UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS

Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais

[a]
&)
)

&
14
w
z

R

Dissertacdo de Mestrado

INFLUENCIA DO V,05 NAS PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS E
MORFOLOGICAS DO FILME DE CeO;

RAPHAEL DORNELES CALDEIRA BALBONI

Pelotas, 2016


http://www.ufpel.tche.br/

RAPHAEL DORNELES CALDEIRA BALBONI

“INFLUENCIA DO V,05 NAS PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS E
MORFOLOGICAS DO FILME DE CeO”

Dissertacdo apresentada ao Programa de POs-
Graduacdao em Ciéncias e Engenharia de
Materiais, da Universidade Federal de Pelotas,
como requisito parcial a obtencéo do titulo de
Mestre em Ciéncias e Engenharia de Materiais.

Orientador: Prof. Dr. César O. Avellaneda

Pelotas, 2016



Banca Examinadora:

Prof. Dr. César O. Avellaneda (orientador), UFPel - PPGCEM
Prof. Dra. Amanda Oliveira, UFPel - PPGCEM

Prof. Dra. Daiane Dias, FURG — PPGQTA

Suplente:

Prof. Dr. Neftali L.V Carrefo, UFPel — PPGCEM



Resumo

BALBONI, Raphael Dorneles Caldeira. “INFLUENCIA DO V,0s NAS
PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS E MORFOLOGICAS DO FILME DE Ce0O,”
Dissertagdo — Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais.
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

Este trabalho visa um estudo de filmes finos de éxido de cério (CeO; ) e de 6xido de
cério dopado com pentoxido de vanadio (CeO,:V,0s), bem como seu preparo e
caracterizacdo, para que possam ser utilizados como contra-eletrodo para
dispositivos eletrocromicos. A preparacdo se deu pelo processo sol-gel. Para a
obtencdo dos sois, se utilizou o cloreto de cério heptahidratado (CeCl;:7H,0) e
alcoxido de vanadio (OV(OCH(CHs),)s — oxitriisopropdéxido de vanadio) como
precursores, etanol como solvente e 4cido citrico como catalisador. Os filmes foram
depositados pela técnica de spin coating sobre um substrato condutor eletrénico
(FTO). Para que os filmes possuissem as propriedades desejadas, um estudo foi
realizado previamente. As caracterizacbes foram feitas através de técnicas
eletroquimicas, bem como voltametria ciclica, cronoamperometria, cronocoulometria
e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Dados morfolégicos e estruturais
dos filmes foram estudados por microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracéo
de raios-X e microscopia de forca atbmica (MFA). Foram realizados ainda estudos
sobre os processos de insercao/extracdo de ions pela técnica de espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-Vis). O melhor filme entre todos testados foi o que contém
concentracdo de V,0s como dopante ao CeO, de 15 % mol e 5 camadas de
deposicdo. Nas analises eletroquimicas, 0 mesmo ndo apresentou picos catddicos,
alcancando uma intensidade de corrente de 6 mA/cm?2 e capacidade de
armazenamento de ions de ~19 mC/cm? para tempos de polarizacdo de 60
segundos. O filme apresentou boa estabilidade ao longo de 200 ciclos de
intercalacdo/deintercalacdo. Pela espectroscopia de impedancia eletroquimica,
comprovou-se que esta intercalagdo ocorre através de um processo difusional. As
analises morfolégicas mostraram um filme sem rachaduras, sem irregularidades e
homogéneo, com uma rugosidade de 9,42 nm e espessura de 300 nm. A partir da
analise Optico-eletroquimica, o filme mostrou uma queda de 4% em seus valores de
transmitancia apos a polarizacédo do filme. Finalmente foi feita a avaliacdo do filme
como contra-eletrodo num dispositivo eletrocrémico.

Palavras-chave: eletrocromismo, filmes finos, sol-gel, CeO,:V,0s5



Abstract

BALBONI, Raphael Dorneles Caldeira. “INFLUENCE OF THE V,0Os ON THE
ELECTROCHEMICAL AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES OF CeO; THIN
FILM” Dissertation — Programa de Pdés-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de
Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2014.

This work aims at a study of thin films of cerium oxide (CeO;) and cerium oxide
doped with vanadium pentoxide (CeO2:V,0s), as well as its preparation and
characterization, so they can be used as counter-electrode for electrochromic
devices. The preparation was made by the sol-gel process. To obtain the sols, was
used cerium chloride heptahydrate (CeCI3: 7H20) and vanadium alkoxide
(OV(OCH(CHs3)2)s - vanadium oxy isopropoxide) as precursors, ethanol as solvent
and citric acid as catalyst. The films were deposited by spin coating on a conductive
glass substrate (FTO). For the films have the desired electrochemical properties, a
study was carried out previously. The characterizations was made via
electrochemical techniques, as well as cyclic voltammetry, chronoamperometry and
electrochemical impedance spectroscopy. Morphological and structural studies of
the films was made by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction
measurements and atomic force microscopy (AFM). Studies on the processes of
insertion / extraction of ions was performed by the spectroscopy in ultraviolet-visible
(UV-Vis) technique. The best film was the one with concentration of V,0s as dopant
to the CeO; of 15 % mol and 5 layers of deposition. In the electrochemical analysis,
the film did not show cathodic peaks, reaching a current intensity of 6 mA/cm? and
storage capacity of ions of ~19 mC/cmz? for polarization time of 60 seconds. The film
showed good stability along the 200 cycles of intercalation/deintercalation. By the
electrochemical impedance spectroscopy, it was proved that the intercalation occurs
through a diffusional process. The morphological analysis showed a film with no
cracks, no irregularity and homogeneous, with a rugosity of 9,42 nm and thickness of
300 nm. From the optical-electrochemical analysis, the film showed a decay of 4%
on its transmittance values after the film polarization. Finally this film was evaluated
as a counter-electrode in an electrochromic device.

Keywords: electrochromism, thin films, sol-gel, CeO,:V,0s5
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1 Introducéo

O consumo de energia tem se tornado um problema grave a nivel mundial.
Este consumo tem crescido cada vez mais conforme a tecnologia avanca e a
tendéncia para as proximas duas décadas € de um aumento mundial de 2,6%/ano.
Segundo o Plano Nacional de Energia, o PNE 2030, esta taxa de crescimento no
Brasil gira em torno de 4,3%/ano. Para controlar este crescimento desenfreado,
devem-se estudar formas de aumentar a eficiéncia energética. (EPE, 2007)

Eficiéncia energética é a relacdo entre a quantidade de energia empregada
em uma atividade e aquela disponibilizada para sua realizagdo. Ela significa a
utilizagdo da energia de forma racional, na forma mais econdémica possivel, sem que

haja prejuizo no nivel de conforto ou na qualidade de vida. (PNEE, 2011)

De acordo com o Plano Nacional de Eficiéncia Energética, o PNEE, uma das
solugbes para o aumento da eficiéncia energética é a utlizacdo de fontes
energéticas alternativas com recursos renovaveis como energia solar, edlica,
hidraulica, das ondas, entre outras. Neste cenario, o Brasil possui um grande
potencial, visto que em seu territério, possui todos 0S recursos necessarios para a
geracdo de tais energias. Outra solucdo para a maximizacdo desta eficiéncia
energética € a diminuicdo no consumo de energia. Um caminho interessante para
isto seria o desenvolvimento de novas tecnologias que levem a um melhor

aproveitamento de recursos.

Os maiores gastos energéticos se dao nas classes residenciais e comerciais
e em ambas as classes, pode-se afirmar que boa parte da energia gasta € referente
a climatizacdo do ambiente e & iluminacdo artificial. E possivel identificar entio
algumas causas para estes gastos, por exemplo, as fachadas de construcfes que
nao possuem elementos de protecdo solar. Pensando nisso, uma solu¢do seria o
desenvolvimento de tecnologias que ajudem a controlar melhor a climatizacdo e
iluminacdo, assim provendo uma queda nos gastos energéticos. Um exemplo
destas tecnologias sdo os vidros eletrocromicos. Vidros eletrocrémicos, também
chamados de janelas inteligentes, sao dispositivos com uma caracteristica

eletrocrdmica que pode levar a mudanca de sua coloracéo, o que pode acarretar em
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uma diminuicdo da transmisséo de luz e radiagcéo, conforme desejado. (OLIVEIRA
et al., 2015)

A utilizacéo destes vidros eletrocrémicos leva entdo a um controle sobre a luz
e o calor que incidem sobre os prédios, permitindo assim uma iluminacdo
apropriada, além de um controle climatico no interior das constru¢cfes. Desta forma,
ndo se perde calor no inverno e no verdo se mantém uma temperatura agradavel,
além de melhorar a iluminacdo dos edificios, o que implica em uma diminuicdo no
uso de climatizadores e de iluminagédo artificial, gerando assim uma queda no
consumo energético. Esta diminuicdo de consumo, segundo a Associacao de
IndUstrias de Energia Solar de Estados Unidos, pode chegar a 50% no gasto de
energia em um prédio. (TORRESI et al., 2000)

O dispositivo supracitado possui varias camadas em sua estrutura e para a
sua otimizacdo, tais camadas devem ser estudadas individualmente, a fim de
maximizar o seu potencial e obter assim um dispositivo que possua as
caracteristicas desejadas. No presente trabalho, foram estudados filmes de Oxido de
cério (CeO,) e 6xido de cério dopado com pentoxido de vanadio (CeO,:V,0s) como
contra-eletrodo para possivel utilizacdo em um dispositivo eletrocromico. Estes
estudos se realizaram através de analises eletroquimicas, como voltametria,
cronoamperometria, cronocoulometria e espectroscopia de impedancia, analises
morfolégicas e estruturais como microscopia de forgca atdbmica, microscopia
eletrbnica de varredura e difracdo de raios-X, e analises Optico eletroquimicas como

espectroscopia no UV-Vis e medidas de cinética.

2 Eletrocromismo

2.1 Definicao

O eletrocromismo pode ser definido como o fenbmeno que ocorre em alguns
materiais especificos, quando expostos a um potencial elétrico, de mudanca de
coloracdo. Esta mudanca de coloracdo se da pela mudanca nas propriedades
Opticas destes materiais, entre elas a absorcdo, a transmissdo e a reflexdo. Os
espectros de absorgéo e emisséo, por exemplo, podem sofrer um deslocamento de

centenas de angstroms. A causa destas mudancas € a insergdo de ions (geralmente
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metalicos) na rede do composto. Esta mudanca de cor € reversivel quando a tenséo
€ removida ou tem sua corrente invertida, porém € persistente, j& que provém de
uma reacdo eletroquimicamente induzida de oxidacdo-reducdo, o que gera

diferentes bandas de absorcéo eletrdnica na regido visivel. (PLATT, 1961)

A diferente coloracdo que os filmes podem adotar € dependente das
caracteristicas do filme em questdo, bem como a cristalinidade, a estequiometria e

também sua composicdo quimica. (WITHAM et al., 1993)

2.2 Historico

Os primeiros registros relacionados as mudancas de cores em materiais
datam de 1704, quando Diesbach, ao trabalhar com hexacianoferrato (Il) de ferro
(111), descobriu o pigmento hoje conhecido como azul da Prussia. Este mudava do
transparente para o azul devido a oxidagéo do ferro. Em 1815, Berzelius notou que
ao esquentar oxido de tungsténio em hidrogénio (H,) atmosférico, 0 mesmo assumia
uma coloracdo azulada. (GRANQVIST, 1995)

O primeiro estudo de um material considerado eletrocrémico foi realizado na
década de 1950. Apés a utilizacdo do bronze de sodio-tungsténio (NayWOs3) como
eletrodo em uma célula eletroquimica, notou-se uma alteracdo na coloracdo do
material. O material, ora usado como anodo ora usado como catodo, mudava de cor

conforme sua utilizacédo. (BRIMM et al., 1951)

Uma década depois, consideracdes tedricas acerca desta coloragdo foram
feitas, quando o termo eletrocromismo foi utilizado ao se discutir o conceito de que
certos corantes, ao serem expostos a um campo elétrico, podem sofrer um

deslocamento em seu espectro de absorcédo. (PLATT, 1961)

Passadas quase duas décadas do estudo realizado por Brimm envolvendo
tungsténio, o estudo do eletrocromismo se tornou assunto mundial e comecou a se
observar os primeiros dispositivos eletrocromicos. Novamente, o elemento estudado
foi o Tungsténio, em filmes amorfos de Oxido de tungsténio (WOj3) evaporados
termicamente. Foi criado um intenso campo elétrico a partir da diferenca de
potencial entre dois eletrodos compostos de ouro que foram postos nas bordas

destes filmes crescidos sobre quartzo. A mesma mudanca de cor observada em
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1951 foi novamente constatada. Os filmes inicialmente transparentes passaram a
uma coloracdo azul. Experimentou-se entdo a mudanca de cor em funcédo da
inversdo deste potencial, e como esperado, o filme voltou ao seu estado incolor
inicial. (DEB, 1969)

O mesmo WOj3; (6xido de tungsténio) foi testado com outros materiais, como
oxidos de elementos metalicos. Em um destes estudos, o filme de WOj3; foi imerso
em acido sulftrico diluido e com uma diferenca de potencial aplicada entre um
eletrodo de platina na solucédo e um fio de indio preso ao filme. Concluiu-se entédo
gue esta coloracéo se dava em funcédo da injecdo de elétrons que ocorria devido ao
contato de indio e ao transporte simultdneo de prétons da solucdo, o que gerava
uma eletroneutralidade no filme. (CRANDALL et al., 1976)

A dupla injecao de ions monovalentes foi 0 que inspirou o conceito de reacao
eletrocrédmica. Esta propriedade ocorre em varios 6xidos de metais de transicao.
(COSTA, 1998) Os ions destes Oxidos possuem varios estados de oxidagcédo e
propriedades Opticas especificas. Estas se dao devido aos saltos ativados para
niveis mais altos de valéncia que ocorrem com elétrons desemparelhados que
possuem baixo nivel de valéncia. Quando a energia de ativacdo, energia minima
para que se inicie uma reacao quimica, é da ordem de 1 eV, tem-se uma banda
larga de absorcdo no intervalo de luz visivel do espectro Optico. Essa banda é
compreendida entre o intervalo de comprimento de onda relativa ao espectro azul, o

gue leva os materiais a apresentarem uma coloracao tipicamente azulada.

2.3 Janelas Inteligentes

O fendmeno do eletrocromismo foi utilizado inicialmente como substituto para
monitores, sejam eles de tubos de raios catédicos (CRT), cristal liquido (LCD) e
diodos emissores de luz (LED). Os dispositivos eletrocrdbmicos mostraram
vantagens como cores de forma combinada e relativa simplicidade na montagem
dos dispositivos. (SUBRAMANIAN et al., 2009)

O eletrocromismo passou a ser utilizado também em outros meios, como na
indUstria automotiva (espelhos retrovisores), na construcdo civil e também na
arquitetura, com o uso em janelas inteligentes com a finalidade de diminuir gastos

futuros com consumo de energia. (MACRELLI, 1998)
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As janelas inteligentes possuem a capacidade de controlar a passagem da
radiagdo solar e modular a luz visivel e infravermelha, o que acarreta em uma
reducéo no uso de climatizadores, seja para aquecimento no inverno ou esfriamento
no verdo, bem como a substituicdo do uso de cortinas e persianas, ja que reduz
qualquer problema relacionado a luminosidade, assim melhorando o conforto visual.
(TORRESI et al., 2000)

Estas janelas tém sido muito utilizadas com o intuito de diminuir o consumo
de energia. Uma quantidade significativa de energia, que compreende uma faixa
entre 20 e 40% do gasto total com energia, é consumida mundialmente em funcao
do conforto térmico em edificios. (KAMALISARVESTANI et al., 2013)

Para que a janela possa ser considerada eficaz em termos de economia de
energia, € recomendavel que a janela possua um tempo de vida util superior aos 20
anos. (GESHEVA et al., 2012)

2.4 Dispositivos Eletrocrémicos

Um dispositivo eletrocromico possui capacidade de mudanca de coloracdo
marcante no espectro visivel, modulacdo de energia multiespectral por absortancia
e refletdncia e também modulacdo da radiacdo em regibes no infravermelho
préximo, infravermelho térmico e micro-ondas. Para a construcdo de um dispositivo
eletrocrémico, € muito importante que haja um estudo dos materiais cromogénicos
(materiais que mudam sua coloracdo conforme seu estado de oxidacdo). (THAKUR
et al., 2012)

A coloracdo ocorre somente em camadas eletrocrobmicas e dependendo do
oxido eletrocrédmico escolhido, a insercéo de elétrons podera aumentar ou diminuir a
transparéncia. Esta influéncia na transparéncia é que torna a escolha do 6xido tao
importante. No caso do CeO,, 0 mesmo ndo tem grande influéncia na transparéncia
do dispositivo. (GOKDEMIR et al., 2014)

Ao se utilizar materiais com uma estrutura cristalina, podem-se obter também
dispositivos eletrocrobmicos curvos, permitindo assim sua utilizacdo em displays
(FERREIRA, 2003). A vantagem do uso destes dispositivos para a fabricagcdo de
displays é gque os mesmos possuem o efeito de memdria, assim, uma vez que a

imagem tenha sido formada na tela, a mesma pode ser mantida com pouco ou até
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mesmo com nenhum fornecimento de poténcia. Ja para vidros eletrocrémicos, este
efeito de memdria é que vai indicar o periodo em que o vidro vai permanecer

colorido apéds a aplicacao de voltagem.

2.4.1 Estrutura de dispositivos eletrocrémicos

Basicamente a estrutura de um dispositivo se d& por dois condutores
eletrénicos transparentes, que podem ser de vidro ou plastico, um filme fino
eletrocromico, o eletrdlito e um reservatorio de ions (contra-eletrodo), conforme
ilustra a Figura 1. Os substratos, ou condutores eletronicos, geralmente sédo feitos
de 6xido de estanho dopado com fltor (SnO,:F), sendo chamados assim de FTO
(fluorine doped tin oxide) ou dopados com indio (SnO2:In,03), sendo chamados de
ITO (indium tin oxide). O eletrdlito pode ser gel, liquido ou sdlido. A insercdo destes
fons do reservatorio — litio, hidrogénio, sodio ou potassio — provenientes do eletrdlito
para a camada de filme é o que acarreta na mudanca de coloracdo. A escolha
destes ions especificos é por possuirem um raio ibnico menor. (GESHEVA et al.,
2012).

) Eletrdlito
B Filme eletrocrémico

1 Contra-eletrodo
Condutor transparente

Figura 1 - Dispositivo eletrocrédmico
Fonte: RUNNERSTROM et al., 2014 - Adaptado
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O eletrodo de trabalho é a camada do filme eletrocrébmico. Para cada troca e
intercalacdo de espécie idnica, como Li* ou H”, este filme sofre uma mudanca de

cor.

O eletrodo secundario ou contra-eletrodo é constituido por filmes finos e é a
camada que armazena o0s ions, funcionando assim como um reservatério destes
(GRANQVIST et al., 1998). Durante o processo de coloragdo/descoloracédo do
dispositivo, ha uma troca de cargas na camada do filme eletrocrémico, e para que
haja um equilibrio destas cargas, o contra-eletrodo age como reservatério de ions,
possibilitando assim a compensacdo das cargas inseridas/extraidas no filme. Esta
funcdo exige que o contra-eletrodo possua caracteristicas comparaveis as do
eletrodo de trabalho, como capacidade de armazenamento de ions, coeficiente de
difusdo e estabilidade eletroquimica. O contra-eletrodo também pode ter a funcao
de aumentar o contraste 6ptico entre os estados colorido e transparente e fornecer

mais de um estado colorido ao dispositivo, quando assim for desejado.

Este contra-eletrodo pode variar de acordo com a fonte de ions. O contra-
eletrodo deve se manter incolor ou ter uma cor complementar ao processo. Antes do
uso de um material como contra-eletrodo, € recomendavel um estudo de algumas
propriedades como a durabilidade e fatores econémicos e toxicolégicos do material.
(JAYSUKHLAL, 2012)

O eletrdlito, parte do dispositivo que separa as camadas, conforme ilustrado
na Figura 1, deve ser um condutor i6énico com alto coeficiente de difusédo ibnica e
rapida cinética, para que os ions possam transitar facilmente entre as camadas do
filme (GESHEVA et al., 2012). A composicao deste eletrdlito pode variar em funcéo
da finalidade de utilizacdo do mesmo. Quando se busca uma maior mobilidade
ibnica, € preferencial o uso de um eletrdlito liquido. Por outro lado, este ndo é
indicado para grandes areas, ja que a selagem do dispositivo se torna mais
trabalhosa, além do risco de vazamento em casos de deformacéo do vidro. Outras

opcoes sao eletrdlitos formados de gel e sélidos.
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2.4.2 Modo de operacao de um dispositivo eletrocrémico

Ao mudar-se o0 estado de oxidacdo do eletrodo de trabalho, isto é, ao se
aplicar um potencial elétrico ao dispositivo, 0 mesmo apresenta uma tendéncia de
mudanca de coloracdo. Durante essa aplicacdo, havera uma reacao eletroquimica
que envolve dupla insercdo de cations (M*) do eletrolito e de elétrons (e") do circuito
externo da célula. (GRANQVIST et al., 1998)

Para o melhor entendimento do modo de operacdo do dispositivo, pode-se
tomar como exemplo a estrutura do dispositivo da Figura 2, na qual as camadas
estao representadas por respectivos materiais comumente utilizados para tal. Nas
extremidades, ha camadas de substratos de vidro seguidas por camadas do
condutor eletronico transparente FTO. Um condutor eletronico transparente possui
uma camada depositada de oxido de tungsténio, um dos 6xidos mais utilizados
como filme eletrocrdmico. Na outra parte do dispositivo, o condutor eletrénico
transparente contém uma camada depositada de 6xido de cério, o contra-eletrodo
do sistema. Entre eles ha um eletrolito com ions de litio, material bastante utilizado
por possuir um raio idnico menor e facilitar o0 armazenamento de ions do contra-

eletrodo utilizado (6xido de cério).

eletralito
Wo3 Ced2
(filme eletrocromico) (contra eletrodo)
FTO - condutor FTO - condutor
eletrdnico transparente eletronico transparente
! ®
- ons litio
-
-
-
2 ol [
E 1. E
> . >
*s
L ]
*s
-
-
L]
L]

Figura 2 - Estrutura de um dispositivo eletrocrdmico
Fonte: GRANQVIST et al., 1998 — Adaptado
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No ponto de partida, ndo ha nenhuma tensédo e por isso, ndo ha nenhuma
reacdo eletrocromica ocorrendo, o que resulta na transparéncia do sistema. Em
outras palavras, pode-se dizer que o dispositivo ndo reflete luz nem calor, estas sao
transmitidas através do dispositivo, como ilustrado na Figura 3, que mostra todas as
camadas do filme, bem como a incidéncia da luz e do calor. (GRANQVIST et al.,
1998)

TRANSMITANCIA - Descolorido

VIDRO
SUBSTRATO (FTO)
‘ » .l ELETROLITO
A CONTRA-
’ | ELETRODO (CeO,)

FILME ELETROCROMICO
(WO3)

- CALOR

L

+

LUz

° [ONS Li*

Figura 3 - Estrutura e funcionalidade de um dispositivo eletrocrdmico - transmitancia
Fonte: GRANQVIST et al., 1998 — Adaptado

A partir do momento em que se aplica a tensdo negativa sobre o WOg3, filme
eletrocrémico, este é reduzido. Nesse momento, 0 contra-eletrodo que € um
reservatorio de ions, difunde os ions para esta camada que sofreu a reducao (WOs;),
a fim de equilibrar as cargas no mesmo. Com a reacédo entre os ions difundidos e o
composto que sofreu a reducdo, forma-se um composto de cor azul (I,WO3)
(COSTA, 2006). A formacdo deste composto pode ser explicada pela seguinte

reacao:

[T+ W05+ xe” & LLWO,
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Nesta reacdo, podemos chamar os ions difundidos para a camada de WO3

como I e estes podem ser tanto de hidrogénio como de litio.

Quando ocorre a coloragdo no estado reduzido do eletrodo, neste caso o
WO3, o material € chamado de material eletrocrémico catodico. A Figura 4 ilustra o
momento posterior a reacdo eletrocrdmica, quando ao receber os ions oriundos do
contra-eletrodo, o filme eletrocrbmico assume uma coloragdo azulada. Como
ilustrado, os raios de luz ainda séo transmitidos através do filme, porém o calor é
refletido pelo mesmo. (TORRESI et al., 2000)

REFLETANCIA - Colorido

VIDRO

SUBSTRATO (FTO)

.l ELETROLITO

A CONTRA-
| ELETRODO (CeO»)

. FILME ELETROCROMICO

(WO,)
B) cALOR
LUZ
° [ONS Li*

Figura 4 - Estrutura e funcionalidade de um dispositivo eletrocrdmico - refletancia
Fonte: GRANQVIST et al., 1998 — Adaptado

Como o potencial induz o WO3 a reducéo e, consequentemente, ocorre uma
reacdo deste com os ions do contra-eletrodo, ndo se trabalha mais com WQO3, mas
sim com o composto I, WOs3. Porém, ao se reverter este potencial aplicado, o
composto serd oxidado, e em consequéncia desta oxidacdo, os fons I” deverdo
voltar ao contra-eletrodo, visto que este agora possui 0 potencial negativo. Ao sofrer
esta reducdo do seu contra-eletrodo, o dispositivo sofrera um descoloramento, isto

€, voltara a sua forma transparente, ilustrada na Figura 3. (MELO, 2001)
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2.4.3 Funcionalidade de um dispositivo eletrocromico

Uma propriedade importante dos dispositivos é chamada tempo de resposta,
que se refere ao tempo necessério para que haja a coloracdo em resposta ao
estimulo elétrico, podendo esta variar de segundos a minutos. Outra propriedade
importante é o efeito memodria, referente a quanto da coloracdo persiste depois de
cessado este estimulo, que permite que um dispositivo mantenha suas propriedades
Opticas durante horas até a interrup¢do da voltagem. (TORRESI et al., 2000)

Estas propriedades sdo fundamentais para definir a funcionalidade dos
dispositivos. Como exemplo, podemos discutir trés das principais funcionalidades
dos dispositivos eletrocromicos, conforme ilustrado na Figura 5: as janelas
inteligentes, os espelhos e os displays.

Para utilizacdo em janelas inteligentes, a funcéo principal do dispositivo &
modular ou diminuir a intensidade de transmisséo de luz visivel ou infravermelha
através do mesmo. Na Figura 5(a), é ilustrado o efeito de uma janela nao
eletrocrémica, assim, ha a transmitancia total da luz através da mesma. Na Figura
5(b), ilustra-se o efeito da utilizacdo de uma janela inteligente, e entdo ha a
absorcao de parte desta intensidade luminosa, permitindo a passagem da luz de
uma forma atenuada, acarretando assim na diminuicdo do consumo de energia
elétrica relacionada as lampadas e ares condicionados. (RIOS, 2007)

No caso de utilizacdo em espelhos, os dispositivos devem tornar menos
intensa a luz refletida. No exemplo da Figura 5(c), ha a reflexdo especular e
completa da luz incidida sobre o espelho, enquanto na Figura 5(d), quando ha a
utilizacdo de um filme eletrocrémico, esta reflexdo € atenuada, pois ha a absorcéao
de parte desta luz pelo filme. Quando se trata do mercado automotivo, estes
espelhos eletrocromicos sdo muito Uteis, pois oferecem maior seguranca ao
motorista, uma vez que evita o ofuscamento da visdo. (GRANQVIST et al., 1998)

Em relacéo aos displays, o efeito da incidéncia da luz sobre o mesmo difere
do espelho simplesmente pelo fato de a radiacdo se refletir de modo difuso por toda
sua superficie, como mostra a Figura 5(e). Ao se utilizar um display eletrocrémico,
esta luz é absorvida pelo mesmo, o que leva a melhor visualizagcdo do painel
eletrénico indicativo, bem como uma melhor variagdo da cor observada no display,
conforme ilustrado na Figura 5(f). (RIOS, 2007)

23



JANELA INTELIGENTE ESPELHO DISPLAY

‘ Transmissao s\ Reflexao
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Espalhamento

especular Al difuso
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s Absorcao s Absorcao s Absorcao

N 4
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Figura 5 — Figuras representativas dos principios de funcionamento dos dispositivos eletrocrdmicos
Fonte: GRANQVIST et al., 1998 — Adaptado

2.5 Materiais Eletrocrémicos

Materiais eletrocrémicos sdo materiais que sofrem uma mudanca de cor
persistente, porém reversivel, ao serem submetidos a uma reacdo eletroquimica
com uma voltagem externa. (GRANQVIST, 2012)

Os materiais que possuem caracteristicas eletrocromicas tendem a ser
amorfos e porosos, como exemplo do oxido de tungsténio (WO3), porém alguns
materiais cristalinos também apresentam tais caracteristicas, como exemplo do
pentoxido de niébio (Nb,Os) e do trioxido de molibdénio (MoO3). Uma vez coloridos,
pode-se cessar a tensdo aplicada mantendo-se a coloragdo, 0 que torna estes
dispositivos mais eficientes em questdo de energia. (TORRESI et al., 2000). Estes
podem ser divididos em trés classes gerais: 6xidos de metais de transicdo, materiais

organicos e materiais intercalados (organicos e inorganicos). (HAMADA et al., 1983)

A variacdo de carga envolvida nas reacdes eletroquimicas é o fendbmeno que

controla a mudanca de coloracdo. Baseado nestes mecanismos de coloragéo,
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existem duas classificacdes distintas de materiais. A primeira s&o 0s materiais que
mudam a coloragdo por insercdo rapida e reversivel de ions e elétrons na sua
estrutura. A segunda séo sistemas de eletrodeposicao reversivel, onde a mudanca
de cor é devido a deposicdo e dissolucdo de filmes sobre um substrato (reagéo
redox). (ZIEGLER et al., 1995)

Duas classificagOes distintas dos materiais eletrocromicos sdo conhecidas
como coloragdo catddica e a coloracdo anddica. Na primeira, ocorre a coloracao
devido a insercdo de cations e o material € chamado espécie eletrocrébmica
catédica. Na segunda, a inser¢cdo que ocorre € de anions e o material € chamado
espécie eletrocromica anddica (RAISTRICK et al., 1980).

Ambas as espécies podem coexistir e serem combinadas. Neste caso,
enquanto ocorre a oxidacdo de um destes, ocorre simultaneamente a reducéo do
outro e seus estados coloridos/descoloridos coincidem. Para esta combinacédo, se
da o nome de materiais eletrocromicos complementares. (DE PAOLI et al., 1999) O

processo de insercéo/extracdo de ions pode ser explicada pela reacéo:

MeO, (transparente) + xI* + xe~ & IxMe0,, (colorido)
Onde:

Me = metal, I = jon (H" ou Li*), e = elétron, n = nimero de atomos do

elemento (varia conforme o 0xido)

Para a avaliacdo destes materiais, existem alguns parametros importantes.
Um destes parametros € a eficiéncia eletrocrémica, que relaciona a quantidade de
carga injetada com a variacdo de coloracdo produzida. (KRASNOV et al., 2004)
Outros parametros importantes ja abordados sdo o tempo de resposta (tempo
necessario para que haja a coloracdo em resposta ao estimulo elétrico) e a memoaria

Optica (tempo que a cor persiste depois de cessado o estimulo elétrico).

A otimizacao destes parametros € o que torna o desenvolvimento de novos
métodos para a preparacdo destes materiais tdo importante. Uma das técnicas mais
utilizadas para estudar estes parametros é a espectrocronoamperometria, que tem
como caracteristica principal permitir o acompanhamento simultaneo das variagcfes

de transmitancia e corrente a partir de uma diferenca de potencial. (QU et al., 2015)
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Pela dificuldade de se obter um material com todos os parametros nos
valores desejados simultaneamente, muitos estudos visam fazer a dopagem de
materiais. Um exemplo € a utilizacdo do 6xido de cério (CeO,), pois seus filmes
possuem a propriedade de permanecer transparente, porém seu desempenho
eletroquimico ndo é o desejado. Neste caso, faz-se a dopagem do composto com
outros materiais, como CeO»-TiO, e CeO,-SnO,. Assim, o novo material combina as
vantagens de ambos os materiais. (AVELLANEDA et al., 1998; KEOMANY et al.,
1995).

2.5.1 Oxidos de metais de transicdo

A classe de materiais eletrocromicos com maior destaque e comumente
estudada devido as suas propriedades eletrocrémicas de bastante relevancia para o
desenvolvimento de materiais funcionais sdo os Oxidos de metais de transigao.
(DHANASANKAR et al., 2010)

Alguns exemplos de éxidos muito utilizados por apresentarem propriedades
eletrocromicas sd&o Nb,Os, WOj;, TiOz, NiO, Fe;O3 Mo0Os; V.05, além dos
compostos mistos ou dopados. (ALEKSANDROVA, 2014) Alguns destes oOxidos
possuem coloracdo catddica, outros anddica e alguns podem apresentar ambas as

coloracfes, como pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6 - Tabela periédica adaptada para evidenciar os 6xidos eletrocrémicos
Fonte: GRANQVIST, 2012 — Adaptado

Alguns materiais apresentam o mesmo tipo de coloracdo (anoddica ou

catddica), o que nao implica que estes apresentem a mesma coloracdo. O Vanadio

€ 0 Uunico elemento que apresenta ambos os tipos de coloracédo. (JIN et al., 2010)

Na Tabela 1, é mostrada a coloracédo de alguns o6xidos de metais de transicdo em

relacéo a polarizacéo destes:

Tabela 1 - Coloragdo em funcéo da polarizagdo dos materiais eletrocrémicos

Polarizacao

Material

Cor de transicao

Eletrocromico Oxidado Reduzido
WO,
Transparente Azul escuro
Catbdica MoOs
TiO,
Transparente Azul claro
Nb205
IrO, Preto
Transparente
Anddica NiO Marrom escuro
Rh,O4 Amarelo Verde
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Catddica/ anddica V5,05 Amarelo Azul

Fonte: TORRESI et al., 2000 — Adaptado

Para a escolha do 6xido a ser utilizado em um dispositivo, deve-se definir a
finalidade deste dispositivo e entdo estudar a coloragdo dos materiais, a fim de
encontrar aquele que apresente a coloracdo adequada para tal. O material
eletrocrobmico mais comumente utilizado em dispositivos é o O0xido de tungsténio
(WOs), pois possui um tempo de resposta rapido e uma boa eficiéncia na coloragéo.
De qualquer forma, a melhor alternativa ainda é a dopagem deste com outros 6xidos
e cations de metais, a fim de potencializar suas propriedades, criando uma rede
cristalina avancada que tenha uma mistura de condutividade de ions e elétrons.
(DHANASANKAR et al., 2010)

2.5.2 Oxidos de metais de transicdo como contra-eletrodo

2.5.2.1 CeO, como contra-eletrodo

Os 6xidos de metais de transicdo aparecem como principais elementos na
utilizacdo em dispositivos eletrocrémicos, inclusive na camada de contra-eletrodo,
pois possuem propriedades eletroquimicas interessantes, como a grande
capacidade de armazenamento de carga e a tolerancia para trabalhar com
eletrdlitos alcalinos. (RICHARDSON et al., 2001)

O CeO; passou a ter suas propriedades eletrocrémicas estudadas no inicio
da década de 90 por possuir alta transparéncia Optica na regido visivel e boa
capacidade de inserir/extrair ions de litio. Porém, quando estudada sua cinética
guimica, a taxa de reacdo se mostrava mais lenta em relacdo a outros materiais, 0
gue ndo permitia que o material fosse usado como eletrodo nos dispositivos
eletrocrémicos. Assim, 0 material comecou a ser estudado como possivel contra-
eletrodo. (VERMA et al., 2005)

Entre estes estudos, alguns mostram algumas propriedades importantes para
a utilizacdo do o6xido. Em 1994 foram apresentados os primeiros resultados de uma
voltametria ciclica do CeO, puro. Pelo voltamograma — corrente x potencial, dado

em pA/cm?2 x V — com a taxa de varredura de 50 mV/s, o pico anddico
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correspondente a desinsercdo de litio no CeO, foi observado na faixa dos 3V.
(KEOMANY et al., 1994)

Em outro estudo, foi realizada uma andlise do 6xido por voltametria ciclica
para os seguintes ciclos: 1°, 50°, 2000° e 5000° com intuito de investigar a
efetividade dos filmes de CeO, como um contra-eletrodo transparente para
dispositivos eletrocrémicos. ApGs o primeiro ciclo, forma-se um pico bem definido de
-0,7V. J& entre os ciclos 50 e 5000, a razédo de densidade de carga é proxima a 1,0.
Esta razao é calculada pela quantidade de carga inserida dividida pela quantidade
de carga extraida. Esses resultados indicam que o sistema ainda é reversivel com
qualquer diminuicdo de carga acima de 45%, isto é, toda carga que € inserida no
filme também é extraida no final do processo. (AVELLANEDA et al., 2008)

Neste mesmo estudo, com o potencial variando entre -1,3 e +1,3 V, 0
processo de extracdo se mostra mais rapido que o processo de insercao e
experimentalmente, a densidade de carga no filme ndo decai até o 300° ciclo de
oxidacao/reducdo. Durante o processo de oxidacao/reducdo, o filme se mantém
transparente (caracteristica desejada para o contra-eletrodo, pois contrasta com o
estado colorido do eletrodo), apresenta uma transmitancia de 80% e densidade de

carga de 14mC/cmz2 durante o ciclo inicial.

Em um novo estudo, de 2003, foi avaliado o comportamento eletroquimico do
CeO, através da voltametria ciclica do filme ao 10° ciclo e este se mostrou fraco,
pois houve uma queda na capacidade de armazenamento de carga. O resultado do
experimento levou a concluséo de que o 6xido deveria ser dopado caso se busque a

potencializacdo de suas caracteristicas eletroquimicas. (BERTON et al., 2003)

A substituicdo dos atomos de Ce por atomos de elementos com menor raio
atémico favorece o processo de conducgdo dos fons de Li* pois leva a um aumento
no tamanho de seus poros. O salto de Li* seria menor em tais 6xidos e assim a
dopagem do Oxido de cério seria uma solucdo para otimizar a sua utilizacdo como
material eletrocrébmico. Os principais estudos de dopagem do 6xido de cério até
entdo envolvem os Oxidos de titanio, zircénio, estanho ou silicio, porém muitos
outros elementos aparecem como alternativa. Ao se comparar os resultados de uma
analise de difracdo de raios-X do CeO; puro e do CeO, dopado com 35% mol de

SiO,, por exemplo, e levando em conta a cristalinidade dos compostos, nota-se que
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o dopante escolhido poder4d aumentar o tamanho dos poros no pdé e por isso a
escolha do dopante certo € tdo importante. (BERTON et al., 2003)

Em um novo estudo realizado em 2010, foi feita uma analise de microscopia
eletronica de varredura a fim de se estudar as caracteristicas morfolégicas do CeO,,
obtendo-se assim um melhor entendimento da capacidade de armazenamento de
jons e da estabilidade eletrocromica do composto. Este estudo mostrou que o
composto possui diferentes morfologias da superficie e uma estrutura com poros
volumosos de 5 — 12 um com micro espacos vazios dentro dos mesmos, sendo a
maior porgcdo da superficie livre de trincas. Essa morfologia € que permite a facil
passagem de ions Li* na intercalacdo/deintercalagdo, justamente uma das
caracteristicas que tornam o CeO; um bom contra-eletrodo. (BHOSALE et al., 2010)

2.5.2.2 V,05 como contra-eletrodo

O pentoxido de vanadio (V.0s) € um composto com alto potencial de
utilizacdo nos dispositivos e por esse motivo, varios trabalhos foram realizados com
0 objetivo de estudar as propriedades do mesmo. Em um destes trabalhos, foram
feitos filmes de V.05 por sputtering, técnica de deposicdo de material para recobrir
uma superficie, e 0s mesmos apresentaram uma coloracdo muito fraca e reversivel
na faixa do espectro visivel sob litiacdo (insercao de ions litio) usando um eletrdlito
liquido. Embora sua baixa capacidade de intercalacdo de litio torne inadequado o
seu uso em baterias de litio, apresenta uma capacidade de armazenamento de litio
geralmente suficiente para aplicacgdo como contra-eletrodo em dispositivos
eletrocrémicos. (ASHRIT et al., 1993)

Neste mesmo estudo, os filmes mostraram uma baixa transmisséo visivel
devido a sua coloracdo amarela caracteristica, porém, com aumento da litiacao
estes se tornam mais transparentes na regido do visivel. Para a litiacdo maxima de
40 nm de espessura de litio, que corresponde a densidade de carga de 25 mC/cmz,
o V.05 apresenta apenas um pequeno grau de coloracdo na regido espectral de

interesse, o0 que torna esses filmes viaveis para aplicacées como contra-eletrodo.

Em 2008 foi realizada uma andlise morfologica do V,Os através do MEV

(microscopia eletrénica de varredura) e os resultados mostraram a presenca de uma

30



superficie porosa. Este tipo de morfologia € preferivel quando se busca o
armazenamento de cargas, pois permite que os ions de litio se insiram facilmente.
Eletroquimicamente, o éxido apresentou uma eficiéncia de coloracdo acima de
102,5 cm?/C, valor considerado bastante alto. (LIN et al., 2008)

Em outro trabalho foram realizadas consideracdes acerca da reversibilidade
do composto baseadas em resultados de voltametria ciclica. Em filmes feitos pelo
método sol-gel com spin coating (técnica de deposi¢cdo de materiais), os resultados
demonstraram que o processo de insercdo/desinsercdo de litio € altamente
reversivel e que o processo de insergéo é rapido. (OZER, 1997)

Ainda através desta técnica, porém em outro trabalho, foi avaliada a
estabilidade do filme, também preparado pelo método sol-gel com spin coating. Foi
utilizada uma faixa de potencial elétrico entre -1.5 e +2.0 V vs. Ag/AgCI e os filmes
preparados possuiam menos de 100nm de espessura. A grande mudanca no
comportamento de descarga ocorreu apds o0 primeiro ciclo e apos 200 ciclos, a
intercalacdo/deintercalacdo de ions litio foi de 10 mC/cm?2, aproximadamente
metade do valor inicial, o que mostra que o filme perde estabilidade a longo prazo,

diminuindo assim sua capacidade de litiacdo. (OREL et al., 1998)

Avellaneda e colaboradores realizaram analises em um filme contendo trés
camadas de deposicdo, com aproximadamente 450nm de espessura e submetido a
um potencial elétrico entre +0,85 e -0,75 V vs. Ag, a fim de se estudar os picos de
reducdo e de oxidacdo, além da coloragdo do mesmo apdés 0 processo de
insercao/extracao de ions. Para o 10° e 100° ciclo, o 6xido apresentou dois picos de
reducdo bem definidos a -0,15 e -0,43V e dois picos de oxidacédo a +0,29 e +0,52V.
O voltamograma mostrou um eletrocromismo de duas etapas, do amarelo para o
verde e entdo do verde para o azul. (AVELLANEDA et al., 2006)

Ainda neste estudo, foi analisada a transmitancia na faixa do UV-Vis e no
comprimento de onda de 550nm, e se obteve um resultado entre 52 e 74% para 0s
processos de insercdo e extracdo. O célculo da eficiéncia eletrocrdmica realizado
resultou em um valor de 2,89 cm?/C, valor relativamente baixo comparado com

resultados de outros estudos em outros 6xidos.
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2.5.2.3 Ce0,:V,05 como contra-eletrodo

Na é&rea do eletrocromismo, alguns estudos tém sido feitos sobre os éxidos
mistos de cério e vanadio e sua utilizagdo como contra-eletrodo. As propriedades
eletrocrobmicas fundamentais do Oxido misto de cério e vanadio provém das
propriedades eletrocromicas de cada um destes 0xidos de metais. O Vanadio, ao
ser utilizado com o Ce, ora dopado ora dopante, apresenta uma capacidade muito
boa de intercalag&o/deintercalacéo de ions litio, muito devido a condutividade tipo-p.
(RAO et al., 1995) Esta condutividade tipo-p ocorre quando sao inseridos na
estrutura cristalina atomos com a deficiéncia de um elétron em relagdo aos outros
atomos da rede. Essa lacuna formada pela auséncia do elétron ira entdo facilitar a
entrada de um ion nas suas camadas. (WENDLING, 2011). O pentéxido de vanadio
apresenta também grande capacidade de carga e tem como desvantagem a
coloracédo indesejada que surge durante a intercalacéo de litio. O 0xido de cério, por
sua vez, possui uma alta transparéncia em ambos estados (oxidado/reduzido),
porém pouca capacidade de carga. (KRASOVEC et al., 1998) Quando combinados,
estes oOxidos sdo complementares, podendo melhorar as propriedades
desfavoraveis um do outro. Boas caracteristicas eletroquimicas estao relacionadas

com a desordem na estrutura.

Diversas formas de se combinar o cério e o vanadio a fim de se otimizar a
utilizacdo destes em dispositivos eletrocrémicos tém sido estudadas. Uma destas €
utilizando o composto ortovanadato de cério (CeVO,;). O mesmo possui uma
pequena eficiéncia de coloracdo, o que o torna util como contra-eletrodo para os
dispositivos eletrocrébmicos. O Oxido também permite que ions sejam inseridos
reversivelmente, o que balanceia a capacidade de troca de ions requerida pelo
WO3, que é o composto mais utilizado como eletrodo de coloracdo nos dispositivos
eletrocrémicos. (KRASOVEC et al., 1998).

Como exemplo de mudancas em suas propriedades apds a combinacédo dos
oxidos, podemos citar a eficiéncia de coloracdo do CeVO, que apresenta um valor
minimo entre 0.1 e 0.5 cm?/C. Segundo um estudo de 1999, realizado por Picardi e
colaboradores, o Oxido também apresenta picos de reducdo/oxidagcdo em duas
regides distintas, em torno de 1,2-2,2 V e 2,9-3,9 V vs. Li, e transmitancia maior que
88% na faixa de comprimento de onda entre 450 e 740nm. (PICARDI et al., 1999)
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No que se refere as propriedades eletroquimicas, o 6xido de vanadio, apés
adicdo de oxido de cério, aumenta sua estabilidade eletroquimica e também a
capacidade de carga, segundo analises de voltametria ciclicas realizadas. (OREL,
1999)

Uma propriedade importante a ser discutida é a razdo entre 0s Oxidos.
Segundo um estudo de 2002, devido as suas caracteristicas, uma maior
concentragdo de CeO, resulta em um aumento na transmitancia e no bandgap
optico. Por outro lado, o aumento da concentracdo do V,0s leva a melhores valores
na capacidade de armazenamento de cargas. (SKOFIC et al., 2002) Assim, o ideal é
encontrar a quantidade certa de cada um dos Oxidos a fim de encontrar um

composto com as propriedades desejadas.

3 Filmes Finos

Filmes finos podem ser definidos como um material que possui sua
espessura variando entre 100nm e 1um. Quando comparada com as outras duas
dimensdes (altura e largura), este valor é tdo baixo que o material pode ser
considerado como bidimensional. Podem possuir uma s6 camada (monocamadas)
ou varias camadas (multicamadas) e sua formacdo se da basicamente por duas
etapas. Na primeira, um grande numero de atomos ou moléculas se fixa sobre o
substrato permanentemente. Na segunda etapa, ha o crescimento do filme que varia
de acordo com as interacdes que ocorrem entre o substrato e o material depositado.
(WAGENDRISTEL et al., 1994)

Sao geralmente formados por grdos monocristalinos dispostos em varias
direcdes cristalograficas, sendo que o tamanho destes grdos pode variar em fungéo
do tratamento térmico aplicado, bem como das condi¢des de deposi¢do. O tamanho
dos cristais pode influenciar na resisténcia mecanica e até mesmo em propriedades
eletrbnicas e magnéticas. Outras variagbes de propriedades fisicas nos filmes
podem ser devido a temperatura, material do substrato e propor¢do de dopantes.
(TATSCH, 2004)
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Os filmes finos tém surgido como importante alternativa nos estudos de
desenvolvimento de novos materiais relacionados as aplicagdes tecnoldgicas. Uma
grande vertente de estudos é a avaliacdo dos efeitos que os filmes atribuem as
superficies que recobrem em relacéo as propriedades fisicas e quimicas do sistema.
Os filmes finos podem ser aplicados na microeletrénica, em telecomunicacoes,
células solares, revestimentos protetores e dispositivos eletrocrémicos. (SIGAUD,
2005)

3.1 Métodos para obtencdo de filmes finos

Para o eletrocromismo, ha uma relacéo direta entre a metodologia de sintese,
as propriedades superficiais dos 0xidos mistos e o grau da mistura. Em relacdo a
metodologia, existem varios métodos de sintese destes filmes finos. Entre elas,
podemos citar: (SCARMINIO et al. 1997; KHALIFA et al. 2010)

e Técnica de sol-gel (spray pyrolysis, dip e spin coating)

e Métodos de deposicdo (deposicdo de vapor quimico (DVQ)
deposicao de vapor fisico (DVF))

e  Sputtering no vacuo

e Deposicdo térmica a vacuo

e Deposicado por feixe de ions

e  Co-precipitacao

Tém-se desenvolvido cada vez mais técnicas para a obtencao de filmes finos,
visando potencializar as propriedades desejadas em funcdo da finalidade de
aplicacao do filme em questdo. Apesar de cada vez mais eficazes, alguns destes
métodos sdo muito caros ou precisam de equipamentos muito especificos, o que

dificulta a utilizacdo dos mesmos. (KERN et al., 2002)

Alguns estudos classificam os métodos para obtencéo de filmes finos como
dois: deposicao fisica e deposicdo quimica. A primeira se da basicamente pelas
técnicas que dependem da evaporacdo ou ejecdo do material de uma fonte, tendo
como exemplos a evaporacédo e a técnica sputtering. (GAWALE, 2012; KERN et al.,
2002)
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Na deposicdo quimica, existem técnicas para materiais liquidos e gasosos.
Como exemplo, tem-se a deposi¢cdo quimica de vapor, onde ha o contato do
substrato com uma fase gasosa de composicao controlada para a formacdo do
filme, isto é, h& a precipitacdo dos cristais do material constituinte do filme sobre a
superficie do substrato. Como neste método pode-se controlar a taxa de deposicéo,
h&d a possibilidade de se produzir filmes com espessuras nanométricas. Na
deposicao de materiais na forma liquida, € pré-estabelecida uma taxa de deposicao
gue varia de acordo com a espessura desejada para o filme. Neste método, pode-se
depositar o material precursor sobre a superficie do substrato e entdo fazer o
tratamento apropriado para que haja a transformacdo no filme desejado. Outra
forma é quando a reagcdo quimica € estimulada na fase liquida, sem a necessidade
de um pds-tratamento. E o método utilizado para obtencdo de filmes de Oxidos.
(GAWALE, 2012; KERN et al., 2002)

3.1.1 Método sol-gel

3.1.1.1 Processo sol-gel

A base tedrica do método se baseia na obtencdo de um sdlido elastico a
partir de um liquido viscoso. Para isto, faz-se com que os intersticios da rede solida
aprisionem a fase liquida inicial. Apesar de simples e relativamente barato, é
bastante importante para a fabricacdo de materiais Opticos, ferroelétricos,
dielétricos, entre outros (FERREIRA, 2003).

No processo sol-gel, um liquido homogéneo ou uma suspensao coloidal (sol)
se transforma em uma fase sélida amorfa (gel). Ha a introducdo de um nucleo
cristalino em uma matriz para que haja a reducdo da energia de nucleacdo
necessaria para a formacdo de uma rede de Oxidos através de uma reacdo de
polimerizacdo inorganica. A diferenca deste método para a solidificacdo classica de
um liquido € que apos a transicao, a estrutura sélida continua impregnada pela fase
liquida. (HIRATSUKA, 1995)

Para o desenvolvimento destes produtos, pode-se usar uma grande
variedade de parametros, entre eles, a microestrutura do filme. Quando se buscam

materiais mais homogéneos e puros, deve-se estudar esta microestrutura, uma vez
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gue ela influencia a durabilidade e a eficiéncia da coloragcédo. Outros fatores que
tornam este método tdo popular € que o mesmo ndo exige altas temperaturas e nem
longos tempos para processamento. (MONDELAERS et al., 2002; MORITA et al,
1994) Outras propriedades como o controle da composi¢cdo, morfologia em nano
escala, porosidade e durabilidade irdo influenciar nas propriedades Opticas,
mecanicas, magnéticas e cataliticas do produto final (SOMASUNDARAM, 2006). E
um dos métodos mais utilizados para deposicao de filmes finos exatamente por dar
esta liberdade ao processo, como 0 controle sobre cada uma de suas etapas. O
método também se torna interessante no sentido financeiro, pois ndo gera grandes

custos para a producéo dos filmes, mesmo para filmes de grande éarea.

O método é bastante utilizado para a obtencdo de vidros multicomponentes,
janelas, automoveis, dispositivos elétricos, Opticos e eletrocromicos, na sintese de
novos materiais e em novas tecnologias. (ZOPPI et al., 2000) Materiais como fibras
e vidros séao desenvolvidos pelo processo sol-gel, mas a principal area de aplicacéo
do mesmo € a de filmes finos, pois estas levam a formacdo de poros, o que pode

originar sensores quimicos e membranas seletivas.

A obtencdo de materiais via sol-gel pode ser dividida em duas classes:
método coloidal e polimerizacdo de compostos organicos. A Figura 7 ilustra as rotas

para o processo descrito:
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Figura 7 - Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacao
FONTE: BONEKAMP, 1996 — Adaptado

Na rota coloidal, ocorre a dispersdo de pequenas particulas em um liquido, a
fim de se formar o sol que posteriormente sera tratado até a formacéao do gel. Ja na
rota polimérica, ha a producédo de redes continuas de géis a partir de compostos

organicos, como os alcéxidos por exemplo. (BONEKAMP, 1996)

3.1.1.2 Descricao quimica

A transicdo sol-gel ocorre quando se obtém um gel a partir de uma
suspensao coloidal ou de uma solucéo, através das ligacdes entre as particulas ou
entre espécies moleculares, que resultardo em uma rede sélida tridimensional. O
sistema que inicialmente era de carater liquido passa entdo a ser Viscoso.
(HIRATSUKA et al., 1995).
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Sol pode-se definir como uma dispersédo estavel de particulas coloidais em
um fluido. Gel é definido com um sistema formado pela estrutura rigida de particulas
coloidais ou de cadeias poliméricas, que imobilizardo o liquido nos seus intersticios
(HIRATSUKA et al, 1995).

Como pode ser visto na Figura 8, trabalhando-se com as condi¢fes fisico-
guimicas da suspensao, o resultado da agregacao de particulas priméarias serdo 0s
sistemas coloidais.

Figura 8 - Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacdo para sistemas coloidais
FONTE: HIRATSUKA et al., 1995 - Adaptado

Ja para géis poliméricos, a interagcdo ocorre entre as longas cadeias
poliméricas lineares. A preparacdo dos géis se dara a partir de solu¢cdes nas quais
se promove a reacdo de polimerizacdo nas cadeias poliméricas, conforme a Figura
9:

2
T
N —> k

Figura 9 - Esquema ilustrativo do processo de gelatinizacao para sistemas poliméricos
FONTE: HIRATSUKA et al., 1995 - Adaptado

7

Quimicamente, o0 processo €& baseado em reacdes de polimerizagcéo

inorganica. Solugbes aquosas de sais inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em
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solventes orgénicos sdo os precursores mais utilizados. (BRINKER et al., 1990;
HIRATSUKA et al., 1995)

Primeiramente, ocorre a hidrolise dos alcéxidos metalicos (precursores
inorgéanicos) do tipo M(OR),. Neste caso, o0 M pode ser um dos metais de transicao
j& citados, como titanio, nidbio, vanadio ou cério, enquanto o OR é um grupo alcoéxi
do tipo OCHzn+1. A reacdo se da em um meio aquoso e ocorrem ligacdes do tipo M-
OH. (BRINKER et al., 1990)

A reacao pode ser escrita como:

M — (OR), + H,0 - HO — M — (OR),_, + ROH

Ocorrida a reacao e devido ao grupo hidroxila surgido ser altamente reativo,

comeca entéo a etapa de condensacao que pode ser dividida em:

o Olacéo: quando o produto da condensacdo sao pontes
hidroxo entre centros metalicos. Ocorre um ataque nucleofilico pelo
atomo de oxigénio do nucledfilo (M-OH) ao centro metélico da outra
molécula que contem os ligantes (-H,O+ ou — RO+H). (BRINKER et al.,
1990) As pontes hidroxo serdo formadas pela remocéo destes ligantes

da esfera de coordenacéo, conforme verificado nas reacdes a seguir:

M—OH+M—0OH, >M—OH —M + H,0
M—0OH+M—-0H—R ->M—OH— M+ ROH

o Oxolacdo: é quando o produto da condensacdo sao
pontes de oxigénio entre os centros metalicos. A reacdo pode se
seguir por adicao nucleofilica ou substituicdo nucleofilica, dependendo
da saturacdo da esfera de coordenacdo, conforme verificado nas
reacoes abaixo: (HIRATSUKA et al., 1995)
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M—OH+M—-0H—->M—-0—-M+ H,0
M—0OH+M-—0R - M—0—M + ROH

Quando as reacgbes de hidrélise e condensacdo se processam e alcancam
dimensbes macroscoépicas, estas se estendem através da solucdo e ha entdo a
formacédo do gel. (BRINKER et al., 1990) O processo sol-gel para preparagédo de
filmes finos ir4 iniciar quando o sistema (sol depositado sobre o substrato) for

exposto ao ar com umidade controlada.

A Ultima etapa é a sinterizacdo, ou densificacdo. Esta ocorre a uma
temperatura adequada para o processo especifico e nela ocorre a eliminacdo dos
solventes organicos/moléculas de agua, o que leva a formacéo do 6xido desejado.
Apos, ha um tratamento térmico com o objetivo de se obter um controle da estrutura
desejada. (COSTA, 1998)

A boa aderéncia dos filmes ao substrato é feita por ligagcdes entre o metal

presente no substrato (M) e o metal presente no gel (M), como se pode verificar na

Figura 10:
M’-OH HO - O--------- S M
M’-OH H D . M
M’-OH H M’{O---------Seeeems M
Substrato \ Filme gel Filme do oxido

Figura 10 - Formacéo das liga¢des quimicas entre o substrato e o filme
Fonte: MORITA et al., 1994 (Adaptado)

3.1.1.3 Filmes finos obtidos pelo método sol-gel
Para a obtencdo dos filmes finos pelo método sol-gel, pode-se partir de

solugbes contendo compostos metélicos como alcoxidos ou sais metalicos para que
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estes fornecam os cations, utilizando-se alcodis como solvente. Como a reac¢ao que

ocorre € a hidrdlise, é necessaria a agua como componente. (MELO, 2001)

O sol devera ser depositado sobre o substrato que sera exposto ao ar com
umidade controlada. E nessa hora que ocorre a transicéo sol-gel. O sol (suspens&o
coloidal) ir4 se transformar em gel a partir das ligacbes entre particulas ou entre
moléculas. Quando a ligacdo se d& entre particulas, se denomina gel coloidal. Se a
ligacdo é entre moléculas, se chama gel polimérico. Em géis coloidais, o contato
com o ar por um tempo levara a formacao de uma rede sélida tridimensional devido
a reacdo de hidrdlise citada e a condensagdo. O sistema inicialmente viscoso
assumird entdo um carater elastico. (HIRATSUKA et al., 1995)

Controlando-se a temperatura e passada a fase de sinterizacdo, o 6xido
comecara a se formar a partir da eliminacdo dos solventes organicos e das
moléculas de agua. Na etapa seguinte, € onde ocorrera a definicdo da estrutura
desejada, seja ela amorfa ou cristalina, e para tal, € necessario um tratamento
térmico final. (BRINKER et al., 1990) Ap0s este tratamento térmico, se obtera o filme

fino de 6xido, como mostra a Figura 11.

PRECURSORES
\4 .
SOL | DEPOSICAO
o — SOBRE O
) SUBSTRATO
\4
FILME GEL
TRATAMENTO

TERMICO

Y

FILME DE OXIDO

Figura 11 - Fluxograma que ilustra a formagéo de filmes finos pelo processo sol-gel
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Por este processo, é possivel adquirir filmes eletrocrémicos, contra-eletrodos
e materiais com condutividade iénica. Todo este processo devera ser combinado
com uma técnica de deposicdo, que podera ser dip coating, spin coating ou spray
coating. (MELO, 2001)

3.1.1.4 Técnicas de deposicao de filmes finos

Para melhores resultados, é importante controlar parédmetros como
estequiometria, defeitos, impurezas, estrutura e morfologia dos filmes, visto que
estas podem influenciar as propriedades eletroquimicas e Opticas do filme. Visando
este controle, deve-se estudar a melhor técnica para a deposicao dos filmes, pois a
mesma podera acarretar diferencas no projeto de forma financeira e também nas

caracteristicas finais dos filmes. (KERN et al., 2002)

As técnicas de deposicdo que podem ser utilizadas com o método sol-gel
para obtencdo de filmes finos de 6xidos metalicos sdo: molhamento (dip coating),
rotacdo (spin coating) e spray coating. Com o uso destas técnicas, podem-se obter
filmes com oOtimas propriedades para aplicacdes eletrocromicas. (HENCE et al.,
1990; OZER et al., 1998)

3.1.1.4.1 Spin coating

Esta técnica é bastante utilizada para deposicdo e tem sido estudada por
varias décadas, pois proporciona filmes uniformes e de grande reprodutibilidade,
sendo bastante importante para produzir mudancas a niveis submicrométricos nos
filmes produzidos. A técnica foi popularizada pelo uso para deposicdo na fabricacéo
de vidro dos tubos catodicos de televisdes, no meio do século passado. (NORRMAN
et al., 2005)

7

Para a deposicdo por este método, € utilizado um aparelho chamado spin
coater. O principio deste método é basicamente o recobrimento do substrato pela
deposicdo de uma camada de fluido viscoso e a técnica € composta por quatro
etapas, as quais estdo ilustradas na Figura 12. Na primeira etapa, denominada
simplesmente de “deposi¢cao”, o substrato é alocado horizontalmente sobre uma

parte do equipamento chamada porta-substrato. Na segunda etapa, € acionada
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entdo uma rotacdo com altas velocidades visando alcancar uma velocidade angular
e uma aceleragdo centrifuga altas o suficiente para que o fluido espalhe-se sobre o
substrato, fluindo horizontalmente pela superficie e gerando entdo um filme. Esta
etapa é denominada “spin-up”. Esta alta velocidade a que o liquido foi submetido da
origem a etapa seguinte, o “spin-off’. Nesta etapa, em consequéncia desta alta
velocidade, uma fracdo do liquido depositado devera ser expulsa do substrato em
forma de gotas. A Ultima etapa, que comeca juntamente com a primeira e perdura
até o fim do processo, € chamada de “evaporacdo” e é tida como mecanismo
primario de diminui¢cdo da espessura, sendo auxiliada pela terceira etapa no que se
refere a espessura final do filme. (BRINKER et al., 1990)

' 4 w w w

w
- | - — e St S S
l:U:l [ N B _ e i E o
E— U — — —
Deposicao Spin-up - » Evaporacao
Spin-off

&

S <O

Figura 12 - Esquema da técnica de posi¢&o spin coating por etapas
Fonte: (BRINKER et al., 1990) — Adaptado

Para a obtencdo de um filme com maior nimero de camadas, todas as
etapas do processo de deposicdo devem ser repetidas apds a fixacado de cada nova
camada. Apesar de todo esse processo, ainda existem variaveis que podem
interferir na espessura do filme. Algumas propriedades estdo ligadas a operacéao do
préprio equipamento, como a velocidade angular, a aceleracdo angular, o numero
de etapas e o tempo de cada uma dessas etapas. Outras propriedades como a
temperatura, a viscosidade e a concentracdo do fluido também influenciam na
espessura, porém nao estdo ligadas ao processo spin coating. (NORRMAN et al.,
2005)

Além da espessura do filme, existem outros cuidados a serem observados

durante o processo, como a morfologia do filme. Ao se trabalhar com substratos
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flexiveis, a tendéncia é obter uma camada depositada homogénea enquanto para
substratos mais rigidos, a camada tende a ser rugosa. (SOUSA, 2009)

4 Objetivos

4.1 Objetivo geral
Preparar e caracterizar filmes finos de CeO, e Ce0,:V,05 e avaliar suas
propriedades eletroquimicas e morfolégicas.

4.2 Objetivos especificos
v Preparar o sol de CeO; e o sol de Ce0,:V,0s5 pelo processo Sol-Gel
v Preparar o flme de CeO;e o filme de Ce0,:V,0s pela técnica de spin

coating
v Caracterizar os materiais obtidos quanto a sua estrutura e morfologia
v Caracterizar os materiais obtidos quanto as suas propriedades

eletroquimicas
v Caracterizar os materiais obtidos em relacdo as suas propriedades

optico-eletroquimica

5 Materiais e Métodos

5.1 Materiais

Para a realizacéo deste trabalho, utilizaram-se os seguintes materiais:

e Cloreto de cério heptahidratado, da marca Sigma-Aldrich
e Acido citrico, da marca Synth

e Alcool etilico, da marca Synth

e |sopropoxido de vanadio, da marca Alfa Aesar

5.2 Métodos

5.2.1 Preparacdo do sol de CeO2 pelo método sol-gel
O sol de CeO, é preparado a partir da mistura de 0,56 g de cloreto de cério
heptahidratado (CeCl3:7H,0) (Sigma-Aldrich) com 0,58 g de acido citrico (CeHgO7)
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(Synth) e 10 mL de &lcool etilico (C,HsO) (Synth). A mistura € mantida em agitacao
por 30 minutos e a solucdo possui uma concentracdo final de 0,15 mol.L™
(CAMINO et al., 1995)

5.2.2 Preparacédo do sol de Ce02:V205 pelo método sol-gel

Seguem-se as mesmas etapas anteriores para obtencdo do sol de CeO,. Ao
sol de CeO, é adicionado 5, 10, 15, 20 e 25% mol de alcéxido de vanadio
(OV(OCH(CHs3)2)3) (Alfa Aesar).

5.2.3 Preparacgao dos filmes finos de CeO2 e de Ce02:V205 pela técnica
de spin coating

A deposicao dos filmes de CeO, e de Ce0,:V,0s foram feitas pela técnica de
spin coating sobre o substrato condutor. No primeiro ciclo, foi mantida uma rotagéo a
500 rpm durante 3 segundos. Posteriormente, a rotacdo foi aumentada até 2000
rpm e o tempo de rotagdo foi de 30 segundos. Imediatamente, o filme é levado ao
forno para ser submetido a um tratamento térmico a 450 °C durante o periodo de 30
minutos. Este tratamento tem como objetivo fixar a camada do filme ao substrato,
além de eliminar quaisquer impurezas do mesmo. Para que nao houvesse qualquer
mudanca na estrutura do substrato durante o tratamento térmico, foi utilizado um
substrato rigido de vidro. O substrato utilizado foi o FTO, por apresentar melhores
resultados em testes iniciais. As condicdes de operacdo do equipamento foram
estudadas e otimizadas, chegando-se entdo aos valores utilizados. Para filmes
multicamadas, houve um tempo de resfriamento do filme de 10 minutos apds o
tratamento térmico, a fim de evitar trincas ou rachaduras, e entdo foi realizada a
metodologia de deposicdo novamente para cada uma das camadas desejadas. A

Figura 13 ilustra as etapas de preparacéo dos filmes.
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Figura 13 - Preparacéo dos filmes finos de CeO, por spin coating

5.3 Caracterizacédo dos filmes finos de CeO2 e Ce02:vV205
Para fazer a caracterizacdo de ambos os filmes eletrocromicos, CeO, e

Ce0,:V,0s, foram utilizadas técnicas estruturais e morfologicas, eletroquimicas e
térmicas para entender melhor o comportamento dos mesmos. Tais avaliacfes
foram feitas nas instalacbes do curso de Ciéncia e Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Pelotas e também através de parcerias estabelecidas pelo

grupo de trabalho. As caracterizacdes séo as seguintes:

5.3.1 Voltametria ciclica

Esta técnica tem por objetivo final determinar os potenciais de oxidacao e de
reducdo das espécies eletroativas envolvidas. A reducdo ocorre sempre a partir de
um potencial inicial, chamado E, e a varredura é feita na direcdo de potenciais
negativos a fim de identificar a faixa de potencial onde ocorre a reducdo dos ions
metalicos. (MABBOTT, 1983)

Para estas medidas, utliza-se um potenciostato/galvanostato AUTLAB -
PGSTAT 302N, AUT 85833 nas instalacdes do Grupo de Filmes Finos e Novos
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Materiais — LAFFIMAT - do curso de Ciéncia e Engenharia de Materiais (UFPel).
Como eletrodo de trabalho foram utilizados os filmes produzidos, o eletrodo de
referéncia utilizado foi a prata (Ag), o contra-eletrodo de platina (Pt) e o eletrdlito
utilizado foi o perclorato de litio (LICIO4) 0,1M. As medidas foram realizadas com
velocidade de varredura de 50 mV/s.

5.3.2 Cronoamperometria e cronocoulometria

Nesta técnica, gera-se uma corrente a partir da oxidacdo ou reducédo das
espécies envolvidas pela aplicacdo de um potencial externo. A curva resultante é
chamada de cronoamperograma e mostra a corrente gerada em funcao do tempo. A
técnica da cronocoulometria utiliza-se de dados obtidos através da integracao da
corrente medida em tal curva, chamada cronocoulograma, na qual se obtém o valor

de carga inserido/extraido em funcao do tempo. (BRETT et al., 2000)

Para estas medidas, utilizou-se 0 mesmo aparelho citado na voltametria
ciclica. Os filmes foram submetidos a estes potenciais de -1,3 V (catédico) e +1,3 V
(anddico) durante o tempo de 15, 30 e 60 segundos para polarizacdo e

subsequentemente os mesmos tempos para despolarizacao.

5.3.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A utilizacdo desta técnica tem por objetivo entender parametros como a
condutividade ibnica e o coeficiente de difusdo dos materiais, informacdes
importantes para o estudo dos processos de difusédo e de transferéncia de carga na
interface do filme. (CARVALHO et al., 2006)

Utilizou-se para tais medidas a mesma aparelhagem citada na voltametria
ciclica e na cronoamperometria, com numero de frequéncia igual a 150 e com

freqUéncia alta e baixa no valor de 0,1MHz e 10mHz, respectivamente.

5.3.3 Técnica de Titulacdo Potenciostatica

Esta técnica, também conhecida como PITT (Potentiostatic Intermittent
Titration Technique) é amplamente utilizada na determinacdo do coeficiente de
difusdo, pelo movimento de espécies eletroquimicamente ativas no interior dos
eletrodos de intercalacdo. Para esta anadlise, utilizam-se os valores de corrente e
carga medidas através da cronoamperometria para diferentes valores de potencial.
(SILVA, 2006)
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5.3.4 Difracéo de raios-X
A andlise de difracdo de raios-X tem por objetivo caracterizar estruturalmente
as amostras. A técnica € baseada na incidéncia da radiacdo em uma amostra e na

deteccdo dos fotons difratados pela colisdo com a amostra.

Esta andlise foi realizada em um difratdbmetro da marca RIGAKU, modelo
ULTIMA IV com geometria Bragg-Brentano em uma faixa de varredura com angulos
20 de 20° a 70°. Os ensaios foram realizados nas instalacdes da Universidade
Federal do Pampa — UNIPAMPA — Campus Bagé, com o auxilio do Prof. Dr.
WIladimir H. Flores.

5.3.5 Perfilometria

Esta andlise é realizada com o objetivo de se obter dados referentes a
espessura das amostras. Funciona basicamente pelo contato entre uma ponta fina
de diamante e a superficie irregular da amostra a ser analisada. (ALENCASTRO,
2012) E uma técnica importante para entender o quanto a espessura varia em

funcdo da concentracédo e do numero de camadas depositadas.

Estas andlises foram realizadas em um perfildbmetro VEECO DEKTAK D-150,
com o auxilio do Prof. Dr. Fernando Ely, nas dependéncias do CTI (Centro de

Tecnologia da Informacao) Renato Archer — Campinas — SP.

5.3.6 Microscopia de forca atbmica
Também chamada de AFM (Atomic Force Microscope), € outra analise muito
importante quando se busca informac6es morfolégicas e estruturais, pois esta

possibilita a obtencdo de uma imagem topografica em escala atbmica.

Para tais medidas, utilizou-se um microscopio de forca atbmica
Agilent Techonogies 5500, nas instalacbes da UNIPAMPA — Campus Bagé com

auxilio do Prof. Dr. André Giindel.

5.3.7 Microscopia eletrénica de varredura
Com a utilizacdo da microscopia eletrbnica de varredura, também conhecido
como MEV, é possivel se produzir imagens de alta resolucédo da superficie de uma

amostra.
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As imagens foram obtidas através de um microscopio eletrénico de varredura
JOEL JSM-6610LV, com aumentos de 50, 20, 10 e 7 vezes, nas instalagbes do
Centro de Microscopia Eletrénica do Sul (CEME-SUL), FURG - Universidade
Federal do Rio Grande.

5.3.8 Espectroscopia no UV-Vis

Esta € outra técnica que visa entender melhor a parte estrutural da molécula
em questdo. Através desta, € possivel medir o quanto de luz passa através da
amostra e o quanto é obsorvida pela mesma, obtendo-se assim valores de

transmitancia e absorbancia.

Estas medidas foram realizadas utilizando um Cary 100 UV-Vis, da Agilent
Technologies, também nas instala¢cées do Grupo de Filmes Finos e Novos Materiais
— LAFFIMAT - do curso de Ciéncia e Engenharia de Materiais (UFPel). Foi utilizada
para estas medidas uma faixa de comprimento de onda entre 300 e 800 nm.

6 Resultados e Discussao

6.1 Analises preliminares
Com a finalidade de escolher os melhores filmes para estudo, em relacéo a

concentracdo de dopante e numero de camadas, foram realizados testes inicias de
voltametria ciclica e cronoamperometria/cronocoulometria. Na Figura 14, sao

apresentados os voltamogramas referidos de todos os filmes testados.
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Figura 14 — Voltametria Ciclica para diferentes concentracfes de V,0s como dopante e diferentes
ndmeros de camadas

As medidas foram realizadas para velocidade de varredura de 50 mV/s. O
potencial foi aplicado conforme as setas indicam, iniciando a varredura em 0 V e
indo até -1,25 V (catddico) (a), varrendo de -1,25 V até +1,25 V (anddico) (b) e entdo
voltando ao potencial inicial de 0 V (c). Pode-se observar nestes resultados que
conforme o niumero de camadas aumenta, ha também uma melhor definicdo na

curva de insercao/extracdo de ions, com uma tendéncia a formacdo de picos,
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principalmente anddicos. A definicdo desta curva também aumenta conforme a
concentragdo de dopantes cresce, alcancando sua melhor definicdo no valor de
15% mol.

O filme contendo 15% e com 5 camadas de deposi¢cao foi o que apresentou
uma curva de voltametria ciclica com maior area dentre todos os voltamogramas
estudados, o que indica que o mesmo possui uma melhor capacidade de
armazenamento de ions, sendo assim, o melhor filme dentre os estudados, quando

analisada apenas a voltametria ciclica. (BHOSALE et al., 2010)

Na Figura 15, sdo mostrados os resultados da cronoamperometria realizada
em todos os filmes, com destaque para os resultados com maiores intensidades, a
fim de testar o tempo de resposta da corrente aplicada. Foi utilizado um tempo de
60 segundos para insercéo e 60 segundos para extracdo de carga.
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Figura 15 — Cronoamperometria para diferentes concentra¢gbes de V,0s como dopante e diferentes
ndmeros de camadas

Pode-se observar nesta figura que conforme o nimero de camadas aumenta,
a tendéncia é um aumento também no valor da corrente gerada. Este aumento no

valor da corrente gerada é devido a um aumento da condutividade do filme. (RAMI,
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2015) A curva referente a concentragdo de 15% mol também se destaca em relacéo

as outras concentracgdes, apresentando a maior intensidade de corrente para todos

os diferentes numeros de camada. A partir desta mesma analise, é possivel tracar

curvas de cronocoulometria. Estas sdo mostradas na Figura 16.
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Figura 16 — Cronocoulometria para diferentes concentracdes de V,0s como dopante e diferentes

nimeros de camadas
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Nestas curvas, analisa-se a quantidade de carga que é inserida e extraida
dos filmes. Em todos gréficos apresentados, a curva que se destaca é a do filme
contendo 15% mol de V20s. A curva do filme contendo 5 camadas foi o que permitiu
uma maior insercao de carga dentre todos os filmes quando exposto a um potencial,

alcancando valores proximos a 20 mC/cmz.

A partir dos graficos apresentados na Figura 16, € possivel realizar uma
analise da densidade de carga de cada um destes filmes. Para uma melhor
visualizacdo da quantidade de carga catddica (Qc) que foi inserida no filme e da
guantidade de carga anddica (Qa) que foi extraida do filme, foram construidos
graficos em barras, como mostra a Figura 17.
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Figura 17 — Densidade de carga para diferentes concentracdes de V,0s dopante e diferentes
ndameros de camadas, com destaque para os melhores resultados

A densidade de carga foi dividida em fungcdo da concentracdo dos filmes,
para que se pudesse escolher o melhor nimero de camadas para cada uma destas
concentragbes a partir da quantidade de carga inserida e extraida, bem como o

melhor filme dentre todos.

Para cada concentracéo diferente, foi escolhido o melhor filme em relagéo ao

namero de camadas, no que se refere a quantidade de carga inserida e a sua
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reversibilidade, isto €, o quanto de carga inserida foi posteriormente extraida. O
filme puro de CeO, apresentou maiores resultados de insercdo de carga com 5
camadas de deposicao, porém, parte dessa carga inserida ndo foi extraida. Para o
filme contendo 3 camadas, a quantidade de carga inserida foi ligeiramente menor,
alcancando valores de 7 mC/cm?, porém houve uma maior reversibilidade, com boa
parte desta carga sendo extraida. Essa reversibilidade pode ser calculada pela
razado entre a carga catddica (Qc) e a carga anddica (Qa). Neste caso, o filme
contendo 3 camadas apresentou Qc/Qa ~ 80%, o que configura este filme contendo
3 camadas como o melhor filme de CeO, puro. (SHINDE et al., 2007)

Ao acrescentar 5% mol de V,0s a solucao de CeO,, a quantidade de carga
inserida nos melhores filmes de cada concentracdo aumentou de 7 mC/cm? para 12
mC/cm?, no filme com 5 camadas de deposicdo. Este aumento também se deu
guando a concentragcdo de V,0s subiu para 10% mol, chegando a 12,5 mC/cm? no
filme que continha 4 camadas. Para o filme de V,0s contendo 15% mol, a
guantidade de carga inserida alcancou o valor de 17,5 mC/cm? para o filme
contendo 5 camadas, 0 que indica que ao aumentarmos a quantidade de V,0s no
filme, aumenta-se também a capacidade de insercao de cargas, enquanto o niumero
de camadas ndo obedece o mesmo padrdao. Porém, ao se trabalhar com o filme de
V,0s com 20% mol, o mesmo apresentou valores de 11 mC/cm?, indicando que o
filme de 15% mol seria o melhor. Com o objetivo de confirmar esta afirmacéo, foram
analisados filmes contendo 25% mol de V,0s, 0 qual apresentou valores de 14
mC/cm? para 5 camadas, também inferiores ao valor maximo obtido para o filme

com 15%.

A diminuicdo na capacidade de insercdo de cargas a partir de certa
concentracdo, além do fato de a razdo Qc/Qa se aproximar de 1, significa que o
V,0s ja ndo incrementa a capacidade de armazenamento de carga no filme. O fato
de a carga extraida se aproximar da quantidade de carga inserida esta ligado a
saturacdo de cargas no filme e também a espessura do mesmo. Quando o filme
possui muito material depositado, sendo assim muito espesso, pode ocorrer um
aumento na resisténcia do mesmo, logo, uma diminui¢do na condutividade, o que

leva a menor capacidade de insercao de cargas. (AVELLANEDA, 1995)

56



Assim, foi comprovado que o melhor filme dentre todos foi aquele que
continha 15% mol de V;0s adicionado como dopante ao CeO; e contendo 5
camadas. O filme de CeO, sem dopante que apresentou os melhores resultados foi
0 que continha 3 camadas, e 0 mesmo foi submetido as mesmas analises do filme
contendo 15% mol de V,0s, com a finalidade de uma possivel comparacdo nos
resultados entre os filmes puro/dopado.

6.2 Caracterizacfes eletroquimicas

6.2.1 Voltametria Ciclica

Foram realizadas novas andlises de voltametria ciclica para os filmes que
previamente apresentaram melhores respostas eletroquimicas e para o filme com
CeO; puro, a fim de manter uma comparagado entre os mesmos. As analises foram
realizadas com o numero de camadas variando entre 1 e 5, conforme se pode
observar na Figura 18. Foi utilizada uma velocidade de varredura de 50 mV/s e a
varredura comecou com o potencial de 0 V, em direcdo a -1,3 V e posteriormente
até +1,3 V. Os potenciais foram modificados para que se pudesse alcancar uma

maior janela de trabalho.

T T T T T \J T \J T ¥ T T T T ¥ T v T ¥ T ¥ T v T
S . e
025 Voltametria Ciclica - CeO2 - 0,25 |- Voltametria Ciclica Ce?{\"zos 15%

\\;_

0,00 E 0,00 |-

o 0251 4« 025} -
5 §
< <
E -0,50 - g E 0,50 | 4
I, —1c
075 | - 0,75 / —2c| |
3C|
——4c
41,00 - 4 1,00 5C] 4
1 n 1 i 1 i 1 i 1 i 1 L 1 1 I 1 i 1 L 1 n 1 L 1 n 1
15 41,0 -05 0,0 05 10 15 15 10 05 0,0 0,5 1,0 15
E/VvsAg E/VvsAg
(a) (b)

Figura 18 — Voltamograma dos filmes de: a) CeO, b) CeO,:V,05 com 15% mol

No voltamograma para o filme puro de CeO, (Figura 18a), pode-se observar
gue as curvas apresentam um aumento da corrente catodica referente a redugéo do

CeO;, com o potencial préximo a -0,5V. Para 1 e 2 camadas, este aumento nos
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valores da corrente ndo € tdo significativo, alcangando uma corrente maxima de -
0,35 mA/cmz?, pois ndo h& quantidade significativa de CeO, depositada no filme. A
partir da 32 camada, o filme apresenta uma corrente de -0,55 mA/cm?, ndo havendo
variacdo significativa entre os filmes de 3, 4 e 5 camadas, uma vez que o filme
alcancou seu valor ideal de CeO, com 3 camadas. ApGs alcancar seu valor maximo
de potencial catodico, ocorre entdo a extracdo das cargas inseridas. Esta extracédo
gera um aumento na corrente anédica ao alcancar o potencial de -1,3 V e valor
maximo de corrente com o potencial de -0,75 V. A extracdo maxima das cargas

ocorre juntamente com o potencial maximo aplicado, de +1,3 V.

No grafico para o filme dopado (Figura 18b), pode-se notar que conforme
aumenta o numero de camadas, aumenta também a corrente catddica, que se
refere a quantidade de carga inserida no filme. Este aumento no numero de
camadas também implica em um aumento na espessura do filme, que neste caso
aumentou de 92 nm no filme de CeO, com 3 camadas para 300 nm no filme de
Ce0,:V,05 com 5 camadas, valores calculados pela técnica de perfilometria e
apresentados mais adiante no item 6.2.6. Para os filmes com maior niumero de
camada, o aumento significativo da corrente ocorre assim que o0 potencial &
invertido, atingindo seu valor maximo em -0,95 mA/cm? para o filme contendo 5

camadas.

Quando ha a inversao deste potencial, ou seja, ele passa a varrer no sentido
anddico, ocorre entdo a extracdo de toda carga que foi inserida no filme e o valor
maximo de corrente ocorre com o potencial de -0,15V, onde aparece um pico
anddico para o filme contendo 5 camadas e corrente de 0,24 mA/cm2. Para um

numero inferior de camadas, o pico ndo aparece com tal definicao.

Os picos, tanto catddico quanto anddico, estdo relacionados respectivamente
a reducdo e oxidacdo dos compostos. Nos casos estudados, os picos catodicos
sugerem a reducdo do Ce*" para Ce**, bem como a reducdo do V°* para V**. Da
mesma forma, os picos anddicos mostram a oxidacdo do Ce** para Ce* e do V*
para V°*. (BENMOUSSA et al., 2002)

Comparando ambos 0s voltamogramas, € possivel afirmar que ao doparmos
o filme de CeO,, ocorre um deslocamento dos picos, tanto anddico quanto catddico,

em direcdo ao potencial anddico, o que sugere um processo difusional de transporte
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de cargas. Outra mudanca que ocorre € um aumento significativo de ambas as
correntes para o filme dopado, alcangcando valores maiores do que os do filme néao
dopado. O aumento na area do voltamograma, tanto em funcdo do numero de
camadas como também em funcdo da dopagem, indica que a estrutura quimica do
filme oferece um caminho mais facil para o processo de transferéncia de carga dos
ions. (PATIL et al., 2014)

6.2.2 Cronoamperometria
Na Figura 19, é possivel observar as curvas de cronoamperometria dos
filmes com o objetivo de se estudar a corrente gerada em funcao do tempo.

Cronoamperometria - CeO, - 60 segundos Cronoamperometria - CeO_V_O, - 15% - 60 segundos
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Figura 199 — Cronoamperometria dos filmes de: a) CeO, b) Ce0,:V,05 com 15% mol

Para o filme de CeO, puro (Figura 19a), pode-se observar que o pico de
corrente para o filme contendo 3 camadas chega a 3 mA/cm2 quando o potencial é
invertido. Ja para o filme de Ce0,:V,0s dopado e com 5 camadas (Figura 19b), este
pico de corrente alcanca o dobro do valor, com 6 mA/cm2. Isto sugere que a
insercdo e a extracdo de cargas no filme dopado ocorrem de forma mais rapida,

devido a sua maior condutividade.
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6.2.3 Cronocoulometria
ApOs a integracdo das curvas de cronoamperometria, obtiveram-se as curvas
de cronocoulometria, onde se estuda a quantidade de cargas inserida/extraida nos

filmes, conforme mostra a Figura 20.
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Figura 20 — Cronocoulometria dos filmes de: a) CeO, b) Ce0,:V,0s com 15% mol

Nestas analises, nos primeiros 60 segundos, se mede a quantidade de carga
gue é inserida no filme. A curva do filme puro de CeO, (Figura 20a) mostra que
tanto o filme contendo 3 camadas quanto o filme contendo 5 camadas apresentam
0s maiores valores de insercdo de carga, alcancando o valor maximo de 7,20
mC/cm2. Nos 60 segundos seguintes, a carga inserida no filme é entdo extraida, e
essa quantidade de carga € medida. Para o filme contendo 3 camadas, pode-se
notar que ha a extracdo de 5,70 mC/cm?, o que equivale a 80% da carga inserida.
Ja o filme contendo 5 camadas tem apenas 4,30 mC/cm?2 extraidos, o que equivale
a 60% da carga inserida. Esses valores mostram que o filme contendo 5 camadas,
apesar de permitir uma insercdo de carga ligeiramente maior, ndo possibilita uma
grande extracdo desta carga, muito devido a saturacdo da quantidade de carga no
interior do filme, enquanto o filme contendo 3 camadas possui uma melhor

reversibilidade de carga.

Para o filme que conttm 15% mol de V,0s adicionado ao CeO;, o
crescimento da quantidade de carga inserida aumenta proporcionalmente conforme

bY

aumenta também o numero de camadas, muito devido a quantidade de material
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depositado. Assim, o valor maximo de insercdo de carga se da com o filme
contendo 5 camadas, no valor de 18,90 mC/cm?. Ao extrair a carga que foi inserida,
alcanca-se um valor de 16,70 mC/cm?. Estes valores mostram que o filme contém
uma boa reversibilidade, com quase toda carga inserida sendo posteriormente
extraida (Qc/Qa = 0,88). Estes valores apresentados confirmam a possivel utilizacéo
do material como contra-eletrodo para dispositivos eletrocrémicos, que tem como

um de seus objetivos o0 armazenamento de carga. (SENTANIN, 2008)

Estes processos de insercdo/extracdo de cargas estdo diretamente
relacionados a coloracao/descoloracdo do filme. Quando o potencial catddico é
aplicado, as cargas sao intercaladas no filme, o que resulta na coloracao do filme,
gue no caso do filme de CeO, contendo 15% mol de V,0s, € quase imperceptivel.
Esta coloracdo esta diretamente ligada & reducdo do Ce*" para Ce**, bem como a
reducdo do V°* para V**. Ao se inverter o potencial, a carga entdo intercalada agora
€ removida do filme, ocorrendo o processo de oxidacdo e consequente
descoloracdo do filme, com as espécies quimicas retornando ao seu estado de
oxidac&o inicial, ou seja, Ce*" e V>*. (BENMOUSSA et al., 2002)

6.2.4 Densidade de carga para medidas de longa duracao

Apoés obterem-se os resultados de insercao e extracdo de carga maxima para
o filme otimizado, estudou-se a estabilidade do filme baseado nos valores de
capacidade de armazenamento de carga ao longo de varios ciclos de
insercao/extracao, a fim de observar o quanto desta capacidade é perdida ao longo

do tempo, conforme o uso do mesmo. O resultado pode ser observado na Figura 21.
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Figura 21 — Densidade de carga para 200 ciclos do filme de Ce0,:V,05s com 15% mol

Para andlise da estabilidade, o filme foi submetido a 200 ciclos de
insercao/extracado de carga, com 60 segundos para cada etapa em cada um dos
ciclos. Podemos notar que ao longo dos ciclos, o filme permite a insercdo de cada
vez menos carga, porém, a sua reversibilidade aumenta com o passar dos ciclos.
Para o 50° ciclo, o valor de carga cai pela metade do valor inicial, e a partir deste
ciclo, esta diminuicdo comeca a tornar-se cada vez menos significativa. A partir do
100° ciclo, o filme torna-se estavel e a capacidade de insercdo/extracdo de carga
nao sofre mais nenhuma mudanca significativa de valor, o que indica que este valor
se estabiliza a partir deste ciclo. (AVELLANEDA et al., 2008)

6.2.5 Cronocoulometria para maior tempo de aplicagdo do potencial

Com os valores de carga inserida obtidos, os filmes foram submetidos a um
ciclo com um longo tempo de aplicacdo do potencial, com o intuito de se estudar o
guanto esta capacidade aumenta em funcdo do tempo de potencial aplicado. Os
ciclos possuiam diferentes valores de potencial, a fim de se estudar o quanto estes
valores interferem nos resultados. Inicialmente, foi utilizado um potencial de -0,5 V.

A partir deste valor, foi adicionado um incremento de -0,3 V ao valor inicial,
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trabalhando-se entdo com potenciais de -0,8 e -1,1 V. O ultimo valor utilizado foi de -
1,3 V, pois este valor aproxima-se do valor ja utilizado anteriormente de -1,25 V.
Este potencial serviu para efeito de comparacdo com o potencial ja utilizado em

andlises prévias.
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Figura 22 — Cronocoulometria para ciclos de 1000 s dos filmes de: a) CeO, b) Ce0,:V,05 com 15%
mol

Observa-se na Figura 22, que conforme o potencial aumenta, cresce também
o valor de carga inserida. Porém, para o CeO, puro, 0 aumento mais significativo se
da no salto de potencial de -0,8 V para -1,1 V. Para o filme dopado, o maior salto se
da na faixa entre -1,1 V e -1,3 V, o que confirma a utlizacdo do potencial

previamente selecionado.

Ao se estudar a deposicao de cargas, observa-se um comportamento idéntico
em ambos os filmes. Embora haja uma capacidade de insercdo de cargas nos
filmes até o tempo de 1000 segundos, ha uma maior capacidade de insercdo nos
primeiros 250 segundos, com pouca carga sendo inserida no restante do processo,
0 que indica que essa capacidade de insercdo sofre uma diminuicdo ao longo do
tempo, muito devido a saturacao de cargas no filme. (DENESUK et al., 1996) Para o
filme puro de CeO, (Figura 22a), a maior parte da insercdo se da nos primeiros 60
segundos, enquanto para o filme dopado com V,0s5 15% mol (Figura 22b), esta

maior inserg¢ao ocorre nos primeiros 100 segundos. Ao fim dos 1000 segundos de
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aplicacdo de potencial para ambos os casos, foi possivel a deposi¢édo de 30 mC/cm?
para o filme puro e 65mC/cm? para o filme dopado.

Baseando-se nos resultados obtidos, é possivel afirmar que o filme apresenta
estabilidade em longo prazo, além de possibilitar a insercao de grandes quantidades
de carga e a parcial extracdo destas cargas inseridas em longos periodos de

aplicacao de potencial.

6.2.6 Calculo do coeficiente de difusdao pela Técnica de Titulacéo
Potenciostatica

Para o célculo do coeficiente de difusdo, foi utilizada a técnica de titulacdo
potenciostatica, na qual se utilizam pequenos passos potenciais, e por isso, foi
utilizado o mesmo tempo de 1000 segundos de aplicacdo. A Figura 23 a seguir
mostra a influéncia temporal na razao entre a carga inserida e a raiz quadrada do

tempo durante a intercalacao.
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Figura 23 — Titulac&o Potenciostatica (Qt?x log t) dos filmes de: a) CeO, b) CeO,:V,05 com 15%
mol

Em ambos os gréficos € possivel diferenciar trés regides bem distintas. A
regido | representa a carga na interface eletrodo/eletrdlito. A regido Il representa

Y2 comecam a se estabilizam. Pode-se

uma regido onde estes valores de Qt
observar que estas duas regibes ocorrem nos primeiros segundos do processo.

Assim, a regiao lll corresponde ao comportamento a longo prazo da curva, onde a
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razdo comecga a diminuir novamente devido a difusdo em um espaco finito, isto €,
devido ao efeito de acumulacéo de carga na interface com o FTO. (ARTUSO et al.,
2002)

Ambas as curvas apresentam um comportamento similar para todos os
potenciais utilizados, sendo que a insercao total da carga antes da acumulacao

ocorrer, regides | e Il, se da mais rapidamente no filme que contém CeO puro.

Na Figura 24 a seguir, a mesma analise € realizada com base nos valores de
corrente. O grafico mostra o comportamento em funcdo do tempo da corrente

durante a intercalagéo.

2

PITT - It"*- CeO PITT - It"? - Ce0,V,0, 15%

T T T Ty T T T T T T T T T

1"/ mA cm?s'™?
1t/ mA cm?s'®

E=-1.1V
——E=-13V

FI A,
ING —E=-05V| |
] E=-08V
15F - 15 F

logt/s
(a)

Figura 24 — Titulagcdo Potenciostatica (It”zx log t) dos filmes de: a) CeO, b) Ce0,:V,05 com 15% mol

Assim como na Figura 23, € possivel observar trés regies bem distintas no
grafico. Neste caso, 0 tempo necessario para que toda corrente passe pela
interface, haja a estabilidade dos valores e o consequente acumulo de corrente, €
muito menor no filme de CeO, do que no filme de CeO, dopado com 15% mol de
V,0s. Em ambos gréficos, é possivel afirmar que a estabilidade dos valores de It*?
ocorrem em um tempo menor para o fiime de CeO,. Este deslocamento da
ocorréncia da estabilidade em relacdo ao tempo decorrido de aplicacdo do potencial

indica que o filme de Ce0,:V,05 15% mol apresenta um melhor tempo de resposta.
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Baseando-se nestes resultados, é possivel calcular o coeficiente de difuséo.
Para tal, utiliza-se a equagédo (1) abaixo que relaciona o coeficiente de difusdo com
a cargainserida e a espessura do filme. (ARTUSO et al., 2002)

[¢1/2 — PY?AQ

1 1/2 Equacéo (1)

Onde: I = corrente, t = tempo, D = coeficiente de difusdo, AQ = carga

inserida, 1 = espessura

A partir desta equacéo, € possivel isolar o D e entdo calcular o coeficiente de
difusdo em fungéo da carga inserida, trabalhando assim com a equacéao (2).

D (It1/21n1/2)2

0 Equacéo (2)

Para este calculo, ainda eram necessarios os valores de espessura dos
filmes. Esta espessura foi determinada experimentalmente pela técnica de
perfilometria. O filme de CeO, puro apresentou resultados de 92 nm enquanto o

filme dopado com 15% mol de V,0s apresentou 300 nm de espessura.

A Figura 25 abaixo mostra como o coeficiente de difusdo se comporta em

funcdo da quantidade de carga inserida no filme.
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Figura 25 — Coeficiente de difusédo quimico em funcao da carga inserida para 1000 segundos de
aplicacéo de potencial dos filmes de: a) CeO; b) Ce0,:V,05 com 15% mol
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O comportamento do coeficiente de difusdo é uniforme para ambos os filmes
e para todos os potenciais, isto é, conforme a quantidade méaxima de carga de cada
potencial € inserida, o coeficiente aumenta proporcionalmente. Para potenciais
maiores, € esperado que uma quantidade maior de carga seja inserida, porém o0s

coeficientes ndo possuem um acréscimo significativo em fungéo desta carga.

O coeficiente de difusdo pode apresentar variagdo em seus valores em
funcdo da mudanca de coloracdo dos filmes, assim, aqueles filmes que apresentam
maior mudanca de coloracdo durante a insercao/extracdo de ions, tendem a
apresentar maior variacdo também nos seus coeficientes de difusdo. Pode-se
observar que no inicio do processo de inser¢éo de ions Li* na matriz do 6xido, todos
os filmes apresentam resultados iguais de coeficiente de difusdo. Ocorre entdo uma
primeira etapa, quando as primeiras cargas sdo inseridas, onde ocorre uma queda
acentuada nos valores de D. Conforme mais ions sédo inseridos, menor € esta
variagdo. (ROSARIO, 2002) Dentre os modelos que estudam o comportamento do
coeficiente de difusdo, o que melhor explica tal comportamento € o modelo da
saturacado progressiva dos sitios, o qual defende que conforme h& uma maior
insercdo de ions na intercalacdo, ocorre também uma saturacdo dos sitios, o que
leva a uma diminuicdo na quantidade de carga inserida com o tempo, e
consequentemente, um decréscimo nos valores de coeficiente de difusao.
(DENESUK et al., 1996)

Poucas referéncias podem ser obtidas na literatura acerca de valores de
coeficiente de difusdo para fins de comparacéo, principalmente do CeO,. Este 6xido
foi usado como dopante para outros materiais, apresentando valores de coeficiente
de difusdo entre 1x10™* e 1x10™** cm?/s, porém sem o mesmo tempo de aplicacéo
de potencial. (ARTUSO et al., 2001)

Resultados referentes a utilizacdo do V,0s, bem como do WO3, que é um
oxido de referéncia no estudo do eletrocromismo, s8o0 mais comuns e apresentam
valores variando entre 6x10™"° e 1x10™*? cm?/s para o V,0s. (MCGRAW et al., 1999)
Para 0 WOj3, resultados observados variam entre 1x10° e 1x10™ cm?/s. (XU et al.,
1988; DRIEL et al., 2002) Assim, é possivel afirmar que os resultados experimentais
obtidos foram coerentes com as variacdes nos dados obtidos na literatura, sem

haver uma discrepancia nestes dados.
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6.2.7 Voltametria Ciclica para diferentes velocidades de varredura

A Figura 26 mostra as curvas de voltametria ciclica para andlises com
variacao na velocidade de varredura, com potenciais de -1,3V e +1,3V. As diferentes
velocidades utilizadas foram de 2, 5, 10, 20, 50 e 100 mV/s.

Voltametria Ciclica - CEéZ - Diferentes velocidades de varredura Voltame;;ria Cic\icla - CEOZ"VQOE - Il:)iferenle‘s velocide]ldes de v'arredura
0.3+ N - 0,3 - 4
VA
. Picos anodicos .~ T Picos anodicos
/." 9 4
. / ~
o 004 4 o 004 4
5 1S
< S
< <
E E
- 4 v=2mvis - v=2mvis
-03 v=5mVis | 03 v=5mV/s
/ v=10mV/s |/ 7 v=10 mVis
[/ Pieos catodicos ——v=20mV/s 4 ——v=20mVis
L/ v =50 mV/s ] |/ v =50 mVis
- v =100 mV/s v = 100 mVis
T T T T T T
2 1 0 1 2 -2 -1 0 1 2
E/VvsAg E/VvsAg
(a) (b)

Figura 26 — Voltametria Ciclica com diferentes velocidades de varredura dos filmes de: a) CeO, b)
Ce0,:V,05 com 15% mol

Conforme a velocidade de varredura aumenta, as curvas e 0S picos mostram
uma melhor definicdo. Para o filme de CeO, puro, ha uma tendéncia a formacao de
picos catddicos para velocidades acima de 20mV/s, com potencial proximo a -1V. O
pico anddico pode ser observado em todas diferentes velocidades de varredura e
desloca-se para potenciais mais anodicos, conforme se aumenta esta velocidade de

varredura.

O filme de CeO, dopado com V,0s ndo apresenta picos catdodicos em
nenhuma velocidade de varredura, porém possui um pico anddico cada vez mais
definido, conforme se aumenta a velocidade de varredura. Este pico anddico tende

a deslocar-se para potenciais mais anodicos.

Como discutido anteriormente, os picos dos voltamogramas estdo geralmente
relacionados a reducao/oxidacdo dos compostos envolvidos. Em ambos os casos,
conforme se aumenta a velocidade de varredura, ocorre o deslocamento dos picos

no sentido do potencial mais negativo. Da mesma forma, os picos apresentam uma
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menor definicdo para menores velocidades de varredura, sendo que para os valores
mais baixos, ndo houve definicdo do potencial anddico. Esse comportamento sugere
que a transformacéo do Ce*" para o Ce*", bem como do V** para V°* é rapida e
ocorre antes de o potencial aplicado de varredura ser positivo. (KRASOVEC et al.,

1999)

Visando entender o comportamento de insercdo/extracdo de fons (Li*) na
matriz do filme, foi realizada uma andlise da intensidade de corrente nestes picos
em funcéo da raiz quadrada da velocidade de varredura, conforme mostra a Figura
27.

W CeO, W Ce0,V,0]
= L] T T T T = T L T T T T L] T T T T = T o T T T
0,450 < - ~ D450
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Figura 27 — Intensidade de corrente nos picos anddicos/catodicos x raiz quadrada da velocidade de
varredura para filmes de CeO, e Ce0,:V,05 15% mol

Uma vez que o comportamento dos picos, tanto anddico quanto catddico,
apresenta-se de forma linear em funcdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura, € possivel concluir que o processo de transporte de massa se da de
forma difusional. (SHAIKH et al., 2011)

69



6.2.8 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Esta andlise foi realizada com o objetivo de estudar e confirmar o
comportamento difusional das espécies eletroativas. Os resultados podem ser
observados na Figura 28 a seguir:

10000

T T T T T T T 4500 T T T T -
Impedancia - CeO2 Impedancia - Ce02:V205 15%/-
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Figura 28 — Espectroscopia de impedéancia eletroquimica dos filmes de: a) CeO; b) Ce0,:V,0s com
15% mol

Sao realizadas analises com diferentes potenciais e entdo é tracada a curva
Nyquist. Esta curva € caracterizada pela formacdo de um semicirculo devido a
passagem de corrente, que quando limitada por uma resisténcia, ocasiona na
formacdo de uma regido linear com angulacdo de 45°, associada a difusédo do tipo
Warburg, que € um indicativo de que o transporte de massa se dé por difusao.
(CARVALHO et al., 2006)

Ao observarmos ambos os gréaficos, pode-se notar que ocorre a formacéo de
tal semicirculo, assim como a formacao de uma reta com angulacao préxima a 45 °,
principalmente para 0s potenciais mais baixos. Logo, pode-se afirmar que o
transporte de massa da espécie oxidada/reduzida em ambos os filmes se da de
forma difusa. Uma vez que o filme que contém 15 % mol de V.05 apresenta uma
angulacdo mais proxima aos 45°, favorece a utilizacdo do mesmo em relacdo ao

filme de CeO; puro.
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6.3 Caracterizacfes estruturais e morfoldgicas

6.3.1 Microscopia eletrdnica de varredura

A microscopia eletrdbnica de varredura foi realizada para 3 amostras
diferentes, sendo a primeira FTO puro, sem deposi¢ao de solugdo, e outras duas
nos filmes de CeO; e CeO;, com 15% mol de V,0s, respectivamente, como mostra a
Figura 29.

SElI  20kV WD11mm  SS37 Xx7,000 2pm SEI  20kV WD11mm  SS37 x10,000 1pm —
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

SElI  20kV WD11mm  SS37 X20,000 1pm SElI  20kV WD11mm SS35 x50,000 0.5pm
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

(a)

Figura 29 — Microscopia Eletrénica de Varredura com aumento de 7000x, 10000x, 20000x e 50000x
para as amostras: a) FTO puro
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SEl  20kV WD10mm
FURG- CEME-SUL

SElI 20KV WD10mm
FURG- CEME-SUL

SEl  20kV WD10mm
FURG- CEME-SUL

SEl  20kV WD10mm
FURG- CEME-SUL

$832

S$832

SEl  20kV WD10mm  SS32 x10,000 1pm
FURG- CEME-SUL

X20,000 — SEl  20kV WD10mm SS28 x50,000 0.5pm
FURG- CEME-SUL

(b)

SEl  20kV WD10mm  SS33 x10,000 1pm
FURG- CEME-SUL

x20,000 1pm C— SEl  20kV WD10mm  SS31 x50,000 0.5pm
FURG- CEME-SUL

(e)

Figura 30 — Microscopia Eletrénica de Varredura com aumento de 7000x, 10000x, 20000x e 50000x
para as amostras: b) filme de CeO, c) filme de CeO,:V,05 com 15% mol
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A amostra de FTO puro, livre de deposi¢céo de solugéo (a) apresenta algumas
rachaduras e irregularidades na sua estrutura, que ficam evidenciadas a partir do
aumento de 7000x.

A amostra de CeO; (b) apresentou alguns pontos destacados, podendo estes
serem relacionados a irregularidades na superficie do filme, porém, mostrou-se livre
de rachaduras. A amostra de CeO, dopada com 15% mol de V.05 (c) né&o
apresentou nenhuma irregularidade e se mostrou completamente livre de
rachaduras, o0 que atesta sua boa homogeneidade. Essa homogeneidade
caracteriza o flme dopado como o mais promissor para utilizacéo, pois esta € uma
caracteristica importante para a utlizacdo de filmes finos, principalmente em

dispositivos eletrocromicos. (MELO, 2001)

6.3.2 Microscopia de forca atémica
Para efeito de comparacéao, foram realizadas anéalises de MFA no FTO puro,
sem deposicdo de solucdo, no filme de CeO; e no filme de CeO, com 15% mol de

V,0s, como mostram as Figuras 30a, b e c, respectivamente.
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Figura 31 — Microscopia de Forga Atdmica bidimensional com dimensées de 10umx10um, 5pumx5um
e lumx1lum para as amostras: a) FTO puro b) filme de CeO, ¢) filme de CeO,:V,0s com 15% mol

Na Figura 30a, sdo mostradas imagens de microscopia de forca atbmica para
a amostra de FTO puro (a), onde a mesma apresenta irregularidades em sua
estrutura, com um grande nimero de poros e uma porosidade uniforme em toda sua

extensao.

As amostras de CeO; puro (b) e CeO, com 15% mol de V.05 (C) apresentam
uma estrutura com menos poros porém mais homogénea em relacdo ao FTO puro.
Esta homogeneidade esta relacionada a eficacia na deposigéo utilizando a técnica
de spin coating.
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A partir destes resultados obtidos, foi possivel calcular a rugosidade das
amostras pelo método RMS (root mean-squared roughness), através do calculo do

desvio padréo da altura média, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Rugosidade RMS (nm)

1x1pm? 5x 5 pm? 10 x 10 pm?
FTO 13,8 21,1 20,7
CeO; 18,9 57,8 59,3
Ce0,: V205 15% mol 9,42 16,0 22,3

E possivel observar que com a deposicdo da solucdo de CeO;, o filme
aumenta sua rugosidade em relacdo ao FTO puro. Por outro lado, a adicdo da
solugéo de CeO; com 15% mol de V.05 diminui essa rugosidade.

Na Figura 31 a seguir, os resultados da microscopia de forca atdmica sao
apresentados em uma forma tridimensional com o objetivo de observar a textura das

amostras.
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Figura 32 — Microscopia de Forga Atdmica tridimensional com dimensdes de 10umx10um, S5pumx5um
e 1lumx1lum para as amostras: a) FTO puro b) filme de CeO, ¢) filme de CeO,:V,0s com 15% mol

Os resultados da microscopia de for¢ca atdbmica, quando dispostos de uma
forma tridimensional, confirmam a rugosidade na amostra de FTO puro (a). Da
mesma forma, as amostras de CeO; puro (b) e CeO, com 15% mol de V,0s5 (c)
mostram uma textura menos rugosa. Essa queda na rugosidade é boa quando se
trabalha com filmes finos, principalmente para aplicacdo em dispositivos
eletrocrémicos, ja que a rugosidade acarreta em um maior nimero de pontos na
superficie do dispositivo que podem levar a um desvio na luz incidida. Assim,
guando menos rugoso, e consequentemente, mais homogéneo o filme for, maior

sera seu potencial de aplicacdo como dispositivo eletrocromico. (MELO, 2001)
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6.3.3 Difracéo de raios-X

A obtenc&o do padréo de difragdo de raios-X, a fim de se obter informacdes
estruturais dos filmes, se deu através de um difratdmetro operando com uma fonte
de radiagdo de CuKa (A=1.5406 A) sob uma tensdo aplicada de 40 kV e uma
corrente de 20 mA, na faixa de varredura de 20-70° em 286 com velocidade de 2°
min™.

Na figura 32, € mostrado o padrdo de DRX do substrato puro de FTO, do
filme fino de CeO, n&o dopado e do filme de CeO, dopado com 15 % mol de V,0s.
Em ambos os filmes, o FTO foi submetido a um tratamento térmico de 450° C

durante o tempo de 30 minutos apos a deposicao.

Ce0,:V,05 (15 mol %)

*
*
*

Al M \\ J

(220)

H Ce02

RWWWW} LW W "\w

WW‘ K*’ﬁ\'wwww MJ

Intensidade / UA

*FTO

T VI .

20 30 40 50 60 70

Posicao / 26

Figura 33 — Padrao de DRX do FTO (*) e dos filmes finos de CeO, puro e Ce0,:V,05 15% mol

Os planos (111), (200) e (220) identificados no difratograma sao
correspondentes ao CeO,, tenso sido identificados através da ficha cristalografica
(JCPDS N° 34-0394), a qual determina uma estrutura fluorita com coordenacao
cubica.

Na Tabela 3, sdo apresentados os valores estimados para o tamanho dos
cristalitos, calculados a partir da equacao de Scherrer (Equacédo 3), com base na
funcdo da largura & meia altura (full width at half maximum, FWHM) do pico de
difracdo (111) do CeO2, dada por:

77



Bcoso Equacéo (4)

Onde D = tamanho do cristalito; k = constante (0,94); A = comprimento de
onda da radiacdo (1,5406 A); B = largura & meia altura (FWHM) do pico (111); 6 =
angulo da difracao de Bragg

Tabela 3 - Par@metros estruturais dos filmes finos de CeO, e Ce0,:V,05 15 % mol

VEUTENITO Distancia Posicdo
Filme Fino FWHM - B | do cristalito & =
Interplanar (nm) em 20 (°)
(nm)
Ce02 1,04 8,11 3,07 28,57
Ce02:V205 (15 mol %) 1,97 4,09 3,16 28,40

A influéncia do V,;0s na estrutura do CeO, pode ser observada pela
diminuicdo no tamanho do cristalito, que passa de 8,11 para 4,09 nm,
aproximadamente, além do aumento na distancia interplanar, consequéncia de um
pequeno deslocamento do pico (111) para baixo angulo em 206. Este deslocamento
justifica a maior densidade de carga inserida na estrutura do filme dopado quando
comparado com o filme de CeO; puro. Portanto, a dopagem do CeO, com V,0s,
demonstra uma mudanca significativa nas propriedades estruturais, proporcionando

um aumento na capacidade de armazenamento de cargas.

6.4 Caracterizacbes Optico-Eletroquimicas

6.4.1 Espectroscopia no UV-Vis

O espectro visivel compreende uma faixa de comprimento de onda entre 380
e 740 nm, enquanto o ultravioleta compreende valores inferiores a 380 nm e
superiores a 1 nm. A espectroscopia no UV-Vis foi realizada com um intervalo entre
350 e 800 nm de comprimento de onda, como se pode observar na Figura 33. Este
intervalo foi escolhido de forma que a analise tivesse inicio e fim em regifes

préximas ao espectro visivel, de forma que abrangesse toda esta faixa do espectro.

78



100 — T — T T T 100 — . . . . T . :
Transmiténcia - CeO, Transmitancia - Ce0,V,0, 15%
S —— _M
1 80 P— R
T
T
i ol /f _
x = f/ /
2 -~ [
- = [/
E 40 | [ E
.‘J ,’
.‘I f’
|
—E=0V _ ol [/ i
—E=-13V
E=+1.3V /
0 L L L . 1 L 0 '_1 1 1 1 !
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
“lnm i/ nm
(@) (b)

Figura 34 — Espectroscopia no UV-Vis dos filmes de: a) CeO, b) CeO,:V,05 com 15% mol

A transmitancia dos filmes foi medida em trés momentos distintos.
Primeiramente, foi realizada a analise com o filme completamente despolarizado.
Entdo o filme foi submetido a polarizacdo e imediata leitura. Enfim, o filme foi
despolarizado e foi feita a andlise do mesmo. Conforme a Figura 33a, o fiime de
CeO; ndo possui uma grande barreira para a transmisséo da luz, uma vez que o
CeO, nado apresenta nenhuma coloracdo marcante. Assim, mesmo apds a
polarizacdo do filme e possivel coloracdo, 0 mesmo ndo sofreu uma mudanca

significativa nos valores de transmitancia, que girou em torno dos 90%.

Ja o filme de Ce0,:V,05 15% mol apresentou uma mudanca nos resultados
de transmitancia, como mostra a Figura 33b. No momento em que o filme foi
polarizado, houve uma queda nos valores de transmitdncia de 4% para o
comprimento de onda de 633 nm, passando de 78,3% para 74%. Esta queda nos
valores indica que a luz encontrou um obstaculo maior ao passar através do filme,
devido a ligeira coloracao que o filme assumiu. Ainda assim, esse valor ndo é alto o
suficiente para que ocorra uma coloracdo notavel, o que descaracteriza o uso deste
filme como um contra-eletrodo passivo, uma vez que 0 mesmo hao apresenta um
estado colorido extra ao dispositivo. Antes de o filme sofrer esta polarizacéo e apos
a sua despolarizacao, os resultados de transmitancia coincidiram, o que indica que
0 processo de descoloragdo em relacdo a carga anteriormente inserida no filme foi
completo, alcangando valores maximos de 80%. (AVELLANEDA et al., 2008)
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6.4.2 Medidas de Cinéticaa A =633nm

Com a finalidade de entender a cinética quimica e o quanto a
insercdo/extracdo de ions interfere na coloracéo/descoloracdo e consequentemente
na transmitdncia do filme, foram realizadas andlises simultaneas de

cronoamperometria e espectroscopia no UV-Vis nos filmes.

Foram realizadas quatro medidas simultaneamente e escolhido o tempo de
60 segundos para insercéo de carga e mais 60 segundos para extracdo da carga
inserida. Durante a cronoamperometria, foi analisada a variagdo na transmitancia e
calculada a variacdo da densidade Optica. Esta densidade Optica pode ser tratada
como a razao de luz que passa pelo filme durante a insercao/extracdo em relacao
ao quanto de luz passava pelo filme em um momento inicial. O calculo da densidade
oOptica foi realizado baseado na lei de Beer-Lambert (MONK et al., 2009), descrita na
Equacéo (4) abaixo:

AOD = —log (%) Equagéo (4)
1o

Onde | = intensidade da luz transmitida; |, = intensidade da luz incidente

Na Figura 34 abaixo, sdo apresentados os quatro resultados simultaneos da
analise para o filme de CeO, puro, cronocoulometria, cronoamperometria,
transmiténcia e AOD.
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Figura 35 — Cinética do filme de CeO,

Como discutido anteriormente, o filme de CeO, puro praticamente nao sofre
mudanca na sua coloracdo. A variagcdo da transmitancia durante esta analise
confirmou isso, alcancando um valor inferior a 1%, podendo 0 mesmo ser
considerado um ruido do sistema e, portanto ser praticamente desprezado. Porém,
€ possivel analisar a coeréncia do valor da densidade Optica, que decai quando a

transmitancia aumenta e aumenta conforme a transmitancia cai.

Na Figura 35 abaixo, € mostrado o resultado das analises realizadas em

relacédo ao filme de CeO, dopado com 15% mol de V,0s.
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Figura 36 — Cinética do filme de CeO, :V,0s 15% mol

A partir destes graficos, € possivel afirmar que a variacéo da transmitancia do
filme de CeO, dopado com 15% mol de V.05 esta diretamente ligada a insercao de
carga no filme, uma vez que o comportamento da transmitancia € idéntico ao
comportamento da insercdo e posterior extracdo de cargas. Assim, quanto mais
carga é inserida no filme, mais forte € a sua coloracédo e menor € sua transmitancia,
ainda que esta coloracdo ndo seja perceptivel a olho nu e esta queda na
transmitancia ndo possua valores significativos. Da mesma forma, quando ocorre a
descoloracao devido a extracdo de carga, a transmitancia volta ao seu valor inicial.
A variacdo da densidade optica confirma este comportamento em relacdo a razao

entre a carga em funcao do tempo e a carga inicial. (FOSSATTI, 2006)

Ao compararmos os graficos da Figura 34 com os gréaficos da Figura 35, é
possivel estabelecer um padrdao de comportamento, onde ambos mostram uma
mudanca nos resultados de transmitancia conforme ocorre a inser¢cdo de cargas,
ainda que esta variacdo seja desprezivel, no caso do filme puro de CeO,. O AOD
apresenta o comportamento padrao esperado, com resultados iniciais e finais muito
préximos um do outro e variando de forma inversa ao aumento/diminuicdo da

transmitédncia. O filme dopado apresentou maior insercdo de carga, maior
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intensidade de carga e maior variagdo na transmitancia, o que confirma o efeito da

dopagem do CeO; com V205

7 Concluséo

Foram estudados filmes finos de CeO, com diferentes concentracdes de 5,
10, 15, 20 e 25 % mol do dopante V,0s e niumero de camadas depositadas variando
entre 1 e 5. Os filmes foram confeccionados pelo processo sol-gel com a técnica de
deposicao de spin coating. Apds testes preliminares, concluiu-se que os melhores
resultados eletroquimicos se deram para o filme contendo 15% mol de V,0s5 e 5
camadas de deposigcdo. As analises foram realizadas para este filme, sempre em
comparacao com o melhor filme de CeO; puro, que foi o que continha 3 camadas de
deposicao.

Inicialmente, foram realizadas analises eletroquimicas dos filmes. Os
resultados da voltametria ciclica indicaram um aumento significativo na corrente do
filme quando dopado. A analise de cronocoulometria também apresentou melhores
resultados para o filme dopado, com um aumento na capacidade de
armazenamento de fons Li* de 7,20 mC/cm? para 18,90 mC/cm? entre os melhores
filmes, com um tempo de insercdo de ions de 60 segundos. Andlises realizadas
provaram que o filme dopado apresenta uma boa estabilidade ciclica e boa
reversibilidade ao longo de 200 ciclos de insergio/extracio de jons Li*. Pela andlise

de impedancia, foi possivel confirmar que a insercédo se da por processo difusional.

Na andlise de transmitancia, o filme dopado apresentou bons resultados,
apresentando um decréscimo na transmissao de luz de 4% devido a coloracdo do
filme apds a polarizacdo do mesmo. O filme também se mostrou reversivel, visto

gue este voltou a sua coloracao inicial quando despolarizado.

No que se refere as caracterizacdes morfolégicas, os filmes se mostraram
livres de rachaduras e homogéneos, para ambas as concentracdes. O filme né&o
dopado mostrou resultados de rugosidade nos valores de 18 nm, enquanto o filme
dopado apresentou valores de 9 nm e espessuras de 92 nm e 300 nm,

respectivamente.
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Assim, a metodologia, bem como os procedimentos e parametros utilizados,
se mostraram adequados para a confeccao dos filmes. O filme de CeO, mostrou
resultados apenas razodveis para sua utilizacdo como contra-eletrodo, porém, ao se
dopar o filme com 15% mol de V,0s, mostrou resultados, tanto eletroquimicos,
guanto eletrocrébmicos e morfolégicos, bastante promissores e que possibilitam sua

utilizacdo como contra-eletrodo em dispositivos eletrocrémicos.
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