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Resumo

LEMOS, Rafaela Moreira Javier. Influéncia da dopagem com molibdénio
nas propriedades eletrocrémicas dos filmes finos de Nb20s: Li*
preparados pelo processo sol-gel e a técnica de spin-coating. 2015. 80 f.
Dissertacao (Mestrado em Fisico-quimica) — Programa de Pés-Graduagédo em
Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da
Universidade Federal de Pelotas, 2015.

O presente trabalho consiste no estudo sobre a influéncia, nas propriedades
estruturais, eletroquimicas e Opticas, da dopagem com molibdénio nos filmes
finos de Nb20s: Li*, bem como a relagdo entre estrutura e o desempenho
eletrocromico de filmes obtidos com diferentes tratamentos térmicos, para
avaliacdo da aplicacdo destes em janelas eletrocrémicas. A dopagem com
molibdénio tem por objetivo a melhora na performance eletrocrémica do Nb20Os,
o qual apresenta baixa eficiéncia de coloracdo, lento tempo de resposta,
pequena memoria eletrocrbmica, entre outros. As distintas temperaturas
utilizadas no tratamento térmico levam provavelmente a diferentes estruturas e
dessa maneira a diferentes propriedades épticas e eletroquimicas. Os sois foram
produzidos pelo processo sol-gel a partir da mistura de pentacloreto de niébio,
n-butanol, acido acético e sal de litio submetida ao ultrassom por poucos
minutos, e ainda adicdo do alcéxido de molibdénio sob agitacdo magnética. A
técnica de spin-coating foi utilizada para a deposi¢ao do sol sobre o substrato de
vidro recoberto com camada condutora (ITO - Asahi). Foram obtidos dois grupos,
A e B, de amostras sendo grupo A submetido a tratamento térmico entre
camadas de 350 °C e tratamento térmico final de 450 °C e grupo B tratamento
térmico entre camadas de 450 °C e tratamento térmico final de 560 °C, todos em
atmosfera de ar. A estrutura cristalina dos xerogéis foram estudadas por difracéo
de raios X e a superficie dos filmes por analises microscépicas, MEV e AFM. O
desempenho dos filmes foi estudado através de medidas eletroquimicas de
voltametria ciclica, cronocoulometria e impedancia, bem como, medidas de
transmisséo Optica do ultravioleta ao visivel realizadas in-situ. A temperatura
utilizada no grupo B levou a estrutura cristalina, na fase TT e filmes com baixa
rugosidade, ainda filmes com alta reversibilidade e boa estabilidade ao longo dos
ciclos. A dopagem com molibdénio foi mais favoravel para as menores
temperaturas, no entanto levou a positiva contribuicdo, para os dois grupos, nos
valores de transmitancia.

Palavras-chave: eletrocromismo, Nb20s, sol-gel, spin-coating



Abstract

LEMOS, Rafaela Moreira Javier. Influence of doping with molybdenum in
the electrochromic properties of thin films Nb2O5: Li* prepared by the
sol-gel process and spin-coating technique. 2015. 80 f. Dissertation (Master
in Fisico-quimica) — Programa de Pds-Graduacdo em Quimica, Centro de
Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da Universidade Federal de
Pelotas, 2015.

This work consists of the study of the influence on structural, electrochemical and
optical properties of doped molybdenum in thin films of Nb2Os: Li* , and the
relationship between structure and electrochromic performance of films obtained
with different heat treatments for evaluation the application of these in
electrochromic windows. The doping with molybdenum aims at improved
electrochromic performance of Nb20s, which has low staining efficiency, slow
response time, small electrochromic memory, among others. The distinct
temperatures used in heat treatment will probably lead to different structures and
thus different electrochemical and optical properties. The sols were produced by
the sol-gel process from a mixture of niobium pentachloride, n-butanol, acetic
acid and lithium salt subjected to ultrasound for a few minutes, and further
addition of the molybdenum alkoxide under magnetic stirring. The spin-coating
technique was used for sun deposition on the glass substrate coated with
conductive layer (ITO - Asahi). They obtained two groups, A and B, samples with
group A undergoes heat treatment between layers 350 °C and final heat
treatment of 450 °C and group B thermal treatment between layers 450 °C and
final heat treatment of 560 °C, all in air atmosphere. The crystal structure of the
xerogel were studied by X-ray diffraction and the film surface by microscopy, SEM
and AFM. The performance of the films was studied by electrochemical cyclic
voltammetry, chronocoulometry and impedance, as well as optical transmission
from ultraviolet to visible measurements performed in-situ. The temperature used
in Group B took crystalline structure, TT phase and films with low roughness,
although films with high stability and good reversibility over the cycles. The doping
with molybdenum was more favorable for lower temperatures, however led to
positive contribution for the two groups, the transmittance values.

Keywords: electrochromism, Nb20Os, sol-gel, spin-coating



Lista de Figuras

Figura 1: Estrutura do diSpositivo eletroCromiCo...........cooveeeeeeeeeieeeeeeeee e 18
Figura 2: Esquema sobre mecanismo de coloragdo do dispositivo eletrocromico....... 20
Figura 3: Esquema da evolucao das fases cristalinas do composto de Nb>Os em

{0 aTo= T o Fo TR (= g ] =T = LU - WSS 23
Figura 4: Esquema sobre Mmétodo SOI-gel.........ooovuiiiiiiiii i 28

Figura 5: Esquema sobre a formacao das ligacbes quimicas entre o substrato e o filme

................................................................................................................................... 31
Figura 6: Esquema do processo de deposicao pela técnica de spin-coating............... 33
Figura 7: Preparacao dos sois de Nb2Os: Li* € Nb2Os: Li*: MO ....cooeeeiiiiiiiiiein e, 35
Figura 8: Preparacgédo dos filmes finos de Nb2Os: Li* € Nb2Os: Li*: MO..cooeeeeeeeeeeeee, 37
Figura 9: llustracao de uma célula eletroquUimICa ...........coooiiuiiiiiiiiiee e 38
Figura 10: Diagrama esquematico da difracéo de raios-X em um cristal..................... 41

Figura 11: Difratogramas de raios X dos xerogéis de Nb,Os: Li* e Nb,Os: Li*: Mo dos
OIUPOS A Bt 45
Figura 12: Difratogramas de raios X dos precipitados de Nb205: Li e Nb2O5: Li: Mo do

Figura 13: Voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb,Os: Li* e Nb,Os: Li*: Mo de 1 a 5
camadas (1C a5C) dosS grupoS A € B......oooiiiiiiiiii 48
Figura 14: Gréficos de corrente catodica em fun¢do do nimero de camadas e
dopagens de Mo dos filmes de Nb,Os: Li* e Nb,Os: Li*: Mo dos grupos (a) A e (b) B.50
Figura 15: Graficos de corrente catodica e anodica em fun¢do do nimero de camadas
e dopagens de Mo dos filmes de Nb205: Li+ e Nb205: Li+: Mo dos grupos (a) A e (b)

2 TR 51
Figura 16: Cronocoulometria dos filmes de Nb205: Li+ e Nb205: Li+: Mo dos grupos A
B B 55
Figura 17: Carga catodica em funcdo do nimero de camadas e diferentes dopagens
de Mo dos filmes de Nb205: Li+ e Nb205: Li+: Mo dos grupos AeB........ccccceeeeeeee. 57
Figura 18: Reversibilidade dos filmes de Nb20O5:Li+ e Nb205: Li+: Mo dos grupos A e
PP 58
Figura 19: Cronocoulometria de 50 ciclos dos filmes de Nb205: Li+ e Nb205: Li+: Mo
JOS GIUPOS A € B ..ttt 60
Figura 20: Carga catddica e reversibilidade dos filmes de Nb205: Li+ e Nb20O5: Li+:
MO0 a0 10NGO dOS 50 CICIOS ... 62
Figura 21: MEV dos filmes com 0 e 7,5% de molibdénio dos grupos AeB ................ 63

Figura 22: AFM dos filmes dopado com 0 e 7,5% de Mo dos grupos AeB................ 65



Figura 23: Voltametria ciclica de 200 dos filmes de Nb20O5: Li+ (10%) e Nb205:

Li+(10%): Mo (7,5%) dOS grupO A € B 66
Figura 24: Corrente catédica e anddica dos filmes de Nb205: Li+ e Nb20O5: Li+: Mo
(7,5%) dOS QruPOS A € B ... 67

Figura 25: Potencias de E(i=-0,05 mA/cm2) e Epico anddico- ao longo de 200 ciclos68
Figura 26: Cronocoulometria de 200 ciclos dos filmes Nb20O5:Li+ e Nb205:Li+: Mo
(7,5%) dOS QrupOS A € B 69
Figura 27: Carga catddica dos filmes dopados com 0 e 7,5% dos grupos Ae B......... 70
Figura 28: Reversibilidade dos filmes dopados com 0 e 7,5% dos grupos Ae B ........ 70
Figura 29: Transmitancia dos filmes dopados com 0 e 7,5% de Mo dos grupos Ae B71
Figura 30: Transmitancia de 10 ciclos dos filmes de Nb20O5:Li+ e Nb20O5:Li+: Mo
(7,5%) dOS QrUPOS A € B.oeeenii e 73



Lista de Tabelas

Tabela 1: Potencias de insercéo e do pico anddico grupos A e B.................... 52

Tabela 2: Valores de carga catddica e anodica dos filmes de Nb20s: Li* e

ND20s: Li*: MO dOS QrupPOS A € B...uvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibiieeeeieaieeesaneneennees 56
Tabela 3: Rugosidade dos filmes de Nb20Os: Li*(10%) e Nb20s: Li (10%): Mo
(7,5%0) dOS GruPOS A € B ... 65

Tabela 4: Valores de transmitancia



Lista de Abreviaturas e Siglas

CA Cronoamperometria

CcC Cronocoulometria

CVvD Deposicao Quimica de Vapores

DC Pulverizacdo com Corrente Continua

DEC Dispositivo eletrocromico

DRX Difracdo de raios-X

e Elétron

EIE Espectroscopia de impedancia eletroquimica

FTO Oxido de estanho dopado com fltor

H* fon de hidrogénio ou préton

[ Corrente

IFSul Instituto Federal Sul-Rio-grandense

IQSC Instituto de Quimica de Sdo Carlos

ITO Oxido de estanho dopado com indio

LCD Cristal liquido

Li+ fon litio

LiClO4 Perclorato de litio

Me Metal

MEV Microscopia eletrénica de varredura

MFA Microscopia de forca atdbmica

MoO3 Triéxido de molibdénio

Nb2Os Oxido de niobio (V) ou pentdxido de niébio

NbCls Pentacloreto de nidbio

PECVD Deposicao quimica a vapor assistida por
plasma

Qa Carga anddica

Qc Carga catodica

t Tempo

T-Nb2Os Tief

TT-Nb2Os Tief-Tief

TiO2 Dioxido de titanio



UFPel
UNIPAMPA
USP

uv

UV-Vis
V205

VC

WO3

Universidade Federal de Pelotas
Universidade Federal do Pampa

Universidade de S&o Paulo

Ultravioleta

Ultravioleta visivel

Oxido de vanadio (V) ou pentoxido de vanadio
Voltametria ciclica

Tridxido de tungsténio



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt 14
2. REVISAO DA LITERATURA ....oot ettt 15
2.1, El€trOCrOmMISIMO .oociiiiiiiiiiii et 15
2.2. Dispositivo EI€trOCIrOMICO ....ccciiieiiiiiie e 17
2.2. 1. APHCAGOES ..cooeiieiieeeeeeee 17
2.2.2.  Estrutura e FUNCIONAMENTO ......coovviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 18

2.3. MATERIAIS ELETROCROMICOS .......coiiiiieiecieete e ee e anenens 20
2.3.1. Oxidos de Metais de TranSIiGAOD .......c.cceevevvereereereereieeeeeereeeeeeeee e 20
2.3.2.  Tip0S d€ COIOMAGAD ..cceeeiiiiieiiiiieeeeee e 22
2.4, PENTOXIDO DE NIOBIO .....cooouieeieeeceeeteete et avn e 22
241, APHCAGOES cooiiiiieiii e 22
2.4.2.  ESTEOUIOMELII . cciiiieeiiieeiiiee e e s e e e e e et e e e e e e eeannes 23
2.4.3. Estrutura € Morfologia ....ccceeeiiieiiiiiiiicie e 23
2.4.4. Propriedades Fisicas € QUIMICAS .........uuueeiiieeiiiiiiiiiiieiee e 24
2.45. Comportamento eletroqUimICO........cccuuuiiiiiiieiiiiiiieee e 26

2.5. METODOLOGIA PARA SINTESE FILMES FINOS.......cccecoviviieeieceeeaeenns 27
2.5.1. TECNICAS ciiiiieiiiitite ettt e e e e ettt a e e e a e s 27
2.5.2.  Processo SOI-Gel......ccccoiiiiiiiii 28
2.5.2.1. DeSCriGA0 QUIMICA ..uuuurrrurrruuruunnnnnnnnnnnnnnnennnnnnnnnnnennnnnnnnnennnnnnnnnnnnnes 29
2.5.2.2. Filmes Finos Obtidos por Sol-Gel ........cccccoeiiiiiiiiiiiiiii e, 31

2.5.3. MEtod0o SONOQUIMICO.....cciiiiiiii i e e e e e e eaeees 32
2.5.4. Técnica para obtencdo de filmes finos: Spin-coating .........c.ccccevvvveee.e. 32

. OBUIETIVOS . e et e e e 34
TN I @ o] = (Yo T =T - | SR 34
3.2. Objetivos ESPECITICOS oo 34
4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ...oieiiee e 35

4.1. Preparacgdo dos sois de Nb2Os:Li* e Nb2Os:Li*:Mo pelo método sol-gel.....35



4.2. Preparacao dos filmes finos de Nb,Os: Li* e Nb2Os: Li*: Mo pela técnica de

LY 011 T oTo T= 11 o PSSR 36
4.3. Caracterizacdo dos filmes finos de Nb2Os: Li* € Nb2Os: Li*: MO.......uuu........ 37
4.3.1. Voltametria CiClICa .......uvveiiiiiiiiiii e 38
4.3.2. Cronoamperometria e Cronocoulometria .......ccccceeeeieeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeenn, 39
4.3.4. Difracao de raios X (DRX) ....ciiiiiiiiiiiiiiiie e et e et eeaeeaannes 40
4.3.5. Microscopia eletronica de varredura (MEV) ..., 41
4.3.6. Microscopia de forga atomica (MFA) .......oovvviiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee 42
4.3.7. Medidas Optico-eletroqQUIMICAS........uuiiiiiiiiiiiiiiieee e 42
5. RESULTADOS E DISCUSSOES........coiiiieeeeecieeeeeeeeeeee e 44
5.1, GIrUPOS A B B e e 44
5.1.1. Propriedades ESTrUtUraiS ..........cooviviiiiiiiiiiiiiieeee e 44
5.1.1.1. Analise por difrac@o de raios X (DRX) ......uuuuvurmrmmmmrmmmmmmnnnrinnnnnnnnnnnnns 44
5.1.2. Propriedades eletroquimiCas ...........cuuieiiii e e et 46
5.1.2.1. Voltametria CICHCA .......uuviiiiiiiiiiiiiie e 46
5.1.2.2. CroNOCOUIOMEIITA. ....uuiiiiiiiiieiiiiiie et 53

5.2. Grupo A, Nb2Os: Li* (10%) e Nb2Os: Li* (10%): Mo (7,5%) e Grupo B, Nb2Os:

Li* (10%) € ND20s: Li* (10%): MO (7,5%0) +.v.vveeeeeeerererereeeeeeseeeeeeeseseseseseseseseseseneeenn, 62
5.2.1. Propriedades MOrfolOQiCas ........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 62
5.2.1.1. Microscopia eletronica de varredura ..............cccceeeeeeemeemenenmenennennnnnn. 62
5.2.1.2. Microscopia de forga atdmiCa ............uuuruuumrimmmmiiiiiiiiiiiiiiineieeneeeneennnn 64

5.2.2. Propriedades EletroqUIMICAS. ......cccuuuiiiiiiiiiiiiieee e 66
5.2.2.1. Voltametria ciclica de 200 CICIOS .....ceuvieriiiiiiiiiiiiieeeeeeieieee e 66
5.2.2.2. Cronocoulometria de 200 CiClOS.......ucceiiiiiiiiiiiiiiieeee e 69

5.2.3. Propriedades Otico-eletroquimiCas ......cccoeeeeiiiiiiiiiiiii e, 71

6. CONCLUSAO ...ttt 74

REFERENCIA BIBLIOGRAFICAS ...ttt 75



1. INTRODUCAO

Através da histéria se pode observar o aumento da necessidade
energeética tanto na geracdo quanto no consumo. Nos primordios da vida humana
na Terra bastava para realizacdo das atividades domésticas a energia vinda da
lenha. Mas, o aumento do numero de habitantes bem como do consumo de
energia acarretou na utilizacdo de outras fontes energéticas. Dessa maneira,
durante a idade média se passou a utilizar a energia proveniente dos cursos
d’agua e do vento. Sendo estas ainda insuficientes, posterior & Revolucao
Industrial, as fontes gas, carvdo e petrdleo foram ainda mais usadas.
(GOLDEMBERG, J.; LUCON, 0., 2007)

Ao longo dos anos acresceram os tipos de fontes de energia, hoje o Brasil
conta com hidrica, edlica, biomassa, nuclear, carvéo e seus derivados, derivados
de petréleo e gas natural. Nas duas Ultimas décadas o consumo de energia
elétrica foi crescente. Devido as condicbes hidrologicas desfavoraveis
observadas recentemente houve reducédo da oferta de energia hidraulica, sendo
2,9% maior o consumo final de eletricidade no pais em 2014 e suprido a partir
da expansao da geracao térmica, especialmente das usinas movidas a carvao
mineral, gas natural e biomassa. Os setores residencial e comercial foram os
que mais contribuiram para o crescimento da demanda de eletricidade. (BEN,
2015)

Quanto a estes setores o desperdicio de energia elétrica esta relacionado
as edificacbes ineficientes que ndo apresentam protecdo solar levando a
aguecimento e resfriamento artificiais. O arrefecimento destes e outros fatores
pode ser obtido visando a eficiéncia energética, ou seja, desenvolvimento de
novas tecnologias e atividades que diminuam o consumo e desperdicio de
energia.

Assim, se busca a elaboracédo de “sistemas inteligentes” que se adaptem
as condicbes atmosféricas como mudancas de temperatura e luminosidade.
Com este intuito, diversas pesquisas vém sendo direcionadas para a produgao
de dispositivos eletrocrdmicos de grande interesse para projetos arquitetdnicos

como as janelas eletrocromicas. (OLIVEIRA, S. C. et al., 2000) Essas janelas



15

proporcionam varia¢cdes na transmissao da radiacédo solar, este mecanismo se
d& pela mudanca na coloracdo do dispositivo. Dessa maneira, permite a
capacidade de interferéncia dos usuarios e a reducdo no consumo de energia
elétrica relacionado a utilizacdo dos processos artificiais de climatizacdo e
iluminacéo das edificacbes. (CARAM, et al., 2003)

Dessa maneira, foram preparados e caracterizados os filmes finos de
Nb20s: Li* dopados e ndo dopados com molibdénio, com intuito de aplica-los
como eletrodos de trabalho em dispositivos eletrocromicos. Usando da dopagem
para estudar as influéncias deste processo no desempenho eletrocrémico das

amostras.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Eletrocromismo

Materiais que sdo capazes de alterar as suas propriedades 6pticas como
resposta a um estimulo externo séo referidos como cromodgenos. Esta mudanca
pode ocorrer, nas alternativas mais comuns, por meio de irradiacdo pela luz
(materiais fotocrOmicos), variagdo de temperatura (materiais termocréomicos),
aplicacdo de tensdo elétrica (materiais eletrocrémicos) e exposi¢cdo a gases
reduzidos/oxidados (materiais gasocromicos). (AVENDANO, E. et al., 2006;
GRANQVIST, C.G. et al., 2009; ROMERO, R. et al., 2009; GRANQVIST, C.G,,
2012)

O fenbmeno do eletrocromismo ocorre a partir da aplicacdo da tenséo
elétrica seguida de reacéao eletroquimica de transferéncia de elétrons por cations
inseridos, como proétos (H*) ou litio (Li*), dentro da estrutura do material (BUENO,
P.R. et al., 2003; ROMERO, R. et al., 2009), resultando em uma nova banda de
absorcéo e, assim, na mudanca 6ptica persistente e reversivel (MUJAWAR, S.
H. et al.,, 2006; AVELLANEDA, C.O., et al., 2007; DHANASANKAR, M,
PURUSHOTHAMAN, K. K., 2011) cujo efeito macroscopico observavel é a
mudanca de coloragdo do material. (OZER, N. et al. 1996; MUJAWAR, S. H. et
al., 2006)

A histoéria do eletrocromismo teve inicio com a descoberta, por Diesbach
em 1704, do azul da Prassia, material com propriedades eletrocrdmicas. Em
1815 Berzelius descobriu as propriedades eletrocromicas do WOs, o qual foi
estudado nos anos seguintes por outros pesquisadores. O desenvolvimento de
dispositivos eletrocrémicos iniciou com Talmey em 1942. Kraus apresentou uma
descricdo especifica do eletrocromismo em filmes de 6xido de tungsténio em
1953. Em 1969 foram publicadas pela primeira vez as investigacdes sobre os
filmes de 6xido de tungsténio realizadas por Deb durante os anos da década de
1960 e em 1973 sobre as propriedades béasicas desses filmes. Também
ocorreram estudos e desenvolvimentos na Unido Soviética em 1974 com filmes
eletrocromicos de 6xido de nidbio. (GRANQVIST, C.G., 2012)
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Tais publica¢cdes motivaram os trabalhos tanto nos EUA quanto na Uni&do
Soviética. No entanto, esses esforcos diminuiram durante a década de 1970
guando os displays de cristal liquido comegaram a dominar o mercado. No inicio
da década de 1980 displays com oxidos eletrocromicos foram relatados e, ainda,
surgiu o interesse do uso destes materiais em outras aplicacdes. O emprego dos
oxidos eletrocrébmicos em edificios com fachadas de vidro energeticamente
eficientes aconteceram em 1984. (GRANQVIST, C.G., 2012)

A conexdo entre edificios energeticamente eficientes e a tecnologia
eletrocrébmica tem crescido ao longo dos anos e o eletrocromismo agora é
considerado uma das principais “tecnologias verdes” para sustentabilidade e
energia em ambientes construidos. (GRANQVIST, C.G., 2012)

2.2. Dispositivo Eletrocrémico

2.2.1. Aplicagdes

Ha renovado interesse na area de dispositivos eletrocromicos objetivando
aplicacdes tecnoldgicas, na arquitetura e na indastria automobilistica, de formas
distintas como janelas, displays, tetos solares, viseiras, espelhos retrovisores
para automoveis, clarabdias, filtros de luz, entre outros. (OZER, N. et al. 1995;
AVELLANEDA, C.O. et al., 1998; AVELLANEDA, C.O. et al., 2007; VERMA, A.;
SINGH, P. K., 2013)

Comercialmente é possivel encontrar duas destas aplicacdes que séo 0s
espelhos retrovisores produzidos pela Corporagao Gentex (SEEBOTH, A. et al.,
2000) e as janelas inteligentes atualmente desenvolvidas em todo mundo.
(AVELLANEDA, C.O. et al., 2007) No entanto, o custo de fabricacdo € uma das
grandes barreiras para o desenvolvimento das janelas de grande area. (OZER,
N.; LAMPERT, C. M., 1998)

Contudo, muitas pesquisas vém sendo direcionadas as janelas
eletrocrémicas, que além do visual contribuem para a diminuicdo do desperdicio
de energia com o aquecimento e resfriamento das edificacdes. E, além disso,

guando comparadas as janelas ou visores de cristais liquidos apresentam-se
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mais vantajosas, por terem alto contraste Optico com continua variacdo de
transmitancia, memoria 6ptica, operacdo em ampla faixa de temperatura,
independéncia em relacdo ao angulo de viséo, estabilidade aos raios ultravioleta.
(HIRATSUKA, R. S. et al., 1995; AEGERTER, M. A. etal., 1997)

2.2.2. Estrutura e Funcionamento

Um dispositivo eletrocrémico consiste numa célula eletroquimica que
pode ser construida de diversas formas, as quais variam de uma estrutura basica
como na Fig. 1, o esquema ilustra as diversas camadas que constituem o
dispositivo: o filme eletrocrémico, o eletrdlito e o contra-eletrodo apoiados entre
substratos que sdo placas de vidro revestidas por filme condutor eletrénico.

(SEEBOTH, A. et al., 2000)

1 Vidro }

.I Condutor eletrénico

Substrato

y
.I Contra-eletrodo

Figura 1: Estrutura do dispositivo eletrocrémico

Os materiais mais comumente utilizados como condutor eletrénico
transparente sdo o6xido de indio dopado com estanho, Sn20s. In (ITO),
(SEEBOTH, A. et al., 2000) o oxido de estanho dopado com antimonio, SnOz:
Sb (ATO) ou 6xido de estanho dopado com flior, SnO2: F (FTO). Estes filmes
podem, também, ser depositados em substratos plasticos. (HIRATSUKA, R. S.
et al., 1995)
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A camada eletrocromica é constituida por materiais eletrocrémicos
transparentes com baixa transmissdo no estado colorido na forma de um filme
fino depositado em um filme condutor eletrdnico, como por exemplo Nb20Os,
MoOs, TiO2, WO3, V205, entre outros. (GRANQVIST, C. G., 1992; HIRATSUKA,
R. S. etal., 1995; SEEBOTH, A. et al., 2000)

O contra-eletrodo € o reservatorio de ions, geralmente Li* ou H*. Pode ser
opticamente passivo ou um material eletrocrémico secundario, mas neste caso
0 mecanismo de coloracdo deve ser contrario a camada eletrocrémica (um
catddico e o outro anodico), para que ambos figuem coloridos no mesmo
momento. Este, assim como o filme eletrocrémico também é um filme fino sobre
condutor eletrénico. (HIRATSUKA, R. S. et al., 1995)

O eletrdlito € um condutor idnico com baixissima condutividade eletrdnica,
deve apresentar alto coeficiente de difusdo e rapida cinética, permitindo a
passagem de pequenos ions, como prétons, H* ou litio, Li*. (GRANQVIST, C.
G., 1992; AVELLANEDA, C.O. et al., 2007)

O mecanismo de coloracdo do dispositivo eletrocrémico (Fig. 2) ocorre
guando o potencial elétrico, geralmente entre 1 e 2 volts, € aplicado ao filme
condutor eletrdnico, principiando a difusdo de ions, através do eletrdlito, e
elétrons, provenientes do circuito externo seguido da insercdo destes no filme
eletrocrémico. (SEEBOTH, A. et al., 2000) O estado colorido permanece mesmo
gquando a voltagem € cessada devido a memoria eletrocrbmica, sendo
necessaria a inversdo de polaridade do potencial para o regresso ao estado
descolorido. A memaria eletrocrobmica diminui 0 consumo de energia do
dispositivo e, dessa maneira, tornam-se candidatos promissores em relacdo a

tecnologias associadas a conservacao de energia.
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Descolorido Colorido

e e
HE

Figura 2: Esquema sobre mecanismo de colora¢éo do dispositivo eletrocrdmico

No estado colorido, o dispositivo diminui a transmissao de calor podendo
assim reduzir o uso de condicionadores de ar, ja no estado descolorido pode
diminuir o uso de iluminacao artificial. Dessa maneira, é viavel tanto para regides
onde o frio € intenso, quanto em regifes onde as temperaturas mais altas

prevalecem.

A performance do dispositivo depende de alguns parametros, como
eficiéncia eletrocrébmica, que compreende contraste de transmitancia entre os
estados colorido e descolorido relativo a carga inserida; memoéria 6tica, que se
refere a persisténcia da coloracdo do material apds a interrupcdo do estimulo
elétrico; tempo de resposta, definido como o tempo que o material leva para
alterar sua coloracdo em resposta ao estimulo elétrico, bem como estabilidade
e durabilidade. (OZER, N., RUBIN, M.D. et al., 1996; VERMA, A.; SINGH, P. K.,
2013)

2.3. MATERIAIS ELETROCROMICOS

2.3.1. Oxidos de Metais de Transicdo

Os materiais eletrocromicos podem ser materiais inorganicos, materiais

organicos e materiais dopados. (OLIVEIRA, S. C. et al., 2000) Os mais utilizados
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incluem os 6xidos de metais de transicdo, como WOs, MoOs, TiOz2, IrO2, V20s,
NiO; compostos inorganicos, como azul da Prussia (ferrocianeto de ferro (ll)); e
polimeros orgéanicos, como polianilina, polipirrol e politiofeno. (HSU, C. S., et al.,
2008)

Oxidos de metais de transi¢do possuem propriedades Opticas e elétricas
e, ainda, muitos destes exibem propriedades eletrocrémicas. (MUJAWAR, S. H.
et al., 2006) Assim, estes materiais com suas diversas estruturas, propriedades
e fenbmenos cromogénicos tém sido foco de atencdo nos ultimos anos, tendo
em vista as suas aplicacdes cientificas e tecnolégicas. (MAHAJAN, S. S., et al.,
2008)

As caracteristicas basicas da microestrutura destes materiais tém decisiva
importancia nas suas propriedades eletrocréomicas, (GRANQVIST, C.G., 2012)
pois muitas vezes, mostram consideraveis variacées na estequiometria, o que
pode gerar defeitos de estruturas como vacancias que frequentemente estao
relacionadas com as intensas coloracfes apresentadas por estes materiais.
(DEB, S. K., 1992)

Dentre os 6xidos de metais de transicdo que possuem propriedades
eletrocromicas o trioxido de tungsténio (WO3) exibe as melhores caracteristicas,
rapido tempo de resposta, eficiéncia de coloracéo, longo tempo de vida, entre
outros e, por isso, suas propriedades quimicas, Opticas e estruturais, tém sido
minunciosamente estudadas. (OZER, N. et al. 1995; HEUSING, S., et al., 2006;
HSU, C. S, et al., 2008)

Atualmente, existem varias alternativas de materiais destinados a
aplicacOes eletro-Opticas e uma delas é o pentéxido de niébio (Nb20s) que
mostra resultados promissores em trabalhos reportados na literatura.
(ROMERO, R.; RAMOS-BARRADO, J. R., 2004; ROMERO, R. et al., 2009;
VERMA, A.; SINGH, P. K., 2013; YAO, D. D., et al., 2014).
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2.3.2. Tipos de coloracéao

Os 6xidos de metais de transicéo séo divididos em dois grupos, catodicos
e anddicos, conforme o mecanismo de coloragdo. Os catddicos colorem pelo
processo de reducdo com a insercao de ions na rede do material, enquanto os
anadicos colorem pela oxidacao e a extracdo de ions do material. S&o exemplos
de Oxidos catddicos aqueles formados por W, Mo, V, Nb e Ti, e anddicos o0s
formados por Ir, Rh, Ni e Co. (OLIVEIRA, S. C. et al., 2000; ROMERO, R. et al.,
2009; DHANASANKAR, M.; PURUSHOTHAMAN, K. K., 2011) Alguns destes
oxidos sdo ainda mais versateis, pelo fato de colorirem por ambos mecanismos
como o V20s e 0 Rh20s. (OLIVEIRA, S. C. et al., 2000)

2.4. PENTOXIDO DE NIOBIO

2.4.1. Aplicacdes

Pentoxido de nidbio é tradicionalmente utilizado na metalurgia, como
aditivo, na producdo de materiais duros ou Opticos para prevencao da
desvitrificacao e no controle do indice de refracdo. Em eletrbnica é utilizado para
a preparacdo de componentes eletroacusticos ou eletro-6pticos como LiNbOs e
KNbOs ou ceramicas ferroelétricas como Pb(Mg13Nb23)Os. (AEGERTER, M. A.,
et al., 2002)

Entretanto, nos dltimos anos, as interessantes propriedades
semicondutoras do Nb2Os e 0 advento de métodos de preparo mais sofisticados
permitiu sua obtencdo de forma controlada de sistemas inovadores como
materiais altamente porosos, pés muito finos e revestimentos. (AEGERTER, M.
A., etal., 2002) Estes novos materiais tém importantes aplicagbes no campo do
eletrocromismo, baterias, células solares, catélise, (AEGERTER, M. A,, et al.,
2002; LUO, H., et al., 2010; VERMA, A.; SINGH, P. K., 2013) revestimentos
dpticos, sensores de gas, filtros UV. (COSKUN, O.; DEMIRELA, S., 2013)
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2.4.2. Estequiometria

Oxidos de niébio estequiométricos existem principalmente nas formas
NbO, Nb203, NbO:2 e a, B Nb20s. Os dois primeiros compostos tém sido obtidos
pela fuséo de oxido de niobio mais rico, Nb20s, com Nb a alta temperatura. No
entanto, pentéxido de nidbio, também conhecido por nidbia ou &cido nidbico
anidro, é a forma mais estudada. (AEGERTER, M. A., 2001; AEGERTER, M. A.,
et al., 2002)

2.4.3. Estrutura e Morfologia

O pentoéxido de nidbio possui uma morfologia cristalina bastante complexa
com no minimo 12 fases polimorficas identificadas. As fases mais
frequentemente encontradas séo rotuladas como T, TT, B, M e H e sua
existéncia depende do método de preparacao do composto e condig¢des cinética
e termodindmica. (AEGERTER, M. A,, et al., 2002, ROMERO, R. et al., 2009) A
Fig. 3 apresenta um exemplo da obtencao das fases em funcao da temperatura
partindo do 6xido de nidbio amorfo. (AEGERTER, M. A., 2001)

u 850-900 °

AMORFO 600-800 °

Figura 3: Esquema da evolucao das fases cristalinas do composto de Nb20Os em funcédo da
temperatura




24

As fases T e TT sao essencialmente observadas a baixo de 800 °C,
estaveis entre 650 — 800 °C e 300 — 550 °C, respectivamente. A fase TT é
indexada como pseudohexagonal, e acredita-se ser uma modificacao da fase T,
ortorrdbmbica, uma vez que apresenta menor cristalinidade e provavelmente &
estabilizada por impurezas tais como OH-, CI- ou vacancias. (AEGERTER, M. A.,
et al., 2002, ROMERO, R. et al., 2009) A fase H é obtida a temperaturas acima
de 850 °C e é termodinamicamente estavel. (ROMERO, R. et al., 2009)

Durante o tratamento térmico dos filmes finos além da mudanca na
estrutura cristalina, podem ocorrer transi¢cdes entre diferentes fases cristalinas,
bem como variagdo na espessura e no indice de refracdo. (VENKATARAJ, S.,
et al.,, 2002; MUJAWAR, S. H. et al., 2007) Ainda, no caso de estruturas
cristalinas € possivel o crescimento do grdo, que consequentemente leva a um
aumento na rugosidade. (VENKATARAJ, S., et al., 2002; MOHAMED, S. H.;
VENKATARAJ, S., 2007) Dessa maneira, a performance eletro-optica dos filmes
depende fortemente de sua estrutura morfolégica. (BUENO, P. R., et al., 2001;
AVELLANEDA, C. O, et al., 2002)

Pentéxido de nidbio exibe ampla variedade de propriedades dependendo
das modificagdes cristalinas. A fase H apresenta alta constante dielétrica (= 100),
a fase T tem alta estabilidade eletroquimica e excelente comportamento ciclico
e a fase TT é particularmente interessante pata dispositivos eletrocrémicos.
(ROMERO, R. et al., 2009) Filmes de Nb20s policristalino apresentam melhor
faixa de modulacgéo 6ptica e melhor estabilidade que os amorfos. (YOSHIMURA,
K., et al., 1996)

2.4.4. Propriedades Fisicas e Quimicas

Pentéxido de niébio € um semicondutor com alto band gap (3,3 eV)
(COSKUN, O.; DEMIRELA, S., 2013), constante dielétrica relativa entre 10 e 100
e indice de refracdo entre 2,2 e 2,6. (ROMERO, R.; RAMOS-BARRADO, J. R.,
2004) Ainda, apresenta excelente estabilidade quimica e resisténcia a corrosao
tanto em meio acido quanto basico. (VERMA, A.; SINGH, P. K., 2013) Contudo,
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0 Nb20Os recebe consideravel atencdo tanto no preparo quanto na investigagao

de sua estrutura e propriedades eletrocromicas. (VENKATARAJ, S., et al., 2002)

Pentoxido de nidbio tem recebido significativa atencdo como um oxido de
metal de transicdo com excelente potencial como material eletrocromico
(HEUSING, S., et al.,, 2006; YAO, D. D., et al., 2014) puro ou dopado.
(AVELLANEDA, C. O., et al., 2002) Uma caracteristica fundamental deste éxido
é o rapido e reversivel mecanismo de coloracgio pela inser¢édo dos ions. (OZER,
N., RUBIN, M.D. etal., 1996; PAWLICKA, A, etal., 1997; AVELLANEDA, C. O.,
etal., 1998; SCHMITT, M.; AEGERTER, M. A., 2001; VERMA, A.; SINGH, P. K.,
2013)

Este 6xido pode exibir diferentes coloragbes que variam entre marrom
para camadas amorfas, cinza para camadas cristalinas com pequenos tamanhos
de cristalitos (< 25 nm) e azul para maiores tamanhos de cristalitos (> 30 nm).
(HEUSING, S., et al., 2006)

Ainda, para ajustar as propriedades opticas e eletrdnicas deste material
tem sido realizada a dopagem do 6xido com céations de metal e outros reagentes,
com objetivo de criar uma rede cristalina com uma mistura de condutividade de
ions e elétrons. Esta tem sido uma alternativa para superar desvantagens do
Nb20s, como baixa eficiéncia de coloracao e rapida degradacdo sob ciclagem,
(HEUSING, S., et al., 2006) bem como operacdo em altos potenciais devido ao
bad gap relativamente alto. (YAO, D. D., et al., 2014) Este procedimento modifica
também o tamanho do cristalito e consequentemente leva a variacbes na
coloracdo do Nb20s. (ROMERO, R. et al., 2009)

A proposta de dispositivos binarios realizados com Oxidos de metais de
transicdo complementares na composicdo ou em forma de camadas tem
apresentado grandes melhoras. Trioxido de molibdénio, MoOs é um Oxido
potencialmente interessante para tal aplicacdo devido suas excelentes
caracteristicas eletronicas. (YAO, D. D, et al., 2014)

Filmes finos de tribxido de molibdénio apresentam eletrocromismo
pronunciado, forte resposta eletrocromica, absorcédo uniforme da luz no estado
colorido, excelente memadria em circuito-aberto e alta estabilidade retendo a
coloracdo em longa duracdo. (GUAY, D., et al., 1992; ZHANG, Y., et al., 2000;
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IVANOVA, T., etal., 2005; HSU, C. S., et al., 2008) A melhor intercalacao de ions
positivos apresentada por este 6xido é resultado da sua morfologia em camadas
do cristal na fase ortorrdbmbica (a). Tem sido demostrado para MoOs band gap
entre 3,0 — 3,1 eV e eficiéncia eletrocrdmica maxima de 54 cm? C* (YAO, D. D.,
et al., 2014).

Também sao realizadas dopagens com cations metalicos como ions litio.
A cinética do processo de extracdo de cargas aumenta com a adicdo de sal de
litio, que consequentemente incrementa a velocidade do processo de
descoloracéo dos filmes. (OREL, B., et al., 1999)

2.4.5. Comportamento eletroquimico

No processo de coloracdo quando ions litio (Li*) sdo incorporados por
substituicao intersticial na estrutura do 6xido, ocorre a0 mesmo tempo a insercéo
de elétrons do circuito externo, a chamada dupla inser¢cao. Sendo assim, ions de
Nb®>* sdo reduzidos a ions de Nb*', formando um composto ternario do tipo
LixNb20Os. Neste tipo de composto os atomos de niodbio reduzidos continuam
ligados aos atomos de oxigénio (Nb**=0....Li*). Isto produz uma desordem no
arranjo estrutural dos &tomos de nidbio e oxigénio. Um rearranjo é obtido através
do processo reverso, ou seja, quando potenciais anddicos (positivos) sdo
aplicados e consequentemente ocorre a descoloracdo do material. (OREL, B., et
al., 1999)

A insercéo de elétrons na estrutura do Nb2Os provoca aumento no carater
da ligacédo dupla existente em Nb=O a qual é menos pronunciada para filmes
amorfos em comparacdo aos cristalinos. Este fato indica que filmes cristalinos
de Nb20Os apresentam maior capacidade em manter as ligacdes duplas entre os
atomos, na forma (Nb*=0....Li*), apresentando melhores propriedades
eletrocrémicas do que filmes amorfos. (OREL, B., et al., 1999)
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2.5. METODOLOGIA PARA SINTESE FILMES FINOS

2.5.1. Técnicas

Filmes finos de 6xidos de metais de transicdo podem ser preparados por
diversas técnicas incluindo sol-gel (depositado por spray pyrolisis, dip-coating e
spin-coating), métodos de deposi¢cdo (deposicdo de vapor quimico (CVD) e
eletrodeposicao), sputtering no vacuo (usando DC magnetron, feixe de elétrons
e radiacao de radiofrequéncia), deposicéo térmica no vacuo, deposicao por feixe
de fons, deposicao por laser intermitente. (OZER, N., RUBIN, M.D. et al., 1996;
AVELLANEDA, C.O. et al., 1998; MACEK, M.; OREL, B., 1998; SCHMITT, M.;
AEGERTER, M. A., 2001; ROSARIO, A. V.; PEREIRA, E. C., 2002; ROMERO,
R.; RAMOS-BARRADO, J. R., 2004)

Muitos destes métodos apresentam custos elevados, necessitam de
equipamentos especificos e dispdem de processos complexos, além de alguns
requererem altas temperaturas. (OZER, N., RUBIN, M.D. et al., 1996;
PEHLIVAN, E., et al., 2005) Contudo, o processo sol-gel pode superar algumas
das desvantagens citadas (OZER, N., RUBIN, M.D. et al., 1996), pois demanda
instalacdes de baixo custo e proporciona grande facilidade no controle da
morfologia a partir de emprego de diferentes precursores (PAWLICKA, A., et
al., 1997; AVELLANEDA, C.O. et al., 1998; SCHMITT, M., etal., 1998).

Entretanto, o desempenho do filme eletrocrémico esta basicamente
relacionado com a técnica utilizada, pois a estrutura, a morfologia, as
propriedades oOpticas e eletroquimicas e até mesmo a composicao destes filmes,
sdo dependentes da técnica e dos parametros de deposicdo usados para o
crescimento dos filmes finos, (OZER, N. et al. 1996; ROSARIO, A. V.; PEREIRA,
E. C., 2002; SIVAKUMAR, R., et al., 2007) sendo possivel observar diferencas
nas propriedades dos filmes de Oxidos preparados pela mesma metodologia,
mas com diferentes condicGes de preparo. (OZER, N. et al. 1996; ROSARIO, A.
V.; PEREIRA, E. C., 2002; MORTIMER, R. J., 2011)
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Independente da aplicacdo dos filmes produzidos é de fundamental
importancia a otimizacao das condi¢cdes de crescimento para producao de uma
fase pura com estrutura, morfologia e propriedades controladas. (MAHAJAN, S.
S., et al., 2008; DEKI, S., et al., 2009)

2.5.2. Processo Sol-Gel

O processo sol-gel é um processo de obtencdo de materiais inorganicos
ou hibridos orgéanicos-inorganicos na qual ocorrem as reagfes de hidrélise e
condensacao do precursor para a formacao de particulas de tamanho coloidal
(sol) e na sequéncia a rede tridimensional (gel). E um processo cada vez mais
utilizado na preparacdo de novos materiais (Fig. 4). (DISLICH, H., 1986;
HIRATSUKA, R. S. et al., 1995)
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Figura 4: Esquema sobre método sol-gel
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Este processo € simples, apresenta boa estabilidade quimica, alta
porosidade, ndo necessita de equipamentos caros, é adequado para preparagao
de filmes com grandes areas, pois permite o preparo de camadas homogéneas
a partir de uma variedade de precursores, bem como permite o facil controle da
microestrutura e estequiometria. (OZER, N., RUBIN, M.D. et al., 1996; HSU, C.
S., etal., 2008)

O termo sol € empregado para definir uma dispersdo coloidal de
particulas, com dimenséo entre 1 e 100 nm, em um fluido. O termo gel € definido
como o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico), as quais imobilizam a fase
liquida nos seus intersticios. (HIRATSUKA, R. S. et al., 1995) Géis coloidais sdo
o resultado da agregacéo de particulas primarias, enquanto geéis poliméricos séo
promovidos por reacao de polimerizacao que resulta da interacéo entre as longas
cadeias poliméricas lineares. Sendo 0s géis poliméricos 0 processo mais
empregado, o qual utiliza como precursores alcoxidos metélicos ou solucdes
aguosas de sais inorganicos. (CRANDALL, R. S.; FAUGHNAN, B. W., 1976;
BRINKER, C. J., et al., 1992; HIRATSUKA, R. S. et al., 1995)

Dessa maneira, a transicdo sol-gel é o fenbmeno no qual a suspenc¢ao
coloidal ou solugdo passa a gel pelo estabelecimento de ligacbes entre as
particulas ou entre as espécies moleculares levando a formac¢do de uma rede
sélida tridimensional. Ressalta-se que este processo difere da solidificacdo
classica de um liquido, pois apés a transicdo a estrutura solida permanece
extremamente aberta e impregnada pela fase liquida. (HIRATSUKA, R. S. et al.,
1995)

Os Oxidos de metais de transicdo preparados por esse método se
destinam ao uso em dispositivos elétricos, Opticos, térmicos e eletrocromicos.
(ZOPPI, R.; MORTEAN, N., 2000; ZAYAT, M., et al., 2011)

2.5.2.1. Descrigdo Quimica

As reacdes de polimerizagdo inorganica sdo a base da quimica do

processo sol-gel. Esta reacdo envolve, basicamente, duas etapas que sdo a
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reacdo de hidrolise seguida da reacao de condensac¢do. (BRINKER, C. J., et al.,
1992; HIRATSUKA, R. S. et al., 1995)

Em relacdo aos alcoxidos metalicos do tipo M(OR): (onde M = Si, Ti, Zr,
Al, Mo, W, V, etc., OR = OCnHzn+1, grupo alcéxi) na reacdo de hidrélise ocorre
uma substituicdo nucleofilica, a hidroxilacdo do alcoxido metalico se da pela
adicdo de uma molécula de agua ao atomo metélico seguida da transferéncia de
um atomo de hidrogénio, proveniente da H20, para o ligante alcoxi (-OR),
eliminando uma molécula de alcool (ROH), conforme a Equacdo 1. Por
conseguinte, devido a alta reatividade dos grupos hidroxila a reacdo de
condensacao ocorre pela formacdo de pontes de oxigénio via oxolag&o
(Equacbes 2 e 3) ou pontes hidroxo via olacdo (Equacdes 4 e 5). (HIRATSUKA,
R. S. etal., 1995)

M = (OR)n + H20— HO - M - (OR)n-1 + ROH 1)
M—OH+M—-0H-M—0—M+ H20 2)
M—OH+M—0R -M—0—M+ROH (3)
M—0H+M—-0H2—»M—0H—M+ H20 (4)

M—OH+M—0OH—R -»M—OH—M+ROH (5)

As reac0Oes de hidrélise e condensacédo se processam de tal maneira que
ao alcancar dimensdes macroscoépicas e se estender através da solucdo, ha a
formacdo do gel. (BRINKER, C. J., etal., 1992; HIRATSUKA, R. S. et al., 1995)

Entretanto, a alta reatividade dos alcéxidos com agua pode comprometer
a estabilidade da solucdo. Para melhor controle da estabilidade compostos
organicos, como acido acético, glicol e -cetonas, sdo adicionados ao sol. Estes
compostos comportam-se como quelatos ao coordenarem-se no centro metalico
do alcoxido, dessa maneira sdo capazes de controlar a taxa de hidrdlise,
dificultando o processo de gelatinizacdo e, consequentemente, aumentando a

estabilidade da solugé@o por alguns meses. No caso do &cido acético a reagéo
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ocorre através de uma reacdo de substituicio com a adicdo do atomo de
oxigénio do grupo carboxilato (COOH) do acido acético, ao centro metéalico do
alcéxido (MOR), com a posterior eliminagdo de uma molécula de alcool (ROH) e
a formacéao do quelato com o centro metalico através do grupo acetato formado
(-OOCCH?3). (HIRATSUKA, R. S. et al., 1995; OZER, N. et al. 1996)

Segundo Ozer, Chen et al., na presenca de acido acético para Nb(OCzHs)s
o0 tempo de gelatinizacdo aumentou de 96 para 1248 horas, este efeito foi
também observado durante o processamento do sol-gel do titanio. (OZER, N. et
al. 1996; OZER, N., RUBIN, M.D. et al., 1996)

2.5.2.2. Filmes Finos Obtidos por Sol-Gel

O sol-gel combinado com técnicas de deposicdo como molhamento (dip-
coating), rotacdo (spin coating), spray pyrolysis permite obter revestimentos e
filmes com étimas propriedades e resultados para o estudo do eletrocromismo.
(OZER, N.; LAMPERT, C. M., 1998)

Com a exposi¢cdo do sol ao ar, com umidade controlada, inicia-se a
transicado sol-gel. Ainda, com tratamento térmico a temperatura apropriada os
solventes organicos e moléculas de agua sdo eliminados gradualmente por
evaporacao, levando a formacéo do 6xido. A aderéncia do filme ao substrato se
da pelas ligagdes do tipo M’-O-M, sendo M’ 0 metal presente no substrato e M o

metal presente no gel conforme a Fig. 5.

ato ilime pstrato iime pstrato
Substr Fi Su Fi Su Filme

Formagdo
ligagdo

Interacdo Saida de agua Aderéncia

Figura 5: Esquema sobre a formacé&o das liga¢cdes quimicas entre o substrato e o filme
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2.5.3. Método Sonoquimico

As caracteristicas fisico-quimicas de uma dispersdo coloidal (sol)
influenciam na estruturacdo do gel. As rea¢gBes quimicas da transi¢céo sol-gel séo
importantes para obtencdo de distintas microestruturas dos géis. Para tanto,
muitos métodos tém sido utilizados, dentre eles o método sonoquimico.
(MORITA, K. et al., 1994)

No processo sol-gel, o efeito do ultrassom nas reac¢des quimicas € devido,
principalmente, a cavitacdo acustica, a qual inclui trés estagios: (i) nucleacéo,
formacao de cavitagdes no liquido tais como fendas cheias de gas proveniente
do proprio liquido ou disperso na solucao; (ii) crescimento de cavidades, e por
conseguinte, o colapso implosivo em condices apropriadas, (SUSLICK, K. S.,
etal., 1990) que consiste no colapso cavitacional, ou seja, desmoronamento das
bolhas através de réapida compressao do gas, conduzindo ao aquecimento
adiabatico e (iii) formacdo de areas de calor no liquido, as quais provocam
guebra ou rearranjo de ligacoes. (MORITA, K. et al., 1994; SUSLICK, K. S., et
al., 1990)

2.5.4. Técnica para obtencéo de filmes finos: Spin-coating

A técnica spin-coating € simples em relacdo ao manuseio, de baixo custo
e necessita pequena quantidade de solucdo para preparacdo das amostras.
Proporciona, ainda, aceitavel reprodutibilidade e controle do processo com a
definicdo dos parametros rotacdo, tempo de rotacao e numero de etapas, bem
como boas propriedades eletroquimicas e estruturais, bem como caracteristicas
finais dos filmes. (OZER, N. et al. 1995; OZER, N. et al. 1996; OZER, N., RUBIN,
M.D. et al., 1996; OZER, N.; LAMPERT, C. M., 1998)

O principio da técnica baseia-se no espalhamento da solugdo no substrato
devido & forca centrifuga resultante de uma velocidade angular. A Fig. 6

apresenta esquematicamente o funcionamento de um spin coater.
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Figura 6: Esquema do processo de deposigéo pela técnica de spin-coating

Conforme a figura a solugcdo é depositada no substrato, o qual é
posicionado horizontalmente no porta-substrato do equipamento. O sistema €&
submetido a uma velocidade angular ocorrendo o espalhamento do liquido
radialmente para as bordas do substrato, no estagio denominado spin-up. Logo,
0 excesso de solucdo é lancado do substrato na forma de gotas, estagio spin-
off. Mutuamente a estas etapas ocorre a evaporacéo do solvente que prossegue
apos o estagio spin-off e diminui, ainda mais, a espessura do filme. (BRINKER,
C.J., etal., 1992)

Portanto, a espessura € influenciada por parametros de rotacao, tempo
de rotacdo, numero de etapas e também por fatores como temperatura,
viscosidade, taxa de evaporacdo do solvente, concentracdo do fluido, natureza
do precursor da solucdo. A combinacao de todos estes fatores € determinante
nas propriedades como morfologia, flexibilidade e rugosidade dos filmes. (OZER,
N. et al. 1996)



3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Preparar e caracterizar filmes finos de Nb20s:Li* e Nb20s:Li*:Mo para

avaliacdo das propriedades eletrocromicas desses Oxidos.

3.2. Objetivos Especificos

Preparar os so6is de Nb2Os:Li* e Nb20s:Li*:Mo pelo método sol-gel;

Preparar os grupos

o A, filmes finos de Nb20s:Li* e Nb20s:Li*:Mo pela técnica de spin
coating com tratamento térmico de 350-450 °C;
o B, filmes finos de Nb20s:Li* e Nb20s:Li*:Mo pela técnica de spin

coating com tratamento térmico de 450-560 °C;

Caracterizar estruturalmente:

a) Difracdo de raios-X;

Caracterizar morfologicamente:
a) Microscopia eletrdnica de varredura (MEV);

b) Microscopia de forca atbmica (AFM).

Caracterizar eletroquimicamente:
a) Medidas de voltametria ciclica;
b) Medidas de cronocoulometria;

C) Medidas oOptico-eletroquimicas.



4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Preparacdo dos sois de Nb20s:Li* e Nb20s:Li*:Mo pelo método sol-gel

O sol de Nb20s:Li* foi preparado pela mistura de 14 mL (0,005 mol) do
solvente n-Butanol (C4H100) (Vetec), 3 mL (0,05 mol) de acido acético glacial
(C2H402) (Vetec), 1,3 g (0,005 mol) do precursor pentacloreto de nidbio (NbCls)
(CBMM) e 0,079 g (0,0005 mol) de sal de litio (LICF3SO3) (Alfa Aeser)
equivalente a 10 % em mol. A mistura de coloracdo amarela foi submetida a
radiacdo ultrassdnica durante 5 minutos obtendo-se uma solucdo
esbranquicada. Para produzir o sol de Nb20Os:Li*:Mo, adicionou-se a solucéo de
Nb2Os:Li* 30, 49, 98, 150 e 196 pL de isopropoxido de molibdénio V
(C1sH3sMo0Os) (Alfa Aesar) equivalentes a 1,5; 2,5; 5; 7,5 e 10 % em mol e
manteve-se em agitacdo magnética por 30 minutos. A Fig. 7 apresenta o
esquema de preparacdo dos sois e 0s sois preparados em funcao das diferentes
dopagens.

Acido
Isopropanol Acético

Sal de litio

AGITACAO MAGNETICA 30’ ,
Nb,0s : Li* (10 %)

Nb,0s : Li* (10 %) : Mo (1,5 %)

Nb,0s : Li* (10 %) : Mo (2,5 %)

Nb,0s : Li* (10 %) : Mo (5 %)

Nb,0;: Li* (10 %) : Mo (7,5 %)

Nb,0; : Li* (10 %) : Mo (10 %)

Sol de Nb:Li*: Mo

Figura 7: Preparacao dos sdis de Nb20Os: Li* e Nb20Os: Li*: Mo
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Para obtencdo dos xerogéis as solucdes apos serem preparadas foram
expostas ao ar em temperatura ambiente. Apos 1 més passaram de um liquido
a um gel e por fim ao po6, que foi tratado termicamente como os filmes e utilizado

nas andlises de difracdo de raio X.

4.2. Preparacao dos filmes finos de Nb20s: Li* e Nb20s: Li*: Mo pela

técnica de spin-coating

Apbs a obtencdo do sol foram preparados os grupos A e B de filmes de
Nb2Os:Li* e Nb20s:Li*:Mo de 1 até 5 camadas. Os filmes foram depositados a
temperatura ambiente sobre vidro recoberto com uma camada condutora
eletrbnica de ITO (Delta Tecnology). Primeiramente, os substratos foram limpos
com detergente, enxaguados com agua destilada e etanol e secos a temperatura
ambiente. Ap0s a secagem, a solucdo foi depositada sobre o substrato pela
técnica de spin-coating (Chemat Technology Spin-Coater KW-4A), com rotacao
de 900 rpm por 3 s e 3000 rpm durante 30 s. As camadas obtidas foram
submetidas ao tratamento térmico: (Forno 3000 EDG10P-S) o grupo A a
temperatura entre camadas de 350 °C e final de 450 °C e o grupo B a
temperatura entre camadas de 450 °C e final de 560 °C. Todos os tratamentos
térmicos foram realizados durante 10 minutos. Para obtencédo de filmes com
maiores numeros de camadas (de 2 a 5), apds o resfriamento das amostras, o

procedimento de deposicéo do sol e a calcinacéo foram repetidos (Fig. 8).
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Deposigao spin-coating Tratamento térmico
A 350 - 450 °C
B 450 - 560 °C

Filme fino

ocedimento para obtengdo de m:
de camadas

FILMES FINOS OBTIDOS

Nb,O : Li* (10 %) | |
Nb,Os: Li* (10%) : Mo (1,5%) |
_< Nb,Os:Li* (10%): Mo (2,5%) | |
\'~A‘
Nb,Os:Li* (10%):Mo(5%) | [
J

o)

1 a5 camadas
1 a5 camadas

Nb,O : Li* (10 %) : Mo (7,5 %)
Nb,O; : Li* (10 %) : Mo (10 %)

(450 — 560 °C)

-

Figura 8: Preparacao dos filmes finos de Nb2Os: Li* e Nb20s: Li*: Mo

Os parametros utilizados no spin-coating foram determinados por testes,
em que se alterou o tempo ou rotacdo. Em rotagbes muito baixas a aparéncia
dos filmes ndo se apresentou homogénea, enquanto nas rotagcbes mais altas
perdeu-se na espessura, 0 que ndo leva a resultados eletrocrémicos

satisfatorios.

4.3. Caracterizagcdo dos filmes finos de Nb20s: Li* e Nb20Os: Li*: Mo

As caracterizacdes eletroquimicas utilizadas nos filmes foram voltametria
ciclica, cronoamperometria e impedancia. As medidas de transmitancia, feitas
através de espectroscopia oOtica na faixa do ultravioleta-visivel, foram realizadas
apenas para os filmes de 3 camadas das familias Nb2Os:Li* (10%) e Nb2Os:Li*
(10%):Mo (7,5%) dos grupos A e B. Também foram realizados estudos de
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morfologia usando microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de
forca atdmica (AFM) para os mesmos citados anteriormente. A caracterizagao
estrutural foi realizada através de difracdo de raios-X para todos 0s xerogéis
obtidos.

Esses estudos foram realizados nas instalagdes do curso de Engenharia
de Materiais da Universidade Federal de Pelotas e também através de parcerias

estabelecidas pelo grupo de trabalho.

4.3.1. Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica, assim como outras medidas
eletroquimicas, sao realizadas por um potenciostato em uma célula
eletroquimica com 3 eletrodos (Fig. 9), eletrodo de referéncia, de trabalho e
contra-eletrodo, imersos em um eletrdlito. A voltametria ciclica é utilizada para a
obtencéo de dados quantitativos e qualitativos sobre as reagdes eletroquimicas
ocorrentes nos eletrodos, assim possibilitando a determinacéo dos potenciais de
oxidacao e reducao das espécies eletroativas. Consiste na variacdo linear do
potencial aplicado a um eletrodo estacionario imerso em um eletrdlito estético.
Tal variacdo ocorre sempre em relacdo ao eletrodo de referéncia e pode ser

repetida continuamente gerando varios ciclos.

Eletrodo de
referéncia
(fio de Ag)

Eletrodo de
trabalho ( Contra~e‘|etrodo
(filme fino) (platina)
C '\\)

J—

Figura 9: llustracao de uma célula eletroquimica



39

Durante o ciclo de variacao do potencial, o potenciostato mede a corrente
que flui no eletrodo de trabalho, obtendo como resposta o voltamograma ciclico,
gréafico de corrente versus potencial elétrico (i X E). O resultado do voltamograma
depende de parametros como concentracdo do eletrolito e velocidade de
varredura. A varredura de potencial ocorre na direcdo de potenciais negativos
para que seja possivel identificar a faixa de potencial em que ocorrera redugéo
de ions metalicos no eletrodo. (NECKEL, 2009).

Essas medidas foram realizadas nas instalacdes do curso de Engenharia
de Materiais (UFPel), em potenciostato/galvanostato AUTLAB - PGSTAT 302N,
AUT 85833. As voltametrias ciclicas foram realizadas sob os potenciais de -1,8
V (catddico) e +1,8 V (anddico), a uma velocidade de varredura de 50mV/s, no
eletrolito LiClIO4/PC 0,1 M, com fio de prata como eletrodo de pseudo-referéncia

e placa de platina (1 cm?) como contra-eletrodo.

4.3.2. Cronoamperometria e Cronocoulometria

A cronoamperometria consiste no registro da corrente gerada, pela
oxidacao ou reducdo de espécies, devido a um potencial externo aplicado, de
oxidacdo ou reducao, em funcao do tempo t, sendo este potencial aplicado em
saltos no eletrodo de trabalho resultando no cronoamperograma. Através da
integracdo da corrente nos cronoamperogramas, obtém-se a carga em funcao

do tempo (g x t), essa técnica é chamada de cronocoulometria (BRETT, 2000).

Tais medidas foram realizadas nas mesmas instalacdes, 0 mesmo
equipamento e configuracdo utilizados na voltametria ciclica. Os potenciais
aplicados foram de -1,8 (catédico) e +1,8 V (anddico) com tempos de polarizagcédo
de 15, 30 e 60 segundos.
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4.3.4. Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas experimentais permitem a identificacdo de fases
cristalinas, bem como a determinagdo dos parametros de rede, tamanho de
graos, orientacao preferencial e grau de cristalinidade dos materiais (FERREIRA,
2003). O fenbmeno da difracdo ocorre quando uma onda em movimento
encontra um conjunto de objetos espalhadores regularmente espacados e
guando o comprimento de onda é da mesma ordem de magnitude das distancias

repetidas entre os centros espalhadores (CULLITY, 1978).

Num cristal, os centros espalhadores sdo formados por atomos contidos
nos planos virtuais, os quais sdo denominados planos cristalograficos e
indexados através dos indices de Miller, hkl, separados por uma distancia dhkl.
Por meio de relac6es geométricas entre o feixe incidente e o feixe difratado pelos
planos, W.L. Bragg formulou uma equacao através da qual é possivel obter o
espacamento entre os planos sabendo-se o angulo de incidéncia e o
comprimento de onda do feixe incidente. A lei de Bragg (CULLITY, 1978), como

€ conhecida esta equacéao, é dada por:

nil = Zdhkl sin Qhkl (6)

Onde:

n = ndmero inteiro (ordem de difracdo, normalmente, considera-se n=1);
A = comprimento de onda da radiacéo incidente;

d = distancia entre os centros espalhadores;

0 = angulo de incidéncia dos raios-X.

Se a Lei de Bragg néo for satisfeita, a difracdo ndo ocorre, ou seja, a
interferéncia sera de natureza nao-construtiva, de modo que ird produzir um feixe

de difracdo com intensidade muito baixa. A intensidade do feixe difratado
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depende de varios fatores tais como: densidade atbmica do plano em questao,
natureza dos atomos que o compde, humero de planos, angulo de incidéncia e
temperatura (CALLISTER, 2001).

A Fig. 10 ilustra a interacdo dos raios que incidem nos planos
cristalograficos e que séo difratados. Uma distingdo que deve ser feita com
relacdo a oOptica geral é que o angulo entre o feixe incidente e o difratado é

sempre 26.

/
N o /
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Figura 10: Diagrama esquemaético da difragdo de raios-X em um cristal.

A analise de difracéo de raios-X foi realizada nas instalagfes do curso de
Engenharia de Materiais (UFPel), em um difratdmetro universal SHIMADZU -
XRD 6000.

4.3.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV), a superficie da amostra é
rastreada com um feixe de elétrons, e este é refletido (ou retroespalhado),
coletado e entdo mostrado a mesma taxa de varredura sobre um tubo de raios
catédicos. A imagem na tela, que pode ser fotografada, representa as
caracteristicas da superficie da amostra. A superficie deve, necessariamente,
ser condutora de eletricidade; um revestimento metalico muito fino deve ser

aplicado sobre a superficie de materiais ndo-condutores (CALLISTER, 2001).
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O exame microscopico é uma ferramenta extremamente util no estudo e
na caracterizacdo de materiais, pois € capaz de produzir imagens de alta
resolucéo da superficie de uma amostra. Devido & maneira com que as imagens
sao criadas, elas possuem uma aparéncia tridimensional caracteristica e séo

Uteis para avaliar a estrutura superficial de amostra.

As medidas de MEV foram realizadas nas instalacbes do curso de
Odontologia (UFPel), através de microscopio eletrdbnico de varredura
SHIMADZU - SSX-55, com aumentos de 7, 10, 20 e 50 vezes.

4.3.6. Microscopia de forga atomica (MFA)

Essa técnica tornou-se uma ferramenta atil na caracterizacdo de
superficies em escala atbmica. Um AFM (do inglés, Atomic Force Microscope) é
composto basicamente por uma ponta que varre a superficie da amostra em
estudo. Mede-se a forca de interacdo entre os atomos da ponta e os da
superficie. Através de recursos computacionais, 0s resultados sé&o

transformados em imagens da superficie da amostra.

As medidas de AFM foram realizadas com o auxilio do Prof. André Gundel
nas instalacoes da UNIPAMPA - Campus Bagé, utilizando-se um microscopio de
forca atbmica Agilent Techonogies 5500, no modo TIP sendo que a area

estudada foi de 1 x 1pm.

4.3.7. Medidas optico-eletroquimicas

A espectroscopia no UV-Vis (ultravioleta visivel) permite detectar
gualitativa e quantitativamente os elementos presentes no composto. Isso ocorre
através de feixes de onda eletromagnética que incidem na amostra, esta absorve
energia em determinados comprimentos de onda, 0s quais sdo detectados e

transmitidos ao computador em forma de grafico.



43

O espectro resultante € um grafico onde séo relacionados a absor¢cao em
unidades de absorbancia (A) versus comprimento de onda (nm) (VAN VLACK,
2000). A técnica de espectroscopia de UV-Vis opera no ultravioleta de 190 a

400nm, no visivel de 400 a 800nm e no infravermelho préximo de 800 a 2000nm.

As medidas de espectroscopia foram realizadas nas instalagbes no
Instituto de Quimica de S&o Carlos (IQSC-USP), as quais foram obtidas a partir
de espectrébmetro Agilent Instruments, utilizado para as medidas 6pticas com

comprimentos de onda de 300 até 1100nm.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Grupos Ae B

5.1.1. Propriedades Estruturais

5.1.1.1. Andlise por difracao de raios X (DRX)

Afim de elucidar a estrutura dos filmes finos estudados neste trabalho
foram realizadas analises da cristalinidade dos xerogéis de Nb2Os:Li* (10 % em
mol) com as dopagens de 0; 1,5; 2,5; 5; 7,5 e 10 % em mol de molibdénio atravées
das medidas de difracdo de raios X. Os xerogéis foram submetidos aos
tratamentos térmicos, 450 (grupo A) e 560 °C (grupo B), durante 10 minutos em
atmosfera de ar, semelhante aos filmes. Os resultados dessas analises séo

apresentados na Fig. 11.

Mo(10%) 560 °C
Mo(10%) 450 °C

(001)

Mo(7 5%) 560 °C
Mo(7,5%) 450 °C

——— Mo(5%) 560 °C
M MolSH 950 °
—— Mo(2,5%) 560 °C
Mo(2,5%) 450 °C

Mo(1,5%) 560 °C
——— Mo(1,5%) 450 °C

Mo (0%) 560 °C
—— Mo (0%) 450 °C

intensidade / u.a.

. T et T ]

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)
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Figura 11: Difratogramas de raios X dos xerogéis de Nb2Os: Li* e Nb2Os: Li*: Mo dos grupos A e
B

Devido a pequena espessura das amostras € possivel realizar a
comparacao dos resultados sobre a cristalinidade dos xerogéis com os dos
filmes finos. A partir dos difratogramas observa-se que 0s xerogéis tratados a
450 °C apresentam principio de cristalizacdo em que os picos correspondentes
a estrutura cristalina do Nb20s iniciam sua formacdo. (OZER, N. et al. 1996) A
intensidade destes picos aumenta com a temperatura de 560 °C, quando sdo
mais definidos demostrando maior cristalizacdo e, consequentemente, melhor
ordenamento da rede cristalina. Além disso, os picos em aproximadamente
22,6°, 28,5° séo referentes aos planos (001) e (100) correspondentes a fase
cristalina pseudohexagonal do Nb20s como determinada por Verma e Singh
(VERMA, A.; SINGH, P. K., 2013), ainda, os picos de menor intensidade 36,6°,
46,1°, 50,3° referem-se aos planos (101), (002) e (110) (AEGERTER, M. A,, et
al., 2002; ROMERO, R. et al., 2009) conforme JCPDS 28-317 confirmando a
estrutura TT (SCHMITT, M.; AEGERTER, M. A., 2001).

Com relacdo a dopagem com molibdénio alguns picos como 17°, 23,6°,
25,99 e 39°, de acordo com M. Dhanasankar et al. (DHANASANKAR, M., et al.,
2011), podem corresponder aos planos de reflexdo (200), (110), (040) e (060) e
serem atribuidos a fase a-ortorrombica de MoOs. No entanto, o pico em torno de
12° (020), caracteristico dessa fase, (DHANASANKAR, M., et al., 2011; YAO, D.
D., etal., 2014) ndo aparece em nenhum dos difratogramas apresentados.

Entretanto, é possivel perceber variacées nas intensidades dos picos com
relacdo as diferentes dopagens, conforme Fig. 12. Em relacdo ao pico mais
pronunciado (001), se observa, exceto para dopagem de 2,5 % em mol de Mo,
gue todos sado mais intensos que aquele ndo dopado com molibdénio. Assim, se
acredita que as amostras dopadas com molibdénio apresentam maior

ordenamento da rede cristalina.
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Figura 12: Difratogramas de raios X dos precipitados de Nb205: Li e Nb205: Li: Mo do grupo B

E necessario ressaltar que o filme dopado com 1,5 % em mol de
molibdénio apresenta cristalizagdo maior que todas as amostras, inclusive
aguelas tratadas a 450 °C, difratograma Fig. 11. Ao contrario da dopagem de

2,5 %, que mesmo no tratamento a 560 °C, nao exibe picos definidos e intensos.

5.1.2. Propriedades eletroquimicas

5.1.2.1. Voltametria ciclica

As Figs. 13 a-l apresentam os voltamogramas dos filmes de 6xido de
niébio dopados com litio e molibdénio dos grupos A e B. De acordo com a
literatura (Heusing, Sun et al. 2006) os filmes tratados a 450 °C apresentaram
coloracdo marrom e os tratados a 560 °C, coloracéo cinza quando o potencial de
-1,8 V foi aplicado em relacéo ao eletrodo pseudo-referéncia fio de prata. Apos

a aplicacdo do potencial reverso, os filmes voltaram a transparéncia.
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Figura 13: Voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb2Os: Li* e Nb2Os: Li*: Mo de 1 a 5 camadas
(1CabC)dosgrupos Ae B

Durante o processo de reducdo ha aumento na corrente catodica
referente aos ions litio e elétrons nos sitios ativos e reducdo de Nb> a Nb**. Os
ions Li* sdo provenientes do eletrdlito e os elétrons do circuito externo.
(AVELLANEDA, C. O., et al.,, 2002) Assim, no potencial maximo aplicado

(-1,8 V) os filmes apresentam a coloracdo maxima. Enquanto nos potenciais
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anadicos, ocorre a extracdo dos ions e elétrons, bem como a oxidac&o do niobio

e, consequentemente, a descoloragao do filme.

Comparando-se os voltamogramas quanto aos diferentes tratamentos
térmicos observa-se que os filmes tratados a 450°C apresentam maiores
correntes catodicas e anddicas. Dessa maneira, confirma-se a influéncia da
temperatura nas propriedades eletroquimicas, pois tal parametro leva a
diferentes estruturas e morfologias. (ROMERO, R. et al., 2009) O tempo do
tratamento térmico também influencia na performance do filme. No entanto,
segundo a literatura, 10 minutos é o tempo 6timo para estas condi¢des, por iSso
este parametro ndo foi estudado separadamente. (PAWLICKA, A., etal., 1997;
SCHMITT, M., etal., 1998)

A espessura dos filmes eletrocrémicos pode ter implicacdes diretas em
suas performances eletroquimicas. (ROMERO, R. et al., 2009) Nas Figs. 14 a-b
e 15 a-b sdo apresentadas as correntes catddica e anddica, respectivamente,
para os numeros de camadas de 1 a 5 das amostras dos grupos A e B. Em 75
% dos casos o filme de 1 camada exibe a menor corrente catddica, sendo o filme
de 5 camadas o segundo a apresentar menor corrente catddica. Enquanto, 0s
filmes de 3 e 4 camadas apresentaram as maiores correntes catodicas. Em
relacdo a dopagem com molibdénio no grupo A o desempenho entre as
diferentes dopagens é semelhante, sendo superior para os filmes ndo dopados
com Mo. No grupo B o comportamento difere para as diversas concentracdes de
Mo sendo a melhor performance também dos filmes 0% Mo em mol e as piores
de 1,5 e 2,5% Mo em mol. E importante ressaltar que para estes dois Ultimos, 0s
difratogramas foram diferentes do esperado o que pode estar influenciando no

desempenho eletroquimico.
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Figura 14: Gréficos de corrente catédica em funcado do nimero de camadas e dopagens de Mo
dos filmes de Nb20Os: Li* e Nb20s: Li*: Mo dos grupos (a) A e (b) B

Nas Figs. 15 a e 15 b analisa-se o comportamento da corrente anddica,
assim como para icatsdica N0 Grupo A hd uma semelhanca entre as curvas,
diferentemente do Grupo B. O menor valor foi encontrado, em 91,7 % das
amostras, para o filme de 5 camadas. Ja em 58,3 % dos casos, o filme de 2

camadas apresentou a melhor extracéo de ions. O segundo melhor desempenho
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foi do filme de 3 camadas. Segundo estudos anteriores, em relacdo a espessura
de filmes de Nb20s preparados pelo processo sol-gel, aqueles obtidos com trés
camadas apresentaram as melhores propriedades eletrocréomicas. (SCHMITT,

M., etal., 1998; BUENO, P. R., et al., 2001)
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Figura 15: Gréficos de corrente catddica e anddica em fungdo do nimero de camadas e
dopagens de Mo dos filmes de Nb205: Li+ e Nb2O5: Li+: Mo dos grupos (a) A e (b) B
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Na Tabela abaixo sado apresentados o0s potenciais quando
icatedica = ~0,05 MA cm? e no pico anddico, sendo possivel analisar o
comportamento das amostras quanto a janela de potencial em que ocorrem a

insercao e a extracao dos ions.

Tabela 1: Potencias de insercéo e do pico anddico grupos A e B

E (i=-0,06 mAcm?)/V

Camadas Nb,Os:Li*:Mo

0% 1,50% 2,50% 5% 7,50% 10%
1 -0,77 -0,77 -0,79 -0,7 079  -0,79
2 -0,75 -0,77 071 -0,72 074  -081
3 -0,75 -0,74 071 071 077 073 A
4 -0,73 -0,75 0,69  -0,69 076  -0,74
5 -0,77 -0,75 07  -0,67 076  -0,79
1 -0,87 -1,03 -1,03 -1 091  -1,05
2 -0,84 -1,02 1,03 -0,94 0,88  -0,94
3 -0,84 -0,95 1,06  -0,93 093 095 B
4 -0,84 -0,98 1,08 -0,95 0,95  -1,07
5 -0,86 -1,06 111 -1,15 0,89  -1,18

E pico anddico / V

1 -0,85 -0,89 091  -0,83 -0,91 -0,9
2 -0,77 -0,78 0,73  -0,68 071 -0,75
3 -0,67 -0,67 065  -0,63 068 065 A
4 -0,65 -0,64 -0,63 -0,6 064  -0,67
5 -0,67 -0.65 -0,65  -0,57 0,66  -0,71
1 -0,01 -0,95 0,98  -0,92 09  -0,99
2 -0,77 -0,94 0,88  -081 08  -091
3 -0,75 -0,84 0,99  -0,79 083 -089 B
4 -0,74 -0,78 1 -057 0,84  -047
5 -0,75 -1,02 073 -0,88 078  -0,88

O tratamento térmico a 450 °C leva a inser¢do e extragdo de ions em

potenciais mais anodicos, em torno de -0,74 e -0,71 V, respectivamente. Por
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outro lado, filmes tratados a 560 °C apresentam insercdo e extracdo em
potenciais mais catddicos, em torno de -0,98 e -0,84V. A dopagem com
molibdénio n&o contribuiu para diminui¢cdo da janela de potencial dos processos
de insercéo e extracdo, em poucos casos a adicdo do Mo levou a potenciais mais
proximos de zero. No entanto, levou a varia¢cdes dos potenciais e segundo Yao
D. et al., o deslocamento no pico anddico pode estar relacionado a variagdo do
band gap. (YAO, D. D, et al., 2014)

5.1.2.2. Cronocoulometria

Os resultados obtidos na voltametria ciclica tém suporte nas medidas de
cronocoulometria. As Figs. 16 a-l apresentam as curvas de cronocoulometria dos
filmes de O6xido de niébio dopados com litio e molibdénio para os dois
tratamentos térmicos, com potenciais de -1,8 e +1,8 V e tempo de polarizacéo

de 60 segundos.
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Figura 16: Cronocoulometria dos filmes de Nb20O5: Li+ e Nb205: Li+: Mo dos grupos Ae B

a insercdo de cargas, com a aplicacdo do potencial anddico, +1,8 V, se da a
extragdo das cargas, processo que ocorre em menor tempo em comparagao a
coloracdo, em todos os casos. Ainda, as figuras acima mostram que n&o ocorre
extracdo total das cargas inseridas ao final de 60 segundos. Quanto aos

diferentes tratamentos térmicos observa-se que os filmes tratados a 450°C

apresentam maiores densidades de carga.

A Tabela 2 exibe os valores de carga catddica e anddica dos grupos A e
B. Na literatura, a maioria dos resultados referem-se ao tratamento térmico de
560 °C e comparando-os com os valores da Tabela 2, em alguns estes séo
inferiores (MELO, AVELLANEDA et al 2002), semelhantes (MACEK, M.; OREL,
B., 1998; SCHMITT, M., et al., 1998) ou superiores. (BUENO, P. R, et al., 2001,

MUJAWAR, S. H. et al., 2006; MUJAWAR, S. H. et al., 2007)

Com aplicacao do potencial catodico, -1,8 V, durante 60 segundos ocorre



Tabela 2: Valores de carga catddica e anddica dos filmes de Nb2Os: Li* e Nb2Os: Li*: Mo dos grupos A e B

Cronocoulometria

Grupo A: Nb2Os:Li":Mo

0% 1,50% 2,50% 5% 7,50% 10%
Camadas
Qc Qa Qc Qa Qc Qa Qc Qa Qc Qa Qc Qa
1 14,34 11,87 15,93 12,97 14,74 1193 17,42 14,11 12,57 9,81 13,3 10,61
2 26,47 2288 2596 23,63 29,88 27,36 29,5 27,43 26,91 24,07 23,89 21,54
3 35,9 34,27 36,58 34,71 3502 3351 3497 3321 31,19 29,93 36,21 34,58
4 40,31 36,49 38,43 3458 40,36 36,24 41,49 36,62 36,1 32,64 3459 31,25
5 39,28 31,44 3949 32,03 39,64 34,82 4511 37,8 33,7 29,33 35,07 27,89
Grupo B: Nb,Os:Li*:Mo
0% 1,50% 2,50% 5% 7,50% 10%
Camadas
Qc Qa Qc Qa Qc Qa Qc Qa Qc Qa Qc Qa
1 13,19 10,12 9,27 7,08 10,04 7,64 10,1 7,84 12 9,35 8,95 6,82
2 20,94 19,21 10,86 7,42 12,16 9,6 16,39 10,64 21,14 19,92 18,43 16,05
3 2491 22,68 16,54 11,65 9,97 6,63 20,94 19,57 21,11 18,31 1884 16,21
4 26,31 19,8 17 11,03 9,42 6,21 16,1 14,18 18,76 13,48 12,12 10,24
5 24,79 17,65 10,76 7,06 12,77 7,98 8,54 3,26 25,13 17,8 8,74 5,64

99
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As curvas de cronocoulometria anteriores sdo referentes aos numeros de
camadas de 1 a5. Nas Figs. 17 ae 17 b é possivel observar que com o aumento
do numero de camadas, em geral, ha aumento na carga inserida. Devido a maior
espessura pode existir um maior nimero de sitios ativos. (SCHMITT, M.;
AEGERTER, M. A., 1999) Em 41,7 % dos casos (Grupos A e B) o filme de 4
camadas exibe a maior densidade de carga inserida, seguido dos filmes de 5
(33,3 %) e 3 camadas (25 %). No grupo A os resultados sao semelhantes quanto
as diversas dopagens de molibdénio, ao contrario do grupo B, no qual o melhor
desempenho é apresentado pelo grupo ndo dopado com Mo, seguido pela

dopagem de 7,5 %, assim como na voltametria ciclica.

Grupo A

5

o

~35

N3
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INNNNEEEEEEN] H‘H
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Q/mC cm?
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s

70

75 10

! 15 25 °
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(a) (b)
Figura 17: Carga catddica em funcdo do nimero de camadas e diferentes dopagens de Mo dos
filmes de Nb205: Li+ e Nb20O5: Li+: Mo dos grupos A e B

A reversibilidade dos filmes, Qansdica/Qcatsdica, € apresentada nas Figs. 18
a e 18 b. As amostras mais reversiveis sdo as de 3 camadas para 0 grupo A.
Entretanto, no grupo B, em geral o filme de 2 camadas exibe maior
reversibilidade. No caso das dopagens para o grupo A nao houve diferencas
relevantes, quanto ao grupo B as dopagens de 5,0 e 7,5 % Mo em mol levaram

as maiores reversibilidades.
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Figura 18: Reversibilidade dos filmes de Nb20O5:Li+ e Nb205: Li+: Mo dos grupos A e B

5.1.2.3. Cronocoulometria de 50 ciclos

Foram realizadas medidas de cronocoulometria de 50 ciclos (Figs. 19
a—l) dos filmes de 3 camadas dos grupos A e B, com intuito de analisar o

desempenho dos filmes em relacdo a dopagem de molibdénio.
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Figura 19: Cronocoulometria de 50 ciclos dos filmes de Nb205: Li+ e Nb205: Li+: Mo dos

grupos Ae B

A partir dos graficos se percebe que os filmes tratados a 450 °C inserem

maior densidade de carga. No entanto, ao longo dos ciclos, estes diminuem a

carga catddica, diferentemente daqueles tratados a 560 °C. Para todos os filmes

o tempo de descoloragéo diminui a cada ciclo, sendo mais evidente no grupo B.
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O comportamento dos filmes ao longo dos ciclos com base na carga catodica
(Figs. 20 a e 20 b) e na reversibilidade (Figs 20 c e 20 d) para cada dopagem de
molibdénio mostra que tanto para o grupo A quanto para o grupo B, 7,5% Mo em
mol apresenta os maiores valores de carga catodica. No entanto, para todos,
exceto 1,5; 2,5 e 5 % Mo do grupo B, ha diminuicdo da carga catédica apos
determinado nimero de ciclos. Quanto a reversibilidade no grupo A, 7,5 % € o
filme mais reversivel e esta aumenta a cada ciclo, assim como para as dopagens
de 0; 2,5 e 5 %. Ja4 no grupo B ha aumento da reversibilidade apenas até o ciclo
20, depois seguindo com certa linearidade, sendo a dopagem de 5 % a mais

reversivel.
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Figura 20: Carga catddica e reversibilidade dos filmes de Nb205: Li+ e Nb205: Li+: Mo ao
longo dos 50 ciclos

5.2. Grupo A, Nb20s: Li* (10%) e Nb20s: Li* (10%): Mo (7,5%) e Grupo B,
Nb20Os: Li* (10%) e Nb20s: Li* (10%): Mo (7,5%)

5.2.1. Propriedades morfologicas

5.2.1.1. Microscopia eletronica de varredura

As Figs. a baixo apresentam a estrutura morfologica dos filmes de Nb20Os:
Li* (10%) e Nb2Os: Li* (10%): Mo (7,5%) com 3 camadas depositadas sobre ITO
e tratados a 450 e 560 °C por 10 minutos.
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SEl  15kV WD11mm  SS30 x7,000 2pm e
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(C) Nb2Os:Li* (10%): Mo (7,5%) grupo B (d) Nb2Os: Lit (10%)2 Mo (7,5%) grupo B

Figura 21: MEV dos filmes com 0 e 7,5% de molibdénio dos grupos A e B

As regides das imagens c e d (Fig. 21) apresentam-se bem uniformes sem
rachaduras, indicando que os parametros utilizados, tanto para deposicéo
quanto para tratamento térmico levaram a producédo de filmes homogéneos.
Entretanto, as Figs. 21 a e 21 b apresentam bolhas que podem ser relacionadas
a temperatura mais baixa, pois as condicdes de deposicao foram as mesmas.
Com respeito a dopagem, a quantidade de molibdénio adicionada néo levou a
grandes alteragbes na morfologia dos filmes, mas comparando-se as figuras a e

b as bolhas sdo menores nos filmes dopados com molibdénio.

Dessa maneira, estes resultados concordam com estudos anteriores
realizados com filmes de Nb20s de 3 camadas obtidos pelo método sol-gel,
sonoquimico e tratamento térmico a 560 °C. (PAWLICKA, A., et al., 1995;
PAWLICKA, A., etal., 1997; SCHMITT, M.; AEGERTER, M. A., 2001)
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5.2.1.2. Microscopia de forca atbmica

E possivel observar nas Figs. 22 a-d homogeneidade da superficie e a

diferenca na cristalinidade das amostras.
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Figura 22: AFM dos filmes dopado com 0 e 7,5% de Mo dos grupos Ae B

A rugosidade dos filmes é apresentada na Tabela 3. Com base nestes
valores percebe-se que a rugosidade é baixa quando comparada a Nb20s
depositado por RF magnetron sputtering, em média 2,17 nm. (COSKUN, O.;
DEMIRELA, S., 2013) Ainda, para ambos tratamentos térmicos, os filmes
dopados com 7,5 % em mol de molibdénio sdo mais rugosos. Os filmes tratados

com maior temperatura sdo mais rugosos que aqueles tratados a 450 °C.

Tabela 3: Rugosidade dos filmes de Nb2Os: Li*(10%) e Nb2Os: Li (10%): Mo (7,5%) dos grupos
AeB

Tratamento Térmico Filme Rugosidade (nm)
450 °C Nb2Os: Li* (10%) 0,29
10 minutos Nb2Os: Li* (10%): Mo (7,5%) 0,34
560 °C Nb2Os: Li* (10%) 0,49

10 minutos NDb2Os: Li* (10%): Mo (7,5%) 1,15
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5.2.2. Propriedades Eletroquimicas

5.2.2.1. Voltametria ciclica de 200 ciclos

A estabilidade dos filmes de 3 camadas dopados (7,5%) e ndo dopados
com molibdénio foi testada através de voltametria ciclica de 200 ciclos (Figs. 23
a-d). Observa-se que os filmes tratados a 450 °C apresentam maiores valores

de carga catddica e anddica, bem como a diferenca no formato do pico anddico.
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Figura 23: Voltametria ciclica de 200 dos filmes de Nb205: Li+ (10%) e Nb205: Li+(10%): Mo
(7,5%) dos grupo Ae B

Nas figuras abaixo é possivel analisar o comportamento das amostras ao
longo dos ciclos. Com relacdo as correntes catédica e anddica, houve diminuicdo

apos 50 ciclos, sendo que, para os filmes cristalinos dopados com molibdénio,
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os valores sdo mais lineares. Para ambos tratamentos térmicos a dopagem com

molibdénio levou a valores inferiores.
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Figura 24: Corrente catodica e anddica dos filmes de Nb205: Li+ e Nb205: Li+: Mo (7,5 %) dos
grupos Ae B

Quanto aos potenciais de inser¢do, em ~i = -0,05 mA cm?, e do pico

anadico (Fig. 25 a e 25 b), percebe-se que o grupo tratado a 450 °C e ndo dopado
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com molibdénio apresentou os potenciais de insercdo menos catodicos e a partir
do ciclo 100 os valores foram mais estaveis. Ja para os potenciais de extracao
dos ions (Epico ansdico), 0 melhor desempenho foi do filme cristalino dopado com

molibdénio, e ao longo dos ciclos o valor foi se aproximando de zero.
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Figura 25: Potencias de E(i=-0,05 mA/cm2) e Epico anddico ao longo de 200 ciclos



5.2.2.2. Cronocoulometria de 200 ciclos
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A densidade de carga inserida e extraida foi estudada através das

medidas de cronocoulometria de 200 ciclos (Figuras 26 a - d). O tratamento

térmico mais baixo levou a densidades de carga mais altas. No entanto, ao longo

dos ciclos ocorreu diminuigéo nos valores, assim como para o grupo B.
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Figura 26: Cronocoulometria de 200 ciclos dos filmes Nb20O5:Li+ e Nb20O5:Li+: Mo (7,5%) dos
grupos Ae B

Conforme a Fig. 27 observa-se que os maiores valores de carga catodica

foram apresentados pelo filme ndo dopado com molibdénio do grupo A.

Entretanto, a diminuicdo de carga ao longo dos ciclos foi bastante pronunciada

para este, diferentemente do filme de mesma composi¢do do grupo B que até o

ciclo 50 exibiu aumento de carga e posterior diminuicdo variando pouco em
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relacdo as outras amostras, sendo assim a mais estavel. Quanto a dopagem com
molibdénio, para ambos grupos houve diminuicdo nos resultados sendo maior
para o tratamento térmico de 560 °C.
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Figura 27: Carga catddica dos filmes dopados com 0 e 7,5% dos grupos A e B

O filme de Nb20Os:Li* (10%) do grupo B apresentou a reversibilidade (Fig.
28) mais alta, apesar da diminuicdo entre os ciclos 50 e 100, seguida por
linearidade até o ultimo ciclo. Os outros filmes apresentaram valores bastante
semelhantes, sendo que os dopados com molibdénio apresentaram as menores
reversibilidades, grupo A seguido pelo grupo B. Ainda, vale ressaltar que o filme

tratado a 450°C a partir do ciclo 150 apresentou aumento na reversibilidade.
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Figura 28: Reversibilidade dos filmes dopados com 0 e 7,5% dos grupos Ae B
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5.2.3. Propriedades otico-eletroquimicas

A Fig. 29 exibe os espectros obtidos in situ para a transmissao Gtica na
regido do ultravioleta ao visivel. Os valores de transmitancia nos estados colorido
e descolorido, bem como as varia¢cdes de transmitancia para comprimento de
onda de 550 nm sdo apresentados na Tabela 4.
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Figura 29: Transmitancia dos filmes dopados com 0 e 7,5% de Mo dos grupos Ae B

Tabela 4: Valores de transmitancia

Nb,Os:Li* 10% Nb,Os:Li* 10%: Mo 7,5%
A Estado
A B A B
inicial 91,0 78,2 94,8 82,0
34,9
550
descolorido 72,3 82,7 69,1 84,7

variacéo 32,7 42,6 29,0 49,8
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Observa-se que os filmes dopados com molibdénio apresentaram as
menores transmitancias no estado colorido e s&o 0s mais transparentes antes
do processo de coloragao, valores inferiores em comparacao aos de (MELO, L.,
et al., 2002), mas superiores em relacao a filmes de MoOs (MAHAJAN, S. S., et
al., 2008) e filmes de Nb20s: MoOs, ambos preparados por técnicas diferentes.
Quanto ao tratamento térmico, se percebe que os filmes tratados a temperaturas
mais altas apresentam melhor desempenho, sendo a amostra étima cristalina
dopada com molibdénio. Provavelmente, este resultado esté relacionado com a

cristalinidade dos filmes e a variagdo do band gap. (YAO, D. D., et al., 2014)

Dessa maneira, os filmes foram testados frente 10 ciclos subsequentes
de coloracao e descoloracao, a melhor performance observada foi para os filmes
tratados a 560 °C sendo superior aquele dopado com molibdénio. No entanto,
para os filmes tratados a temperatura mais baixa a dopagem com molibdénio

levou a uma melhora significativa no comportamento da amostra.
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Figura 30: Transmitancia de 10 ciclos dos filmes de Nb205:Li+ e Nb205:Li+: Mo (7,5%) dos

grupos Ae B



6. CONCLUSAO

O processo sol-gel utilizado para obtencdo dos filmes finos de
Nb20Os :Li* (10 %) : Mo (0; 1,5; 2,5; 5; 7,5 e 0 %) mostrou-se eficaz levando a
resultados satisfatérios com relacdo as propriedades eletroquimicas e
eletrocrébmicas das amostras. Ainda, o método sonoquimico permitiu a produgao

de sois estaveis e homogéneos.

As analises de difracdo de raios X dos xerogéis tratados a 560 °C
mostraram a estrutura cristalina correspondente a fase TT, no entanto nao foi
possivel identificar a espécie dopante, mas h& diferenca nas intensidades dos
picos para as diversas dopagens. As imagens de MEV apresentaram boa
homogeneidade para os filmes cristalinos e uma superficie texturizada para os

filmes amorfos e ambos sem rachaduras.

Os diferentes tratamentos térmicos resultaram em distintos desempenhos
eletrocrémicos e superficies, sendo os filmes tratados a 450 °C amorfos e com
valores de correntes e densidades de carga superiores em comparacao aqueles

tratados a 560 °C, identificados como cristalinos e mais resistentes a ciclagem.

A dopagem com molibdénio influenciou no desempenho eletroquimico
dos filmes. Na voltametria ciclica houve a variacdo dos potencias de insercéo e
extracdo dos ions, 0 que provavelmente esteja relacionado com a variacdo do
band gap. No entanto, a dopagem nao levou a densidades de carga catédica
superiores mas, tornou os filmes do grupo B mais estaveis sob ciclagem. Ainda,
o molibdénio aumentou a variagao de transmitancia entre os estados descolorido
e colorido, bem como elevou a estabilidade dos filmes ao longo dos processos

de coloracéo e descoloracéo.
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