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RESUMO

Estudamos células eletrogquimicas do tipo n—TiOz/
eletrdlito agquoso/Pt e, em particular, as reagées de oxi-redu-
¢do gue sao promovidas pelo eletrodo semicondutor, tanto no
escuro como com luz,

Mostramos que estas células funcionam como dispo-
sitivos de conversac de energia luminosa para energia elétrica
e/ou quimica, e apontamos quais sao os fatores determinantes na
eficiencia de conversio.

Encontramos que o aquecimento do eletrodo semicon-
dutor, ao ser iluminado, causa um aumento nas taxas das rea-

¢oes de redugao (efeito fototérmico).

ABSTRACT

We studied a TiOz/aqueous electrolyte/Pt electroche-
mical cell, particularly with regard to the redox reactions at
the semiconducting electrode, in the dark and with light.

We showed that the cell behaves as a device for con-
verting light into electrical and/or chemical energy, ana we
pointed out which are the important factors for its efficiency.

We found that the heating of the semiconducting
electrode, due to the illumination, causes an enhancement of

the reduction reacticns (photothermal effect).
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PREFACIO

Os assuntos de gquimica-fisica tratados neste trabalho
sao, em geral, pouco familiares a maioria dos fisicos. Ademais,
acredito que esta seja a primeira tese de doutorado que aparece
no Brasil sobre eletroguimica dos semicondutores. Em consegquen
cia, me propus a dar um tratamento da matéria numa linguagem
corrente, inteligivel também para ©s gue nao sao especialistas
desta area de pesquisa. Além disso, me pareceu necessario es-
crever um breve sumario (Apéndice I) de definig¢does e conceitos,
proprios da eletroquimica classica, gue foram aplicados neste
trabalhe sobre eletrodos semicondutores.

A fim de enguadrar minha tese num panorama mais amplo,
e de fornecer aos interessados um guia aos traba%hos eXistentes
na mesma area, coligi e comentei uma bibliografia sucinta sobre
células fotoeletroquimicas para conversao de energia (Apendice
II). Os capitulos de 2 a 5 sa@o dedicados & descr_gac da pesqgui
sa que desenvolvemos, de seus metodos e seus resultados eépeci—
ficos. Na introdugdo (capitulo 1) esbocei o conteudo de cada
capitulo e ressaltei os assuntos mais importantes e as contri-

bui¢oes originais.

* % * %



-1. INTRODUGAO

A eletroquimica dos eletrodos semicondutores & uma a-
rea de pesquisa pluridisciplinar que tem atraido o interesse de
um numero cada vez maior de cientistas, tanto devido & guanti-
dade de problemas em pesguisa fundamental a serem estudados, co-
mo pelas possibilidades de aplicagao pratica que estas pesguisas
podem originar.

O presente trabalho & dedicado ao estudo de reacgdes
eletroquimicas gque ocorrem com eletrodos semicondutores (princi-

palmente, o n-TiO., - Rutilo) em eletrSlitos aquosos. A escolha

2
do material, um semicondutor "nao tradicional", & devida & sua
notavel propriedade, mostrada por Fujishima, Honda e Kikuchi
pela primeira vez em 196921, de utilizar a energia da radiagao
solar para promover a eletrdlise da agua. A escolha do n-Ti0,
também & devida & sua resisténcia ac ataque guimico dos eletrd-
litos aquosos. As celules eletroquimicas com eletrodo semicon-
dutor apresentam, de maneira geral, um efeito fotovoltaico, si-
milar ao que aparece gquando ilumina-se a jungéé de um diodo
Schottky.

A conversao de energia nao €& a uUnica propriedade de
interesse pratico destas células de jungdo Semicondutor-Eletrd-
lito (SEJ. A jungao SE tem também propriedade de retificacgéo
de corrente, ou seja, o eletrodo semicondutor pode promover, de
uma forma irreversivel, reacdes que sac reversiveis com um ele-
trodo metialico. E portanto fundamental para o desenvolvimento
de qgualgquer tipo de dispositivo com jungao SE o estudo aprofun-
dado das reagoes de oxi—redﬁgéo'(ou "redox") gue ocorrem nestas

celulas.

Isto € o gue fizemos no presente trabalho, aplicando



métodos de eletroguimica "cladssica" ao estudo dos eletrodos se-
micondutores.

Apos uma descrigao dos métodos experimentais (capitulo
2), no capitulo 3 estudamos algumas importantes reagdes gue o-
correm com um eletrodo de n-Ti0, no escuro. Um modelo simples
da jungao SE & apresentado no comego do capitulo por meio de dia-
gramas de energia. O modelo permite prever que reagdes podem
ocorrer e gqual o potencial necessirio (tanto no escurc como com
luz) . Estudamos pela primeira vez a redugao do Fe(CN)GB" (uma
espécie usada habitualmente em eletroguimica) com um eletrodo
de disco de n-Ti0, e anel de Pt (3.2).

As experiéncias feitas mostram que as teorias de Ran-

149,150 e de Levichlsgr formuladas para eletrodos me-

dles-~Sevcik
talicos, podem ser adaptadas sem maiores dificultades ao estudo
das reacoes com eletrodc de n-Tio, .

A seguir, pesguisamos a redugao do oxigénio em eletrd-
lito aquoso tanto no escuro como em condicao de iluminagdo do
eletrodo semicondutcr (3.3). Esta reagac, de impc -tancia basica
para fins aplicativos, ainda nao tinha sido estudadé para eletro-
dos de n—TiOz. Mostramos que a redugéo.do 0, em eletrdlito alca-
lino & uma reagao de quatro eletrons, controlada por difusao, e
que o H,0, & o principal intermediidrio desta reagao. Neste capi-
tulo também procuramos esclarecer os mecanismos destas reagdes, a
fungcao dos intermediarios e a influéncia da superficie do eletro-
do semicondutor (3.3 e 3.4).

A taxa das reagoes de redugao pode ser sensivelmente
aumentada com a iluminagdo do eletrodo semicondutor. O aumento
da reagao de reducao do 0,, causado pela iluminagao de um eletro-
do de n—'I‘iO2 com luz de energia menor do gue a energia da sua

113

banda proibida, foi observado pela primeira vez por Morisaki

em 1977. O mesmo fendmeno foi observado mais tarde para eletro-



68-70
3 .
sendo devido a excitacao de estados de superficie presentes na

dos de SrTiO Este efeito notavel foi interpretado como

interface SE. Recentemente, estes trabalhos foram citados em

86,89,90,98,112,125,159' sendo uns dos poucos

numerosas ocasioes
que pretendem trazer uma evidencia experimental direta da pre=-
senca de estados de superficie na jungao SE.

O nosso trabalho, entretanto, mostra que a interpre-
tagao dada ao efeito & incorreta (capitulo 5). Experiéncias e
argumentos incontrovertidos comprovam gue trata-se de um efeito
devido ao aquecimento do eletrodo semicondutor quando submetido
a iluminagao ("efeito fototérmico")104.

No capitulo 4 s3o estudadas as reacgoes de oxidagio cau-
sadas pela absorgao, por parte do eletrodo semicondutor, de fo-
tons com energia maior do gue a energia da banda proibida. O
principal objetivo deste capitulo, entretanto, & um estudo glo-
bal da célula fotoeletroguimica, ilustrada na Fig. 1, como dispo-
sitivo de conversao de energia. Em consequéncia examinamos tam-
bém as reagdes gue ocorrein no segundo eletrodo da célula, o ca-
todo metalico (4.2). As reagdes simultaneas em ambos os eletro-
dos sao levadas em conta na caraterizagao do dispositivo foto-
eletroquimico (4.3). E.importante observar que as condicoes de
operacac do catodo metdlico tem um papel importante no desempe-
nho do dispositive {4.4). Por outro lado, aé diferentes foto-
respostas.de varios eletrodos de n~TiOZ, submetidos a diferentes
tratamentos de dopagem, também afetam as carateristicas destas
ceélulas (4.5). Todos os fatores acima mencionados sao sumariza-
dos num conceito: a eficiéncia das ceélulas fotoeletroguimicas
(4.7). A definicao de eficiéncia de conversao tem gue ser refor-
mulada para abranger os dispésitivos eletroguimicos cujo funcio-

. namento implica uma alteracdo na composicao quimica do eletrdlito

(como as cé&lulas que promovem a eletrdlise da agua). As eficién-



carga

Figura 1. Célula fotoeletroguimica. A eletrdlito aguoso;
B eletrodo metalico; C eletrode semiconduter;
D contato ohmico; E recipiente plastico.



cias de conversdo dos dispositivos para a fotoeletrdolise sao
da ordem de 10%, para luz monocromatica UV, e de 1%, para luz
solar, sendo que os sobrepotenciais das reagoes eletroguimicas
e o valor da energia da banda proibida do semicondutor sao os
principais fatores responsaveis por estas baixas eficiéncias.

Dois apéndices complementam o presente trabalho: o
primeiro & dedicado a uma revisdao sumdria de principios e mé-
todos de eletroquimica que foram utilizados neste trabalho; o
segundo € uma resenha bibliografica dos principais trabalhos re-
alizados até hoje no campo dos dispositivos fotoeletroguimicos
com eletrodo semicondutor para conversao de energia.

Conforme indicamos anteriormente, a maior parte do tra-
balho experimental descrito nesta tese representa uma contri-
buigdo original 3 pesquisa sobre as células eletroquimicas com
eletrodo semicondutor. Em particular, as partes (3.2), (3.3) e
(3.4); (5.2) e (5.3) sao originais e fazem parte de trabalhos
publicados ou aceitos para publicagéolO3_10?. 0 material trata-
do no capitulo 4 contem resultados ja& conhecidos sobre o compor-
tamento das células fotoeletroguimicas com eletrodos de n«TiO,

e n-SrTiOa. 0 enfogque escolhido para'sua apresentagao, entre-
tanto, @ novo, e facilita a compreensao de quais sao os mecani-
smos de importancia mais relevante no funcionamento destas célu-

las como dispositivos de conversao de energia.



2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Preparagﬁo dos eletrodos de n—TiOz, n—SrTiO3 e néBaTiO3

As amostras monocristalinas usadas neste trabalho foram ob-
tidas a partir de fatias, de espessura de 1 mm, cortadas por
meio de uma serra de disco com borda impregnada de pd de dia-
mante a partir de tarugos crescidos pela "Materials Research
Co." (TiOz-Rutilo) e pela "National Lead Industries Inc."
(SrTiO3). As amostras de BaTiO3, de um ﬁamanho j& conveniente
para servir de eletrodos, foram gentilmente doadas pelo Dr. J.
Remeika (Bell Tel. Labs.), gue as cresceu com o método de fluxo.

As fatias foram cortadas paralelamente aos planos cristalo-
graficos (001), no caso do TiOz, e (110) no casc do SrTiO3. 0
proprio méfodo usado para o crescimento do BaTiO3 produz amo-
stras planas ("butterfly wings") cuja superficie & perpendicular
ao eixo ¢ do cristal 133. As fatias foram divididas em amostras
mencres (~0.2 cm2} por me.o de uma ponta de vidia ou de diaman-
te. Amostras circulares, destihadas a fabricagao de eletrodos
rotativos, foram obtidas furando as fatias com uma broca de dia-
mante de tipo comum nas.oficinas de vidro (ou desgastando os can
tos de amostras poligonaié).

O polimento das amostras e particularmenfe trabalhoso devi-
do 3 dureza dos materiais (a dureza do TiO2 & igual a 7 na esca

131

1la Mohs ). Estas sao lixadas de ambos os lados até atingirem

faces paralelas, e polidas (do lado a ser exposto ao eletrolito)

com pd de diamante de tamanho de grao decrescente até 0.25 y.
Em sequida, as amostras foram submetidas a um tratamento

. e o BaTiO., sac materiais de alta

de dopagem. © TiO o SrTio

2’ 3 3

constante dielétrica, isolantes em temperatura ambiente, que se

tornam progressivamente semiccondutores de tipo n ao se introdu-



zir impurezas dcadcoras ou defeitos no reticulo cristalino. Estes
Oxidos metalicos diferem dos semicondutores como o Si e o Ge, en-
tre outros aspectos, pelo alto ponto de fusao (184OOC'para o

TiO2 132), fato que aumenta a dificuldade de obter-se amostras
monocristalinas de alta pureza. A Tab.I da o valor da concentra-
gao das impurezas presentes "ab initio" em nossas amostras de

19 ztomos por cm>.

Ti0,, cujo total &€ da ordem de 10
TABELA I
Impurezas presentes no monocristal de Tioz, em ppm

(dados fornecidos pelo fabricante)

$10, = 100 Sb,0, = 30 Pb = 5 v = 5
Fe203 = 60 Mg = 5 Mn < 1 Cr < 2
21,0, = 50 Cu =1 Ni < 2 Nb < 100

A dopagem & conseguida por meio de um tratamento tér-
mico (dito "redugao”)} que consiste em aguecer a amostra a tem-
peratura entre 760 e 10q0 °c durante um intervalo de tempo que
pode variar entre 10 min. e algumas horas. A atmosfera em con-
tato com a amostra pode ser o vacuo, H2 ou uma mistura de 90%
N, e 10% 32. Esta mistura tem a vantagem de oferecer condigoes
de maior seguranga do que o H2 puro.

A condutividade final das amostras depende da combi-
nacdao dos trés pardmetros : tempo, temperatura e atmosfera, usa-
dos no tratamento. O tipo de defeitos cristalinos introduzidos
nas amostras pelo tratamento de redugao também depende destes
parametros, como ja foi observado por varios autores 134'137.

"Todavia a nossa experiéncia mostrou gue, para os fins deste tra-

balho, & relevante s a condutividade final da amostra e nao o



tipo de tratamento usado para atingi-la.

Consegquimos aumentar a condutividade do TiO2 também
pela intfodugéo de impurezas de Litio, gue atuam como doadores
de eletrons. A grande afinidade do Rutilo para este elemento
faz com que seja possivel'difundir o Li em TiO2 rapidamente pa-
‘ra uma temperatura de 400 °C e com vacuo de bomba primaria

(102

torr). Nestas condigOes experimentais nao existe possi-
bilidade de contaminagio da amostra por outras impurezas (com a
exclusao do proteon), por serem o Li e o H os inicos elementos
dos quais se conhece a difusao em Rutilo nesta faixa de tempe-
ratura 138,141,143,146.

Um tratamento quimico (etching) das amostras a serem
dopadas torna-se necessario para se remover as camadas superfi-
ciais deformadas como consequéncia do polimento mecanico, sem ©O
que a difusdo do Li ocorre com dificuldade. Para este fim usa-
mos uma mistura composta de 1% Br em CHBOH {(Metanol). Outros
procedimentos de "etching” do Tiozséo descritos nas Ref. 108 e
142. Em seguida as amostras de TiO, e um pedago de Li metdlico

sao colocadas dentro de um tubo de Pyrex fechado numa extre-
midade, evacuado bor meio de uma bomba primaria. O aguecimento
e feito dentro de um forno tubular¥* com'temperatura controlada.
A difusdo ocorre em seguida pela fase de vapor. O tempo do tra-
tamento dg difusdo & controlado, podendo-se retirar a amostra do
forno, sem precisar interromper o vacuo, por meio de um simples

dispositivo magnético. Na Tabela II estao sumarizadas as cara-

teristicas dos tratamentos térmicos usados para aumentar a condu-

*

Os tratamentos térmicos de redugao e dopagem foram feitos num
forno tubular da "Marshall Co." (mod.l110) que pode atingilr 1200°C
- com temperatura controlada ("Varian Temperature Controller 901-

2075") .



tividade de amostras de Tio2, SrTiO3, BaTiO3 por meio de redu-
¢ao ou dopagem com Li.

Também efetuamos dopagens do TiO2 com Fe, Ni, Co, Cr
e Al. Estas impurezas atuam como aceitadores de eletrons for-
mando, entretantco, niveis profundos na regiao da banda proibida
de energia. O método experimental adotado & descrito a seguir.

Inicialmente deposita-se uma camada fina do dopante,
por meio de evaporagao em vacuo, numa face da amostra € num es-
pelho aluminizado colocado ao lado da amostra. A espessura da
camada evaporada & medida, no espelho aluminizado, por meio de
um microscopio interferométrico. Varias amostras com diferente
espessura da camada evaporada podem ser obtidas, ao mesmo tempo,
por meio de um suporte adequado. Em seguida, as amostras sao
levadas, num tubo de quartzo, para o mesmo forno usado nos tra-
tamentos descritos anteriormente, e aquecidas durante 24 horas

a 1000 °C numa atmosfera de O, fluindo com uma vazio de alguns

2
cm por minuto. A concentracao final do dopante & calculada
supondo-se que a camada evaporada se difunda totalmente e de ma-
neira uniforme dentro da amostra 145.

As amcstras de TiO2 dopadas com estes élementos sao
isolantes e precisam ser submetidas ao tratamento térmico (de
"redugﬁo") descrito anteriormente, a fim de se conseguir uma con-
dutividade adequada. Na Tabela III estao sumarizadas as cara-
teristicas dos tratamentos de amostras de TiO, dopadas com Fe,
Ni, Co, Cr e Al, usadas no presente trabalho,

As amostras de Oxido semicondutor, tratadas de uma
das formas descritas anteriormente, tem que ser preparadas para
que possam desempenhar .o papel de eletrodos numa célula foto-
eletroquimica. Para isso & necessario obter um contato el&trico

_ numa das faces do cristal e protegé-lo da agao corrosiva do ele-

-, § . -~ . .
trolito. O contato tem que ser ohmico para nao influir nas me-



TABELA II

Carateristica dos tratamentos usados para aumentar

a condutividade das amostras de Tioz, SrTiO3, BaTiO3
Amostra Tratamento Resistividade
Tempo (min) Temp.(OC) Atmosfera final (2 cm)
Ti0, (1IC04) 20 800 90N, +103H,) 110
T30, (RDEO1) 20 800 {1 atm) 13
TiO, (RDE02) 20 800 nooom 15
TiO, (RRDE01) 20 800 .o 15
TiO,:Li 01 20 400 Vap. Litio 45
. . (10" %torr)
T102:L1 02 40 400 " " 11
Ti0,:Li 03 60 400 "o 3
Ti0,:Fe (A) 20 700 908N ,,+10%H, 1.0x10°
Ti0,:Fe (B) 20 700 {1 atm) 1.7%x10°
Ti0,:Fe (C) 20 700 noo - s58xl0°
Ti0,:Ni (A) 60 600 100%H, (1 atm) 4
TiO,:Ni (B) 60 600 oo 7
Ti0,:Ni (C) 60 600 "o : 18
Ti0,:Co (A) 60 600 wooow 2
. Ti0,:Co(B) 60 600 oo 9
Ti0,:Co(C) 60 600 oo 7
Ti0,:Cr (A) 60 600 mooom 16
TiO,:Cr (B) 60 600 weoooe 68
Ti0,:Cr (C) 60 600 .o 50
TiO,:AL(A) 60 600 moo 18
TiO,:A1(B) 60 600 wooo 16
Ti0,:Al(C) 60 600 wooo. 94
SrTi04(02) 150 1140 " " 26
BaTiO, (01) 5 800 908N, *io%H, -10°
(1 atm)

- 11 -



TABELA III
Carateristica dos tratamentos de dopagem

das amostras de 'I‘iO2

Amostras Tratamento Esp.filme evap.(g) Conc.dopante (pmei)

24h 1000°C
TiO,:Fe (A) 0,(1 atm) 860 292
Ti0,:Fe (B) oo 1185 410
TiO,:Fe (C) moo 1740 574
T10,:Ni (A) oo 400 144
Ti0,:Ni (B) wooo 650 234
Ti0,:Ni (C) wooo 750 270
T102:CO(A) " " 250 85
Ti0,:Co (B) oo 425 146
Ti0,:Co (C) neooom 575 200
Ti0,:Cr (A) oo 556 167
TiO,:Cr (B) oo 890 267
TiOz:Cr(C) " " 1283 385
TiOz:Ai(A) weooo 408 94
Ti0,:Al(B) mooo 482 111
Ti0,:A1(C) " " 708 163



didas elétricas de caraterizagdo da célula, e ter uma certa re-
sisténcia mecanica. Apds uma ampla série de testes, descritos
na Ref. 108, foram obtidos contatos ohmicos em amostras de
6xidos semicondutores, tanto por evaporagao de camadas super-
postas de Cr e Au, nesta ordem, como por aplicagaoc por esfrega-
mento de uma liga eVtética de Ga-In (90% In; 10% Ga). Um fio
de cobre (no caso de eletrodos estacionarios) ou uma barra de
latao (no caso de eletrodos rotativos) sao colados, em seguida,
na face preparada da amostra por meio de cola prata.

A amostra assim preparada & encapsulada numa pastilha
de resina de poliester isolante, 0 que assegura a protecao do
contato. O processo de encapsulamento consiste no preenchimen=-
to com resina liquida de um molde especial (ilustrado na Fig.2),
no fundo do gual esta colocada a amostra colada na ponta de um
- fio de Cu.- Um tubo de vidro, com uma extremidade imersa na re-
sina, protege o fio de Cu do ataque do eletrdolito. Apds o en-
durecimento da resina, a pastilha pode ser facilmente retirada
do molde e o eletrodo esté pronto para © uso.

A preparagao do eletrodo rotativo de disco (RDE) &
semelhante (molde cilindrico), sendo que um acabamento no torno
da superficie lateral, é um polimento da sup=rficie frontal,
tornam-se necessarios por razces de simetria de rotagao do ele-
trodo. |

.A preparagao do eletrodo rotativo de disco e anel
(RRDE) & mais complicada, e foi realizada pelo Prof. H.C. Chagas
dentro da colaboragao cientifica que mantivemos. Uma descrigao
sumaria do processo de fabricagao & dada a seguir.

Uma amostra circular de raio ry de n—'I‘iO2 & colada
com cola prata na ponta de uma barra retificada de ago. Um di-
sco de Pt é soldado na ponta de um tubo de latao, furado e tor-

neado até atingir raios r, e ry (interno e externo, respectiva-

- 13 -



Figura 2.

W

E=SNANWN

“fem

Montagem para preparacaoc dos eletrodos estacio-
narios. C contato; E ejetor; M molde; R resi-
na; S semicondutor; T tubo de vidro; W fio de

cobre.
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Figura 3,

s (™

-
~
& L

s

cm

Eletrodos rotativos. RDE eletrodo de disco;
RRDE eletrcdo de disco e anel; A +tubo de latao;
B barra de latao; D disco; G intervalo ("gap");:
P resina; R anel; S barra de aco; T tarugo de
Teflon. As flechss indicam o fluxo do'eletréli—

to perto do eletrodo em rotagao.
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TABELA 1V
Carateristicas geom@tricas dos eletrodos

de n—TiOz, n-SrTi0., e n-BaTiO

3 3
Eletrodo Tipo Superficie ry r, r,
(cmz) {cm) (v.Fig. 3)

TiO, (RDEO1) Rotativo 0.23 0.27
TiOz(RDEOZ) " " 0.23 0.27
TiOz(RRDEOl) " " 0.23 0.27 0.32 0.45
Ti0, (IIC04) Estacionario 0.16
TiOz:Li 01 " " 0.30
TiOZ:Li 02 " " 0.30
TiOz:Li 03 " " 0.20
TiOzzFe(A) " " 0.22
TiOz:Fe(B)_ " " 0.20
.TiOZ:Fe(C) " " 0.14
TiOz:Ni(A) " " 0.50
TiOz:Ni(B) " " 0.40
Ti0,:Ni(C) nooow 0.36
TiOZ:CO(A) " " 0.27
Ti0,:Co(B) I 0.17
Ti02:CO(C) " " 0.29
TiOZ:Cr(Al " " 0.19
TiOZ:Cr(B} " " 0.18
TiOZ:Cr(C) " " 0.18
TiOz:Al(A) " " 0.19
Ti0,:AL(B) W 0.15
T1i0,:A1(C) woo 0.17



mente). A barra de ago & introduzida dentro do tubo de latzo,
de maneira tal que a superficie do disco de TiO2 e do anel de
Pt fiquem no mesmo plano. A isolagao elétrica da barra do tubo
é feita por meio de duas luvas finas de material isolante (Te-
flon). ApdOs um ajuste fino para que o disco e o anel fiquem
perfeitamente concéntricos, preenche-se o intervalo entre o di-
SCoO e 0 anel com resina e imbute-se 0 eletrodoe num tarugo fura-
do de Teflon, ou com resina de poliester, de forma anadloga aos
eletrodos estacionarios . (Fig. 3).

Antes de cada experiencia, os eletrodos foram subme-
tidos a uma limpeza gquimica por 15-20 segundos numa solugao con-

centrada de HF/HNO3 descrita por Fujishima 21.

2.2. Equipamentos usados

A construgao de uma célula eletroguimica apropriarda &
fundamental para o estudo das reagoes redox com elatrodes semi-
condutores. Na Fig. 4 mostra-se a célula usada na maior parte
das experiéncias descritas neste trabalho. Os materiais usados
foram Pyrex e Teflon por nic sofrerem ataque quimico pelo eletrd-
lito. A célula consiste de dois compartimentos, um para o ele-
trodo semicondutor (eletrodo de trabalho), outro para o eletrodo
metalico (contra-eletrodo ou eletrcdo auxiliar), separados por
uma janela de vidro de média porosidade para que nao haja mistu-
ra dos produtos de reacao de cada eletrodo e para gue possam sSer
usados dois eletrdlitos diferentes. £ conveniente gue os com-
partimentos sejam fechados para haver controle independente da
atmosfera (e portanto dos gases dissolvidos no eletrdlito) de
cada compartimento. O compartimento do eletrodo semicondutor deve

ter uma janela plana de guartzo para poder-se iluminar o eletrodo

- 17 -



Figura 4.

Célula fotoeletroguimica para pesquisas de la-
boratério. A e B pegas de Teflon que adaptam—

se no fundo da celula, e entre as guais & en-
caixada a janela plana de quartzo Q; F janela
de vidro poroso; G entrada para gases; Pt fo-
lha de platina; S eletrodo semicondutor; SCE

eletrodo de referencia {(de calomelano satura-
do) ; Tl e T2 tampas; W, C, R terminais dos e-
letroedos de trabalho (semiconduteor), auxiliar

(Pt} e de referencia (SCE), respectivamente.
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fotosensivel. E importante que esta janela seja colocada no
fundo do compartimento, no caso de se querer usar eletrodos rota
tivos (que tem eixo de rotagao vertical). Como podemos observar
na Fig. 4, o eletrodo de referencia* (SCE) esta colocado no com-
partimento do contra-eletrodo, o gue nao acarreta um erro signi-
ficativo nas medidas de potencial, devido a alta condutividade

dos eletrdlitos usados neste trabalho.

O instrumento fundamental usado nos estudos de eletro
quimica € o potenciostato, cuja funcdo primaria é manter o poten
cial do eletrodo de trabalho num valor predeterminado com rela-
¢do a um potencial fixo, que & dado pelo eletrodo de referéncia.
Esta fungao é conseguida passando uma corrente adequada no cir-
cuito que compreende o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo,
cujo potencial** & variado em consequéncia.

O circuito bésico do potenciostato estd mostrado na

Fig. 5. Os potenciostatos usados neste trabalho foram construi-
dos pelo nosso grupo baseando-se em circuitos an&logos, se bem
gue bastante ampliados e ameliorados, aquele mostrado na figura.
Ao potenciostato acopla-se, geralmente, um gerador de onda trian
gular de freguéncia variavel (estudo de'voltametria ciclica) ou
de fungao degrau de potencial (estudo de cronoamperometria) .
Quando necessario, multimetros Keithley 171 e eletrdmetros Keith
ley 616 foram usados para medidas de corrente e potencial DC. Pa

ra O registro dos sinais foram usados, alternativamente, o

*Para uma definigao de eletrodo de referéncia veja-se a Apéndice I.
** 0 valor do potencial do contra-eletrodo nao & relevante no estu
do das reagoes redox no eletrodo semicondutor. Este valor, entre-
tanto, € importante no estudo do funciocnamento da célula como

dispositivo de conversao de energia (par. 4.3).



Figura 5.

.l}—«»

Circuitoc basico do potenciostato. CE contra-
eletrodo; WE eletrodo de trabalho; RE eletro-
do de referéncia; R resisténcia-série; Vin
tensao de entrada.
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"Strip-recorder HP 7100 BM", o"XY recorder HP 7004 B", ou o
osciloscopio "Storage-Scope Tektronix 7613".

As experiéncias com eletrodos de disco e anel foram
realizadas no Instituto de Quimica da USP com um equipamento me-
canico montado pelo Prof. H.C. Chagas e descrito detalhadamen-
te por ele na referéencia 109. As experiéncias com eletrodos ro-
tativos foram realizadas com o0 sistema "Servo Drive RD2" fabri-
cado pela "Chemical Electronics" (G.B.), e montado no Instituto
de Quimica da USP de Sao Carlos.

Dois sistemas Sticos diferentes foram usados para
iluminar o eletrodo semicondutor. O primeiro, contando com uma
lampada de Xe de 2500 W (Hanovia 975C-39) como fonte de luz e
um espectrometro (SPEX 1704) como monocromador, resultando num

. - - . - 2
feixe monocromaticeo de potencia maxima da ordem de lmW/cm

-4

o segundo, constituido por uma lampada de 100 W de alta pressao
de Hg (OSRAM HBO 100W/2), cuja luz e focalizada no eletrodo se-
micondutor diretamente, ou, eventualmente, através de filtros

~assa-banda ou neutros, cujas carateristicas estao dadas na Ta-
bela V, resultando num feixe policromatico de intensidade maxi-
ma da ordem de 1 a 2 W/cm2. Um excelente filtro que permite a
passagem de luz com frequéencia < EG/h pode ser obtido com uma

janela polida do proprio cristal de TiO,, nao dopado.

TABELA V

Carateristicas dos filtros

Origem Modelo n® Carateristica Transmissao
National Lead Srrio, . passa-baixo A » 3850
ORIEL G-772-4750 passa-baixo X o» 4750
ORIEL G-522-3650 passa-banda A = 3650«1C0
Internat. Licht  WBS-320 passa-banda ~ 40003>x> 2000
Materials Res, TiO, passa-baixo A o> 4100



“Sua carateristica & justamente de absorver toda a radiac¢do de
energia acima da energia da absorgéo fundamental do semicondutor,
permitindo uma medida da resposta dos eletrodos somente a luz
de energia menor da energia da banda proibida.

Em todas as experiencias foram utilizadas lentes e
janelas de quartzo (transparentes a radiagao UV até& 2000 R) e
vidros planos aluminizados como espelhos.

Os detetores de radiagao usados foram: o radidmetro

"HP8330A" (de 10_6 até 10”2 W/cmz) e o0 "Scientific Research 361

4

"Power Meter" (acima de 10~ W/cmz), de tipo térmico, e o "IL

700 Research Radiometer" com um sensor "SE400W" (acima de 10_10
W/cmz) de tipo quantico. Este ultimo, por ter uma eficiéncia

gque varia com o comprimento de onda, necessita de corregao ba-

seada na curva de calibragao do sensor.

2.3. Preparacao dos Eletrdlitos

Na maior parte dos casos, os eletrdlitos foram pre-
parados a partir de reagentes P.A. (puro para analise) comer-
cialmente disponiveis ﬁa praga, com agua simplesmente deioni-
zada. Foi usada agua bidistilada quando os efeitos de contami-
nacao pudessem afetar os resultados experiméntais. Para a de-
soxigenaééo dos eletrdlitos foi borbulhado na prdpria célula
N2 ultrapuro (White Martins SA ), o qual, em alguns casos, era

previamente submetido a um tratamento de purificagao.
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3. ESTUDO DE REACOES DE OXI-REDUGAO COM ELETRODO SEMICONDUTOR

DE n—TiO2 NO ESCURO

3.1. A interface semicondutor-eletrdlito

As interfaces metal-eletrdlito { ME) e semicondutor-
eletrSlito (SE) s3ao dois exemplos de jungdes entre diferentes
fases ("phase junctions"). Os principios termodinamicos em-
pregados para una interface ME e uma interface SE saoc seme -
lhantes. Os primeiros tratamentos tedricos para as interfa-
"ces SE sao de Garrette Brattain 243 e de Gerischer 4, basea-
dos, em parte, na teoria das inteffaces semicondutor-metal
desenvolvida por Mott, Schottky e Davydov 126-129

O conceito fundamental para o tratamento destas in-
terfaces & o de potencial eletrogquimico. O potencial eletro-
guimico de um metal ou semicondutor & habitualmente identifi-
cado com o seu nivel de Fermi. O potencial eletroguimico de
um eletrolito € o prdprio potencial de oxi-redugao (Vo) d&is
espécies presentes no eletrdlito*,

A Fig. 6(A) mostra os potenciais eletroguimicos de
um semicondutor conhecido ( n—TiOz) e de um elgtrélito agquoso

contendo as duas formas, oxidada e reduzida, de um par redox

3
6

do semicondutor no eletrdlito. Neste diagrama as bandas de

{ Fe (CN) e Fe(CN)GQ“, respectivamente) antes da imersao

valéncia e de condugac do n-TiO, sao achatadas, ou seja sua

2

energia permanece constante em todo o semicondutor. A ener-

gia necessaria para levar um eletron do fundo da banda de

* ~ . .
Maiores detalhes sobre definigcao e medida destes potenciais

L3

no Apéndice T.
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conducac até o vacuo € definida como a afinidade eletrdnica do

semicondutor ( y). Os potenciais redox das espécies eletroqul

micas também podem ser definidos com relagao ao vacuo 157

No caso geral, os potenciais eletroquimicos do semi
condutor e do eletrélito.séo di ferentes. Na hora da imersao
do semicondutor no eletrdlito, a termodinamica nos ensina que
os potenciais eletrogquimicos das duas fases tenderao a se ali-
nhar. No exemplo - especifico de uma jungao n—TiOz/(Fe(CN)63"/
Fe(CN)64-) o equilibrid € alcangado por meio de uma transfe -
réncia de eletrons da fase de potencial eletrogquimico maior
( semicondutor) para a fase de potencial menor ( eletrdlito )
até os potenciais do interior ({("bulk")} das duas fases estarem
iguais. No equilibrio, EF = avVve°,

~As bandas do semicondutor se comportam como se suas
energias na superficie fossem fixaé? Consequentemente, devido
a posicdo relativa dos potenciais eletroguimicos das duas fases
antes do contato, na juncdo em equilibrio as bandas do n—TiO2
serao entortadas para cima { Fig. 6(B) ), numa regiao perto da
superficie. Nesta regiao havera, portanto, uma barreira de pé~
tencial, cuja origem €& devida a uma acumulagao de cargas de si-
nal contrarioc daquelas trocadas com o eletrdlito. Estas cargas
sao neutralizadas pelos ions gue se acumulam na regiao do éle—
trolito perto da interface. A largura das regioes de acumula-
gao &€ inversamente proporcional 3 raiz qguadrada do nimero de

18 1012 e_/cm3 para o n-TiO,, e 1021

cargas livres, gque & 10 10
ions/cm3 para um eletrdlito de concentfagéo 1M.

A distribuicao das cargas dos dois lados da inter-
face, na hipoOtese simplificativa gque a carga total adsocorvida
na superficie do eletrodo seja zero, & mostrada na Fig.6(C).

Os trés paramctros relevantes da superficie do semicondutor



gao: EC,S' EV,S' que sao respectivamente as energias da banda
de condugao e da banda de valéncia na superficie, e evfb' que
é a energia que o nivel de Fermi atinge quando as bandas do se-
micondutor sao planas até a superficie ( Vfb:"flat—band poten-
tial").

As Fig. 7 e 8 mostram a posigao relativa das bandas
de energia do n—TiOz, em eletrolito acido e basico, com o par
redox Fe(CN)63_/Fe(CN)64_. A distribuigao de energias dos
niveis ocupadecs ( correspondentes 3 espécie refuzida ) e a dos
niveis desocupados do par redox ( correspondentes & espécie o-
xidada ) nao se superpodem, devido a diferente energia de solvata-
gao dos ions oxidados e reduzidos no solvente aguoso 8'118.
Eox © Eged saoc as energias dos maximos destas distribuicdes;

p - o o o - :
E e o valor médio de E_ e E , e & denominado nivel

F,el X red
de Fermi do eletrdlito, coincidindo com ev©.
A energia das bandas do semicondutor na superficie
varia com a quantidade de ions adsorvidos. Por exemplo, um
" semicondutor como © n—TiO2 { e os 6xidos metdlicos em geral )
interage com o eletrdlito aguoso estabelecendo ligaglOes com OS
. . . . 16
protons ou os ions hidroxilas. Como sugere Gerischer —,
as ligagoes a serem consideradas na interface SE sac do tipo:
M,OH O +

-t M + H (1)

OCa2 Ml &

M:O+§2

onde M representa o elemento metalico do semicondutor.

0 equilibrio da reagao descrita pela equagao (1) de-
pencde do pH do eletrdlito, e comporta uma efetiva separacao en-
tre cargas que ficam na superficie do semicondutor e cargas 1li-
vres no eletrdlito. A regido que contém estas cargas, na su -

perficie do eletrodo, € denominada camada de Helmholtz. A di-
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ferenca de potencial resultante através da camada de Helm holtz

em fungcao do pH do eletrdlito pode ser escrita:

Ab, = cCconst + 0.059 x pH (2)

Butler mostrou79 gue existe um pH, para cada eletro-
do semicondutor, para o qual 8%, =0 , e que neste pH ( denomi-
nado pH,,,, ) a energia da banda de condugao na superficie co-
incide com a afinidade eletrdnica do semicondutor77.

Nas Fig. 7 e 8, e em todos os diagramas de energia
gue mostraremos a seguir, Ady, ja foi computado, conhecendo-se

o pH do eletrdlito e o para os semicondutores usados.

PHpyop
A Fig.7 ( eletrdolito de pH=0 ) mostra um eletrodo de n-Tio, ,
em equilibrio com uma solugac aquosa de Fe(CN)63—/Fe(CN)64_,
{ Fig.7(A) ), e submetido a uma diferenca de potencial igual a
Voo VO ( Fig.7(B) ).
A guestao de maior interesse com relacdo as juncdes

SE, apds a equilibragao, & a seguinte: em gque condig¢des poderi

haver uma transfercéncia de cargas através da interface ?
Procuraremos responder a esta guestao pela analise do modelo
gue mostra a posicao das bandas de enercia dos dois lados da
interface SE. No caso ilustrado na Fig. 7(A) nao pode ocorrer
transferéncia de eletrons nem na diregao E—S nem na direcgao
contraria, devido & presenga da barreira de potencial na su-
perficie do semicondutor. No caso da Fig. 7(B) a altura desta
barreira, para eletrons se movimentando na dire¢do S—E & zero
e pode haver, portanto, uma reagao de redugao. Na Fig.8 a si-
tuagao & semelhante, sendo o eletrdlito de pH=14 e as bandas

do semicondutor deslocadas de ( 0.059 x 14 ) eV. Neste caso

a diferenca de potencial Vfb - v° entre as dvas fases & maior



do que em eletrdlito acido. Consequentemente, também a diferen-
¢a de potencial V a ser aplicada entre as duas fases para cue pos-
sa haver a reacdo de redugdo serd maior em meio basico do que

em meio acido. Observe-se gue, no eletrdlito basico, a super-

posigcao ("overlap” ) entre o fundo da banda de condugao ( EC,S)

e a distribuicac de energias da espécie Fe(CNl63— & pequena.
Costuma-se supor, neste caso, que a transferéencia de eletrons,
por ser iso-energética, ocorra através de estados de superficie*. .

A Fig.7(B) mostra que uma barreira de potencial fixa
( ou seja, independente do potencial aplicado ) impede aos e-
letrons de serem transferidos da espécie Fe{CN)64' para banda de
condugao do Ti0,. A Fig.8(B) mostra que a injegdo destes ele-
trons na banda de valéncia do TiOZ,'embora energeticamente
possivel, .nao pode ocorrer por nao existir na banda vacancias
em guantidade suficiente. Portanto as reagoes de oxidagao,
tanto em acido como em base, nao podem ocorrer.

Estas consideracoes aplicam-se para todas as reagoes
cujo potencial "standard” v° esta compreendido entre o poten-
cial ( na superficie ) da banda de condugao e o da banda de
valéncia do semicondutor. Nesta categoria estd incluida a ma-
ioria das reagoes que podem ocorrer em eletrdlito aguoso, sen-—
do que as espécies com potencial “standard” v°®>>0 e .
v® <<1.23 V vs.SHE n3o s3o estiveis em eletrdlito aquoso2 .

Como consequéncia destas consideragbes, a jungao
SE considerada tem comportamento retificador, analcgamente a
um dispositive semicondutor-metal (SM 5. Esta analogia per-

mite, em alguns casos, um tratamento tedrico das carateristi-

*Infelizmente nao se conhecem métodos experimentais diretos

para provar esta hipbtese.



cas corrente-potencial das jungoes SE similar ao relativo as
jungoes SM 73'94. O comportamento retificador descrito acima
pode ser modificado, entretanto, nos seguintes casos:

1) Quando houver criagao de vacancias na banda de valéncia, de-
vido a absorcao de fotons com energia maior que Eg pelo semi-
condutor*; |

2} Quando houver tunelamento da barreira de potencial na dire-.
¢do E—~S por eletrons provenientes de uma espécie reduzida em

solugao 9, ou da propria banda de valéncia do semicondutor 10.

3.2, A redugao do Fe(CN)63_

0 Fe(CN)63b € um composto de uso muito difundido em ele-
troquimica; sua reacao de redugzo (3) com eletrodos metdlicos
€& bem conhecida e seu potencial "standard"é vP= +0.46 V vs SHE152

(+0.22 V vs SCL).

Fe(en) *7 + e —= Felaw) A7 (3)
A reagao de redugao em eletrdlito agquoso do Fe(CN)63-
com eletrodos de n—TiO2 foi estudada’ por Noufi e Bard 41,‘Du-
18 103-105

toit (voltametria ciclica) e pelo nosso grupo
(voltametria ciclica com eletrodo rotativo).

A Fig. 9 ilustra como se configqura a voltametria ci-
clica desta reacao com eletrodos de Pt e de TiO, em dois eletrdo-
litos diferentes (acido e basico). A onda de redugdo com o TiO,
&€ completamente irreversivel (onda de oxidagdo ausente) e sensi-
velmente deslocada para potenciais negativos em relagao & onda

de redugao com o eletrodo de Pt. Quando o pH da solucdo aumen-

* O capitulo 4 serad dedicado ao estudo de uma juncao nestas con-

dicoes.
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ta, a posicao da onda de redugao com o T102 se desloca na dire-

¢ao de potenciais ainda mais negativos {enguanto isso ndo ocor-

re com ¢ eletrodo de Pt).

Considerando que, para o TiO2 50, EC S/e {(pH=4.3) ~
r
~ =0.5V vs SCE e E S/e (pH=13.5) ~ -1.0 V vs SCE, segue-se que
r
ve> E¢,g/e em ambos os casos e portanto deve ocorrer uma reagao

irreversivel, de acordo com o modelo exposto no paragrafo ante-
rior. O potencial no qual aparece a onda de redugaoc com o T102

& da ordem de Ec s

’

enm ambos os casos, ou seja, acompanha o deslo-
camento com o pH dos parametros energéticos da superficie do se-
micondutor. Como consequéncia, a diferenga entre o potencial nco
qual esta redugdo & observada e V° aumenta com o pH, sendo > 1 V
para pH ~ 13. E importante observar, entretanto, gue o potencial
dos eletrons responsaveis pela reacao (1), na superficie, pode
ser difereﬁte do potencial medido do eletrodo semicondutor

(= EF/e), se estados de superficie estiverem envolvidos no pro-
cesso de transferéncia de cargas através da jungao SE,

Se a reagao de :edugaoc do Fe(CN)63- for controlada pe-
la difusao desta espécie ao eletrodo, espera-se gue a altura da
onda de redugao oObservada na voltametria aumente proporcional=~
rente a raiz quadrada da)velocidade de varredura de potencial
/2

1 - . . - .
usada (v) (Apendice I). Esta previsao & comprovada pelos re-

sultados experimentais, desde v = 5 mV s © até v » 5 V s_l, co-
mo se pode'observar na Fig. 10. Podemos concluir que o eletrodo
~de n-TiO,, com relagac a reagdo (3), se comporta similarmente a
um eletrodo metdlico, no que se refere 3 corrente (faraddica) pro
duzida por uma varredura linear de potencial. Esta observacgao

nos proporciona um método diagndstico simples que serd aplicado
em seguida ao estudo de outras reacdes.

A‘mesma reagao de reducao de Fe(CN}GB- foi estudada,

em eletrdlito de pH=ll, usando um eletrodo rotativo com di-



sco de n—TiO2 (submetido aos meémos tratamentos prévios que
a amostra usada nas experiéncias de voltametria) e anel de Pt.
Na Fig. 11 sao mostradas as curvas de corrente x potencial de-
ste eletrodo, em funcao de sua velocidade de rotacao.

Enquanto o potencial do disco & varrido linearmente
entre 0.0 e -0.6 V vs SCE, o eletrodo de anel esta polarizado
em +0.52 V, potencial no qual pode ser oxidado o composto
Fe(CN)64_, mas nao pode ser reduzido o composto Fe(CN)63", que
€ o Unico presente inicialmente na soluc¢dc. Pode-se observar
que a forma da corrente do anel acompanha, simetricamente, o an-
damento da corrente do disco. A razao disto & que trata-se, no
caso, de um Unico processo gue comega com a redugao do Fe(CN)63_
emn Fe(CN)64_ no disco, e continua com a oxidacao deste Ultimo
no anel. A corrente de ambos o5 eletrodos, inicialmente nula

3-

{quando o potencial do disco nao permite a redugao do Fe (CN) . )y

aumenta até atingir um patamar cuja altura, IL' aumenta aoc au-
mentar da velocidade de rotacgao do eletrodo.

A Fig. 12 mostra qgque I (para o disco como para ©
anel) & proporcional a raiz guadrada da frequéncia de rotagao,
conforme previsto pelo tratamento tedrico das reagCes controla-
das por difusao, no caso de eletrodo em rotagao.

Esta experiéncia, além de confirmar as conclusCes ti-
radas das experiéncias de voltametria, nos permite calcular:

1} A eficiéncia de colecao N (experimental) do eletrodo de anel,
definida como I(anel)/I(discoc). Este valor (no caso, N = 0.36)
independe do potencial do disco e da velocidade de rotagao do
eletrodo, porque a reagao {3} nao tem intermediarios;

2) O nimero de eletrons n envolvidos na reagao. Comparando o
andamento dos pontos experimentais na Fig. 12 com a equacgao de
Levich (Apéndice T), calculamos n = 1, que confirma que a rea-

cao de redugdo do Fe(CN)GB_ & uma reagdo de um eletron com ele-
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Figura 11. A reducao do Fe(CN)GB_ no disco de n—TiOz(RRDE-
-01) e a oxidag3o do Fe(CN)64- no anel de Pt
(curvas continuas e hachuradas, respectivamen-
te) . Eletrdlito 0.5M Na, HPO,+0.5M Na,PO, +
~2mM Fe(CN)63~. 2,3,..,8 indicam frequencias
de rotagao do eletrodo de 4,9,..,64 hz.
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374

de difusido do Fe(CN)63‘ (D) & ~10"

(ref.163). Assume-se gue yl/6- 1,

+ . 2mM Fe(CN)63_. O coeficiente

> cmz/sec
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trodo de TiO, tambémn.
As técnicas descritas neste paragrafo e os resulta-

dos obtidos serao aplicados ao estudo da redugdo do oxigénio.

3.3. A redugao do oxigenio

A aplicagao das técnicas eletroquimicas descritas no
parégrafo anterior ao estudo da redugao do 0, com eletrodos de
n--TiO2 e feita pela primeira vez neste trabalho, embora alguns

28,113

autores ja tivessem observado uma corrente catddica as-

sociada & mesma reagao.

As experiencias de voltametria ciclica num eletrolito
de 1M KOH saturado com ar mostram gue aparece uma onda de redu-
¢ao quando o eletrodo de n—’I‘iO2 & polarizado catodicamente
{Fig. 13, curva a). A altura da onda aumenta com a concentragao
de oxigénio na solﬁqéo {por exemplo, ap0s borbulhamento de 0,
através do eletrdlito). Este fato nos indica que realmente o
comportamento observado na Fig. 13 esta associado a uma reagao
de redugao do 0, dissolvido. .

Mostraremos que:

1) Esta reagao & controlada pela difusao do oxigénio no eletrd-
lito;

~2) Existe uma transferéncia de 4 eletrons (redugao do 02 para
OH ) e, em menor proporgao, uma transferéncia de 2 eletrons (re-
ducao do 0, para H202);

3) O H,0, € um intermediario da reacao.

As voltametrias ciclicas com diferentes velocidades
de varredura de potencial indicam que o oxigénio atinge o ele-
trode de n-TiO, por difusao. A Fig. 14 mostra, de fato, que a

altura da onda de redugao é& proporcional a vl/z, tanto em ele-
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trélito acido como em eletrdlito bisico. Observe-se gue a al-
tura da onda de redugao em meio basico & maior do que em meio
acido.

Uma analise desta reacao com eletrodo rotativo (Fig.
15) nos leva as mesmas conclusoces. De fato, a corrente limite

1/2 (Fig. 16); este com-

do disco de n-TiO, & proporcional a f
portamento esta em acordo com a teoria de Levich para as rea-
¢oes controladas por difusao. Por comparagao entre os pontos
experimentais da Fig. 16 e a equagao de Levich, calculamos o
nimero de eletrons envolvidos ﬁesta reacao (em meio basico) co-
mo sendo igual a 3.8.

Podemos, portanto, descrever a reagéo de redugéo em
meio basico da seguinte forma

O, + 2 H,0 + 4e’— > 4 OH (4)
Esta equagao descreve o processo global de redugao do oxige-
nic. Este processo, entretanto, pode ser subdividido em duas
etapas, incluindo o perdxido de hidrogénio como int€rmedidrio :

O, + 2 HO + 28 —> H.O, + 2 OH {5)

2 2 272

H,0, + 2 e ——= 2 OH , (6)

A hipbtese que o H,0, seja intermediario da reagao de
redugcao do 02, além de estar em acordo com Os mecanismos pro-
postos 155,156 para a reducgao do 02 com eletrodos metdlicos, nos
fornece uma explicagao da fuga do comportamento linear dos pon-
tos experimentais, mostrada em Fig. 16 para grandes f. Esta &
causada, aparentemente, por uma redugao incompleta do O2 na su-
perficie do disco de n-Ti0,, devida a alta velocidade do fluxo
do eletrdlito para f > 1500 rpm.

0 eletrodo rotativo de anel pode ser usado para a de-
tegao do H,0, que é formado durante a redugao do O, e que e

transportado pelo fluxo do eletrblito nas proximidades do anel

antes de ser ulteriormente reduzido ({(para OH ) no prdprio ele-
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A redugao do 0, no disco de n—TiO2(RRDEOl).
Andamento da corrente limite em fungao da ve-
locidade de rotagac do eletrodo. Eletrolito
1M KOH saturado com ar. A concentracgao do O2
¢ 0.26 mM (Ref. 153). O coeficiente de difu-
sdo (D) para o Oy & 2.6x107° cm?s. Assume-se

'que v 1/6 =1,



trodo de disco.

A Fig. 15 mostra os resultados da experiéncia de de-
tegao do H,0,. A corrente do disco & devida & redugao do 0,.

C anel de Pt foi mantido em 0.15 V vs SCE*, e a sua corrente
deve-se a oxidagao do H,0, para O,, segundo uma reagao inver-

sa aquela descrita pela eq. (5). Observa-se gue, para baixa ve-
locidade de rotagao, a corrente do anel passa por um maximo
{correspondente ao potencial do disco de -1.0 V) e depois man-
tem-se num valor aproximadamente constante, enguanto que a cor-
rente do disco, simultaneamente, atinge um patamar ("transport
limited plateau"). Usando o valor de N (eficiéncia de colegao
do anel) encontrado no paragrafo antericr, podemos calcular a
gquantidade de perdxido que chega no anel durante a reagaoc de re-
dugao do oxigénio no disco de n-TiO,. Esta depende do poten-
cial do disco e da velocidade de rotagao do eletrodo; na nossa
experiencia, entretanto, o H202 gue escapa do disco de n—'I‘iO2
representa menos de 10% dos produtos da redugao do O,

Bockris 154 desenvolveu um critério pars distinguir
se um produto detetado com o método do eletrodo rotativo de
anel & um intermedidrio através do qgual toda a reagao passa, ou
se & formado ao longo de uma reagao eletroguimica paralela e in

dependente. No caso geral, consideram-se as reagoes

0x + me __,5;, Red (7)
ox + (m-n)e_--—:%a Int (8}
Int + ne”  —X3» Red (9)

onde K & um fator que representa a probabilidade que ocorra

* 0.15 V & o potencial para o qual a corrente de oxidagao do H202
na Pt € maxima. Este potencial foi encontrado contaminando-se
uma solugao de 1M KOH com alguns mM de H,0, e levantando-se a cur-—

va carateristica IxV do anel de Pt neste eletrdlito.



a reagdo 1i. Pode-se demonstrar que, quando ha formacido de
intermedidrios (reagoes 8 e 9), ndo ocorrendo a reacao dire-
ta (7), a razao entre a corrente do disco e a corrente do anel
e do tipo

172 (10)

I/Ig = /N + (aKy/N) £
onde K3 depende, em geral, do potencial do disco.

A partir da Fig. 15 calculamos alguns valores expe-
rimentais de ID/IR, correspondentes a tres diferentes poten-
ciais do disco, e para varios valores de f. Os resultados sio
mostradcs na Fig. 17. A disposigao dos pontos experimentais

aproxima-se bastante ao andamento de ID/I descrito pela rela-

R
gaoc (10).

Seguindo o critério de Bockris podemos portanto dia-
gnosticar que a redugao do O2 no n—TiO2 em eletrdlito basico
procede de uma reacao na qual o H,0, & o principal intermedia-
rio. Este reage posteriormente com o mesmo eletrodo. Con-
cluimos portanto que & mais correto descrever a redugcao do o,
pelas egs. (5) e (), do gue pela eq. (4). A reducido do o,

com eletrodos de Pt (estudada por Bockris 156

com eletrodos ro-
tativos), em el=#r3lito basico apreserta carateristicas semelhan-
tes.

Acreditamos que sera interessante o estudo da reducgao
do O, em meio dcido com as mesmas técnicas eletroguimicas. E
possivel que a reacao siga um caminh diferente, como acontece
com eletrodos metdlicos Y22, se o papel do H,0, fosse o de um
intermediario estavel (que nao reage em seguida com o eletrodo),
a reagao deve-se dar principalmente com 2 eletrons. Esta hipo-
tese & confirmada pela observagiao experimental (Fig. 14) de que,
nas voltametrias, as correntes de redugao do 02 em meio acido

sao significativamente menores do gque as correntes em meio basi-

Co.
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3.4. A reagao da superficie do n-Tio,

Espera-se que a voltametria ciclica na polarizagdo ca-
tédica com o eletrodo de n—TiO2 imerso num eletrdlito suporte
sem espécies eletroativas em solugdo ("blank electrolyte", ou
seja, eletrdlito agueso puro e desoxigenado) apresente, como -
nica reagao, a redugao do proton acompanhada pelo desprendimen-
to do hidrogénio na superficie do eletrodo. Entretanto, as
curvas experimentais (Fig. 13, curva b) mostram que ocorre uma
reagao reversivel, na mesma regido de potenciais onde se obser-
va a redugéo do 02, caraterizada por correntes catddicas e and-
dicas sensivelmente menores do que as correntes associadas 3 re—
dugao do oxigénio.

O estudo da voltametria com diferentes velocidades de
varredura do potencial (v) mostra que a corrente do pico da rea-
gao & linearmente proporcional a v (Fig. 18); este dado, junto
a simetria da dupla onda voltamétrica, indica que a reagac & de-

ida a um fendmeno controlado pela prépria superficie do eletro-
do (veja Apéndice I). A dependéncia da altura da onda reversi-
vel com o pH acompanha a dependéncia do pH observada para‘a altu-
ra da onda de redugao do oxigénio (Fig. 19).

A Fig. 20 mostra dois notaveis resultados experimen-
tais:

1) Os potenciais VPl , dos picos de voltametria da redugao do oxi-
génio e da reacao da superficie (no mesmo eletrdlito) coincidem
aproximadamente e ambos sao maiores de vfb:

2) v depende do pH do eletrdlito, com uma lei do tipo
1,2

V.

P12

ou seja, acompanha a dependéncia de Vo * com o pH.

= const - 0.059 pH (11)

* Vg,» COmoO Os outros parametros energéticos da superficie do

eletrodo semicondutor, varia com o pH devido & variag¢ao de po-
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Figura 18. A reagao de redugao da superficie do n—TiO2

(IIC04). Andamento da corrente do pico de
voltametria em fungao da velocidade de varre-
dura do potencial. Os eletrdlitos {(desoxige-
nados) sao:

O 0.5M Na,HPO ,+0.5M Na,PO,,
A 1M KOH, pH=13.5;

0 1M KC1+10mM HC1, pH=2;

@ 0.5M CH,COOH+0.5M CH,COONa, pH=4.5.

pH=11
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As experiéncias em pH muito Acido foram dificultadas
pela reagao de formagao de H,, que mascara a reagao da superfi-
cie (bem como a redugao do 02). Um tratamento prévio da superfi-
cie dc eletrodo com uma solugao fortemente alcalina (5+10 M KOH)
permite aumentar consideravelmente as correntes associadas tan-
to & reacao da superficie como i redugao do oxigénio.

Estas experiéncias mostram que existem algumas egpé&-
cies na superficie do n—TiOz, cuja natureza naoc & identificada,
que sofrem uma redugao reversivel na mesma regido de potencial
na qual é observada a reducao irreversivel do 02. Em nossa opi-
niao a reducio do 0, na superficie do n-TiO, é mediada por estas
espécies.

A partir do wvoltamograma realizado em eletrolito de
1 M KOH calculamos que o numero de estados (de um eletron) asso-
ciados com estas espécies, carregando-se e descarregando-se du-
rante a voltametria, &€ da ordem deo lO14 cm_z. Este pimero & mui-
to sensivel ao pre-tratamento da superficie*.

Os nosscs resultados mostram gque, em touas as reagces
de redugao estudadas, a corrente catddica aparece num potencial
0.5 V mais positivo com relagac a Ve - « Este deslocamento do po-
tencial pode ser atribuido ac envnlvimento de estados de superfi-
cie com energia perto do angulo da banda de conducao (Ec,s)‘

Entretanto, a distribuigao de energia desses estadcs,

e sua comunicagao com o interior do semiconduter, nZo & presen-
temente conhecida. Num trabalho recente 125 Laser e Gottesfeld

mostraram a existéncia de estados de superficie na regifo da ban~

da proibida, pelo método de espectroscopia de feixe duplo, porém

tencial através da camada de Helmholtz (equacgao (2)).
* O pre-tratamento com base forte parece aumentar ¢ ntmero de

estades. Uma confirmacZc desta hipdtese & dada pelos graficos



utilizando eletrodos policristalinos de Tioz.

As experiéncias de espectroscopia Otica, realizadas
pelc nosso grupo para estudar os estados de superficie pro-
postos, estaoc relacionadas na ref. 107 e nao serao descritas nes-

te trabalho. .

de l/C2 em furgao de V ("Mott-Schottky plots"), que perdem o an-
damento linear apds este tratamento. Lerwbre-se gue a causa que

& frequentemente indicada 17,86,87

como sendo respcnsavel pela
nac linearidade dos graficos l/C2 X V, sao os estados de superfi-

cie.



4. ESTUDO DE REAGCOES DE OXI-REDUGCAO COM ELETRODO SEMICONDUTOR

ILUMINADO COM LUZ DE ENERGIA >Eg

4.1. ReagOes no anodo fotosensivel

Fotons com energia hv »>E ao serem absorvidos no

BG'
semicondutor, liberam lacunas na banda de valéncia e eletrons
na banda de condugao. A consequéncia, para um semicondutor de
tipo n em temperatura ambiente, & que a vériagéo An/n do nia-
mero total de eletrons na banda de condugao € pequena, en-
quanto a variacao A p/p do numero de lacunas na banda de valén-
cia € grande. Conseguentemente, com luz de energia maior de
Eq podem ocorrer reagoes de oxidagd3o (correntes eletrdnicas
‘na diregéo.E—+S) gue nao ocorrem, ou nao chegam a ser detetd-
veis, no escuro, © gue nao acontece para as reagdes de redu-
cao. Para que as vacancias fotogeradas atin-
jam a interface S-E, deve existir um campo elétrico na regido
logo abaixo da superficie do semicondutor, condigao que & sa-
tisfeita com polarizagdo V. Vg . E justamente nesta regido de
polarizagao que observafemos as reacgoes de oxidagao com luz
(chamadas de foto-oxidacdo) com eletrodos de n-Ti0,, n-5rTi04
e n~BaTiO3. |

.Como nossas experiéncias foram feitas em eletrdlito
aquoso, consideraremos em primeiro lugar as reacoes de decompo-
si¢ao da Agua em hidrogénio e oxigénio.  Quando lacunas foto-

geradas atingem a interface S-E, a energia delas é igual & ener-

gia (EV S) da banda de valencia do semicondutor na superficie*
’ .

- * Existe uma certa controveérsia sobre o tratamento da distribui-

¢2o de energia das cargas fotogeradas no semicondutor perto da



(da ordem de 3 eV vs SHE, Fig.21). Esta energia & mais do que
suficiente para que haja a seguinte reagao
2H,0 +4 hT—> 0, + 4 H' (12)

de decomposigao da dgua em oxigénio e protons. O potencial
"standard”desta reagao, envolvendo a troca de 4 eletrons, &
1.23 Vv vs SHE 1°2, j diferéenca de potencial

EV,S/e - 1.23 v ~1.8v (13)
€ uma carateristica intrinseca da jungdo SE e pode-se chamar de
"sobrepotencial” relativo a reagao (12). Este"sobrepotencial’
entretanto, s& depende das propriedades da juncao SE e ndo de
outros fatores, como a densidade de corrente. A maioria dos
autores acredita que duas importantes carateristicas destas cé-
lulas estao diretamente relacionadas a este elevado'"sobrepoten-
ciallt
1} A possibilidade de grandes densidades de corrente associadas
a reagao (12). Bocarsly e Wrighton >7 conseguiram densidades
de corrente de 5 A/cm2 usando um eletrodo de n-—TiO2 ilumirniado
com um feixe de 2.9 W de luz UV monocromatica ;
2) A estabilidade contra fotocorrosidoc dos 6xidos semicondutores,
sendo que a reagao (12} ocorre mais rapidamente** do que.a rea-
¢ao de fotocorrosido, do tipo:

, + Tio?* (14)

47,48 .
e

Ti0, + 2 ht—s 1/2 0

cujo potencial “standard”calculado 1.42 V vs SHE.

interface. Gerischer 12-14 elaborou um nmodelo estatistico, usanp
do o conceito de "quasi-Fermi level" para eletrons e vacancieas.
Williams e Nozik 92, por outro lado, argumentando que a transie-
réncia de cargas através da interface SE & altamente irreversi-
vel, propuseram que este processo seja aproximado melhor por even
tos individuais. Nosso tratamento apoia-se neste segundo modelo.

** Maiores detalhes sobre este ponto no Apéndice II.



- Outras reacdes de foto-oxidacao, como nor exemnlo

4- -
re(cN) (7 + n*> Fe(cm) (15)
podem também ocorrer na interface SE 19. Entretanto, havera
uma concorrencia significativa da reagao (12), gue, devido &

elevada molaridade da propria agua (55 M) e 3 superposigidoc das
distribuicoes de energia das espécies reduzidas (H,0 e Fe(CN)64_
competira com a reagao (15) na captura das lacunas fotogeradas
(h+) gue atingirem a interface SE. Um recente trabalho ée Fu-
dishima 26 mostra que a reagao (15) pode chegar a competir com
a reagao (12) no maximo ao 50% (pH=l), ou seja, sd metade das
lacunas fotogeradas alimentam a reagao (15), enquanto a outra
metade alimenta a reagao (12). ReagOes cujo potencial "standard"
€ maior de 1.23 V vs SHE (ou seja maior do da reagao (12)) pra-
ticamente nac consegJuem competir com a reagéo (L2). Portanto,

a reagao (12) & também a reacgaode foto-oxidaga~  que ocorre con

o menor'"sobrepotencial’ com eletrodos Qe TiO, em eletrdlito

agquoso.

4.2. Reagoes no catodo metalico

Durante o funcionamento da celula fotoeletroguimica,
enquanto no eletrodo fotosensivel da-se uma reagao de foto-
oxidagao, no eletrodo metdlico {(usualmente uma folha de Pt),
pela conservagao da carga na célula, ocorre uma reagao de re-
dugao. As possiveis reagdes a serem consideradas sdo:

1) Ao reagao do eletrdlito suporte
2H +2e —» H, (16)

2) As reagoes das espécies eletroativas em solugdo, e em par-

ticular consideraremos a reacao



O, + 4 H + 4 e —> 2 HO (17)
sendo que o oxigénio pode estar presente no eletrdlito se a
célula operar em contato com o ar, ou se for o produto da
reagao (12) ocorrendo no anodo (no caso dos dois eletrodos com-
partilharem o mesmo compartimento da célula). Se existir uma

outra espécie oxidada em solugao, podera também haver sua re-

dugao. Como exemplo, consideremos a reagao de redugao do

3=

Fe(CN)6

Fe(CN) ¢>7 + e > Fe(cm 7 . (18)
As reagOes (17) e (18) sdo as inversas das reagdes
(12) e (15) respectivamente. O potencial “standard“das reacdes
(16), (17) e (18) & 0.00, +1.23 e +0.46 Vvs SHE em eletrdlito
~com pH = 0, respectivamente. Reagdes analogas &s reacdes (12),
(16) e (17), porém envolvendo ions hidroxilas ao invés de pro-
tons, podem ser escritas para eletrdlitos alcalinos. E impor-

tante lembrar que o potencial "standard'destas reagoes varia

com o pH e a concentracac do H2 e do 02 em solugao (que depen-

de de suas pressoes parciais PH e PO ) da seguinte forma 86
2 2
VO(H+/H2) = -0.0592(pH)~0.0296 log P, (19)
: 2
v°(02/H20) = 1.229-.0592(pH)-.0148 log P, . (20)
2

Subtraindo a eq. (19) da eq. (20), encontramos que
VO(OZ/OH—) - VO(H+/H2) & independente do pH e s6 depende da
pressao parcial dos gases. Para pressoes perto da atmosférica,
esta diferenga de potencial & praticamente igual a 1.23 V, que
e o potencial tedrico minimo a ser aplicado entre dois eletrodos
metalicos para a eletrdlise da agua e que corresponde 3 energia

1y. 0O potencial “stan-

livre de formagao da agua (237 KJ mol
dard"de -reagoes gque n@o envolvem protons ou ions hidroxilas

sera, em geral, independente do pH do eletrdlito aquosc supcrte.



4.3. Funcionamento da celula fotoeletroauimica como disnosi-

tivo de conversao de enerdaia

0O comnortamento eletrocuimico Ao anodo semicondutor

iluminado & descrito pelas curvas carateristicas corrente x po-
tencial, este sendo fixado pelo potenciostato e medido com re-
lagao ao eletrodo de referéncia. O comportamento da célula
fotoeletrogquimica como dispositivo de convers3o de energia, en-
tretanto, & dado pelas curvas corrente x diferenca de potencial

entre anodo e catodo ( vs Pt, que chamaremos simplesmente

2
de V) e pelo conhecimento das reagoes que ocorrem nos dois ele-

Vrio

trodos.
Neste trabalho desenvolvemos uma técnica que permi-

tisse a medigao simultanea de IxV_,_ vs SCE e IxV vs SCE,

Pt TiO2
sendo o potencial do TiO2 fixado pelo potenciostato. A partir
destas curvas pode-se obter facilmente,por subtracao, a curva
IxV, que & a principal informagao sobre a célula fotoeletrogui-
mica como dispositivo de conversac de energia.

Em principio, para se conhecer guais és reagées gue
ocorrem nos eletrodos, & necessirio proceder-se a uma analise
quimica dos produtos de reagao (por exemplo, anidlise espectro-
grafica dos gases desprendidos, etc.). No nosso caso, entre-
tanto, considerado o nimero limitado de reagdes que podem ocor-
rer, € suficiente a simples observac@o do potencial do eletrodo
(com relacao ao eletrodo padrac) para determinar qual a reagdo
em questao. £e a reagao que ocorre no catodo & a inversa da
reagao no anodo, nenhuma cspécie quimica & consumida durante a
operagao da célula e o eletrdlito s6 faz o papel de condutor de

cargas. Células eletroquimicas funcionando desta forma sao cha-

madas regenerativas ou fotogalvanicas; o dispositivo sd pode



fornecer poténcia elétrica, de modo anadlogo a uma célula solar
de jungao Solido-Solido.
A poténcia P fornecida pela célula &€ IV, e a potén-

cia maxima & dada quando

3P =0 (21)
3V
ou seja guando
ERY v
Uma maneira convencional de escrever a maxima potén-
cia fornecida & P =1 .V f {(sendo I a corrente de curto
max cc ca cc
circuito, Vca o potencial de circuito aberto, f o "fator de
forma"). A Fig. 21 mostra um diagrama de energia dos eletrons

para uma célula eletroquimica regenerativa com eletrodo de

n-—TJ.O2

eletrodo metalico, e com eletrdlito aguoso (pH =0) saturado

iluminadc com h v >Eg, en curto circuito com o contra

com 02. As reagnes que ocorrel: no anodo e no catodo sao ague-
las descritas p=zlas eq. (12) e (17), raspectivamente. A figu-
ra mostra as perdas de energia devidas aos sobrepotenciais
(TE,TE) associados com as mesmas reagoes. As perdas de energia,
devidas & gueda de potencial ohmica através do eletrdlito e
do eletrodo semicondutor, naoc sio consideradas no diagrama.
Estas perdas, entretanto, podem ser minimizadas usandc um ele-
trolito suficientemente concentrado (3» 1 M) e amostras suficien-
temente condutivas.

O diagrama de energias para a mesma célula estada mos-
trado, quando ela estada em circuito aberto, na Fig. 22: do lado
de anodo, os eletrons fotogerados se acumulam no interior do
semicondutor (enguanto as lacunas reagem na interface SE), pro-
vocando o levantamento do nivel de Fermi EF e o desentortamen-

to das bandas; do lado do catodo, o potencial de um eletrodo

‘metalico (ideal) alinha-se com © potencial “standard’da espécie
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Figura 21. Diagrama de energias para uma cé&lula fo-
toeletroguimica do tipo n-Ti0,/ Eletroli-
to agquoso (pH=0) / Pt. Eletrdlito satu-
rado com O,. Os eletrodos de n-Ti0, e de

Pt estao em curto-circuito.
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Figura 22. Diagrama de energias para uma célula foto-
eletrogquimica do tipo n—TiO?/Eletrélito a-
quoso (pH=0) /Pt, em circuito aberto. Ele-

trdlito saturado com 02.
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eletroativa (no caso, o© 02). No equilibrio, EF,Anodo = evfb

e EF,CatOdo= ev(oz/Hzo), e o potencial maximo teoOrico de cir-
cuito aberto & dado por
No caso geral de uma espécie de potencial “standard“v :
redox
= T —
Vca afb Vredox (24)
Como consequencia, guanto maior for a diferenga Vfb_ Vredox’

maior V__ e maior a poténcia maxima fornecida pela célula,
supondo fixos ICC e f.

Escolhendo~se a espécie eletroativa com potencial
"standard’ suficientemente proximo da banda de valéncia do se-
micondutor, poderia-se maximizar o potencial de circuito aber-
to:

evred;;{—’ B, 0 Vg7V - Ev/e ~ Eg/e . (25)
Infelizmente, como vimos no paragrafo 4.1, a utilizagao do
eletrdlito aquoso impoe a concorréncia natural do H,0 a qual-
guer outro par redox nas reagoes de foto-oxidagao. O Vca ma-~
ximo que cbtivemos experimentalmente & da ordem de 1.1 = 1.2 V.

Consideremos agora o caso em que duas diferentes
reagoes ocorram nos dois eletrodos da célula. Nesta condigao
de operagaoc a celula & chamada fotoeletrosintética 3% parte
ou toda a energia gue o dispositivo fornece & armazenada em
forma de energia quimica dos produtos das rea¢gGes. Se Avredox

- : . . [ ~
& a diferenga entre os potenciais "standard'das duas reagoes,

a poténcia efetiva fornecida pela célula, de acordo com Butler82,
& dada por

PEF = I(ﬂvredox V) o= IVEF (26)
sendo

VEF - AVredox t v : (27)

onde V ja foi definido, e assume um valor negativo no caso ¢m

que uma d.d.p. tenha que ser aplicada externamente entre anodo
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Diagrama de energias para uma célula foto-
eletroguimica do tipo n—SrTiO3/Eletr61ito
aguoso (pH=0) /Pt. 0Os eletrodos de n—SrTiO3
e de Pt estdo em curto circuito. 0O eletrd-

lito {(do lado do catodo) esta desoxigenado.
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e catodo para que as duas diferentes reagoes possam ocorrer.

A Fig. 23 ilustra o funcionamento de uma célula foto-
eletroquimica com anodo de n—SrTiO3, curto-circuitado (V=0). com
o catodo metdlico, em eletrdlito aguoso (pH=0)}. As reagoes
que ocorrem no anodo e no catodo s3o aquelas descritas pelas
egqs. (12) e (16), respectivamente. Como estas s3o as reagoes
de eletrolise da agua, a célula & chamada fotoeletrolitica.
Observe-se que, para poder operar a célula nesta forma, duas
condigOes tem que ser satisfeitas pelo eletrodo semicondutor:
V(0,/H,0) -V (H'/H,)=1.23 V)

Eg > el (no caso A&V

redox redox
e Vfb< V(H+/H2) {ou seja evfb> E(H+/H2)). Esta Ultima condi-
ao & satisfeita por poucos Oxidos semicondutores (SrTiO.,
G P I 3
KTa0.,)} 53’54’67. Para estes também o potencial de funcionamen-
3 P

to, na forma fotoeletrolitica e com o catodo em curto circuito
com o anodo, nao coincide com o potencial no gual a poténcia
fornecida pelo dispositivo @ maxima. Portanto serd necessirio,
em geral, se aplicar um potencial externo entre os eletrodos

para se otimizar o funcionamento de uma célula fotoeletrolitica.

4.4. Resultados para anodos de n-—'I‘iO2

Se iluminarmos com luz UV monocromatica (3650+50 R)
de SmW/cm2 de intensidade um eletrodo de n~TiOz, fazendo parte
de uma célula eletroquimica com eletrdlito aquoso, obteremos
uma fotocorrente cujo andamento em fungao do potencial & mostra
do na Fig. 24. Esta fotocorrente alimenta a reagao de evolugao
do 02 descrita pela eq. (12) no anodo fotosensivel. Pode-se, de
fato, observar distintamente a formacdaoc de bolhas de gas na su-
pegficie do semicondutor iluminado. O potencial de fotocorren-—

te zero vale-0.9 V vs SCE; este potencial, para uma iluminagao
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do eletrodo semicondutor suficientemente intensa, € compara-
vel com Vfb' que vale -1.1 V vs SCE para a mesma ameostra no
mesmo eletrdlito 108. A fotocorrente aproxima-se de um pa-
tamar a partir de cerca -0.4 V vs SCE, cujo valor aumenta
proporcionalmente a intensidade de luz e a partir do gqual
pode-se obter a eficiéncia de colegao de fotons (veja-se o pa-
ragrafo 4.7) da jungdo SE.

A mesma figura mostra a carateristica I-V vs SCE do
contra-eletrodo de Pt quando seu compartimento esta preenchido
com o mesmo eletrdolito do compartimento-do anodo e -saturado
com O,.

A corrente observada na célula alimenta a reagao des-

crita na eg. (17) no catodo, e a célula opera de forma rege-
nerativa. Observe-se as seguintes carateristicas da linha
continua c¢ (relativa a uma folha de Pt "bright", de 10 cm2 de
superficie):

1) O potencial de corrente zero vale -0.15 V vs SCE, aproxina-
damente, ou seja 0.4 V rais negativogwe o potencial 'standard’ da
reagao (17) naquele pH. Esta carateristica & conhecida como
"rest potential" de um eletrodo Pt/02158; |
2) O sobrepotencial ne aumenta ao aumentar da corrente da cé-
lula.

A carateristica I-V da célula, deduzida a partir das
carateristicas de anodo e catodo, & mostrada em Fig. 25. E im-
portante notar a influéncia do catodo metidlico na carateristi-

ca da celula: se o catodo fosse "ideal", teria sobrepotencial

n., ~ 0, para as densidades de corrente consideradas (curva

C

hachurada na Fig. 24). Nestas condig¢oes obteriam-se os maxi-

mos valores possiveis para Icc, V.., £ e, portanto, para P

ca

(curva hachurada da Fig.25), sem modificar as carateristicas

do anodo semicondutor. Com estas carateristicas mais favora-
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Figura 24. Voltamograhas (v=10 mvV/s) dos eletrodos de u-

ma ceélula fotoeletroquimica com eletrolito
1M NaOH saturado com 02. a, anodo de n—TiO2
(IIC04), iluminado com um feixe monocromati-
co (3650 f) de intensidade SmW/cmz; c, cato-
do de Pt "bright"; Cy+

al”. A flecha indica o potencial "standard"

catodo metalico "ide-

do par redox 02/OH-.
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Carateristica IxV (deduzida da Fig.24) da

célula fotogalvanica com anodo de n-TiO
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luminado e com catodo de Pt "bright" (cuzr-
va continua), ou com catodo "ideal" ( cur-

va hachurada). Eletrdlito 1M NaOH satura-

do com 02.
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~veis a célula eletroquimica regenerativa atuaria mais eficien-
temente para a conversao de energia (Tabela VI).

A Fig. 26 mostra o comportamento da célula eletro-
quimica , quando no eletrdlito & adicionado o par redox
Fe(CN)63_/Fe(CN)ﬁ4—; o compartimento do catodo & desoxigenado,
O gue assegura gue o Fe(CN)GB" e a Unica espécie que pode ser
reduzida num potencial positivo (com relagaoc ao SCE).

Enquanto a carateristica do anodo nao muda, a cara-
teristica do catodo (no qual ocorre a reagao (18)) desloca-se
para ~+0.2 V vs SCE {(que & proximo ao pétencial “standard“da
propria reagao (18)) e o sobrepotencial nao passa de alguns
centésimos de Volt para as correntes consideradas. O comporta-
mento 4o catodo € similar ao comportamento do "catodo ideal™
considerado anteriormente.

‘Portanto, as carateristicas desta célula (¥Fig.27
e Tab. VI) saoc mais favoraveis do que as carateristicas da cé-
lula com 02 como espécie eletroativa e catcdo de Pt comum (cu
"real"). Entretanto, es.a célula & sd parcialmente regenera-
tiva; a corrente no catodo reduz o Fe(CN)63_ para Fe(CN)64h,
0 qual, no anodo semicondutor, se regenera sO parcialmente a
Fe(CN)63_, devido a oxidagéo simultanea da Agua. Depois de um

intervalo de tempo suficientemente longo, a solugao s conterad
4 -
6 r

Pode-se prever que a fotocorrente de curto circuito, para esta

ions de Fe(CN) gue nao podem ser ulteriormente reduzidos.
célula, sera zero*.

Podemos concluir que o proprio eletrdlito aquoso de
suporte limita o eficiente funcionamento das cé&lulas fotoele-

troguimicas regenerativas com T102 como anodo fotosensivel.

* . 0 ponto de operagao das células contendo 0, ou Fe(CN)63_, em

curto circuito, coincide com o ponto de intersegéo das curvas ca-

rateristicas do anodo e do catodo.
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Vol tamogramas (v=10 mV/s) dos .eletrodos de
uma célula fotoeletroguimica com eletrdlito
1M NaOH+ -~ 2mM Fe(CN)63_/Fe(CN)64_. a, anodo
de n—TiOz(IIC04) iluminado com um feixe de
luz monocromatica (3650 &) de 5 mW/cmz; c,
catode de Pt "bright". A flecha indica o
potencial "standard" do par redox Fe(CN)63"
/re (ony 1T
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Figura 27. Carateristica IxV (deduzida da Fig.26) da cé-
lula fotogalvanica com anodo de n-TioO, (IICO04)
llumlnado, e catodo de Pt “brlght“,em eletrdo-
lito 1M NaQOH+-2mM Fe (CN) /Fe(CN) . A fi-
gura mostra que no ponto_de poten01a maxima

vale a eqg.(22) do texto.



Portanto, seria interessante o uso de um eletrdlito nao aguo-
so, onde reagoes de oxido-redugao "simples"*, de potencial
"standard”proximo da banda de valéncia do semicondutor, nio
tenham gue competir com a foto-oxidacao do eletrdlito de supor-
te no anodo.

Na Fig. 28 mostramos o comportamento da célula eletro-
guimica, com anodo ainda iluminado com luz UV, quando o eletrd-
lito mo compartimento do catodo nao contem nenhuma espécie ele-
troativa cujo potencial "standard"seja maior do que VO(H+/H2).

A carateristica do catodo mostra que o potencial do eletrodo de
Pt alinha~se, dentro de alguns centésimos de Volt, com VO(H+/H2):
a carateristica do anodo permanece idéntica as anteriores.

Nestas condigOes, estd ocorrendo a fotoeletrdlise da
agua. Quando hi& uma corrente da ordem de 1 mA atravessando a
célula, pode-se observar facilmente a formacdo de bolhas nos
dois eletrodos da célula. E importante observar que:

1)A curva carateristica do catodo mantém-se numa regizo de po-
tencial préxima a VO(H+/H2), mesmo quando a célula & atraves-
sada pelo seu valor maximo da corrente;

2) As curvas carateristicas do anodo e do catodc ndo tem inter-
secao: nao & possivel, portanto, haver passagem de corrente
com os dois eletrodos em curto circuito;

3) A forma das curvas e a posigao relativa da carateristica

do catodo com relagao a do anodo (ou vice-versa) ndo mudam comn
a presenga de um eletrolito de diferente pH na célula; ocorre,
entretanto, um deslocamento das curvas carateristicas dos ele-

trodos com relacao a escala de potenciais, relacionado com a

* Ou seja, reagoes que envolvem a transferencia de um eletron

e comportam um pequeno sobrepotencial no catodo metzlico.



diferenga de pH dos eletrdlitos.

A observagao 1) corresponde ao fato, bem conhecido
pelos eletroquimicos, de que o eletrodo de Pt & um "bom" ele-
trodo de H, (enquanto que & um "mau" eletrodo de 02). A ob-
servagao 2) implica que a decomposicao da &gua com eletrodos
de n-Tin, sO & possivel se uma diferenga de potencial, aproxi-
madamente igual a 0.2 V no minimo, for aplicada entre o anodo.
e o catodo. Esta conclusao limita o emprego deste dispositi-
vo na fotoeletrdlise da agua.

De consequéncia, a poténcia eldtrica IV fornecida

pela célula & negativa (Fig.29). A poténcia efetiva IV en-

EF/

tretanto, & positiva. A carateristica IxvV & semelhante a

EF
da celula regenerativa com catodo "ideal” representada na
Fig. 25. O comportamento da Pt como eletrodoc de H., & funda-
mental a este desempenho da célula. A poténcia efetiva PEF
que a célula pode fornecer em funcionamento fotoeletrolitico

€ maior do gue a poténcia fornecida pelo mesmo dispositivo em
funcionamento fotogalvanico (com eletrodos “reais").

A energia dos fotons absorvidos & convertida em eneg
gia quimica dos gases desprendidos, - ao invés de eneréia
elétrica. Este fato facilita o armazenamento da energia, o
que representa uma vantagem do dispositivo fotoeletrolitico so
bre o do tipo regenerativo, numa eventual aplicag@o & conver=-
sao da energia solar.

A observagao 3) evidencia gue, numa cé&lula de foto-
eletrdlise do tipo n-TiOz/eletrélito/Pt, a conversao de energia
nao depende do pH da solugdo. De fato, tanto a posicdo das
bandas do semicondutor, na interface, como o potencial das fea—
¢oes consideradas, variam em funcao do pH da mesma maneira.

Este fato foi mostrado através das egs. (19) e (20) deste ca-

nitulo e pela eg. (3) do capitulo anterior. Portanto, a curva
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Carateristica IxV e IxV P (deduzida da Fig.28)

E
da célula fotoeletrolitica com anodo de n—TiO2
iluminado e catodo de Pt "bright". Esta & a

carateristica da célula tanto para o eletrdli-
to 1M NaOH come para o eletrdlito 0.5M CH ,COOH

+0.5M CHBCOONa.



TABELA VI
Carateristica das células eletrogquimicas como dispositivos

de conversao de energia, com anodo de n-TiO, (IIC04) ilumi

2

nado com luz monocromatica (3650 R) de intensidade 5mW/cm2

Catodo/gigéiizge Icc {(nA) Vca(V) f Pmax(uw) PmaﬁF(uW)
Pt"bright"/0, 110 0.75 0.43 36 36
Pt"ideal"/o, 120 1.15 0.57 77 77
Pt"bright”/Fe (cN) >~ 120 1.10 0.54 70 70
Pt bright"/H' 130 -0.10 0.53 <0 76



carateristica da célula,tanto com eletrdlito bisico como com

eletrdlito acido, & aquela mostrada na Fig. 29.

4,5, Resultados para anodos de n—TiO2 dopados com Fe, Cr, Co,
Ni, Al e Li

E um fato conhecidollor136,143

que as impurezas de Fe
e Cr modificam o espectrc de absorgao do Ti0,, introduzindo
bandas perto do limiar de absorcao do préprio cristal. Por ou-
tro lado, .sabe-se gue as impurezas de Li aumentam a condutivi-
dade do Tio, 178, Neste trabalho foi estudado o efeito de im-
purezas de Li, Fe, Cr, Ni e Al, introduzidas por difusao, na fo-
toresposta dos eletrodos de Tioz. Estudamos a variacao da foto-
resposta em funcao tanto do potencial aplicado, como do com-
primento de onda da luz incidente. Neste paragrafo, entretanto,
restringiremos—~nos a uma descrigéo sumaria dos resultados ob-
tidos.

A dopagem com Li permite obter amostras de n-Tiéz,

cujo desempenho como eletrodos na célula & semelhante agquele

das amostras submetidas ao tratamento de redugao.

As impurezas de Fe, Cr, Co e Ni causam uma diminui-
¢c3o sensivel da fotocorrente da célula, tanto maior guanto ma-
ior for o grau de dopagem, em relacao éo cristal de n—TiO2 sem
impurezas. Atribuimos este fato a um aumento na recombinagéo
dos pares eletron-lacuna causada pela presenga de niveis ener-

144

géticos no meio da banda proibida , introduzidos pelas impu

rezas. Acredita-~se que estes niveis possam contribuir a foto-
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TABELA VIT
Carateristica das celulas fotoeletroliticas {com catodo de

Pt"bright"/H+) com anodo de ri-TiO2 dopado com Fe,Ni,Co,Cr,Al

Ancdo Icc {(A) VCEF (V) PmaEF (W)
Ti0,:Fe (A) 26 1.2 12
TiO,:Fe (B) 11 1.2 4
Ti0,:Fe (C) 7 1.2 2
Ti0,:Ni (A) 91 0.95 44
Ti0,:Ni (B) 62 1.0 31
Ti0,:Ni (C) 37 0.9 16
Ti0,:Co (A) * * *
Ti0,:Co(B) 30% 1.0% *
TiOz:CO(C) i8%* 1.0%* *
Ti0,:Cr (A) 48 1.05 17
Ti0,:Cr (B) 40 1.05 12
Ti0,:Cr(C) 23 1.05 10
Ti0,: AL (A) 58 1.05 | 21
TiO,:Al(B) 90 1.1 40
Ti0,:AL(C) 150 1.2 90
Ti0,:Li 01 167 1.15 93
TiO,:Li 02 60 1.1 24
Ti0,:Li 03 165 1.05 77

* O eletrodo nao apresenta boas carateristicas de reprodutividade.



resposta do eletrodo de n—TiO2 observada com luz de energia menor
que a energia da banda pro;bida lll; esta fotoresposta, entre-
tanto,ré desprezivel com relagao a fotoresposta dos életrodos

a luz UV.

As impurezas de Al, ao contrario, melhoram as cara-
teristicas da célula, aumentando tanto o potencial de corrente
nula como a fotocorrente (Fig. 30). Um fenOmeno semelhante
foi observado por Ghosh e Maruska lll, gue sugeriram gue O com-
primento de difusac das cargas minoritarias possa ser maior em
presenca de impurezas de Al. De fato, embora a posigao dos ni-
veis de energia introduzidos pelas impurezas no Rutilo seja
pouco conhecida, & provavel que as impurezas de Al introduzam
um nivel de aceitadores perto da banda de valéncia*, influindo
no tempo de vida e na mobilidade das lacunas na propria banda.

Algumas das principais carateristicas que descrevem
o comportamento dos eletrodos de n—TiO2 dopado com Li, Fe, Cr,

Co, Ni e Al numa c&lula fotoeletroquimica estao sumarizadas

na Tabela VII.

4.6. Resultados para ancdos de n-SrTiO3 e n-—BaTiO3

Se iluminarmos com luz UV monocromatica um eletrodo
de n-—SrTiO3 ou n—BaTiOB, fazendo parte de uma celula eletro-
guimica com eletrdlito aguoso, obteremos fotocorrentes cujos
andamentos em fungao do potencial sao nostrados na Fig. 31.

O compartimento do catodo estd desoxigenado e a célula estd

em funcionamento fotoeletrolitico. £ importante cbservar que

O

* Condutividade do tipo p foi observada, a 1000 “C, em amo-

stras de TiO2 dopadas com Al 135.
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entre os dois eletrodos (retangulo maior).



0 potencial de fotocorrente nula, para ¢ eletrodo de SrTiOB,
@ -1.2 V vs SCE, ou seja menor do gque VO(H+/H2). A curva ca-~
rateristica do anodo de SrTiO, e do catodo metadlico tem

uma intersegac num potencial cerca de -1 V. Em conseguéncia,

um eletrodoc de Pt e um eletrodo de SrTiO iluminado com luz

37
UV, podem fotoeletrolisar a agua sem precisar de potencial a-
plicado, ou seja, em curto circuito. Entretanto, a cé&lula for-
nece uma poténcia efetiva maxima quando uma diferenca de poten-
cial, no caso, de 0.3 V, & aplicada entre anodo e catodo, e

nac guando os eletrodos estdo em curto circuito. A Fig. 32 mo-
stra a carateristica da célula fotoeletrolitica com anodo de

SrTiO3. A carateristice do anodo de BaTiO3 estd mostrada na

Fig. 3.

4.7. Eficiéencia das células fotoeletroquimicas de n-Ti0,

Existem vérias defini¢des de eficiéncia para dispo-
sitivos de conversao de energia, gue precisam ser re—adaptadas
para células fotoeletroquimicas. A eficiéncia de colecdo, ou
eficiéncia quantica, & definida como nimero de eletrons cole-
tados por nimero de fotons incidentes na jungao SE, ou pela
equagéollg |

Ng = (hv/e) ICC/W (28}
sendo ICC a fotocorrente correspondente ao potencial efetivo
entre eletrodos igual a zero, e W a intensidade da luz inci-
dente no semicondutor. nq € habitualmente computado para luz
monocromatica e depende do coeficiente de absor¢io do semicon-
dutor, das carateristicas da barreira de potencial na jungao,

das propriedades de transporte do semicondutor e da cinética

da reagao gue ocorre na interface SE. Este dltimo, entretanto,



nao & o fator mais relevante para n_ nas células com anodos de
q
- . P 73
oxido semiccondutor em eletrolito aquoso .
Define-se eficiéncia de conversdo a relacioc entre a
poténcia efetiva fornecida pelo dispositivo e a poténcia do fei-

Xe de luz incidente:

Se as condigdes de iluminagdc da cé&lula forem as mesmas, n de-
pende dos mesmos fatores dos quais depende nq, e, ademais,das
propriedades dos eletrodos semicondutor e metalico que influen-
ciam 0s valores de f e Vca'
Como exemplo, considere-se a célula do tipo n—TiOZ/
/1M NaOH/Pt, cujo funcionamento foi ilustrado num paradgrafo an-
terior, iluminada com luz monocromitica de 3650 8. Sua eficién-
cia quantica & da ordem de 50%; sua eficiéncia de conversdo, en-

tretanto, cai para 10% em funcionamento eletrolitico e para 5%

em funcionamento fotogalvanico. A gueda de eficiéncia tem a sua

origem nos sobrepotenciais das reagoes do anodo e do catcdo. Os
valores destes sao: n, = 1.8V (Fig.21 e reagao 12), Nex 0.4V
(Fig.24 e reacao 17} e Ne € 0.1 V (Fig.23 e reagao 16). E de-

vido a esta diferenga entre os sobrepotenciais do catodo que a cé-
lula fotoeletrolitica & duas vezes ﬁais eficiente do que a cé-
lula regenerativa com os mesmos eletrodos. Portanto, por causa
do sobrepotencial das reagoes eletroquimicas, cada par fotogera-
do gasta uma energia de 2.2 eV {célula regenerativa) sobre um ma-
ximo aproveitavel de 3 eV, o que constitui uma perda maior de
70%. Em consequéncia, os outros fatores que afetam a eficiéncia
de conversaoc da célula (como resisténcia série da célula, e ou-
tros que dependem principalmente das propriedades do semicondutor)
sdo de menor importancia.

Na Tabela VIII estao mostradas as eficiéncias quantica

e de conversao de células com eletrodo de n-Tio." sob iluminagao



monocromatica de 3650 K.

A definigao de eficiencia de conversao dada na eq. (29)
continua valendo se o feixe de luz incidente for policromatico.
Um caso especial de luz policromatica & representado pela luz do
sol. Portanto a eficiéncia de conversao solar & dada por

n = P (30)

cs EF/PSOL .
Conhecendo-se a eficiéncia de conversao da célula nos varios com-
primentos de onda presentes na radiag¢ado solar, a distribuigao
espectral da radiagao solar extraterrestre e a absorgao da atmo-

147,148

sfera , @ possivel calcular "a priori" n e comparar este
- P P

cs
valor com o resultado de uma medida feita com a propria luz do
sol. No nosso caso, entretanto, sd calculamos um limite maximo
de eficiéncia solar ( nCS(MAX)) das melhores células de n-Ti0, em
funcionamento fotoeletrolitico, na hipotese simplificativa (ideal)
que a eficiencia de conversao n, medida em 3650 R (que @ prati-
camente o limite inferior do espectro solar) se conserve constan-
te até o comprimento de onda correspcendente a energia da banda
proibida do semicondutor (4050 ). Realizamos tampeém uma medida

de n para as duas células durante um dia claro de julho. Estes

Ccs
resultados sao mostrados na Tabela IX. .

E importante observar que, da energia presente na radia-
cdo solar incidente na nossa cé&lula, somente 5% & constituido de
radiagao com comprimento de onda >4050 2 148, portanto 95% da
energia solar nao & aproveitada por um semicondutor, como o n-TiO,,
cuja banda proibida tem largura de 3 eV. Se lembrarmos ainda que
cerca de 70% da energia aproveitavel & gasta devido aos sobrepoten-
ciais, & facilmente explicada a causa principal das baixas eficién-
cias de conversac solar dos dispositivos n—TiOz/eletrélito aquoso/
/Pt, comparada ccm as eficiéncias dos dispdsitivos de juncao Soli-

do/s6lido.



TABELA VIII
Eficiéncia quintica e de conversdo de algumas células fotoele-
troliticas com anodo de n—Tid2 e catodo de Pt"bright" (luz mo-
nocromatica (3650 £) de intensidade 5mW/cm2)

Anodo-Catodo/Espécie n_(%) n (%)
gue reade !

Ti0, (TIC04) ~Pt"bright" /0, 47 4.5
Ti02(IICO4)—Pt"bright“/H+ 51 9.5
Ti0,:A1(C) -Pt"bright"/H" 57 11
TiO,:Al(A) -Pt"bright"/H" 20 1.1
TiO,:Fe (C)-Pt"bright"/u" 3.4 0.3
| TiO,:Fe (A)-Pt"bright"/H" 8 1.1



TABELA IX

Eficiéncia solar computada (n__(MAX)) e medida (n.) para as

duas melhores células fotoeletroliticas (com catodo de Pt"bright"

/H+) com anodos de n—TiO2

Anodo Mg (MAX) ‘(%)  Mg (%)
Ti0,, (TTCO4) 0.5 0.4
Ti0,:A1(C) ' 0.6 0.5



5. REAGOES DE OXI-REDUGAO COM ELETRODO SEMICONDUTOR ILUMINADO

COM LUZ DE ENERGIA < Eg

5.1. Consideragdes gerais

Todos os eletrodos semicondutores habitualmente usados
para a fotoeletrélise da agua tem banda proibida de energia da or-
dem de 3 eV. Razoes de estabilidade em eletrdlitc aqueso, que se-
rao ilustradas brevemente no Apéndice II, impedem o uso de semi-
condutores de banda proibida menor para a fotoeletrdlise. Para o
n—TiO2 e © n—SrTiO3, por exemplo, o limiar da absorgac fundamen-
tal cai em 4100 e 3900 R, respectivamente.

Para poder-se aproveitar uma frag¢ao consideravel do
espectro sclar para fins de conversao de energia, seria necessa-
rio gue o eletrodo semicondutor absorvesse fotons de energia

>» 1.5 eV. Entretanto, o valor do coeficiente de absorgaoc do
n—T102 e do n—SrTiO3 para energias menores de 3 eV, e baixo. Mo-
stramos experimentalmente gue, embora exista uma fotocorrente
causada por fotons de energia entre 2 e 3 eV, para eletrodos tanto
de n-TiO2 como de n“SrTiOB, esta & algumas ordens de grandeza me-
nor do que a fotocorrente obtida com fotons de luz UV107. As
bandas de absorcgao introduzidas pelas impurezas de Fe, Co, Ni e
Cr também nao contribuem para um aumento sensivel da fotocorren-
te destas cé&lulas na luz solar (veja-se, a este respeito, o par.
4.5. e a ref., 111), e o mesmo pode-se dizer a respeito do efeito
de substancias especiais ("dyes") que, guando encobrem a superfi-
cie do semicondutor, podem modificar a fotoresposta destellz.

Portanto, podemos concluir gue as reag¢oOes de foto-oxi-

dagao que acontecem quando © eletrodo & iluminado com luz de

energia menor do gue Eg sao de relevancia muito menor do gue
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aquelas que occrrem com luz de energia maior do que Eg‘

Para o n—TiOz, as reagoes de redugéo, diferentemente
das reacgOes de oxidacdao que sb acontecem em presenga da luz,
ocorrem mesmo no escuro. £ interessante investigar que conse-
gueéncias pode acarretar a iluminagao do eletrodo semicondutor
no que se refere a redugao.

Descwobrimos gue, quando o eletrodo absorve luz verme-
lha e infravermelha, ele se aguece, e que a diferen¢a de tempe-
ratura que aparece entre eletrodo e eletrdlito modifica sensi-
velmente as reacdes de redugao. Essas modificagdes resultam
numa fotocorrente, gue se superpoe a corrente gque ocCorre ho escu-
ro, e que & um fenomeno peculiar das células de juncdo SE, sen-
do gue o mecanismo responsavel para este efeito nao pode se dar

nos dispositivos s6lidos.



5.2. O efeito fototérmico

Embora uma variagao. de temperatura de pouco superior

a 100 °c seja o limite superior para celulas fotoeletroguimicas
nac pressurizadas, ja foram observados efeitos do aguecimento no
desempenho de celulas com eletrodos de Sno,, 1 e de TiO, 77. Mos-

traremos a seguir gue uma variagéo pequena de temperatura (1 a

2 %) do proprio eletrodo também pode dar origem a efeitos macro
scOpicos. Mostraremos também quais os métodos e os cuidados ne-
cessarios para distinguir estes efeitos (térmicos) de outros e-
feitos de diferente natureza.

113 Morisaki, Hariya e Yazawa mos-

Num recente trabalho
traram gque uma fotoresposta "andmala" (ou fotocorrente) aparece
quando eletrodos de TiO, sac iluminados com luz visivel. O ma-
Ximo da resposta espectral da fotocorrente foi observado corre-
spondendo a luz monocromatica de 800 nm. F interessante notar
que esta fotocorrente sb foi observada em presenca de 0, dissol-
vido no eletrdolito e numa determinada condigdo de polarizag¢do

do eletrodo (V ~ V A justificagao encontrada para este fe-

£
némeno foi que eletrons da banda de valéncia sao transferidos
para espécies oxidadas no eletrdlito (02), passando através de
estados de superficie localizados a 1.7 eV acima da banda de vdén
cia, sendo a energia necessaria para povoar estes estados for-
necida pelos fotons absorvidos. Posteriormente, uma fotoresposta
semelhante foi observada para eletrodos de SrTiO4 por outros
autores68_70’102. Mavroides e colaboradores68 deram a mesma in-
terpretacaoc de Morisaki para o fendmeno. O diagrama de energias
mostradoc na Fig. 33 (A} ilustra o mecanismo sugerido.

A hipOtese da presenga de estados de superficie na fai-

xa de energias perto da banda proibida, entretanto, naoc aparece

certificada por suficientes dados experimentais. Em vista dos
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resultados por nds obtidos, formulamos, port&nto, um outro mode-
lo para o fendmeno.

A nossa hipdtese inicial & que um feixe de luz visi-
vel, de intensidade da ordem de 0.5 W/cmz, pode produzir um ague-
cimento do eletrodo semicondutor suficiente para gerar, no eletro-
lito perto da interface, correntes de convecgao capazes de aumen-
tar as taxas de reagoes redoxX gue j& ocorrem no escurc, € as cor-
respondentes correntes elétricas,de maneira significativa. O dia-
grama de energias na Fig. 33 (B) ilustra o mecanismo proposto:

1) Os fotons sao absorvidos no semicondutor por eletrons livres;

2) O decaimento dos eletrons & acompanhado por um aguecimento do

eletrodo;

3) O aumento de temperatura do eletrodo provoca correntes de con-
vecgdo que trazem perto da superficie moléculas de 0, que sac su-
cessivamente reduzidas pelos eletrons da banda de conducao.

A fim de verificar a nossa hipotese, simulamos o ague-
cimento devido ao feixe de luz por meio de um resistor posto em
contato com a superficie do cristal. As curvas cavateristicas
I x V do eletrodo de TiO, em eletrdolito 1M KOH_satdrado com ar,
no escuro, e durante a irradiagdo com luz visivel ou durante o
agquecimento por meio do resistor estdo mostradas na Fig. 34.

As modificacdes introduzidas na curva I x V tanto pela irradia-
cao como pelo aquecimento no escuro sao muito semelhantes, © que
& uma primeira confirmagdo da nossa hipotese.

As curvas da Fig. 34 foram obtidas com varredura de po-
tencial feita em condigdes quasi-estaticas (5 mV/seg); cém velo-
cidade de varredura bem maior (100 mV/seg ou mais) as trés curvas
se superpbem, indicando assim que © mecanismo fisico responsavel
pelo fendmeno estudado tem uma inércia, cuja origem discutiremos
a seguir. Ja Morisaki tinha observado (poréﬁ sem tirar nenhuma

conclusio) uma demora de alguns minutos para a fotocorrente se
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estabilizar depois de se ligar e desligar a luz visivel incidin-
do no eletrodo.. Este tempo & varias ordens de grandeza maior do
que o tempo de relaxagao carateristico de fendOmenos de fotoexci-
tag3o ocorrendo no interior ("bulk"] do semicondutor.

Uma interessante comparagao entre a variagao da fotocor-
rente com o tempo e a correspondente variagac da temperatura da
amostra & mostrada em Fig. 35. A diferenga de temperatura foi me-
dida entre a face posterior da amostra e uma regido ndo sujeita a
iluminagao do eletrdlito, conforme ilustrado na Fig. 36. Enguanto
o aumento da temperatura da amostra, guando irradiada, € instan-
tineo, o aparecimento da fotocorrente (diferenga entre a corrente
com luz e a corrente no escuro) & atrasado de 20 segundos. Sabe-
mos gue, para uma corrente de convecgéo se estabelecer, ocorre um
certo tempo apds a formagao de gradientes de temperatura no 1i-
quido, e uma inércia semelhante ocorre antes de ela parar. Isto
sugere, portanto, gue o mecanismo responsavel pelo aparecimento
da fotocorrente seja uma corrente de convecgao.

Uma confirmacao desta interpretacao & dada pelo estudo
da dependdncia da fotocorrente da concentragdo das espécies oxi-
dadas presentes no eletrdlito. Supomos correta-a nossa hipotese
inicial: a corrente eldtrica no circuito sera tanto maior, guan-
to maior a concentracao das espécies levadas pela corrente de
convecgao nas proximidades do eletrodo. De fato, observou-se
uma relagao linear entre a fotocorrente e a concentragao do
Fe(CN)63— em solucdo, como mostra a Fig. 37. E significativo
que a fotocorrente & observada tanto quando existe O2 em solucgao,
ber como quande o 0, & removido (apSs borbulhamento de N, através
do eletydlito) e & substituido porx Fe(CN)63—. Nenhuma fotocorren
te porem & detetada, guando nenhuma espécie oxidada estd em solu-
cao. Como mostramos no capiltule 2 desta tese, tanto o oxigénio

come © Fe(CN)63— s3o reduzidos, ao eletrodo semicondutor de
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n-TiOZ, no escuro, atraves de um processo difusional semelhante.
Portanto, se a origem da fotoresposta "andmala" estda num proces-
so de redugad, nao diferente da reagaoc no escuro, porém acelera-
do por correntes de convecgao, nao & de se maravilhar que a mesna
fotocorrente ocorra com duas espécies diferentes.

Embora, com estas experiéncias, O processo responsével
pelo aparecimento de uma fotoresposta "andmala" ja esteja escla-
recido, a verificacao da hipdtese das correntes de convec¢ao, a
avaliagao aproximada de suas velocidades e um controle completo
do fluxo do eletrdlito & superficie do eletrodo sé podem ser con-
seguidos por meio de eletrodos rotativos.

0 método eletroguimico do eletrodo rotativo também per-
mite discriminar se a fotoresposta de uma célula eletroguimica
usando um eletrodo semicondutor & dominada pelas propriedades de-
ste (como eficiéncia de geragao, ou recombinagao, de pares ele-
tron-lacuna, etc.) ou pela cinetica da reagéo gue ocorre na in-
terface. Uma fotoresposta limitada pelas propriedades do semi-
condutor nao ficara afetada pela rotagao do eletrodo, enquanto
uma fotoresposta limitada pela cinética da reagao serd modifica-
da pele fluxo do.eletrdlito forgado pela rotagéo-do eletrodo.
Portanto, uma fotocorrehte devida a excitagao de eletrons da ban-
da de valéncia para estados de superficie nao deve sofrer altera-
¢do alguma como conseguéncia da rotagao do eletrodo semicondutor.

"Os resultados da experiéncia (ilustrados na Fig. 38)
mostram, entretanto, que a fotocorrente observada para um eletro-
do de disco de TiO2 parado (0 rpm) diminui conforme a velocidade
de rotagdaoc do eletrodo aumenta, e & virtualmente nula para altas
rotagdes. Isto indica como a explicagao do fendmeno da fotore-
sposta “"andmala", dada por Morisaki para TiOz, e por Mavroides,
posteriormente, para SrTiO3, nao possa ser correta. A conclusao

gue pode ser tirada & gue o movimento do eletrdlito na proximi-
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dade do eletrodo & o Gnico responsivel pela fotoresposta do se-
micondutor. E, do momento que foi realmente detetada uma dife-
renca de temperatura entre o eletrodo iluminado e o eletrdlito,
o movimento do eletrdlito sb pode ser de tipo convectivo. A

convecgdo do eletrdlito aumenta a taxa de reducdo das espécies

6 Vo

fotoresposta do eletrodo semicondutor. Chamaremos este efeito.de

oxidadas presentes (O Fe(CN) aparecendo portanto como uma

o7
"efeito fototérmico”.

J& mostramos (3.2; 3.3) que a rotagdo do eletrodo de
TiOZ, no escuro, também aumenta a taxa de redugdo destas espécies
Poderemos portanto (embora as geometrias das linhas dos fluxos
convectivo e rotativo sejam provavelmente diferentes) avaliar
aproximadamente a velocidade do fluxo convectivo perto do eletro-
do por comparagao do efeito fototérmico com o efeito andlogo
produzido pela rotagao. Observando a Fig. 38 encontramos gue a
velocidade & comparavel com aquela que o eletxdlito atinge, perto
do eletrodo, quando este esta rodando a 10 rpm*.

Apds estas consideragdes, @ facil explicar porque o
efeito fototérmico diminui ao aumentar da velocidade de rotacao
do eletrodo. Acima de 10 rpm, de fato, o fluxo forgado peia ro-
tagao prevalece, e pode-se imaginar gue acima de 100 rpm este se-
ja tao forte que n3o possa mais haver-se fluxo convectivo. Acre-
scenta-se a este fato, com o efeito de anular a fotoresposta, o
esfriamento do eletrodo, iluminado e em rotagao, por parte do flu-

xo forgado do eletrdlito.

*Em primeira aproximagac, podemos supor que a velocidade do ele-
trolito seja da mesma ordem da velocidade radial do eletrodo. Nes-
ta aproximagiao, a uma rotagao de 10 rpm do nosso eletrodo de TiO,

corresponde um fluxo de velocidade igual a 0.3 cm/seqg, valor que

v

compara-se bem com a velocidade de fluxos convectivos na agua.



Finalmente, discutiremos aqui brevemente a influéncia
do comprimento de onda da luz incidente sobre o efeito fototer-
mico. Devido a nossa interpretagac do fenSmeno da "fotoresposta
andmala™, nao achamos intere<sante estudar experimentalmente a
dependéncia da fotocorrente em fungao do comprimento de onda da
luz incidente. Entretanto, algumas carateristicas gerais deste
comportamento podem ser previstas a partir das propriedades oti-~
cas dos semicondutores considerados. Estas consideragoes nos
permitem explicar, de maneira satisfatdria, o comportamento ob-
servado por Morisaki e colaboradeores.

BaTiQ

Varios Oxidos metilicos (como TiQ SrTio0

2’ 37 3
etc.), que sao transparentes a luz visivel, tornam-se de uma co-
loragao azulada escura, dependendo do tratamento de redugao.
Este efeito foli extensivamente estudado no TiO2 por meio de ab-
sorgao oOtica 130,139,140,143  proontrou-se que a coloragao azul

das amostras de TiO, & originada por uma banda de absorcao mui-

2
to ampla, cujo maximo encontra-se em 1.5u, e que se extende bem
nc visivel, atd® atingir a regiao onde comeca a aboorgao funda-
mental do cristal (0.41vu). E evidente gue uma amostra de TiO2
reduzido & mais aquecida por luz de comprimento de onda para o
qual o valor do coeficiente de abscrc¢ao & maior, portanto abaixo
de 0.41y e na regiado do vermelho e infravermelho proéximo.

Convém ndo esguecer, porem, gue numa célula fotoeletro-
quimica o eletrodc semicondutor € imerso num eletrdlito aquoso,
que portanto absorvera a radiagao infravermelha do espectro,
impedindo—a de atingir o eletrodo.

Como resultade, podemos prever gque o efeito fototérmi-
co seja maior na regiao ao redor de 0.8y e abaixo de 0.41y .
Mostramos, na Fig. 39(A), o grafico do coeficiente de absorgao

de uma amostra de TiO reduzidol43 {curva continua) e o efeito

2

filtrante do eletrdlito (curva hachurada). Na Fig. 39(B) mostra-
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mos a superposicac destes dois efeitos (curva continual, propor
cional a fotoresposta prevista teoricamente, e a comparamos com

a curva da fotoresposta experimentalmente obtida por Mcrisaki

e outros (curva hachurada)l. A similaridade das duas curvas mos-
tra que o nosso modelo simples do efeito fototérmico € valido

também para prever, com boa aproximagdo, o comportamento do ele

trodo sujeito a irradiacao monocromatica.

5.3. 0 estudo da reducao do oxigénio pelo método cronocampero-

metrico

A cronoanperometria € uma técnica eletrogquimica, de-
senvolvida para eletrodos metalicos, que agui mostramos ser uma
tecnica util para o estudo de reagdes redox com eletrodo semicon
dutor, tantc no escuro como com luz, como, por exemplo, a rea-
¢do de redugdo do 0, com eletrodo de n—TiOz. Esta técnica con-
siste na anilise do decaimento da corrente em fungdo do tempo
para um sistema eletroguimico submetido a uma perturba¢dao cons-

tituida por um degrau de peotencial:

Ja assinalamos anteriormente as diferengas fundamen-
tais entre um eletrodo semicondutor e um eletrodo metalico. No
caso presente, entretanto, se o degrau de potencial aplicado ao
semicondutor € tal que o nivel & Fermi supere a energia da banda de condu-
gao na superficie (EF:» EC,S) + @ densidade de eletrons na superfi-
cie aproxima-se & densidade de estados do fundo da banda de con-
dugdc, condig¢aoc na qual o eletrodo semicondutor se comporta de
uma maneira semelhante aquela de um eletrodo metdlico, no que se
refere & transferéncia de cargas através da interface.

Poderemos portanto seguir o tratamento matematico da

Cronoarperometria para simples reagdes (reversiveis ou ndo) dadas
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para eletrodos metalicos (ref. 165, p. 71). A equagao de difu-

sao, (segunda lei de Fick)

ac/® = D o/ Fx (31)
descreve as reac¢des de redugao do tipo
O + ne —> R (32)

A equagac (31), ccm as seguintes condigdes iniciais e de contor-

no:
o

t=0 , % 20 : C =2cC (33)

t 20 , x-—>® c-—»c° {(34)

t >0 , x =01 C(x=0) = 0 , I = nFAD(35C/0x) (35)

tem como solugao uma corrente decaindo em fungao do tempo, na
forma:

1 = nrapt/? ¢®/ (nt) /2 (36)
conhecida como equagaoc de Cottrel*,

A variagao no tempo das correntes de redugao do oxXi-
génio (com e sem luz) com um eletrodo semicondutor de n-—TiO2
esta ilustrada na Fig. 40. O decaimento & proporcional a t“l/2
(Fig.41), indicando portanto gue a reagao € controlada pela di-
fusio do O2 ao eletrodo, resultado que coincide com as nossas
conclusodes obtidas no paragrafo ZlB.por outras técnicas eletro-

* O0s simbolos nas eguagdes {31) - (36) tem o seguinte signifi-
cado:

0: espécie oxidada; R: espécie reduzida;

F: constante de Faraday

A: area do eletrodo

D: coeficiente de difusao da espécie

C(x): concentragao da espécie, a distancia x do eletrodo

n: numero de eletrons

Considera-se o degrau de potencial aplicado no instante t = 0; o©

eletrodo & plano e X & a distdncia de um plano paralelo ao eletrodc
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quimicas. A partir da equagao (36}, e com os pontos experimen-

tais mostrades em Fig. 41, deduzimos um valor de n igual a 3.8,

gque coincide com o valor obtido anteriormente com a analise pelo
método de Levich dos dados experimentais obtidos pela técnica

de eletrodo rotativo.

A Fig. 41 mostra também que as retas gue representam o
decaimento observado com luz visivel e no escuro sao paralelas.
Podemos concluir gue as reagoes observadas sao as mesmas, haven-
do-se um pequeno acréscimo constante na taxa de reagao em presen-
¢a de luz, fato que atribuimos.a uma pegquena corrente de convec-
cao induzida pela diferenca de temperatura entre o eletrodo e o
eletrdlito circundante. Os resultados obtidos com luz por meic
.da cronoamperonetria sao compatlveis, portanto, com os resulta-

dos mostrados no paragrafo anterior.
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CONCLUSOES

O objetivo do presente trabalho era diplice:
1) © estudo das reagoes de oxi-redugac num eletrode semicondutor,
0 elementoc mais importante de uma c@&lula fotoeletroguimica;
2) O estudo do funcionamento da célula como dispositivo de con-
versao de energia, visando ao estabelecimento de critérios para
maximizacac de sua eficiencia.
Pesquisamos, portanto, as reagoes de redugao do Fe(CN)63-
(uma espécie eletroativa cuja redugao com eletrodos metalicos &

bem conhecida) e do O com eletrodo semicondutor inicialmente nc

97
escuro e, em seqguida, iluminado. Concluimos que:

1} Tanto o Fe(CN)GB— como © O2 se reduzem, irreversivelmente, num
potencial VvV - Vep do eletrodo de n—TiOZ: isto mostra que o poten-

cial destas reagoes & determinado pelas propriedades fisicas do
semicondutor e que a interface SE tem carateristica de retifica-
cao de corrcnte;

2) Podemos aplicar a este eletrodo semicondutor diversos métodos
eletrogquimicos estabelecidos para eletrodos metalicos, inclusive
aqueles que permitem a detegdo eletroguimica dos intermediarios
‘da reacao;

3) As reac8es de reducdo parecem ser mediadas por espécies na su-

perficie do n-TiO este fato indica que devem existir estados de

'
superficie na jungio SE;
4) A iluminacdc afeta as reagoes de redugao: descubrimos que isto
€ uma consecuéncia da variagac da temperatura do eletrodo ao ser
iluminado (efeito fototérmico).

Durante a iluminag¢ao do eletrodo semicondutor com luz
de energia maior do cgue a energia de sua banda proibida, as ini-

cas reag¢oes gue ocorrem com V > V sao as de oxidagao (chamadas

b
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foto-oxidagoes). Encontramos gue o eletrodo de n-Ti0O. promove

2
a foto-oxidagao da agua com uma eficiéncia quantica de 50% {com
luz monocromdtica de 3650 R) e valores superiores podem ser atin
gidos com amostras dopadas com Al, Mostramos tambeéem cue a cé-
lula n—TiOz/Bletrélito agquoso/Pt"bright" funciona como um dispo-
sitivo de conversao de energia, e mais eficientemente em condi-
gaoc de fotoeletrdlise ( ou seija, produzindo H, e O, gasosos e
gastando energia elétrica) do que em condicac fotogalvanica (ou
seja, produzindo energia elétrica como uma célula fotovoltaica
convenciocnal) .

Além disso, este estudo nos permitiu concluir gue a si-
milaridade entre as células fotovoltdicas convencionais e as cé-
lulas fotoeletroguimicas tem gue ser tomada "cum grano salis", ou
seja, os fatores eletroquimicos sao determinantes para a eficiéen-
cia e porténto a pesqguisa nao pode se permitir de omiti-los.

E provavel gue uma diferenca importante entre células fotovol-
taicas e fotoeletroguimicas resida no processo de transferéncia
de cargas através da intevFace SE. Embora se conhec¢a ainda pouco
sobre os mecanismos deste processo, parece cue o papel dos es-
tados de superficie para mediar a transferéncia de cargas seja
fundamental. Espera-se que, no futuro, desenvolvam-se novas téc-
nicas experimentais para o estudo deste processo.

Hoje em dias & possivel prever que‘o desenvolvimento
nestes Gltimos anos da pesguisa sobre a eletroquimica dos semi=-
condutores levard a uma quantidade de novos dispositivos, alguns
dos quais, inclusive, para a conversao de energia. A grande va-
riedade das aplicagOes possiveis, longe de ser casual, & conse-
qguéncia direta da variedade das reagoes eletrogquimicas gue sao

promovidas pelos eletrodos semicondutores.
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APENDICE I. RESUMO DE DEFINIGOES E PROPRIEDADES DE ELETROQUT_

MICA DE INTERESSE PARA ©C PRESENTE TRABALHO

I.1. Potenciais eletroquimicos e eletrodos de referéncia

A eletrogquimica estuda as reacgdes guimicas nas guais
hid pelo menos um processo envolvendo uma transferéncia de ele-
trons com um eletrodo, geralmente metdlico. Estas reagdes sao
chamadas heterogtneas. Uma reacao de reducado (ou eletronagao) &
uma reagao na qual o eletrodo cede n eletrons éara uma classe
de ions (definida espécie oxidada, antes da reacgao, reduzida,
depois, e eletroativa, em geral) e escreve-se:

Ox + ne -— Red (Al)
0 eletrodo, neste caso, chama-se catodo. A reagao inversa cha-
ma~se oxidagaoc {ou de—eletronagéo), e o eletrodo; no caso, cha-
ma-se anodo. O conjunto formado pelas espécies Red e Ox chama-
se par redox.

Numa célula eletroquimica tem sempre, no minimo, dois
eletrodos; a parte da célula considerada quando estuda-se a rea-
¢do gue ocorre em um dos eletrodos & céamada habitualmente "half
-cell",

Todos os métodos eletroquimicos foram desenvolvidos a
partir da simples medida do potencial entre os dois eletrodos
de uma célula eletroquimica, ou galvanica (medida potenciométri-
ca). BAs medidas potenciométricas sao baseadas em relacbes ter-
modinamicas o, em particular, na eguagao de Nernst, que relacio-
na o potencial com & concentracgaoc (ou melhor, a atividade) das
espécies eletroativas. De acordo com Nernst, numa "half-cell"
na qual esteja ocorrendo a reagao (Al) pode ser medido um poten-

cial que estd relacionado com as atividades (indicadas com Os
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simbolos 0Ox e Red ) dos componentes o par redox da seguinte
forma:

v = v© + RT/nF 1n ([0x]/ [Red]) (A2)
onde R & a constante dos gases, T a temperatura do sistema em
graus Kelvin, F a constante de Faraday. v® & o potencial da
reagao (Al) para atividades de ambas as espécies igual a 1
(definido "potencial padrao” ou "standard") e estd relacionado
com a energia livre ( G°) da reacdo da seguinte forma:

v® = - 6%/ nF (A3)

Um potencial, entretanto, sO pode ser medide com re-
lagao a um outro potencial, escolhido como referéncia. De fa-
to a medida de V & feita, habitualmente, entre dois eletrodos,
o eletrodo da “"half-cell"” em questzo, ou indicador, gue & capaz
de monitcrar a atividade das espécies Ox e Red, e um eletrodo
de "referéncia". Este Ultimo nada mais & do gue um indicador
de uma reagdo bem conhecida e da um potencial,constante e bem
determinado (ou seja padrao), com relagao ao gual o potencial do
primeiro eletrodo poede ser referide. Exemplos de :letrodos de
referéncia sao o eletrodo padrao de hidrogénio.(SHEs e o eletro-
do de Calomelanc saturado (SCE). Estes eletrodos sao indicado-
res das reagoes

+

H +e —= 1/2 H (Ad)

2
e Hg,Cl, + 2e ——> 2 Hy + 2 c1l™ (AS5)
respectivamente.

Os potenciais das reagoOes eletroguimicas saoc habitual-
mente medidos em volts com relagéo ac SHE ou ao SCE, e podem ser
tanto positivos como negatives. Para muitas feagﬁes os valcres
dos potenciais padrdes V° est3o tabelados. Veja-se na ref. 152,
por exemplo, os valores de v© (¥SHE) para reagoes em meio aquoso

e temperatura armbiente., Nestas condic¢oes, o potencial do SCE

com relagao ao potencial do SHE & aproximadamente igual a +0.24 V.
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Maiores detalhes sobre eletrodos de referéncia nas refs. 163

e 164,
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¥.2. Métodos eletroguimicos

Entre os métodos eletrogquimicos destacam-se, pela sua
importancia, os gque estudam a resposta em corrente de um siste-
ma eletroquimico (cé&lula) submetido a uma perturbagio, consti-
tuida por uma variacao controlada de potencial entre um eletro-
do (chamado de eletrodo de trabalho) e o eletrodo de referéncia.

Estes gao chamados métodos potenciostaticos. Os
métodos ague estudam o andamento do potencial dos eletrodos de
uma célula submetida a uma passagem controlada de corrente
saoc chamados galvanostaticos; a descri¢do destes 0ltimos, en-

tretanto, nao sera abordada neste apendice.

Em condigOes potenciostaticas, a variagao do potencial
pode ser suficientemente lenta para dar ao sistema o tempo de
acompanhar esta perturbacao, passando através de estados suces-
sivos de equilibrio, ou pode ser rapida. No primeiro caso te-
remos um metodo "quase-estacionario"; no segundo um método
"transiente”. Exemplos de métodos guase-estacionirio sdo a po-
larografia classica (DC) e a voltametria com eletrodos rotati-
vos; exemplos de métodos transientes sfio a voltametria ciclica
e a cronocamperometria ("potential step perturbation").

Consideremos o estudo da redugao de uma espécie eletro-
ativa presente, com concentragéo CO, no eletrdlito. Esta rea-
¢ao & descrita pela eq. (Al). Se o método usado for guase-esta-
cicnario, pode-se mostrar que, assim gue a reagao comegar, a
concentragao da espécie Ox tende a zero na superficie do eletro-
do e tende a C° ao aumentar a distancia do eletrodo, mas logo
atinge-se um equilibrio, no qual o perfil da concentragao, nas
vizinhangas do eletrodc, & independente do tempo. Existindo

um gradiente de concentracao, a espécie Ox chega ao eletrodo por

difusao. Nestas condigdes pode-se usar a primeira lei de Fick,

- 112 -



e a corrente devida a reagao considerada & dada pela igualdade
dos fluxos das particulas dos dois lados da interface

I/nF = -D (dC/dx)sz (n6)
A lei de Fick, junto &s condigoes de contorno ditadas pelas
equagtes hidrodinamicas que descrevem o fluxo do eletrdlito per-
to do eletrodo em rotagao, foi estudada por Levich em 1942151;
ele obteve a seguinte expressao para a corrente estacionéaria
IL ("limiting current"), devido a reagao com um eletrodo de di-
sco em rotagao com velocidade angular w:
I, = 0.62 nFap?/> /6 wl/? c° ' (a7)
onde A & a Area do disco, D & o coeficiente de difusao da espé-
cie Ox e Vv & a viscosidade cinemitica do eletrdolito.

As vantagens que o eletrodo rotativo oferece sao gue
IL & independente do tempo, & muito estavel e pode ser facil-
nmente calculada. Ademails, IL pode ser bastante grande (compa-
rada com a corrente do eletrodo gotejante de Hg em polarogra-
fia) devido 3 rapida rotacgao do eletrodo. O eletrodo rotativo
ie disco e anel (RRDE) apresenta, como cutra vantagem, de po-
der-se estudar se, durante a reagido, sdo formadas espécies in-
termedidrias. Um tratamento completo do método dos eletrbdos

161 160

rotativos & dado nos livros de Albery e do proprio Levich .

Se estudarmos a mesma reacdo (equagdo (Al)) com um mé-

todo transientel65

, obteriamos uma resposta diferente do siste-
ma eletroquimico. A razao & que o perfil de concentragao, per-
to do eletrodo, nio & mais independente do tempo. A analise
matematica do sistema (para calcular-se a corrente) reguer a
solugac tanto da primeira (eq.{A7)) como da segunda equagao de
Fick:

3c/3t = D FCPx° (A8)
149,150’

Uma analise deste tipo foi feita por Randles e Sevcik

no caso de um eletrodo estacionario plano submetido a uma onda
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triangular de potencial (voltametria ciclica). Eles encon-
traram que a corrente, devido a reagao de redugao, passa por
um maximo, IP, cuja altura variae com a velocidade de varredura
do potencial, v, da seguinte forma:

(n9)

I, = 2.72 x 10°a n3/2pt/2c0,1/2

Um outro tipo dereagcao eletroguimica € observado
quando ocorre a adsorg¢ac, na superficie do eletrodb, das espé-
cies Ox e Red, ou de uma das duas. A reagao devida a espécies
adsorvidas pode ser estudada com a técnica de voltametria ci-
clica. E suficiente lembrar, sem entrar em maiores detalhes,
que guando amkas as espeécies sao adsorvidas e nao existe, ao
mesmo tempo, difusaoc de espécies eletroativas aoc eletrodo, a

varia em fungao da velocidade
165,

altura da onda voltamétrica, Iy,
de varredura do potencial , v, da seguinte forma

I, =T/4rT n?r2y ' (A10)
ondeT & a "concentracac superficial" das espécies adsorvidas.

O diferente comportamento de IP em funcao de v, nos
casoe descritos nas eqguacces (A9) e (Al0), permi e distinguir
facilmente, com o método da voltametria, reagoOes éue sao limi-
tadas pela difusao das espécies'eletrgativas no eletrolito de
reagoes que sao limitadas pela presencia destas espéecies na su-
perficie do eletrodo (fendmeno da adsorgao).

Uma descricao mais ampla dos métodos experimentais usa-

dos na eletroguimica pode ser encontrada nas refs. 161-165.
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APENDICE II. BREVE RESENHA CRITICA DA BIBLIOGRAFIA SOBRE CELU_
LAS ELETROQUIMICAS COM ELETRODO SEMICONDUTOR PARA

CONVERSAO DE ENERGIA

Desde 1955 muitas centenas de trabalhos tem sido pu-
blicados sobre células fotoeletroquimicas com eletrodos semicon-
tores. Nesta resenha procuraremnos apontar os trabalhos de maior
destaque realizados até& hoje e os problemas de maior atualidade,
na opiniao dos autores, no campo da eletroquimica dos semicondu-
tores,

ApOs as obras pioneiras de Myamlin e Pleskovl, Brattain
e Garrettz'3 e Gerischer4, Williams93 mostrou que varios semicon-
dutores (n-CdS, n-Zn0O, n-CdSe, n-GaAs...), apesar de ser sujei-
tos & fotocorrosao, apresentam efeito fotovoltidico numa célula
eletrogquimica. Foi em 1969 que, pela primeira vez, Fujishima,
Honda e Kikuchi21 mostraram que & possivel a eletrdlise da agua
estimulada pela luz (fotoeletrdlise) usando um eletrodo de
n--'I'iO2 (iluminado) e um contra-eletrodo de Pt, num eletrodo
agquoso, aplicando um potencial externo de 0.5 V.

Porém, scmente apds a crisé energéetica de 1973 a foto-
celetrdlise recebeu atencao como possivel alternativa na conver-
sao da energia solar, e varios grupos no mundo comegaram a pes-
quisar estes dispositivos fotoeletroguimicos. Mavroide566 mostrou
que a eficiéncia quantica da fotocorrente com luz de 4 eV & alta
para o Tioz, chegando a 80% para eletrodos monocristalinos, e 60%
para eletrodos policristalinos ("hot-pressed"). Wrighton ilus-—

trou as propriedades de fotocatalizador e a durabilidade pro-
prias dos eletrodos monccristalinos de T102 49, inclusive gquando
& usada luz monocromatica de alta intensidade (380 W/cmz). Em

25

1.76 os grupos de Wrighton54, Fujishima e Mavxbides67 publica-
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ram separadamente trés trabalhos, mostrando que a fotoeletrdlise
da agua & possivel, sem aplicar tensao externa, usando eletrodos
de SrTiO3. Consequentemente foi aumentando a procura de outros
semicondutores, possivelmente de banda proibida mais adaptada a

distribuigao em energias dos fotons do espectro sclar (cujo ma-

ximo estd em 1.8 eV, enguanto a banda proibida do SrTiO, e de
3.2 evV), para a fotoeletrolise da agua. Assim foi descoberto que
tarbem eletrodos de KTa0 4 53 e CaTiO, 12) eletrolizam a &gua, sem

tensao aplicada, quando iluminados com luz de energia maior da
energia da banda proibida, que para estes semicondutores & acima
de 3 eV.

Cs Oxidos semicondutores de banda proibida menor

3 72'120, Fe, 0, 70, cdo 123) geralmente nao apresentam pro-

blemas de corrosaoc, porém necessitam de uma tensao aplicada ma-

(WO

ior daquela'usada para o TiO, para a fotoeletrdlise da agua. Um
tratamento tedrico da jungdo WO,/eletrdlito foi apresentado por
Butler73 e confirma a hipOtese feita por Gerischer4 gque a jungao
semicondutor-eletrdlito seja semelhante a uma barreira Schottky.

Um segundo modele formulado por Butler78'79

permite calcular a
afinidade eletrdnica de qualquer semicondutor e prever a tensao
a ser aplicada a cada um deles para a fotoeletrdlise da agua.

Um resumo bastante completo do comportamento experimen-
tal da maioria dos semicondutores Oxidos como‘eletrodos para fo-
toeletrélise foi feito por KunglzB. A Fig. 1 A mostra claramen-
te qual & o problema fundamental para os Oxidos semicondutores.
Existe uma relagfo linear entre o potencial aplicado minimo para
fotoeletrdlise (que coincide com o valor de Vfb em relagao ao
SHE) e a largura da banda preoibida de cada material. Quanto me-
nor for a largura da banda proibida do semicondutor (e portanto

‘melhor o aproveitamento da energia solar) maior & o potencial a

ser aplicado externamente para se obter a fotoeletrdlise. A
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explicagdo fisica deste fendmeno & a seguinte: em todos os Oxi-
dos semicondutores a banda de valéncia & formada principalmente
por eletrons 2p do ion oxigénio, e portanto os potencidis das
bandas de valéncia s3o similares.

A posigao da banda de conducdoc (que coincide pratica-
mente com Vfb) sera portanto fungao da largura da banda proibi-
da do material. Em consequéencia, a diferenca de potencial entre
a banda de condugao e o potencial do SHE (que & o potencial mi-
nimo a ser aplicado externamente para obter a fotoeletrdlise) &
tanto maior quanto menor for a largura da banda proibida do oxi-
do.

Os semicondutores mais conhecidos, como Si, Gaas, C4§,
testados para a fotoeletrdlise, resultaram logo inutilizaveis,
ou devido a formagao , na superficie, de uma espessa pelicula
isolante de 6xido (Si7), ou devido a fotocorrosao do proprio

eletrodo semicondutor no eletrdlito acuoso (GaAs7'll7, CdSllS’116

).
A instabilidade dos semicondutores nac Oxidos foi o

problema de maicor importancia enfrentado por varios grupos de pe-

squisadores, principalmente guimicos e eletroquimicos. Recente-

mente, tanto Gerischer13 come Bard e Wrighton48

chegaram a for-
mular um modelo simples,.que discutiremos brevemente, para prever
a estabilidade termodindmica de um fotoeletrodo. A decomposigao
de um semicondutor em contato com um eletréliﬁo - segundo os au-
tores acima mencionados - & uma reagdo eletroquimica irreversivel
ligada com a captura ou a liberagéo de cargas eletrdnicas (decom-
posigéo catddica ou anddica, respectivamente). Esta reacao pode
ser tratada como reversivel e & possivel atribuir-lhe um poten-
cial termodinamico redox. Este potencial (gque, teoricamente, pode
ser calculado a partir de quantidades termodinamicas de todas as

espdcies envelvidas na reacdo) tem gue ser comparado Ccom 0OS po~
F b P

tenciais das bandas de valéncia e de condugao do semicondutor con-



siderado,

Os guatro casos resultantes possiveis est3o mostrados
na Fig. 2 A. Infelizmente nao se conhecem combinag¢des semicon-
dutor/eletrdlito do tipo @& (eletrodo estdvel contra decomposigio
tanto anodica como catddica); as combinagles mais comuns sdo do
tipo b, ¢, d. A rea¢do de decomposicido do eletrodo semicondutor,
entretanto, emkora possivel, pode n3o se dar, se uma outra reagao,
energeticamente mais favoravel, estiver ocorrendo ao mesmo tempo.
Isto &€ o que acontece durante a oxidagdc da agua devido & ilumi-
nagao da maioria dos 6xidos semicondutores, como mostra a Fig. 3 A
A mesma figura mostra também porgue a maioria dos semicondutores
nao Oxidos decompbe-se em eletrdlito aquoso, guando iluminados.
Uma solucao possivel do problema da foto-corrosdo & dada encon-
trando reagoes que possam competir com a decomposicao do eletro-
do. Em termos praticos, este resultado pode ser conseguide intro-
duzindo no eletrolito espécies redox com potencial termodinamico
suficientemente negativo.

A estabilizacao de eletrodos de Cd852, CdSe64, CdTeSB,

GaA563, conseguida em eletrdlito aguoso usando 822—/82_, Se22_/
/Sez-, Te22—/Te2*, Se22_/8e2_, respectivamente, foi justificada
posteriormente, de acordo com o modelo mencionade. E importan-
te observar que a estabilizagao, com este método, de eletrodos se-
micondutores em eletrdlito aquoso comporta a renlincia 3 fotoele-
trolise da agua, e a operacgao da célula eletroquimica sem alterar
a composigao do eletrdlito (funcionamento fotogalvanico). Uma
celula fotogalvanica pode, porém, prodazir poténcia elétrica, de
uma maneira perfeitamente egquivalente as células solares do tipo
mais comum.

Os resultadces mails prometedores nestes dispositivoes,

alcangando eficiéncias de converszo solar de 12%, foram obtidos

recentemente com células de GaAs por Heller, Miller e colaborado-
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voravel do que a fotooxidagao da agua, mas a fo-

2
do que o semicondutor & "estabilizado" devido a

tooxidagao do S €& ainda mais favoravel, de mo-

presenga, no eletrdlito, do par redox SB/82=.
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65
res ",

Células fotogalvanicas com eletrodos estabilizados de
Si e Ge, com eficiéncia solar de alguns porcento, estio sendo
estudadas por Wrighton e colaboradoressg'Go.

Uma outra opgac para evitar a decomposicad de eletro-
dos instaveis & de encobrir a superficie deles com uma camada fi-
na de um semicondutor mais estévellzz. Nozik mostrou gue, com
eletrodos de GalAs encoberto com TiO2 e de Si encoberto com SnOz,
obtem-se maior estabilidade e maior "fotopotencial”, porém a fo-
tocorrente & reduzida. KXohl e colaboradorés38 e Tomkiewicz e
Woodall83 conseguiram estabilizar varios semicondutores (n-GaAs,
p-GaAs, n-GaP, n-InP, n-CdsS, n-GaAlAs) superpondo camadas finas
de Tioz, porém encontraram gque, quando este filme & muito fino,
ha diffusao do eletrdlito através dele e, portanto, corrosio do
semicondutof—suporte, e quando o filme & mais espesso, ele impe-
de a passagem das cargas minoritarias fotogeradas.

Mencionamos separadamente o trabalho do grupo de Bard,
que tem dado uma important. contribuicao ao estudo eletroguimico
dos eletrodos semicondutores com a série de publicagSes "Semicon-

ductor Electrodes"28*45.

Eletrodos tanté monocristalinoszg"3l’38'40'41’43—45

28,45,46,50,52,55 tem sido estudados em.ele-~

29-31,40,

como policristalinos

28,32,33,37-39,41,42

trolitos aquosos bem como ndo aquosos

41'44’45. ' Os eletrdlitos nao agquosos, entre outras vantagens,
permitem o estudoc do comportamento eletroquimico dos eletrodos se-
micondutores numa faixa mais ampla de potenciais e acarretam me-
nores problemas de corrosac do gue os eletrdlitos aqipsos. Nos eletrdlitos
aquosos, fotoreagoes competindo com a oxidagao da agua podem,

aléem de estabilizar alguns sémicondutores, levar a produtos sin-

‘téticos de algum interesse. Este processo @ chamado de fotoele-

. 39 . . . .
trosintese™ . Varios semicondutores oxidos, por exemplo, poden
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funciconar como fotoeletrodos na "eletrolise de Kolbe ", sinteti-
. , -, .o 4

zando hidrocarbonetos e Co2 a partir de acidos carboxilicos 3'46.

Entre os trabalhos recentes de maior interesse, cita-

124

mos o de Tributsch sobre 0s eletrodos de MoSz, MoSe2 WS, (“la-

2
yer compounds"), estaveis e razoavelmente eficientes em eletrdli-
to basico. A absorgéo dos fotons, nestes materiais, excita uma
transicao d-d dos ions metalicos invés do que a transferéncia do
eletron d¢ anion para o cation, tipica da maioria dos outros se-
micondutores. Acredita-se que o diferente mecanismo da fotoexci-

tagao dos "layer compounds" seja a causa da estabilidade destes

eletrodos semicondutores.
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