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Resumo

Varias sio as aplicagdes de filmes sol-gel na 4rea de fisico-quimica.
Dentre estas, destacam-se: efeito fotoelétrico, eletrocramismo, suportes cataliti-
cos, protegdo anticorrosiva de substratos, etc. Neste artigo, mostra-se que filines
sol-gel coloidais de TiO, e Nb,O; apresentam efeito fotoelétrico quando ilumi-
nados por uma luz ultravioleta de comprimento de onda menor que 400 nin. Rea-
lizou-se a caracterizagdo eletroquimica dos filmes bem como o espectro de agéo.
Por enquanto, os filmes de TiO, apresentam uma resposta cerca de 20 vezes
maior que a do Nb,O;, :

PHOTOELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF TiO,
AND Nb,O; SOL-GEL FILMS.

Abstract

There are many applications of sol-gel films in physical-chemistry such
as photoelectrical effect, electrochromism, catalysis support, substrate protection
a%amst corrosion and so on. In this preliminary study, it is showed that sol-gel
films of coloidal TiO, e Nb,O; present photoelectrical effect when illuminated
in the UV region ﬂl < 400 nm ). Electro and photoelectrochemical properties are
presented as well as the action spectra. Up to now, the electrical response of
Ti0, films is about 20 times higher than l‘v]‘tF)ZOs film,
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1-INTRODUCAQ

A quantidade de energia 8ue chega 4 superficie da Terra excede o consu-
mo mundial por um fator de 10.000. Embora varias técnicas estejam sendo usa-
das e desenvolvidas, para a utilizagdo em larga escala ainda existem infimeras
barreiras no aproveitamento da energia solar, Uma das tecnologias em rapido
crescimento € a conversdo da energia solar por dispositivos fotovoltaicos ( FV).

A operagio de uma célula solar FV baseia-se na geragio de uma volta-
gem ou corrente elétrica através da absor¢#o de Iuz num material ou na combina-
gﬁo de materiais (1,2,3). Em uma célula fotovoltdica convencional do tipo p-n fa-

ricada com Si, o semicondutor exerce duas fungdes ao mesma tempo; uma € a
absorgdo da luz solar incidente e a outra a condugdo dos portadores de cargas
produzidas pelo sol. Assim, para se ter uma boa eficiéncia, os fiétons tém que ser
absorvidos perto da jungio p-n para evitar a recombinago dos elétrons e bura-
cos durante a difusdo. A concentragdo dos defeitos no semicondutor deve ser pe-
quena, requerendo um alto grau de pureza do material que acarreta um alto cus-
to.

Nos ultimos anos foi desenvolvido um novo conceito de fabricagéio de
célilas solares FV baseado na sensibilizacdo de uma membrana fina de cerdmica
semicondutora por complexos de metais de transigdo (4). O sistema desenvolvi-
do consiste de uma camada de particulas ultrafinas de TiO, ( ~ 15nm ), sinteriza-
das a baixa temperatura e recorbertas por uma monocamada de um cromoforo

ue permite o deslocamento do espectro de absorgdo do UV do semicondutor

i0,) para a regifio visivel e infravermelho da Iuz solar.

Tal sistema tem uma excelente eficiéncia para a conversio de fotons in-
cidentes em corrente elétrica, excedendo 90% para certos complexos na faixa es-
pectral da banda de absorgdo destas moléculas. Os dispositivos FV ja realizados
em laborat6rio tém uma conversio de energia luminosa-eletricidade de 12-15%
com luz difusa e de 10% com iradiagdo solar direta, _

Ao contrario dos sistemas semicondutores convencionais, o dispositivo
nanocristalino separa as fungdes da absorgfo de luz e do transporte das cargas.
A luz ¢ inicialmente absorvida pelas moléculas sensiveis cuja regido espectral de
absor¢d0 pode ser praticamente adaptada a irradiagiio espectral da luz solar
AM]1 5 entre 350 e 800 nm com, por exemplo, corantes de ruténio ou ésmio. Os
elétrons excitados destes complexos so transferidos na banda de condugzo de
Ti0, e se deslocam rapidamente ( 2 s ) através da membrana fina. Durante 2 di-
fusdo, estes elétrons mantém o seu alto potencial eletroquimico ( igual ao-poten-
cial de Fermi do semicondutor) e sdo coletados pefo eletrodo retomando para a
célula através do contra eletrodo e de um eletrélito contendo um par redox per-
mitindo o transporte de carga elétrica entre os dois eletrodos, Os cations sensi-
veis sfo regenerados por transferéncia de elétrons e o ciclo da conversdo de fo-
tons em eletricidade ¢ fechado. Em presenca de luz solar cada molécula sofre
cerca de 20 ciclos/s .

O TiO, desempenha duas funges: suporte para as moléculas sensiveis
e de transporte fias cargas eletrdnicas. E importante ressaltar que os portadores
minoritirios, os buracos, nfio participam do processo de fotoconversdo. Isto se
toma uma grande vantagem em relagfo aos dispositivos comerciais, uma vez que
nestes dispositivos a eficiéncia de conversdo é essencialmente limitada pelo
comprimento de difusdo que € sensivel & presenca de impurezas e imperfeigdes
na rede cristalina, Além disto, o custo de investimento destes suportes é extrema-
mente baixo correspondendo a 0,05 US$/m? para uma camada de 10 pm de es-
pessura de TiO,. Estas novas células assemelham-se muito aos sistemas naturais

de fotossintese.
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A célula construida por Graetzel aproveita filme espesso de TiO, cristali-
no (anatasio) preparados pelo processo sol-gel (5) a partir de sois coloidais. Es-
tas particulas de TiO, obtidas a temperatura ambiente sio sinterizadas a 500°C
para se obter uma estrutura porosa com alta superficie especifica (' 300-
500m?/g). Isto permite aumentar drasticamente a concentragio das moléculas
sensiveis e obter uma densidade otica da ordem de 1,5 ( correspondente a 97%
de luz absorvida) com a deposigfo de uma monocamada do corante sobre as par-
ticulas. Graetzel usa um complexo de bipirydil de ruténio(6) que incorpora gru-
pos funcionais ( grupas carboxilatos ou chelatos ) que, além de fazer a ligagéo
com a supertficie do Ti0O,, aumentam o acoplamento eletrénico com a banda de
condug¢do do semicondutor através das orbitas ©* do ligante e impedem a retro-
transigdo eletrdnica Ti ** - (Ru(IL/III)).

2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na preparagfio de sois coloidais de TiO, e Nb,O;, todos os reagentes
utilizados eram de pureza analitica. A solugdo para a preparagio de filmes de
TiO, constitui-se de uma mistura de isopropoxido de titdnio, acetilacetona e iso-
pr%pancnl de modo que a-concentrago de titAnio corresponda a 0,2N na solugio.
O filme de TiO, foi depositado pelo processo de "dip-coating" sobre wmna lamina
de vidro recoberta de um filme condutor elétrico de ITO (. Donnelly ). Apos cada
deposigdo, o filime foi secado a 80°C durante 15 minutos seguida de uma densifi-
cacdo de 5 minutos a 500°C. Apods a deposigio de trés camadas, o filme foi den-
sificado a 500°C por 30 minutos. Obteve-se um filme com uma espessura final
de 250 nm,

.... Asolugdo para filmes de Nb,Oy foi preparada misturando butdxido de
niébio (¢= 0,2 mol/l) e butanol com razdo de volume 1:2. Acido acético (HAc)
foi dissolvido de modo que a razdo HAc/Nb fosse igual a 2, O filme foi deposita-
do por "dip coating" sobre substrato similar ( vidro + ITO ). Apos a deposi¢ao
de cada camada, realizou-se a secagem a 80°C por 5 minutos com posterior den-
sificacdo a 560°C por 5 minutos. Apés a deposigio de trés camadas, o filme foi
densiticado a 560°C por 2 horas resultando num filme de 255 nm de éspessura.

Neste trabatho, analisa-se o comportamento fotoeletrognimico de filmes
finos sol-gel, A excitagdo foi feita usando uma montagem experimental constitui-
da por uma ]ﬁm%ada de xendnio de 100W acoplada por uma lente a um mono-
cromador Bausch-Lomb ( High Intensity Monochromator). A Iz foi focalizada
sobre a amostra por um condensador UV acromatico, A grade usada (33-86-79)
permite varrer a faixa de 200-800 nm com uma velocidade de 20nm/min. A in-
tensidade da luz medida a A = 400 nm na saida do monocromador é de
254uW/cm® ( detector LabMaster/FieldMaster Coherent -LM-2 ).

. A caracterizagdo eletroquimica foi realizada em uma cela tendo numa
extremidade uma janela de quartzo para a passagem de huz na faixa do ultraviole-
ta ¢ acoplada a uma interface eletroquimica ( Schlumberger Technologies-1286).
Utiliza-se de um contra eletrodo de platina para medir a corrente. A voltagem,
por sua vez, ¢ medida-com relagdo a um eletrodo de calomel saturado (ECS). O
eletrdlito foi uma solugdo aquosa de perclorato de litio (LiClO, ) em uma concen-
tragdo de 0,2M. . -

Em todos os filmes foram utilizados parafilme e teflon para que a area
de incidéncia da luz sobre o filme ficasse bem definida. Desta forma, mediu-se
precisamente a densidade de corrente bem como se eviton que efeitos de borda
prejudicassem a geragfo de fotocorrente. A corrente fotoelétrica com e sem inci-
déncia de luz foi medida no intervalo de -0,5 2 2 V com uma taxa de variagio de
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Figura 1 - Voltamogramas de um filme de TiQO, com e sem incidéncia
de luz com comprimento de onda (1) de 300 nm e intensidade de 145 pW/cm?.,
i, densidade de corrente; E, voltagem medida em relagdo ao eletrodo de calomel
saturado (ECS); taxa de variagdo de 50 mV/s.

D240 280 280 300 %0 340 360
A (nm) |
Figura 2 - Espectros de agfio normalizados de filmes so!-gcl de "I‘iD2 e
Nb,0,. 0, razio da densidade de corrente fotoelétrica pelo valor méximo medido; A,
comprimento de onda da luz incidente
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50 mV/s. Realizou-se também medidas de variagéo da fotocorrente em fungio
do comprimento de onda (1) com o potencial fixo.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra voltamogramas medidos com uma taxa de variagfio de
50 mV/s de um filme de TiO, sem e com iluminagio de luz UV de A = 300nm.
A érea do filme era de 0,18 cm’. Por falta de equipamento adequado, a intensida-
de da luz na faixa UV de interesse nio pode ser medida; entretanto, o valor
medido com um detector LabMaster/FieldMaster Coherent a 400 nm era de
145uW/cm? o que d4 uma idéia da ordem de grandeza da intensidade da luz
nesta regiao espectral . ]

A forma do voltamograma sem iluminagdo pode indicar inser¢fo de litio
e a liberagdo de oxigénio para potenciais mais negativos. Com luz incidente
observa-se uma grande variagdo de corrente caracteristica do fendmeno
fotoelétrico, A figura 2 mosira o espectro de agdo normalizado e medido a um
potencial de 1,0 V vs. ECS. Este confirna que a camada de TiO, é
semicondutora com um banda proibida indireta de 3,03eV (7) uma vez que
nenhuma varagfio foi observada no voltamograma com luz incidente de
comprimento de onda superior a 400 nm. O espectro de agdo apresenta um
maximo que provavelmente ndo é real mas reflete particularmente na faixa UV
a variagio de intensidade do sistema dtico. Estes resultados sdo similares aqueles
obtidos por Yoko et al (7). '

A mesma figura mostra o espectro de agdo de um filme de Nb,O; obtido
nas mesmas condigdes experimentais, i.e., 1,0 V vs, ECS e numa intensidade
Otica de 254 SW/cmz. O comportamento ¢ similar mas o espectro é deslocado
para o UV. O Nb,O; ¢ um semicondutor com banda proibida de 3,4 eV em
concordancia com o resultado obtido, Em condigdes experimentais iguais, os
valores de corrente obtidos para o Nb,O; estdo cerca de 20 vezes menores que
aqueles do TiO, . '

Esta di%erem;a néo indica uma resposta diferente do material, uma vez
que nenhum estuda sistemdtico foi realizado a fim de otimizar a resposta
eletroquimica de ambos os filmes. Varios pardmetros podem influir sobre isto
tais como tamanho de particulas, porosidade do filme, grau de cristalinidade e
tipo de fases cristalinas. Estes pardmetros podem ser mudados e otimizados
através da preparagfo dos sois e do tratamento térmico dos filmes. Os estudos
nesta diregdo estao em andamento.

4 - CONCLUSAO

O espectro de agio normalizada mostra que o filme de TiO, é um
semicondutor com uma transigo de banda em torno de 320 nm. Este resultado
coincide com o obtidos por T. Yoko et al (7) que observaram que a forma do
espectro muda com o tempo & com a estrutura ( rutila ou anatasio ) do filme de
Ti0, . Ha um méaximo a 330 nm para o anatasio enquanto a rutila apresenta a
360nm. O compertamento fotoelétrico do Nb,O, foi também analisado. Este
mostra 0 mesmo comportamento que o TiO,, porém, sua eficiéncia parece ser
menor.
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