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Resumo

AZEVEDO, Cristiane Ferraz. Preparacao e caracterizacao de filmes finos de NiO
e NiO:V,0s para aplicagcao eletrocromica. 2016. 71f. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica) — Programa de Pos-Graduagdo em Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas,
Farmacéuticas e de Alimentos da Universidade Federal de Pelotas, 2016.

Nesta dissertacéo € descrita a preparacéo e caracterizacédo de filmes finos de o6xido
de niquel e filmes finos de 6xido de niquel dopados com vanadio, para uma possivel
aplicacdo como contra-eletrodo em dispositivos eletrocromicos. A adicdo de vanadio
como agente dopante visa melhorar a performance eletroquimica, estrutural e
morfologica dos filmes. As solugdes precursoras foram preparadas pelo processo sol-
gel utilizando o sal de acetato de niquel e o solvente 2-metoxietanol, para os filmes
dopados foram acrescentados diferentes percentuais (5, 10 e 15% em mol) de
oxytripropoxide de vanadio. Posteriormente a solucdo foi depositada sobre um
substrato de vidro recoberto com ITO, utilizando a técnica de spin-coating. Na etapa
seguinte, as peliculas foram conduzidas a um tratamento térmico a 300°C, que
resultou na formacdo de um filme denso. Um estudo sistematico foi realizado
avaliando o numero de camadas e a concentracdo de dopante, os resultados
mostraram que o filme com 5 camadas apresentou melhores respostas. Sendo assim,
foram preparados grupos de filmes com 5 camadas e diferentes percentuais de
dopante e os mesmos foram caracterizados por medidas eletroquimicas a partir das
técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria, cronocoulometria e impedancia.
A fim de se estudar as propriedades estruturais foram utilizadas as técnicas de
difracdo de raio-x e espectroscopia de energia dispersiva de raios-x. A morfologia foi
avaliada por microscopia de forca atbmica e microscopia eletrénica de varredura. As
analises indicam que a adicdo de 10% de dopante promove melhoras significativas no
desempenho eletroquimico dos filmes, aumentando a densidade de carga e a cinética
dos processos de intercalacdo. Além disso, observou-se uma melhora na
reversibilidade do processo ciclico e na homogeneidade dos filmes, sendo que a
estrutura cristalina da matriz hospedeira foi conservada. A caracterizacdo Optica
mostra que os filmes séo altamente transparentes quando despolarizados e adquirem
coloracdo marrom intensa quando polarizados, sendo que a adicdao de 10 % de
vanadio promove maior variacdo de transmitancia entre os estados colorido e
descolorido. Assim, os resultados indicam que filmes de NiO:10% V20s podem ser
utilizados como contra-eletrodo de dispositivos eletrocromicos.

Palavras-chave: Eletrocromismo, NiO, NiO:V20s, processo sol-gel.



Abstract

AZEVEDO, Cristiane Ferraz. Preparation and characterization of thin films of NiO
and NiO: V,0s for electrochromic application. 2016. 71f. Dissertation (Master in
Chemistry) — Programa de PoOs-Graduagdo em Quimica, Centro de Ciéncias

Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da Universidade Federal de Pelotas, 2016.

In this dissertation is reported the preparation and characterization of nickel oxide thin
films and vanadium doped nickel oxide films, aiming as a possible application as a
counter electrode in an electrochromic devices. The addition of vanadium as doping
agent aims to improve the electrochemical, structural and morphological performance
of the films. The precursor solutions were prepared by the sol-gel process using the
nickel acetate salt and the solvent 2-methoxyethanol, for the doped films different
percentages (5, 10 and 15 mol%) of vanadium oxytripropoxide were added.
Subsequently they were deposited on an ITO-coated glass substrate, by spin-coating
technique. In the next step, the films were conducted to a thermal treatment at 300°C,
which resulted in the formation of a dense film. A systematic study was carried out to
evaluate the number of layers and the concentration of dopant. The results showed
that the film with 5 layers had better responses. Thus, films with 5 layers and different
percentages of dopant were prepared and characterized by electrochemical technique,
such as cyclic voltammetry, chronoamperometry, chronoucoulometry and
electrochemical impedance spectroscopy. In order to study structural properties x-ray
diffraction and x-ray dispersive were done. The morphology of the films were realized
by scanning electron microscopy and atomic force microscopy techniques. The
analyzes indicate that the addition of 10% dopant promotes significant improvements
in the electrochemical performance of films, increasing the charge density and the
kinetics of the intercalation processes. Further improves the cyclic process reversibility
and the homogeneity of the films conserving the crystalline structure of the host matrix.
Optical characterization shows that films are highly transparent when depolarized and
acquire intense brown coloration when polarized, being that the addition of 10% of
vanadium promotes greater variation of transmittance between the colored and
discolored states. Thus, the results indicate that NiO: 10% V205 films can be used as
counter electrodes in an electrochromic devices.

Keywords: Electrochromism, NiO, NiO:V20s, sol-gel process.
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1. Introducéo

A grande explosao populacional associada a melhoria na qualidade de vida, fez
com que a pressao sobre 0s recursos globais crescesse fortemente. Atualmente ha
uma grande demanda sobre recursos de todos os tipos: Energia, agua, minerais, etc.
(GRANQVIST, 2014)

Grande parte da energia consumida no mundo € derivada da queima de carvéo,
petréleo e gas, que lancam dioxido de carbono no ar. Essa mudanca na atmosfera
traz uma série de consequéncias desagradaveis, tais como aquecimento global,
aumento do nivel dos oceanos, (GRANQVIST, 2014; WEN et al., 2015) condi¢des
climaticas mais rigorosas, aumento da probabilidade de propagacdo de doencas,
mudancas bruscas na biosfera, entre outras. (GRANQVIST, 2014)

A energia hidrica € a principal fonte de geracéo de eletricidade no Brasil, no
entanto, é dependente das condi¢cfes climaticas, e seu potencial vem decaindo nos
ultimos anos. Segundo dados do balanco energético nacional (BEN, 2016), providos
pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE) pelo quarto ano consecutivo, devido as
condi¢cbes hidrologicas desfavoraveis, houve reducdo da energia hidrica
disponibilizada. Esta reducdo € compensada pelo uso de outras formas de energia

gue incluem o carvao e seus derivados.

Os problemas crescentes relacionadas a energia e ao meio ambiente requerem
gue a sociedade evolua na utlizacdo de recursos renovaveis e sustentaveis.
Captacédo, conversdo, armazenamento e economia de energia renovavel sao

importantes estratégias no desafio energético. (CAl et al., 2015)

Cerca de 30-40% da energia consumida no mundo é gasta em edificios para
climatizacdo, iluminacdo e uso de equipamentos eletrbnicos, em paises mais
desenvolvidos esse indice pode elevar-se até 70%. Estes numeros poderiam ser
reduzidos se fossem utilizadas tecnologias mais eficientes. (GRANQVIST, 2014; WEN
et al., 2015)

As janelas sdo os pontos fracos no sistema energético dos edificios,
frequentemente deixam entrar ou sair muita energia, que tende a ser equilibrada pelo
sistema de refrigeracdo do ambiente. (GRANQVIST, 2014; WEN et al., 2015) As
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vidracas podem ser significativamente melhoradas pela aplicacdo de tecnologias
"verdes", que otimizam os fluxos de energia solar e de luz visivel, mantendo o melhor

isolamento térmico possivel. (WEN et al., 2015)

Uma janela eficiente permite controlar a taxa de transferéncia de luz visivel e
radiacao solar em edificios, o que resulta em eficiéncia energética e conforto humano,
em virtude da modulacdo dos niveis de transmitancia que podem ser ajustados de
acordo com as necessidades dinamicas. (de OLIVEIRA et al., 2015; GRANQVIST,
2014) Os materiais empregados nestes dispositivos sdo ditos cromdgenos e permitem
alteracOes de suas propriedades de forma reversivel e persistentemente através de
um estimulo externo. (GRANQVIST, 2014)

Filmes finos de NiO sao amplamente investigados para aplicacéo
eletrocrémica, a adicdo de vanadio como agente dopante ainda é pouco explorada e
nao foram encontrados relatos de preparacdo de filmes de niquel dopados com
vanadio utilizando o processo sol-gel e a técnica de spin-coating. Lin e colaboradores
(2010) propdem um filme de Nio.93Vo.07 preparados por sputtering e depositados em
substrato flexivel, a intercalacdo de ions Li* na estrutura destes filmes resulta em
densidades de corrente pequenas na voltametria ciclica. Avendafo e colaboradores
(2001) também propdem filmes de NiO com 7% de vanadio preparado por sputtering
para aplicacdo eletrocromica. Os filmes apresentaram propriedades Opticas e
eletroquimicas semelhantes as do oxido de niquel, nenhuma caracteristica 6bvia

induzida pela presenca de vanadio foi detectada.
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2. Reviséo Bibliografica

2.1 Eletrocromismo

O eletrocromismo consiste em uma alteracdo reversivel das propriedades
Opticas de um determinado material ap6s a aplicacdo de um estimulo elétrico na forma
de corrente ou potencial. A mudanca de coloracéo ocorre devido a presenca de grupos
ou moléculas cromégenas, que absorvem a perturbacéo elétrica e como resposta,
alteram suas propriedades 6pticas. (de OLIVEIRA et al., 1999; GRANQVIST, 2014;
PURUSHOTHAMAN e MURALIDHARAN, 2009; QUINTANILHA et al., 2014; VIDOTTI
et al., 2010) Tais mudancas sao decorrentes de uma reacéao eletroquimica de eletro-
intercalacdo, onde o processo global envolve a incorporacdo de ions moveis,
provenientes do eletrdlito, em sitios vazios da rede hospedeira e a acomodacéo
simultanea de elétrons no material (Figura 1). Ha, entdo, uma mudanca na sua
condutividade, causando a sua transicdo do estado isolante ao estado condutor.
(MARANHAO e TORRESI, 1997) Estes materiais pertencem a classe de
nanotecnologias verdes (de OLIVEIRA et al., 2015; GRANQVIST, 2014).
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Figura 1 — Acomodacao de ions e elétrons na matriz hospedeira do filme de NiO.
Fonte: Adaptado de SK et al., 2016.
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Os materiais eletrocromicos podem ser subdivididos em dois tipos de acordo
com suas caracteristicas Opticas. Quando as propriedades se alteram frente a um
processo de reducdo o material é dito catédico, quando a mudanca de cor resulta de
uma oxidacao o material € anédico. (de OLIVEIRA et al., 1999) Quando um material
possui dois ou mais estados redox e respectivas coloracdes diferentes, ele é
denominado polieletrocromico. (QUINTANILHA et al., 2014)

Dispositivos eletrocromicos sé@o de interesse de diferentes areas tecnolégicas,
além da aplicacdo janelas inteligentes podem ser utilizados em displays de
informacdo, espelhos de refletancia variavel e superficies de emitancia variavel.
(GRANQVIST, 2002)

2.2 Dispositivos eletrocrémicos

A estrutura de um dispositivo eletrocromico padrao € ilustrada na Figura 2, ele
possui cinco camadas posicionadas entre dois substratos em uma configuracao
laminada. Os substratos sédo feitos de vidro ou de folhas de poliéster flexiveis
(polietileno tereftalato — PET ou policarbonato — PC). A parte central da construcao €
um condutor de ions (eletrdlito), que pode ser organico ou inorganico, (AVEDANO et
al., 2007; GRANQVIST, 2005; WEN et al., 2015) os ions devem ser pequenos para
gue possam se mover mais facilmente, (GRANQVIST, 2005) prétons H* e ions Li* séo
utilizados na maioria dos dispositivos. (AVEDANO et al., 2007; GRANQVIST, 2014;
SBAR et al., 2012). Um filme eletrocrémico capaz de conduzir elétrons e ions constitui
a camada adjacente ao eletrolito. Na extremidade oposta ao condutor de ions esta um
filme com propriedades de armazenador de ions, preferencialmente com propriedades
eletrocrémicas complementares ao primeiro filme eletrocromico. Esta estrutura de trés
camadas da parte central é suportada por um condutor eletrénico transparente (6xido
de estanho dopado com indio — ITO ou 6xido de estanho dopado com flior — FTO)
disposto sobre um substrato. (AVEDARNO, et al., 2007; GRANQVIST, 2005; WEN et
al., 2015)
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Camada condutora (ITO)
Camada condutora (ITO)

Substrato
Eletrodo

Eletrolito
Substrato

Ly

Figura 2 — llustracao de um dispositivo eletrocrémico.

Quando uma tensdao é aplicada aos condutores elétricos transparentes, 0s ions
sao transportados do filme armazenador para a pelicula eletrocrébmica e os elétrons
injetados a partir dos condutores transparentes, alterando as propriedades épticas do
dispositivo. Com a inversédo da tensdo as propriedades originais sédo restauradas. A
coloracdo pode ser interrompida em qualquer nivel intermediario, sendo que o
dispositivo exibe memoria de circuito aberto fazendo com que as mudancas épticas

ocorram apenas quando a carga é removida. (AVEDANO et al., 2007)

Apesar de precisarem de uma fonte de energia externa para funcionar, o gasto
energético desta fonte é muito pequeno quando comparado a economia de energia

gue este dispositivo proporciona. (de OLIVEIRA et al., 2015)

A durabilidade dos dispositivos é uma propriedade importante, eles devem

suportar condicdes climaticas e solares diversificadas para que sua vida util possa

superar 30 anos. (SBAR et al., 2012)
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2. 3 Oxido de niquel

O o6xido de niquel € um material eletrocrémico interessante, ele altera suas
caracteristicas opticas do estado transparente para o colorido frente a aplicacédo de
um potencial positivo, e volta as suas caracteristicas originais frente a aplicacéo de
um potencial reverso. (PURUSHOTHAMAN et al, 2011) E um material de coloragéo
anodica (NIKLASSON e GRANQVIST, 2006; PURUSHOTHAMAN e
MURALIDHARAN, 2011.) e a mudanca do estado transparente para o colorido se da
pela remogéo de protons ou insercdo de ions OH", sendo que o balanceamento de
cargas se déa por extracdo simultanea de elétrons da banda de valéncia. (NIKLASSON
e GRANQVIST, 2006.) A forma oxidada NiOOH possui uma coloragdo marrom escuro,
em contraste com a transparéncia apresentada pela forma reduzida. (QUINTANILHA
et al.,, 2014; VIDOTTI et al.,, 2010) O mecanismo que descreve 0 processo de
coloracéo e descoloracdo do NiO é referente ao processo redox Ni3*—Ni2*. (SURCA
et al., 1996)

Eletrodos de NiOOH podem ser utilizados para aplicacdo em capacitores, (CAl
et al., 2015; FALAHATI et al., 2015) dispositivos eletrocromicos, (CAIl et al., 2015;
FALAHATI et al., 2015; SEN et al., 2016; VIDOTTI et al., 2010) baterias, (FALAHATI
et al., 2015; VIDOTTI et al., 2010) sensores eletroquimicos, catalisadores, células a
combustivel, anodo de diodos organicos emissores de luz, materiais magnéticos,
materiais termoelétricos (SEN et al., 2016), sensores de gas (MATHIYAN et al., 2012;
SAJILAL e RAJ, 2016; SEN et al., 2016) e dispositivos termoelétricos (SAJILAL e RAJ,
2016). Dispositivos como janelas inteligentes, retrovisores de automoveis e 6culos ja
sédo comercializados. (VIDOTTI et al., 2010)

O oxido de niquel é amplamente utilizado atualmente em janelas com
propriedades eletrocromicas. Trabalhos relatam sua sintese a partir de diversas
técnicas como evaporacao térmica, deposicao de vapor quimico, (GRANQVIST, 2014)
eletrodeposicao, (GRANQVIST, 2014; YUAN et al., 2011) deposicao por pulverizacéo
catddica (sputtering), spray pir6lise, sol-gel e (DUBAL et al., 2012; GRANQVIST, 2014;
SAJILAL e RAJ, 2016; PURUSHOTHAMAN et al.,, 2011) deposicdo por banho
guimico. (DUBAL et al., 2012; YUAN et al., 2011)

Tais eletrodos apresentam vantagens, como boa reversibilidade, baixo custo
de sintese, (VIDOTTI et al.,, 2010; YUAN et al.,, 2011) longa vida de ciclagem,
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contraste, boas eficiéncias (uma das maiores se comparadas a outros materiais
eletrocrémicos inorganicos), além de um custo bastante baixo dos materiais de partida
(VIDOTTI et al., 2010) e uma excelente estabilidade quimica, (MATHIYAN et al., 2012)
fazendo com que sejam apropriados para aplicacdo como contra-eletrodo em
dispositivos eletrocromicos. (XIA et al., 2008) No entanto, seu processo de carga é
limitado. Os potenciais das rea¢des Ni(OH)2/NiIOOH e OH/O2 estdo muito proximos,
0 potencial da reacdo de oxidacdo do Ni(OH)» se desloca para potenciais mais
positivos com o processo de carga, como resultado da transformacéo de fases. Além
disso a conversédo entre fases também limita a eficiéncia de carga (VIDOTTI et al.,
2010) fazendo com que a degradacdo durante o processo ciclico seja o maior
problema do NiO. (PURUSHOTHAMAN e MURALIDHARAN, 2011) A fim de
solucionar estas deficiéncias, a utilizacao de aditivos na matriz inorganica do hidroxido
de niquel é amplamente difundida. (PURUSHOTHAMAN e MURALIDHARAN, 2011;
VIDOTTI et al., 2010)

Os aditivos visam melhorar o desempenho do eletrodo, ja que ele é limitado por
reacdes quimicas das espécies envolvidas nos processos ou pelo desgaste causado
pelos repetitivos ciclos de carga/descarga. A dopagem visa melhorar a eficiéncia de
carga, separando os pares redox e também as propriedades mecanicas e a
condutividade elétrica do material ativo, especialmente no estado reduzido,

melhorando assim a reversibilidade da reacéo. (VIDOTTI et al., 2010)

Oxidos binarios mistos baseados na composicdo Ni-M tém sido estudados,
onde M pode ser litio, carbono, nitrogénio, flaor, titanio, cobalto, cobre, tungsténio
(GRANQVIST, 2014) aluminio, vanadio, manganés, (AVEDANO et al., 2007;
GRANQVIST, 2014) silicio, zircénio, nidbio, prata, tantalo ou ouro (AVEDANO et al.,
2007). Os aditivos atuam substituindo a&tomos de niquel no reticulo cristalino, levando
a um composto diferente com caracteristicas diferentes dos materiais isolados.
(VIDOTTI et al., 2010)

2.3.1 Caracteristicas estruturais do hidroxido de niquel

O hidréxido de niguel tem uma estrutura hexagonal em camadas, (DUBAL et
al., 2012; LUO et al., 2007) conforme ilustrado na Figura 3. Podendo se apresentar

sob dois polimorfos, denominados a e [, ambos orientados ao longo do eixo



20

cristalogréfico c. (VIDOTTI et al., 2010; LUO et al., 2007; DUBAL et al., 2012) Durante
a oxidacao, o polimorfo a-Ni(OH). se transforma em y-NiOOH e o B-Ni(OH). em [3-
NiOOH. (LI et al., 2012)

(001)

O\ ), - (0001)
g (01-10)
~ - 0110
® @
o ®
| o

(10-10)

Figura 3 — Estrutura hexagonal em camadas do NiOOH
Fonte: Li et al.; 2011.

A estrutura B possui empacotamento perfeitamente ordenado de camadas de
Ni(OH)2, sem a presenca de espécies intercaladas no espago interlamelar. (DUBAL et
al., 2012) Ja a estrutura a é desordenada, permitindo que moléculas de agua e anions

ocupem 0s espacos entre as camadas. (LUO et al., 2007; VIDOTTI et al., 2010)

Quando comparada a fase 3-Ni(OH)2, a fase a-Ni(OH). apresenta propriedades
eletroquimicas superiores (DUBAL et al., 2012; LUO et al., 2007; VIDOTTI et al., 2010)
como, por exemplo, a oxidagao da fase a-Ni(OH). para a y-NiOOH em um potencial
inferior ao que corresponde a oxidagao de 3-Ni(OH)2em B-NiOOH. (LUO et al., 2007,
DUBAL et al., 2012) A fase a-Ni(OH). também tem capacidade de descarga superior
a B-Ni(OH)./ B-NiOOH desde que a valéncia do Ni na fase y-NiOOH seja maior que
3. (LUO et al., 2007)

O processo de oxidagao do 3-Ni(OH). em B-NiOOH envolve um elétron. (LI et
al., 2012.) Ja a conversao eletroquimica do a-Ni(OH)2 em y-NiOOH pode liberar dois
elétrons, por isso a capacidade de descarga € superior. Além disso ndo séo

observadas mudancas de volume significativas durante as transicoes de fase
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(processos de carga e descarga) devido a similaridade das estruturas. (LI et al., 2012;
YAO et al., 2013)

Ha uma maior exposicéo dos sitios ativos do hidroxido na fase a-Ni(OH)2 o que
facilita a difus&o iGnica, conferindo propriedades superiores. (VIDOTTI et al., 2010) No
entanto, a fase a-Ni(OH): é instavel e dificil de ser preparada, pois ela muda
rapidamente para a forma B durante a sintese ou o armazenamento em um meio
fortemente alcalino. (DUBAL et al., 2012; LI et al., 2012; YAO et al., 2013.) Para
melhorar a estabilidade desta fase, outros metais vém sendo utilizados a fim de
realizar uma substituicéo parcial dos atomos de niquel na rede de hidréxido de niquel.
(LIetal., 2012; YAO et al., 2013)

A Figura 4 traz uma ilustracdo simplificada das estruturas encontradas no
hidroxido de niquel. Este diagrama é conhecido como Diagrama de Bode. (VIDOTTI
et al., 2010)

Sobrecarga

B-NiOOH — y-NiOOH

Carga
ebieossa(

Carga
ebieosa

B-Ni(OH), e a-Ni(OH),

Envelhecimento

Figura 4 — Diagrama de Bode com a descricdo das diferentes formas estruturais do hidréxido de niquel.
Fonte: Adaptado de VIDOTTI et al., 2010.

De acordo com o diagrama, o Ni(OH)2 e seu composto oxidado NiOOH podem
ambos existir em duas diferentes estruturas, diferenciadas pela organizacdo entre as

lamelas. O a-Ni(OH). é desorganizado e possui distancia interlamelar de 8 A, diferente
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das distancias encontradas para as estruturas B e y com valores de 4,6 e 7 A,
respectivamente. A fase a-Ni(OH)2 € convertida em 3 durante a ciclagem continua,
perdendo parte da capacidade de carga. (VIDOTTI et al., 2010) Além disso, a fase [3-
Ni(OH). também & convertida na fase y, durante uma sobrecarga; porém, essa
transformagcdo causa um grande estresse mecéanico ao hidréxido, pela variacéo
brusca entre a distancia interlamelar, provocando sua irreversibilidade. (VIDOTTI et
al., 2010; Ll et al., 2012.)

Li e colaboradores (2011) descrevem por meio de analises de raio-x a
orientacdo do Ni(OH)2 ao longo do eixo cristalografico c. ApGs o tratamento térmico, o
Ni(OH)2 hexagonal é completamente transformado em NiO cubico.

2.3.2 Caracteristicas estruturais do 6xido de niquel

O oOxido de niquel possui estrutura cubica (Figura 5) com parametro de rede de
0,4173 nm. Nao é possivel preparar cristais de NiO estequiométricos, pois, eles
sempre terdo excesso de oxigénio. (NIKLASSON e GRANQVIST, 2006) Este oxigénio
adicional ndo pode ser alocado no interior da estrutura, sendo assim, vacancias
associadas ao Ni** (NIKLASSON e GRANQVIST, 2006) e ao oxigénio intersticial sdo
criadas, (PURUSHOTHAMAN et al, 2011) conferindo ao material caracteristicas
compativeis com as de um semicondutor do tipo p. (NIKLASSON e GRANQVIST,
2006; PURUSHOTHAMAN et al, 2011) Esta também € uma das razdes pela qual o
band gap do NiO nao tem um valor fixo. (MOCHIZUKI e SAITO, 2009) Na literatura, é
possivel observar valores na faixa de 3,4 — 4,0 eV. (MATHIYAN et al., 2012; SAJILAL
e RAJ, 2016; SEN et al., 2016)
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Figura 5 — Estrutura cubica de face centrada do NiO.
Fonte: FERREIRA, 1998.

2.4 Oxido de vanadio

O pentoxido de vanadio possui estrutura cristalina ortorrémbica sendo formado
por octaedros irregulares de composicdo VOe que dividem arestas e veértices. A
distancia entre as cinco ligacbes V — O esta entre 1,59 e 2,02 A, o sexto atomo de O
dista de 2,79 A do atomo de V. Como esté ligacdo é maior que as outras e, portanto,
mais fraca, a estrutura do V20s pode ser vista como piramides quadradas de VOs que
dividem arestas e veértices, com as camadas de V.05 sendo mantidas juntas por
interacbes V — O fracas. (FERREIRA, 1998) Uma ilustracdo destas interacdes é

mostrada na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura lamelar do V20s.
Fonte: MANE et al., 2015.
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O pentoxido de vanadio (V20s), possui comportamento eletrocrémico
caracteristico, apresentando variagdo de cores tanto em processos anédicos quanto
catddicos. (QUINTANILHA et al., 2014) E um semicondutor do tipo n, apresenta
valéncias que variam de +2 a +5, tem largo band gap e boa estabilidade quimica e
térmica. (MANE et al., 2015) A estrutura em camadas faz com o que o V205 seja um
bom material de intercalagéo. (GRANQVIST, 2002)

Suas propriedades sdo adequadas para muitas aplicacdes nas areas cientifica,
industrial e tecnoldgica tais como: sensores de gas, células solares, dispositivos

eletrocrémicos e catodo de baterias de litio. (BEKE et al., 2011)

Filmes finos de pentéxido de vanadio podem ser preparados por diferentes
técnicas: deposicdo por pulverizacdo catédica (sputtering), spray pirolise, (BEKE,
2011; GRANQVIST, 2014; MANE et al., 2015) eletrodeposicao, (GRANQVIST, 2014)
evaporacao a vacuo, evaporacao térmica, (QUINTANILHA et al., 2014) deposicéo
pulsada a laser, sol-gel, (BEKE, 2011; MANE et al., 2015; QUINTANILHA et al., 2014)
evaporacao por feixe de elétrons, electrospinning (BEKE, 2011) e deposicéo quimica
de vapor. (BEKE, 2011; MANE et al., 2015) O sol gel é a técnica de sintese mais

antiga do vanadio, e uma das suas vantagens € o baixo custo. (BEKE, 2011)

2.5 Processo sol-gel

A deposicdo de camadas de Oxidos eletrocrédmicos pelo processo sol-gel
ganhou atencdo nas Uultimas décadas. Atualmente uma grande variedade de
precursores e métodos quimicos de sintese e deposicdo vem se desenvolvendo.
(LIVAGE e GANGULI, 2001) O baixo custo dos equipamentos e a ampla gama de
precursores fez com que o método se tornasse popular. (LIVAGE e GANGULI, 2001)
Precursores de materiais como fibras e filmes finos podem ser preparados utilizando-
se esta técnica, (BKINKER et al., 1992; NASSAR et al., 2003) os materiais podem ser
obtidos partir de solugcbes de composicdo homogéneas e utilizando baixas
temperaturas. (BKINKER et al., 1992)

Duas rotas de sintese podem ser utilizadas: Alcéxidos de metais em solventes
organicos ou sais de metais de solugbes aquosas. (ALFAYA e KUBOTA, 2002;
BKINKER et al., 1992; HIRATSUKA et al., 1994; LIVAGE e GANGULI, 2001;)
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Por meio de reacdes de hidrdlise e condensacdo ligagbes M-O-M séo
estabelecidas, formando uma rede de o6xido, (BKINKER et al., 1992; LIVAGE e
GANGULLI, 2001) ou seja, promovendo a transicdo de um sistema sol para um sistema
gel. (ALFAYA e KUBOTA, 2002) As reacBes quimicas que ocorrem durante a
formacédo do sol, do gel e do xerogel influenciam fortemente a composicdo e as
propriedades do produto final (ALFAYA e KUBOTA, 2002; BKINKER et al., 1992)

O termo sol define uma dispersdo de particulas coloidais (dimenséo entre 1 e
100 nm) estaveis em um fluido, enquanto o termo gel descreve um sistema formado
por estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel
polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. (ALFAYA e KUBOTA,
2002; HIRATSUKA et al., 1994)

O processo sol-gel é versétil, pois oferece métodos simples de manipulacao da
textura, estrutura, configuracdo, composicao e caracteristicas quimicas dos materiais
produzidos. (ALFAYA e KUBOTA, 2002)

A Figura 7, mostra as possiveis rotas de sintese para obtencéo de diferentes

materiais a partir do processo sol-gel.

Filme Xerogel Filme Denso
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Figura 7 — Rotas de sintese do processo sol-gel.

Fonte: Adaptado de http://www.chemat.com/chemattechnology/SolGel.aspx.
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2.6 Filmes finos via processo sol-gel

Utilizando o processo sol-gel, revestimentos de grandes dimensdes podem ser
depositados por técnicas tais como spin-coating, dip-coating ou spray pirdlise.
(LIVAGE e GANGULLI, 2001; NASSAR et al., 2003)

Ap6s a deposicao do sol, a exposi¢cdo ao ar com umidade controlada da inicio
a transicao sol-gel. O tratamento térmico promove a elimina¢do do solvente organico
e das moléculas de agua, levando a formacdo do 6xido. A aderéncia do filme ao
substrato se da por liga¢des do tipo M’-O-M; onde M’ é o metal presente no substrato
e M o metal presente no gel. A Figura 8 mostra a formacédo destas ligacdes.
(SIMENCIO, 2009)

Remocgao Formagao Aderéncia do
de H,0 da Ligagdo Filme ao Substrato

Interagoes

Figura 8 — Formacéao de ligagBes quimicas entre o substrato e o filme.
Fonte: Adaptado de Siméncio, 2009.

2.7 Spin-coating

Esta técnica é utilizada para obtencdo de filmes finos uniformes sobre
superficies planas. A solucao € depositada sobre o substrato, que € rotacionado com
alta velocidade angular, o fluido €, entdo, espalhado pela acdo da forca centripeta,
uma ilustracéo € mostrada na Figura 9. Quanto maior a velocidade angular, mais fina
sera a pelicula, no entanto fatores como concentracéo e solvente utilizados também

afetam a espessura do filme obtido. (BEKE, 2011)

Filmes preparados por essa técnica tem boas propriedades eletroquimicas e

sdo adequados para aplicacdo em revestimentos eletrocromicos. (BEKE, 2011)
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Figura 9 — Deposicao por spin-coating.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo geral

Preparar pelo processo sol-gel filmes finos de NiO e NiO:V20s, e avaliar suas

propriedades visando uma possivel aplicacéo eletrocrémica.

3.2 Objetivos especificos

e Preparar sois de NiO e NiO com diferentes percentuais de vanadio;

e Preparar grupos de filmes com numero de camadas variavel;

e Caracterizar os filmes obtidos quanto ao seu comportamento:

- Eletroquimico pelas técnicas de voltametria ciclica (VC), cronoamperometria
(CA), cronocoulometria (CC), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
técnica de titulacdo potenciostatica intermitente (PITT);

- Estrutural pela técnica de difracéo de raios-x e espectroscopia de energia
dispersiva de raios-x (EDS);

- Morfologico pelas técnicas de microscopia de forca atémica (AFM) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV);

- Optico por medidas de transmitancia.
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4. Metodologia experimental

4.1 Materiais e reagentes

Acetato de niquel (Ni(Ac)2.4H20) — Vetec

2-metoxi-etanol (CH3OCH2CH>OH) — Sigma-Aldrich

Acido cloridrico concentrado (HCI) — Sigma-Aldrich
Oxytripropoxide de vanadio (OV(OCH(CH3)2)3) — Sigma Aldrich
Hidréxido de potassio (KOH) — Vetec

Substrato de vidro recoberto com ITO — Delta Tecnology (8Q / O)

4.2 Procedimento experimental

4.2.1 Preparo do sol

A solucao foi preparada pelo processo sol gel, para tanto 0,7455 g do sal de

Ni(Ac)2.4H>0O foram dissolvidos em de 2-metoOxietanol, formando uma solugéo de

concentracédo 0,3 M e HCI foi adicionado como catalisador. A solucdo foi mantida sob

aquecimento em banho-maria e agitacéo a 60°C por 1 hora. As etapas envolvidas no

preparo do sol de niquel sdo mostradas na Figura 10

Acetato de Niquel + 2-metoxietanol + HC

(concentrado)

Agitacio Magnética e
Aquecimento a 60° C por 1 h.

$

SOL

Figura 10 — Etapas para formacao da solugéo de niquel.
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Para o preparo das solu¢des dopadas foram acrescentadas as proporgoes de
5, 10 e 15 % em mol de oxytripropoxide de vanadio e a solugéo foi agitada por 30
minutos. O numero de mols presente na solucdo de niquel foi utilizado como
referéncia. As solu¢Bes permanecem em repouso por um periodo de 24 h antes do
preparo dos filmes.

4.2.2 Preparo dos filmes

Os filmes foram depositados sobre substrato de vidro recoberto com ITO
previamente limpo, com dimensdes de 1,2 x 1,5 cm. A técnica de deposicao escolhida
foi 0 spin-coating (Chemat Tecnology Spin-Coater KW-4A) com os parametros de 200
rpm por 3 s e 2000 rpm por 30 s. A seguir o filme passou por um tratamento térmico
(Forno 3000 EDG10P-S) a 300°C por 5 mim. Para o preparo dos filmes com maior
namero de camadas (3 e 5), as amostras passaram por resfriamento a temperatura
ambiente apos a etapa de tratamento término, e o processo € repetido até a obtencéo
do nimero de camadas pretendido. Por fim, o filme recebeu um tratamento térmico

final a mesma temperatura por uma hora.

4.2.3 Preparo dos xerogeéis

Os xerogeéis foram obtidos mediante a evaporacéo das solucdes preparadas.
ApoOs a completa evaporacao do solvente observou-se a formacao de alguns cristais,
conforme mostrado na Figura 11 a. Posteriormente, o material recebeu um tratamento
térmico a mesma temperatura em que foram preparados os filmes, resultando na

formacédo de um po de coloracéo cinza conforme mostrado na figura 11 b.

10%V,05 ||| 15%V.0; |

Figura 11 — Etapas de obtenc¢éo do xerogel. a) xerogel; b) xerogel apds o tratamento térmico.
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4.3 Estudo sistematico

A definicdo do numero de camadas a ser utilizado foi determinada mediante
testes praticos no laboratério. Os resultados aqui apresentados visam simplificar os
testes realizados. Foi possivel observar um aumento crescente na densidade de carga
com o aumento do numero de camadas. A escolha de 5 camadas como limite se deu
porque este filme apresentou boa densidade de carga quando comparado aos demais,
e, porque quando o numero de camadas ficou maior, a homogeneidade das peliculas
foi comprometida. Os resultados das camadas intermediarias ndo representaram

grandes variagdes por isto foram suprimidos.

Os mesmos testes foram realizados para a definicdo da quantidade de dopante
presente nas amostras, o limite de 15% V foi escolhido por representar a saturacéo
da concentracdo de dopante. Dopagens menores ndo foram apresentadas por néo

representarem mudancas significativas de densidade de carga dos filmes.

Os parametros de rotacdo e tratamento térmico também foram determinados
mediante a realizacdo de testes no laboratério. Para velocidades maiores, o filme
apresentou espessura reduzida e a densidade de carga foi menor. Em temperaturas
maiores a evaporacao do solvente ocorre muito rapidamente e a homogeneidade do

filme se perde.

4.4 Caracterizacao dos filmes

4.4.1 Caracterizacéao eletroquimica

Para as caracterizagbes eletroquimicas foram adotadas as técnicas de
voltametria ciclica, cronoamperometria, cronocoulometria, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e técnica de titulacdo potenciostatica intermitente o
equipamento utilizado foi um potenciostato/galvanostato AUTOLAB — PGSTAR 302N.
As analises foram realizadas no Laboratorio de Filmes Finos e Novos Materiais do
Centro de Desenvolvimento Tecnologico —CDTec da Universidade Federal de Pelotas
— UFPel.

Para a realizagdo do procedimento foi utilizada uma célula eletroquimica

convencional de 3 eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho o filme a ser estudado, a
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referéncia um fio de prata e o contra-eletrodo uma folha de platina, com area de 1 cm?.
Como eletrdlito foi utilizado KOH 0,5 M.

A area de trabalho dos filmes foi de 1 cm?, para tanto foi necessario isolar a
regido do substrato contendo o filme que excedia estd area, o material isolante

utilizado foi fita teflon.

A voltametria ciclica foi realizada para um intervalo de potenciais de -0,1 V e
+0,8 V para velocidades de varredura de 2,5; 5; 10; 20; 30; 40 e 50 mV.s™.

Na cronoamperometria e a cronocolumetria foi utilizado potencial anddico de

+0,8 V e catddico de -0,1 V, sendo adotado o tempo de 15 s de polarizacao.

A caracterizacdo por EIE foi realizada para potencial anddico de 0,68 V para
um tempo de polarizacdo de 15 s seguido pela medida, e, apés um periodo de 60 s
de aplicagéo de potencial catodico de -0,1 V para despolarizagdo. O intervalo de

frequéncias variou de 0,1 a 10° Hz, e amplitude de pulso foi de 0,01 V

Para a técnica de PITT o potencial utilizado foi de 0,8 V e o tempo de aplicacao

1000 s seguido a aplicacado de um potencial catédico de -0,1 V por 60 s.

4.4.2 Caracterizacao estrutural

4.4.2.1 Difracéo de raio-x

A caracterizacao por difratometria de raio-x dos xerogeéis das solucdes (po) foi
concretizada em parceria com a Universidade Federal do Pampa — UNIPAMPA-
Campus Bagé. Utilizou-se um difratbmetro da marca Rigaku, modelo ULTIMA IV com
geometria Bragg-Bretano. O potencial aplicado foi de 40 kV e a tensao 20 mA, sendo
a varredura realizada em 26 = 20 — 70° com velocidade de 2° mim™, e a fonte de raios-
x utilizada CuKa com A = 1,54 A.
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4.4.3 Caracterizacdo morfoldgica

4.4.3.1 Microscopia de forca atomica (AFM)

A Microscopia de forga atomica (AFM) foi realizada na Universidade Federal do
Pampa — UNIPAMPA- Campus Bagé. Foi utilizado um microscoépio de forca atdmica

Agilent Technologies 5500, no modo TIP sendo que a area estudada foi de 10X10 pm.

4.4.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises foram realizadas na Universidade Federal do Parand — UFPR. O
equipamento utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura QUANTA FEG 450.
O mesmo equipamento foi utilizado para a realizagéo da caracterizacéo estrutural por

espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS).

O substrato contendo o filme foi recortado de modo a ter sua area reduzida para

1cm? em virtude do tamanho do porta amostra.

4.4.5 Caracterizacdo Optica

A caracterizacao 6ptica dos filmes aconteceu na Universidade Federal do Rio
Grande do Sul — UFRGS. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro Agilent
Cary 5000 UV-VIS-NIR. A faixa de comprimento de onda utilizada foi de 300 <A <800

nm.

Inicialmente foi realizada uma varredura no filme sem aplicacédo de potencial,
apos, o filme foi polarizado seguindo a descricdo da medida cronocoulometrica e foi
realizada nova varredura. Por fim, o filme é despolarizado e a medida refeita. Este

procedimento foi realizado de modo ex-situ.
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5. Resultados e discusséo

5.1 Caracterizacao eletroquimica
5.1.1 Voltametria ciclica (VC)

Para avaliar a influéncia do vanadio nas matrizes dos filmes finos de NiO foram
preparados grupos de amostras com diferentes concentragdes de dopante e nimero
variavel de camadas (1, 3 e 5). Sendo dispostos da seguinte forma:

e Grupo 1: NiO

e Grupo 2: NiO: 5% V205
e Grupo 3: NiO: 10% V205
e Grupo 4: NiO: 15% V>0s

A escolha do melhor filme e da proporc¢éo ideal de 6xido dopante se deu a partir
das andlises eletroquimicas de VC e cronocoulometria. Os voltamogramas em funcao
do nimero de camadas para os filmes dos diferentes grupos sdo mostrados na Figura

12. As medidas correspondem ao 10° ciclo de carga e descarga.

Filmes finos de niquel séo transparentes em seu estado reduzido e adquirem
coloracdo marrom escuro quando sdo oxidados a oxi-hidroxido (NiOOH).
(DURAISAMY et al., 2015; PURUSHOTHAMAN et al., 2011; VIDOTTI et al., 2010) A
cor advém da insercao de ions OH" na matriz do 6xido de niquel ou remocéao de H*, o
mecanismo de coloracdo de tais filmes ainda ndo é bem entendido e ndo esta
completamente esclarecido. O modelo mais descrito na literatura € mostrado na
reacdo abaixo. (CAO et al, 2013; DURAISAMY et al., 2015; PURUSHOTHAMAN et
al., 2011).

l

NiO + OH —_— NiOOH + e

Transparente Colorido

Equacéo 1 — Reac¢édo redox para o éxido de niquel.
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Figura 12 — Voltametria ciclica para os diferentes grupos de filmes em fung@o do numero de
camadas: a) NiO; b) NiO 5% V; ¢) NiO 10% V e d) NiO 15% V.

Os picos em cada ciclo correspondem as reacfes de oxidacdo e reducao
durante o processo eletroquimico. (PURUSHOTHAMAN et al., 2011) O pico anddico
corresponde a conversdo do NiO em NiOOH enquanto o pico catddico é atribuido a
mudanca reversivel do NiOOH para NiO. (CAO et al., 2013)

Com base nos voltamogramas pode-se observar, que no caso do NiO sem
adicdo de dopante, os fiimes de 3 e 5 camadas apresentam caracteristicas
semelhantes. A partir da adicdo de dopante os filmes com 5 camadas passam a
apresentar picos mais intensos, indicando maior atividade eletroquimica, (XIA et al.,
2008) sendo que o filme com 15% V se sobressai aos demais. A comparacao €&

apresentada na Figura 13 e os dados sao quantificados na Tabela 1.



I/ mA.cm™

Figura 13 — Voltametria ciclica pra os filmes de NiO e NiO:V20s com 5 camadas.
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Tabela 1 — Potencial e corrente de pico para os filmes de NiO e NiO:V20s com 5 camadas.

Filmes lpa Era Ipc Epc AE
5C (mA.cm?) (V) (mA.cm?) (V) (V)
NiO 1,85 0,68 1,26 0,41 0,27

NiO 5% V 3,63 0,65 3,10 0,41 0,24
NiO 10% V 4,38 0,68 3,86 0,40 0,28
NiO 15% V 4,64 0,70 3,98 0,39 0,31

A separacao entre os picos € um dos parametros que pode ser utilizado para
definir a reversibilidade dos filmes. Quanto menor a distancia mais rapidamente ocorre
0 processo de coloracdo e descoloracdo e mais reversivel ele se torna. (XIA et al.,
2008) A densidade de corrente para o filme com 15% V € ligeiramente melhor, no

entanto, a distancia entre os picos anodico e catddico fica maior, levando a uma

diminuicao da reversibilidade do processo.
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Lin e colaboradores (2010) propdem um filme de NiO:V preparado pela
técnica de sputtering que apresenta intensidade de corrente da ordem de 0,5 mA.
cm? na voltametria ciclica utilizando uma referéncia de SCE em eletrélito de
LiClO4/PC com velocidade de varredura de 50 mV.s. Neste caso fica evidente que
os filmes propostos nesta dissertacdo apresentam melhores caracteristicas

eletroquimicas.

5.1.2 Cronocoulometria (CC)

A fim de se investigar a densidade de carga em funcdo do tempo de
polarizacao, utilizou-se a técnica de cronocoulometria, cujos graficos sdo mostrados
na Figura 14. Nessa técnica utiliza-se um potencial fixo para um determinado tempo
de polarizagédo que pode influenciar diretamente nas caracteristicas eletroquimicas

dos filmes.
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Figura 14 — Cronocoulometria para os diferentes grupos de filmes em fun¢&o do nimero de camadas:
a) NiO; b) NiO 5% V; c) NiO 10% V e d) NiO 15% V.
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A partir da analise destes gréaficos podemos observar que o filme de NiO de 3C
apresenta maior densidade de carga, no entanto, para os demais filmes segue-se um
padrédo onde o filme com 5C é melhor, sendo que, o filme com 10% de dopante se
destaca entre os grupos. E importante ressaltar que mesmo o melhor filme de NiO do
grupo, no caso o de 3C, ndo apresenta densidade de carga superior ao filme com 5C

acrescido de dopante.

Na Figura 15 é ilustrada a relacdo entre a carga anddica (Qa) e concentracdo
de dopante para os filmes de 5 camadas, as densidades de carga sdo mostradas na
Tabela 2.

ST

|

40 § } 4

Q/mC. cm™2

35 - § -

30 § i

T T T T T T
0 5 P10 15

Concentracdo de V %

Figura 15 — Concentracéo de dopante e densidade de carga para os filmes de NiO e NiO:V20s com 5

camadas.

Tabela 2 — Densidade de carga anddica (Qa) dos filmes de NiO e NiO:V20s com 5 camadas.

Filme Qa (MC.cm?)

NiO 25,52
NiO 5% V 46,79
NiO 10% V 52,86

NiO 15% V 46,61
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Com base nos dados apresentados na Figura 15 pode-se observar que todos
os filmes dopados apresentam densidade de carga maior que a do niquel puro,
comprovando a eficiéncia da adicdo de dopantes ao material. O filme com 10% V se
destaca dos demais apresentando densidade de carga de 52,86 mC.cm contra 46,61
mC.cm2 do filme com 15% V. O decréscimo da densidade de carga mostra que apés
a concentracdo de 10% de V uma provavel saturacao de dopante é atingida. Quanto
menor a quantidade de reagente necessaria mais econdmico e, portanto, mais

vantajoso se torna processo.

5.1.3 Cronoamperometria (CA)

As curvas de CA sédo mostradas na Figura 16 a. Os filmes dopados levam mais
tempo que o filme de NiO puro para chegarem ao seu ponto maximo de coloracéo
(Figura 16 b), isto é atribuido ao fato de que o dobro de carga se difunde pela pelicula.
O tempo requerido para os processos de carga e descarga é mostrado na Tabela 3.
A cinética de descoloracao é maior que a de coloracéo, para todos os grupos de filmes
preparados (Figura 16 c). Isto implica que a condutividade do filme € maior no estado
carregado, e que 0 processo de extracdo corresponde a reaG¢do espontanea.
(ROMERO et al., 2009). O filme que contém 10% V apresenta a maior cinética (2,5

vezes maior que a do filme de NiO).



41

30 T T T T T T T T T T T T T
20 4 e
10 - -
= ]
S 04 -
g ]
— -10- —
-20 —NiO -
1 —O— NiO 5%V 1
-30 1 —@— NiO 10%V | ]
| N S B NiO 15%V | |
404 (a) AV |
0 5 10 15 20 25 30
t(s)
18 T v T v T ™ T
) —— NIO
15 —o— NIO 5%V |
E ® NiO 10%V |
g 124 3 NiO 15%V
o
<
e 94
6_
3_
0
0_
“-‘E -10
S
<t
E 20
NiO
=30 —o— NiO 5%V
® NiO 10%V
404 - ] aaaaa= H % —
© pe, NiO 152V
15 ' 16 ' 17

t(s)

Figura 16 — Cronoamperometria: a) Curvas para os filmes de NiO e NiO:V20s com 5 camadas; b)

Destaque para o tempo de coloragéo e c) Destaque para o tempo de descoloracéo.
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Tabela 3 — Tempo requerido para os processos de coloragéo e descoloragao.

Filme Tempo para coloracgéo (s) Tempo para descoloragao (s)
NiO 2,10 0,96
NiO 5% V 1,82 0,80
NiO 10% V 2,40 1,10
NiO 15% V 3,10 1,20

5.1.4 Técnica de titulacdo potenciostéatica intermitente (PITT)

As curvas de PITT da Figura 17 mostram a dependéncia funcional de 1.t¥2com o log t
gue reflete em diferentes regifes cinéticas do processo de intercalacdo durante o
passo potenciostatico. A regido | descreve a insercdo de ions na interface
eletrodo/eletrdlito. A regido Il corresponde a um platd no qual a corrente é limitada
pela difusdo de ions na matriz do filme, esta é a regido de Cottrell. A regi&o Il
corresponde a uma zona de transi¢ao. A regido IV descreve a difusdo em um espaco
finito limitado pela interface filme/ITO, e, por fim a regido V representa o

comportamento difusional em tempos maiores. (ARTUSO et al., 2002)

30 —— T . T
: : : — NiO
56, = NiO 5%V
— NiO 10%V
-NiO 15%V

20

15

10

[t mA.cm™.s'?

1 10 100 1000
log t (s)

Figura 17 — PITT para os filmes de NiO e NiO:V20s,
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A analise do gréafico mostra que os processos difusionais sdo nitidamente mais
definidos para os filmes dopados e que o filme que contém 10% V apresenta maior

densidade de corrente.

5.1.5 Técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Na Figura 18, sdo mostradas as andlises de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para os diferentes filmes na forma do diagrama de Nyquist. Neste
diagrama Z’ e Z” representam as partes real e imaginaria da impedancia. A resisténcia
medida é constituida pela resisténcia ibnica do eletrdlito, pela resisténcia do material
ativo e pela resisténcia da regido de interface (dupla camada). (WANG et al., 2011)
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Figura 18 — EIE para os filmes de NiO e NiO:V20s.

Devido ao baixo potencial aplicado e a alta capacitancia do eletrodo, apenas
um segmento limitado do semicirculo caracteristico é observado em regides de alta

frequéncia, (FALAHATI et al., 2015) como pode ser observado na Figura 19.
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Este semicirculo reflete a impedancia da reacao eletroquimica e a linha reta na

regido de baixas frequéncias representa a difuséo das espécies eletroativas (CAO et
al., 2013; WANG et al., 2011; YUAN et al., 2011).

O maior segmento do semicirculo para o filme de NiO (Figura 19 a) indica maior

resisténcia a transferéncia de carga e a linha mais vertical para o filme de NiO 10% V
indica difusédo de ions mais rapida. (CAl et al., 2015; CAO et al., 2013) Os resultados

vao de encontro ao observado na cronoamperometria.

O circuito equivalente proposto mostrado na Figura 20, consiste na ligacdo em

série, da resisténcia referente ao eletrdlito, com um arranjo em paralelo da resisténcia

do eletrodo de transferéncia de carga (filme eletrocrobmico) com sua respectiva
capacitancia. (FALAHATI et al., 2015).

Figura 20 — Circuito equivalente para os filmes de NiO e NiO:V20s.
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Com base nos resultados obtidos a caracterizacao eletroquimica mostra que a
adicdo de 10% V promove melhora na densidade de carga e na cinética dos filmes.
Também se observa melhora no comportamento difusional atribuido a diminuicdo da

resisténcia a passagem de corrente.

5.2 Caracterizagéo estrutural
5.2.1 Difrag&o de raios-x (DRX)

Para a caracterizacao estrutural do material pela técnica de difracéo de raios-x
(DRX) foram utilizados os xerogéis das solucdes preparadas. A Figura 21, mostra o
padrdo de DRX para 0s xerogéis, os angulos de difragcdo com seus respectivos planos
séo indicados na Tabela 4, onde também € indicada a intensidade de cada pico.

Os planos (111), (200), (220) e (311) correspondem a fase cristalina do 6xido
de niquel, (CAO et al., 2013; DURAISAMY et al., 2015) indicando uma estrutura cubica
(SAJILAL e RAJ, 2016) com orientacdo preferencial do plano 200. As posi¢ces dos
picos encontradas sdo concordantes com as descritas na base JCPDS, n° 47-1049

para o NiO.

Alguns picos nao puderam receber uma atribuicao definitiva, dentre eles o pico
em 20 = 44,70°.
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Figura 21 — DRX para os filmes de NiO e NiO:V20s.

Tabela 4 — Intensidade e posicéo dos planos cristalogréaficos para os filmes de NiO e NiO:V20s.

Planos NiO NiO 5% V NiO 10% V NiO 15% V
0 36,95 37,00 36,95 37,00
tH I 117,42 67,94 218,18 60,91
0 42,95 43,00 43,30 43,05
200 I 177,30 108,63 379,68 118,03
0 62,45 62,55 62,75 62,70
2oz I 85,79 46,56 186,69 52,06

O tamanho do cristalito foi estimado pela largura do pico utilizando a equacéao
de Debye-Scherrer:

_ 0,91
" B cosb

Equacdo 2 — Equacéo de Debye-Scherrer.
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onde B denota a largura total do pico & meia altura, (CAO et al., 2013) 6 € o0 angulo de
difracdo correspondente ao plano (200) e A € o comprimento de onda da radiag&o
incidente, (FASAKI et al., 2010; PURUSHOTHAMAN et al., 2011) neste caso CuKa

com A = 1,54 A. Os resultados sdo mostrados na tabela 5.

Tabela 5 — Tamanho do cristalito para os filmes de NiO e NiO:V20s.

Filme B° (plano 200) Tamanho do cristalito (nm)
NiO 0,024 7,88

NiO 5% V 0,020 9,47

NiO 10% V 0,028 6,80

NiO 15% V 0,032 5,92

N&ao foram observados picos que indiguem a presenca de V20Os ou outros
derivados do Oxido de vanadio, indicando que a estrutura cubica do niquel ndo é
modificada pela adicdo do dopante. No entanto, € possivel observar que a intensidade
dos picos para a amostra com 10% V é maior, o que foi atribuido a presenca do
dopante na estrutura. O tamanho do cristalito diminui com 0 aumento da concentracao
de dopante, o que implica que o raio menor do vanadio resulta na diminuicdo da
constante de rede. (STA et al., 2015)

Possivelmente, o V°* possa substituir os sitios de Ni?*, ou, ser incorporado nos
sitios intersticiais na estrutura do NiO (JUNLING et al., 2015), ja que o raio idnico do
V5* (0,59A) é menor que o do Ni?* (0,69A). Também é possivel que o vanadio
apresente natureza amorfa na composicao ou que substitua alguma das vacancias da
estrutura do NiO. (LIU et al., 2015; WENG et al., 2013)

Loukil e colaboradores (2016) propdem um filme de NiO dopado com potassio
preparado por pulverizacdo e também ndo conseguem identificar por raio-x a

presenca de K na estrutura do filme.

Reduzir o tamanho do cristalito, aumentar os defeitos estruturais e a area
superficial sdo estratégias que podem ser utilizadas para melhorar o desempenho

eletroquimico de eletrodos de hidroxido de niquel. (DUBAL et al., 2012)
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A adicdo de grandes quantidades de dopante pode prejudicar a cristalinidade
dos filmes causando distor¢bes na estrutura cristalina. Os resultados obtidos nao
seguem um padréo, no entanto, pode-se perceber que a adicdo de concentracoes
superiores a 10% de dopante ndo contribuem para a obtencdo de cristais com
granulometria apropriada.

5.2.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)

A confirmacgédo da presenca de vanadio nos filmes dopados se deu por meio da
realizagdo de EDS, os resultados sédo mostrados na Figura 22. Foram identificados
picos distintos referentes a presenca de vanadio no filme. Os picos em 0,51 e 4,95
keV correspondem aos atomos de oxigénio (Okq) e vanadio (Vka) respectivamente,
em 5,43 keV um pico indica a existéncia Vkg. O pico em 0,85 keV é referente ao niquel
(NiLo) e em 1,73 keV é possivel identificar silicio (Sikq) do substrato de vidro. Também
foi possivel identificar picos dos atomos que comp&em o condutor transparente (ITO),

trés picos foram observados para o indio e dois para o estanho.
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O percentual atbmico de dopante encontrado em cada filme é mostrado na
Tabela 6.

Tabela 6 — Percentual atbmico de dopante em cada filme.

Filme Percentual Atdmico (%)
NiO: 5% V 1,20
NiO: 10% V 5,80
NiO: 15% V 9,50

5.3 Caracterizacdo morfologica

5.3.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A superficie dos filmes foi avaliada por microscopia eletronica de varredura, 0s

resultados sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23 — Imagens de MEV para os diferentes filmes a) NiO; b) NiO 5% V; c) NiO 10% V; d) NiO
15%V.

Os filmes apresentam uma morfologia de superficie compacta e homogénea,
como € comumente relatado na literatura para filmes preparados pelo processo sol-
gel. (XIA et al., 2008) Também €& possivel observar uma boa adesdo do filme ao

substrato.

Na amostra com 15% V verifica-se o inicio de um trincamento na superficie que
pode desencadear a degradacéo da pelicula. Fica comprovado, assim, que as adi¢des
de quantidades superiores a 10% de agente dopante ndo contribuem para
homogeneidade da superficie. Quando as solugdes precursoras tém maior
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concentragdes, consequentemente os filmes se tornam mais espessos e passam a
apresentar trincas. (SOUZA e PAES JR, 2007)

5.3.2 Microscopia de forga atdmica (AFM)

As andlises da topografia de superficie dos filmes foram feitas por meio da
técnica de microscopia de forca atbmica. As imagens sdo mostradas na Figura 24, a

area estudada foi de 10x10 pm.

w

Figura 24 — Imagens de AFM a) NiO; b) NiO 5% V; ¢) NiO 10% V e d) NiO 15% V.

A analise morfologica mostra que os filmes de NiO e NiO 10% V apresentam
superficie rugosa, porém homogénea. Os filmes com 5 e 15% V apresentam
rugosidade um pouco mais acentuada e uma superficie pouco regular, com alguns

picos de intensidade mais acentuados, possivelmente devido a formacao de ilhas ou
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aglomerados em virtude da presenca do dopante, (MANOUCHEHRI et al, 2016) o
gue favorece os processos de intercalagdo mas torna a deintercalagdo menos
favorecida, diminuindo a reversibilidade do processo e consequentemente acelerando
a degradacdo. A rugosidade media quadratica (RMS) para os diferentes filmes foi
obtida com auxilio do software Gwyddion e sdo descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Rugosidade para os filmes de NiO e NiO:V20s.

Filme Rugosidade (nm)
NiO 3,71
NiO 5% V 4,20
NiO 10% V 5,47
NiO 15% V 8,36

Os valores encontrados mostram que os filmes tém baixa rugosidade mesmo
com a adicao de dopante, o que faz com que o filme seja bastante homogéneo, como
verificado na microscopia eletronica de varredura. Normalmente filmes finos de niquel
apresentam valores de rugosidade mais acentuados, Zayim e colaboradores (2008)
prepararam um filme de NiO por spin-coating e obtiveram rugosidade de 45 nm,

valores bem maiores que os encontrados neste trabalho.

Um material rugoso, permite a movimentacdo ibnica com mais facilidade,
influenciando os parametros eletrocromicos. Quanto mais sitios ativos expostos, maior
0 contraste e a eficiéncia eletrocromica. (VIDOTTI et al., 2010) O aumento da
rugosidade para os filmes dopados indica que a quantidade de vacancias de Ni?*
aumenta com aumento da concentracdo de dopante, e simultaneamente ions V°* véo
substituindo estas vacancias. (SEN et al., 2016) No entanto, a superficie irregular do
filme com 15% de dopante ndo favorece a deintercalacdo, assim a adicdo de 10% V
se mostrou a mais apropriada, conforme havia sido confirmado pelas medidas

eletroquimicas de voltametria ciclica, cronocoulometria e cronoamperometria.

A adicao do dopante promoveu mudancas favoraveis na morfologia dos filmes,

resultando em aumento da rugosidade, no entanto, nem sempre a adi¢cao de outros
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atomos promove mudancas positivas na matriz hospedeira, Manouchehri e
colaboradores (2016) propdem a adicdo de Zn ao filme de NiO preparado por

sputtering e observam a diminui¢cdo de rugosidade da superficie.

5.4 Analises Opticas

A influéncia da adicdo de dopante nas propriedades Opticas dos filmes foram
avaliados em um faixa de 300 < A < 800 nm, a transmitancia e a refletancia espectral

sé&o mostradas nas Figuras 25 e 27 respectivamente.
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Figura 25 — Transmitancia para os filmes de NiO e NiO:V20s nos estados colorido e descolorido.

Os filmes apresentam grande transmitancia na regido do visivel. A
transmitancia no estado descolorido para o filme com 10% V é ligeiramente menor se
comparada ao filme sem adicdo de dopante, no entanto, a variacdo de transmitancia
entre o estado descolorido e colorido é a maior. Os valores sdo mostrados na
Tabela 8.
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Tabela 8 — Variagdo de transmitancia para os filmes de NiO e NiO:V20s.

Filme % Transmitancia % Transmitancia AT
(550 nm) Descolorido Colorido
NiO 88,98 77,54 11,44
NiO 5% V 90,21 71,43 18,78
NiO 10% V 85,42 65,61 19,81

A andlise de transmitancia mostra que os filmes retornam as condic¢des inicias
de transmitancia apds a polarizacao. Na Figura 26 sdo mostrados os trés momentos
em que sao realizadas as medidas para o filme de NiO: 10% V. Inicialmente o feixe
de luz passa pelo filme sem aplicacéo de potencial, depois o filme é polarizado e a
medida refeita, apos, é aplicado um potencial de despolarizagcéo e faz-se a medida

novamente. O resultado mostra a completa reversibilidade do processo.
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Figura 26 — Estados de transmitancia para o filme de NiO:10% V.
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A diminuicdo da transmitancia pode ser atribuida ao aumento da rugosidade
das amostras que contém agente dopante. (MANOUCHEHRI et al., 2016; SHARMA
et al., 2016) os resultados sdo concordantes com as analises de AFM e DRX onde
temos observado aumento da rugosidade e diminui¢do da cristalinidade. O aumento
da rugosidade faz com que a dispersdo Optica da radiacdo incidente seja maior,

levando a diminuig&o da transparéncia dos filmes. (SHARMA et al., 2016)

A presenca de maximos e minimos de interferéncia (franjas de interferéncia) na
regido do visivel (A > 350 nm) confirma que os filmes tem uma superficie lisa e
homogénea, (MONEMDJOU et al., 2014; TASKOPRU et al., 2016) os resultados v&o

de encontro as andlises de MEV e AFM.

Os filmes de NiO:Zn de Manoucheri e colaboradores (2016) apresentam
guedas bruscas de transmitancia mesmo para pequenos percentuais de dopante. Os
filmes aqui apresentados tém apenas uma pequena variacao de transmitancia com a
adicdo de vanadio indicando que sédo promissores para aplicacédo eletrocrémica, ja

gue a transparéncia é mantida.

Sta e colaboradores (2015) preparam um filme de NiO:Li e em sua melhor
performance obtiveram um filme com 83,5% de transmitancia na regiao do visivel, o
filme dopado com vanadio apresentou melhor resultado. Ja os filmes de NiVO
preparados por sputtering propostos por Lin e colaboradores (2010) apresentam
melhor performance, quando avaliados in situ, apresentam variacao de transmitancia
de 52%.

As medidas de refletancia para os diferentes grupos de filmes sdo mostradas
na Figura 27. O filme com 10% V apresenta a menor refletancia das familias, tanto
para o estado polarizado quanto para o despolarizado, indicando sua melhor

performance.
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Figura 27 — Refletancia para os filmes de NiO e NiO:V20s nos estados colorido e descolorido.

5.5 Testes de estabilidade

Os resultados descritos até agora mostram que a adicdo de 10% V aos filmes
de NiO provocam mudancas significativas nas propriedades eletroquimicas do filme,
tornando-o mais adequado para aplicacdo eletrocrébmica. Sendo assim, a estabilidade
ciclica do filme de NiO 10% V foi avaliada e comparada com a estabilidade do filme
de NiO puro, os resultados sdo mostrados na Figura 28. Pode-se verificar que, para o
filme dopado, ha um aumento de area significativo do pico catddico, indicando que
com o processo de carga/descarga a reversibilidade do filme melhora. Para o filme de
NiO também se observa uma melhora na performance, mas o resultado é inferior ao

do filme dopado.

O aumento da corrente anddica e catédica no voltamograma indica que a
guantidade de prétons e elétrons que se difundem pela pelicula aumenta com o tempo,
implicando em um aumento da atividade da reacao do filme fino de NiO:V20s com o

aumento do processo ciclico. (XIA et al., 2008)
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Figura 28 — Voltametria ciclica de longa duracdo para os filmes de NiO e NiO 10% V.

Os filmes apresentados tém estabilidade superior aos filmes propostos por Xia
e colaboradores (2008) preparados pela técnica de deposicéo por banho quimico, tais
filmes apresentam reducao drastica de corrente apos o centésimo ciclo, e apos 300
ciclos a pelicula comeca a quebrar. Os filmes aqui apresentados permaneceram

integros apods os 700 processos ciclicos a que foram submetidos.

5.6 Medidas para determinacado do coeficiente de difusao

Na Figura 29, sdo mostrados os voltamogramas para os filmes de NiO e NiO
10% V com diferentes velocidades de varredura. Em ambos os casos, observa-se um
comportamento pré-definido, no qual a densidade de corrente dos picos redox varia
de acordo com a velocidade de varredura aplicada. Quanto maior a velocidade de
varredura maior a magnitude da densidade de corrente medida e mais largo o pico
(FALAHATI et al., 2015).
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Figura 29 — Voltamogramas a diferentes velocidades de varredura: a) NiO e b) NiO 10% V.

Com o aumento da velocidade de varredura também € possivel observar o
deslocamento dos picos anddicos para potenciais mais positivos, enquanto 0s picos
catédicos se deslocam para potenciais mais negativos devido a resisténcia interna do
eletrodo. Os pares redox bem definidos mesmo em velocidades de varredura maiores

indicam que o filme tem baixa resisténcia interna, rapida transferéncia de carga
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(difusdo de ions), (CAl et al., 2015) e boa natureza capacitiva. Além disto os picos
simétricos indicam boa reversibilidade do eletrodo de trabalho, (CAI et al., 2015;
DURAISAMY et al., 2015.) essa simetria é evidenciada no filme com 10% V.

A partir destes dados pode-se obter informacdes sobre a difuséo de prétons na
reacdo, que € o processo que limita a velocidade de difusédo. (YU et al., 1987) Os
dados destes voltamogramas foram utilizados para a construgéo do grafico da Figura

30, que mostra a relagédo entre a corrente dos picos e a velocidade de varredura.
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Figura 30 — Relagéo entre I e v¥? para os filmes de NiO e NiO 10% V.

A dependéncia linear dos processos de oxidacao e reducdo com a velocidade
de varredura, mostrados na Figura 30, indicam que a reacao € puramente controlada
por difusdo. (YU et al., 1987) A maior inclinacdo na reta que representa a reducao do
filme dopado é uma confirmacdo da maior cinética do processo. Novamente, 0s

resultados vao de encontro ao que vem sendo proposto até agora.

O coeficiente de difusdo foi calculado a partir da corrente de pico para 0s
diferentes grupos de filmes com 5 camadas. Para tanto, foi utilizada a equacao de

Randles-Sevcik:
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ip = 2,72 x 10° x n?/3 x DY? x Cy x v*/?

Equacéo 3 — Equacéo de Randles—Sevcik.

onde n é o numero de elétrons, neste caso 1, Co € a concentracdo do eletrdlito, v
representa a velocidade de varredura (50 mV.s') e i, € a corrente do pico
anddico/catodico. (PURUSHOTHAMAM e MURALIDHARAN, 2009) Os valores

calculados sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Correntes de pico anddica e catddica e respectivos coeficiente de difusao.

Filmes Ipa Ipc Coeficiente de Coeficiente de
5C (mA.cm?) (mA.cm?)  difusdo anddico  difuséo catddico
(10! cm?.st) (10 cm?.st)
NiO 1,85 1,26 0,37 0,17
NiO 5% V 3,63 3,10 1,42 1,03
NiO 10% V 4,38 3,86 2,07 1,61
NiO 15% V 4,64 3,98 2,32 1,71

Observa-se que o coeficiente de difusdo aumenta com o aumento da
concentracdo de dopante, resultando em cinética mais rapida como proposto pela
cronoamperometria. A variacdo de valores do filme com 10% V para o filme com
15% V é pequena, tornando-se pouco significativa em virtude das discussdes

apresentadas até agora.

O trabalho proposto por Purushothamam e Muralidharan (2009) apresenta
coeficientes de difusdo com uma ordem de grandeza da ordem de 1012 e tamanho de
cristalito variando de 7-26 nm. A ordem de grandeza maior do presente trabalho pode
ser atribuida a um menor tamanho de cristalito. (PURUSHOTHAMAM e
MURALIDHARAN, 2009).
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6. Conclusdes

A utilizagdo do processo sol-gel associado a deposicdo por spin-coating
representa uma rota simples e de baixo custo que possibilita que a obtencao de filmes
finos de NiO e NiO:V20s com caracteristicas apropriadas para aplicacdo

eletrocrémica.

A partir da caracterizacdo eletroquimica dos diferentes grupos de filmes
verificou-se que filmes com 5 camadas apresentam melhores densidades de carga
gue é significativamente melhorada pela adicdo de até 10% de dopante a matriz de
niquel. Com esta proporc¢édo de dopante os filmes também apresentam maior cinética,

em concentracdes superiores a este valor um nivel de saturagdo é atingido.

A estrutura dos xerogeis avaliada por DRX néo identificou picos que indiquem
a presenca de vanadio na estrutura, no entanto a presenca do dopante foi confirmada
por EDS. A substituicdo de ions niquel por vanadio produz algumas distor¢cdes na

estrutura cristalina que é conservada.

A morfologia das superficies estudada por AFM mostra que o dopante aumenta
a rugosidade das amostras. No entanto, em percentuais maiores que 10% a
irregularidade da pelicula ndo € apreciavel para processos de intercalacdo. A
homogeneidade da superficie mostrada pelo MEV segue a mesma linha do AFM, a

amostra com 15% V comeca a apresentar trincas.

As analises Opticas mostram que os filmes mantém as caracteristicas originais
apos a polarizacao, indicando boa reversibilidade e que a adicdo de vanadio promove

maior variacdo de transmitancia entre os estados colorido e descolorido.

A avaliacdo da estabilidade ciclica mostra que o filme com 10%YV tem maior

reversibilidade com o passar do processo de ciclagem.

Os resultados mostraram que a adicdo de 10% V aos filmes de NiO resultam
na formacdo de um material hibrido com propriedades eletroquimicas, estruturais e
morfolégicas melhoradas. A aplicacdo destes materiais em dispositivos eletrocrémicos
contribui com o desenvolvimento de novas tecnologias de controle de fluxo de energia

solar, permitindo ao usuario final economia de energia e conforto térmico através da
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modulacao de suas propriedades. Auxiliando, desta forma na constru¢do de um futuro

sustentavel com utilizagdo racional de energia.
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