CELULA SOLAR FOTQELETROQUIMICA PARA
GERACAO DE HIDROGENIO, USANDO ANODO DE
TITANATO DE BARIO, BATIO,.

*J. F. JULIAO

RESUMO

Neste trabalho é apresentado um estudo sobre o comportamento de eletrodos de titanato de
bdrio, BaTiO,, funcionando como anodo numa célula fotoeletroquimica, cujo eletrélito foi uma solugdo
aquosa de NaOH, IM. Partindo do material estequiométrico, e submetendo-o a um tratamento térmico
adequado, obteve-se um material semicondutor do tipo-n com fotossensibilidade na faixa ultravioleta do
espectro solar. Irradiando a célula com “luz”ultravioleta monocrdtica, foram realizadas medidas de
fotocorrente versus tensdo, das guais determinou-se o potencial de banda plana de jungéo n-
BaTiO,/ Na OH,IM, bem como os pardmetros caracteristicos da célula: poténcia mdxima de salda e
eficiéncia mdxima de conversdo. Mostra-se, ainda, que na célula em estudo a dgua é decomposta em H2
e 02, quando o anodo de BaTiO3 € iluminado com radiagdo solar ultravioleta.

ABSTRACT

Anodes of. barium titanate were studied in a photoelectrolytic cell, using aqueous solution of. NaOH
IM as eletrolyte. The stoichimetric material was previously prepared by heat treatment in a reducing
atmosphere to obtain semiconducting sample under controlled conditions of. temperature and time of.
reductions. The flat band potential was determined from photocorrent measurements, and the results
compared with the data.from the literature. For the cell working under uV monochromatic irradiation the
characteristic parameters were determined. We show that in such cell the water is photoeletrolised without
any external polarization. :

INTRODUGCAO minados para o potencial de banda plena, Vsp, do
' material, (3,6), que é um parédmetro importante na.

Efeitos fotoeletroquimicos em eletrodos de n-Ba- compreensdo dos processos energéticos que ocorrem
TiO3 tem sido objeto de estudo por varios grupos de numa célula fotoeletroquimica. Inclusive, os valores de
pesquisadores (1-6). Alguns desses resultados Vsp, encontrados por alguns autores (3,5), a partir de
mostram marcante divergéncia entre os valores deter- graficos Mott-Schottky, sdo totalmente incoerentes com
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o falo experimental de que o BaTiOs fotoeletrolisa a dgua
sem o auxilio de qualquer polarizaciio extermna (4).

Neste trabatho estudamos 0 comportamento fo-
toeletroquimico do BaTiO3, usando este material como
eletrodo semicondutor numa célula fotoeletroquimica,
operando no modo fotoeletrolitico. O potencial de
banda plana é determinado das medidas de fotocor-
rente. S3o determinados ainda, os pardmetros carac-
teristicos da célula, funcionando sob iluminagdo uV
monocromatica.

PARTE EXPERIMENTAL

Eletrodos de n-BaTiO3 sintético foram preparados
a partir de_amostras monocristalinas crescidas e
doadas gentiimente pelo Dr. J. P. Remeika (Bell Tel.
Labs.). Os monocristais foram crescidos pelo. método

de fluxo que produz amostras planas com a superficie -

naturalmente polida e normal ao eixe. ¢ do cristal. O
BaTiO3, originalmente um 6timo dielétrico, foi tansfor-
mado em semicondutor tipo n apés um tratamento
térmico de redugao a uma temperatura de 800%C num
intervalo de 5 a 15 minutos, sob um fluxo gasoso de 8%
H,+ 92%N, a 1atm., e entdo resfriado, bruscamente, &
temperatura ambnente Este tratamento resultou em
eletrodos com colorac;éo escura e resistividade vari-
ando de 2,4 x 102 a 5 ..cm. Um contato Shmico foi feito
pela aplicagdo, por esfregamento, de um filme de Ga-In
(10%Ga + 90%In) na superficie postenor da amostra.

Um fio de cobre foi colado a seguir, usando-se epoxi de
‘prata. O contato d8hmico e o fio foram encapsulados
numa pastilha de resina de poliéster com um tubo de
vidro na extremidade, ficando uma area util, de 0,20cm?
da amostra, exposta ao eletrélito e a iluminagao.

As medidas eletroquimicas foram, efetuadas sob
condigbes potenciostaticas, usando-se uma célula de

.trés compartimentos, dispondo de uma janela plana de
quartzo para incidéncia de luz. Como referéncia para
medidas de potenciais foi usado um eletrodo saturado
de calomelano (ESC.). O contra-eletrodo foi uma chapa
de platina “bright” com édrea util de 10cm®.

As medldas de fotocorrente com radiagao uV de
10mW/cm? e A = 3650 A foram efetuadas, usando-se
uma lampada de mercurio de alta pressdo. O feixe foi
focalizado no semicondutor, através de um filtro passa-
banda(» = 3650 + 100 A)daORIEL. Aintensidade
luminosa foi medida com um radidmetro da LASER
PRECISION (RK 5100), conectado a um sensor pi-
roelétrico (Rkp 541) com resposta plana entre 0,3 e 1,2
um. Um eletrdmetro digital (Keithley 616) foi usado para
medir o potencial do contra-eletrodo em relagdo ao
eletrodo saturado de calomelano. ESC.

O eletrdlito no compartimento do catodo (Pt) foi
purgado com N2 de alta pureza. As solugdes. foram
preparadas com reagentes P.A., comerciaimente dis-
poniveis. Antes de qualquer experiéncia as amostras
eram lavadas com metanol (CH3z OH) e dgua destilada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 1 mostra as curvas caracteristicas tipicas
I-V vs. ESC. do anodo de n-BaTiO3 e do catodo de
platina numa célula fotoeletroquimica, CFE, examinada
no modo fotoeletrolitico de operagdo (compartimento
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da platina dearificado). Essascaracteristicas idepen-
dem da presenga do Oz dissolvido no compartimento
do fotoeletrodo (anodo) e se interceptam num potencial
de ~-1,0V. O ponto de intersec¢do corresponde A con-
digdo de curto-circuito entre os eletrodos da célula,
onde a corrente é anddica, e tem uma densidade Jcc
= 0,11 mA/cm®. Isto indica que o n-BaTiO3 pode
fotoeletrolisar a 4gua sem qualquer polarizagdo ex-
terna aplicada a célula. De fato, comprovamos este
resultado, experimentalmente, ao iluminar o fotoele-

trodo com luz uV monocromatica (A = 3650 A ) de
intensidade -1OTW/cm2 e com luz solar de intensi-
dade -77mW/cm“.

., O potencial de banda plana, Vep, do n-BaTiO3
pogle ser estimado da eurva -V vs. ESC do fotoeletrodo,

-eomo sendo igual ao potencial de fotocorrente nula, V.

Usando esta técnica, determinamos, em solugéo de
NaOH 1M (pH = 13,3), um valor Vpg = -1,3V vs. ESC.
Este valor est4 coerente com o fato experimental de que
o BaTiOg3 fotoeletrolisa a Agua sem o auxilio de qualquer
polarizagdo externa (4). Na Tabela | comparamos o
valor de Vgp encontrado neste trabalho com aqueles
disponiveis da literatura.
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FIGURA 1 - Caracteristicas |-V dos eletrodos de
uma célula fotoeletrolitica n-BaTiO3/NaOH 1M/Pt.

. Tabela |
Comparacéo entre as varias determinagGes de Vep
para o BaTiO3
Autores Técnica | F. Cristal. Eletrélito Van(ESC)
Neste Trabalho Vep = Vo | monocristal | NaOH 1M | -1,3V
Nasby e Quinn | 1/C®xV | monocristal | NaOH2M |- 0,8 V

Frese e Kennedy |1/C?>xV | policristal |NaOH1M|-0,72V

Vep = Vo | monocristal | NaOH tM |- 1,15V

Kung et. ail.

Acreditamos que a discrepancia entre o valor de
Vep encontrados neste trabalho e no trabalho de Kung
et. all. com aqueles encontrados por Nasby e Quinn e
por Frese e Kennedy seja devido a diferenga fundamen-
tal existente entre as técnicas de determinagdo utili-
zadas. Sugerimos, entdo, que a técnica de
determinagédo de VBP a partlr de graficos Mott-Schot-
tky, ndo fornece resultados confiaveis para o BaTiO3.
Isto é explicavel pelo fato da capacitancia diferencial da
interface sofrer influéncia de fatores tais como freqtién-
cia do sinal e condigdo da superficie do eletrodo (8).
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Pesquisas sobre este assunto estio em andamento em
nosso laboratério.

A eletrélise da 4gua promovida pelo sistema fo-
toeletroquimico em apreciagdo, sempre ocorre quando o
n-BaTiO3 é irradiado com fétons de energia, hv, maior ou
igual & energia da banda proibida Eg, do material (hv >
Eg). A produgdo de Hz e O2 pode ser compreendida pelo
exame da Fig.2, onde estd ilustrado o diagrama de nivel
de energia de uma célula fotoeletrolitica para os eletrodos
em curto circuito. Neste caso, os niveis de Fermi do anodo
semicondutor do eletrélito e do catodo de platina sido
iguais. Os pares eletroquimicos irreversiveis H'/Hz e
OH'/O2 constituem as espécies aceitadoras (ou oxidadas)
e doadoras (ou reduzidas) do eletrélito, respectivamente.

As reagbes de decomposigdo da agua, séo
No catodo: 2e” + 2H* {—>~~}H2 (1)
No anodo: 20H™ + 4p* {—>~-}2H* + 02 (2)
Reacéo Global: 2H20 {—>~~} 2Hz + O2 (3)

ENERGIA
DO ELETRON

R _

ANODO DE SEMICONDUTOR ELETROLITO
TIPO - n AQUOSO

e)
FIGURA 2 - Diagrama de energia para uma célula fotoeletrolitica.

CATODO DE
PLATINA

Uma célula deste tipo é um sistema para armazena-
mento de energia quimica, uma vez que a producdo de
Hz e O2 representa a formag&o de combustivel.

A partir das curvas da Fig. 1 foi obtida a carac-
teristica I-Ver e I-Vap da célula, mostrada na Fig. 3. O
potencial efetivo, VEF, € dado pela expresséo abaixo

VEF = Veletrslise - VAP = 1,23V - Vap (4)

Onde Veletrolis é o potencial termodindmico re-
versivel para a reagéo (3), e Vap é a tenséo aplicada
pela fonte externa, entre o eletrodo de trabalho de
n-BaTiO3 e o contra-eletrodo de Platina.

A eficiéncia de conversdo nc, descrita para uma
célula fotovoltaica de estado sélido é dada por:

Nc¢ = Pmax/Pinc. (5)

POTEINCIAL EFETIVO, VW, (V?
0,8 (X1 [CH

BeTiO,

COPRENTE (4]

- o.e o ao -Oe

TENSAO DE POLARIZACRO. Y, (V]

FIGURA 3 - Caracteristica |-VEF e I-VAP da célula fotoeletrolitica
n-BaTiO3/NaOH 1M/Pt. Area util do eletrodo semicondutor: 0,20 cm2.
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onde Pmax é a poténcia elétrica mdxima, fomecida
pela célula e Pinc é a poténcia luminosa incidente.

Para uma célula fotoeletroquimica, operando no
modo fotoeletrolitico (com dois pares oxi-redutores) e
produzindo, portanto, produtos quimicos (em nosso
caso H202) é possivel aplicar-se o modelo de eficiéncia
de conversdo, descrito para células de estado solido,
desde que se defina uma poténcia maxima efetiva
Pef(max), produzida pela célula é da da por:

Pot(méx) = Imax Vet(max). (6)

Onde Imax e Vef(max) sao, respectivamente,. 0
fluxo de corrente e o potencial efetivo no ponto de
poténcia maxima.

Por conseguinte, a equagéo geral para a eficién-
cia de conversio de uma célula fotoeletroquimica, ope-
rando no modo fotoeletrolitico, pode ser escrita como:

Nc=!méxVef(mdx) _

Pinc

=|méx(Veletro.I|se—VApma_x_) @
Pinc
Substituindo em (7), dados obtidos da Fig. 3, foi
determinada uma eficiéncia de conversado de 2,5% para
a célula iluminada com luz ultravioleta, monocromatica
(= 3650 A + 100A) de intensidade 10mW/cm?.,

Pode-se observar da Fig. 3, que embora a célula
funcione sem qualquer polarizagao externa aplicada ao
fotoeletrodo, a poténcia maxima de saida e, portanto, a
eficiéncia maxima de conversao so é obtida quando o
eletrodo semi-condutor esta polarizado com 0,23V em
relagdo ao catodo de platina.

Nota-se da Eq. (7) que Imax Velotrsiise € igual a
poténcia armazenada como Ha, enquanto Imax VAP(max)
representa a poténcia fornecida pela fonte externa.
Portanto, se a tensdo externa aplicada é negativa,
energia quimica e energia elétrica podem ser obtidas
pela conversao solar fotoeletroguimica. Oihando-se,
entdo, para a Fig. 3, vé-se que a fotocorrente para
valores de Vap>0 representa somente acumulagao de
energia na forma quimica (produgdo de H2), enquanto
a fotocorrente para valores de VAP<0 (4rea
hachuriada) significa que, ambas, energia quimica e
energia elétrica estao sendo armazenadas.

CONCLUSOES

No presente trabalho, € mostrado que uma célula
eletroquimica com eletrodo semi-condutor de n-Ba-
TiO3, em solug@o basica de NaOH 1M, pode fotoele-
trolisar a 4gua, gerando hidrogénio, quando exposta a
luz solar, sem qualquer potencial externo aplicado. Este
resultado esta consistente com o valor do potencial de
banda plana do n-BaTiOg, igual a - 1,3V vs ESC,
determinado por medidas de fotocorrente para o fo-
toeletrodo imerso na mesma solugao de NaOH 1M.

A eficiéncia de conversdo solar, neste processo
de geragao de hidrogénio, foi determinado como sendo
de 2,5% para a célula iluminada com luz ultravioleta
monocromatica (= 3650 A + 100 A) com intensidade de
10 mW/cm®
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