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presente invengéao diz respeito as células a combustivel de metal direto
e reformado, que contém um anodo compreendendo camadas de
semicondutores. Uma camada de semicondutor, preferivelmente o
silicio ou o carboneto de silicio, é coberta com uma camada de TiO,.
Uma cobertura de metal exposta, preferivelmente a platina,
opcionalmente a plicada sobre uma camada de metal inerte, tal como
o ouro, é depositada sobre a camada de TiO,, opcionalmente na forma
de uma grade. Foi verificado que a espécie de OH ativa gerada na
presenga e na auséncia de irradiagéo de luz, na superfcie de TiO,
nesse dispositivo, elimina a necessidade que o ruténio esteja presente.
Além disso, os estudos mostraram inesperadamente que um campo
elétrico aplicado via um eletrodo sobre a superficie do TiO, parece néo
ser requerido para ocorrerem os beneficios. Acredita-se que essa
invengéo é particularmente aplicavel as micro células a combustivel.
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“CELULAS A COMBUSTIVEL DE METANOL”

A presente invengdo diz respeito as células a com-
bustivel de metanol direto e reformado, que contém um anodo
compreendendo camadas de semicondutores.

A geracdo de espécies de oxigénio ativo é uma par-
te essencial do processo que ocorre nas ceélulas a combusti-
vel de metanol direto e reformado.

Nas células a combustivel de metanol direto

(DMFCs), a reacdo global que ocorre é:

CH,OH +%o, ——»2H,04C0,

No anodo, o metanol aproxima-se da superficie e é
oxidado para mondéxido de carbono, o qual & ligado a superfi-
cie. Esse mondéxido de carbono ligado entdo reage com uma
espécie de oxigénio ativo para liberar CO». Normalmente o
anodo é um metal, tal como a platina, e a geragdo de oxigé-
nio ativo ocorre devida & presenca de Ru. Se a taxa de oxi-
dacdo do CO adsorvido (determinada até uma proporgao signi-
ficativa pela disponibilidade de espécies de oxigénio ativo
da superficie) for mais lenta do que a sua formacdo a partir
da reacgdo de metanol né superficie, conforme no caso na au-
séncia de Ru, entdo o anodo torna-se envenenado pelo CO ad-
sorvido.

Nas células é combustivel de metanol indireto (re-
formado) (IMFCs), o metanol é reformado para dar hidrogénio
como o combustivel principal, de modo tal que a reagdo glo-
bal em uma IMFC seja:

2H2 + Oz ——> 2H20

Um dos subprodutos da reforma do metanol €& o mond-
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xido de carbono, que permanece na alimentagdo de combustivel
para a célula a combustivel, assim se tornando adsorvido so-
bre o anodo. Ele é removido pela mesma reacdao que nas DMECs

Os presentes inventores tinham anteriormente des-
coberto que os radicais OH, uma forma ativa do oxigénio, po-
dem ser gerados tanto na presenga quanto na auséncia de ir-
radiacdo de luz, em uma superficie de TiO, quando este for
depositado sobre uma camada de silicio e for colocado sobre
uma grade de.ouro. A grade é empregada para aplicar um cam-
po elétrico através da camada de TiO,. A corrente que passa
através desse dispositi§o (acreditada ser uma medida da taxa
de geracdo de OH na superficie do TiOz) ¢ significativamente
maior do que aquela tipicamente observada nos eletrodos de
TiO, irradiados com UV, convencionais. Um dispositivo base-
ado nesse trabalho ¢é descrito no pedido co-pendente GB
0419629.1 (W02006/024869), depositado‘em 3 de setembro de
2004. A evidéncia para a formacdo de radicais hidroxila ¢é
proporcionada pela fluorescéncia aumentada de cumarina a 460
nm, descrita em Hashimoto e col., Electrochem. Comm., 2,
(2000) 207.

Os presentes inventores perceberam que a espécie
de OH ativa, gerada em um dispositivo como descrito acima,
poderia ser usada‘no processo eletroquimico como uma substi-
tuigéo para facilitar os processos catalisados pelo ruténio
e, assim, permitir a eliminagdo da necessidade por ruténio.
Além disso, os seus estudos inesperadamente mostraram que um
campo elétrico aplicado via um eletrodo sobre a superficie

do TiO, parece ndo ser requerido para ocorrerem OS benefi-
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cios.

Consequentemente, a presente invengao proporciona
uma célula a combustivel tendo um anodo que compreende:

(a)uma camada de semicondutor, onde o semicondutor
é preferivelmente silicio ou carboneto de silicio, e onde a
camada tem uma espessura de 1 a 1000 pm;

(b)uma camada de TiO, sobre a camada de semicondu-
tor, onde a camada pode incluir um 6xido alcalino-terroso MO
até uma guantidade onde a camada for MTiO;, e onde a camada
tem uma espessura de 5 nm a 1 um;

(c)umaicobertura de metal exposta.

Camada de semicondutor

A camada de.semicondutor pode ser feita de qual-
quer semicondutor que ndo tenha a mesma composigdo que a ca-
mada de TiO,, e é preferivelmente o silicio ou o carboneto
de silicio. O silicio é normalmente preferido pelo motivo
de custo, embora as placas de carboneto de silicio tenham a
vantagem de alinhamentos de bandas de energia mais favora-
veis com a camada de TiO;. Também, o SiC é quimicamente 1i-
nerte, o que pode ser de uso em algumas aplicagbes. O subs-
trato semicondutor pode ser dopado para tornd-lo um semicon-
dutor do tipo n.

.A>camada tem uma espessura de 1 a 1000 pm. O 1li-
mite de espessura inferior pode ser 10, 100, 200, 300 ou
mesmo 500 um. O limite de espessura superior pode ser 900,
800 ou mesmo 600 pum. As placas de silicio tipicamente tém
uma espessura na faixa de 10 a 1000 pm, e frequentemente tém

uma espessura na faixa de 500 a 600 um, por exemplo, 550 um.
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Se a placa de material semicondutor for uma placa
de silicio, ela pode ter gqualquer orientacgdo de cristal ade-
quada, por exemplo (100) ou (111). O mesmo é O caso para
uma placa de carboneto de silicio, por exemplo (0001).

Camada de TiO;

A camada de TiO, é depositada sobre a camada de
semicondutor de Si ou SiC, e pode conter 6xido alcalino ter-

roso (MO), por exemplo, o SrO. A quantidade maxima de MO é

tal que a camada seja MTiO;, embora a quantidade de MO possa

ser menor do que 5% em uma base molar em relacao ao TiO;.
Em algumasvmodalidades, é preferido que ndo haja nenhum MO
presente, isto é, a camada seja simplesmente TiO;.

A caméda de TiO, tem uma espessura de 5 nm a 1 pm.
O limite superior pode ser 500, 300, 200 ou 150 nm. O limi-
te inferior pode ser 10, 50 ou 100 nm. Uma faixa preferida
de espessuras é 100 a 150 nm, por exemplo, 120 nm.

Manufatura da camada de TiO;

A camada de TiO, pode ser depositada sobre a cama-
da de semicondutor usando qualquer pratica adequada, conhe-
cida na técnica, por exemplo, desintegragdo do catodo, eva-
poracdo de feixe de elétrons, evaporagdo térmica e deposicgdo
quimica de vapor.

| Uma técnica possivel é a Desintegracdo do Catodo
de Magnéton DC (DCMS) ("DC Magneton Sputtering") ou uma for-
ma modificada da deposicdo fisica de vapor, que tem as van-
tagens deicontrole excelente e flexibilidade experimental e
é um processo industrial estabelecido, adequado para a depo-

sicdo de filme de alta qualidade, em altas areas. Tal pro-
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césso pode ser usado para depositar filmes de TiO; dopados
com C ou dopados com N (ver, por exemplo, Torres, G.R., e
col., J. Phys. Chem. B., 108, 5995-6003 (2004)).

A deposicdo é normalmente precedida por limpeza do
semicondutor, por exemplo, usando acetona, alcool isopropi-
lico e agua desmineralizada, seguida por limpeza 'RCA' e de-
soxidacdo, por exemplo, através de tratamento em 6% de HF,
por cinco minutos, ou por ataque com feixes de ions.

A deposicdo ocorre em uma cdmara a vacuo e envolve
a deposicdo, em vAcuo puro ou com um pequeno componente de
oxigénio, da espessura desejada de Ti ou TiOy, seguida por
oxidacdo para produzir a camada de TiO,. Se a camada também-
contiver MO, entdo a deposicdo inicial é tanto de Ti quanto
de M, por exemplo, Sr. A deposigdo direta da camada de TiO,
por métodos conhecidos na técnica pode também ser usada.

O TiO, podé também ser submetido a um recozimento
em altas temperaturas, usando temperaturas entre 300°C e
1000°C, em um ambiente rico em oxigénio, para aperfeigoar a
filme.

Cobertura de metal exposta

A cobertura de metal exposta estende-se sobre a
camada de TiO,, ao mesmo tempo deixando uma proporgdo da ca-
mada de TiO, descoberta.

Em uma modalidade, a cobertura é uma grade, a qual
estd preferivelmente disposta de modo a ser capaz de aplicar
um campo elétrico uniforme’através da camada de TiO,. Tipi-
camente, o espago deixado descoberto pela grade é entre 40%

e 60% da &rea de superficie do TiO;, porém pode ser tao pe-
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queno quanto 30% ou tdo grande quanto 75% da area de super-
ficie. Os arames da grade podem ter uma espessura de entre
1 e 1000 pm, e podem estar espacados um do outro por 1 a
1000 um, embora seja preferido que o espagamento seja a mes-
ma ordem de magnitude que a largura do arame. Uma grade
preferida teria arames de entre 5 e 10 um, espacados um do
6utro por 5 a 10 um.

Uma outra modalidade é descrita abaixo.

Uma camada de adesdo pode ser usada entre a camada
de TiO, e a grade de metal, por exemplo, uma camada de Ti de
1 a 10 nm.

A cobertura de metal exposta pode compreender, e €
preferivelmente, a platina, embora esta possa ser aplicada
sobre uma camada de metal inerte, tal como o ouro ou outro
metal precioso.

A cobertura de metal exposta pode ser depositada
sobre a camada de TiO, usando técnicas padrdes, incluindo a
fotolitografia, o ataque quimico a umido e a litografia de
raios X.

Movimento dos Furos

O meio para movimentar os furos positivos a partir
da camada de semicondutor até a superficie da camada de TiO;
é& acreditado encorajar a geragdo de espécies de OH ativa na
superficie da camada de TiO;. Um modo de fazer isso &€ pro-
porcionar um contato elétrico (6hmico) sobre a camada de se-
micondutor, e negativamente polarizando a cobertura de metal
em relacdo a esse contato. O contato dhmico sobre a camada

de semicondutor pode ser de qualquer configuragdo adequada,
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conforme bem conhecido na técnica. Uma tensdo minima prefe-
rida aplicada é 0,01, 0,5, 1 V ou 2 V, e uma tensao maxima
preferida aplicada é 9 V, 8 V ou 7 V.

Um método alternativo de movimentar os buracos po-
sitivos é aplicar luz UV ou visivel para gerar uma corrente
no buraco.

Célula a Combustivel

O restante da célula a combustivel, por exemplo, a
alimentacdo de combustivel para o anodo e a alimentacao de
oxidante para o catodo, e a remocdo dos produtos, pode ser
convencional.

A presente invencdo é acreditada ser particular-
mente aplicdvel as micro células a combustivel. Tais célu-
las a combustivel sdo descritas em: Kelley, S.C., e col.,
Electrochemical and Solid-State Letters, 3(9), 407-409
(2000){ Lee, S.J., e col., Journal of Power Sources, 112,
410-418 (2002); Hayase, M., e colﬁ, Electrochemical and
Solid State Letters, 7(8), BA231-234 (2004); e Jayashree e
col., Electrochim. Acta, 50, (2005) 4674 - 4682.

Assim sendo, em uma modalidade da invengdo, a cé-
lula a combustivel é uma micro célula a combustivel compre-
endendo:

(a)uma camada de semicondutor, onde o semicondutor
é& o silicio ou o carboneto de silicio, e onde a camada tem
uma espessura de 1 a 1000 um;

(b)ﬁma camada de TiO, sobre a camada de semicondu-
tor, onde a camada pode incluir um 06xido alcalino-terroso MO

até uma quantidade onde a camada for MTiO3, e onde a camada
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tem uma espessura de 5 nm a 1 um;

(c)uma camada de célula a combustivel, a qual com-
preende eletrodos interdigitados sobre a camada de TiO,, on-
de o catodo é a platina ou um catalisador tolerante ao meta-
nol isolado da camada de TiO;; e

(d)meio para fornecer combustivel e remover produ-
tos residuais para a camada de célula a combustivel.

Pode-se ser adicionalmente proporcionado:

(e)meio para movimentar os buracos positivos a
partir da camada de semicondutor até a superficie da camada
de TiO,.

A camada de semicondutor, a camada de TiO, e ©
meio para movimentar os buracos sdo como descritos acima.

Eletrodos interdigitados

Os eletrodos interdigitados compreendem pelo menos
um anodo e catodo, que sdo arranjados de modo que os dedos
de cada eletrodo se estendam a partir de linhas separadas em
direcdo a outra linha, resultando em um arranjo onde no meio
as linhas de dedos alternados do anodo e do catodo. A Fig.
1 ilustra um arranjo possivel, onde 10 representa a linha do
catodo, 20 a linha do anodo e 12 e 22 os dedos do catodo e
do anodo, respectivamente.

E possivel que os dedos dos eletrodos tenham uma
espessura de entre 1 e 100 pm, e possam estar espacados um
do outro por 1 a 100 pm e, em uma modalidade, o espacgamento
é a meéma ordem de magnitude que a largura do dedo.

Em uma modalidade, o arranjo dos eletrodos teria

dedos de entre 5 e 10 um, espagados um do outro por 5 a 10
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pm.

0 anodo pode compreender a platina, e & preferido
que o anodo seja a platina e tenha uma area de superficie
grande, isto é, um fator de aspereza na faixa de cerca de 10
a 100 e, idealmente, tdo grande quanto possivel. Esse anodo
¢ uma cobertura de metal exposta da presente invengédo. E
preferido que a entrelinha de Pt/TiO, deva ser tdo longa
guanto possivel. Se a Pt for depositada sobre o Au, ou ou-
tro metal intermedidrio, para formar uma multicamada de Pt-
Au-TiO,, tanto as entrelinhas de Pt/Au quanto as de Au/TiO,
devem ser tdo longas quanto possivel.

O catodo deve ser a platina ou um catalisador to-
lerante ao metanol, conforme sabido na técnica. - Os exemplos
incluem RuSeyx e RhRus,sSs,7, como descrito em Christensen, e
col. (Christensen, P.A., e col., Electrochimica Acta, 45,
4237 (2000)), e tem uma area de superficie grande, isto é,
um fator de aspereza na faixa de cerca de 10 a 100, e, pre-
ferivelmente, tdo grande quanto possivel.

O catodo deve ser isolado da camada de TiO, subja-
cente e da grade de anodo. O isolamento do catodo pode ser
feito usando um isolador depositado, tal como o didéxido de
silicio, o nitreto de silicio ou um dielétrico de polimero
(p.e., a poliimida).

Os eletrodos podem ser depositados sobre a camada
de TiO, usando técnicas padrdes, incluindo a fotolitografia
e o ataque quimico a uUmido.

Membrana condutora de ions

E preferido que uma membrana condutora de ions es-
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teja localizada entre os dedos dos eletrodos interdigitados,
como parte da camada de célula a combustivel. As membranas
condutoras de ions sdo bastante conhecidas na técnica e sao,
algumas vezes, chamadas 'membranas de eletrdlitos de polime-
ros'. Tais membranas podem ser classificadas por seu mate-
rial, isto &, compdsito orgdnico ou inorgadnico/orgénico.

Os exemplos de membranas orgdnicas incluem, porém
niao estdo limitados, aqueles baseados em polimeros de fluor-
carbonetos, hidrocarbonetos ou aromaticos, com ou sem cadei-
as laterais, por exemplo, o divinil benzeno com grupos tro-
cadores ativos, tais como o sulfonato e o carboxilato para a
troca catidnica, e a amina para a troca anidnica.

As membranas orgdnicas particularmente preferidas
incluem o Nafion, um iondmero de fluorsulfonato, mais parti-
cularmente um copolimero de &acido perfluorsulfénico PTFE, e
o Fumatech FT-fKE-S, que tem grupos trocadores a base de a-
mina. |

Os exemplos de membranas de compdsitos organi-
cos/inorganicos incluem Nafion/fosfato, Nafion/silica e Na-
fion/Zxr0,.

Uma membrana preferida é o Nafion, que tipicamente
seria usado em uma espessura de até 300 um.

O uso de um catalisador tolerante ao metanol no
catodo oferece a oportunidade, nas células a combustivel de
metanol direto, de retirar completamente a necessidade por
uma membrana ionicamente condutora e empregar uma Unica ali-
mentacdo de solucdo de metanol oxigenada.

Condi¢ées de operag¢do
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O dispositivo da presente invengdo ndo requer luz
para funcionar e, portanto, pode ser preferido que ele seja
operado no escuro. O dispositivo pode ser operado em qual-
quer temperatura, por exemplo, 0 a 300°C, e pressao apropri-
ada.

Fornecimento de combustivel/remog¢do do residuo

0Os métodos de fornecer combustivel e remover resi-
duo sdo discutidos em Kelley, S.C., e col., Electrochemical
and Solid-State Letters, 3(9), 407-409 (2000); Lee, S.dJ., é
col., Journal of Power Sources, 112, 410-418 (2002); e Haya-
se, M., e col., Electrochemical and Solid State Letters,
7(8), A231-234 (2004) .-

Breve Descrig¢do das Figuras

A Fig. 1 ilustra os eletrodos interdigitados, con-
forme podem ser usados nas modalidades da presente invencgao.

As Figs. 2(a) e (b) mostram microégrafos eletréni-
cos de varredura dos diépositivos 2 e 3, respectivamente,
que sido anodos da presente invengdo, antes da deposigdo de
Pt.

A Fig. 3 mostra os voltamogramas ciclicos tirados
usando o dispositivo 3, imerso em H»S0, a 0,3M aquoso, bor-
rifado com nitrogénio, em uma velocidade de varredura de 50
mV por segundo, como uma fungdo do potencial de polarizacdo
negativo sobre a Pt em relagdo ao Si. Na figura 3, 1 repre-
senta 0 V (sem tensdo de polarizagdo) e 2 representa tensao
de 2,0 V. As setas representam uma troca sucessiva na ten-
sdo de incrementos de 0,5 V.

A Fig. 4 mostra os voltamogramas de varredura li-
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neares do (i) dispositivo 1, (ii) dispositivo 2, (1ii) dis-
positivo 3 com uma polarizagéao de 2,0 V, (iv) dispositivo 3
e (vi) dispositivo 3 com uma polarizagdo de 2,0 V no eletré-
lito desaerado de N, contendo H;SO, a 0,5 M + CH30H a 0,5 M;
velocidade de varredura 1 mV sqy temperatura ambiente
(20°C) . O contra-eletrodo era uma malha de Pt de 2,5 cm X
2,5 cm.

A Fig. 5 mostra as curvas de polarizagdo obtidas a
partir de uma célula a combustivel de configuragéo.simples
da presente invengdo, empregando OS dispositivos 1, 2 e 3,
como os anodos, e um catodo de oxigénio. Os simbolos na fi-
gura representam o que segue:

MDispositivo 1

eDispositivo 2, 0 V

'ADispositivo 3, 0V

¥Dispositivo 3, 2,0 V

Exemplos.

Trés dispositivos foram preparados como anodos,
dois dos gquais incluem a presente invengao.

O dispositivo 1 é uma folha de Pt de 9,8 cm?, re-
vestida com Pt, feita como um exemplo comparativo.

O dispositivo 2 é um substrato do tipo n (100),
com placa de Si de espessura de 500 um, com * de 10,0 cm.de
didmetro, com uma resistividade de 1 - 10 Q cm, revestido
com camada de TiO, de 1200 A e uma grade de Au, espessura de
1200 A, largura de 0,375 mm e separada 1 mm, que é entdo re-

vestido com Pt. Antes do revestimento com Pt, a area total

do ouro era 6,65 cm® e o comprimento total do perimetro de
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TiO,/Au era 218 cm.

O dispositivo 3 é similar ao dispositivo 2, exceto
que uma camada de Au de espessura de 1200 A foi perfurada
com buracos de diam. de 360 um separados por 280 pum. Antes
de revestir com Pt, a Aarea total do ouro era 5,76 cm® e o
comprimento total do perimetro de TiO,/Au era 432 cm.

Os dispositivos 2 e 3, antes do revestimento com
Pt, sao mostrados nas Figs. 2a e Z2b, respectivamente, como
fotos de SEM, onde pode claramente ser vista é diferenga no
tipo de cobertura de Au. As barras sobre os micrégrafos
correspondem a 1 mm. |

Os dispositivos 2 e 3 foram feitos a partir de
placas de n-Si (100) (1-10 ohm;ém) de 500 um, com cerca de
20 cm?, que foram'cﬁidadosamente limpas em tricloroetileno
(5 minutos a 80°C), acetona (5 minutos a 80°C) e &lcool iso-
propilico (5 minutos a 80°C), antes do enxégﬁé em agua desi-
onizada. O éilicio foi entdo adicionalmente limpo usando um
procedimento padrdo de RCA (NH4OH: Hz02: H20 a 80°C por 5 mi-
nutos, seguidos por HCl:H;0,:H,0 a 80°C por 5 minutos). A
amostra foi entdo desoxidada em 6% de HF, por 5 minutos, i-
mediatamente antes de ser colocada em uma cdmara a vacuo. O
titdnio foi entdo depositado até uma espessura de 1200 Ae a
amostra foi entdo colocada em um forno aquecido com lampada
para a rapida oxidacdo a aproximadamente 900°C, por 90 se-
gundos. A amostra foi entdo retornada para a camara a vacuo
para a deposig¢do do ouro (1000 A de ouro precedido por uma
fina camada de adesdo de Ti, 20 A).

Para preparar os dispositivos 2 e 3, as grades de
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ouro foram entdo padronizadas girando o material.fotossensi—
vel ("photoresist") padrdo sobre a superficie e padronizando'
com luz UV exposta através de uma mascara. Seguindo o cozi-
mento forte do revestimento protetor, o ouro foi atacado em
dgua-régia, para produzir as grades desejadas.

A folha de Pt e as grades de ouro nos dispositivos
1, 2 e 3 foram revestidas com Pt por eletrodeposigao a par-
tir de uma solucdo aquosa de HyPtCle a 2 mM, e H,S0, a 10 mM
em uma célula de trés eletrodos convencibnal, na temperatura
ambiente, em um potencial constante de -100 mV vs um eletro-
do de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl)/KCl sa-
turado. O contra-eletrodo era uma folha de Pt.

As &areas de superficie dos depdsitos de Pt fbram
determinadas medindo-se a A&rea sob os picos de adsor-
cdo/dessorcdo de hidrogénio dos CVs relevantes em H,S0, a
0,5 M (eliminando a carga para a camada dupla), e assumindo-
se um fator de conversdo de carga de hidrogénio/area de su-
perficie da Pt de 220 pC cm? (Lin, W.F., e col., J. Elec-
troanal. Chem., 364, 1 (1994)). As Aareas de superficie da
platina nos dispositivos 1, 2 e 3 foram verificadas serem 38
cmz, 141 cm? e 32 cm?, respectivamente.

Os voltamogramas de varredura lineares dos trés
dispositivos foram corridos em eletrdlito. desaerado de N
contendo H,SOs a 0,5 M + CH30H a 0,5 M, com uma velocidade de
varredura de 1 mV s™', na temperatura ambiente (20°C). 0
eletrodo de referéncia era um eletrodo de referéncia de pra-
ta/cloreto de prata (Ag/AgCl)/KCl saturado e o contra-

eletrodo era uma malha de Pt de 2,5 cm x 2,5 cm.
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Na auséncia de metanol, a aplicégéo de um potenci-
al negativo sobre o eletrodo de Pt em relagao ao Si, ver a
fig. 3, simplesmente parece deslocar o potencial da Pt em
relacdo ao eletrodo de referéncia, até cerca de 80 mV, em
polarizacdo de 2,5 V, estimado a partir do deslocamento nos
tracos de adsorgdo de hidreto.

Em solucdo de metanol, considerando-se primeira-
mente o eletrodo de Pt eletrodepositada sobre a folha de Pt
e o dispositivo 2, sem nenhum poténcial de polarizacgdo apli-
cado através do dispositivo, tanto ele quanto a folha de Pt
mostram um potencial de inicio de 350 mV vé Ag/AgCl, cerca
de 550 mV vs RHE, que se compara bem com o valor da litera-
tura de 560 mV vs RHE [E. A. Batista, G. R. P. Maipass, A. J.
Motheo e T. Iwasita, J. Electroanal. Chem., 571 (2004) 273].
Entretanto, com uma polarizagdo de 2,0 V, o dispositivo 2
mostra um inicio significativamente menor de 210 mV vs
Ag/AgCl, um deslocamento significativamente maior do que po-
de ser atribuido ao movimento do potencial de Pt do disposi-
tivo (ver a fig. 4). Além disso, o dispositivo mostra uma
densidade de corrente marcadamente maior, tanto na presenca
quanto na auséncia de uma polarizagdo, do que a folha de Pt.

O dispositivo 3 tem duas vezes o comprimento do
limite geométrico entre a Pt e O Tiozldo dispositivo 2 (432
cm cff. 218 cm) e isto estd refletido na densidade de cor-
rente significativamente maior, tanto com quanto sem uma po-
larizacdo aplicada, e no potencial de inicio menor de 0,3 V
vs Ag/AgCl (isto é, o mesmo que aquele observado a 2,0 V com

o dispositivo 2), mesmo na auséncia da polarizacdo. Assim,
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parece que a aplicag¢do de um potenéial de polarizagdo entre
a Pt e o Si do dispositivo resulta no aumento predito da e-
letroatividade da Pt.

Sem desejar estar ligado por teoria, possivelmente
a observacdo-chave a partir desse trabalho seja a atividade
significativamente aumentada do dispositivo 3, CARACTERIZADA
pelo maior perimetro entre a camada de metal e o TiO,, mesmo
na auséncia de uma tensdo de polarizacgdo aplicada. Antes da
eletrodeposigdo de Pt, sobvas condicdes da fig. 4, ambos os
dispositivos 2 e 3 mostravam alguma atividade em relacédo a
oxidacdo do metanol, onde a folha de Aﬁ ndo mostrou nenhuma .

Os dispositivos 1, 2 e 3 foram empregados como 0OS
anodos em um experimento de teste de céluias a combustivel
simples, onde os anodos e um catodo de oxigénio (particulas
de Pt/carbono poroso sobre um suporte de malha, a carga era
2,5 mg de Pt por cm?) foram imersos em um béquer contendo
H,S0, a 0,5 M/CH3OH a 0,5 M, a 20°C, alimentagdo de oxigénio

de 400 ml min™?

para o catodo. Nenhuma membrana foi empre-
gada para separar o anodo do catodo, portanto seria esperado
um envenenamento significativo do catodo, que, além da baixa
temperatura empregada, seria esperado resultar em um fraco
desempenho da célula a combustivel. No entanto, uma energia
péde ser retirada das células a combustivel utilizando os
trés anodos, conforme pode ser visto na figura 5.

O dispositivo 1 é insuficientemente ativo para as
densidades de corrente de suporte > 90 pA cm™?; entretanto;

o dispositivo 2 mostra um desempenho significativamente a-

perfeigoado, mesmo na auséncia de uma polarizacdo negativa
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sobre a cobertura de Pt em rélagéo ac Si ("0 v"). O dispo-
sitivo 3 mostra um desempenho ainda melhor do que o disposi-
tivo 2 a 0 V, fortemente suportando o postulado acima men-
cionado de que a atividade maior do dispositivo 3 é devida
ao maior comprimento do perimetro. A aplicacgdo de uma pola-
rizacdo negativa de 2,0 V sobre a cobertura de Pt do dispo-

sitivo 3 em relacdo ao Si aumenta o desempenho novamente.
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REIVINDICACOES

1. Célula a combustivel, CARACTERIZADA por ter um
anodo que compreende

(a)uma camada de semicondutor, onde a camada tem
uma espessura de 1 a 1000 um;

(b)uma camada de TiO, sobre a camada de semicondu-
tor, onde a camada pode incluir um 6xido alcalino-terroso MO
até uma quantidade onde a camada for MTiOz, e onde a camada
tem uma espessﬁra de 5 nm a 1 um;

(c)uma cobertura de metal exposta.

2. Célula a combustivel} de acordo com a reivindi-
cacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que a cobertura de metal
exposta compreende a platina. |

3. Célula a combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 2, CARACTERIZADA pelo fato de que a platina é aplicada
sobre uma camada de metal inerte.

4. Célula a combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 3, CARACTERIZADA pelo fato de que o metal inerte é o
ouro.

5. Célula a combustivel, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes precedentes, CARACTERIZADA pelo fato
de que a camada de metal exposta é uma grade.

6. Célula.a combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 5, CARACTERIZADA pelo fato de que o espago deixado
descoberto pela grade é entre 30% e 75% da area de superfi-
cie do TiOs.

7. Célula a combustivel, de acordo com a reivindi-

cacdo 5 ou 6, CARACTERIZADA pelo fato de que os arames da
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grade tém uma espessura de entre 1 e 1000 pm e estdao espaga-
dos um do outro por 1 a 1000 um.

8. Célula a combustivel, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 5 a 7, CARACTERIZADA pelo fato de que
uma camada de adesdo é usada entre a camada de TiO; e a gra-
de de metal.

9. Ccélula a combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 8, CARACTERIZADA pelo fato de que a camada de adesédo é
uma camada de Ti de 1 a 10 nm.

10. Célula a combustivel, de acordo com qualquer
uma das reivindica@ées 1 a 4, CARACTERIZADA pelo fato de que
a célula a combustivel é uma micro célula a combustivel, e
pelo que a cobertura de.metal exposta é um anodo que forma
parte de uma camada de célula a combustivel compreendendo
eletrodos interdigitados sobre o TiOz, onde © catodo é uma
platina ou um catalisador tolerante ao metanol isolado da
camada de TiO, e a célula a combustivel adicionalmente com-
preende meio para fornecer combustivel e remover produtos
residuais para a camada de célula a combustivel.

11. Célula a combustivel, de acordo com a reivin-
dicacdo 10, CARACTERIZADA pelo fato de que uma membrana Con-
dutora de ions estd& localizada entre os dedos dos eletrodos
interdigitadoé.

12. Célula a combustivel, de acordo com a reivin-
dicacdo 10 ou 11, CARACTERIZADA pelo fato de que o anodo e ©O
catodo tém um fator de aspereza de 10 a 100.

13. Célula a combustivel, de acordo com gqualquer

uma das reivindicacdes precedentes, CARACTERIZADA pelo fato



de que a éélula a combustivel compreende meio para movimen-
tar os buracos positivos a partir da camada de semicondutor
até a superficie da camada de TiO:.

14. Célula a combustivel, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes precedentes, CARACTERIZADA pelo fato
de que a camada de semicondutor é o silicio ou o carboneto

de silicio.
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“CELULAS A COMBUSTIVEL DE METANOL”

A presente invengdo diz respeito as células a com-
bustivel de metal direto e reformado, que contém um anodo
compreendendo camadas de semicondutores. Uma camada de se-
micondutor, preferivelmente o silicio ou o carboneto de si-

licio, é coberta com uma camada de TiO;. Uma cobertura de

‘metal exposta, preferivelmente a platina, opcionalmente a-

plicada sobre uma camada de metal inerte, tal como o ouro, é
depositada sobre a camada de TiOz, opcionalmente na forma‘de
uma grade. Foi verificado que a espécie de OH ativa gerada
na presenca e na auséncia de irradiacdo de luz, na superfi-
cie de Ti0, nesse dispositivo, elimina a necessidade que o
ruténio esteja presente. Além disso, os estudos mostraram
inesperadamente que um campo elétrico aplicado via um ele-
trodo sobre a superficie do TiO; parece nao ser requerido
para ocorrerem os beneficios. Acredita-se que essa invengao

é particularmente aplicdvel as micro células a combustivel.
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REIVINDICACOES

1. Célula a combustivel, CARACTERIZADA por ter:

(i)um catodo, com uma alimentacgdo de oxidante; e

(ii)um anodo, com uma alimentac¢do de combustivel,
onde o anodo compreende

(a)uma camada de semicondutor, onde a camada tem
uma espessura de 1 a 1000 pm;

(b)uma camada de TiO, sobre a camada de semicondu-
tor,. onde a camada pode incluir um 6xido alcalino-terroso MO
até uma quantidade onde a camada for MTiO;, e onde a camada
tem uma espessura de 5 nm a 1 pm;

(c)uma cobertura de metal exposta.

2. Célula a combustivel, de acordo com a reivindi—‘
cacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de gque a cobertura de metal
exposta compreende a platina.

3. Célula a combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 2, CARACTERIZADA pelo fato de que a platina é aplicada
sobre uma camada de metal inerte.

4. Célula a combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 3, CARACTERIZADA pelo fato de que o metal inerte é o
ouro.

5. Célula a combustivel, de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes precedentes, CARACTERIZADA pelo fato
de que a camada de metal exposta é uma grade.

6. Célula a'combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 5, CARACTERIZADA pelo fato de que o espago deixado
descoberto pela grade é entre 30% e 75% da area de superfi-

cie do TiO;.
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7. Célula a combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 5 ou 6, CARACTERIZADA pelo fato de que os arames da
grade tém uma espessura de entre 1 e 1000 um e estdao espaga-
dos um do outro por 1 a 1000 pm.

8. Célula a combustivel, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 5 a 7, CARACTERIZADA pelo fato de que
uma camada de adesédo é usada entre a camada de TiO; e a gra-
de de metal.

9. Célula a combustivel, de acordo com a reivindi-
cacdo 8, CARACTERIZADA pelo fato de que a camada de adesdo é
uma camada de Ti de 1 a 10 nm.

10. Célula a combustivel, de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 1 a 4, CARACTERIZADA pelo fato de que
a célula a combustivel é uma micro célula a combustivel, e
pelo que a cobertura de metal exposta & um anodo que forma
parte de uma camada de célula a combustivel compreendendo
eletrodos interdigitados sdbre o TiO,, onde o catodo é uma
platina ou um catalisador tolerante ao metanol isolado da
camada de TiO, e a célula a combustivel adicionalmente com-
preende meio para fornecer combustivel e remover produtos
residuais para a camada de célula a combustivel.

11. Célula a combustivel, de acordo com a reivin-
dicacdo 10, CARACTERIZADA pelo fato de que uma membrana con-
dutora de ions estd localizada entre os dedos dos eletrodos
interdigitados.'

12. Célula a combustivel, de acordo com a reivin-
dicacdo 10 ou 11, CARACTERIZADA pelo fato de que o anodo e o

catodo tém um fator de aspereza de 10 a 100.



13. Célula a combustivel, de acordo com qualquer

uma das reivindicacdes precedentes, CARACTERIZADA pelo fato

de que a célula a combustivel compreende meio para movimen-

tar os buracos positivos a partir da camada de semicondutor

até a superficie da camada de TiO;.

14. Célula a combustivel, de acordo com qualquer
uma das reivindicégées precedentes, CARACTERIZADA pelo fato

de que a camada de semicondutor é o silicio ou o carboneto

de silicio.
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