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PHOTOELECTROCATALYSIS ON SEMICONDUCTORS: FROM THE FUNDAMENTALS TO ITS CONFORMATION AT THE
NANOSCALE LEVEL. The science of semiconductors, essential in electronics, is pivotal also for the most active research fields

of environmental science and engineering today — the development of solar energy conversions and advanced oxidation processes,
exemplified by the harvesting of sun daylight to produce electric energy, environmentally friendly fuels and to clean up water from
harmful pollutants. The advancement of such fields relies on the fundamentals of the photocatalysis at semiconductors, summarized
in this review in language familiar to chemists. The theory and experimental onrush emerged mainly during the first half of the 20"

century but the rising interest in the science of nanostructured materials in recent decades, besides many insights about the potential
of this scale-down of sizes, also forced a revision of the theoretical models. Essentially, the interfacial model of the space-charge layer

cannot explain the behavior of nanoparticulate films, even at doped conditions comparable to monocrystalline materials. The present

work encompasses the conformation of classical photocatalytic models to the nanoscale size, critically reviewing their features and

role for modern electrochemical applications.
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INTRODUCAO

O tema fotocatélise j4 foi alvo de diversas revisdes na literatura,
inclusive em alguns manuscritos de cunho exaustivo com centenas de
referéncias. Nesse sentido, destacam-se entre os trabalhos cldssicos
o do professor Michael R. Hoffmann e col.! que acumula mais de 17
mil citagdes desde 1995 e os do professor Akira Fujishima e col.*?
sobre o TiO,, com cerca de 7 mil e 4 mil citacdes desde os anos de
2000 e 2008, respectivamente. No Brasil, em lingua portuguesa,
sobressaem-se os trabalhos de revisdo do professor Wilson Jardim
e col.*’ visando a discussdo da aplicag@o do TiO, para remediagido
ambiental e a discussdo de mecanismos de fotodegradagdo de com-
postos organicos catalisados por ele. A fotoeletrocatdlise, entretanto,
nunca foi focalizada em trabalhos de revisdo em verndculo. Por
algumas vezes, ela foi abordada em trabalhos de inovacio técnica
contemplando novas aplicagdes,** mas ndo uma visdo fundamentada
e sistematizada do tema balizada em literatura selecionada e acompa-
nhada de discussdo critica do estado da arte e possiveis tendéncias.
A fundamentagdo tedrica da fotoeletrocatdlise remonta ao final da
Segunda Guerra Mundial, com os estudos da semicondug¢ao no silicio
e germanio orientados por Lark-Horovitz'’ e que desencadearam o
enorme avango tecnolégico representado por componentes eletronicos
como diodos e transistores, formados por junc¢des entre semicondu-
tores com dopagem diferente, presentes hoje em praticamente todos
os dispositivos eletronicos. Os componentes semicondutores também
se impuseram na detec¢@o e emissdo de radiacio eletromagnética,
servindo de exemplos os fotodiodos e os diodos emissores de luz
(LEDs). Assim, segue a fundamentacdo tedrica da matéria.

A TEORIA DE BANDA
Por definicdo simples, um semicondutor é um material com

condutividade elétrica mensurdvel que, ao contrario dos condutores
metdlicos, aumenta com a temperatura. Para compreender melhor os
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seus mecanismos de condug¢ao, € importante conhecer um pouco de
suas caracteristicas fisicas e, principalmente, alguns dos principios
da teoria do orbital molecular.

Os so6lidos podem ser considerados a unido de um ndmero vir-
tualmente infinito de dtomos, de modo que o seu posicionamento
sucessivo em linha leva a superposi¢do dos orbitais adjacentes para
a formacgdo de ligacGes. Através da combinagdo linear de dois orbi-
tais atdmicos € originado um orbital molecular ligante e um orbital
molecular antiligante (dois orbitais moleculares). A medida que mais
atomos sdo enfileirados, mais orbitais moleculares sdo formados pela
interferéncia das funcdes de onda de seus orbitais atdmicos, levando
a formagdo de um conjunto de orbitais ndo-degenerados com baixa
diferenca de energia entre niveis consecutivos. Sugere-se de modo
aproximado a formag¢@o de um continuo de niveis de energia entre o
orbital ligante de menor energia e o orbital antiligante de maior ener-
gia, a chamada banda (Figura 1). Quanto maior a forca de interagio
entre os 4tomos vizinhos, maior € a diferenga de energia entre esses
niveis e, portanto, mais larga € a banda. O aumento do niimero de
atomos enfileirados e orbitais moleculares formados eleva o nimero
de niveis internos da banda e a chamada densidade de estados (niimero
de niveis contidos em uma frac@o de largura infinitesimal da banda),
reduzindo a diferenga de energia entre niveis consecutivos e tornando
o modelo ainda mais préximo do real."

Cada banda pode ser classificada de acordo com o tipo de orbital
atdmico que a constitui. A Figura 1 representa a formacdo de uma
“banda s”, sendo possivel a formacéo de “banda p” ou ainda “ban-
da d” pela combinagdo dos respectivos orbitais atdmicos quando
disponiveis. Como os orbitais “d” sdo mais energéticos do que os
“p” que, por sua vez, sdo mais altos que os “s” em uma mesma
camada de valéncia, hd frequentemente a formagdo de uma falha
entre as bandas formadas, uma regidio vazia entre niveis ou orbitais
moleculares, chamada de banda proibida. A diferenca de energia
delimitada pela sua largura € chamada de Band Gap (Eg). A existén-
cia da banda proibida (Band Gap) estd condicionada a largura das
bandas consecutivas e a separagdo energética dos tipos de orbitais
envolvidos na formagdo de cada uma. Forgas interatdmicas elevadas
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Figura 1. Representagdo esquemdtica puramente pictorial do enfileiramento
crescente de dtomos com a combinagdo linear de seus orbitais atomicos do
tipo s para a formacdo de orbitais moleculares G, e 6,". Quando o niimero
de dtomos enfileirados tende ao infinito, observa-se a formagdo de um quasi-
-continuo de niveis que é aproximado a um continuo, constituindo-se o modelo
de banda. Exemplo de banda s. Baseado em figura da obra de Shriver e Atkins'!

e energias de orbitais atdmicos similares geralmente induzem a
sobreposicdo de bandas.

A ocupacio dos orbitais em bandas € ditada pela distribui¢@o de
Fermi-Dirac, um algoritmo estatistico sigmoidal semelhante a dis-
tribuicao de Boltzmann, mas com a restri¢cao de ocupacdo de apenas
dois elétrons por nivel.!?

1

S(E)= T3 o (D
em que f(E) representa a probabilidade de um estado com energia
“E” estar ocupado apds o equilibrio termodinamico ser alcancado,
T € a temperatura absoluta do sistema em Kelvin, k € a constante
de Boltzmann e  representa o potencial quimico total dos elétrons.
Em especial, a energia equivalente ao potencial quimico do sistema
(E = ) merece atengdo: neste valor, a probabilidade atinge 50 %
(0,5/1,0) de chance de ocupacdo. Esse nivel € chamado de nivel de
Fermi (E;). O nivel de Fermi ndo corresponde necessariamente a um
nivel real, podendo se localizar no meio da banda proibida (falha)
onde ndo h4 orbitais. E um pardmetro de suma importancia na carac-
terizagdo de materiais, pois, juntamente com a estrutura, possibilita
prever seu comportamento elétrico. A banda localizada imediatamente
acima do nivel de Fermi € chamada de Banda de Condugdo (BC
ou Banda Vazia), e por se constituir de orbitais de maior energia,
apresenta niveis de baixa probabilidade de ocupagdo. A banda loca-
lizada imediatamente abaixo do nivel de Fermi é chamada de Banda
de Valéncia (BV ou Banda Cheia) e, por constituir-se de orbitais de
menor energia, encontra maior probabilidade de ocupa¢do. Em s6li-
dos, os elétrons apenas podem atuar como transportadores de carga
quando hd estados eletrdnicos vacantes na banda, uma circunstancia
plausivel somente quando ha promocao de parte dos elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducio.

Em metais, como as bandas sdo largas e os niveis mais altos
da BV sido energeticamente compardveis aos mais baixos da BC,
observa-se a sobreposicdo de bandas com o E; localizado nessa
regido (Figura 2). Os elétrons da BV conseguem atingir a BC
como estados termicamente acessiveis, de modo que a temperatura
ambiente (298,15 K), a BC encontra-se parcialmente ocupada e a
BV ndo completamente preenchida. Assim, pela agao de um campo
elétrico, € possivel transportar carga. Em isolantes, E; encontra-se
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dentro de um Band Gap largo (Figura 2), muito distante das bordas
de qualquer uma das bandas e de qualquer estado com capacidade
de transporte de carga. Os elétrons permanecem isolados na banda
de valéncia cheia, ndo apresentando estados que permitam mobili-
dade frente a um campo elétrico. Em semicondutores, a distancia
da BC para a BV € pequena (Figura 2 — Band Gap < 4 eV), sendo
que o nivel de Fermi se encontra aproximadamente no centro do
Band Gap (E;=Y2 Eg). Desse modo, alguns niveis inferiores da
Banda de Condugdo sdo termicamente acessiveis para elétrons no
topo da Banda de Valéncia a temperatura ambiente (= 298,15 K)
que, ap0s a excitagdo, transformam-se em transportadores de carga
(e"pc), assim como os estados vacantes deixados na BV, chamados
de lacunas (h*yy), que conferem maior grau de liberdade ao restante
de elétrons ali contidos. Esses niveis de transportadores de carga
formados puramente por excitacdo térmica sdo conhecidos como
niveis intrinsecos.

Energia 1
BC BC BC
E{ [ =i ]-Eg
BV BV -

(@) (b) (c)

Figura 2. Representagdo esquemdtica de diagramas de bandas tipicos para

(a) condutores eletronicos (p. ex. metais), (b) semicondutores e (c) isolantes.
E,: Band Gap; BV: banda de valéncia; BC: banda de condugdo; Ey: nivel
de Fermi a 298,15 K; Sombreamento cinza aponta a presen¢a de estados
ocupados com capacidade de transporte de carga

A formacio de transportadores de carga (e pc/h*sy) em semi-
condutores lhes confere condutividade superior a de um isolante
nas mesmas condigdes. Entretanto, a condutividade de ambos os
materiais apresenta uma dependéncia com a temperatura do tipo de
Arrhenius," & qual se aplica o valor de gap de energia entre o fundo
da banda de condugdo (Ey) e o nivel de Fermi (E;) em analogia a
Energia de Ativacdo (E, = E;. — E; = Eg/2):

ke
G =G, e 2

em que © € a condutividade em S cm, 6, € um fator pré-exponencial,
Eg € a energia de separacdo entre a borda das bandas (Band Gap), k
¢ a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta em Kelvin.
Qualitativamente, € possivel concluir que o gap de energia entre o
fundo da BC e o nivel de Fermi (E;. — E;) é um parametro determi-
nante da condutividade de um semicondutor intrinseco ou isolante,
qualquer que seja a temperatura de estudo. Inclusive, esse pode ser
o principal pardmetro de diferencia¢do, uma vez que isolantes até
podem ser considerados semicondutores em temperaturas elevadas
e, em zero Kelvin, todo semicondutor sera um isolante.

Um novo rearranjo da Eq. 2, apresentado abaixo na Eq. 3, explicita
a relacdio de decaimento exponencial do produto das concentracdes
dos transportadores intrinsecos (lacunas e elétrons) com a energia de
Band Gap (Eg), atenuado pela energia térmica do sistema (kT) e de
acordo com um fator pré-exponencial correspondente a densidade
efetiva de estados nas bordas das bandas de condugdo e valéncia, N,
e N, respectivamente:'*
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—Eg

[7]lp]=N.Ne* 3)

Os valores de densidade de estados N_ e N, costumam ser da or-
dem de 10" cm=, de modo que quando a excitagdo térmica € o tinico
mecanismo de geragdo de transportadores de carga, [n] = [p] e acon-
centracdo total de transportadores decai fortemente com o aumento da
energia de Band Gap para uma dada temperatura. A exemplo disso,
em temperatura ambiente (298,15 K), o produto kT € de 0,0257 eV,
0 que para os valores propostos acima indica a classificagio de iso-
lante para materiais com Eg a partir de 0,5 eV."* Sendo assim, nio é
surpreendente que a temperatura ambiente semicondutores intrinsecos
apresentem um nimero limitado de aplicagdes por sua baixa conduti-
vidade. Ao determinar na pratica'® a populacio de elétrons excitados
em semicondutores intrinsecos tipicos, como o Si ou o GaAs, ¢
possivel encontrar valores no intervalo entre 10° e 10" cm™, o que
se compara desfavoravelmente ao nimero de transportadores livres
disponiveis em metais, que chega a ordem de 10* cm™. Portanto, o
aumento de condutividade do material € essencial, havendo algumas
estratégias para isso. A mais comum € a dopagem.

A dopagem consiste na adicdo (por difusdo em fornos ou por
implantac@o de {fons) de uma concentra¢do muito baixa de 4tomos com
um elétron de valéncia a mais ou a menos do que o elemento do qual
¢ constituido o semicondutor (p. ex., respectivamente, P ou B para o
Si) em sua rede cristalina, havendo a substituicdo. Semicondutores
dopados com elementos com elétrons a mais na camada de valéncia
sdo chamados de semicondutores extrinsecos do tipo n, enquanto que
os dopados com elementos com um déficit de elétrons sdo chamados
semicondutores extrinsecos tipo p.'?

Nos semicondutores do tipo n, como os elétrons excedentes
encontram-se fracamente ligados aos seus dtomos dopantes parentais
(energia de ligagdo da ordem de décimos de eV), eles geralmente sdo
facilmente ionizados e promovidos para a Banda de Condug@o, sendo
representados em um diagrama de bandas na forma de uma linha
pontilhada ou uma sub-banda doadora localizada cerca de 0,1 eV
abaixo da BC (Figura 3). Isso ndo significa que estados eletronicos
acessiveis foram gerados no meio do Band Gap, mas sim aponta para
a existéncia de elétrons que podem ser muito facilmente levados a
estados que permitem transporte de carga. E importante ressaltar que
os transportadores de carga majoritdrios aqui sdo os elétrons (e”). Nos
semicondutores do tipo p, a inser¢ao de niveis aceptores de elétrons
pela introducido de atomos com um elétron de valéncia a menos induz
ao transporte de carga majoritdrio por lacunas (h*), de modo que esses
niveis sdo representados por uma sub-banda receptora logo acima da
banda de valéncia® (Figura 3).

Como representado na Figura 3, a posi¢do do nivel de Fermi
(E;) observada no semicondutor intrinseco ¢ deslocado de acordo
com o tipo de dopagem. A temperatura ambiente, o nivel de Fermi
encontra-se aproximadamente na metade do Band Gap. Mantendo-se
a temperatura constante, o nivel de Fermi se desloca linearmente em
fungdo do logaritmo da densidade de dopagem seguindo no sentido de
valores mais proximos da borda da banda de condugio para o tipo n
e da de valéncia para o tipo p.'*!¢ A distancia do E; a borda da banda
adjacente ¢ um fator importante para determinar a concentragdo do
transportador majoritario ([n] ou [p]), como mostrado a seguir nas
Egs. 4 ¢ 5, deduzidas a partir da Eq. 3.

—(E.~E/)

[n]=N_e ** €]
~(E-E,)

[n]=Ne &)

Do ponto de vista matemadtico, ao elevar a concentragdo de um
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Figura 3. Representa¢do esquemdtica de um diagrama de bandas para
semicondutores extrinsecos (a) do tipo n e (b) p em comparagdo a (c) um
intrinseco. BC: banda de condugdo; BV: banda de valéncia; E; nivel de Fermi
do semicondutor intrinseco; Ej: nivel de Fermi do semicondutor n; E,: nivel
de Fermi do semicondutor p; SBD: sub-banda doadora; SBA: sub-banda
aceptora. Diagrama esquemdtico representado a temperatura ambiente
(= 298,15 K). Sombreamento cinza gradual apontando a presencga de niveis
acessiveis para transporte de carga

dos transportadores de carga através da dopagem n ou p ([n] ou [p]),
os termos que se alteram na igualdade para acompanhar esse aumento
sdo as diferencas (E, — E;) ou (E; — E,) e, quando essa diferenca se
aproxima de 0 (mais precisamente cerca de 0,1 eV referente a energia
de ionizacdo/associacao dos elétrons com os dtomos/ions dopantes),
a concentracdo de transportadores se iguala a densidade de estados
nas bordas da banda mais préxima, chegando ao limite maximo de
condutividade do material como um semicondutor. Por isso, rara-
mente se excede o limite de concentragido de dopantes da ordem de
10" em™. Como a energia de ativacdo dos elétrons aos niveis que
permitem o transporte de carga € muito baixa, no estado de equilibrio
termodindmico, a concentracio do transportador majoritdrio € prati-
camente igual a concentragdo do dopante em temperatura ambiente.
Assim, ao ultrapassar o limite de dopagem citado, o semicondutor
inicia a chamada degeneragdo, em que o nivel de Fermi adentra a
banda adjacente e o material se torna um quase-condutor, perdendo
suas caracteristicas.'* Essa estratégia ¢ especificamente utilizada em
aplicacdes em que se deseja estipular contato 6hmico (ndo-retificado)
entre um condutor e um semicondutor, como em contatos elétricos
de dispositivos eletronicos.

E importante ressaltar que, mesmo sob qualquer um dos tipos
de dopagem, ainda hd transportadores provindos da semiconducio
intrinseca, porém, com uma contribuicdo muito baixa frente aos
transportadores introduzidos pela impureza dopante em temperatura
ambiente, principalmente por parte dos transportadores de carga
inversa a da dopagem (p. ex., h*y, em dopagem n).

A contribuicio dos transportadores intrinsecos para a condu-
tividade do material dopado pode aumentar com a temperatura do
sistema e até se tornar majoritdria em casos extremos, deslocando o
nivel de Fermi das vizinhangas da banda novamente para o centro do
Band Gap™'® (Figura 3). Isso ocorre pela transi¢do do mecanismo
gerador de transportadores majoritdrios, que passa de um controle
pelo grau de ionizacdo dos dopantes a baixas temperaturas (ambiente)
a transferéncia térmica dos transportadores da BV a BC em elevadas
temperaturas.'®

TRANSICOES ELETRONICAS ENTRE BANDAS

Como mencionado anteriormente, em um semicondutor a banda
de condugdo (BC) encontra-se predominantemente vazia, enquanto a
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banda de valéncia (BV) encontra-se cheia. Além da estratégia apon-
tada de dopagem, a condutividade deste tipo de material pode ser
aumentada através de uma perturbacdo externa, como, por exemplo,
aabsorcdo de fétons com energia igual ou superior ao Band Gap para
a promogdo de elétrons a BC, deixando lacunas na BV.1*

A lacuna é uma quasiparticula que pode, assim como o elétron,
ser descrita em termos de carga (e*), spin (s = ¥2) e massa efetiva
(m,;). A massa efetiva € uma grandeza para contabilizagdo do efeito
da interagdo da particula com a rede cristalina na sua mobilidade.
Valores superiores a massa do elétron livre no vdcuo representam
particulas com mobilidade retardada pela interacdo com a rede, en-
quanto valores inferiores representam um incremento de mobilidade.
Paralelamente, a massa efetiva também pode ser um representativo
da extensdo espacial da func¢@o de onda da particula no material, de
modo que massas efetivas menores representam alta deslocalizacio
do transportador."’

O par elétron/lacuna (e p/h*gy ), formado por excitacdo eletronica,
interage por for¢a de Coulomb devido as respectivas cargas opostas,
podendo ser tratado unitariamente como uma quasiparticula: o éx-
citon." A formacgdo do éxciton envolve uma quantidade minima de
energia (Eg), assim como também requer a conservag¢ao de momento
(Figura 4).18:19

Energia

BC

Ehv = Eg a Ee,cin s Eh,cin

BV

K=0
fkgc = hkgy + (K 0 = 0)
Figura 4. Representag¢do esquemdtica da transi¢cdo eletronica direta de
um elétron da banda de valéncia (BV) a banda de condugdo (BC) em um
semicondutor de Band Gap direto. E,, = energia do féton; E, = Band Gap;
E, ., = energia cinética do elétron na banda de condugdo; E,,

cinética da lacuna na banda de valéncia; h constante reduzida de Planck

= energia

(h = h/21); kye, kyy € ks, = vetor de onda do elétron na banda de condugdo,
da lacuna na banda de valéncia e do féton. Adaptado da tese de Groeneveld”

A energia quantizada do féton pode caracterizar o éxciton formado
em “quente” ou “frio”, sendo que fétons com energia superior ao Band
Gap induzem a excitacdo do elétron a orbitais acima da borda de fundo
da BC, como também geram lacunas mais profundas abaixo da borda
de topo da BV, conferindo aos elétrons mobilidade interorbital nas
bandas que se caracteriza como a energia cinética do transportador
fotogerado (E, ., ou E, ;, da Figura 4). A transi¢do também deve ser
acompanhada da manutencio do momento do sistema e, como o féton
apresenta momento p desprezivel (= 102%), o vetor de onda k da BC
deve coincidir com o da BV para que seja observada uma transi¢ao
direta.'®!"” Dai deriva-se o conceito de Band Gap direto e indireto.'>!

O Band Gap direto € aquele em que o vetor de onda do nivel mais
alto da BV coincide com o vetor de onda do nivel mais baixo da BC,
permitindo a transi¢ao direta apenas pela absor¢ao de fétons (quando
satisfeitas as regras 6pticas de permissdo de transi¢dao). Quando os
niveis mencionados das bandas nio coincidem no mesmo momen-
to, o processo de fotoexcitagdo depende também da interagdo do

h,cin
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elétron com um fénon (quantum de vibragdo da rede cristalina) para
transferéncia de momento, reduzindo a probabilidade de ocorréncia
do fendmeno.'>*' Em termos préticos, o coeficiente de absor¢do de
semicondutores com Band Gap indireto apresenta ganhos menos
acentuados com o aumento da energia dos fétons para fotoexcitagao
e exigem, mesmo para comprimentos de onda consideravelmente
menores do que o equivalente ao Band Gap, espessuras de filme
maiores para um bom aproveitamento da radia¢do incidente.'
m
o A(hv —Eg)? ©)
hv

NaEq. 6, a.representa o coeficiente de absorcdo, A uma constante,
m = 1 para uma transi¢do de Band Gap direta, m = 4 para transicio
de Band Gap indireta, h € a constante de Planck e v € a frequéncia
da radiag@o incidente.

Como anteriormente mencionado, o excesso de energia de um f6-
ton em relagio ao Band Gap do material pode caracterizar a formagao
de um éxciton quente, em que os elétrons e lacunas ocupam estados
excitados da BC e BV, respectivamente. Neste caso, ambos tendem
a relaxar para que o éxciton decaia para o seu estado fundamental
através de etapas rdpidas de relaxagdo intrabanda ndo-radiativas,
liberando o excesso de energia na forma de calor.'”?? Como essas
transi¢cdes ndo sdo restritas por regras de selegdo, elas ocorrem em
intervalos muito curtos (< 1 ps), seja pelo acoplamento a um fénon
de energia compativel ou pela transferéncia de energia entre trans-
portadores de carga pelo espalhamento Auger.?>%

Uma vez que o éxciton tenha atingido o estado fundamental,
qualquer relaxacdo adicional deve ocorrer pela recombinagio do par
e pc/h*gy, havendo o retorno do elétron da BC para a BV. A energia
relativa a essa transi¢do (igualmente sujeita as regras de selecdo como
aexcitagdo) pode ser liberada radiativamente (com emissdo de f6ton)
ou por processo ndo-radiativo.'

A emissdo radiativa pode ocorrer sob influéncia de gatilho de
uma frequéncia ressonante a transi¢io eletronica de retorno, a cha-
mada emissdo estimulada, comum na emissdo de radiacdo coerente
em LASERS; ou ainda pode ocorrer de modo espontaneo, mediante
combinagdo linear dos orbitais do estado fundamental e excitado por
flutuagdes de vacuo ou modos de vacuo, apresentando dependéncia
com a amplitude de momento de dipolo da transi¢do, com a frequ-
éncia da radiagdo de excitag@o e, principalmente, com a densidade
de modos Gpticos acoplados a transicéo de retorno.!”

A recombinacgio ndo-radiativa geralmente estd condicionada a
presenca de defeitos ou impurezas na composicio do semicondutor,
uma vez que requer o acoplamento com um niimero muito elevado
de fonons. Por outro lado, defeitos na rede cristalina ou ainda alguns
estados presentes na superficie do semicondutor sdo capazes de gerar
os chamados fraps, os quais reduzem a sobreposi¢do de fases das
fungdes de onda dos transportadores entre si, induzindo ao quenching
da emissdo e viabilizando a relaxagdo ndo-radiativa por acoplamento
com vibragdes locais (fonons). E importante ressaltar que a recom-
binagdo radiativa, mesmo com menor probabilidade, ainda pode
ocorrer com o éxciton em trap, porém a energia do féton emitido €
mais baixa (A maior) e o rendimento quintico do processo € bastante
limitado."” Um dltimo caso de recombinacdo nio-radiativa prépria
de Quantum Dots (d < 6 nm) € a transferéncia da energia do éxciton
entre diferentes particulas,* de modo que um QD doador sofre uma
recombinacdo e através de uma interacio dipolo-dipolo € capaz de
induzir um éxciton em um QD aceptor. Abaixo seguem sumarizados
os diferentes tipos de recombinacgao discutidos (Figura 5).

Um dos principais supressores da recombinacdo, mesmo na
auséncia de aceptores eletronicos, € o fendmeno anteriormente men-
cionado de trapping. Um trap (armadilha) € uma regido espacial do
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Figura 5. llustragcdo esquemdtica apresentando os diferentes tipos de
recombinagdo de transportadores de cargas vista em semicondutores: (a)
excitagdo; (b) recombinagdo radiativa (c) recombina¢do radiativa assistida
por um defeito ou estado superficial (Vv>V’); (d) recombinagdo ndo-radiativa.
Adaptado da tese de Groeneveld®

cristal em que o transportador de carga (e 5 ou h*y, em semicondu-
tores) se move para ganho de energia livre do sistema, atingindo um
minimo de potencial eletroquimico. Hd uma boa relag¢@o de energia
a um frap que, se muito profundo, pode comprometer o potencial
de oxidacdo e/ou redug@o de lacunas e elétrons, respectivamente,
podendo também inibir o transporte ou a transferéncia de carga. Se
muito raso, os efeitos de supressdo de recombinacio sdo bastante
reduzidos, elevando a probabilidade de emissio de fétons (Figura 5c)
ou calor e limitando a energia efetiva acumulada nos estados para os
processos fotocataliticos. O resultado disso € a inibigdo cinética das
reagdes quimicas adjacentes.” O fendmeno de frapping costuma ser
bastante benéfico quando localizado na superficie do material, regido
onde hd interesse em suprimir a recombinagao e elevar a localizacéo
dos transportadores na interface para captura por espécies quimicas
(reagdes interfaciais). Muitos sdo os parametros que podem regular
os estados de frap superficiais, dentre eles a estrutura local (defeitos),
a presenca de adsorbatos e a aplica¢do de potencial por sistemas
eletroquimicos.2¢

Igualmente aos traps, o fendmeno de space-charge layer ou,
mais precisamente, a sua modulac¢do pela aplicacdo de potencial
por sistemas eletroquimicos, € capaz de suprimir eficientemente a
recombinacdo e/h*yy pela separagdo espacial desses transportado-
res. Ao operar em células fotoeletroquimicas, hd sempre a formagao
de uma interface semicondutor/eletrélito, regido onde se faz mais
relevante a supressdo da recombinac@o para obtencéo de maior nu-
mero de transportadores e, consequentemente, maiores velocidades
de transferéncia de carga com o eletrélito. Segue o tratamento desse
modelo importante.

O MODELO DE SPACE-CHARGE LAYER

A space-charge layer (SCL) € um fendmeno essencial para a
separacao de cargas em interfaces de semicondutores, além de repre-
sentar o principal modelo para caracterizagdo do comportamento de
retificacdo em jungdes p-n e eletrdlito/semicondutor. Essencialmente
ela apresenta quatro modelos de conformagdo (Figura 6).

Na Figura 6, aplicou-se como exemplo a interface de um semi-
condutor do tipo n (dopado) com um suposto eletrdlito de suporte
contendo uma espécie aceptora (eletroativa) de potencial redox
formal E’.?” Quando ambos sdo colocados em contato, uma corrente
flui através da juncdo até que o equilibrio seja atingido no momento
em que o nivel de Fermi do semicondutor (E;) e o potencial redox da
espécie aceptora no eletrélito (E’) se igualam. E’ € simplesmente um
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Figura 6. Diagrama esquemdtico de visdo pictorial do modelo de space-
-charge layer desenvolvido na interface de um semicondutor do tipo n com
um eletrolito de suporte contendo espécies aceptoras dos elétrons proveniente
da sua banda de condugdo (e ) e os respectivos diagramas de bandas a
temperatura ambiente (298,15 K) de acordo com o caso: (a) potencial de
bandas plano; (b) camada de acumulagdo; (c) camada de esgotamento; (d)
camada de inversdo. Todos os sistemas foram representados em equilibrio
(E; = E’). BC: banda de condugdo; BV: banda de valéncia; E’: potencial for-
mal do par redox da espécie eletroativa no eletrélito; E,: potencial da banda
de condugdo; E,: potencial da banda de valéncia. Adaptado do trabalho de
insight de Gritzel”

potencial Nernstiano e representa “o nivel de Fermi” do eletrélito em
uma analogia em que o estado ocupado € representado pela espécie
reduzida e o estado vacante pela espécie oxidada. A velocidade com
que o equilibrio € alcangado depende da velocidade de transferéncia
de carga do material e costuma ser mais lenta para semicondutores
do que para metais.'* Na interface do eletrdlito, o carregamento in-
terfacial se constitui na dupla camada elétrica, composta pela zona
compacta (modelo de Helmholtz) e pela zona difusa (modelo de
Gouy-Chapman). Do lado do semicondutor na jungéo, o arqueamento
de banda (Band Bending) depende da posicdo do nivel de Fermi, de
modo que se ele se igualar ao potencial de banda plana (E; = E’ = Ey),
ndo se observa a formagao de space-charge layer e, portanto, o po-
tencial relativo as bandas permanece plano desde a regido de bulk
até a interface (Flat Band Potential — Figura 6a).”’

E,=E,~E' )

em que “Ep” € o potencial (ou energia) de arqueamento de banda
(Band Bending), “E;” € o potencial relativo ao nivel de Fermi, E’ € o
potencial formal desenvolvido pela espécie eletroativa na interface.
Caso haja actiimulo de elétrons pelo lado do semicondutor na inter-
face e a indug@o de carregamento positivo na dupla-camada elétrica,
observa-se a formagao da camada de acumulacao (Figura 6b). Por ou-

tro lado, se os elétrons forem esgotados na interface do semicondutor,
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cargas positivas imdveis provindas dos estados doadores ionizados
do dopante (semicondutor tipo n) sdo deixadas para trds, havendo a
formacdo da camada de esgotamento (Figura 6¢) com carregamento
negativo da dupla camada elétrica. Caso o esgotamento de elétrons
prossiga a uma extensao com concentraco inferior ao nivel intrinseco,
a superficie adquire carater p (excesso de cations iméveis do dopante)
frente ao bulk do material, sendo possivel a formagdo da camada de
inversdo (Figura 6d).”’

O potencial de banda plana (Ep;) ¢ um pardmetro importante
para ser determinado por auxiliar na determinac@o do nivel de Fermi
e, consequentemente, no potencial da banda de condugdo.?”” Sua
determinagdo pode ser feita pela medida da capacitancia da juncao
semicondutor-eletrélito em potenciais crescentes para polarizacio
reversa da jun¢do, na qual o modelo de Mott—Schottky se aplica.?®

o @scRT
1 U F

Cy” gg,'N

Ne

®)

em que Cq. € a capacitincia medida, @y € o decaimento de potencial
observado na space-charge layer (s =V — Vi), R € a constante
universal dos gases (8,314 J K" mol™), T a temperatura absoluta em
Kelvin, F a constante de Faraday (96485 C mol™), € a constante dielé-
trica do semicondutor, €, a permissividade no vicuo e 'N € a concen-
tracdo de dopante ionizado. Ha tanto a capacitancia da space-charge
layer (Cy¢, ) como da camada de Helmholtz (C,;) a serem consideradas,
sendo que ambas podem ser ponderadas como em série, em analo-
gia a circuitos eletronicos. No regime de esgotamento (Figura 6¢)
Cyo < Gy e, portanto, a capacitancia medida € predominantemente
caracteristica da space-charge layer. Ao plotar os valores do reciproco
do quadrado da capacitancia com o potencial de polarizagio reversa
aplicado, obtém-se uma relag@o linear, a qual, ao ser extrapolada ao
ponto 1/Cg.? = 0, revela o valor de potencial de banda plana (E;).2"*
Como nesse ponto nulo do reciproco do quadrado da capacitancia
em que o Eg; € atingido, também Ej = 0 (banda plana), o nivel de
Fermi se iguala ao potencial redox da espécie eletroativa em solugao
e corresponde, aproximadamente, ao potencial da banda de condugdo
para semicondutores n suficientemente dopados a 298,15 K (Eq. 7).
Por isso, o potencial de banda plana exprime, para semicondutores
n, o poder redutor dos elétrons na banda de condugdo e permite
avaliar termodinamicamente a viabilidade de reagdes de redu¢@o no
material de acordo com o potencial do par redox (E’) em solugdo.
Conhecendo-se a energia de Band Gap (Eg), € possivel igualmente
determinar o potencial das lacunas na banda de valéncia (Egy = Eg¢
+ Eg) e, através da comparagdo com o potencial redox formal de
solutos intencionados, estimar seu poder oxidante.”® A jungéo dos
dados de potencial das bandas de valéncia e condug@o juntamente
ao Band Gap gera um diagrama de posi¢do de bandas (Figura 7),
extremamente Util para a selecdo do material mais adequado para as
aplicacdes quimicas desejadas.”’

Semicondutores com potencial da banda de valéncia alto (p. ex.
TiO,, WO, e ZnO) apresentam lacunas com elevado poder oxidante,
além de boa estabilidade a corrosio e fotocorrosao. Mas, geralmente,
esses semicondutores apresentam Band Gap dentro da faixa UV
(Eg =3.,2eV ~ 390 nm), o que reduz a eficiéncia de aplicacdes com
aproveitamento do espectro solar como fonte de radiacio. Quanto
maior for o poder redutor e oxidante simultaneamente de um semi-
condutor, mais distantes sdo suas bandas, maior o seu carater isolante
e menores os comprimentos de onda requeridos para promover sua
fotoexcitacao.

Outro parametro importante € o potencial de arqueamento de
bandas (Eg) que corresponde ao fotopotencial de circuito aberto.”
Para a reagdo apontada na Figura 7 de decomposi¢@o da dgua, o par
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Figura 7. Diagrama de posi¢do de bandas para alguns exemplos de semi-
condutores apresentando as respectivas posicoes em V frente ao eletrodo
normal de hidrogénio (NHE) em pH = 1, o Band Gap de cada material (eV)
e a posig¢do do potencial padrdo (vs. NHE) de um exemplo de reagées redox
para a decomposi¢do da dgua em hidrogénio e oxigénio. Adaptado do trabalho
de insight de Griitzel®”

redox do eletrdlito para um fotoanodo ¢ o O,/H,O, com potencial de
1,23V vs. NHE. Para que a eletrdlise da 4gua seja realizada puramente
pela agdo da luz incidente, E; deve exceder 1,23 V, de modo que a
banda de conducio (Ey = E,) se situe no minimo 1,23 V abaixo do par
0O,/H,0 e, portanto, abaixo do par H/H,.?® Caso essa circunstincia nao
possa ser atingida apenas pela agio da luz, € possivel ainda aplicar um
potencial em um suposto substrato condutor utilizado como leito do
filme semicondutor. Daf consolida-se um dos papeis do potencial de
polarizagao (E,;,) nesses eletrodos: caso E; (fotopotencial) seja menor
do que o potencial do par redox do eletrélito (mais a sobretensdo),
E,;,. pode completar a demanda energética restante.”® No exemplo da
eletrélise da d4gua sob irradia¢do em fotoanodos de TiO,, a luz permite
eletrolisar a 4gua em aproximadamente +0,2 V vs. NHE,* mais de
1,0 V abaixo do potencial termodindmico exigido, mas ainda com
a necessidade do complemento elétrico para a efetivacdo da reagao.
Este € considerado, conceitualmente, o verdadeiro efeito fotoeletro-
catalitico, em que a luz € capaz de reduzir (ou extinguir) a tensio
termodinamica e a sobretensdo elétricas exigidas para a efetivacio
de uma reagdo, ainda com cinética mensuravel.

Um segundo papel da aplicagdo de potencial de polarizacio
ao substrato condutor consiste em influenciar a cinética da reacdo
interfacial através do aumento da disponibilidade de um dos trans-
portadores na interface. Nessa fungdo, a velocidade e até a natureza
do processo Faradaico (anddico ou catddico) tornam-se dependentes
do potencial aplicado (E,,)."* Este efeito € totalmente explicado uti-
lizando os modelos de space-charge layer apresentados na Figura 6.
Por simplificacdo, inicialmente, o efeito do potencial serd tratado na
auséncia de luz na forma de um processo eletroquimico no escuro.
Em seguida, serdo tratados os processos sob a incidéncia de luz.

MODULACAO DA SPACE-CHARGE LAYER

A aplicacdo de um potencial para polarizagdo do substrato afeta
a posicdo das bordas das bandas de valéncia e conducio e, de acordo
com o seu arqueamento (band bending), observam-se as diferencas
de natureza das reacdes interfaciais. Primeiramente, ao aplicar um
potencial constante pode-se observar a formagao de trés regides
com potencial elétrico varidvel: a space-chage layer na interface do
semicondutor, a zona compacta e a difusa da dupla camada elétrica.
Ao operar com concentracdes suficientemente elevadas de eletrélito
de suporte (> 0,1 mol L), a espessura da zona difusa se torna muito
baixa (= 10 Angstroms) e o potencial que decai através dela pode ser
negligenciado, permitindo assumir que todo o potencial deve decair
somente através da space-charge layer e da camada de Helmholtz. De
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acordo com o principio da soma de capacitores em séries (1/C = 1/
Csar + 1/Cy), o lado da interface que apresenta o menor nimero de
transportadores de carga sofre as maiores mudangas com a modula-
¢do de potencial e, de acordo com os niveis tipicos de dopagem (no
intervalo entre 10 e 10" cm™), o semicondutor apresenta algumas
ordens de grandeza a menos de transportadores do que eletrélitos
fortes em meio aquoso (= 10* cm™ para concentragdo 0,1 mol L
de um sal de estequiometria 1:1). Portanto, a modulag@o de potencial
afeta predominantemente a distribui¢@o de carga interfacial do semi-
condutor e, consequentemente, o arqueamento de bandas.'*

A diferenca de potencial observada na space-charge layer é
produto da distribuicdo desigual dos transportadores majoritarios
(elétrons ou lacunas), como também dos sitios carregados provindos
dos dopantes, observando-se uma variagao suave do potencial através
de sua extensdo. O arqueamento se deve a diferenca gradual de energia
dos elétrons em regides de potencial elétrico varidvel, o que confere
um cardter positivo ou negativo de curvatura a borda das bandas. A
magnitude do arqueamento € igual ao decaimento de potencial através
da SCL e uma consequéncia importante disso € a perturbagdo das con-
centragdes dos elétrons e lacunas na interface frente ao bulk. O nivel
de Fermi permanece constante sob essa circunstancia e o arqueamento
induz a uma mudanga na distancia relativa das bordas das bandas ao
E,, o que, de acordo com as Eqs. 4 e 5, leva ao actimulo de um tipo
de transportador e o esgotamento daquele de carga oposta. Para o
caso de arqueamento positivo, elétrons tendem ao esgotamento na
interface e lacunas ao actimulo; para arqueamento negativo, elétrons
tendem ao aciimulo na interface enquanto lacunas ao esgotamento.'*

Para a determinacdo do arqueamento das bandas, um parametro
novamente importante € o potencial de banda plana (Ep;), além do
tipo de semicondutor utilizado. Em um semicondutor intrinseco
(Figura 8), a aplicacdo de potencial acima dele (E.;,, > Ep;) gera
um arqueamento de bandas positivo, com afastamento da Banda de
Conducdo e aproximagao da Banda de Valéncia ao nivel de Fermi,
indicio de leve actimulo de lacunas (h*y) na interface. A aplicacio
de potencial abaixo dele (E,,, < Eg) leva ao arqueamento negativo,
aproximando a Banda de Condugio e afastando a Banda de Valéncia
do nivel de Fermi, o que significa um leve acimulo de elétrons na
interface (Figura 8). Esse processo leva a separagdo espacial de car-
gas, acumulando um tipo de transportador na interface do eletrodo
de trabalho.
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Figura 8. Fenomeno de arqueamento de bandas (band bending) para um se-
micondutor intrinseco sob diferentes condi¢oes de polariza¢do pela aplicagdo
de um potencial externo no substrato condutor. E,,: potencial de polarizagdo
do substrato; Egy: potencial de banda plana; E;: nivel de Fermi,; E,: potencial
da borda da banda de valéncia; E: potencial da borda da banda de condugao.
Adaptado da obra FINKLEA™

De fato, como o nivel de Fermi em um semicondutor intrinseco
encontra-se no meio do Band Gap, a polarizacdo até pode induzir
ao arqueamento e leve acimulo de carga na interface, mas mesmo
quando E,,, >> Eg; ou E,; << Eg, todos os efeitos préticos sdo
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dependentes do Band Gap (Eg) e, portanto, dos niveis intrinsecos de
transportadores que costumam ser baixos para Eg > 0,5 eV. Entretanto,
caso o semicondutor intrinseco seja livre de estados superficiais, ab-
solutamente todo o potencial aplicado diferente do E; € aproveitado
no fendmeno de arqueamento de bandas e essa condi¢ao interessante
pode ser extrapolada a semicondutores extrinsecos p e n.'*

Em um semicondutor extrinseco, a magnitude do potencial apli-
cado € de suma importancia para a caracterizagdo do modelo de SCL
desenvolvido. Ao polarizar levemente o substrato com E,,, > Ep; em
um semicondutor n, ambas as bandas sofrem um arqueamento positivo
de modo que a BC se distancia do E;e a BV se aproxima. Mas, como
o nivel de Fermi ainda se encontra bastante distante da BV mesmo
apds o arqueamento, o que realmente se observa € o esgotamento de
transportadores na interface, formando a camada de esgotamento
(Figura 6C). O mesmo pode-se dizer de um semicondutor p levemente
polarizado negativamente (E,;,, < Ep;), com a diferenca de que se
observa um arqueamento negativo com afastamento da BV do E; e
leve aproximagdo da BC.'* Sob esse modelo de esgotamento, além
de ser possivel a determinacio do E; através do modelo de Mott—
Schottky como anteriormente descrito (Eq. 8) € possivel estimar a
espessura (W) da SCL:

bias

qN,
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em que N, € o nivel de dopante, € € a constante dielétrica na direcao
normal & superficie, €, € a permissividade do vdcuo, E,, € o potencial
externo de polarizagdo, Eg;, € o potencial de banda plana e q € o valor
de carga elementar. Esse equacionamento assume que (i) todos os
niveis aceptores ou doadores do dopante estdo ionizados; (ii) unifor-
memente distribuidos e iméveis; (iii) o nivel de Fermi (E;) encontra-
-se a mais de 2 kT (0,05 eV) de distancia da banda mais préxima
(semicondutor ndo—degenerado); e (iv) a intensidade de polarizacdo
ndo fez a SCL atingir o modelo de inversdo. Essas consideragdes
mostram a importancia do modelo de esgotamento (Figura 6C) para
adeterminagdo da espessura da SCL, bem como para a determinag@o
do E;. Nele, a quantidade de transportadores na interface do semi-
condutor € muito menor do que na interface do eletrdlito e até do que
os niveis intrinsecos. Desse modo, o potencial aplicado ndo afeta o
decaimento de potencial na camada de Helmholtz.!* Para que isso
aconteca, a concentracdo de transportadores de carga majoritdrios do
semicondutor deve se equiparar a de fons do eletrdlito, algo possivel
com a aplicac@o do potencial suficientemente abaixo do E; para se-
micondutores n ou suficientemente acima para semicondutores p, para
além dos limites do modelo de camada de acumulacio (Figura 6B).

Ao aplicar E,;, << Eg ou E,;,, >> E; para semicondutores tipo
n e p, respectivamente, os transportadores majoritdrios do material
inundam a interface, elevando a concentragio de transportadores de
carga a nivel compardvel ao de metais. O E; adentra a banda adjacente
e, portanto, a interface adota carater de um semicondutor degenerado
(quase-condutor). Nessa condi¢ao, o arqueamento de bandas costuma
ser desconhecido e o potencial aplicado passa a controlar também o
potencial interfacial das bandas (interseccao com o eixo de energia
e/ou potencial).'

A tltima consideragao diz respeito a transi¢do entre os modelos
de esgotamento e inversdo (Figura 6C e 6D). Como ja explicado,
ao se aplicar potencial acima do E; a qualquer semicondutor n, ou
abaixo para semicondutores p, inicialmente, drena-se os transpor-
tadores majoritdrios da interface permanecendo apenas os estados
ionizados e imdveis do dopante (dtomos substituidos na rede crista-
lina do material) com carga oposta. Nessa circunstancia diz-se que o
eletrodo se encontra em estado de bloqueio, pois ndo hd concentragio
de transportadores suficiente para a condugdo de reacdes faraddicas

bias
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interfaciais. Contudo, ao se elevar a amplitude do potencial aplicado
(ainda mais positivo para n e mais negativo para p), dois fendmenos
diferentes podem ocorrer de acordo com a largura do Band Gap do
material (Figura 9).
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Figura 9. Modulagdo da space-charge layer pela aplicagdo de potencial de
polarizagdo reverso de amplitude além dos limites da camada de esgota-
mento, formando a camada de inversdo para semicondutores com Band Gap
abaixo de 2 eV e a camada de esgotamento profundo para semicondutores
com Band Gap acima de 2 eV. E,,.: potencial de polarizagdo do substrato;
Epy: potencial de banda plana; E;: nivel de Fermi; E.: potencial da borda da
banda de condugdo; E,: potencial da borda da banda de valéncia; E,: Band
Gap. TC: transferéncia de carga com o eletrélito interfacial. Adaptado da
obra de FINKLEA™

Caso Eg <2 eV, além do estado de esgotamento, a elevacio da
amplitude faz o nivel de Fermi se aproximar da banda inicialmente
mais distante, que seria a banda de valéncia para um semicondutor n
e abanda de condugdo para o tipo p, de modo a desenvolver o modelo
de camada de inversdo (Figura 6D). Para o tipo n a transferéncia de
carga (TC) ocorre com a BV através dos niveis intrinsecos de lacunas
(h*gy), do mesmo modo que para o tipo p os processos faraddicos
ocorrem pelos niveis intrinsecos de elétrons na BC (e7¢). Agora, se
Eg>2 eV, tanto para semicondutores n ou p, o aumento da amplitude
do potencial aplicado frente a Ey; leva a space-charge layer a um
estado de esgotamento profundo, ja que o nivel de transportadores
intrinsecos € muito baixo e o eletrodo permanece no estado de
bloqueio.'* As diferentes respostas de modulagio da space-charge
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layer frente ao potencial de polarizacio encontram-se sumarizadas
na Tabela 1 a seguir.

Cabe analisar as circunstancias também sob o prisma da irradiagio
da interface com fétons contendo energia igual ou superior ao Band
Gap do semicondutor. O material dopado apresenta uma grande
disparidade entre a concentragdo dos dois tipos de transportadores,
sendo que ao ser irradiado para a geracio de um éxciton (e y/h*gy),
pouca diferenca se observa na concentragdo do transportador de carga
majoritdrio, mas um grande aumento se observa para o transportador
minoritdrio. Assim, para que o foto-efeito possa ser mais pronunciado,
os transportadores fotogerados devem dominar a resposta do eletrodo,
o que € possivel através da polarizacdo do substrato para a geracio
de uma camada de esgotamento na interface irradiada (Figura 6C).'*

Por exemplo, quando um semicondutor n € submetido (com o
auxilio de um potenciostato) a polarizac¢do positiva suficientemente
acima do E;, a corrente no escuro € muito baixa devido ao efeito de
bloqueio do eletrodo. Ao ser irradiado com comprimentos de onda
abaixo do Band Gap, observa-se valores consideravelmente altos de
fotocorrente devido 4 geragdo e disponibilizacio de lacunas (h*yy —
transportador minoritdrio) na interface. Ao absorver luz e gerar o par
e /h*yy na camada de esgotamento (Figura 6C), o campo elétrico da
regido separa os transportadores de modo que os elétrons migram ao
bulk do cristal e as lacunas para a superficie. Mesmo quando o éxciton
¢é formado fora da regido da camada de esgotamento, considera-se
que os transportadores difundem até a regido do campo elétrico e, a
partir dai, sdo separados por migracdo. Esse € o principal mecanismo
de separacdo espacial e supressdo da recombinacéo em eletrodos de
semicondutores extrinsecos. As lacunas na interface apresentam o
poder oxidante relativo ao potencial da borda da banda de valéncia
(Egy) € sdo capazes de oxidar quaisquer moléculas no estado reduzido
com potencial formal inferior a ele no eletrélito, termodinamicamente
falando. Para semicondutores com Band Gap largo, como € o caso do
TiO,, as lacunas sdo capazes de oxidar a prépria dgua, quando esse
€ o solvente do eletrdlito. Os elétrons sdo conduzidos até o substrato
condutor e seguem por um circuito externo até o eletrodo auxiliar
(intermediados, p.ex., pelo conversor corrente/tensdo e amplificador
do potenciostato), provendo a carga transferida em processos de
reducdo.'

Agora focando nos processos anddicos, acometendo um eletrodo
de trabalho constituido de semicondutor n sobre leito condutor, pola-
rizado a um potencial acima do potencial de banda plana (E,;,, > Ep:
Esgotamento — Figura 6C) e sob um fluxo de fétons (1), os efeitos da
fotoexcitagdo e dos processos de inje¢do de carga nas lacunas levam a
um formato caracteristico de voltamograma (Figura 10) que foi alvo
de modelamento por um ndmero elevado de autores.>-%

O formato do voltamograma depende dos seguintes fatores:
a distribui¢do de energia dos fétons incidentes; o coeficiente de
absor¢do do semicondutor; a distancia de difusdo para as lacunas e
elétrons fotogerados até atingir a SCL; e a taxa de recombinacio e/
h*;y. A condicdo de andlise mais simples se d4 quando os f6tons sdo
absorvidos na prépria camada de esgotamento, onde o campo elétrico
permite condi¢ao de minima recombinagdo entre os transportadores.
Desconsiderando-se as limitagdes de transporte de massa da espécie

Tabela 1. Modelo de resposta da Space-Charge Layer ao potencial de polarizac¢do externo aplicado no substrato condutor usado como leito ao material semicondutor

Modelo de Camada
Potencial/Tipo
Eyias = Erg Eyios > Erg Eyiis < Erg Eyiis >> Epg Eyios << Epg
n (E, <2eV) Bandas Planas Esgotamento Acumulacio Inversao Degeneracao
p (E,<2eV) Bandas Planas Acumulacdo Esgotamento Degeneracdo Inversao
n (E, > 2eV) Bandas Planas Esgotamento Acumulacao Esgotamento Profundo Degeneracao
p (E,>2eV) Bandas Planas Acumulacdo Esgotamento Degeneracdo Esgotamento Profundo
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Figura 10. Voltamogramas apresentando a dependéncia da corrente no
escuro (—) e da fotocorrente (---) com a aplicagdo de potencial de polariza-
¢do crescente em eletrodo de semicondutor extrinseco n. E,,,.: potencial no
qual se inicia a medida de corrente anddica; E: potencial de banda plana.
Baseado em figura da obra de Finklea'*

doadora de elétrons no eletrolito, a eficiéncia de fotoconversdo de
fétons em elétrons compondo a fotocorrente no filme se aproxima
da unidade. A partir do momento em que a espessura da camada de
esgotamento excede a penetrabilidade da radiagio incidente no filme,
a eficiéncia quantica da fotocorrente passa a ndo mais depender do
potencial, por isso nota-se o nivelamento da fotocorrente (Figura
10). Mas, a medida que o potencial se aproxima do E, a espessura
da camada de esgotamento diminui e limita a a¢do de supressdo de
recombinacdo do campo elétrico, levando ao encontro dos valores
de fotocorrente e corrente no escuro. Em potenciais abaixo do Eg;, o
eletrodo inicia o desenvolvimento de uma camada de acumulagio e sai
do estado de bloqueio, apresentando corrente pequena, pouco acima
da corrente catddica no escuro. Geralmente sao valores baixos, uma
vez que elétrons fotogerados pouco alteram a concentragdo de elétrons
superficiais que sio fortemente controlados pelo nivel de dopagem.'

Como anteriormente mencionado, muitos modelamentos foram
criados para o transporte de carga sob o estimulo das condi¢des descri-
tas. O modelo mais simples e titil (Eq. 12) foi derivado assumindo-se a
inexisténcia de recombinagdo na space-charge layer, de tal modo que
toda lacuna gerada dentro ou difundida para a camada de esgotamento
gera fotocorrente e que a fotocorrente € somente governada pelo fluxo
de lacunas para interface, desprezando-se limita¢des cinéticas ou por
transporte de solutos redutores.

—al.
Jp= ql{le'*“’} (10)

em que J, € a densidade de fotocorrente; I € fluxo de fétons incidente;
W € a espessura da camada de esgotamento; L € o comprimento de
difusdo para os transportadores minoritrios fotogerados; q € o valor
de carga elementar; e 0. € o coeficiente de absor¢do do material. O
rearranjo da Eq. 10 com a Eq. 9 e a Eq. 6 leva a um modelo capaz
de descrever completamente a camada de esgotamento em termos
da resposta de fotocorrente-potencial e fotocorrente-comprimento de
onda. Através da manipulacéo desenvolvida por Fornarini et al.,”” é
possivel gerar relagdes lineares simples que levam a determinagdo
da energia do Band Gap e do tipo de transicdo (direto ou indireto)
do semicondutor. Ao utilizar comprimentos de onda em que nao se
observa uma forte absor¢ao por parte do semicondutor, p. ex. proximo
aEg, aluz € capaz de penetrar além da camada de esgotamento e, com
aW e oL << 1 a Eq. 10 pode ser transformada na Eq. 11.

J,hv

mn
2

=(L+W)A(hv-Eg) (11)

0
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em que J, € a densidade de fotocorrente; h € a constante de Planck; v €
afrequéncia da radiacdo incidente; q € o valor de carga fundamental;
I, € o fluxo incidente de f6tons, L € o comprimento de difusdo para
os transportadores minoritdrios fotogerados; W € a espessura da
camada de esgotamento; A € uma constante; Eg € a energia de Band
Gap; e m é o fator de transicio do Band Gap (direto ou indireto). Ao
plotar um gréfico de log [J,hv/ql,] vs. Log (hv — Eg) sob potencial de
polarizacdo constante, obtém-se uma funcio de dependéncia linear
com coeficiente angular igual a ¥2 (m = 1 para Band Gap direto) ou
2 (m =4 para Band Gap indireto). Em outra abordagem, ao plotar
[(J,hv/qly)]*™ vs. hv obtém-se o valor de Eg do semicondutor como
interseccao do eixo das ordenadas (coeficiente linear da fungao).

Na abordagem apresentada até aqui, pode-se perceber a importin-
cia dada aos modelos de space-charge layer para o desenvolvimento
da ciéncia de semicondutores e, mais especificamente, a versatilidade
dos ensaios fotoeletroquimicos na sua caracteriza¢ao a ponto de até
propriedades fundamentais puramente 6pticas poderem ser determi-
nadas por eles. Com o desenvolvimento da ciéncia de nanomateriais,
muitos desses conceitos fortemente sedimentados ao final da década
de 1980 foram revistos vez que ndo se aplicavam aos filmes com-
postos por nanoparticulas. Dentre esses conceitos pode-se apontar a
refutagdo inclusive do desenvolvimento de uma space-charge layer,*
como serd discutido no tépico a seguir.

FOTOEXCITACAO, SEPARACAO E TRANSPORTE DE
CARGA EM FILMES NANOPARTICULADOS E SUA
COMPARACAO COM ELETRODOS MONOCRISTALINOS
DOPADOS

Nanoparticulas muito pequenas podem ser vistas como moléculas
gigantes ou clusters, contendo de algumas dezenas a milhares de
atomos e orbitais atomicos (Build up Approach). Ou ainda, como
pequenos cristais separados do bulk (Top-Down Approach)."” A
classe de nanoparticulas tendendo a didmetros da ordem de algumas
unidades de nandmetro (< 6 nm) € chamada de Quantum Dots.""*%
Sua estrutura eletronica pode ser caracterizada pela elevada densidade
de estados no centro da banda, e pela formagdo de niveis discretos
nas bordas (Figura 11).

Energia ] —_— =
_— = =
LUMO =—— . —T——— == .
== BC
’Eg Eg Eg
—_ = BV
e
HOMO — T =/ =
L e —
Molécula Nanoparticula Bulk

Figura 11. Organizagdo dos niveis de energia ou orbitais moleculares
partindo (da direita a esquerda) de uma molécula diatomica ao bulk. E,:
Band Gap; BC: banda de condug¢do; BV: banda de valéncia; LUMO: lowest
unoccupied molecular orbital; HOMO: highest occupied molecular orbital;
OD: quantum dots. Adaptado da tese de Groeneveld”

Essas evidéncias observadas na estruturagdo dos niveis ocorrem
de acordo com o Efeito de Confinamento Quantico.'”*4 Além de
representar a quebra de quasi-continuidade de niveis de energia da
teoria de banda em bulks, demonstra o aumento da energia de Band
Gap com a redugdo dos didmetros de particula através da diferenca
de energia entre os orbitais HOMO e LUMO (Figura 11). Os limites
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de dimensdo para o regime de confinamento, classificado em forte
ou fraco, sdo ditados por um parametro criado em analogia ao raio
atdmico de Bohr do Hidrogénio: o raio de Bohr do éxciton (ry).'"
Ke,e
g = — (12)
enm,
em que 1y, € o raio de Bohr do éxciton; h € a constante de Planck nor-
malizada; €, € a permissividade do vacuo; € € a constante dielétrica da
particula; “e” € o valor de carga elementar; e m,; € a massa efetiva. O
1 determina a distancia mais provavel entre o elétron e a lacuna em
um éxciton, de modo que para raios de particulas inferiores ou iguais
a 1, observa-se o regime de confinamento forte, no qual a energia
cinética de ambos os transportadores supera em muito a sua interagao
coulombiana, podendo, portanto, cada um ser tratado independente-
mente do ponto de vista energético. A soma de suas energias relativas
leva a energia de confinamento que, somada a energia de Band Gap
original do material, induz ao novo valor referente a comprimentos de
onda de excitag@o mais baixos. Quando o raio da nanoparticula supera
o 1y, até o limite do seu dobro ou triplo, o regime de confinamento ¢
classificado como fraco e, apesar de serem observadas mudangas nos
niveis de energia, essas s30 muito mais moderadas do que no regime
de confinamento forte.!”

Particularmente 1itil € a relagdo que ry apresenta com o Band Gap
dos materiais: quanto maiores os valores de Eg, menores os de ry.
Essarelacido mostra que materiais diferentes experimentam o regime
de confinamento em tamanhos distintos, como por exemplo: para o
PbSe, Eg = 0,26 eV (4769 nm) e ry = 46 nm; parao ZnS, Eg = 3,7eV
(335 nm) e rz = 1,5 nm. Quanto mais isolante for o material (Eg
elevado), maior a localizagio do éxciton (m, maiores) e menores 0s
tamanhos de particula requeridos para que o material sofra os fatores
de confinamento."”

Afora as diferencas nas propriedades Opticas causadas pelo con-
finamento quantico, a redugio dos tamanhos de particula, mesmo a
diametros de dezenas de nm, ainda apresenta outras particularidades
importantes. Ao dividir finamente um material semicondutor dopado,
limita-se fortemente a quantidade de sitios de dopante ionizados
presentes em cada nanoparticula formada, aproximando-as do estado
de semicondugdo intrinseca.’**! Em alguns casos, quando aplicada
concentragdo de dopante andloga ao estado monocristalino, a maioria
das particulas encontra-se sem nenhum dtomo dopante, enquanto
a minoria restante tem de um a dois dtomos.*' O esgotamento de
transportadores acaba sendo ainda mais pronunciado pelo fato de que
filmes nanoparticulados sdo penetrados pelo eletrdlito interfacial, de
modo que para atingir o equilibrio dos niveis de Fermi entre as fases
(E; = E’) observa-se a transferéncia dos transportadores das particulas
aos aceptores no eletrdlito, aprofundando ainda mais a deplecéo.**!

A distribui¢do de potencial em semicondutores esféricos foi
derivada a partir de uma equagao linearizada de Poisson—-Boltzmann
e, a partir dela, determinou-se o decaimento de potencial observado
em nanoparticulas de acordo com o seu raio (Eq. 13).%

_kr(

AD,
6e\ L

(13)

D

em que AD, € a diferenca de potencial entre o centro e a borda da
particula; k € a constante de Boltzmann; T € a temperatura absoluta
em Kelvin; r, € o raio da particula; e L, € o comprimento de Debye
(L, decai proporcionalmente com a raiz quadrada da concentracao
de dopante). Como o raio de nanoparticulas € pequeno, a dopagem
deve atingir valores altos para que o comprimento de Debye decaia
suficientemente e aumente a diferenca de potencial entre as bordas e o
ntcleo da particula, havendo assim o desenvolvimento de um campo
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elétrico com efeito pratico. Com o esgotamento de transportadores
majoritdrios protagonizado principalmente pela percolacdo de ele-
trélito no filme nanoparticulado,*' conclui-se que a principal forma
de transporte de carga através das particulas € a difusdo. Uma regra
pratica mostra que a diferenca de potencial entre as bordas e o nicleo
das particulas deve atingir o valor de 50 mV para que o transporte
seja realizado predominantemente por migragdo elétrica ao invés
de difusdo.* Valores abaixo disso denotam um campo desprezivel,
podendo-se igualmente desprezar a formacdo de space-charge layer
(Figura 12). Sugere-se, nessa circunstancia, que o eletrodo permanece
com bandas planas e que qualquer variagdo de potencial deve decair
na camada de Helmholtz ([eletrélito] > 0,1 mol L), representando
uma mudanca na posi¢ao da borda das bandas.

HelC Semicondutor Extrinseco N rticul
Tipo n anoparticula
T Eletrélito A%%;BC/ Eletrélito
A®,
J_ BC _, il E,
- Iy [«
— ry —
0 BV
BV
Distancia

Figura 12. Formagdo da space-charge layer em particulas grandes de semi-
condutores extrinsecos do tipo n e em nanoparticulas de semicondutores em
equilibrio com uma espécie redox do eletrdlito com potencial formal igual
ao nivel de Fermi (Ey). A nanoparticula encontra-se praticamente esgotada
de transportadores, com o nivel de Fermi localizado aproximadamente no
centro do Band Gap e arqueamento de bandas negligencidvel. BC: banda
de condugdo; BV: banda de valéncia; r,: raio da particula; W: espessura
da space-charge layer medida no modo de camada de esgotamento; AD,:
decaimento de potencial na space-charge layer relativo ao arqueamento de
bandas. Adaptado do trabalho de revisao de Hagfeldt e Grdtzel’

Em filmes nanoparticulados, o esgotamento de transportadores
causado tanto pelo efeito de redugdo de diametro como pela pe-
netragdo de eletrdlito faz com que os transportadores gerados por
fotoexcitagdo possam se tornar majoritarios e, assim, a condutividade
do material passe a ser controlada pela etapa limitante do processo de
injecdo de carga interfacial *** Ao irradiar um filme nanoparticulado
com f6étons com energia superior ao Band Gap, hd igualmente a for-
macao de elétrons excitados na banda de condug¢@o (ey) e lacunas na
banda de valéncia (h*gy). Tanto a acep¢do do elétron como a captura
da lacuna por espécies no eletrélito podem ser reagdes plausiveis,
de modo que o tipo de reacio predominantemente mais rdpida leva
a um novo tipo de classificagdo do material.

Semicondutores nanoparticulados n sdo aqueles em que a cinética
de reagdo da lacuna (h*g,) com o eletrdlito € mais rdpida e os elétrons
provenientes tanto da excitagdo como da transferéncia de carga sdao
chamados de transportadores de vida longa.** Eles levam a um carre-
gamento negativo do filme e, ao se aplicar potenciais positivos frente
ao potencial de corrente nula E ., (= Egg), sdo os transportadores
que apresentam mobilidade e podem ser medidos sob forma de uma
corrente anddica durante registros voltamétricos. Semicondutores
nanoparticulados p sdo aqueles em que o elétron reage mais rapido
com um componente do eletrdlito, de modo que as lacunas passam a
ser os transportadores de vida longa que conferem um carregamento
positivo ao filme e sdo transportados através dele pela aplicagdo de
potenciais mais negativos frente ao E_, ., sendo medida uma corrente
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catédica durante registros voltamétricos.*

No inicio dos estudos de fotoanodos com semicondutores
nanoparticulados, o transporte de carga através desses filmes era
visto como algo efetivamente pouco provdvel, uma vez que nao se
observava o campo elétrico provindo do arqueamento de bandas da
space-charge layer para a separagdo espacial dos transportadores
de carga oposta, que inicialmente deveriam recombinar em massa.
Além disso, o transporte de carga inter-particula também parecia
algo complicado, uma vez que o transportador deveria vencer uma
barreira coulombiana de até 50 meV, dependendo do contato entre os
cristalitos,*! com resistividades da ordem de 10° Q cm.* Afora isso,
o efeito favoravel de ganho de drea pela penetracao do eletrélito, que
¢ estimado em 1000 vezes para um filme com algumas unidades de
um de espessura,*! parecia bastante promissor, principalmente para
o desenvolvimento de células solares fotosensibilizadas por corante.

A resposta a esses problemas veio a partir da prépria natureza dos
processos, que mostraram certa capacidade de transporte de carga nos
filmes nanoparticulados. Por exemplo, em semicondutores nanopar-
ticulados n a lacuna (h*yy) € um transportador que apresenta tempo
de vida curto.’> Em outras palavras, ou ela é gerada e reage com um
doador em solugdo ou ela recombina com um elétron fotoexcitado.*
O tempo de vida do éxciton € aumentado pelo processo de trapping,
ampliando o periodo para a incidéncia de reagdes interfaciais antes
da recombinagdo.” Apds a injegdo de um elétron na lacuna, o elétron
na BC (ou no trap) € transportado para o eletrodo polarizado positi-
vamente. Caso o filme seja composto por Quantum Dots, a funcdo de
onda dos transportadores € espalhada por toda a extensdo espacial da
particula, de modo que os mesmos ndo precisam se difundir do ponto
de onde foram gerados para as bordas. Assim, os elétrons se deslocam
ao condutor sem encontrar pela frente lacunas para se recombinar.
Ha chances de sequestro desse elétron por reagdes com aceptores
eletronicos presentes no eletrélito durante a etapa de transferéncia
inter-particula, ja que o eletrdlito circunda a maior parte das particulas
componentes do filme poroso. O potencial redox disponivel para tanto
serd o da borda da banda de conducio do material ou do potencial
relativo do elétron no estado de relaxamento do frap, sendo que as
perdas de fotocorrente dependem também da cinética de captura do
elétron pelo suposto aceptor.

Quanto a improvavel transferéncia de transportadores entre
diferentes particulas, a presenca do eletrélito entre elas facilita este
processo. O desenvolvimento da carga negativa das particulas n pela
presencga de elétrons acumulados no filme leva ao pareamento de
cations e orientagdo do dipolo das moléculas do solvente (se polari-
zavel, como H,0), o que reduz a barreira coulombiana para valores
termicamente acessiveis a temperatura ambiente, como reportado por
Brus.* Todavia, a eficiéncia do transporte de carga em filmes nanopar-
ticulados € bastante prejudicada frente aos eletrodos monocristalinos.

Mesmo em semicondutores intrinsecos, no estado monocristalino,
a aplicacdo de potencial leva ao transporte vetorial dos transporta-
dores, o que ndo ocorre em filmes nanoparticulados devido ao seu
cardter descontinuo. Considera-se que o transporte de carga se da
inteiramente pela difusdo causada pelo gradiente de concentracdes
do transportador ao longo do filme nanoparticulado.® Essas caracte-
risticas se refletem nos respectivos coeficientes de difusdo do elétron
(D,) em cada tipo de estrutura.** Por exemplo, em monocristais D,
estd proximo a valores de 4,0 10! cm? s7!, enquanto que para filmes
nanoparticulados ¢ de cerca de 1,4 10 cm? s™!, ou seja, quase 300
vezes menor.

Em filmes nanoparticulados, durante o transporte de carga, o
transportador pode ser eliminado principalmente pela recombinacio
(fator comum aos eletrodos monocristalinos) e pela sua captura por
aceptores na etapa de transferéncia inter-particula (fator préprio).
Todavia, em monocristais dopados a existéncia da SCL permite o
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decaimento do potencial em sua extensdo (no minimo de 50 mV)* de
modo a formar um campo elétrico que separa espacialmente lacunas
de elétrons para evitar a recombinagao na interface. Um dos transpor-
tadores € levado a interface para se transferir a uma espécie eletro-
ativa, gerando o aumento da concentracio do transportador oposto,
o qual migra sob efeito do campo elétrico em dire¢do ao bulk do
semicondutor. Nessa regido hd alta concentrag@o de transportadores
da sua propria espécie e infima concentrag@o do transportador oposto,
sendo, portanto, muito baixa a probabilidade de recombinacdo. A
existéncia do campo elétrico na interface, nesse caso, suprime for-
temente a recombinag¢@o na profundidade de penetragdo da radiacio
incidente, e € essa a principal fun¢do da dopagem de semicondutores
nas células fotoeletroquimicas condutivas. Utiliza-se o transportador
fotogerado de carga oposta a dopagem para a rea¢do quimica com
as espécies no eletrdlito.

De outro lado existem os filmes nanoparticulados que nio supor-
tam a formacao de SCL e assim nao apresentam campo elétrico para
separagdo de cargas. A melhor condicio encontrada para supressiao
de recombinacido € em Quantum Dots, em que o transportador rea-
tivo depende apenas da cinética da reac@o de transferéncia de carga
para ser extinto e o transportador de vida longa deve percorrer um
filme praticamente isento do transportador oposto, sendo realmente
baixa a possibilidade de recombinagdo.*? Nesse caso a maior fonte
de perdas de transportadores no percurso ao eletrodo polarizado € a
captura por espécies durante a transferéncia inter-particula.* J4 em
nanoparticulas maiores (r >> 1), ambos os transportadores difundem
dentro das particulas e a chance de recombinacdo ¢ muito maior
durante o transporte ao condutor. Assim, desponta a importancia de
utilizar filmes nanoparticulados finos, principalmente quando se tra-
balha acima do limite de tamanho dos Quantum Dots e enseja-se alta
eficiéncia de coleta.*” Apesar do menor coeficiente de absorgdo (o) e
consequentemente menor extensao de reacdo interfacial, ao reduzir o
percurso do transportador diminui-se drasticamente a probabilidade
de recombinagdes, sequestro por espécies eletroativas na transferéncia
inter-particula e inclusive a resisténcia 6hmica do filme, diminuindo o
potencial de polarizagdo minimo para otimizagdo do fator de coleta.

E, por fim, cabe apreciar o papel da aplicagdo de potencial de
polarizagdo em substratos condutores modificados com filmes de ma-
teriais nanoparticulados. Nao se observam muitos trabalhos dispostos
a essa discussdo e alguns autores* se limitam a dizer que a aplicagdo
do potencial ndo causa a supressdo da recombinagdo e exaltam a
necessidade da dopagem. Outros, como Jiang ef al.,* mostram que
a aplicacdo de potencial, dependendo do valor, possibilita coletar os
elétrons de modo a evitar seu acimulo na interface e, indiretamente,
reduzir a taxa de recombinagio. Esse tltimo grupo de autores discute
uma possivel inconsisténcia no transporte puramente por difusdo,
defendendo a formacao de um campo elétrico e o transporte de carga
com pouca dependéncia, em termos de mobilidade eletronica, dos
efeitos de blindagem dos cations (e solvente) interfaciais do eletrélito.

O que se confirma na pratica € que o comportamento do nanoma-
terial na forma de um filme nanoporoso se aproxima de um isolante,
com uma faixa linear em regides logo apds o potencial de corrente
nula (acima ou abaixo de E ., dependendo se semicondutor tipo n ou
p) seguindo até o nivelamento da fotocorrente em um valor constante,
ou seja, ndo mais dependente do aumento do potencial aplicado: a
corrente de saturagdo. De fato, a fotocorrente depende em larga faixa
do potencial aplicado. Entretanto, ele nio regula a cinética de reacdes
interfaciais.*® Os transportadores sdo fotogerados pela luz e reagem
com espécies na interface em decorréncia do potencial conferido
pela sua respectiva borda de banda,” sendo os transportadores de
vida longa drenados ao substrato condutor. Caso um potencial abaixo
do minimo necessdrio para atingir a fotocorrente de saturagdo seja
aplicado, isso ndlo significa que a reacdo interfacial possui velocidade
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mais lenta, mas sim que o potencial aplicado nio € suficiente para
coletar todos os transportadores acumulados para um mesmo tempo
de irradiagao.

A reacdo de fotooxidacdo interfacial depende apenas do fluxo
radiante da fonte de excitacdo e da concentragdo de doadores (para
reagir com lacunas) ou aceptores (para reagir com elétrons) na in-
terface.®® Assim, o potencial de polarizacio tem a funcéo de drenar
os transportadores acumulados, sem um compromisso com a ciné-
tica das fotorreagdes ou mesmo com o complemento do potencial
termodindmico para a efetivacio delas. Caso a banda do respectivo
transportador ndo tenha o potencial necessdrio para reagir com a
espécie interfacial, o potencial aplicado nao complementa a demanda
energética, nao sendo o processo viavel.

Portanto, conclui-se a grande contribuicdo que eletrodos na-
noparticulados podem trazer a eletroquimica de semicondutores: a
possibilidade de construir dispositivos que visem o estudo cinético
da etapa limitante das reacdes dos transportadores fotogerados com
as espécies eletroativas de interesse nos diferentes tipos de sitio
de reacdo, ja que o eletrodo polarizado funciona como uma sonda
das reacdes interfaciais.* Em alguns tipos de sitio a reagdo pode
eventualmente ser controlada por transporte, de modo a poder-se
estudar o decaimento da concentrag@o do soluto de acordo com seu
coeficiente de difusdo em soluc@o.**>' Em outros tipos, o decaimento
da concentrag@o do soluto pode ser dependente da cinética de for-
macéo dos complexos superficiais.’*! Isso € particularmente util no
estudo da degradacio de poluentes organicos solubilizados visando,
por exemplo, novos métodos de tratamento de dguas baseado nesse
processo oxidativo avangado.*

APLICACOES DA FOTOELETROCATALISE

Na literatura internacional hd uma vasta gama de artigos revendo
aplicacdes do processo fotoeletrocatalitico para as mais diversas
dreas e finalidades, além de apresentar perspectivas e novos desa-
fios. Bessegatto ef al.> revisaram as aplicagdes das estruturas com
diferentes morfologias nanométricas do TiO, para (i) a degradacdo
de poluentes organicos através de reagdes de transferéncia de carga
de suas lacunas (h*) com elevado poder oxidante, diretamente com
0 soluto organico ou via reacdo indireta com a formagao de radicais
hidroxila (HO"); (ii) reduc@o de contaminantes inorganicos via trans-
feréncia de carga de seus elétrons com a espécie em solugao; (iii)
inativagdo de microorganismos patdgenos pela reaciio de lacunas/
radicais hidroxila com os compostos constituintes de sua membrana
plasmatica, organelas e até seu DNA; (iv) producdo de hidrogénio
através da decomposic¢io da dgua, pela simultanea redugo de algumas
moléculas com os elétrons fotoexcitados (H,O/H,) e oxidacdo de
outras com as lacunas (H,0/0,) em fotopotencial de circuito aberto.
Outro aspecto interessante revisado pelos autores € a reducéo do
gds carbOnico a espécies de forte valor comercial agregado, como
hidrocarbonetos puros ou oxigenados (p. ex. CO,/CH;0OH), com
elevada eficiéncia de conversdo. Utilizando um composto de sacrifi-
cio para reacio com lacunas ou aplicando potencial de polarizacio
abaixo do potencial de bandas planas em semicondutores p, pode-
-se elevar a taxa de conversdo da fotorreacdo, atingindo-se valores
bastante interessantes em algumas horas (> 95 %) para eletrodos de
materiais de baixo custo, como o CuO/Cu. Daghrir ef al.> revisaram
as aplicacdes ambientais dos processos fotoeletrocataliticos envol-
vendo eletrodos de TiO, de um ponto de vista pragmadtico, através
do estudo dos reatores e os fatores que afetam sua eficiéncia para a
degradacdo de diversos poluentes organicos e inativagdo de micro-
organismos (E. coli), como a fonte de radiacdo UV implementada,
aplicac@o de potencial externo, intensidade de luz, temperatura, e os
fatores atrelados a amostra em tratamento, como o pH, concentragio
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de oxigénio dissolvido e concentragdo de eletrélitos. Zhang et al.>*
revisaram muitos dos mesmos pardmetros voltados para a degradagdo
de poluentes organicos recalcitrantes (p. ex. Fenol) com eletrodos
de filme de TiO,, mas também a influéncia da estrutura cristalina do
filme de semicondutor, da sua espessura, do material usado como
substrato leito, da dopagem do TiO, com metais e ndo-metais, além
de propor uma revisao dos mecanismos e a cinética para a degradagio
fotoeletrocatalitica de poluentes orginicos. Egerton,> comparando
a eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico frente ao fotocatalitico
em suspensio para quatro reacdes diferentes de oxida¢@o do nitrofe-
nol, oxalato, inativag¢ao da bactéria E. coli e degradagdo do corante
reativo laranja, chegou a conclusdo de que, ao aplicar um pequeno
potencial acima do potencial de bandas planas, hda um aumento da
taxa de oxidag@o dos poluentes; todavia ndo o suficiente para tornar
o processo tecnologicamente vidvel. O autor desenvolveu sua dis-
cussdo de acordo com as possiveis limitacdes impostas pelo design
do reator frente aquelas previstas pelo tipo de material semicondutor
e, em ultima andlise, creditou ao material o baixo desempenho. Ao
revisar o uso de nanotubos de TiO,, igualmente chegou a conclusio
de que sua performance também ndo atende a demanda tecnoldgica
de custo. Certamente, o cardter Shmico de filmes nanoparticulados
e a inaplicabilidade da separacdo de cargas por desenvolvimento
de camada de esgotamento da space-charge layer discutidos nesta
revisdo sdo capazes de explicar parte dos resultados observados pelo
autor. Zhang et al.*® resumiram em seu artigo de revisdo o desenvol-
vimento de materiais fotocatalisadores aplicdveis no tratamento de
remediacio ambiental e/ou em rotas de sintese. O trabalho foca nos
diferentes materiais testados, como o TiO,, ZnO, SnO,, WO,, Fe,O,
e CdS, e suas implicagdes no uso pratico em fotocatélise, como a
estabilidade quimica e fotoquimica, a modificag@o fisico-quimica dos
materiais para o aumento das velocidades de reagdo e rendimento,
a extensdo da sensibilidade dos materiais para janela dentro do
espectro visivel e o desenvolvimento de semicondutores de 6xidos
mistos com valores de Band Gap deliberadamente modulédveis. Os
autores mostram que tanto cdlculos teéricos como os resultados
experimentais obtidos sdo convincentes em provar que os materiais
desenvolvidos até entdo sdo fotocatalisadores altamente eficientes
com significancia para profundas mudancas no campo ambiental e
econdmico, prontos para servir de base, juntamente ao conhecimento
gerado, para o desenvolvimento de fotocatalisadores de alta efici-
éncia para fotoconversdo solar. Karanasios et al.’’ revisou o uso da
oxidacao fotoeletrocatalitica como um método oxidativo avangado
para a degradacdo de poluentes, dando énfase na aplicabilidade sob
iluminacéo na regido do visivel. Deste modo, os materiais utilizados
como fotoanddos na regido do visivel foram abordados, podendo ser
classificados em semicondutores monocomponente, bi-componente
ou materiais de TiO, modificados, incluindo a dopagem com ametais,
como C-, N- e S-, e a nanodecora¢do com metais, como Pt, Au e Ag.
Os autores concluem que o processo fotoeletrocatalitico € um método
eficiente para aumentar o desempenho da fotocatdlise convencional
para o caso de semicondutores imobilizados em substratos, sendo
vidvel para tratamentos de dgua em pequena escala com reatores
modulares e a purificacio de ar. Eles acreditam que o processo tem
futuro promissor, principalmente por acoplar o tratamento de dguas
com a geracdo de hidrogénio ou energia elétrica em fotocélulas
combustivel. Dentre os materiais sensiveis a luz solar, os materiais
de TiO, dopados com —N ou —C ou ainda nanodecorados com Ag ou
Au sdo apontados como os mais promissores. Lianos™ recentemente
revisou os aspectos fundamentais de células fotoeletrocataliticas
desenvolvidas para a produgio de eletricidade ou hidrogénio, a partir
da oxidagdo de um agente de sacrificio organico ou inorganico e a
redugdo da dgua, de prétons ou mesmo de oxigénio. Os aspectos
principais de células fotoeletrocataliticas foram revisados, como
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fotoanodos, fotocatodos, contra-eletrodos, os eletrdlitos e os designs
incluindo células em tandem e combinagdo de eletrodos. Os materiais
para a construcdo de todos os componentes € as respectivas eficiéncias
obtidas foram discutidos, chegando-se a conclusdo de que poucos
trabalhos efetivamente estudam materiais de considerdvel absor¢ao
do espectro solar, como WO,, BiVO, ou Fe,0,, em fotoanodos de
fotocélulas combustivel. Sua eficiéncia depende da capacidade dos
fotoanodos em oxidar os combustiveis, bem como dos processos de
redug¢do no contra-eletrodo, como a redugao do oxigénio. Parte deste
conhecimento pode ser adquirido dos estudos de célula combustivel,
levando em conta o desenvolvimento de materiais eletrocatalisadores
dareducdo de oxigénio sem Pt ou outros metais nobres, o que prejudi-
ca arelagdo de custos dos projetos de célula. Ou seja, pouca atencio
¢ dada ao material constituindo o contra-eletrodo, ja que elevada
complexidade € encontrada nos processos envolvendo o fotoeletro-
do de trabalho, e isso certamente prejudica o desenvolvimento dos
protétipos de fotocélulas. Afora esses aspectos, o autor conclui que
as células fotoeletrocataliticas alcancaram maturidade tecnoldgica,
sendo importante confrontar os tradicionais problemas de ampliagdo
de escala (scale-up). As células em fandem ainda constituem uma
curiosidade cientifica longe de viabilidade pratica devido ao design
e os custos dos materiais, sendo ainda preferivel o acoplamento de
células fotoeletrocataliticas com células fotovoltaicas comerciais.

CONSIDERACOES FINAIS

No limitado nimero de pdginas de um artigo de revisdo, seria
impossivel tratar em profundidade de todo o corpo de conhecimento
tedrico e experimental em que se apoia a compreensio atual dos
fendmenos envolvidos nos processos de fotoeletrocatdlise em semi-
condutores e sua aplicagdo pratica, tampouco de analisar criticamente
a vasta e crescente literatura sobre o assunto. Acredita-se ter sido
possivel, no entanto, selecionar e introduzir em linguagem acessivel
aos quimicos interessados a ingressar nesse ativissimo campo de
pesquisa os aspectos essenciais da ciéncia de semicondutores e do
desenvolvimento dos modelos vigentes para explicagdo do papel
da eletrocatdlise aos fendmenos fotocataliticos de semicondutores,
inclusive nanoparticulados e imobilizados em substratos condutores.
A compreensao dos diversos mecanismos envolvidos permite melhor
controle dos processos fotocataliticos, viabilizando o desenvolvi-
mento — também no pais — da inventividade nesse campo da ciéncia
com geragdo de dispositivos mais avangados e competitivos frente
a tecnologias existentes. Entre os exemplos dessas possibilidades
estdo as células solares,”>® novos processos oxidativos avangados
para tratamento de dguas,” purificadores de ar® e também diversos
dispositivos analiticos com viés ambiental, exemplificados pela di-
gestdo de compostos orgadnicos para determinagdo da concentra¢do
total de metais em amostras de dgua®-*' e a determinagio da Demanda
Quimica de Oxigénio.*
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