a distribuicao de cargas da camada de

Helmholtz e a queda de potencial, ¢H' na mesma. Por consideragaes

termodinamicas pode ser mostrado, que o potencial de egquilibrio da

Eq.(4.25),a& temperatura ambiente, & dade por

¢H = A + 0,059 x pH (V)}, (4.26)

onde 2 & uma constante, relacionada com o equilibrioc da  soluc¢ao.
considerando-se,agora, gque a queda de potencial numa célula ocor
re apenas na camada de carga espacial e na camada de Helmholtz
entdo, o potencial de banda plana segue a mesma dependéncia do
potencial de Helmholtz, como dado pela Eg.(4.26). Isto pode ser

vistohlreescrevendo~se a Egq. (4.18) como:

gt by = V- Vo (4.27)

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

Vgp = const® - 0,059 x pH(V) , (4.28)

onde Constg = V- - A

¢CE

Consequentemente ,a variacao de V com o0 pH & dada por

BP
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ad VBP

= - 59 mV/pH (Corportamento Nerstriano) (4.29)
d pH '

Os resultados - experimentais obtidos neste traba
lho mostram que pode ocorrer um desvio da Eg. (4.29) para o TiOz,
quando a superficie deste sofre um processo de envelhecimento em
solucdo concentrada de KOH.

Por um método baseado na Eq. (4.6) Butler & Ginley
(38) mostraram que & possivel predizer, tedricamente, © poten
cial de banda plana numa interface semicondutor/eletrdlito. Para
tal, eles desenvolveram um método que determina a afinidade ele
tronica do semicondutor, & partir da eletronegatividade dos seus

atomos constituintes. Eles calcularam VRP num ponto em gue e
igual o nlrero de ions positivos e negativos adsolvidos na . Superficié

Neste ponto, ccnhecido como o pronto de zero carga superficial ,

PZCS ("point of zero zeta potencial, PZZP"), no qual ¢H =0 P

0s valores de V. medidos para varios oxidos semicondutores,sao

‘BP'

praticamente igquais as suas afinidades eletrénicas. Observe-se

gue no pbnto PZCS a Eg. (4.6a) se reduz a

AR
_ F
VBP =y +

PZCS

- 5,04 (V vs. ESC) (4.30)

Como em geral gy >> AE ten-se que

F

Vgp™ X ~ 5,04 (V vs. ESC) (4.31)
PZCS

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

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

certo Oxido semicondutor, em qualcuer pH, & possivel determi

nar-se a sua afinidade eletronica,desde que se conheca o© pHPZCS
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desse material. Neste casc, V deve ser corrigido para V ’

BP P
‘ | PZCS
pela Eq. (4.29)
Baseado no que acima foi discutido, a variacao
de @H com o pH € dada por (24)
d oy 0,059 [pn - oH] ) (4.32)
————— = ‘pzes T~ PO .
d H
p
4.3 - Fotoefeitos na juncao Semicondutor/eletrdlito

Consideremos uma interface semicondutor/eletrdlito
(onde o semicondutor & tipo - n) sobre o qual incide luz,perpendi
" cularmente, passando através de um eletrdlito transparente. Se a
:@ngrqia'hv dos fotons incidentes € maior ou igual a energia da ban
da’proibida {(hv > EG), pares elétron '~ buraco sao gerados pela
absorcac da luz. O modelo mais simples para explicar os fotoefei
tos nesse tipo de juncao,é aquele apresentado por Gartner (39) pa
ra juncgoes gchotgk? ~ semicondutor/metal, como fora mostrado

“por alguns autores (11,27,40). Neste modelo,0 semicondutor & divi

dido em trés regides, conforme mostrado na Fig.4.4. A funcdo gera
c3o g(x), all ilustrada por uma curva sOlida decrescente, &é des

crita pela expressao

g (x) = (1-R) I ae” ** (4.33)

onde a é o coeficiente de absorgdo da luz pelo semicondutor, dada
em cm 1, % & a profundidade para dentro do semicondutor,dada em
Em,_ I - & a intensidade da luz incidente em x=0 , dada em
fétons/cmz/s {(fluxo de fotons em x=0) e R & a refletividade.
Quando o comprimento de onda da luz é tal que
1/0 << L (L & a largura da regiao de carga  espacial ) , a ab

“sorcac da luz ocorre quase que completamente na
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Diagrama de absorgao luminosa numa interface
semicondutdr/eletrélito. 1/a, profundidade
de penetracao da luz; I, largqura da camada
de deplexaoc; Lp’ comprimento de difusdao dos -

buracos; g(x), funcao geragao.
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camada de deplexao (regiaoc de carga espacial). No caso em que
1/ = ¢ | 2=.L+Lp; Lp & o comprimento de difusao dos buracos)uma
parte congsiderdvel da luz incidente € absorvida além da regiao de

carga espacial, numa regiao neutra no interior ("bulk") do semi

condutor. Portanto, 1/a é um vardmetro caracteristico para a
profundidade de penetracaoc da luz.

Os portadores de nao—-eguilibrio, gerados pela ab

sorcao da luz, comportam-se como segue:

1- Na regiaoc de carga espacial os pares elétron - buraco se
movem em . sentidos opostos, impulsionados pelo campo elétri
co intrinseco da regiao . Se em sua trajetdria através da re
giao de carga espacial, eles nao desaparecem por cualguer dos
processos de recombinacdo citados no Cap. 3, secdo 3.8,0s elé
trons migrarao para o interior do semicondutor e,eventualments,
para o catodo, reduzindo as espécies aceitadoras de elétrons ,
ou espécies_OXidadas, Ox+, do sistema oxi-redutor.0Os buracos,
por sua vez,migrarao para a sdperficie. Jum caso ideal ( au
séncia de armadilhas na superficie)os buracos reagem na inter
face,exclusivamente com as espécies doadoras de elétrons { ou
espécies reduzidas Red) do sistema oxi-redutor;
2- Na regido de difusao, de espessura Lyr OS buracos se novem
emfdiregéo d regiao de carga espacial, pelo processo de difu
,séo. Quando eles atingem a borda da regiao de carga espacial
(ponto x=L), sofrem a agdo do forte campo elétrico intrinseco
(éntre 104 e 105 V/cm) e s3ao empurrados em diregao a super
ficie.

A aplicacaoc do modelo de Gartner (39) & uma
interface semicondutor/eletrdlito, implica em se sSupor que a

cinética das reacgoes eletroquimicas ndo limita o processo,tudo se
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passando como se a  fotocorrente fosse determinada apenas pelas pro
priedades de absor¢ao e transporte do semicondutor. Por esse mo
delo, a densidade total de fotocorrente, J, através da interface,

& constituida de duas componentes:

J=J + T, , (4.34)

onde J,. & a densidade de fotocorrente devida d& geragao de bu

racos na regiao de deplexaoc (regiao de carga espacial) e Jai¢ é
a densidade de fotocorrente de buracos gerados na regiao neutra,
0os quais alcancam a borda da regiao de carga espacial em x=L. A

primeira componente & encontrada, integrando-se a funcao geragao,

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

L L
_ _ _ -ax
Jdep_ afg(x) dx= gq(l R)Iofae dx (4.35)
o) o
ou
o _ oL _
Jgep™ ~A(1-RIT (e 1) (4.36)

A largura da camada dedeplexao L, é uma fungdo da queda de  po
tencial ¢CF através dela e da distribuigao de impurezas.Para den

sidade homogéneas de impurezas, L & dada por

1/2

L= ) ] (4.37)

LO(¢CE

onde ﬁ & um valor "padrao" da largura da camada de deplexao ,
S0

guando ¢CE = 1 Volt, conhecido como comprimento de Debye. Subs

tituindo (4.18) em (4.37) tem-se que

1/2

L= LO(V—V ) (4.38)

BP

A influéncia do nimero de doadores e da constante dielétrica na
largura da camada de deplexao, aparece na dependéncia de Lo com

ésses parametros:
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1/2
2€E
L = 9 (4.39)
o] a ND
A expressao (4.39) & deduzida da expressao (4.19), desprezando-se

kT/q e levando-se em conta que a camada dedeplexao pode ser consi
derada como um capacitor de placas planas e paralelas, separadas
por uma distadncia L (largura da camada de deplexao) ,cuja capaci

tancia por unidade de area, & dada por

£ge

_ O
Cop = — (4.40)

Na regiao neutra (x >L), a equa¢ac de difusao para

buracos pode ser escrita como

2 pP-p
D d £ - © 4 g(x)=0 |, (4.41)
P dx Tp

onde Dp & o coeficiente de difusac de buracos, P, € sua concentra

T

¢3c de equilibrio no escuro, p €& sua concentragao de ndo equilil
- brio no ponto x, Tp é o tempo de vida dos buracos de nao equili
brio na regiac de difusao, e p—-po/-rp € a razao de recombinagao
dos buracos.

Para resolver a Eq. {(4.41), Gartner selecionocu as

condigoes de contorno

P=pP, para x=-fo (4.42a)

p=0 para ¥ = L , (4.42b)

- dando como resultado, a seguinte expressao para a densidade de
corrente de difusao, guando x= L
a L D

= - e - aL P_ (4.43)
Jdif qll R)Io l+t1Lp € +qpo



62.

Lp & o comprimento de difusao para buracos e estid relacionado ao

coeficiente de difusao, Dp, por

L =+/D_ T (4.44)

Para semicondutores tipo- n de grande intervalo de energia proi
bida (E; 2 2 .eV), o iltimo termo da Eg. (4.43) pode ser  despre
zado devido & baixa ¢oncentracao de buracos de equilibrio , P, -

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

sulta:

~ol
e
J=q{1-R) IO 1l - W (4.453

Substituindo L em termos das Egs. (4.38) e {(4.3%)a

fotocorrente fica expressa por: 1/2

_ [_a 2 €8 ) ( )1/2]
exp il V-V
J=q(l-RHI_ |1 - Tp BP

1l + o L
o)

(4.45b)

A Eg. (4.45b) mostra qgue a fotocorrente total, J, depende: da re
fletividade da superficie semicondutor/eletrolito, da intensidade
da luz incidente, nessa superficie; do comprimento de onda da
luz incidente, através do coeficiente de absorgao; da densidade
de doédores ionizadosg; do tempo de vida dos portadores minorité
rios (buracds), através do seu comprimento de difusao:; da constan
te dieldtrica do semicondutor: do potencial externo aplicado; do
potencial de banda plana.

ne medidas de fotocorrente, é possivel obter-se,fa

cilmente, o valor do potencial de banda plana, V,,, para o caso

BP
L em que oLy >> 1 e o semicondutor & iluminado com luz,cujo compri

mento de onda & préximo ao limiar de absorgao (40). Neste casoc,

a Eq. (4.45a) pode ser expandida para aL >> 1 . A relagaoc entre a
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fotocorrente e o potencial aplicado torna-se

2 2

~ la(l- -
J lg(1-R)I o L_| (v-v_.) (4.46)

P

L Fig. 4.5 ilustra o comportamento de J2 vs. V, observado pelo au
tor, para uma amostra de n-Ti0, iluminada com luz em dois compri
mento de onda distintas. As intersecBes das retas com 0 eixo \Y
fornecem o valor de VBP'

2 eficiéncia qliantica externa, n, para fStons de
energia maicr do que a enerqgia da handa proibida, definida como o
nimero de elétrons que flui no circuito externo,dividido pelo na

rero de fotons incidentes (18) na superficie semicondutor/eletrd-

lito, @ dada por

(1-R) 1 (4.47)

o
il
1l

Se fossem consideradas as limitacgdes da cinética eletroguimica ,
bem como o fendmeno de recombinacdo de superficie,a expressdes pa
ra a fotocorrente e para a eficiéncia qliantica seriam mais compli
cadas (41,22).

A Fquacao (4.47), combinada com a Eaquacao (3.28) ,
descreve completamente o comportamento da eficiéncia gliantica de
fotocorrente em uma juncgao tipo Schottky . Combinando essas duas
equacoes, Rutler (40) determinou o commortamento da fotoresposta,
proximo ao limiar de absorcao. Nessa regiao, onde & possivel con

siderar ol << 1, a expansac da Eqg. (4.47) resulta:

) (L, + 1) (4.48)
TR TTTEEL
P
Se « LF << 1 a aproximacgao final para n &
n o (L + L) (4.49)
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Fig. 4.5- O quadrado da densidade de fotocorrente em
funcao do potencial aplicado para um eletro
do de n—TiOz(amostra IIC05) para dois compri
mentos de onda da luz incidente. 0 eletrdli
to usado na experiéncia foi uma solugaoc tam

pao de pH=11l. Note que a validade da aproxi

magao € maior para o ) de maior valor.
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- A substituigao das Fguacoes (3.28) e (4.38) na Eg. (4.49) resul
S ta: ‘

}1/ n/2

BP (4.50)

PR . 2% _
n{hv, [Lp+LO (V-v 1 B(hv-E)
A Eg. {(4.50) & 4til no tratamento dos dados expe

rimentais de eficiéncia glfidntica. Seu uso permite a determinaﬁb

de duas informacoes importantes scbre um senicondutor:

19) a natureza da transigao Otica fundamental; se € direta ou
indireta;

29) a largura da banda proibida, EC'

O primeiro, & determinado de um grafico 1n(nhv) x

6.0

ln(hv—EG) como aqueles da T'ig. 6<%, Esse grafico da uma reta, no
intervalo de energia Ahv, onde (4.50) & valida, cuja inclinacgao

fornece o valor de n. Se a transigao € direta, n=1, se indireta,

/n

'nzé. C segundo, & determinado do grafico (nhv)2
ot

6:8) , que também d& uma reta proximo ao limiar de absorc¢ao,onde

x hv (ver Fiq.

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

e} valér de Fo-
0 modelo para fotcefeitos em jungdes SE, discuti
do nas paginas anteriores, pode ser usado para otimizagao do
grau de redugao do eletrodo semicondutor. Se para todos os com
’Jprimeﬁfos de onda, a condigéo ”é" < (LP+L) fosse satisfeita,se
ria ﬁbtal o aproveitamento dos portadores fotogerados. Proximo
a boéda de absorcao, onde o & pequeno, essa exigéncia nao & sa
tisféita, facilmente. Como consequéncia desse fato, os matefi -
ais der“gap"rdireto apresentam maior vantagem de utilizacao; is
to, em virtude da taxa de aumento de o com hv, que € mais rapi
da para materiais de "gan" direto. De um nodo geral,a condigad
1 < L permite uma utilizagao mais eficiente dos portadores

o
fotogerados ,devido a pequena taxa de recombinacao dos buracos
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na regiao de carga espacial. Como decorréncia da Eq.(4.39),é pos
sivel ohservar, que © uso de eletrodocs semiconduﬁores tipo - n ,
com menor grau de reducgao (menor nimero de doadores, ND), tor
na-se mais vantajoso como anodo de uma CFE. Um compromisso entre
5 grau de reducao e a resistividade da amostra, deve ser, entre

tanto, considerado.

4.4- Transferéncia de Cargas Através da Interface Semicon -

dutor/Eletrdlito

0Os aspectos tedricos da transferéencia de cargas
através da interface SE & discutido, em detalhes, por Gerischer
(12,35). Agqui serd discutido, brevemente em que condicgoes pode
ocorrer uma transferéncia de cargas através da interface SE, e
que parametros influenciam esse processo.

Conforme Gerischer (12), numa reacao de  transfe
réncia de elétrons o semicondutor age somente como um doador ou
aceitador de elétrons,sem que haja qualquer mudanca quimica en
sua constituigao. Para que ocorra um processo de transferéncia de
cargas na interface SE, & necessario que 0 eletrdlito disponha de
aceitadores, A, e doadores, D, de elétrons. Este papel é desem
penhado pelas espécies oxidadas (OX+) e reduzidas (Red) que com
poem um sistema oxi-redutor. A transferéncia de cargas ocorre en
tré estados eletronicos do mesme nivel de energia,num intervalo
de *kT.

A Fig. 4.6(a) ilustra os processos de transferén
cia de cargas numa interface SE, para um semiconduteor tipo - n ,
no escuro, e numa situagao de banda plana. As situacdes ali i

lustradas podem ser descritas pelas sequintes reacgoes:

A+ e ———  reducag (4.51)

oxidacgao




6:1n

A S o 4 + — oxidagao (4.52)
——— P P R reduc;ao

A possibilidader de gue ocorra um ou outro processo,depende da
posicac relativa entre os niveis de energia dos componentes oxi-
redutores e as bordas das bandas do semicondutor, em relacao ao
nivel de vacuc, tomado como referéncia. Nas Fgs. (4.51) e (4.52)

.0 sinal

> indica um processo de captura de elétrons ou
buracos, provenientes do semicondutor, pelas espécies ativas do
sistema oxi-redutor. Como resultado tém-se a redugao ou a 9§id§
gég , respectivamente, dessas espécies. Inversamente, o sinal
e indica um processc de injecao de elétrons ou bura

CcoOs no semicondutor. Neste caso, resultam espécies oxidadas ou

‘reduzidas ,respectivamente.

Numa cé&lula eletroquimica a oxidagdo de uma espé-
cie ocorre no anodo; concomitantemente, ocorre, no catodo, a re
dugdo da outra espécie. O sentido do fluxc de corrente permite,
entao, gue se identifique gue processo estd ocorrendo e em que
eletrodo estd estabelecido. Num semicondutor, uma corrente and-
dica indica injecao de elétrons neste ou caétura de buracos pe-
las espédies do eletrdlito, enquanto uma corrente catddica indi-
ca captura de elétrons pelas espécies do eletrdlite ou injegao

de buraco no semicondutor.

Para um semicondutor tipo - n sob iluminacao, ob
serva-se um comportamento diferente na tranferéncia de cargas. A

abscrcao de fétons,com energia maior ou igual a E gera  pares

GI

- elétron-bhuraco, conforme foi descrito no item 4.3. Como esta i

lustrado na Fig. 4.6(b), num semicondutor com uma camada de de
plexdac, o campo elétrico intrinseco da jungao, induzido pelo en
curvamento das handas,evita a recombinacao dos pares elétron-hu

raco,fotogerados. Na banda de condugao os elétrons sao imnelidos

para o interior do semicondutor,onde alcan¢am uma condigao de e
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nergia mais baixa e, eventualmente, para o catodo, onde podem
reagir com espécies aceitadoras do eletrolito. Por sua vez,os bu
racos sdo empurrados para a superficie, alcangando também uma
condicac de mais baixa energia, onde vpodem reégir com espécies
doadoras do eletrdlito. Quanto maior & o entortamento das bandas,
Frp (dadq pela Edg. 4.2b), mais efetiva & a forc¢a impulsora que
sépara 08 ﬁares elétron-buraco, inibindo sua recombinacao. Conse
quentemente, um acréscimo em EFB dilata o tempo de vida do esta

1

do excitado, pela inibicao do processo de recombinacac. Este fa
to permite uma vantajosa transferéencia de cargas atraves da in
terface. Por consequinte, a eficadcia de um semicondutor tipo - n,
como fotoanodo,pode ser variada pela aplicégéo de uma pnolariza -
¢ao externa. Uma nolarizacgao positiva aumenta Eng © facilita a
separacdo do par elétron-buraco, fotogerado. Ha, entretanto, um
valor de EEB' além do cual ocorre a saturagéo da fotocorrente., A

anlicacao de uma polarizacao negativa diminui E Isto diminuil

EB”
o impedinento & recombinacdo dos pares elétron-huraco,diminuindo,
em consequéncia, a fotocorrente. Eventualmente, o semicondutor
pode ser levado & condicao de banda plana, onde as fotocorrentes

sao despreziveis, uma vez qgue nesta condiqéo desaparece a forga

impulsora que impedia a recombinagéo dos pares elétron-bhuracc.

4.5- p Célula Fotoeletroguimica

Uma interessante propriedade dos gispositives de
juncab semicondutor/eletrdlito, denominados de células  fotoele

trogquinmicas, CFE, & sua habilidade para converter energia Otica

er energia quimica (célula fotoeletrolitica) ou em energia elé
trica (célula fotovoltaica molhada).

0 desempenho de uma CFE<epende, vprimordialmente,
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das propriedades fisicas do eletrodo semicondutor (densidade de
portadores, resistividade, estrutura e orientaggo cristalogréfi
ca, extenséo da cristalinidade, tamanho e pré-tratamento da su
perficie), assim como da localizacao de suas bandas de  energia
em relagac aos niveis de energia dos vares oxi-redutores exis
tentes no eletrdlito. Isto pode ser percebido, considerando-se os
principios basicos de funciohamento de uma CFE, apresentados nos
itens 4.2 a 4.4. Uma outra condigao de crucial importancia no
desempenho de um CFE, & a sua estabilidade. Os eletrodos semi

condutores devem ser estaveis sob rigorosas condigbes, nas quais

eles serao usados.

A. Experiéncias de caracterizacao

Além das experiéncias de caracterizacdoc fisica dos
eletrodos semicondutores,tais como medidas de resistividade,estu
‘do da cristalinidade e orientacao cristalogrifica, o desempenho
de uma CFE & estudado através de medidas eletroguimicas que ser
vem para caracteriza-la. As medidas mais conuns, e que foram uti

lizadas neste trabalho , sao:

a) Corrente em funcaodo potencial (I-V)
b) Resposta espectral de fotocorrente (I - 2A)

c) Capacitdncia em fungao do potencial (C-V)

a. Curvas de Corrente-Potencial (I-V)

r

As curvas I-V sao uma forma tipica de caracteriza

gcao de umacrE. nlas podem ser obtidas por trés métodos diferen

tes:

1- Com o uso de um circuito como aguele mostrado na Fig.4.7(@) .
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Tais curvas sao obtidas, pela diferenca entre a fotocorrente e a
corrente no escuro, como funcgao do potencial do eletrodo semicon
duteor. Conforme foi discutido anteriormente,rqualquer variagao
no potencial repercutira, totalmente, na regido de carga espacial

nesta forma, se o eletrodo semicondutor & polarizado, positiva ou
negativamente, o entortamento das bandas aumentara ou diminuirg,

respectivamente. Como conseguéncia, a fotocorrente também aumenta
ra ou diminuiri, respectivamente, devido ac aumento ou diminui
cao do campo elétrico intrinseco da junc¢ao, que controla o impe

dimento & recombinacac dos pares elétron-buraco,fotogerados;

2- Com o uso de um circuito semelhante aguele mostrado na Fiqg.
4.8 (a), em que R & uma resisténcia de carga variavel; a tensao
entre os dois eletrodos & medida com um voltimetro de alta impe
' dancia.A corrente Irepresenta a diferenca entre a fotocorrente e
a corrente no escuro, em funcao da resisténecia de carga. A tensao
V representa a diferenga de potencial entre os eletrodos,em fun
géo da resistéencia de carga. Desses resultados a curva I-V ( como
aquela da Fig. 9.2) & ohtida. R fotocorrente no cirecuito externo

sera tanto menor auanto maior for a resisténcia de carga. O in
verso ocorrera com a diferenca de potencial V, que aumenta com a
resisténcia de carga,em virtude da crescente polarizacao da jun
géo pelos portadores fotogerados,gue nac encontram um caminho

livre para completar as reacoes de oxi-reducao (veja Fig.9.1) ;

3; Com o uso de um potenciostato. Fste instrumento mantém a di
ferenga de potencial entre o eletrodo de trabalho(semicondutor)
e 0 eletrodo de referencia (ESC}, pela passagem de uma corrente
adexprada antre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrode (Pt)
(42} . O potencial do eletrodo de trabalho, em relacdao ac ESC, &

varrido numa razao pré-fixada (V/s) ou variado ponto a ponto ,



72.

gerando graficos I - V vs.ESC como agueles da Fig. 6.1. O grafi
co I -V vs ESBC, para o contra-eletrodo, pode éer medido, simul
taneamente, permitindo que seja determinada a diferenga de pdcten
cial entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, para to
dos os pontos da curva I-V. A partir desses graficos, & chtida a
carécteristica I -Vip

Ve é dado pela T'q. (4.59), apresentada mais adiante.Dos grafi

da célula fotoeletrolitica (ver ¥Fig.6.3) .

cos 1 - V vs FSC , para o eletrecdo de trabalho e o contra-eletro
do, tirados com o potenciostato {como agueles da Fig.9}4),também
pode ser obtida, facilmente, a caracteristica I-V da célula foto

voltaica molhada {ver Fig. 2.6).

b. Resposta Espectral de Fotocorrente

has medidas de resposta espectral de fotocorrente
€ possivel obter-se curvas de eficiéncia quantica externa do se
micondutor,em funcao do comprimento de onda da luz incidente.
0 nimerc de elétrons que surge no circuito externo, devidido pe

lo numero de fdtons absorvidos pelo semicondutor,define a efi

ciéncia guantica externa, n, que é dada pela  expressao (17)

n= —i— hv ' (4.53)
2o
onde J é a densidade de fotocorrente- dada em A/cmz, IO & a

intensidade da luz incidente, dada em W/cm2 e hv é a energia dos
fdtons, dada em eV, Em geral, o valor maximo de n & igual a
l; independentemente do comprimento de onda da luz incidente.Gran
des valores de eficiéncia quantica significam uma vantajosa trans
ferencia de cargas através da interface SE. Pelo que foi visto
no item 4.4, esse processo & funcao do entortamento das bandas,

Fop Como E_. é funcao da polarizacao do semicondutor, entao
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de doadores N
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n também depende da polarizacao do semicondutor.

c. Capacitancia em Fung¢ao do Potencial

Das medidas de capaciténcia diferencial em fun

cao do potencial do eletrodo semicondutor pode-se tragar graficos

2
de Mott-Schottky,1/C” x V,e estudar o seu comportamento. Conforme

ppr © © numero

D’ sao dois parametros importantes gque podem ser ob

tidos desses graficos,desde que eles apresentem um comportamento

linear e sejam independentes da frequéncia. A nzo linearidade dos

2 o~ . - .
graficos 1/C X V e sua dependencia com a freguéencia, permitem
uma série de especulacoes com respeito 3 nac homegeneidade da

dopagem,presenca de estados de superficie,etc.

B. Calula Fotoeletrolitica

A Pig. 4.7(a)ilustra o circuito de uma CFE para

conversdao da energia oOtica em energia gquimica, usando um eletro-
do semicondutor tipo - n e um contra-eletrode de platina imerso
num eletrolito agquoso. Ocorre a eletrdlise da agua gquando o  semi

condutor & irradiado com fOotons de energia hv2 E.. A producao de

G*
Hy, e O, pode ser conpreendida peleo exame da Fig. 4.7(b),na qual

é ilustrado o diagrama de nivel de energia da célula,para o caso

em gque a fonte de tensao da Pig.4.7(a) estd curto-circuitada. Em

tal caso,, o3 niveis de Fermi do semicondutor e do gletrélito sao

. : : ; . . + -
- iguais.'Os dois pares eletroguimicos irreversiveis H /H2 e OH /O2

constituem as espécies aceitadoras {(ou oxidadas) e doadoras ( cu
reduzidas) do eletrdlito, respectivamente. As reagdes de decompo

sigdo da 3gua sao:
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No catodo: s (4.54)
| Noe anodo : J0H + 4p+ m—>2H+ + O? (4.55)
Reacao global: 21,0 > 20, + 0, (4.586)

Comoc a reagéo {4,56) & induzida relec fornecimento de energia exter
haflela & considerada uma %eagéo fotosintética (43). Uma célula
desse ipo € um sistema para armazenamento de energia quimica, uma
vez que & produgao de H, e O, representa a formacao de combustivel
A equa@ﬁo geral para a eficiéncia de conversao de

energia 6tica em energia guimica,efetuada por uma célula fotoele

trolitica, & dada por (28)

P

no= __._PEF . (4.57)
¢ INC
onde Pop & a poténcia efetiva produzida pela célula, dada por
- - " (4.58)
PEF 1 VEF
= - - = - . 4.59
VEF = Veletrdlise vapl Lr23v vapl ( )
B & i inamico ersivel para a reacgao
Veletrélise € © potencial termodinamico rew p o

de eletrdlise, representada pela Eg. (4.56); Vapl & a polarizacgao
aplicada pela fonte externa; P .. & a poténcia luminosa inciden-
te no semicondutor.

¥ ; = 34 dada em
Para Vapl dado em Volts, PEC JVEF sera L
2

(W/cmz). Considerando Pine = IO (W/em™), a eficiéncia de conver-—

saoc 1N pode também ser escrita com
c

=9 ¥ . ' (4.60)
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Em termos da eficiéncia guantica, dada por (4.53), a Eg.(4.59) po

de ser reescrita como

n :fin(veletrélise - vapl) (4.601)
¢ hv  (eV)

Em face da equivaléncia entre as Eqgs.(4-57) e ..

(4.61), o significado dos termos desta filtima se tornam obvias:

nrv P = energia armazenada na célula .(Essa energia e
4 eletrolise

armazenada como H, que & um combustivel};

g Vapl. = energia fornecida por uma fonte externa.

Convém observar gque se Vapl & negativo, & possivel extrair, da

célula tanto poténcia gquimica (I V ) como poténcia elé

eletrdlise

trica (I Vapl)' Unma polarizacao, V , negativa, schre o foto

apl.
~ancdo (Pt positivo), representa uma tensao de saida da CFE, e
‘significa que a fonte age como uma carga no circuito externo,sen
"do que. o semicondutor se esforga para passar corrente através des

sa cardga. Consequentemente, a célula estara fornecendo uma Po

tencia eletrica.

Experimentalmente, No Pode ser calculada em cada
'ponto de um g¢grafico I x VEF . 0 valor maximo nc max ! calculado
no ponto de mixima potdncia efetiva, & gue define a eficidncia da

célula, do mesmo modo como € usado em células fotovoltdicas con

 vencionais (44) . A eficiéncia méxima de conversdo & dada por

(4.62)

13

-

-

C max PINC

~onde Iﬁ & VFFm sao, respectivamente, 08 valores de corrente e

tensao, no ponto de médxima poteéncia efetiva.

. C. Célula Fotovoltaica Molhada

O circuito de uma CFE, para conversao de energia
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Fig. 4.7-

C&lula Fotoeletrolitica: a) Esquema basico da célula; b) Diagrama de energia para

um eletrodo semicondutor tipo-n. Fm geral tais células sao operadas em

‘9L

condicoes

de curto circuito para maximizar a porcac dos produtos quimicos.
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b6tica em eletricidade, & apresentado na Fig. 4.8(a). Para maior

clareza, o eletrdlito dispde de um Unico par oxi-redutor reversi

. - . 3+ . - . 2+ i i .
vel ferrico-ferrose (Fe aq + e <———7 Fe aq)' U diagrama

de energia, para melhor visualizar a reacgdo, & ilustrado na Fig.

4.8(b). As reagées gque ocorrem no catedo e no anodo sao as se

guintes?

" ] 3t - 2+ ~

No catodo: Fe ag ¥ © > Fel g (redugaon) (4.53)

No anodo Fez+ e Fe3+ + e (oxidacao) (4.64)
: aq . Feaq & . .

Fm tal sistema, quando uma fotocorrente & produzida,a - espécile

Fe3* Z : 2+
ag © reduzida para Fe ag

pécie Fez+aq serd oxidada para Fe3+aq. Portanto, naoc havera qual

no catodo,enguanto no anodo z es

quer mudanca quimica resultante na célula. 0 efeito da ilumina
¢&o & somente o de aumentar a energia dos elétrons no eletrodo

semicondutor, Desta forma, os &létrons podem realizar trabalho an

3+
ag”’

produzida deve ser coletada através de uma resisténcia de carga,

tes deserem capturados pela espécie oxidada Fe A - poténcia
R. Quando a célula & estudada em condicbes potenciostiticas,essa
resisténcia de carga & simulada pela fonte externa,ligada de

forma a manter sempre negative o potencial do fotoanodo (Pt po

sitiva). Isto faz com que © semicondutor se esforce para dre
nar qbrrente através dessa carga. As curvas I-V,obtidas por um
du Oﬁtro método de estudo,sao equivalentes (veja Fig.9.2) .

0Os processos envolvidos nessas células sao chama
dos de regenerativos. Tais células sao denominadas de "Células Fo
valtaicas Molhadas" , devido a sua analogia com as cé€lulas foto
voltaicas convencionais de juncao s&6lido-sdlido.

A eficiéncia de conversao dessas células,nc mAx "

& calculada da curva I-V,como ajguela mostrada na Fig.9.2, palo

mesmo: critério 13 discutido na segao anterior.
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Fig., 4.8~ Ceélula Fotovoltaica Molhada: a) Esquema basico da célula; b) Diagrama de energia

para um eletrodo semicondutor tipo-n. Num eletrdlito simples ocorre apenas uma

finica reagao eletroquimica.
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B PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1~ Oq_Eletrodos

P

Meste tralhalho foram utilizados eletrodos mono e

policristalinos de rutilo (n - Tio?) natural ,e eletrodos monocris
talinos de n - Ti0y , n - SrTi0, & n - BaTi0, sintéticos.

0Os eletrodos de rutilo natural foram obtidos a pax

tir de fatias de espessura da ordem de 1 mm, cortadas de algumas

i02. Essas pedras foram congequidas aracgas a

gentileza dos professores Mauro Villar de Nueirds e F.E.A. Melo da

pedras do minério

=3

Universidade Federal do Cearad (pedras de cor preta,procedentes de

Quixeramobim~CE }, 2 do Nr. Carlos do Prado Barbosa da "Brazilian

Minerals" (cristais ¢de cor castanho-avermelhado,oriundos de Dia
mantina - MG). Algumas pedras,supostamente de TiD2 (e cor preta,
-provenientes da Rahia}, foram doadas, gentilmente, pelc Eng

-

Jodo Alberto Lessa Tude da Titdnio do Brasil S.A. (TIBRAS).

0s eletrodeos de T102 (rutilo) e SrTiO3 sintéticos,
foram obtidos a partir de fatias de espessura da ordem de 1 mm ,
cortadaé de taruqos monocristalinos,crescidos pela "Materials
Research Corporation” (TiOz, com o eixo normal aoc planc(C0l) } e
pela fNational Lead Industries Inc.” (SrTiOB, com O eixo normal
ac piano (llC} }, com nureza cde 99,9%.

Os eletrodos de RaTiOS foram obtidos a partir de
amostras monocristalinas crescidas e doadas,gentilmente,pelc Dr.
-J.P.Remeika (Rell Tel.habs.). Esses monocristais sao crescidos pe
1o método de fluxe, cue vproduz amostras nlanas com a superficie
normal ao eixo € do cristal (1)

Na TABRFLA 5.1 s30 arresentados as concentracoes de

~impurezas contidas no taruge monocristalino de Tioz,segundo dados
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fornecidos pelo fabricante.

TRARELA 5,1

Concentracac de impurezas,em p.p.m.,

no monocristal de Ti0

9
519 = 100 M, o= S ' N < 2
_ = 7 =
Fef)B a0 Cn 1 kY 5
1\1203 - 50 Pb = 5 cro< 2
1 Sb,0, = 30 Mn < 1 Nbh < 100

O rutilo & uma das estruturas cristalinas em que se
)apresenta o dioxido de titanio, TiOz, e pertence ao sistema tetra
“gonal (2). O titanato de estroncio, SrTiQ.,tem, a temperatura am
biente, uma estrutura clbica peroviskita {(3). O titanato de bario,
BaTiog, tem essa mesma estrutura acima de 12090 .enguanto abalxo

dessa temperatura had uma leve distorcao para a estrutura tetragonal

(3.

5.2- Rutilo Natural: Caracterizacgao Cristalografica

0 dioxido de titanio, Tioz,ocorre na natureza na
forma de trés minerais: rutilo, anatidsio e brookita. Fsses mine
rais sao constituidos por modificacdes cristalinas do didxido  de

titdnio, sendo o rutilo a forma mais estavel dessas modificacoes(2) .

Sac raros grandes depdsitos de rutilo. /s raservas conhecidas des

te minerio, encontram-se no Canada,fustralia, Serra lLeoca e Brasil.
Trata-se de uma matéria orima nobre, cuijos concentrados contém en

tre 9C a 99% de TiCb- Mo Brasil, az malores regervas de rutilo ,
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conhecidas oficialmente (4) encontram-se nos Fstados de Coids e
'Cearé.

Foi usada a técnica de difratometria de raios - X,
para identificacaoc &a estrutura cristalografica e composigdo qui
mica do minério adquirido. Os resultados mostraram que as pedras
p:ovenientes do Ceara e de Minas Cerais eram realmente didxido de
titanio na estrutura rutilo, encuanto aguelas oriundas da Bahia,

, . , - . - 24
eram, nossivelmente, Crightonita, cuma formuls guimica é: (Fe

3+
e

F

F . T 0

1,71 73°

Na Fig. 5.1 & apresentadc um espectro de difracgao
tipico do pd de rutilo do Ceara.

Andlises espectroscdpicas {(5) revelaram, de forma
qualitativa, para o rutiloc do Ceara, alto teor de impurezas de Fe
na forma de F8203f e baixc tecr de outras impurezas: Cu,Ph Mn,Ni,
Cr e Nb, Para o rutilo de Minas Gerais,as mesmas impurezas foram
reveladas por analises idé&nticas, com nredominincia,também,do Fe.
Relativamente, o rutilo do Ceard apresentou uma concentragéo de
impurezas de Fe maior do que o rutilo de Minas Gerais.

rnalises de difratogramas de Laue de retro-refle
xao, para varias amostras de rutilo do Ceard e de Minas Gerais,re

velaram que:

i} as pedras de rutile do Cearad eram policristalinas.Por esta

razao og eletrodos vpreparados a partir dessas pedras, se
rao referidos,daqui ror diante,como PNwTiCb(Policristal Na
tual de Tifg);

ii) as pedras de rutilo de Minas Cerals eram,surpreendentements

monocristalinag. Por esta razao, os cletrodos preparados a

nartir delas, serao referidos como m-mio, (lonocristal Na
rural de Tifé)_

Pessas andlises,também foi nossivel determinar a orientagaoc cris
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talografica das amostras MN-TIO , .

5.3~ vPrenaracio dos Fletrodos

A preparacao dos eletrodos senicondutores consistiu

dos sequintes passos: corte das amostras, preparacao da superficie,
obtencao de condutividade tipo - n, contato elétrico do eletrodo e

encangulamento.

Corte das amostras -~ Fatias cde espessura da ordem
de 1 mm foram cortadas com serra cde disco de latao,immregnada de
pd de diamante+, a nartir do minério de rutilo, e de tarugos mono
cristaiinos de T102 e SrTiO3, cujas caracteristicas foram descri
tas nas paginas anteriocres. As fatias de monocristais (rutilo natu
'ral e sintético) tinham as faces normais ao eixo ¢ do cristal e
as de Srtio3 tinham as faces waralelas ao plano (110). Das fatias
le monocristal de TiGQ, sintético,foram nreparadas amostras de &rea
retanqular ( ~ 0,30 cmz) com 0s lados orientados nas diregaes dos
eixos cristaloaradficos. Para isto, foi usada uma maquina de corte
ancular,orovida com um gqonidmetro, de nrecisao de * n,5” , e serra
de fic de diamante++. AS diregées dos eiros a do cristal foram
determinadas pelo autor, sobre o tarugo original,usando difratome
tria de raios~-¥. Das fatias de monocristal de rutilo natural (MN -
Ti0,) também foram preparadas awostras retangulares,com a superfl

clie maior ncrmal ao eixo ¢ do cristal. As amostras de ?N—TiOZ fo

ram cortadas também no formato retancular e s6 foram escolhidas

amostras que, num exame visual, ndo apresentaram rachaduras . As

amostras de SrTiO3 também eram retangulares,o mesmo acontecendo com

+ ISCMET 13i-1180, BURILER LTD,

++LASER TECIMIOLOGY INC. 10624
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as de BaTiQ3. Fm alguns casos foi usada uma ponta de videa para se
. 2 . ) . <
conseguir amostras menores ( ~ 0,2 cm”) de Ti0, ou SrTi0,,numa tec

nica semelhante &Aguela usada vara cortar vidro.

Preparacao da superficie - Foram nreparadas amos

tras com dois tipos distintos de condigao de superficie:

Tipo T - As amostras foram,inicialmente,esmeriladas nas duas fa
ces,com lixas de graos cada vez mais finos: 240, 320, 400 e #00 .

A seguir foi feito um polimento "fino" da face utilizavel, Para tal,
foram usadas pastas de diamante em ordem decrescente do diametro
dos gracs: 9, 6, 3, 1 e 0,25 um. Ambas as etapas foram executadas

. . - . +
com uma politriz mecanica ;

Tipo I1 - BAs superficies das amostras foram submetidas a um pro
cessc de atague cquimico (Yetching”), apds serem preparadas como
aguelas do Tipo I. Isto foi feito pela imersao das amostras numa
solucao concentrada (1:1) de acido sulfirico e sulfato de  amdmia
(H2SO4.+ (NH4)2 50, ), A& uma temperatura de 2409C, durante 30 minu
tos. Tal solugao nrovoga um atacue quimico na superficie do Ti0,
numa razao de 0,5 um/h (£.7). Apds o atacue quimico as amostras fo
ram merqgulhadas,por 2 minutes, em acido nitrico (HNO3)concentrado,
e a secuir,lavados com Acua deionizada e secadas num jato de ar
cueﬁte. “m algumas amostras foi exmnerimentado outro timo de atague
PR . . . . N o
quimlco,con31st1ndo de friccionar a amcstra num pano esnecial em

bebide de uma solugao de metanol e Rromo (99% de CH,0H e 1% de

Br). Os resultados ohtidos revelaram um atacue muito lento.Por es

-

+  MINIMUT-POLITRIZ/FRSMERILADRIIRA A0-1000-160, BUEHLFR LTD.

++ Microcloth 40-7212, BUEHLER LTD.
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i se motivo,;poucas amostras foram nrewaradas por esse sequndo  Nro
© cess0 de atacue quimico. Sermre gue neste trabalho houver referén

cia a amostras com preparacao de superficie do Tipo II,deve sex

- entendido comeo tendo sofrido atacue cuimico com acido sulfirico e

amdmia, a menos que especificado aoc contrario.

Obtencac de Condutividade tipo - n -~ Os cristals u

-sados neste trabalho,foram transformados em semicondutores tipo-n
pelo processo de reducao, com um controle efetivo de trés paréme

tros; atmosfera (vAcuc ou fluxo gasoso de H, ou de 8% Hz+92%N2},

2

temperatura € tempo, usados no tratamento. O processo de reducao

cria defeitos pontuals na rede cristalina do semicondutor, o8
guais agem como centros doadores de elétrons. O tipo desses defei
ﬁos depende dos narametros de redugao (8-11).

| Meste trabalho foi desenvolvida uma técnica qgue per
‘mite uma facil monitoracao da resistividade das amostras, duran
te sua redugao a vacuo. 0 sistema usado para essa técnica de con
trole "on line" da resistividade da amostra sob reducao,é mostra
do na ?ig. 5.2. Fle consiste de um sunorte especial para a amostis,
feitc em quartzo, capaz de pressionar, firmemente, o cristal en
tre duas placas de molibidénic, Jue formam os contatos elétricos.
Esse suporte era c¢olocado no interior de wn tubo de quartzo, pro
vido;de conexces esneciais para vacuo,em suas extremidades. Uma
delds era ligada ac sistema de vacuo (homba difusora). ¥Ma outra
extremidade estavam instalados um medidor de vacuo, um termopar
de Pt_Pt rh 10% e os [ios wetdlicos (Mo) ,que se comunicavam com
os contatos eldtricos do cristal. O sisteme era introduzido em um

+ - y
forno tubular , com temperatura controlavel dentro de um inter

+ CMARSHPAL (VARIAY)  Modelo 1143
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Fig. 5.2- Sistema para reducao de cristais de Tio2 com controle "on-line"

resistividade da amostra.

da

"93



87.

valo de * O,S?C. Fsgse sistema permitia controlar presséo, tempe

4

ratura e resisténcia da amostra, em fungac do teﬁpo de reducao. A
. resistividade era calculada do conhecimento das dimensoes da amos
tra e da resisténcia medida. Posteriormente, esse sistema foi a
rerfeigoado pela substituigao dos contatos elétriceos de molibidé
mio, por quatreo fios de platina. Estes, tocavam na amostra,em pon
tos, cujo didmetro era muito menor do gue O espacamento entre 05

fios, e se comunicavam com 0 exterior do tubo de quartzo,através

de conectores especials para vacuo. Esse aperfeicoamento permitiu

uma medida mais precisa da resistividadde da amostra sob reducgao
pelo método conhecido como de quatro pontas (13). Fssa técnica po
de produzir amostras com redugéq hastante homodgénea,mas O proces-
50 & bastante trabalhoso. Isto, rorque requer uma operagao conti
nua por muitas horas, dependendc da temperatura de redugﬁo.r Para
temperaturas da ordem de 10009C , foram necessarias 16 horas con
- secutivas de operacao, nara gue a resistividade da amostra alcan
gésse a reciao de saturacao. Fsta, indica uma distribuicao unifor

me dos defeitos pontuais,introduzidos na rede cristalina.

2 maior parte dos eletrodos semicondutores usado
neste trabalho, foram reduzidos soh fluxo gacoso de HZ seco( amocs
tras de SrTiO3) ou de uma mistura gasosa comercial, composta de

8% H2 e 92% M, {amostras de RaTio3 e Tioz natural e sintético) co

nhecida como misturs verde . Por cuestoes de seguranca so foi usa

do_H2 puro nos casos em que O cristal era de dificil redugao como

& o caso do SrTi0,. Por este processo, as amostras eram levadas
-
num tubo de gquartzo npara o mesmo forno usado no processo de redu-

cao a vacuo,descrito anteriormente. T fluro gasoso,de razao cong

tante  ae ”2 ou mistura verde,conforme o caso,era feito passar g
“traves do tubo. 2 condutividfade final das amostras tratadas, cque

revela o grau de reducao das mesmas foi fungao dos tres para

A
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metros: tipo de cis fluindo através do tubo, temperatura e tempo

de reducao.

Cs nonocristais de Tioz, SrTi©3 e RBaTil ., em - seu
estado estequicmétrico,sao de uma cor amarelo claro e transparen
tes. Nuando o material € reduzido, os cristais vao adqﬁirindo
uma coloragac azul, até se tornarem onacos, 3 medida que aumenta
0 grau de reducao (%) . Foi usado o critério de coloragdo homogé
nea, observada visualmente,para determinar a homogeneidade na re
' dug5o das amostras desses materiais sintéetices. Para as anos
tras de rutilo natural, por serem originalmente coloridas( escu
ro ou castanho~avermelhado), nao foi nossivel adotar um critério
objetivo sobre a homogeneidade na reducao.

O autor verificou,experimentalmente, que irregula
ridades nas bordas ou na superficie da amostra, causaram inomo
geneidade na redugao. Fm face deste resultado,todas as amostras
{inclusive as de rutilo natural), antes de serem reduzidas, eram
subnetidas a um tratamento de superficie do Tipo I em ambes 0s
lados & suas hordas eram aplanadaslcom lixa 600. ¥m sequida era
feita uma limpeza quimica padrao, a fim de retirar gualguer subs
tadncia orcanica on inorqénica da sunerficie da amostra.Tal linmpe
zZa conéistia de banhos guimicos sucessivos da amostra cada um

-

com duragéo de 3 minutos, em ultra-som, na seguéncia seguinte :

E

tricloroetilenc, iso-propancl,acetona, metanol,dgua deiconizada e

" Acido eloridrico (IC1) concentrado . Por fim, a amostra era la

vada é& dgua deiocnizada corrente, durante 10 minutos.

A TPRELR 5.2 sumariza os processos utilizados na
obtengéo de condutividade tino - n das amostras de Tiozinatural
e sintético), RrTio3 e Pa?io3, usados neste trahalho,bem como

a resistividade final de cada ura delas, a temneratura ambliente,

2 medida de resistividade,a tempmeratura ambiente
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TABLLA D

.2

89.

Parametros de reducio e resistividade final, 3 tempe

ratura ambiente, das amostras de TiO

2

,SrTiO3 e RaTio

3

Parametros de Reducao
Imostra nmesigtividade
fempo | Temperatura ptmosfera { p ~ cm
{rmin) (= )
Ti0, (II 01) 720 1000 8% 11,4928 M, 0,1
1 atm
Ti0, (II 02) 240 1000 " 0,2
Ti0, (IT 03) 960 1000 _yacuo 5,6
10 Torr
Ti0, (IT A 01) 20 900 B% H,+92% N, 14
| 1 atm
Ti0, (I 2 02) 10 900 " 63
710, (11 C 02) | 1080 600 ’ > 10°
Ti0, (IT © 03) 10 800 " 1,5 x 10°
110, (II C 04) 20 200 e 1,0 x 10°
Ti02 (IT ¢ 05) 30 700 " 2,0 % 102
2
TiO? (IXI D 05) 10 7090 ' ~ 10~
Tio, (I 01 Mp) 50 300 " 40
. Tig, (Wi 01 04) 40 200 " 38
{ rig, (I D 03) 10 800 " 1,3 x 10°
*
7i0, (ITIT 01 a) 10 800 " 2,0 % 10
Ti0, (ITT 02 a)’ i 10 200 " 2.0 % 10°
Ti0, (RRDE 01) 20 800 L 15
Tig,:Fe (R) 20 700 " 1,0 x 10°
Ti0,:Te (B) 20 790 : 1,7 % 10°
,
EaTiC,~01 5 800 8% H,+92% W 2,4 x 107
i atm
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TABELA 5.2 (Continuacao)

TY oy v e =] sl iy
Parametro de 2dncao Nesistividade
rostra (p - cm)
: Marmo Temparatura Mrosfera
(min) (¢ m

i Naty) 1 YT 4029
Ra3103 ) 10 200 8% ﬂ2+9“% n? 18

1 atm

BaTiOE-G3 15 £00 " 5
g : - 3
Sritig, 01 240 ang M 1,5%10

SrTip,=02 150 1140 " 28

* Mmostras com superficicnormais ao eixo cristalografico a .

foi feita, en alounes amostras,nnr tris mototos distintos: método
de quatro nontas (13}, método de van der P2UW (14), ou usando uma

, s + o . . .
nonte de resistividade . M maioria das medidas foi feita nalo

terceiro método.

Convém salientar, cue nao foi possivel cecrescar

a resistividade amostras (e CRICHTWITE, nesro apds 1190920 ;
gon ur fluxn fo I, seco. Tsta fato ircossil.ilitou o uso de tal

e

naterial como eletrodo numa c&lula fotoeletroouimica.
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Vesta trabhalho, tambar Torar usados

conocrisithais

sintéticos ‘da TioQ, aom Fe. O ferro introduz  impurezas

Ik

catléninas de menor valércia o cue o Ti. Por conseguinte, elas

atuar comc aceiltadoras Ce «ldtrpns,reoousandp en nivels de 7

profundos, na regac ~a banda proibida. A dopogew foi

~ 1
s a b

frita por difusac da impureza-préviamente depositada em forma de

filme sobre a superficie da amostra - en atnosfera de 0, a uma

temperatura de 10009C. Dstalhes sohre a tacnica de dopager uti

lizaca, e mode ¢e asiinar a concentragéo do dopante,foram repor

tadas =1 ovtro trabalho (15). Os parametros de dopagem e concen

tracao final do dopante sdo apresentados na TABELAR 5.3.

TARELN 5.3

Topagenm de monocristals sintéticos de Ti0, com a

impureza Fa.

Parametrcs de Dopagem
rmocstra Conc.de dopante

Trataranto Tsp.do filme

e Vap. (9

24h: 1000¢C 860
02 (1 atm)

292

Ti0, . Te (B) " " 1185 410

Para cue essas anostrac apresentassem  ama condutivi
3 o e - . - 4 - o .
cace aczouada, fol yreciso subnets -1as a0 processc de redugao er
atmogfinra Az wistura vards, artsrioraanhe doesorita,. D3 resuitados

R R o [ e st Sl e
S0 Qe SeRTAGMDs A A !
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Contato Tlétricg - Uma fase importante na prepa
racac dos eletrodos & a obtencao de um contato elétrico numa das
faces da amostra. Um contato elétrico ideal & aguele gue nac  in
troduz resisténcia ao fluxo de corrente e nac apresenta proprieda
des retificadoras. Tal contato € chamado, comumente, de contato
Oohmico, por nao interferir nas caracteristicas de dispositivos
dhmicos,

Apds uma ampla série de testes,abaixo descritos

o autor obteve contatos Ghmicos nas amostras usadas,pela jungao

dos Sxidos semicondutores com os seguintes metais ou ligas neta
licas.
1) Tilme de Zu -~ &n, elstrodepositado a partir de

uma solucao contendo uma liga eutética dosses dois tetals em solu

¢aoc. Foram usedos ©s seguintes parametros:

- temperatura da solugao : 80°C
- tempo de eletrodeposicao : 60 s

- Corrente

5
[on]

ma

A seguir o filme foi lavado com agua deionizada e

- . Q
feito ur tratamento termico em estufa, durante 20 min, a 150°C.

. . e
2) Filmes supernoshos de Cr ( ~ 200 /7)) ¢ Au
O - . o
{ ~ 1060 A"}, evaporados & partir <de materisis com purecza de

29,92, Foi usada una evaporadora (Fdwvards) com og sequintes para
y ' J I =

o]
temperature da amostra : o~ 200°C
. ~
- vacuo de 10 TOTYL;
3 ¢ Cooura liaa (16% Ca-00%In),
2 liga fol preparada em forma de hastonete e anlicada a superii

“cie da amostra ror esfiregamenio-




car

4) rrlicacao de In
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1

netalico num determinado ponto

o)

da superficie da armostra. Para iste foi usado um soldador
co com nponta apropriada e terprerat

camara

rie

[SECHD

[ WY
ara controlada ( ~ 1
atrosfera de mistura verds.

-
erilar

257

lixa 600, Far
do o eletrodo. Tonvir recordar gue para garan
homoyénea @

Ga amnostra,

amlas
pé Je diamante

o
6o

Para obtercio de um bom contatce Shnico fol necessa
a

“ace da amostra, onde la ser aplica

M) ,numa

tia de uma  redugao
as faces foram policdas,préviamznte,em
,atd graos de 0,5 wn. 7pds o eswerilamento,era  fel
» uma limpeza guilnmica da superficie numa solugac concentrada  de
feido nitrico (HTO3) , sequids Je ura lavegem em agua  dzstilada
corronla.
Fsperiéncias com tinta de prata condutora , mostra
ram e 0s contatos reasultantes zac retificolores. D tesle D
chiiicidade Jos contatos fol feito con ur. tragador ce
(tLovieroniy, S77Y .
TSN of

a superficie

e

curvas
ta condutora

onde havia

um
;, @ fim de garantir a rigidez do contato. A seguir,
o conjunto foi aguecido durante 2

cada ancstra,
contato oOhmico ,fol colado um fio de cobre, usando-se epoxi de pra

o
horas, numa estufa a 60 "C.

Escapsulamento - Como parte final do processo

de
preﬁaragéo dos eletrodos é preciso isolar,elétricamente, o conta

to eletrico, feito na parte posterior dc cristal. Esse

I RAGUSSA

isclamen
tipo 200
BRAGUSSA

to elétrico precisa ser feito com um material que adira, firmemen

tipo 6204

elétri
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te, as bordas do cristal, e que resista & acao corrosiva do  ele
trolito. Apds uma série de testes com varios tipos de resinas, fo

T

ram conseguidos r=sultados satisfatorios com o uso do seguinte

~

N

processo: em primeiro lugar o contato e as boréés da amostra fo
ram revestidos com epoxi comum’ . A seguir o eletrodo foi encapsu
lado numa pastilha de resina de poliéster nao saturada.Para pPro
teger o fio de cobre da agdac corrosiva do eletrélito,durante a o
perzcac da célula, e facilitar a manipulacao do eletrodo,foi usa
‘do um tubo de vidro com diametro ¢ = 6 mm com uma extremidade
imersa na resina. A Fig. 5.3 mostra a montagem tipica de um des
ses eletrodos. Concluindo o encapsulamento, cada eletrodo foi sub
metido a um teste de ohmicidade do contato eletrico. Para tal,era
feito um novo contato elétrico de In-Ga na superficie frontél da
émostra. Este contato era facilmente rémovido com‘écido nitrico
(HNOB)_ concentrado. A sequir os eletrodos eram guardados em um
dissecador. Antes de cada experiéncia era feita uma limpeza gqul
nica em acido nitrico (HNog) ou em metanol {Cﬁ§ﬂﬂ (Seguida de u

ma lavagem em agua destilada corrente.

5.4, Medidas Rletrogulmicas

A. FEquipamentos usados

K hs experiéncias descritas néste trabalho foram fei
‘tas ‘com uma célula fotoeletroquimica,cuja disposicao fisica  dos
eletrodos & mostrada na Fig. 5.4. A célula se compoe,hasicamente,

de tres eletrodos: o eletrodo de trabalho (cristal semicondutor),

+ ARALDITE nultra rapide.



Fig.

5.3-

Montagem tipica do eletrodo semicondutor .
S: superficie frontal da amostra; C: conta
to ohmico; F: fio de cobre; E: epoxi de
prata; R: revestimento de Araldite; T:tubo

de vidro; P: pastilha de poliéster.

95.
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o contra-eletrodo {placa de Pt com 10 cm2 de area ftil) e o ale
trodo de referencia (eletrodo saturado de calomelano, ESC). Os

compartimentos do contra-eletrodo e do eletrodo de trabalho sao

L separados por uma placa porosa de vidro, de porosidade média. Es
ta tem por finalidade evitar a contaminacao da solugdo, na vizi
nhanga do eletrodo de travalho, pelos produtos das reagﬁes, ocor

rendo no contra-eletrodo. Os compartimentos dos eletrodos de refe

réncia e de trabalho se comunicam por meic de um tubo capilar {ca
pilar de Luggin), que tem a funcao de minimizar a gqueda de poten-
cial IR, entre o eletrodo de trabalho e a ponta sensivel do ele
trodo de referéncia (16). Os compartimentos dos eletrodos foram
feitos de vidro pyvre:x, comn uma janela plana de guartzo presa na
parte inferior do compartimento do eletrodo de trabalho por meio
de um suporte de Teflon. As tampas dos compartimentos do contra-e
letrodo e do eletrodc de trabalho foram feitas de lucite.Sua fun-
cao foi permitir um controle da atmosfera e dos gases disselvidos
na solugac.

As solucdes eletroliticas usadas, foram prepara
das com agua deionizada,a partir de reacentes com grau de pureza
P,A.,.diSponiveis comercialmente. Nenhuma purificacao adicional
foi feita nos reagentes bBEm alcuns casos usou-se agua hi-destila
da no preparo das solugtes.

g b : n desoxigenacao dos eletrdlitos foi feita pelo bor

bulﬁamento de N. séco com pureza minima de 99,99% {S5-V¥, White Mar

2
tins $.4.), diretamente na célula. OQuando foi necessario saturar
o eletrdlito com oxigénio, usou-se 0, ultra puro (99,99%) da
White Martins 35.A.

A menos cque seja mencionado especificamente, © po

tencial do eletrodo semiceondutor fol controlado pelo usc de um

potenciostato. Fste instrumento sempre opera com uma célula de
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[' Fio de
Cobre

Pt
Tubo de

Vidro

rr—_1+ea’s -£7) (B~ Gds

Fig.

5.4~

Vista frontal da célula fotoeletroguimica u
sada: I, IT e IIT sao os compartimentos dos
eletrodos de trabalho, referencia e contra-
eletrodo; 1, cristal; 2, capilar de Luggin;
3, contra eletrodo (pt); 4, placa de vidro
poroso; 5,janela plana de augrtzo; 6, supor

te de Teflon; 7 e 8,tampas de lucite; ESC ,

Eletrode Saturado de Calomelano.
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trés eletrodos, e sua fungao basica é manter uma diferenca de po
tencial pré-determinada, entre o eletrodo de trabalho e © eletro
”éo de referéncia, pela variacao automdtica da corrente entre o
contra eletrodo e o eletrodo de trabalho(l).0 potenciostato,usado
neste trabalho, foi construido (17} de acordo com um esquema pu
blicado préviamente (18). Quando necessario, multimetros Xeitley
171 e eletrdmetros Keitley 616 foram usados para medidas de cor
rente e potencial DC. Para © registro dos sinais foram usados, de
acordo com © tipo de experiéncia, o "Strip-recorder HP 7100 BM" ,
o "X-Y recorder HP 7004 B", o osciloscbpio "Storage-Scope Tecktronix
7613" com um ampliador diferencial Modelo 7822, e ¢ "lock-in am

plifur PAR- 124 A",

B. Medidas de Capacitancia em Funcao do Pctencial

A capacitancia da regiao de carga espacial foi de
terminada a partir de medidas de impedancia da interface semicon
dutor*eletrélito,feitas por dois métodos distintos: o método de
PSD (“"Phase-Sensitive Detection”), de uso recente em sistemas ele

trodo sdlido/solugac (18-20) e um método diferencial,usado mais

recentemente por Butler (21) para medidas de capacitancia de uma

interface p-GaP/0, 1M HB POH’

0 método de PSD - Este foi o método mais usado neste trabalho, de
vido & grande facilidade com que os dados sao obtidos.Ele mede ,
dihamicamente, a impedancia capacitiva da interface SE em fungao
do potencial do eletrodo semicondutor com o auzilio de um amp Hifica

dor "lock~in" (17-19). A parte principal de um - amplificador
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"lock-in" & um detetor sensivel 3 fase {"Phase-sensitive Detector?.
Desta forma, a impedancia através da interface SE, gue e medida
como a magnitude da admitancia, pode ser detetada com o amplifica

dor'"lock~in", dividindo a corrente alternada em duas componentes:
uma em fase e outra em guadratura.

Neste método de medida dinamica de impedancia, um
pequeno sinal senocidal de frecquéncia f & sobreposto a uma  tensao
pC, controlada com um potenciostato. £ conveniente representar o
circuito equivalente de uma céluia,como uma combinacao em paralelo
de um capacitor C e um resistor R. A edmiti3ncia complexa do circui
to paralelo de C e R & dada nor

v=2"1= G + jg,=R" " + juc, (5.1)

onde W & a frequéncia angular {w=27 ), ¢ a condutancia ¢ S a  sus
ceptadncia ¢u impedancia capacitiva. A corrente alternada através da
interface semicondutor-eletrélito pode ser, entao, dividida em
duas componentes Ip © IO por um amplificador "lock-in".

‘e

-1

I= I4+1,= I+1 . =V(G+iS)= V(R “+jucC), o (5.2)

C

onde V € a amplitude da sinal senocidal, aplicado.Portanto, podemoé
medir,direta e potenciodindmicamente,a condutancia Pt e a suscep
tanclia ol ,contra o potencial do eletrodo,desde gque se use wna uni
déde gue possa varrer o potencial no intervalo desejado.

Na Fig. 5.5 & mostrado um diagrama de blocos do
circuito utilizado por este método (hiocos ligados com linhas 5615
das) . Um pequenc sinal senoidal de amplitude < 3mV, fornecido pelo
gerador de funcao do “lock-in” foi sobrevosto ao sinal do qerador

de rampa e ambos foram aplicados ao eletrodo de trahalho, através

do potenciostato. O intervalo de frecuéncia usado foi de 500-500CHz.



tancia da célula no escuro. Os blocos
dos por linha sdlida representam o

para medidas pelo método de PSD;os
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GERADOOR GERADOR OE FONTE OE

DE RAMPA ONDA TRIANGU- TENSAO OcC.
LAR, L] : ?
- :
: |
ESC ; :
, _ d&-f-—-—-- ¥

Pt @ POTENCIOSTATO

= SEMICONDUTOR
MR I & ol et 1
1
A |
¢ }
AMPLIFICADOR |
"LOCK IN" i
iz, 8 |
i
f i
0SCILOSCOPRIO g ? |
X REGISTRADOR |
’ X i
! |
i i
U - e o m — o o — — —— - —— -
Fig. 5.5- Arranjo experimental para medidas de capaci

liga
arranjo

blocos

ligados por linhas pontilhadas representam

o arranjo para medidas pelo método

cial.

difereg
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Dentrc deste intervalo,as medidas de C foram totalmente lineares,
conforme foi testado com uma “dummy cell”. A susceptancia da in
terface SE, que & diretamente proporcional a queda de tensao numa
resistéencia r, nC conversor corrente~tensao, anexado ao potencios
tato, fol medida pelo amplificador "lock-in" e calibrada com uma
capacitancia padrao,usada como "dummy cell". Apds amplificagao do
sinal pelo amplificador "lock-in", uma tensao proporcional a (¢
era fornecida ao registrador X -Y, que registrava, diretamente ,

a relagcao susceptancia-potencial.

0 método diferencial ~ Este ¢ um método estitico,que fornece uma

medida indireta da impedancia da interface semicondutor/eletrdolitn
Para tal,uma onda triangular de baixa amplitude & sobreposta a
uma tehséo DC,controlada com um potenciostato. Se o circuito equi
valente da céliula é representado por um capacitor € e um resistor
R, 1igados.em pafalelos, a corrente alternada,através da interfa

. ce, & dada per

I= I_+ 1 = GV + C av

gV I ar-canl (5.3)

onde V é a amplitude do sinal triangular aplicado, G é a condutﬁg
~1

" cia (G=R ) e C & a capacitancia. A forma de onda da corrente, e

- . SE.

sua amplitude,permitem a determinacao da impedancia da interface

i

Na Fig. 5.5 € mostrado um diagrama de blocos do
circui£o utllizado por este métedo (blocos ligados entre si nor
meic de linhas interrompidas). Um sinal de amplitude da ordem de
100 mV, fornecido peloc gerador de onda triangular foi sobreposto
a uma tensdoc continua, fornecida pelo gerador de tensdo DC. Ambos

05 sinais foram aplicados ao eletrodo de trabalho,através do poten
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(a)

I, o

f
|

~__1

N—_| N
(b)

Fig. 5.6- Medida de capacitancia pelo método  diferen
tial:
a) sinal a.c. injetado no potenciostato:;
b) sinal que representa a corrente drenada

pelo potenciostato.
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cicstato. Para cada eletrodeo, a frecuéncia da onda triangular (Fig.
5.6(a)) foi ajustada de modo a tornar a forma de onda da corrente
0 mais proximo possiﬁel de uma onda quadrada (Fig.5.6(b}). Esta
precaugac tem por objetiveo, anular a influéncia da capacitancia de

estados de superficie, C na medida. Para os cristais ugados res

BGf
té trabalho, a capaciténcia, CES’ pode ser considerada desprezi
vel, para frequéncias entre 20 e 50 Hgz. Numa frequéncia em que Crg
& desprezivel, a corrente através da célula apresenta uma forma de
onda como aquela mostrada na Fig. 5.6(b), gue & recgistrada na te
la do osciloscpic. Para um determinado eletrodo, as amplitudes

I e I, sao funcao do potencial do eletrodo,o qual é ajustado,

manualmente,ponto a ponto. Das medidas de I, e I é possivel «cal

C
cular G e C,usando a Eq. (5.3}, desde que os valores de V e de
sua derivada com o tempo sejam conhecidos. A capacitancia C foi
inicialmente calibrada com uma capacitancia padrao, usada como u
ma "dummy cell".

| Para todos os cristais,as medidas de capacitancia
foram efetuadas com o eletrdlito em equilibrio com o ar de deso
xigenado com N, seco. Menhuma diferenca foi detetada nos resulta

dos ,entre as duas situagoes.

T — 7t

A Fig. 5.7 mostra, em diagramas de blocos,o ar

ranjo experimental usado para medidas de fotocorrente en fungéodo
potencial (I - V) ou em func¢do do comprimento de onda (I - 2}). O
"

c o . - + ' .
amplificador "lock-in" & o obturador de luz ("Chopper”) ligados

em sincronisme, sO0 foram usados para se medir pecuenos sinais de

+  PAR Modelo 191
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|- Lampada de Xenonio GERADOR
DE FUNCAO

2= Filtro de équo
3-Lente de quartzo

REFERENCIA

4-Monocromador — ® ¢
C. ELETRODO _ | POTENCIOSTATO
s
FILTRO == ELETRODO DE !
LENTE .l . TRABALHO

C I — ®
| Lol MPL IFICADOR

["CHOPPER “LOCK-IN”

l
|

s o
_ D I . Y X
{} ESPELHO
| 2 3

REGISTRADOR
X-Y

s

Fig. 5.7- Arranjo experimental usado para medidas de
I-V vs. ESC e I-X. O obturador ("chopper")
de luz e o amplificador "lock-in" s& foram
usados para baixos sinais de fotocorrente,
como no caso de excitacao do semicondutor

com luz de energia hv < EC’



105.

fotocorrente, como no casc de excitagao luminosa do semicondutor

com luz de energia v < E a fim de aumentar a relacao sinal/ru

Gi
'idc. Tara fortes sinais esses dols instrumentos foram dispensd -
veis.

Para as medidas de T ~ V, ¢ potencial do eletrodo
semicondutor & variado dinamicamente, por meio de um sinal em
forma de rampa,com velocidade de varredura variavel, proveniente
do gerador de fungOes. Este sinal & aplicado ao eletrodo de tra

-

balho (semicondutor) ,através do votenciostato. 2 corrente I, que
& proporcional & gueda de tensao num resistor r no conversor de
corrente«tenséo,anexo ao potenciostato, & fornecida diretamente

a0 registrador X - Y, no caso de sinais fortes,ou através do

amplificader "lock-in" no caso de sinais fracos. Wo registrador

X - Y & registrada a relagao I - V vs. ESC.
As curvas I - V foram obtidas no escuroc e sob ilu
minacao numa velocidade de varredura de 5 ou 10 nmV/s. O uso de

velocidades de varredura mails altas resultaram em valores de cor
rente I dependendo da varryedura. Para sinais fortes o potencial
da platina vs. FSC foi medido com um esletrdmetro e registrado,
simultaneamente, em cutro registrador ¥ - Y. Em alguns cados,foi
registrado ¢ potencial do detrodo semicondutor vs. o eletrodo de
platina (sistema de doils eletrodos).

f Para as medidas de fotocorrente em funcao do com
p:imento de onda, I - X, o potencial do eletrodo de trabalho( se
micgndutor) foi mantido num valor constante, por um sinal dedgrau,
proveniente do gerador de fungoes. Este sinal é aplicado ao ele
trodo de trabalho através do notenciostato. A fotocorrente T <o
mo funcgac do comprimento de onda da luz incidente,é fornecida,
diretamente, ao registrador X - Y, no caso de sinais fortes, ou

através do amplificador "lock-in" no caso de sinais fracos. Agui
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E o registrador X - Y funciona com uma base de tempo e registra a

‘relagao I ~ A, em virtude do sincronismo de sua varredura cam aque

‘la do monocromador. A frequéncia de obturacao da luz,usada et
algumas experiencias,foi de 5Hz.

A fonte de iluminacao consistia de um sistema Oti
co, dispondo de uma limpada de ¥e de 2500 W de altissima pressao,

Hanovia 975C - 39) ,um monocromador (SPEX 1704), filtros,lentes de

. quartzo e espelhos de vidro plano aluminizado,resultando num fei

o . e - . 2
xe monocromatico de intensidade maxima da ordem de 1 mW/cm™, con

. forme & mostrado na Fig. 5.8. O monocromador dispunha de uma re

. =+ : E
de de difragao de 1200 ranhuras/mm, apropriada para a reqgiao ul

travioleta. O comprimento focal do monocromador era de lm e as

fendas de entrada e salda foram usadas com uma abertura de 3 mm .
: > o e -

- Disto, resultava uma resolugac de 25 A , nas medidas de i.

Nas experiéncias de fotoresposta com luz de hu<E_.,

s

esta, apoOs ser cobturada, passava através de um filtro a fim de
remover componentes de luz UV gue nac foram absorvidas pelo siste

ma Otico. Este processo de filtragem & de extrema importancia uma

~ -
vez cue a vesposta a luz de energia hv < EC' que nos interessa, e

algumas ordens de cgrandeza menor do que a resposta a luz de enex

Desta forma,uma pequena porgao de luz UV desviada, ©

gia nvs Eg. 4

riginalmente, do distema Otico, node acarretar uma resposta erré
nea. O melhor filtro encontrado foi uma placa de vidro pyrex com

binada com uma fatia de 2 mm de espessura do material nao reduzi

i

do, Que estava sendo estudado. R eficiencia deste f£iltro foi che
cada,?ela verificacao da fotoresposta para energias hv» EG . Una

vez cue esta fotoresposta foi menor do que aquela para hv < Eg fi

+ Modelo # (Bauch & Lomb)




INTENSIDADE LLUMINOSA (mW /cm?)

Fig.
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5.8~ FEspectro luminoso resultante do sistema Otico, com lampada de Xe, descrito
no texto. Ele foi obtido com o deletor de radiagdo "Laser Precision Radio

meter", estando o sensor na posigdc do eletrodo semicondutor.

"L0T
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! -
camos seguro de gue a filtragem foi adequada. Sinais erroneos dg

- vide a luz UV, desviada, originalmente, do sistema btico, foram cb

servadas sem o uso deste processo de filtragem.

Em alguns casos o sistema Otico, acima descrito,
foi substituido por outro consistindo de uma lampada de mercuric
de 100W, de alta pressao, (OSRAM HBO 100W/2), com o feixe focali
sado diretamente no semicondutor ou, eventualmente, através de fil
tros passa-banda ou neutros, resultarido num feixe pclicromatico de
intensidade maxima da ordem de 1 W/cmz. Na Tabela 5.4 sac apresen-—

tadas informagoes mais detalhadas sobre os filtros usados.

TABELA 5.4

Informagoes sobre os filtros usados

Origem Modele N9 Caracteristica | Transmissao

ORIEL

7 G-772-4750 passa-haixo Aoz 4750 K

ORIEL G-522-3650 | passa-banda A=3650£100 X
Internat.Light WBS-320 passa-banda 4000 ¥ >x>200 £ .
laterials Res. Co TiO? passa-baixo Ao> 4100 2L
N.L.I. Inc. Sr’l’.‘i()3 nassa-baixo A > 3850 K
UNICAMP '~ 10 cm H,0| passa-alto A < 9000 A

(destilada)

Para'medidas Ade intensidade luwminosa foram usados
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qualguer um dos trés detetores de radiagao especificados a seguir:

ii)

1ii)

"Radiant Flux Meter” HP 8330 A em combinagac com o detetor

s . -6 R 2
7P 8334 A, permitindo medidas entre 10 e 10 W/ cm

, com

resposta plana entre 0,3 & 1,2 ur:

" Laser Precision Radiometer”, PX 5100 com o sensor proelé
. - A . -5 . 2

trico RX 541, permitindo medidas entre 10 e 107 W/cm com

resposta plana entre 0,25 o 16 un (erroc de apenas 4% neste

intervalo)}:

"IL 700 Reasearch Radiometer” com um sensor de tipo gfidntico,

-1z
Modelo SE 400 W, permitindo medidas entre 10 e lw/cmz.Por

ter uma eficiéncia variavel com o comprimento de onda,as me

didas efetuadas com este instrumento necessitaram de uma cor

regéo haseada na curva de calibragﬁo do sSensor.
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6. PROPRIEDADRES FOTOELETRONUIMICAS DE ELETRODOS DE

6.1.~ Introducao

Neste capitulo sao apresentados os resultados e
discussoes do estudo que realizamos (1) sobre a fotoeletrdlise da
agua,utilizando rutilo (n - Tioz) natural, mono e policristalino,
como anode semicondutor numa célula fotoeletroguimica. P compreen
sao do papel das impurezas de ferro - normalmente existentes no
minério de rutilo (TiOz) - no desempenho desses anodos, € facili
tada por um estudo comparativo, feito, paralelamente,utilizando a

nodos de monocristais sintéticos de n - TiO?, "puro" e dopado ,

intencionalmente, com Fe.

D

0O comportamento fotoeletroouimico dos eletrodos
estudadc a partir das secuintes medidas efetuadas nara cada ele
trodo: caracteristica I - V, resposta espectral da fotocorrente

(I. - A\) e capacitancia - potencial.

EN

6.2.- Caracteristicas I - V

-

A Figura 6.1la ilustra as caracteristicas I - V t1
picas, 50 escuro e sob iluminacao Uv(~80mw/cm2), de amostras de
‘rutilO;(TiOz)vnatural, mono (MN) e policristalino (PN). Na mesma
figuralé apresentada, para efeito de comparagac, a caracteristica
I - V tipica, também no escuro e sob iluminagao UV(~80mW/cm2), de

amostras monocristalinas de rutilo (Tic,) sintético (MS). Por con

2
veniéncia, esgas curvas sao apresentadas juntamente com as carac

teristicas I - V do catodo de platina, obtidas simultaneamente pa

ra cada eletrodo semicondutor sob iluminagao,estando a Pt satu

2k
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rada com hidrogénio. Desta maneira, & possivel visualizar o po
tencial de arbos cs eletrodos, em relagéo ao ES@, para todos oS
pontos da curva I - V, e, consequentemente, determinar a tensao
do eletrodo semicondﬁtor em relagcao ao eletrodo metalico (Pt), ou
seja, a tensao de polarizacado da c&lula. Tais curvas foram obti
das potenciostaticamente, com og eletrodos imgrseos numa solugéo
eletrolitica de NaOH 1M. Foi usada uma varredura de potencial de
5 mV/g, no sentido de potenciais mais negativos. No compartimento
da platina, o eletrolito foi dearificado. Os resultados .apresen
tados nesta figura, independem d2 presenca de @2 .dissohfidé no . comparti
wento do TiO,.As superficies dos monocristais natural (M) e sin-
tético (MS), expostas ao eletrdlito,eram ambas paralelas ac plano
{(001). A condigéo de superficie degsas amostras,inclusive a de
Tio,, nolicristai no (PN),era do Tipo I, descrito no Cap.5, item
5.3. A identificacdo dessas amostras com a monenclatura da TABE
LA 5.2 & a seguinte: MS= TiOZ(II C04) + MN= TiOz(IOlND} e PN=TiO,
{(RNO1G4) .

NDa Figura em exame & possivel observar que:

a) As curvas caracteristicas do anodo e catodo interceptam-se num
valor J = 0 (amostra MS) e em valores J < 0 {amostras Mi,e PHN)
h) Os potenciais de fotocorrente nula, Vo, (intersecao das curvas
;%aracteristicas no escuro e sob iluminacac), tanto para a a
';fmostra MN como para a amostra PN sao mais positivas do gue o
potencial de geracao de hidrogénio, V{H+/Hz) = -1,04 V vs ,E8C.
Verifica-se que: V_{(PN) > V_(MN) > VofMS) S V(H+/H2). 0 po
tencial V, indica,aproximadamente, a condig¢ac de banda plana

do semicondutor. Sua comparagac com Vi calculado de medidas

P r
de capacitancia & feito na TRARELA 6.2. O valor de V(H+/H2) foi

‘calculado a partir da secuinte expressao (2):




Fig. 6.1~
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Caracteristicas J-V para eletrodos de n-TiGz,
no escuro e sob iluminacaoc uv (~ 80 mW/‘cm2 )
As curvas foram tiradas potenciostaticamente
com uma varredura de potencial na razao de
5mvV/s. Eletrdlito NaOH 1M, desoxigenado. As
caracteristicas I-V para o catodo de Pt tam
bém sao 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(d) - 290 ppm, MS-Fe(B)-410

ppm.,
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POTENCIAL, Vvs ESC
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V(H+/H2) = -0,0592 x pH -0,0296 log P, (6.1}
2
supondo Pq = 1 , e usando o valor pH = 13,5, medidc para a SO
Tz

lucao utilizada. Vo sofreu um deslocamento de 58 mV/pH na dire
cao de potenciais mais positivos, quando foram usados eletrolitos
com pH mais baixo. Convém salientar,entretanto, que a forma e as

posigues reliativas das curvas caracteristicas do = anodo e

catodo, nao mudaram com © pH;

c) Fm O V vs. ESC, o que corresponde a urma tensac externa,vext=Lﬂm
aplicada inversamente 2 célula (semicondutor positivo em relacao a

platina), J_(MN) ~0,8 J, MS) e J_(PN} ~ 0,1 JO(MN);

d) A fotocorrente para o rutilo natural monocristalino (MN) nao
atinge um patamar como ocorre para o monocristal sintético (MS) .
Comportamento semelhante & observado na fotocorrente para o rutilo
natural policristalino (PN}. Este resultado é comparavel com o que
fora observado para eletrodos de Ti02 policristalino, preparados
i partir do pd de rutilo comercial,pulverizado em plasma por meio

de arco elétrico (3}:

e) No escuro e sob iluminacgac, ocorre um brusco acréscimo
na corrente anddica dos eletrodos wmono (MN) e policristalinos (PN)

de rutilo natural, além de um certo potencial, V a gue chamamos

Rp'

potencial de ruptura ("hreakdown"). Observe-se que VBR(MN) ~0,6V e

VBQ{ﬁN) ~ 0,5 V relativo ao ESC. FEsses valores de potencial de rup

tura estao proximos ao valor de V observado para o Ti0. ovolicris
: = p 2 i -

BR

taxino feito com pd de rutilo comercial,pulverizado em plasma por

meic de arco elétrico. 0Os eletrodos de T102 monocristalino, sinté

tico, (MS) nao apresentaram aprecifveis correntes anddicas, mesmo

para potenciais até 10 V vs. nRge

At} .

Das observacoes a) e b) e dos .diagramas de energia,

mostrados nas Figs. 6.2(a) e 6.2(b) e construidos a nartir dos da

o
EAT

=TI
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Fig. 6.2- Diagrama de niveis de energia para uma célu
la de fotoeletrolise com anodo de n-Ti0, na
tural monocristalino, MN e catodo de Pt.
(a): célula sob iluminacao em condigoes de

curto circuito; Vext= 0

(b}): célula sob iluminagao sob uma polari

zagcao externa Vextz 1,0v.
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dos da Fig.6.1 para o eletrodo M, conclui~se gue a fotoeletrdlise
da agua, a exemplo do gue ocorre com eletrodos de rutilo (Tioz)mg
tético (2,4), s0 € possivel com o auxilic de uma polarizacao ex

terna, Ve aplicada, inversamente, aos eletrodos da célula.

xt’

Da observacac c} conclui-se gue para uma polariza
g%o externa Véxtz 1,0 V, a fotoeletrdlise da Aqua realizada corm
o rutilo pnatural monocristalino (MN) & quase tao efetiva (~80% )
gquanto a realizada com monocristais sintéticos de rutileo (MS). ©
. mesmo, -entretanto,nao ocorre com os eletrodos de policristais na
turais de rutilo (PM). Uma melhor comparagéo entre os eletrodos
de rutile natural e sintético, com respeito ao desempenho na foto
eletrdlise da agua,pcde ser feita pelos resultados de eficiéncia

de conversao, e fator de forma, FF, apresentados na TABELA

T}cl

6.1. Esses parametros foram calculados das caracteristicas I—VEF
‘das células fotoeletroliticas ( Figs. 6.3, 6.4 e 6.5}, deduzidas

da Fig. 6.1, segundo O critério discutido no ftem 4.5-a.

TRBELE 6.1

Eficiéneia de conversao e fator de forma para células fotoeletro

liticas com anodos de n - TiQ, (

6]

catodo de platina brilhante)

Anodo N (%) R
TiOZ (MS) 3,5 8,5
Ti0, (M) 2,4 0,4
T102 {(PN) 0,3 0,3

Convém salientar, que ds valores de nc, apregentados
na TABELA 6.1, nao foram corrigidos para a reflexac da luz nas su
verficies dog resnectivos eletrodos semicondutores. Como se pode
“observar da Fig. 3.8, a correcac sera mais importante para as a

mostras de Tio, natural (MN e PN), visto que seus maximos de res

e
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TENSAO EFETIVA, Ve, CV)

12
12 08 04 00
Yt .
TENSAO DE POLARIZAGAO , V,,, (V)
Fig., 6.3~ Caracteristica I-Vop e I-V,, da célula foto

eletrolitica MSwTiGz/NaOH 1M/Pt ,deduzida da
Fig. 6.1 (amostra MS). O valor positivo da
tensao de polarizacao, indica, que apenas

energia quimica pode ser extraida da cé€lula.
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Fig. 6.4~

Caracteristica I-V_. e IfVAP da celula fotoe
letrolitica MN~T102/NaOH 1M/Pt ,deduzida da
Fig. 6.1 {amostra MN). O valor positivo da

tensao de polarizacao, indica, gue apenas

energia auimica pode ser extraida da célula.
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TENSAO EFETIVA | Vi, (V)
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- TENSAQ DE POLARIZACAQ, V,p,( V)

Fig, 6.5-

Caracteristica I-V__, e I-V, da célula fotoe

EF AP
letrolitica PN-TiOz/NaOH 1M/P+, obtida da

Fig. 6.1 (amostra PN}. ©C valor positive da
tensao de polarizacao, indica, que apenas

nergia quimica pode ser extraida da célula.



121.

posta expectral de fotocorrente (veja Fig. 6.6a) ocorrem em enexr

gias maiores {(menores comprimentos de onda),rdo que o da amostra

de Tio, monocristalino, sintético (MS). Melhores estimativas de

n poderiam ser feitas se corrigissemos a energia luminosa absor
c

&

vida,usando a equacao (3.30) para Rago 3 *
7

A Obsefvacao d)tem uma estreita ligacac com a  ©ob
servagao e): o brusco aumento de corrente que se verifica para as
amostras MN e PN, em torno de 0,5V vs . .ESC ..,coincide com a regiao
onde o patamar de fotocorrente deveria ocorrer.

nas ohservacoes feitas nas caractersiticas I - V

da Fig. 6.1(a) e acima comentadas,surgem duas indagagoes:

1) oual & a causa da baixa fotoresposta e, consequentemente, bal
xa eficiéneia de conversaoc,apresentadas pelos eletrodos de

pblicristais naturais (PN) de rutilo (Tio2)?

Y

22) Que fator & responsavel pelo baixo potencial de rurtura, apre

sentado pelos eletrodos MJ e PN?

fonsiderandc que eletrodos peolicristalinos de
n¥ Tioz, preparados por diversos processos (5-9) apresentaram
comportamento fotoceletroquimico semelhante ao do n-’I‘iO2 monocris
talino (10), assumimos como hipOtese, que a diferenca de compor
témento, apresentada pelo eletrode PN (indagagdes 12 e 2%), seja
causada pelas impurezas nele contidas, principalmente pelas impu
rezas de Fe, que existem em maior por¢do no rutilo natural (ver
Item 5.2).
| A fim de testar a validade de nossa hipdtese, & con
veniente comparar o desempenho dos eletrodos de TiO2 natural com
o de eletrodos de monocristais sintéeticos de TiOZ, dopados inten

cionglmente com a impureza Fe.
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A Figura 6.1(b) ilustra as caracteristicas I-v

para duas amostras de TiO2 dopadc com Fe com diferentes

graus de dopagem. A amostra MS-Fe(B) tem maior concentracao

de impurezas do que a amostra MS~Fe(A). A identificagdo des-

-

sas amostras com as gue constam nas TABELAS 5.2 e 5.3 e a

seguinte: MS~Te (A) = TiOz:Fe(A)e M&Fe&ﬂﬂﬁKE;

foram preparadas de forma identica s das amostras MS, MN e PN.  Essas cur

Fe(B). Suas superficies

vas sao também apresentadas, por conveniéncia, juntamente com as
caracteristicas I-V do catodo de Pt, estando este saturado de
hidrogénio, e foram obtidas em condigdes potenciostaticas. A
varredura de potencial usada foi de 5 mV/s no sentido de po-
tenciais mais negativos e o eletrdolito foi, também, NaOH 1M.

Pode-se observar dessa figura, gue:

a) Em 0 V vs.ESC, JO{MS—Fe(B)] ~0,5 JOIMSHFe(A)|, sendo que
JéMSer{B) & da mesma ordem de grandeza que JO(PN), se com-—
paramos com a figura 6.1. Consequentemente, temocs | gque

J |MS-Fe(B) |~ 0,08 3, (MS) ;

ol

b) A exemplo do gue 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;

¢) No escuro ou sob iluminacao, as curvas I-V apresentam um
rapido acréscimo de corrente anddica, alem de um certo  po-
tencial de ruptura, V__.. Fara ambos o0s eletrcdos, V esta

BR BR
ao redor de 0,7 V vs.ESC.

2) e do catodo (Pt) inter-

ceptam~se num valor peguenoc de fotocorrente anddica, porém,

d) As curvas I-V do anodo {(n-TiO

diferente de =zero (J > 0);
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e) Os potenciais de fotocorrente nula, V_, sao ligeira-

. +
mente mais negativos do gque o potencial V (H /H2).

Da observagéo a), conclui-se, que na regiao
de potencial em que a cé&lula pode ser operada, a fotocor-
rente diminui com o acréscimo do teor de impurezas de Fe, no
monocristal de Tioz. Este resultado suporta a nossa hi-
pOtese e responde 4 12 indagagao: o grande teor de im-
pirezas de Fe, nos eletrodos PN, & responsavel pela baixa fo-
toresposta e baixa eficiéncia de conversao por eles apre-

sentadas. Em trabalhos independentes, Butler (l11) e depois

Gosh e Maruska (l12) observaram para monocristails de TiO

2
dopado com Fe, gque um aumento no grau de dopagem provocava
um decréscimo na fotocorrente. Este comportamento pode

ser explicado, considerando-se que os ions de Fe agem co
mo  armadilhas para o©$ transportadores de carga fotogera-
dos, diminuindo, por conseguinte, a corrente observada

no circuito externc.

Da observagao «c¢) vé-se gque o potencial de
ruptura, VBR’ para Ti02 dopadc com Fe, tem um valor pré
ximo équele das amostras de TiO2 natural. Este resultado
parece suportar a nossa hipdtese de gue 0 baixo poten-—
cial de ruptura dos eletrodos PN e MN & causado pela pre
senga de impurezas. Nossa proposicao & de que o fendmeno

de ruptura seja ocasicnado pela presenga de niveis de

impurezas de Fe na banda proibida do TiO 0os quais fa

2'
cilitam o tunelamento de elétrons da solugao para a ban
da de condugao, através da camada de  carga espa-

cial.
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Para monocristais sintéticos de Ti0, nao do-
pado e altamente reduzide, o aparecimento do fendmeno de
ruptura para potenciais acima de 3 V vs. ESC (13), tem
sido atribuido ao tunelamento de elétrons através da es
treita regiac de deplexao, causada pelo alto grau de re
ducaoc da amostra. Para o© T102 policristalino altamente re

duzide, o© processo de tunelamento ocorreria via contoerncs

de graos (3), contendo atomos de impureza.

Poder-se-ia também pensar, que o baixo poten
cial de ruptura observado para o0s eletrodos de T102 natu-

ral e TiO2 dopado com Fe, estivessem associados a uma es
treita camada de deplexao desses eletrodos. Nossos resul-
tados mostram, entretanto, que isto nao & 0 gue ocorre. Con-
forme se pode observar dos resultados apresentados na TA
BELA 6.1, cristais, c¢ujo comprimento de Debye LO, varia en
tre 0,05 a 2um, apresentam o fenonemo de brusco aumen-

to de corrente anddica para um potencial de ruptura V no

BR'’
intervalo entre 0,5 e 0,7 wvs. ESC. Um intervalo de va-
riagao tao pequeno para VBR’ quando se trata de eletrodos

com um grande intervalo em Lo’ indica que o fenomeno

de ruptura pode ter a mesma origem em todas as amostras,

e depende muito pouco de LO. Convém observar, ainda, gque
a amostra MS, mesmo com LO - 0,34 pm nao apresentou o fe-
némeno de ruptura, gquando submetido a potenciais até

10 Vv vs. ESC. ©No entanto, as amostras MS-Fe(A) e MS-Fe(B),

com camadas de deplexao relativamente largas (LO igual a
0,92 e 2,0 1M respectivamente) apresentaram o fenlmeno de rup-
tura. Estas observagoes suportam a nossa hipdtese e refor

cam a proposicac de gue sao as impurezas de Fe que de-
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sempenham o papel mais importante no fendmeno 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 T102 dopado com Fe, observou-se visualmente, pre-

cipitados na cor castanho-avermelhado, atribuidos a presenga
de Fe. ©Nas amostras policristalinas de rutilo natural (PN),
L & mais estreito e a formagao de precipitados pode ser
mais acentuada, devido aos contornos de graos. Isto explica-

ria, entao, o valor mais baixoc do potencial de ruptura ob-

servado para tais eletrodos.

Adicionalmente, pode-se verificar da observa-
cao d), gue a dopagem do monocristal sintético de TiO,
com a impureza Fe, aumenta ligeiramente, o entortamento
das bandas EEB do semicondutor. Esse acréscimo em EEB tfaz
com que, em curto-circuito, a fotocorrente mantida pelo

eletrodo iluminado, seja superior aquela mantida por ele-
trodos de monocristais de T102 nao dopado, nas mesmas

condigoes de  operagao.

6.3—- Eficiéncia Quantica

Uma forma conveniente de se apresentar os resul
tados experimentais das medidas de fotoresposta espectral(lf-A)
& através da eficiéncia gquantica n, em funcao do comprimento de

onda A. O valor de n, definido como o nimero de elétrons Ne gue
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flui no circujito externo,dividido rnelo narero de fotons incidentes,
foi calculado a r»artir da o, ﬁ,%ﬂ{ M.Q?'

A Figura 6.4 mostra os valores . de n vs.

Ne,

A nmara os diferentes eletrodos de Ti0D., usades neste trabalho. Fles

2

foram calculados Adas foteraesrostas espectrais resnectivas, fazen

do-se a corracaoc com respeito a distrihuigao esnectral da fonte lu

minosa ¢  com respeito & reflexao da luz na janela de cuartzo
da célula. Porém, eles nac forar corricidos com respeito & refle

xao na superficie do eletrodo nem ds peguenas variagoes de intensi
dade luminosa absoluta de um dia nara outro. Todos 0s eletrodos fo
ram mantidos num potencial de O V vs. ESC. O eletrdlito usado foi
Naor 1M {(pH -~ 13,5) e a varredura fci no sentido de comprimentos de’
onda mais lonaos.

Ma Fia. 6.6(a) as eficiéncias quanticas dos eletro
dos de rutilo natural, PN e MM sac comparados entre si e, ao mesmd
temneo, cCom a eficiencia cuantica do eletrodo MS. Pode-se observar
que a curva n vs A para o eletrodo PM tem a mesma forma que a cur
va 7 vs. i para o eletrodo I, embora com valores diferentes de
n no intervalo entre 3.000 a 4.000 X ns maximos valores de n sao:
5% em 3 100& (4 eV), mara o eletrodo PY e 25% tamhém em 3 10047
(4 eV) para o eletrodo “W. O valor maximo de n para o eletrodo M
& comnmaravel com aquele do eletrodo ™M§ que alcanca -~23% em 3.350AU
(3,7 ev). As posicoes dos nicos de eficiéncia cuantica da Fiqg.
6.6 (a) correspondem aos dols maiores picos de ahsorcao do TiOz '
cque ocorrem do lade de bhaixa ~neragia do espectro, em torno de 3,5
e 4 0~V (3.500 e 3.100 A), respectivamente(10).pas curvas da TFig.
£.6(a) pode-se ohservar,ainda, cque aseficiénciascuanticas globais
N (dada nela interdral de n o todo intervalo A} comparam-se co

mo seqgue:

n (pry ~ 20% n

G a (rm1) e nc(?ﬂ) ~ 75% nc(vs).
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E razao entre as eficiéncias cudnticas alokais Ados eletrodos My e
MS sac commaraveis com 2 razao 2ntre as eficiénecias de conversao,
determinadas para esses ecleotrodos (vedia TRRELA 6£.1). A haixa efi
ciencia cuantica do eletrodo ™S (n ~ 23%) e, conseaquentemente,
sua raixa eficiéncia de conversz=ao (. = 2,5% conforme TARELA 6,1)
node estar associada ao estado Aa sunerficie Aa amostra, comc
foi observado pmor Vilson e colaboradores (17) mara eletrocdos de
TiO, monocristalino, sintético com a mesma condigao de suéerficie
que acuela usada en nossas arostras. idéntica condigéo de super

ficie usada nos eletrodos de Ti(O, natural, certamente tera influi

2

do, de forma relativa, nas eficiéncias quanticas desses eletro
o

dos. Para » = 4100A , n cai a zero,tanto para os eletrodos MM

e PN como nara o eletredo ME. Isto mostra cue o eletrodo PN tem

uma estrutura de handa hem definida, da mesma forma cue os eletro

¥a Tig. 6.6(F) faz-se uma cownaragéo entre as cur
vas 1 vs. A 7o eletrodo PN com aquelas dos eletrodos MS-Fe(h) e
MS-Te (). Fstas Ultimas, nor sua vez, sao comnaradas entre si. As
curvas n vs. A fos eletrodos MS-Te(R) o MG-FPe (B) tém a mesma foE
ma, emhora com valores diferertes de n no intervalc entre 3,000

0

e 4 000r . n eficiéncia cuantica do eletrodo MEe-Fe(n), cgue possuil
tma maior cuantidade de inpurezas de Ferro , & menor, om toda
extensao de X, do cue a eficiancia quéntica do cletrodo MS-Fe (r).
rste resultado mostra que a wnresenca de impurezas cde Fe enm ele
trodos de monocristais sintéticos de TiO, causa um decréscimo  na
eficiéncia quantica degses eletrodes. Pode-se observar ainda des
sa Tigura cue o valor maxiro de n nara o eletrodo PN O{5%) & maior
que acucle nara o cletrodo "-Ta(R) (3%) e um nouco menor que a
cunle nara o elotrodo YS-Te(l) (£2). I's ~ficiéncias cvanticas glo

hais, » COMDHAYram-—3¢ COmo SOl |

Pl



Fig.

6.6~

Eficiéncia glidntica em % em funcao de
o)

X (RA)

a) n—TiO2 natural ,MN e PN e sintético ,
MS

b) monocristais sintéticos de n-Ti0, do
pado com Fe: MS-Fe(A) e MS-Fe(B); e

policristal natural de n—TiOz, PN.

128,
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{ Fe 1o monocristal sintético de TiO
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~ 80% MS-Fe (B) |
ng (PN) 80% n, [ Fe () |
W] - MO !
N (PN 40% n, iMg-Fe (2) |
g jrg-Fe (B)! ~ 50% n, [MS-Fe(r)]

A grande diferenca entre n, (PN} e n,. MS-Fe(Rr)!, mesmo tendo-se

G

T ww i . - - .
3 N e LY de Se . 211
i (PN) n P ME--Fe (P}, node er atribuilda a diferenca en

tre os graus de reducao (N, diferentes) dessas amostras. Conforme

& mostrado na TABEL2 6.2, o nimero de doadores, W, para a  amos

D!’

-

N & tres ordens de grandeza major do que N

lie!

tra para a amostra

0

MG-Fe (A} . Isto resulta,para a amostra PN, uma regiao de carga es

pacial mais estreita e, portantoc, menos efetiva na colegao dague

les portadores cue sao gerados por fotons de mais baixa energia
(maior comprimento onda). Da mesma forma se pode explicar os re
sultados observados na Fig. 6.7(a), 12 discutidos, onde
n MN) ~ 75% N Mg embora se verifigue que ! M) = MB).
G (M) 5 Mg (M8), en que que My (D= NG 08)

No grafico (nhv)l/z vs. hv , mostradeo na Fig.6.7{a),
determinou-se gue a energia da banda proibida do rutilo natural

nolicristalino(amostra PN) @ E_ ~ 3,1 e V. Este valor € tipico pa

G

ra o TiO?, Os graficos nacuela ficura foram baseados na Fq.4.28,

para. um valor de n=4, ou seja, uma transicac indireta. O valor de

n , gue revela a natureza da transigac Otica fundamental,foi cal

culado da inclinacao da linha reta no grafico In{(nhv} vs.(hv-8.};

mos{rado na Fig. 6.8. Dos graficos especificos da Fig., 6.7(a), de.

~ 3,0 e V para o rutilc natural mono

terminou—-se um valor de EC

cristalino {amostra M) e para o rutilo sintético monocristalinc{a
nostra M5}, para amﬁas as amostras MS-Fe(d) e M5-Fe(3) de TiO2 do
pado- com Fe, o valor de L deduzida das curvas da Fig.6.7(h) ,fol
~ 2,9 e V. Fste resultado mostra que a nresencga de impurezas de
¢ MESMO en concentracoes  que

excaeden n limite de saturacao (presenga da precipitados), nao




Fig.

6.7~
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Variacao da eficiéncia gliantica com a ener
gia do foton para a determinagao da  ener
gia da banda proibida do semicondutor, de
acordo com a Eq. 4.28:

a) Rutilo (n—TiOz) natural, MN e PN e ruti
lo (n-Ti0,) sintético,Ms;

b) Rutilo (aniOZ) dopado com Fe:MS~-Fe(A)e
MS-Fe(B), para duas concentragoes dis
tintas da impureza.

A energia das bandas proibidas correspon

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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| | |
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Ol0 [—
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0,01

0,03
Fig.

6.

0,05

3-—

0I0 0,20 050 1,00 2,00
(hv-Eg)eV

O comportamento do 1In nhi-Eg para os eletrodos
de rutilo (n—TiOz) natural, PN e MN e para o ele
trodo de rutilo (n—TiOZ) sintético, MS, como des
crito pela Eq. 4.28. As linhas sdlidas apresen-
tam uma inclinacgao tal, que indica uma transi-
cao indireta para o TiO, natural mono e  poli-

2

cristalino e para o TiO, sintético.
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gcasiona um deslocamento significante no limiar de absorgéo, em
direcao ao vermelho. A linearidade das curvas das Figs. 6.7 e
6.8, proximo ao limiar de absorgdao, mostra a validade de aplica
¢ao do modelo Schottky para descrever os fendmenos de transporte
na jungao n-TiO, / eletrolito.
Tinalmante, convém atentar nara o fato de cue os

= resultados das medidas de eficiencia cuantica concordam com os
resultados mencionados para as caracteristicas I - V desses ele
trodos, onde foil visto cue a nresenca de impurezas de Ferro recduz
a fotocorrente. ?18m disso, cles mostram gue a sensibilizacao dos
eletrodos de '1“.'102 com imrurezas de Ions Fe, @ uma maneiraineficiente
de aumentar a conversao da energia solar.Pode-se concluir,também das discussoes a
nresentadas,guce seria possivel ohter maior eficiéncia ouantica qlo
balrna,nara eletrodos de rutilo nolicristalino, commaravel, inclu
sive, com acuela do rutile sintético. Para tal seria necessario
que fossem usados como matéria nrima,minérios de rutilo com menor
teor de imnurezas de Fe(como o da amostra de rutilo natural mono
cristalino, MN) do cue o anresentado nas amostras utilizadas neste
trabalho (rutilo de Nuixeramobhim - CF). O material também teria

qur ser submetido a um tratamento de reducao mais hrando.

£.4- tiedidas fe Canacitincia

?} cavnacitincia difersncial,, da interface n—Tioz/

BadH  1't, nara as diversas amontras foi nedida em funcao do poten
cial, Vv, do eletrodo. Como vimes na secao 4.2a , a capacitancia 1o
de ser descrita rela relacao de Mott-Schottky (Fa.4.1%) se a medi
da de capacitancia dominant~ rresulta da camada de carga esnacial,
desde que sejam despreziveis as capacitdncias introduzidas pe
1o estados de superficie, especies adsorvidas e du

pla camada,
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A Figura 6.9(a) mostra os graficos Mott-Schottky
(1/C2 x VY mpara o rutilo natural (amostra P¥ e ™M) ¢ para o rutilo
sintético (amostra MS). Os graficos Mott-Schottky para o rutilo
sintético,donade com Fe, (amnstras YS-Fe(d) - MS-Fe(B}) sao mos
trados, para efeito de comparacao, na Fig. 6.9(h). As medidas de
caracitancia foram obtidas com o eletrodo no escuro pela téenica
conhecida vor PSN,descrita no Man.5, item 5.4. Para este propodsito
uma tensao alternada de nequena amplitude (~ 3mV) com frequéncia
de 100 - 5 000 117 foli sobreposta a uma tensao continua aplicadsa,
externamente, ac eletrodo senmiconduteor. Rs curvas das Figs.6.9(a)e
6.9(h) sao vara uma frequéncia de lkllz. Para outros valores de fre

- 2 s

guencia,os graficos 1/C7 vs. V mostraram a mesma forma,mas nao fo
ram coincidentes: os qgraficos correspondentes a frecuéncias maio
res, ficaram localizados acima Aos araficos tirados em frequéncias
menores. Entre 100 e 1 000 !I'z as intersegﬁg% de l/C2 ¥ YV  converail
ram, aproximadarmente,para um ponto comum. Acima de 1 kHZ a interse
cao com o eixo V fol marcadamente dependente da frequencia, tanto
nara o rutilo natural (amostras PM e MV), guanto psra o rutilo sin
tetico (amostras “S, MS-Fe(A) o "8-Fe(R)), A Fig. A.10 ilustra es
sa dependéncia com a freauéncia,para o rutilo natural nolicristali
no (amostra PN). 2 denendAncia das medidas de capacitancia com a
freauencia,nara o ".F‘:'LO2 nonocristalino,sintético,fora préviamente
discutida (18-20y,

Na TABELA 6.2 saoc apresentados os valores do
potencial de banda plana V , do potencial de fotocorrente nu

BP
la VO, determinado das medidas de fotocorrente, da densidade de

doadores, ND, e do comprimento de Debye, L+ para cada
amostra. Os valores de V , foram obtidos a par
BP
~ 2
tir do potencial de intersegao de L/ C” vs., V,

com o eixo v, de acordo com a Eg. (4.21).0s valo
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Fig, 6.9- Craficos l/C2 -V em IK\HZ para:
ai eletrodos de rutilo (n—TiOz)natural, PN
e MN e sintético, MS
b) eletrodos de rutilo (n-TiOz)sintético .

dopado com Fe: MS-Fe(A) e MS-Fe(B).
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Fig. 6.10- Graficos l/C2 - V para o rutilo natural po
licristalino (PN-Ti0,) em trés frequencias

distintas: 500, 1000 e 5000 HzZ.
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res de Ny foram calculados da inclinagao dos segmentos lineares
dessas curvas, com o auxilio da Eg. (4.20). Para os calculos cor

‘respondentes, fol usado o valor de £=173 para o TiO monccris -

2
talino (21) e um valor médio de €=120 para o Ti0, policristali-
no (22). 0s valores de VBP e ND 530 apgnas aproximados, em vigta
da dependéncia da capacit3ncia com a frequéncia.

Da Fig. 6.9 (a) observa-se gue para as amostras MN
e M3 80 & obtido um comportamento linear de 1/C2 vs. V, em poten
ciais negativos relativo-ao ESC. Acima de 0 V vs. ESC,o0s graficos
sao encurvados para cima., O grafico l/C2 vs. V para a amostra PN
(veja curva ampliada na Fig.1l0) apresenta uma caracteristica bas
tante diferente: ele & formado por dois segmentos lineares. O -
“primeiro segmento linear, com maior inclinagao, estd entre :(LQV
e -0,6V. O segmento linear, com menor inclinagao, esta entre ...
-0,6 Ve 0,5V, Da Fig. 6.9 (b) observa-se que o grafico l/C2 Vs .
V para a amostra MS-Fe(A), (menos dopada) apresenta um comporta-—
mento semelhante ac das amostras MN e MS da Fig. 6.9(a). O gréfi
co l/C2 vs.V para a amostra MS-Fe(B) assemelha-se ao grafico l/C2
vs.V da amestra PN da Fig. 6.9(b): ele & curvo, podendo ser apro
ximado por dois segmentos lineares. O primeirc segmento linear,

tem uma maiox inclinagéo e esta entre -1,2 e-0,% V, e 0 segun

do tem menor inclinagao e ocorre para potenciais acima de-0,9V.

A nao linearidade nos graficos l/C2 vs.V do TiO, fo

2
ra 'ieportado e discutido previamente por varios autores (17,20,
21, 23). Ela pode surgir em decorréncia de varios fatores: dis

tribuicac nao uniforme de doadores rasos; rugosidade da superfl

cie da amostra; existéncia de impurezas com niveis doadores pro-

fundos. Todas as amostras examinadas neste trabalho, tiveram

sua superficie peclida mecanicamente sem qualquer atague guimico



TABELA 6.2

Parametros caracteristicos dos diversos eletrodos: V_, potencial de forocorrente nular

Vs potencial de banda planaj VC, notencial critico para ioniza¢ao de doadores profun
dos ; Nﬁ, densidade de doadores: Wl e N
espessura da regiaoc de carca esnacial

densidade de doadores rasos e profundos: LO ,

2 ¥
(comprimento de Debve) .Eletrdlitos Na®H 1M.

Ele;godos v, VEP VC ND-B NlB N 3 N1+§§ LoND LO(N1+N£
n T om0 (V vs, FSC) | (V vs.B80) | (Vvssse) |lem 7) {cm ) (em =) | (cm

9 (&) ()
PN - 0.92 - 0.88 | - -0.6 - 9.2x1028] 5.8x10%8 | 1.5x10%7 ~ Jo.osxw0®
MS-Fe (B) - 1.09 - 1.19 ~ =0.9 - 4,4x1014 4.3x1015 4.7x10%° - 2.0 xlo4
MS~Fe (2) - 1.03 -~ 1.07 ~ 2.2x10°° - - - 0.92x10° -
Mg - 1.00 - 0.98 - 1.7x10%7 - - - 0.34x10" -
i - 0.96 - 0.98 _ J9.4x10"® - - - o.osxio?l -

0PI
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posterior. O controle de homogeneidade na redugao dessas amostras
foi apenas visual. Isto, entao, pode ser uma das causas da nao 1i
nearidade dos graficos.

A presenca de grande teor de impurezas de Fe na
amostra PN e a semelhanca do grifico Mott-Schottky dessa amostra
com agquele da amostra MS-Fe (B}, sugere que a nao linearidade
das curvas 1/C2 vs, V dessas amostras, pode ser atribulda ‘&%;exig
téncia de niveis doadores profundos (24), localizados na -bafda
proikida do semicondutor; © aumento do encurvamento das bandas do
semicondutor pela aplica¢dao de uma polarizacdo inversa, pode mu
dar a chpagéo desses niveis dentro da regido de carga espacial. As
duas inclinagOes dos graficos das amostras PN e MS-Fe (B) sugerem
que & possivel deduzir dois coeficientes angulares da relagiao do
'Mott—Schottky, representandc a existéncia de duas especies de ni
veis doadores: os doadores rasos, ilonizados, com densidade Nl e
‘0s dcoadores profundos com densidade N,. Desta forma, os coeficien
tes angulares podem ser escritos como |

my 2 ‘ para V<V, (6.2)

- 2 para V>V (6.3)

C 14

onde V. & o potencial critico para ionizagdo dos doadores profundos na  re
gi%ﬁ)cﬂe carga espacial, e & dado pelc potencial de intersegdo dos dois segmen
tqflineares. Os valores de Vg para as amostras PN e MS-Fe(B) sao dados na TA
BELA 6.2.

| A partir de considera¢oes sobre a fungac de distri
buigao de Fermi-Dirac, gque governa o numero de doadores ionizados,
& possivel mostrar (25) que a relagdo

) =B, - E (6.4)

g (Vo =V I Dy

BP
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é vilida com a aproximagdo de 50mv, Na relacao (6.4), F & o nivel de

Fermi e Ep & o nivel do doador profundo.

2
Substituindo em (6.4) os valores de VC e VBP para
o rutilo natural policristalino {(amostra PN}, apresentados na
TABFLA 6.2, encontra-se due FP - FD ~ 0,3 e V ou gseja, o nivel
)

doador profundo esta localizado nambanda proibida do semicondu
tor, numa posicao ~ 0,3 e V abaixo do nivel de Fermi. A posicgao
do nivel de Fermi,relativa ao fundo da bhanda de conducao,pode ser
calculada pela Ea., (3.23) ,desde que sejam conhecidas a densidade
de doadores,ND,(no caéo atual ND = Ml) e a densidade de estados

na banda de conducao, N Teremos entao

C‘-
N
E.-PF_ = kT 1n <

C ¥ Nl

(6.5)

C valor de N, para o Tio2, fora proposto na literatura (26,27) co

C
mo sendo da ordem de lOzOchB. Da TABELAE 6.1, N1=9,2x1018cm“3 .

-

Suhstituindo esses valores de N, e N, em (6.5) <ncontra-se que

C 1

o nivel de Fermi estd aproximadamente 0,1 eV abaixo da  banda

de condugao. Por consequinte, a nosicao do nivel doador profundo,

ne rutile (Ti0,) natural policristalino,esta da ordem de 0,4 eV

abaixo do fundo da banda de conducao.

A substitui¢ao em (6.4) dos valores de VC e VBP

para o rutilo dopado com Fe {amostra MS-Fe (B} mostra que o doa

do;fprofundo também esta localizado em torneo de 0,3 e V ahaixo do

- -
niyel de Fermi. P subhstituicgaoc de Hl:4,4x1014cm (dado na TABELA

i 20 3 -
6.1) na relacdo {6.5) para um N, = 10" ‘cm”, mostra que o nivel

C
de Fermi da amostra MS-Fe(B) estd 0,3 gV abaixo da banda de con

dugéo. Meste caso, o nivel doador profundo para o rutilo dopado

com I'e estd da ordem de 0,6 e V abaixo do fundo da banda de condu

cao .

Pl

2 partir de estudos de EPR erm monocristais de TiO2
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dopado com Fe, Anderson {14) mostrou que uma forte reducao £feita

- - 3+
a vacuo, causa,. provavelmente, uma transformagac dos ions Fe™ ,

implantades no cristal, em ions re??. 0s Ions Fet

ocupariam, pre
ferencialmente , os niveis Fe2+, proximos d banda de condugdo, que
se encotravam vazios antes do processo de redugdo. A partir de
un esquema de niveis de energia dos Ions de metais de transigao
no Ti0,, proposto por Mizushima (28), foi possivel calcular que os niveis
Eez+ estao localizados, aproximadamente, a 0,5 eV abaixoc da ban
da de condugao. Diante da evidéncia indireta apresentada, e su
pondo-se  que a redugdo do T102 numa atmosfera de hidrogénic cause
a nesma transformagao entre o0s lons re’T o F2+,

una reducdo a vacuo, formulamos a proposicdo de que o nivel doa

como OCOrre para

“dor profundo das amostras PN e MS-Fe(B) & o nivel Fe2+, E interes
sﬁﬁe salientar que um resultado semelhante foi obtido foi Kenne
vdy e Frese (25) para os graficos Mott-Schottky do a - Fe03 poli
mﬂst&ﬁﬂo , no qual o nivel doador profundeo foi també&m designado

2+
coro sendo Fe .
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7- PROPRIEDADES FOTOELETROQUIMICAS DE ELETRODOS DE

RUTILO (TiOz) e SrTiO3 SINTETICOS

7.1~ Introducao

Neste capitulc & feito um estudo do desempenho de
eletrodos semicondutores de monocristais sintéticos de TiO2 e
SrTiO3 numa celula fotoeletroquimica, a partir de resultados de

medidas de corrente-potencial,capacitancia-potencial e eficién-

cia guantica.

Um comportamento andmalc detetado na regiac catdo-
dica das caracteristicas I~V desses eletrodos no escuro, € sua
consequente modificagao pela iluminacgi@o dos eletrodos com luz

de energia menor gue E sao ambos interpretados como devido a

e
redugioc do oxigénio dissolvido no életrdlito. Medidas de capaci
tincia efetuadas nesses eletrodos e interpretadas & partir de
graficos Mott-Schottky, revelam que o envelhecimento do,n-TiOZ'
numa solugao concentrada de KOH, provoca o aparegimento de esta~
dos de superficie,que servem de intermediarios na reducao do oxi
éénio, dando origem ao comportamento andmalo. 0Os resultados de
eficigncia quantica de eletrodos com diferentes graus de redugao,
difegentés tratamentos de superficie e diferentes orientagoes '

cristalograficas, sao interpretados & luz da teoria de Gartner,

discutida no Cap.4.

7.2- ~Comportamento Andmalo nas caracteristicas I-V

As caracteristicas I-V de eletrodos de monocris -

e n-SrTi0, quando imersos numa solugao

tais, sintéticos de'n—-TiO2 5
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eletrolitica de KOH 1M, apresentam um comportamento andmalo. Tal
comportamento foi detetado e estudado por Morizaki e colaborado -

res (1}, para o TiOz, por Mavroides (2), para o S5rTi0O,, e pelo mos

3

so grupo (3}, para o TiO, e o SrTiO3.
- - L

A~ Resultados Experimentais

Na Tig. 7.1 sac mostrados as caracteristicas de den
sidade de conrrente contra potencial (J - V) do eletrodo semicondu
tor, para uma amostra tipica de TiOZ. A amostra teve sua superficie
-Oticamente ?Dlida com pasta de diamante até 0,25pum. As curvas fo
ran tiradas potenciostaticamente sob uma varredura no sentido de
tensoces mals negativas numa velocidade eSmV/s,.com a amostra em
 trés condigles distintas de iluminacao : i) no escuro; ii) sob ir

O 2 N . N
radiagdo visivel ( A> 4700 27 I, = 50mW/cm ), iii) sob irradiacao
UV (A= 3.2505; IO= SOOUW/"CH\Z) . 0 eletrdlito usado foi XKOH 1M 2
ambos o3 compartimentos, do eletrodo de trairalho {(semicondutor) e
do contra-eletrodo (Pt), estavam em cquilibrio cor o ar. No escuro

. ‘ 7
a corrente foli anodica,da ordem de 3 x 10

-A/cm2 em OV vs.ESC. Pa
ra polarizagaes negativas,relativo ac FS5C, a corrente decresceu pas
sando por um valor zero em torno de -0,6 V vs.ESC., Fm polarizacoes
mais negativas, a corrente fol catodica, e apresentou um comporta
mento«anémalo. Soh irradiacaoc UV o limiar de fotocorrente anodica,
Quf%otencial de fotocorrente nula, V_, foi da ordem de -0,8V vs.ESC
A;fotocorrente anddica tende a saturar 3 partir de -0,4V e & pro
p%rcional d intensidade liminosa na regiao de potenciais acima de
Oﬁ vg. ESC. Nenhuma fotocorrente anddica foi detetada sob ilumina
cao visivel.

No intervalo de polarizacao catdodica distinguem—-se

trés reqioces nas cruvas J -V.

I~ Regiao de baixa nolarizacao,quandc VO <V < 0;
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II- Regiao de média polarizacao,onde

Vy <V <V . v, - -1,5V, & o potencial além da gual ©
corre uma significante evolugao de H, na superficie do semi
condutor, e depende do O, dissolvido na solugao, como sera

visto mais adiante;

III- Regiao de alta polarizacao, na qual VeV, .

OCbserva-se uma nétével . caracteristica,que &
comum para as trés curvas dessa figura: para vt<vo a corrente -~
catédica+ apresenta uma estrutura com um pico e um vale. O pi
co ooorre num potencial '\ﬁ',Q = -1,0V e o ponto inferior do vale num
potencial vvﬁ.—l,4 V. BAs éensidades de corrente de pico e de vale
Sa0, respectf%amente, Jpr-0,0S mA/cm2 e Jvz—0r04mA./cm2.

2lém disso, mais dois fenbOmenos notaveis podem ser

ohservados nas curvas da Fig. 7.1:

1) sob iluminagao UV (A= 3250 %) h3 um leve aumento na corrente ca

tédica,enquanto Vp se desloca,ligeiramente ,nc sentido de VH;

2) sob irradiacao visivel thv < Er) ha um consideravel aumento na
. X
corrente catddica. BEsse aumento & ilustrado na Fig.7.1, pela

variacdo & que ocorre na corrente de vale,para AZ4TO0R (hv € 2,63eV) .

.f‘ ) A‘T" J - J ’ (7.1)

i

ondé J

1

vig © JESC representam as densidades de corrente de vale

+ A corrente & catddica,quando os eldtrons se movimentam do ele
trcdo metalico (catodo} para o eletrodo semicondutor {anodc) no
cireuito externc,ocorrendo, portanto,uma captura de elétrons ,
provenientes do semicondutor, pelas'espécies quimicas.Por con

vengac (veja Fig. 4.6) a corrente catddica é negativa.
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TiO,
0,02 + e

0,00 -

-0,02

— ESCure
[+]
———— A= 4TO0A

-0,06 - —— N= 32504

-0,08 -

j l

—l15 ...LO _075 010
~ POTENCIAL,V vs ESC

Fig. 7.1- Caracteristicas I~V para um eletrodo de nv»TiO2
amostra IICOH numa solugao aquosa de RKOH IM
em condigoes quase-estaciondrios (velocidade
de varredura de 5mV/S no sentido indicado pe-
las setas). A,VO e VH foram definidos no
texto.

Intensidade da radiacgdo incidente:

I_ = 500 mpw/cmi para ) = 3250 AZ

I, = 50 -~mw/cm para A > 4700 A
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sob estimulacao com luz visivel e no escuro,respectivamente.Desta

forma, A representa uma fotocorrente catodica, estimulada por _luz

de energia hv < T, . Este mesmo fendmeno fora observado previa

e
T

mente por Morizaki e colaboradores (1), para o T102 e por Mavroides
(2) para o SrTiO4. No potencial de vale V = -1,4V tem-se |4 =
6,O4mA/cm2.

A Fig. 7.2 mostra as caracteristicas J -V para uma
amostra tipica de SrTiOB, tiradas nas mesmas condig¢Ges jé. descri
tas para Tioz. O comportamento dessas curvas & muito semelhante

ac das curvas da Pig. 7.1l. MNota-se entretanto,que alguns parame

tros tais como'Vo, Vp e |A]l, cue sdoc caracteristicos do material,
assumem valores diferentes. Wa Tabela 7.1 & apresentado um qua
dro comparativo desses parametros,para as duas amostras em dis
cussao.

TABELA 7.1

Parametros caracteristicos de notencial e corrente de eletrodos &

n-Ti0, e n-SrTi0, em solucac agquosa de ROH 1M, O significado de

2 3

cada parametro & dado no texto.

=

Amostra Vo (V) v (V) JD{mA/crz) Al (mA/cmz)
Ti0, -0,8 -1,0 -0,10 -0,04
SrTiO3 ~1,0 -1,2 ~0,05 ~0,01

A exemplo do que fora feito por Morizaki

S e colaboradores (1) e por Mavroiles (2) procuramos ve-

-rificar de que maneira a concentragao do 02 dissolvi
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“2=

1,5 -1,0 -0,5 0,0

POTENCIAL,Vvs ESC

Caracteristicas J-V para um eletrodeo de

n-SrT7i0, amostra 01 numa solugac aquo-

sa de KOH 1M. As condigdes de operacao

foram as mesmas usadas para o n—TiOz(Fig.

7.1): 4, V, e Vg tém os mesmos signi-

ficados como na Fig. 7.1.




150.

do no eletrdlito influi nos resultados. Observou-se,entdo,que u

ma maior ou menor concentragao de 0, sO0 afeta a regiao V <V<V0"

H

Para o Tio? cu SrT103 nao iluminado (escuro) a influéncia deteta

da feol a seguinte:

a) O pico de corrente catodica decresceu e se deslocou para PO
tenciais mais positivos, 3 medida que decresceu a concentracga
de O, (veja Fig. 7.3p/0 TiOz}:

b) OQuando se aumentou a concentracao de O o .pico de corrente
catddica aumentou e se deslocou para potenciais mais negati
vos (veja Fig.7.4p/Ti0,). Ao mesmo tempo,a posicao de vy, tam
hém variou,deslocando-se para valores mais negativos:

c¢) Apds sucessivas varreduras de potencial mantendo-se o eletrd

lito em equilibrio com o ar, a amplitude do pico de corrente

/ catddica, para © Tioz, diminuiu até um valor limite da ordem
2
de 40ub/cm
d) Sucessivas varreduras de potenciais com o eletrdlito desoxi
genado pelo borbulhamento de N, nor 30 min., fez o pico de
corrente desaparecer; nesta caso, a curva J -~ V atingiu um pa
tamar na regiao entre -1,0 e -1,3V, com um valor de corrente

2 :
catddica da ordem de 10uA/cm”, para o Ti0,.

Outro resultado interessante foi observado: guando

o eletrodo semicondutor de TiO, foi polarizado em -1,0V durante

5min., a corrente de pico decresceu para um valor limite da ordem
) 5
de 10u2/cm™.

Observamos ainda, uma correlacao entre A e a concen

tragﬁo de 02 na solucao. Para o eletrodo de n—TiOZ iluninade com

juz visivel, a correlacao observada foi a seguinte: quando a con

centracao de 0, foci  fortemente diminuida ;borbulhando-se N,
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Tio,

{

I { |

« 3=

—'I,S —.I’O "0,5 0,0
POTENCIAL, Vvs ESC

Caracteristicas J-V de uma interface

n—TiOZ/KOH 1M no escuro({amostra IICO4) .

A velocidade de wvarredura foi . 5 mV/S.

A - primeira varredura com o eletrdlito
em equilibrio com o ar;

B - apds borbulhar N, durante 2 minutos;

C - apds borbulhar NZ durante 7 minutos;

D - apds borbulhar N, durante 12 minutos.
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-1,5 -1,0 -0,5 0,0
POTENCIAL,V vs ESC

Caracteristicas J-V de uma interface nAHLE/MXilM

no escurc (amostra IIC04). A velocidade de varre
dura foi -~ 5mV/S.
A - primeira varredura com o eletrdlito em equi-

librio no ar;
apds borbulhar O2 durante 2 minutos;
apds borbulhar 02 durante 4 minutos;

apds borbulhar 02 durante 6 minutos.
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por 30 min., A alcan¢ou um valor praticamente nulo (A< O,lua/cmz)
come mostra a Fig. 7.5B. Observe-se o0 contraste com o sen valor

para © eletrdlito em ecquilibrio com o ar (Fig.7.52)

B-Discussoes

Para discutirmos os fendmencs observados &, impor
tante atentar para os mecanismos de transporte de cargas na interface
semicondutor/eletrolito. Vejamos em primeiro lugar o comportamen
to da corrente gquando o semicondutor esta no escuro.Conforme foi
discutido no capitulo 4 {(veja Fig. 4.1), numa interface anioz/ROH

1M em equilibrio,hd uma barreira de potencial V (potencial de

ER'

encurvamento das bandas) que dificulta o livre transito de elé
trons da banda de conducao para o eletrdlito. Mesmo assim,hd uma

?equena corrente ,denominada "corrente de troca”, em analcgia com
o0 gque ocorre em juncdes p - n e em jungles metal/eletrdlito (4) ,

: . , ~ . + - .
ME. Aplicando-se uma polarizacao direta , V atraves da jun

ext

cao, a harreira de potencial, Vg s diminui, facilitando o tunela
mento dos elétrons através dela. A menos da contribuicao da  bar

reira de potencial,que diferencia as jungoes SI das jungoes ME

¥

noderos admitir gue a densidade de corrente J através da interfa

ce & regida por uma lei semelhante a equacac de Butler-Volmer (4)

- -8
J= JO(VPB} { e(l g}qvbias/kT _ e ,qubias/kT} ’ (7.2)
onde JO{VFR) & a densidade de corrente de troca,que existe na si
tuégéo de eguilibrio, v.xt . @ 0 sobre-potencial necesslric para
_ e

+ Em analogia zos dispositivos de jungéo semicondutor/metal, uma
polarizacao direta significa gue ¢ contra eletrodo (Pt) & PO

sitivo e ¢ eletrodo de trabalho (semicondutor) & negativo.
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POTENCIAL ,Vvs ESC

Fig. 7.5 - Caracteristicas J-V de uma interface n—TKb/W}{lM

(amostra II1IC04):

A - eletrblito em equilibrio com o ar;

B - apds borbulhar N2 durante 40 minutos;

As curvas solidas foram tiradas nc escuro e as
pontilhadas sob iluminagao com luz  visivel

{hx <EG).
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drenar a corrente J através do eletrodo, g & a carga transferida

por ion, k & a constante de Boltzman, T € a temperatura absoluta

[

e B &€ 0 coeficiente de transferéencia (8 1/2y.

Para uma reacao de 1 elétron e para Vext > 0,12V,

a Eg. (7.2) se reduz a

(1-8) qVéXt ST

J = JO(VEB) e {7.3)

A Rg. (7.3) repregenta a lei de Tafel para proces
sos eletroquimicos em jungBes metal/eletrdlito . Fla pode ser

escrita, ainda como

_ b v Vg eh (7.4}
J = Jb e exct

cnde b=(1-8)g & uma constante. A Eg. (7.4) descreve também a
corrente direta para uma barreira Schottky semiceondutor/metal(5s)
‘para.a qual b = _9_ , onde n € um par@metro que varia conforme
0 semicondutor (n2 1,02 para uma barreira Si-W e n=1,04 para u
ma barreira Ga As - W).

Um grafico de In J x V para o TiO, no  escuro,

2
mostrado na Fig. 7.6, apresenta um desvio do comportamento 1i
near (reta pontilhada)sugerido pelas FEags. (7.3)ou (7.4). Como ex

plicar esse comportamento andomalo & o nosso obeijtivo,agora. Para

isto vamos utilizar o diagrama de handas de energia mostrado

na Fig. 7.7. Esse diagrama foi construido, considerando-se o va
loxr dé -1,0V vs.ESC para o notencial de handa plana,VEB, do
Tio ., ‘determinado por medidas de capacitancia (vedja Fig.7.11) ,
olgual esta de acordo com a literatura (6-8). 0O diagrama de eney
gia apresenta a juncao n-Ti0,/KOH 1M em trés condigoes dis-

tintas de  polarizagao . Na condigac de eguilibrio, - mos

trado na Fig. 7.7A (juncao nao polarizada) a corrente ligquida
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-1,4 -1,2 -1,0 -08 -06 -04 -02 0
POTENCIAL,Vvs ESC

CORRENTE ( unidades arbitrarias)

AV

Fig. 7.6 - Grafico de lu/I/vs. V de uma interface
n—TiOZ/KOH 1M (amostra C04).
A curva sdélida mostra os resultados ex
perimentais tomados no escuro. A curva
pontilhada representa o comportamento
da jungao sugerido pela Eg.7.3 (lei de
Tafel).
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existente & a corrente de troca JO(VEB), conforme 33 discutido .
Quando a barreira & abaixada por um valor‘vegt_, os elétrons de
condugéo que tunelam a barreira e alcangam a superficie do semi
condutcr podem reagir com&espécies eletroativas, -possivelmentg
presentes na interface, gue podem estar numa situacao energética
mais favoravel do que o par HZ/H+' Ac ser eliminada a barreira de
potencial por uma polarizagao Vend: = Vg, (Fig.7.78), o fluxo de
elétrons & mais intenso e, consequentemente, maior sera o nimero
de elétrons gue reagem com as espécies eletroativas proximas a
interface ,numa pl@né concorréncia,com a eletronagao das espeécies
ut, que & energeticamente desfavoravel. Isto, entao, pode  provo
car o desvio da lei de Tafel, que chamamos de comportamento andma
1o (Fig. 7.6),fazeﬁdo aparecer um pico de corrente catddica para

polarizacods proximas a Vyp © negativas em relagac a este.Como es

se pico mostra uma forte dependéncia da concentragao de 02 no ele

trélito (Figs.7.3 e 7.4), isto sugere que ele estiz associado com
a redugao do oxigénio dissolvido na solugao, ocorrendo na
superficie do eletrodo semicondutor. Esta hipétesé pod? ser coImr
firmada pelo decré@scimo observado no pico de corrente catddi
ca, apds suéessivas varreduras de potencial a que foi subme
tida a jungBo SE. Para uma solugdo alkalina, a redugao no
Lsemicondutor sera uma reagﬁo de quatro elétrons (3) dada por

(2)

> 408 (7.5)

de -+ 2H20 + 02

Na platina ocorrerd a reacgao de oxidacao

40H  ————>2H,0 + O, + de” (7.8)

Para 0 oxigénio a uma pressac igual a 1 atm, © po

tencial do par oxi-redutor, OZ/OHn, pode ser expresso por (9)

. 3
RN
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v(oz/OH“) = 1,229~0,0592|pH| (7.7)

dado em volts,relativo ac Eletrodo Normal de Hidrogenio,ENH.Portan
to, em relacao ao ESC,tem-se gue V(OZ/OH_): -0,22V e o par oxi-re
dutor, O?/OHW, estd localizado em torno de 1,2 €V abaixo do fundo

da banda de conducao do TiO Se supuserros que a transferéncia de

o
elétrons do semicondutor para o par oxi-redutor, OZ/OH—, é feita
iso-energeticamente (10,11), isto implica na existéncia de um esta
do de superficie,gue serve de intermediario na reacdo,c qual deve
eastar localizado no mesmo nivel de energia que o par oxi-redutor,
OZ/OH—; ou seja, O estadO(kasuperf{cia deve se encontrar em torno
de 1,2 eV abaixo do fundo da banda de condugéo.
Para uma polarizagao V < V. (Fig.7.7. C) o
ext. H
nivel dos elétrons, no interior do semicondutor,atinge uma posi
¢ao energética que torna favoravel a reagao de evolugao de hidro
génio na superficie do semicondutor. Fsta reagao &€ que provoca

a répido aumento da corrente catddica nessa reqiéo de polariza

cac. Para uma solugao alkalina,a reagao serad de redugao da dgua

4 B0 + 4o > 2H, + 40H {7.8)

No contra-eletrodo (Pt) ocorrerd uma reagao de oxidagao, descri
ta pela Eg. (7.6),completando,desta forma, a eletrdlise da aqua.
O aumento e © deslocamento simultaneo do pico de
corfénte catddica cue se observa cuando a célula estd sob irradia
géé:de energia hv > EG (Fig.7.1 e 7.2} ,pode ser explicado comoc u
maR;eéugéo adicional do oxigénio cue fora produzido na superficie
“do semicondutor,durante a passagem de correntes anddicas.Esta ex

licacao & suportada pelo comportamento que o pico de corrente ca
: _ ! P T P a

tddica apresenta,guando se aumenta a concentracao de 0y 1O eletro

lite (Fig.7.4).
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B - Sob polarizagao catddica: Vext = Vp.;
C - sob polarizagao catddica: Vext = -1,5V.
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Diagramas de energia para uma interface n—TiOZ/KOH 1M
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¢ fentmeno de fotocorrente catddica, 4, estimulada
por luz de energia hw < EG, foi explicado, anteriormente {(1,2),co
mo sendo devido A& excitacao de eletrons da banda de valéncia para
estados de superficie e, entao,transferido,iso-energéticamente ,
para o par oxi-redutor, OZ/OH—, no eletrolito. Foi observado nas
referéncias 1 e 2, que a constante de tempo para a ocorreéncia glo
bal deste processo & da ordem de 1 min.

Considerando que T = lmin & uma constante de
tempo muito grande para a ocorréncia de processos eletrdnicos, e
tendo em vista a correlagac que observamos entre Ae a concentra -
gao de 0, no eletrbélito,sugerimos outra explicagao para o fendme
no. Nossa hipbtese & que b surge devido a reducao ( por eletrons
da banda de condugao) de uma quantidade adicional de oxigénio dis
solvido no eletrdlito,como consequencia de uma continua renovagao
da camada de 02 proximo a interface. A quantidade adicional de
02 seria trazida por um processo de convecgﬁo, devido ao aqueci-

mento da superficie iluminada dc semicondutor.

A fim de testar nossa hipdtese , fizemos  uma
experiéncia de voltametria linear ( caracteristica I-V) na gqual
a camada . de 02, junto a interface, podia ser con
tinuamente renovada por meio de um borbulhamento constante
de 02 no compartimento do eletrodo semicondutor. O resultado
dessa experiéncia & apresentado na Fig, 7.8, que mostra as

curvas caracteristicas TI-V para o eletrodo de n-TiO tiradas

2’
em trés condigOes distintas: 1) no escuro, com o eletrxblito
em equilibrio com o ar (curva A); 1i) sob iluminagac visivel
(h v < EG), com O eletrolito em equilibrio com o ar

(curva B); iii) no escuro, borbulhando-se 02 no ele -
trolito (curva C). Pode-se observar que tanto a curva
B guanto a curva C apresentam modificagoes seme

lhantes com relagac a curva A.Este resultado suporta,entao, a
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Fig. 7.8~ Caracteristica I-V de um eletrodo de n-Ti0,
(amostra ITC04), em solucgao aguosa de XOH-
M,
Curva A - cristal no escuro e eletro em e
" quilibrio com o ar,
Curva B - cristal iluminado com luz de ener
gia hv < E, e eletrdlito em equilibrio com

o ar,

Curva C - cristal no escure, borbulhando-se

¢ no eletrdlito.
z
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nossa hipotese.

Por cronoamperometria mostramos (3) que para um de

grau de potencial V= -1,2 V vs. ESC, aplicado ao semicondutor, as

correntes catdodicas deo eletrodo no escuro ou iluminado com luz

visivel (hv < EG) decaem, ambas, com uma relagéo linear propor
. -1/2 . . . ,

cional a = ; Observando um perfeitc paralelismo (veja Fig...

7.9) . Este resultado mostra gque, gquer o eletrodo esteja no escuro
ou iluminado, as reagodoes sao controladas pela difusao do oxigénio
em direcao ao eletrodo semicondutor, e o mesme numero de elétrons

e transferido do semicondutor para o eletrolito. Convém lembrar

neste ponto, gue ja identificamos o comportamento andmalo das
curvas 1-V ( desvio da lei de Tafel) na regiao V > VH como sen-
do devido & redugao do 0, dissolvido no eletrdolito. Assim sendo,
os resultados de cronoamperimetria fornecem mais um suporte a
nossa hipOtese de que a razao de redugao do 0, & aumentada, devi
dc a um fluxo convectivo, estimulado pelc aguecimentc que a luz

provoca na superficie do semicondutor. Uma apresentacgac detalhada
sobre essa técnica cronoamperimetrica por nds usada, foi relatada

previamente {(12).

Realizamos outro conjunto de experiéncias utilizan
do, sobretudo, técnicas de RRDE ("Rotating Ring Disc Electrode"),
cujos resultados, ja relatados (12,13), mostraram que a fotocorren
te catddica, A , & um efeito puramente térmico, confirmando, mais
uma vez, a nossa hipoOtese inicial.

7.3~ Estados de Superficie sobre Eletrodos de n-—TiO2

A presenca de estados de superficie tem sido postu
lada para explicar diversos fenOmenos gue ocorrem numa interface
SE, relacionados com a transferé&ncia de cargas através da mesma.Um

desses fedmenos & a redugao do O, observada num catcdo de TiO2 nec

2
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gla hv < E submetido a um deqrau de poten
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cial de -1,2V vs. ESC. Eletrolito XOil 1M em

equilibrio com o ar.
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escuro, tanto em snlugles nao—acrucosas de acetronitila (10) guanto
em sclucoes acuosas diversas (3,15,16). Porém nao & claro,na lite
ratura, se esses estados de sunerficie sao intrinsecos ao semicon
dutor (estado de TrMM) ou sao espécies absorvidas ou astados
schoklev) .

Conforme foi Aemonstrado por Tomkiewicz {16), para
o} Ti02 em solugéo aquosa,a presenga de estados do swnerficie, de
cualccer tipo, pode ser responsavel pela ndo linearidade dos gra
ficos Mott-Schottky, desde que a dopagem da amostra seja homogé
nea.

Nesta secao relatamos os resultados Ae uma tentati

va de identificacao dos estados de superficie que mediam a redu

30 do oxigénio sobre a superficie de eletrodo de monocristais de

L)

-3

i0, en solucao aquosa de KOH 1M, dando origem ao comportamento a

némalo das curvas I - V.

A—- Resultados

s resultados aqui relatados foram ohtidos com dois
conjuntos de amostras.Cada conjunto era composto de duas amostras
de Tioz monocristalino, uma com a surerficie normal ao eixo cris
talografico ¢ e outra com a suprerficie normal ao eixo a . » dife
renca entre cada conjunto estava na nreparacac da superficie das

amostras,cue foi a sequinte:

Conjunto A : sunerficie com preparacac do Tipo I (ver secao 5.3)

Conjunto B : sunerficie com nreparacao Ao Tino TI{ver secao 5.3)

fobhre cada coniunto de amostras fizemos medidas &

corrente em funcao do potencial e de capacitancia enr funcac fo no

toncial,para duas condicoes distintas dn superficie:

a) "nova" - surnerficie de preharacéo recente:
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b) "velha" - superficie cue foi deixada imersa numa sclugao concen

trada de XOH 5M durante 16 horas.

Verificamos que,surpreendentemente, as amostras com
superficies "novas", tanto as do conjunto A,quanto as do conjunto

B, nao apresentaram qualguer comportamento andmalo nas curvas

T - V, guando examinadas numa solugao tampao de fosfato de sddio.
Cs graficos Mott-8¢hottky para essas amostras sao lineares para
potenciais até mais ou menos 1,5 V positivos em relagao ao poten
cial de bkanda plana, (Fic. 7.10).

As amostras "velhas" do conjunto A, examinadas,ain )

da, numa solucao tampao de fosfato de sddio, apresentaram O COmMPOX

tamento andmalo nas curvas I~ V e seus graficos Mott-Schottky, nao
apresentaram um comportamento linear. Surpreendentemente, as amos-—

tras "velhas” do conjunto B, guando examinadas em diversas solu -

¥

¢bes {acidas e basicas) nao apresentaram o comportamento andmalo

nas curvas I - V, e seus graficos Mott-Schottky nao sofreram modi-

ficacbes de linearidade em relacao acs das amostras "novas" desse oonjunto.

A Fig. 7.10 mostra os graficos Mott~Schottky | para
uma amostra do conjunto A {superficie .l &, nas duas condi¢oes
de superficie: "nova" e "velha". Esses graficos foram tracados a
partir de medidas de capacitancia em funcao do potencial, feitas no
escuro en solugao tampao de fosfato de sd0dio (pH=11). A partir de
gréfiéés desse tipe determinamos o potencial de banda plana para
essa émostra com sua superficie em trés condigoes distintas:“nova”,
"velhé" e "renovada" por um nolimento meca@nico em pasta de diaman
te com graos de 0,25um. Os resultados sao apresentados na rig.7.1L

para a superficie na condig¢ac "nova”, a reta V x pH apresenta

RP
Uma inclinacao de ~ 58mV/pH. Com a superficie na condicao “velha",
o comportamento de vnp x pH foi modificade,avresentando uma incli

nacao da ordem de 80 mV/pH. E interessante notar, que cuando a su

R
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17 ¢~ { UNIDADE ARBITRARIA )

[ | 1

Fig.
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POTENCIAL, V vs. ESC.

7.10-

Graficos Mott-Schottky (1/C2 x V) para um

eletrodo de aniO2 (amostra IIC04} em solu

¢ao tampao de fosfato de sddio (0,5M Na,

HPO, + 0,5M Na, PO4) e pH=11

© © 0 - guperficie "nova" (de  prepara
gao recente)

+ + + -~ superficie "velha" (deixada por

16 horas em KOH 5M)



POTENCIAL DE BANDA PLANA(V vs ESC)

le7.

1,0

Fig., 7.11-

Variacao do potencial de banda plana com ©

pH da solucao para um eletrodo de n-Ti0,
(amostra IIC04). em trés condigOes distintas
de superficie.

@ ©O O - superficie "nova"

A A A - superficie "velha"

Y I - superficie "renovada”

As medidas de capacitancia foram feitas pe

1o método de PSD e pelo método diferential,

obtendo—-se © mesmo resultado.
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perficie foi "renovada" o comportamento de Vop ¥ PH foi semelhante
Zquele observado para a superficie "nova", com uma inclinagao da
ordem de 58 mV/pH. Porém, a rzta apresentou-se deslocada de 169 mV
em direcao a potenciais mais positivos.Convém salientar,gue para

a amostra nessa condigac de superficie,as curvas I - V nao apresen

taram comportamento andmalc, e esses resultados foram reproduzi-

dos em varias amostras semelhantes aquelas dc conjunto A.Fez-se

uso tanto do método PSD come do método diferencial, para as medi

das de capacitancia em funcac do potencial.
B~ Discussao

Nos resultados apresentados,pode-se observar que a
ocorréncia do comportamento andmalo das curvas I - V esta  perfeil
tamente associado ao desvio de linearidade dos graficos MotbSdottky.
Como esses fenOmenos sO . ocorreram apds modificacdo da condigao
de superficie do TiOz,devido ac seu contato por 16 horas com uma

solugéo concentrada de XOH,sugerimos gque o KOH cria estados de su

perficie no TiQ,. Fssas estados de sunerficie parecem localizar-se

em varios niveis de ener@ia na banda vrreibida, como se ?ode dedu
zir do encurvamento dos graficos Mott-Schottky. Sugerimes ainda
cue esses estados de superficie sao criados por espécies quimicas
adsorvidas na superficie do Tioz,tendo em vista que eles sb se
aprésénﬁam ants o envelhecimento da superficie em KOH e podem ser
remo?idos,fécilmente,apés um leve polimento mecanico.A identidade
quiﬁﬁca das espécies absorvidas nao foi entretanto,determinada.

A variagao do potencial de banda plana, V com O

BP’
pH, observada para a amostra com superficie "nova" e "renovada", é&
comum a varios semicondutores como 14 foi salientado no Cap. 4, se

gao 4.2 (b)), e secue, aproximadamente um camportarento Nerstriano.

A modificacao do comportamento de V,p COm O pIl, ob
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COMPRIMENTO DE ONDA CA)

7.12~

Eficiéncia gliantica aproximada em fungao  do

comprimento de onda para diversos eletrodos

de n-Ti0,.As amostras A (NDzlolscﬁa) e
B (ND:1017cm—3) receberam um tratamento de su
perficie do tipo I. As amostras C(ND=10l7cm—3)

e D(ND=1Ol7cm_3) receberam um tratamento de

superficie do tipo II. A correspondéncia de

nomenclatura dessas amostras com aquelas da

Tabela 5.2 & a sequinte:

A=IIAQ]l; B=IICO05; C=IID03; D=IIIOZa.

Curvas A e B:Eletrolito 1M KOH({pH= 13,5)

Curva C:Eletrdlito 0,5M Na,HPO,+0,5M Na,P0,
{pH=11)

Curva’D: Eletrdlito 1M Na,SO0, ( pH=7)
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letrodo A = amostra II A 01) e ND: 1017 cm_3 (eletrodo B= IT C 05).

0 eletrolito usado fol o mesmo: KO 1M (pH=13) .As curvas C e D s3o para

17 =3 .
cm ), mesma condi

amostras com O mesmo grau de redugao (ND = 10
cao de superficie (Tipo II: polimento mecanico + ataque quimico),
porém em diferentes direcoes cristalograficas: superficie normal a
eixo ¢ (eletrodo C = amostra II D 03); superficie normal ao eixo
a (eletrodo D= amostra III 02a). 2 curva C foi tirada em eletrd
lito de pH= 11 e a curva D em eletrolito de pH= 7. Og valores de
eficiencia guantica , n, foram calculados das curvas respectivas
de resposta espectral de fotocorrente,observando-se © mesmo crité-
rio adotado na secac 6.3.

Pode-se observar da Fig. 7.12, que a amostra mais

reduzida {(curva 1) apresenta um maximo de eficiencia quéntica,nmax

maior do que a amostra menos reduzida (curva B). Isto pode ser de

vido a menor resistividade da amostra mais reduzida. Note-se ain
da, gque os valores maximos de ambas as curvas estdc em torno de
O .~ O 0 e e~
3,100 A , e que na regiao entre 3.500 A a 4.100 A a eficiencia
guantica da amostra menos reduzida {eletrodo B} & maior do que a
da amostra mais reduzida (eletrodo A). Este ultimo resultado pode

ser.explicado pela diferenca de espessura das regioes de carga es
pacial das amostras.Para a amostra menos reduzida a regiao de car
ga esgacial & mais larga e, portanto, mais efetiva na colegao de
port%dores fotogerados por fotons de mais baixa energia (maior A),
oS qﬁais penetram mais profundamente no interior do semicondutor

Xveﬁa segéo 4.,3). Ambos 0s eletrodos,entretanto,mostram uma haixa

eficiéncia quantica para f6tons de energia prdoximo & energia da

banda proibida, E Este fendmeno pode ser explicado, consideran

G*

do-se que a espessura da regiao de carga espacial, 1, de ambos os
elétrodos &, substancialmente, menor do que o comprimento de ab

sorgao, 3~—§— , fazendo com gue a fotocorrente dependa da difusao
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dos portadores. 2 baixa eficiencia guantica nessa regiao de com
B g m
primento de onda,proximo ac limiar de absorgao, indica, entaoc ,

gque o comprimento de difusao, L., € menor do que o comprimento de

D r
= 1
absorcao, - -
Pode-se observar ainda na Fig. 7.12, que as amos
tras C e D, que sofreram atague quimico em suas superficies, tem

seus makimos de eficiéncia quantica deslocados para comprimentos

de onda mals longos, e apresentaram baixa eficiéncia quantica pa

ra fotons de maior energia (menor X) Este fendmeno & o inverso da
quele observado para as amostras A e B, cujas superficies foram
arenas polidas., Comparando-se as curvas B e C, que resultam de
amostras com o mesmo grau de reducdc, ambas com suas superficies
nérmais ao gixo cristalografico ¢ , sugerimos qu esse fendmeno
possa ser &vido a centros de recombinacaoc na superficie (18,19},
os quais sao criados pelo tipo de ataque quimico usado. Fdtons de
curto comprimento de onda (alta energia) sao absorvidos,predominan

temente,proximo a superficie,desde gue o comprimento de absorgéo,

1 - . -~ . L
T v @ muito pequeno nessa regiao ({veja a variacao de o com
hv  para o 'I‘:'LO2 na Fig. 3.5). Desta forma, a medida cue A dimi
. 1 - . . .
nui, —-— tambem diminui,fazendo com que a densidade de portado

res aumente e, consequentemente,aumente a probabilidade de recom
binagéo destes com o0s centros de recombinagéo,presentes na super
ficie. Q%serve—se que para a amostra N (superficie normal ao eixo
‘a ) a_béixa eficiéncia guantica ocorre para um intervalo de com
primenéos de onda bem maior do que para a amostra €. Isto pode in

dicar gue na direcao do eixo a o© T102 possui centros adicionais

de recombinacdo no interior do semicondutor,prdximos a superficie.
Embora nao tenhamos nenhuma comprovacao experimental,especulamos

Jue esses centros possam ser causados porcefeitos na rede crista

lina.
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Estes resultados mostram,por consequinte,que as
propriedades fotoeletroquimicas do TiO, dependem, além de outros
fatores,da preparagao da amostra e da direcao cristalografica.

Ps curvas de eficiéncia audntica contra comprimen
te de onda,para os eletrodos A,B,C e D, guando tiradas nara ou
tros nlis, apresentaram a mesma forma como na Fig. 7.12, embora mm
valores diferentes de eficiencia auantica. Para pFs mais baixos os

valores de eficiéncia quantica foram também mais baixos.Isto pode

ser explicado pela diminuicao do entortamento das bhandas,F (ve

EB’
ja Fo. 4.2bh), causada por uma diminuicao no valor do potencial
de banda nlana, VBP’ uma vez cue 0 potencial dos eletrodos foi
mantido semrre constante no valor 0V vs., FSC.

Outro fendmeno interessante pode ser observado nas
curvas de eficiéncia quantica contra comprimento de onda da Figq.
7.12: os quatro eletrodos e, principalmente, os eletrodos C e D ,
apresentaram fotoresposta para comprimentos de onda maiores do
que o comprimento de onda limiar de absorcao fundamental (hv < Ed,
que esta em torno de 4.100 % para o Tio?. Observamos o mesmo fe
nomeno para eletrodos de SrTiOB, que tem um limiar de absorgéo fun

e

damental em tornc de 3.900 A . O estudo desse fendmeno sera og

jeto do proximo carnitulo.
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8. FOTORESPOSTA DE ELETRODOS DE TiQ E SrTiO

2 3 A UMA

2

EXCITACAQ DE ENERGIA hv < E

8.1~ Introducao

Conforme foi salientado no capitulo anterior,os ele

trodos de Tio, e SrTiO3, apresentaram uma pequena fotoresposta @mnm

luz de energia hv < EG’ guando polarizados em 0V vg. ESC. Neste
capitulo é relatado o estudo que fizemos (1) desse fendmeno, em
fungao de numerosas variaveis,incluindo a intensidadde e compri

mento de onda da luz, potencial aplicado, temperatura e composi-

cao do eletrblito.

A excitacao de fotoeletrodos de TiO, e SrTi0o,  com

2

luz de enhergia hv < EG’ tem sido objeto de estudo por varios gru
pos (2). Alguns desses resultados foram interpretados como evidén
cia da preSenga de estados de superficie no Ti02(3,4),servindo de
intermediarios no processc de excitagao.

Apresentamos evidencia de que os estados eletréni-
- cos ,envolvidos no processo de escitagéo com energia hv < Eg, encon
tram-se no interior do semicondutor e nac na superficie. Mostramos
ainda, que a dependéncia da fotoresposta com o potencial define a
natureza&ﬁo processo de excitag¢ao,permitindo uma distincao entre es
tados de;"bulk" e estados de superficie. E apresentado um modelo,

que descreve este processo de excitacdo e explica a dependéncia da

fotoresposta com a intensidade e o comprimento de onda da luz.

8.2 Resultados xperimentails

Resultados representativos para TiO, e, SrTiog Saoc mostra
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dos, respectivamente, nas Figs. 8.1 e 8.2. Esses espectros nao fo
ram corrigidos com rela¢ao a intensidade da luz incidente. Por &s
te motivo, eles mostram estrutura em torno de 4,700 ﬁn que & de

vido & estrutura no espectro da lampada, como pode ser vista na
Fig.5.8. Ha uma certa vantagem em apresentar o espectro de cada

eletrodo dessa maneira, porque fica provado gue a fotoresposta &,

realmente, devido a excitagao com luz de energia hv < E Estes

G*
espectros foram tirados usando-se luz interrompida periddicamente.
A fotocorrente medida por esta técnica a.c., pode conter uma com

ponente transiente e outra estaciondria. Para assequrarmo-nos de
que a medida nao representa fendmeno transiente, a fotocorrente,
em fungac do comprimento de onda, foi observada usando técnicas d.

¢, . Pos resultados, podemos afirmar gue este espectro vem de

um fendmeno estacionario e tem o mesmo sinal que a fotocorrente ob

Gl’

servada com luz de energia hv > Ea (isto &, estas fotocorrentes

sao anddicas). As eficiéncias guanticas tipicas para este proces
. . ~ . ~ -5

so de excitacao, com luz de energia hv < E sao & 10 .

Convén notar, que estas fotocorrentes ocorrem sob
polarizacao andodica, que € o intervalo normal de potencial  para
operacdo de fotoanodos em uma célula fotoeletroquimica. Isto .se
contrapoe a fotoresposta que observamos no Tio2 e SrTio3 em pola
rizagdes catddicas, conforme foi relatado no capitulo anterior
e qu; foi explicada como um efeito fototérmico (5). Txaminamos o
com%ortamento dessas fotocorrentes em fungao do notencial do ele
trédo semicondutor, e os resultados sdo ilustrados nas Figs. 8.3
e 8.4 nmara o Tioz e o SrTio3, respectivamente. O comportamento é
idéntico aguele observado vara iluminacao de energia logo acima da

banda proibida. Este resultado consititui uma primeira sugestao

de que aguilo que estamos observando provem de um pProcasso de

~ N ~ A T .
"Lulk™ e nao da excitagao de estados de superficle.
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ENERGIA DO FOTON (eV)

3,0 28 26 25 24 23 2,2
I T I T H il I 1 I T
T:O2
| { 1 L | 1 j| 1 L H
4.000 4. 400 4.800 5.200 3600
' o
COMPRIMENTO DE ONDA (A)
Fig. 8.1- A fotoresposta para luz de energia hv < E. de

C
um eletrodo de Tioz(amostra ITIC0S) em KOH 1M,

pclarizado em OV vs, ESC.A supressao da res-
posta para curtos comprimentos de onda € devi
do a agao do filtro otico que corta a luz com

energia hv 2> EG’ proveniente da fonte.
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ENERGIA DO FOTON (eV)

3,0 2,8 26 25 24 23 2,2
i T i 1 f 1 1 1 T I
SrTiOy
}_
1 1 1 ] 1 1 1 | | 1
4.000 4.400 4800 5200 5600
]
COMPRIMENTO DE ONDA (A)
Fig. 8.2- B fotoresposta para luz de energia hv < EG

de um eletrodo de SrTiO3 {amostra 01) em
KOH 1M, peolarizado em -0,14V vs. FSC. A su
nressao da resposta em curtos comprimentos
de onda & devido ao filtro O6tico que corta
a luz de energia hv > EG' proveniente da

fonte.
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POTENCIAL, Vvs. ESC.

Fig. 8.3- 0 quadrado da fotocorrente em fungac do poten

cial para o TiO2 em KOH 1M, iluminacdo com

luz de energia hv < EG (hv= 2,95 eV} .Note que

a fotocorrente desaparece no potencial de ban

da plana.
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Fig. 8.4- 0O quadrado da fotocorrente em fungao do

potencial para o SrTi0, ew KOH 1M, 1ilumi

3
nado com luz de energia hv < EG' Foi usa
do a linha A= 4880 X (hv= 2,54 EV) de um
laser de Argonio em 100 mW de intensida

de. Note que a fotocorrente desaparece

no potencial de banda plana.
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Durante a exploracao da fotoresposta com luz de e

nergia hv < E

2Py variamos a intensidade da luz incidente, que A

pérémetro muito Gtil para compreensio do fenémenQ. Os resultados ¢b
tidos para o TiOz, usanco nossa fonte normal de luz {(com lampada
de ¥e, etc.) e filtros neutros de densidade Stica variavel,sac mos
trados na Fig. 8.5.Dentro do erro experimental, a fotocorrente de
pende linearmente da intensidade luminosa., Para examinar O compor
tamento dessas fotocorrentes em maiores intensidades luminosas |,
usamos a linha A = 4880 £ ( hv= 2,54 eV) de um laser de Argdnio.

Na Fig. 8.6, sao mostrados os resultados para o SrTi0O, num gréfi

3
co log-log. Nota-se uma relacao linear em trés ordens de gran
deza da fotocorrente e nenhuma saturagao desta para densidades de

poténcias até 200 mw/cmz.

Outras variaveis foram examinadas para verificar
seu efeito sobre a fotoresposta a luz de hv < Fe - Além dos da
éos ja mostrados, e que foram tomados em solucao de XOH 1M, vé
rios outros eletrdolitos foram usados, de modo a abhranger o inter
valo completo de pli, desde Zcido forte a hase forte. A variagao de
pil nac apresentou cualguer efeito significante, a nao ser a varia

¢ac na cependéncia do potencial, em consequéncia do deslocamento

do potencial de banda plana . Os eletrdlitos foram saturados com

varios gases,incluindo 0p, N, e Ar. Contudo, nac observamos ne

nhuma variacao na fotoresposta com luz de de hv< E A tempera

G
; = o . @ .
tura da celula fotoeletroquimica foi aumentada de 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, & scbre a orijem da fotoresposta com luz de hv < EC: se
ela & um efeito de "bulk" ou de superficie, e qual o e canismo

responsavel por este processo.
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Fig.8.5-

Relacao linear entre a intensidade da luz in

cidente e a fotocorrente do TiO2 em KOH 1M ,

iluminado com luz de energia hv < EC. 0 ele

z

trodo foi polarizado em OV vs. ESC e a ener

gia do feixe luminoso estava logo abaixo da

eneraia da banda proibida(hv= 2,95 eV).



Fig. 8.6~

A relagao linear mostrada num grafico
locg-log entre a intensidade da luz inci
dente e a fotocerrente do SrTiO3 em
KOH 1M, iluminado com luz de energia

hv < EG. O eletrodo foi polarizado em
OV vs. ESC e usou-se a linha = 4880 £
(hv= 2,54 eV) de uma laser de Argdnio.
A linha sdlida mostra comportamento 1i

near sobre trés ordens de grandeza da

corrente para potencias maior que 200

mW/cmz.
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8.3 - Discussio

A pista verdadeiramente importante sobre a natureza
da fotoresposta com luz de hv < EG, provém do comportamento do
potencial. As Figs. 8.3 e 8.4 mostram que o quadrado da fotocorren
te depende linearmente do potencial, e extrapola a um valor Zero
no potencial da banda plana. Uma analise da juncao tipo Schottky
na interface semicondutor/eletrdlito , como foi feita na secao 5.
3, mostra que a fotocorrente & linearmente dependente da espessura

da camada de deplexdo, através das Fgs. (4.46) e (4.38) ,que reescre

vemos abaixo:

2 - 2
352 [a@-m) 1 0L ]% (V- V) (8.1)

1/2

L= L, (V- v )77, (8.2)

BP

onde IQ £ a intensidade da 1luz incidente, R é a refletividade do
eletrodo sémicondutor, o €& o coeficiente de absorcao Otica, L &
a largura da camada de deplexao, V & o potencial aplicado,VBP é& o
potencial de handa plana, e LO & uma constante que depende das preg
priedades do semicondutor. Esperamos,portanto, gue para um proces
so de "bulk", gue ocorra uniformemente em toda a regiao da camada
de deplexao, a fotocorrente dependa linearmente do potencial apli
cado © tenda a zero no potencial de banda plana. Este resultado

mostra‘entac , que a fotoresposta com luz de energia hv < E oh

GI
' serva@é, é un fendmeno de "bulk", que estd .ocorrendo do comego ao
£im dé camada de deplexao. Para excitacao de estados de superfl
cie, nao esperariamos esta dependéncia do guadrado da fotocorrente
com owgotencial. Nesta forma, a dependencia da fotocorrente com ©
potencial constitui um meio para se distinguir entre © processos de exci
tagdo de estados de "bulk” e processos de evcitacdo de estados
de sﬁperficie.

-
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A prdoxima guestao a responder & sobre a natureza do
processo de excitagéo de "bulk", e se & possivel coﬁstruir um mode
lo consistente que possa explicar é dependéncia da fotoresposta com
o) comprimento de onda e intensidade da luz. Considerando que a fo
tocorrente @ um efeito d.c., - assumimos que a resposta cam luz de
hu-<Eg ,envolve um processo de dois passos como aguele mostrado na
Fig. 8.7.Isto parece ser necessario, uma vez que & dificil.. admi
tir - suficiente condugao por niveis de impureza,capaz de manter as
fotocorrentes reiativamente grandes,que foram observadas com a
forte luz de um laser, sem a ocorrencia de efeitos de saturagéo. A
outra possibilidade seria um processo de dois passos,no gual um dgr
les seria um processo assistido termicamente. Porem,sob estas con
digoes, & improvdvel que ocorresse a relacdo linear entre a foto
corrente e a intensidade luminosa mostrada na Fig.8.6. Alem disso,
nac fol observada nenhuma dependéncia da fotocorrente com a tempe
ratura. NDesta forma, acreditamos que o mecanismo de excitagao seja
um‘processo de dois passos,onde ambos 0S passos sac foto-excita
coes, e o estado intermedié:io € uma impureza ou um defeito, que
ocﬁpa uma posigao no intervalo da banda proibida.

Para um processo de excitacao de dois fotons, onde
ndo existe nenhum estado real intermedidrio,haveria uma dependencia

guadratica da fotocorrente com a intensidade luminosa.Contudo,para

um processc de dois fotons com um estado intermedidrio real,pode-se

mostrar que a taxa efetiva de transicac & dada por

W W
W - wlz '+ \"72 3 ’ {8.3)
) “12 23

bt
[

onde W, e a taxa de transicac da banda de valéncia para o estado

intermediario e W & a taxa de transicac de estado intermediario

23

para a banda de condugao.Cono Wiy @ Wsg dependem lingarmente da

[ R
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8.7-

ELETROLITO

Diagrama de energia mostrando o modelo
imaginado para explicar a fotoresposta

& luz de energia hv < E_ do Ti0

G 2 €
SrTiOB. Dependendo do exemplo particu
lar, pode haver uma distribuicao de es

tados no meio do gap.
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intensidade da luz, entao W

pp tambén dependerd linearmente da in

tensidade da luz. Este modelo ignora, & claro, a relaxacdo dos
élétrons fotoexcitados. Fntretanto, como ele explica a dependén
cia linear da fotocorrente com a intensidade luminosa,isto parece
justificado.

A dependéncia espectral da fotoresposta com luz de
energia hv < E & algo mais dificil de explicar do que a dependén
cia com a intensidade luminosa, ums vaz gue uma série de fatores,
tais como os elementos da matriz de transicaoc e a distribuicao
de energia dos estados intermedidrios,naoc sac conhecidos. Assim
sendo, vamos sSupor um aceitavel modelo simplificado,para gue pos
samos examinar as caracteristicas gerais do comportamento que de
ve ser esperado. Secuindo argumentos usados na discussao dé absor
¢ao Gtica em semicondutores (6), vames supor que as bandas de va
léncia e conducdo sao parabOlicas e gque 0 elemento da matriz de
ﬁansiqﬁo & independente da energia o £6ton. Outrossim,consideran
do que as transigoes interbandas do Ti0, e do ErTiO3 sao indire
tas (7), como ja foi mostrado neste trabalhc, suporemos gue o mo
mentum k nao &€ conservado. Fm primeiro lugar,para examiﬁar a de
pendénéia espectral da fotoexcitagao,vamos usar argumentos de den
sidade de estados. A taxa ou velocidade de transicao efetiva & da
dé, entac, por:

! (hv=T,/2)

i

W (hv)={f(x) WE (x,hv)dx , (8.4)

EF F

—(hv—EG/z)
onde X &€ a energia do estado intermediario, mostrado na Fig.8.7 ,
medido a partir do centro da banda proibida, e f{x) & a energia
desses estados no intervalo de energia da banda proibida.Os limi
tes da integral asseqguram a conservagao da energia no processo

de excitagdo. _ As taxas de

[
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transigao individuais neste processo de dois passos,podem ser es

critas como:

-~ - _ 1/2 '
W, ,= M, (hv - E /2 - x ) (8.5)

w23= M23 (hv - EG/Z + x )1/2 {(8.6)

onde M12 e M23 sao constantes que incluem os elementos da matrig

de transigao, e outros fatores independentes de x e hu.Se usar
mos ¢ valor pleno da taxa de transicgao efetiva,dado pela Eq (8.3),
a integral, embora simples para ser calculada numericamente, nao
exibira, claramente, as caracteristicas qualitativas do modelo.As
sim, wvamos simplificar,supondo W12<<W23.Uma vaez dJque M12 o~ M23 ’

esta suposicgao sera razoavel se os estados na banda proibida:esti
verem localizados numa posig@o mais proxima da banda de condugao

do gque da banda de valéncia.Neste caso, a taxa efetiva de transi

cao, dada pela Eg.(8.4), pode ser escrita como

(hu—EG/z)

Wep(hv) M, £(x) (hu-E./2-x)

/2 ax (8.7)

-{hU—EG/Z)

Para sermos consistentes com a aproximagao feita acima, suporemos
que éxiste uma distribuig¢ao continua e uniforme de estados na ban

da ﬁroibida, 0s gquais se estendem até uma energia EO abaixo do

funao da banda de condugao. Isto limita a integral na Eg. (8.7), de

modo que teremos:
(hu—EG/2)

. 1/2
WEF(hU)— M dx (8.8)

12 (hU-EG/2-x)

(E5/2-Ey)
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-

Portanto, neste modelo simplificado, a taxa de tansicac efetiva &

dada por:
J o~ _._._2 vl r - ~F 3/2
Wpp(hv) = —5= 2y, [ hv - (g EJ)] (8.9)

Diante da dependéncia de WEF com hv3/2, dado pela Eqg.(8.9), vemos
que a eficiéncia gquantica, elevada & poténcia 2/3, precisa ser
lingéar com a energia do foton. I intersegéo, (EC~EO),define a
borda da distribuigéo dos estados de "bulk", No outro extremo, on
de um continuo de estados, localizados na banda proikida,se esten
dem desde a handa de valéncia até uma energia E, acima da  banda
de valéncia,teremos i >> Wy Se a integracao de Ig.(8.4) é fei
ta; agora, neste limite, o resultado é o mesmo da Eq.(#.2) .exceto
que M, & gubstituido por H23. U'm OGnico estado discreto do%inante,r

de energia EO, na handa proibida, daria a seguinte taxa de tran

sicao efetiva:

' 1/2
Vo) = [y - (-m )72, (8.10)
gue apresenta uma dependéncia com a raiz guadrada da energia do

féton.Naturalmente,distribuiqaes mals complexas,dos estados inter
medidrios f(x), resultaria em outras formas para a taxa de tran-

sigao efetiva, W {(hv).

EF

Frmbora o modelo apresentado seja, € claro, excessi
vamenteésimplificado,é instrutivo compara~lo com os dados que te
Mo s pafa o) ’:“io2 e o SrTioS. As FTigs. 8.8 e 8.9 mostram gréfi
cos de eficiéncia qguantica elevada 3 poténcia 2/3 (n2/3) contra
a energfé do fO0ton, para o TiO2 2 O SrTiOB,reSpectivamente.A ra
zoavel dependéncia linear exihida pelos dados,sugerem que o mode
lo com um continuo de estados na banda proibida, se estendendo

desde o fundo da handa de condugao até uma energia ¥_, nao & uma

- .
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Ti 0,

22 23 24 25 26 27 28 29 3,0 3

Fig.

hy (eV)

8.8~

Eficiencia gllantica elevada a poténcia 2/3

versus energia do féton. Os pontos sao pa

ra os dados do TiO2 nao dopado da Fig.l.

As cruzes sao para o TiO2 dopado com Cr e

foram tomados da referéncia 9. A linha re

ta é esperada pelo modelo discutido no

texto.
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hoy (eV)

Fig., 8.9- FEficiéncia qgllantica elevada a poténcia 2/3
versus energia do foton para os dados do
SrTily mostrados na Fig. 8.3. A linha reta

& esperada pelo modelo discutido no texto.
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despropositada descricaoc para os dados. A priori, nao existe uma
razao para supor que os estados existentes na banda proibida se
estendam abaixo da banda de condugao, ao invés de acima da banda
de valéncia. No entanto, uma distribuicgdao de defeitos, relacionados
com‘armadilhas rasas, e gue se estendem até ~0,8eV abaixo do
fundo da banda de condugao, fora observado (8) no TiOZ.O valor de
0,8eV concorda muito bem com a energia Ei mostrada na Fig.8.8.
A semelhancga nas propriedades fisicas e guimicas do 'I‘iO2 e do
SrTiO3, sugerem que um comportamentc semelhante pode ser admitido
para 0SrTi0,. Os pontos dos dados, que se encontram abaixo de
2,4eV e aparecem como residuo do comportamento linear, sa0 devi
dos ao nivel de ruldo e & pobre localizag¢ao da linha, tomada como
nivel zero de fotocorrente. O pico exibido em torno de 2,%9eV  po
deria-vir de uma distribuicao nao uniforme de estados na  banda
proibida. Esta & uma regido que necessita de posterior exploragao

Infelizmente, o modelo descrito acima nac & anico.
Pode-se obter a mesma dependéncia com a energia do f£6ton,supondo
o modelo de dois passos com um Gnico estado intermedidrio discre

to, localizado numa energia E. relativo a borda de uma banda, e

0

que cada transicao & uma transicao direta proibida (6) .Este mode-

lo levaria a mesma dependéncia de W, com a potéencia 3/2 da e

EF
nergia do foton. Contudo, a conhecida distribuigao de  estados na
'banda proibida (8) favorece nosso modelo inicial para interpreta
cac dos qados.

| A dopagem intencional do TiO2 para estender a foto

resposta 'a energias abaixo de E fora examinada por Gosh e

Gl
Maruska(9).0s resultados mostraram alguma promessa.Contudo, o me
canismo péra este efeito nao fora bem definido.Na Fig.8.8,a0 la
dc dos dados para o T102 nao dopado, mostramos a fotoresposta cbserva-

2/3

da para‘b T102 dopado com Cr(9), num grafico de n versus u .
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segao ocorre num valor de energia semelhante ao encontrado em nos
sas - amostras de TiO2 nao dopado. A fotoresposta,entretanto,é mui
to mais forte. Este resultado sugere,entac, uma semelhanga no me

canismo para a amostra de TiO dopado com Cr e aquela nao-

2
dopada. Uma vez gque o0 valor de Ei’ mostrado na Fig.8.8 nac pa-
rece correlacionar com a posigéo do nivel aceitador Cr,no T102(9),

nds gostariamos de propor uma cutra interpretacio destes dados.A dopagem

substitucional do TiO, com Cr requer a geragao de defeitos de com

2
pensacao de carga.Sugerimos que este mesmo tipo de defeitos
seja responsavel pela resposta a luz de energia hv <Eg, obser
vada em ambas as amostras de TiO,: a dopada com Cr e a nao-dopada.

2
Outrossim, o modelo de dois passos,sugerido por nds,é aplicavel as
duas espécies de amostra. Esta interpretagac explicaria a depen
déncia espectral dos dados, assim como a lei de poténcia e a in

tersecao,além de dispensar a exigéncia de uma significante banda

de conducac de impurezas nessas amostras.
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g~ FOTOCELULAS FLETROQUIMICAE COM FLETRODOS DE TiQ, e BaTio,

9.1- Introducaoc

Tste capitulo apresenta,brevemente,alquns resulta
dos sobre fotocélulas eletroguimicas ou CFE, incluindo, principal
mente, seu funcionamento no modo fotowmalvanico (conversao de ener
gia Otica em eneraia elétrica). Tais c&lulas sac conhecidas como
"células fotovoltaicas molhadas™. Examinamos a eficiéncia de con
versao, Ner Para células de Ti0, sinteticas e Ti0, natural poli
cristalino, ¢ sugerimos algumas modificagﬁes comn relagéo aos ele
trodos e sua disposigao geométrica, a fim de melhorar a  eficién
éia. Travinamos tanbém as caracteristicas de uma célula fotoele

trogquinica com eletrodo da RaTioO 3 tanto no wodo fotoeletroll-

o
ot
D

tico como no modo fotogalvanico. T mostrade qgue a fotoesletrdlise
da agua com eletrodo de Ba’I‘iO3 poce ocorrer sem o auxilio de unma

polarizacao externa.

9.2- Resultados para o T'QZ
Ma Fig. 9.1 sao mostradas as caracteristicas de
tensaoc,corrente e poténcia, de uma célula fotovoltaica molhada

com eletrodo de monocristal de TiO

5 sintético (amostra II C 04) ,

@m fung@é da resisténcia de carga, R, variada no circuito externo.
ﬁssa améstra teve um tratamento de superficie deo tipo I (veja Cap.
5) e ¢ eletrdlito usado foi NaOH 1M em equilibrio com o ar.2 dis
posicao geométrica dos eletrodos desta célula foi o mesmo usado
em todé@”és nossas experiéncias anteriores, conforme foi mostrado

na Fig. 5.4. 0 eletreodo semicondutor fol iluminade com luz mONOCIO

2
natica (A = 3650 53 de intensidade IO: 10 mW/em™ . Das curvas IxR
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RESISTENCIA EXTERNA (1)

Fig.9.1-

Tensao (V), corrente (I) e poténcia (P) da célu
la fotovoltaica meolhada n—TiOZ/NaOH iM/pPt, (amog
tra IIC04), em funcao da resisténcia de carga.
0 anodo foi iluminado com luz monoecromatica
(A= 3650K) de 10 mw/cm3 de intensidade. 0O ele
trélito foi mantido em equilibrio com o ar.frea

Gtil do eletrodo semicongdutor: 0,17cm2.
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e V x R tragamos a caracteristica I - V da célula, a qual & mos

trada na Fig. 9.2. Dos graficos I - V vs. ESC dos eletrodos

desta célula, obtidos potenciostaticamente sob as mesmas con-

digoes de iluminagao, tragamos também a caracteristica I - V da

célula, que 9.2.

coincidiu com aquela ilustrada na Fig.

Medimos também as caracteristicas de tensao, cor

rente e poténcia em fungao da resisténcia externa de carga, pa-

ra uma c@lula fotovoltaica molhada com eletrodo de TiO2

Esta amostra recebeu o

natural

policristalino (amostra RN 0104). mes-

mo tratamento de superficie da amostra de TiQO, sintético, acima

2

mencionado. foi NaOH 1M em

O eletrdlito usado também equili-

bric com o ar. A iluminacgac do eletrodo semicondutor foi fei~

ta com luz policromatica de intensidade IO ~ 80mw/cm2. As ca-

racteristicas dessa celula tambem foram medidas sob irradiagﬁo

com luz solar de um dia claro do més de marco de 1980 (14 ho-

A intensidade luminosa medida foi I = 77mW/cm2. Na

SOLAR

os parametros caracteristicos des-

rasj.
TABELA 9.1 sao apresentados

sas cé&lulas sob as varias condicgoes de iluminagao.

TABELA 9.1

Parametros caracteristicos de células fotovoltaicas mo-
lhadas com eletrodos de TiO.,. V__ €& a tensao de circui
to aberto; I & a corrente“de cliPto circuito; n_ & a
eficiencia de conversdo na poténcia maxima © e FF
e o fator de forma.

Amostra Egige lumi InbﬁﬁhﬁigA)sa Vca Icc2 nc FF
(V) (mA/cm™) (%)
o
II C 04 A= 3650 A
(MS) (Lamp .Hg) 10 0,85 0,70 { 2,2 0,34
Policramatico 8¢ 0,70 6,751 0,15 0,23
RN 0104 (lamp.Hg)
{PN) Policromatico
(SCL 77 0,43 0,250,004 | 0,22
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Fig. 9.2- Caracteristica I-V da célula fotovoltaica
molhada n-TiOz/NaOH 1M/Pt, obtida das cur
vas IXR e VxR da Fig. 9.1, Krea util do

eletrodo semicondutor : 0,17cm2.
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9.3- Resultados para © BaTiQ

3

Uma célula fotoeletroguimica com eletrodo de BaTiO,
também fol examinada em ambos 0s modos de operagao: no modo foto
eletrolitico, em gque © eletrdlito (MaOH 1M) foi desoxigenado no
compartimento da platina,e no nodo fotogalvanico,en gue O eletré
lito (WauH M) fol deixado em equilibrio com © ar. Wa Fig.9.3 sac
mostradas as caracteristicas I - V vs. ESC do semicondutor e da
‘platina para a célula funcionando no modo fotoeletrolitico.2s cur
vas foram tiradas potenciostaticamente, com o eletrodo semicondu
tor iluminado por luz monocromatica (A= 3650 ﬁﬁ de intensidade
~ 10 mW/cmg. Curvas <o mesmo estilo, para a célula funcionando
no modo fotogalvanico,sao mostradas na Fig.2.4. A partir das cur
vas da Fig. 9.3, foi obtida a caracteristica IMVEF e I_VAP da
célula fotoeletrolitica,mostrada na Fig.9.5. A caracteristica I-V
da célula fotovoltaica molhada,mostrada na Fig. 9.6,fol obtida
a partir das curvas da Tig. 9.4.

Os parametros caracteristicos da CFL de EaTiO3, de

terminados a partir das Figs. 9.5 2 9.6, sao os sequintes:

"odo Fotoeletrolitico Modo Totogalvanico
7 oy, = 7 7 = 7
Tap (o ) 0,23 Y ‘ca 1,15 %
max
I ; 0,11 m}‘/cm2 I = 0,22 mD/cmz
i ele ! i cc ! T
_ . . 5
VCa ; 0,27 vV N 1
Ng - 2,5% rF.r. = 0,41
r.r. = 0,45

oy
L
o
t"d
o)
o
[43]

Medimos tambon, para esta mesma g carac
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Caracteristicas I-V dos eletrodos de uma cé
lula fotoeletrolitica n—BaTiO3/NaOH 1M/Pt

(amostra BaTiO3 0l). O anodo foi iluminado
com luz monocromatica (A= 36504} de intensi
dade 10 mW/cmz. O eletrdlito do compartimen
to da Pt foi desoxigenado. A luz era inter
rompida manualmente, de modo a se obter, si
multaneamente, as caracteristicas I~V do
anodo iluminado e no escurc. As flechas in
dicam os potenciais padroes dos pares oOxi-
redutores H+/H2 e OZ/OH“. Area Gtil do ele

trodo semicondutor: 0,20cm2.
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Caracteristicas I-V dos eletrodos de uma cé
lula fotovoltaica molhada n—BaTiO3/NaOH iM/
Pt (amostra BaTiO3 01). O anodo foi ilumina
do com luz monocromatica (A= 36508) de in
tensidade 10 mw/cmz. O eletrdlito foi manti
do em equilibrio com o ar. A Pt & mantida
praticamente, em 0,2 V vs. ESC. A flecha in
dica o potencial padrao do par oxi-redutor
02/OH—. Krea Gtil do eletrodo semicondutor:

2
0,20cm .
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POTENCIAL EFETIVO, Vg, (V)
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TENSAO DE POLARIZAGAO, V,, (V)

Caracteristica I—VEF e I—VAP da celula fotoe

letrolitica n-paTil,/NaOH 1M/Pt, obtida da
Fig.9.3. Os valores positivo e negativo de
Vop indicam gue tanto energia quimica como

energia elétrica (4rea hachurada) podem ser

extraidas desta célula.
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TENSAO (V)

Fig. 9.6- cCaracteristica I-V da célula fotovoltaica mo

lhada n—BaTiOB/NaOH IM/Pt, obtida da Fig.9.4.



207,

teristicas de tensao, corrente e poténcia em funcao da resisten -
cia de carga, R, en condicoes fotogalvanicas (eletrSlito em equl
librio com o ar) sob irradiagao de luz solar de intensidade I_ . .
= 77 mw/cmz. Os parametros caracteristicos,determinados & partir
de uma curva caracteristica I - V, obtida dos dados de I x R e

V s R, foram :

v = 1,0V = 0,16%
ca ! e /163
2

T = 0,24 W™ p/com” o= 0,45

cc
9.4- Tiscussao

Para una célula fotoeletroguinica funcionando

no modo fotogalvanico {celula fotovoltailca molhada) com um ele

trodo NaOH 1M (pi=13,5), en equilibrio com ¢ ar, o par oxi-redutor

revarsivel & o OI /HZO. Yo anocdo iluminado de n - Ti0, ou

i - PaTi O ocorre uma raacdo de foto-oxidagao er. que ha evolugao
3 .

de oxigénio. Tsta reagao ja fora estudada para esses Oxidos semi

H

condutores (1,2). Tla pode ser renrasenteda or

1o 4+ 4yr — O, + 27,0 (sDdlugac Lasica) (5.1)

et Ty (e ) w20 mradnyiTos nela iluminacao com £otons de e

nercin hv 2 F. e a eficiéncia do nrocesso depende do notencial

x
i

do eletirodo semicondutor ,como foi salientado no Can.4. A reacao

no catodo metalico (Pt) & a reducao do oxigénio,renresentada por

O, + 210 + de - > 40H  (solucdo basica) (9.2)

Fsta & justamente ¢ inverso da reacan ocue ocorre no anodo, com

excessao do fato de que acora 540 os elétrons mue participam, ao
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invés dos huracos. Meste modo e funcionamento, nenhums  espécie

cquirmica & consumida durante a oweracao da célula. Por esta razao

tais células sao chamadas de regenerativas. As reacoes (9.1) e

— . N o~ - . - .
{9.2) causam variacles locais na composi¢ao quimica do eletroli

£o nrdximo » interface, as cuais nao podem ser evitadas comnleta

n

mente. Fssas variacgces de concentracao caminham em direq6es opos
tas nos deis eletrodos, e ¢ equilibric da composicao do eletrdlito
2 aleancado por difusac e conveccde. Para minimizar tais diferen-

cas de comcentracao, uma das duas nrovidéncias ahaixo deven ser

tomadas:

a)l tornar.a distancia entre os eletrodos,tao curta cuanto possivel;
h) agitar o detrdlito para que ocorra uma eficiente taxa de trans
‘morte por conveccao.
A disposicao fisjca dos eletrodos de nossas  célu
las era bastante desfavoravel para se obter um perfeito equili
hrio da composicao do eletrdlito. Acreditamos, entao,qgue esta de

ve ser uma das raztes porgue nossas células,funcionando em modo o

togalvanico,apresentaram uma queda de eficiénecia de conversac da

ordem de 50%, guando comparadas com o seu funcionamento no modo
faotoeletrolitico. N material usado como catodo (Pt) tambén tem
grande influéncia na baixa eficiéncia dessas células regenerati

vas,cujo par oxi-redutor é OU—/HEO, como foli mostrado nréviameg
te (BX; nortanto, nara se melhorar a eficiéncia dessas células,
seria;interessante ur ﬁelhor desenho da célula assim como O uso
de uﬁ:eletrodo metalico, cue se anroximasse o mais possivel de um
eletrodo de oxigénio.

= As caracteristicas T - V vs, FESC do anodo de
BaTiO3 e do catodo de Pt se interceptam num potencial em torno
de -1,0 V. Neste ponto de intersecago «ue indica a condicao de cur

 towcircuito entre os eletrodos da célula, a corrente & anddica e

L
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2 .
tem © valor de Iccz 0,11 mA/cm . Isto indica que o BaTJ_O3 tem a

capacidade de fotoeletrolisar a agua sem o auxilio de gualquer
polarizagao externa., De fato, observamos evolugao de 0, no ano

do de BaTiO3 e pequenissimas bolhas de H2 na superficie da Pt,
quando a célula, com os eletrodos curto-circuitados, foi iluminada
com luz monocromdtica (A= 3650 A°) de intensidade - lOIWWme, ou
diretamente com a luz solar, de intensidade . 77 mW/cmz. Entre-
tanto, a maxima poténcia fornecida pela célula, na primeira con
digcao de iluminagao, sO foi alcangada com uma tensao  aplicada
de 0,23V, como pode ser visto na Fig., 9.5. Nesta mesma figura

nota-se que a tensao de polarizagao V abrange um intervalo

aAp’
entre +1,2 Ve - 0,3 V. 1Isto indica, de acordo com a Eg. (4.6l),

que & possivel extrair desta célula, tanto potencia quimica quanto po
téncia elétrica. Esta Gltima & representada pela area hachurada

da figura. Isto indica que o BaTiO, tem a capacidade de fotoele-

3

trizar a agua sem o auxilio de qualquer polarizacao externa.

O potencial de banda plana, do BaTiO3, estimado
das curvas I - V (Figs. 9.3 e 9.4) foi tomado como sendo igual
ao potencial do fotocorrente nula. Encontramos que V__-1,3 V vs.

BP

ESC em NaOH 1M (pH=13,5). Este valor de Vg e superior ao en-

P

contrado anteriormente para o BaTiO, monocristalino (4) e poli

3
cristalino (5), calculado de graficos l/C2 x V em solugao de
NaQH 2M(v,_ =-0,8 V Vs. ESC) e NaOH 1M (V_ _= ~0,72 V Vs.ESC), res

BP BP

pectivamente. Essa discrepdncia podera indicar a existéncia de
centros de recombina¢ac ou estados de superficie (6) em nossas
amostras. Este & um assunto que necessita de posterior explora

gao.
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CONCLUSOES

Apresentamos agora, as conslusOes mais importantes

que podem ser tiradas dos resultados apresentados neste trabalho.

0 rutilo (Tioz) natural pode ser usado como anodo

para fotoeletrdlise da agua, desde que lhe seja aplicado um poten

cial externo, ligeiramente maior do que o exigide pelo TiO2 sinté

tico. Quando o rutilo natural possui vaixo teor de impurezas de

Fe, pode apresentar um desempenho fotoeletroguimico semelhante
ao do TiO, sintético.

A presenca de impurezas de Fe no TiO,, seja natu
ral ou sintético, modifica o seu comportamento fotoeletroguimico,
causando:

a) efeito de avalanche na corrente anddica, para potenciais aci
ma de 0,5 V vs. ESC;

b) decréscimo na eficiencia cliantica de fotocorrente e, conse
guentemente, na eficiencia de conversao.

Como orutilo € um minério abundante no Brasil,nos
sos resultados sugerem posteriores pesquisas nesta area, no sen
tido de caracterizar, fotoeletroliticamente, os rutilos existen
tes em diversas regites brasileiras. Isto permitiria uma melhor
avaliagac da potencialidade do uso deste minério eamo eletrodo se

micondutor em fotocélulas eletrogquimicas para conversao de energia.

Foi observada uma anomalia nas caracteristicas

I-V de monocristais de TiO, e SrTiO., atribuida a redugdo do 0,

na superficie do semicondutor. Esta reagao de redugao parece ser

catalizada por estados de superficie, localizados na banda proibida do
semicondutor, em -~ 1,2 eV abaixo do fundo da banda de condugao. Este fe

némeno s6 foi observado em cristais apenas polidos mecanicamente e imer
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s0s anteriormente em solugéo concentrada de KOH. Sugerimos,entao,
que os estados de superficie sao devidos a espécies quimicas ad
sorvidas na superficie do semicondutor, cuja adsorcao depende da
rugosidade da superficie e do eletrSlito. Para determinacgao da
identidade quimica dessas espécies, sao necessarias posteriores
pesquisas.

A fotocorrente catddica induzida no TiO2 e no

SrTiO3 por luz de energia hv < E & causada por um aumento na ta

G'
xa de reducao do 0,, como consequéncia da renovacao da camada sa
turada de 0,, junto a interface. Sugerimos, que essa renovagao se
ja causada por correntes de convecgoes, origindrias do aquecimen
to da superficie iluminada.

A fotocorrente anddica induzida no Tio,

provém de excitacoes eletroni

e no
SrTio3 por luz de energia hv < EC'
cas através da camada de deplexao. Este processo de excitagao po

de ser distinguido da excitagac de estados de superficie,pela de

pendéncia linear do quadrado da fotocorrente com o potencial do

eletrodo. Esta dependéncia, inclusive, pode ser usada como uma
técnica para distinguir efeitos de "bulk" de efeitos de superfi
cie.

A dependéncia da fotocorrente com a intensidade

e o comprimento de onda da luz, pode ser explicada por um mode-
lo simplificado, gue apresentamos, envolvendo transicoes da ban-
~da de valéncia para a banda de condu¢ao,através de estados lo-
calizados na banda proibida. Do exame comparativoe das respostas

do TiC, dopado com Cr e do TiO

2 nao dopado, propomos gque 0S es-

2

tados relevantes, localizados na banda proibida do Ti0O, com Cr,

2
surgem de defeitos de compensacao de carga, gerados pelo pro-
cesso de dopagem com a impureza Cr.

Estes resultados sugerem posteriocres experién—

cias com impurezas que produzam estados conhecidos na banda proibida
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do Tioz. Essas experiéncias sao necessarias, para testar a vali
dade do modelo proposto e explcrar alguns aspectos detalhados,
tais comoc o tipo de transicao e a validade das suposigoes do mo-
delo.

Células fotoeletroquimicas de TiO, {(natural e sinté

2
tico) e de BaTiO3 em solugao aguosa, quando funcionando no mo-
do fotogalvanico, apresentam eficiéncias de conversao da or-
dem de 50% do valor apresentado, quando funcionando no modo fo
toeletrolitico. Sugerimos, que para melhorar a eficiénecia des-
sas células (modo fotogalvanico), é necessario uma disposigao fi

sica mais adequada dos eletrodos e o uso de um contra-eletrodo

metalico, que se aproxime de um eletrodo de oxigénio.

Eletrodos de BaTiO; podem fotoeletrizar a agua

sem o auxilio de qualquer polarizagao externa, gquando expostos

a luz solar. A maxima eficiéncia de conversao s6 & alcangada,

entretanto, com uma polarizagao externa de 0,23V,

A0 contrario das células fotovoltaicas convencio-
nais, a eficiéncia das fotocélulas eletroquimicas depende, forte
mente do processo de transferéncia de cargas através da interfa-
ce semicondutor/eletrdlito. Em particular, os estados de super-
ficie parecem desempenhar um importante papel neste processo de
transferéncia. Por esta razao é que a pesquisa no campo fotoele-
troguimico para conversao de energia, tende, atualmente, a con-
centrar seus esforgos na investigagao dos detalhes do processo
de transferéncia de cargas através da interface semicondutor/ele
trolito. Do progresso que for alcancado neste sentido, & que as
fotocélulas eletroquimicas, construidas com material de banda
proibida adequada ao espectro solar, poderac chegar a competir,

comercialmente, com as células fotovoltaicas convencionais.
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APTNDICE

DEDUCAO DA CAPACITANCIA DE CARGA ESPACIATLL

2 densidade de carga eletrica p{x) da reqiao de car
ga espacial, node ser correlacicnada com o0 wotencial eletrostéti

co 4 (x), usando-se a equacac de Poisson para uma dimensao

2 \ :
g ¢>2(x, B 1 ¢V B (1)
ax €€,

onde £ & a constante dielétrica do material, €6 é a constante di
elétrica do vacuo (e = 8,854 x 10 12 T/m).

? densidade de cargas p{x) & dada por

p({x)= ¢ ip(x) - nix) + M;(x) - N

(x)‘j (2)

onde p(x) e n{x) sao as concentracoces de huracos e elétrons livres,

. + +
respectivamente, e M o NF
A

n sao as concentragSes de deoadores e

aceitadores iconizados,resnectivamente ,medidds num ponte x a vartir
da superficie .

Para semicondutores tino - n de larga banda ovproibi
da, podemos sunor cue ﬂz(x):O e a concentracao de buracos pix)
também éfdesprezivel {p({x)= D). Sunondo cue n(x) ohedece a uma dis
trihui@éo de Roltzman, temos cue na nresenca de um camno elétrico,

o () éiﬂado Por
(6 (x) S .-

‘i) kT (3)

S +
g X} = N () - >
= o{x)y= o D(\) n_e

Conforme referénecias 12 o 22 do Can. 4
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onde éi representa o camno no interior {("hulk™) Ao semicondutor .

Tazendo
[ 3
v= d(x} - 2. /KT , ' (4)
e substituindo (4) em {(3) e esta em (1), temos a equacao de

onigson-RBoltuman para o sistema

d 7 H
Lo = 9 ne’ -l 0 (5)
ax” ee kT i

onde n_ & a concentragao de elétrons no interior dc semicondutor.

Para as sequintes condicoes de contorno no inte
rior do cristal
Y = {1
s &

{(+odos os doadores comnletamante
iorizados) , :

ohteros a seruinte solucao rara a To. (%), cue dd o campo  elétri

: \1/2 4 7 1/2
27 ®
dv ’ n } v ; (7)
B e S s et - 1 + v
; i s A ] é
)
‘.“ "I/ j
A camacitancia de caraa espacial, Cor & dada vor
-
3 0
IS - o CF_ : (8)
o A B ¢
® i i
onde A . 5 a carca ¢a racgiac de caraa espacial e & = ¢ (¥)- by -

»=0

M carca esracial, & encontrada, nsando a lel de Tauss. Tsta

e
S S
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estahalece, aque a carga total numa reciao fechafa & nronorcional
- - - N - 1 . - .
& componente normal do camno eletrico, no contorno da superficie.

Aseim, temos que

N = LN -
VemT BE4 o A ®=0

Substituindo (7) erm (%) e depois Aiferenciandc,con

forme a Zag. (8) temos ™~
| 1/2
. ~ ’ a _1? EEO“W“ eV -1 ’ (10)
Cr 2
! 2 kT (ef - v - l)l/

~cue da a capacitancia de caraga espacial por unidade Area.
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