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Resumo

RODRIGUES, Marco Paulsen. Filmes finos eletrocrémicos: simulacdao de
processos difusionais. 2022, 106F. Tese de Doutorado, Programa de Péds-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento
Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, 2022.

O presente trabalho tem por objetivo estudar as propriedades fisicas e
eletroquimicas relevantes ao processo de difusdo de ions nos fendémenos
eletrocrémicos, especificamente em filmes finos de WOs. Para executar essa
investigacdo, dividiu-se o trabalho em uma fase experimental e outra
computacional. Por conseguinte, os resultados dessas etapas foram analisados
comparativamente. A obtencao dos filmes foi realizada pelo processo sol-gel.
Foram utilizadas diferentes velocidades para a imersdo e emersdo segundo a
técnica de dip-coating. Variou-se também as temperaturas do tratamento
térmico, objetivando realizar um estudo da influéncia dessas propriedades. Em
seguida, para a caracterizacao eletroquimica das amostras foram empregadas
as técnicas de voltametria ciclica, cronocoulometria e cronoamperometria. A
caracterizacdo Otica, pela técnica de espectroscopia UV-vis, foi realizada
simultaneamente a técnica de cronopotenciometria. Desta maneira, foi possivel
obter-se resultados inéditos relacionando a eletro-insercdo de cargas a
modificacdo das propriedades oticas nos filmes eletrocrémicos. Quanto as
caracterizacdes morfoldgicas, os grupos funcionais presentes nas amostras
foram identificados pela técnica de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier. Para inferir a estrutura cristalina dos filmes, empregou-
se a técnica de difracdo de raios-x. JA para estudar suas caracteristicas
superficiais, aplicou-se a técnica de microscopia de forca atbmica. Pela alcada
tedrica-computacional, apresentou-se, pela primeira vez na literatura, dois novos
modelos matematicos para a solucdo analitica do problema de difusdo quimica
com coeficiente de difusdo dependente da posicdo ou do tempo. Ambos 0s
modelos e o cddigo computacional desenvolvidos foram entdo validados por
intermédio da comparacdo com o0s resultados experimentais. Apos a
comprovacéao de sua efetividade, os resultados computacionais serviram como
base para conclusdes quanto ao efeito de diferentes propriedades fisicas e
eletroquimicas, embasando recomendacfes visando a melhoria do desempenho
de dispositivos eletrocrdbmicos. Espera-se, portanto, que seja fornecida uma
nova e aprimorada compreensao quanto a difusdo de ions de litio, promovendo
um impacto positivo com potencial para se estender ao estudo de diferentes
materiais e dispositivos, como baterias e células solares.

Palavras-chave: Difusédo de ions; WOs; Eletrocromismo; Simulacédo



Abstract

RODRIGUES, Marco Paulsen. Electrochromic thin films: simulation of
diffusion processes. 2022, 106P PhD’s Degree Thesis - Post-Graduate
Program in Material Science and Engineering, Research and Graduate Degrees,
Federal University of Pelotas 2022.

The present work aims to study the physical and electrochemical properties
relevant to the ion diffusion process in electrochromic phenomena, specifically in
WOs thin films. To complete this investigation, this thesis was divided into an
experimental and a computational phase. The results of these steps were
analyzed comparatively. The films were produced via the sol-gel process.
Different speeds were used for immersion and withdrawal according to the dip-
coating technique. The temperature of the heat treatment was also varied, aiming
to study its influence. Then, for the electrochemical characterization of the
samples, the techniques of cyclic voltammetry, chronocoulometry and
chronoamperometry were used. The optical characterization, employing the UV-
vis spectroscopy technique, was performed simultaneously with the
chronopotentiometry technique. In this way, it was possible to obtain
unprecedented results relating the electro-insertion of charges to the modification
of optical properties in electrochromic films. As for the morphological
characterizations, the functional groups present in the samples were identified by
the Fourier transform infrared spectroscopy technique. To infer the crystalline
structure of the films, the x-ray diffraction technique was used. To study its
superficial characteristics, the technique of atomic force microscopy was applied.
Regarding the theoretical and computational sphere, for the first time in the
literature, two new mathematical models for the analytical solution of the problem
of chemical diffusion with diffusion coefficient dependent on position or time were
presented. Both models and the computational code were then validated through
comparison with experimental results. After proving their efficacy, the
computational results served as a basis to explain the effect of different physical
and electrochemical properties, supporting guidelines aimed at improving the
performance of electrochromic devices. It is therefore expected that a new and
improved understanding of the diffusion of lithium ions will be provided, promoting
a positive impact with the potential to be extended to the study of different
materials and devices, such as batteries and solar cells.

Key words: lonic diffusion; WOs; Electrochromism; Simulation
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1. INTRODUCAO

Os materiais aptos a sofrerem modificacdes Opticas por variagcdes em sua
transmitancia sao referidos como cromogénicos (Ashrit, 2017). Os fatores
causadores das mudancas sao especificos para cada tipo de material, definindo
sua categorizacdo: materiais fotocrémicos sdo sensiveis a radiacao ultravioleta;
termocrémicos, a variacdo da temperatura; gasocromicos, a exposicado a um gas
oxidante; e eletrocromicos, ao estimulo elétrico. Entre esses, materiais
eletrocrdmicos permitem maior controle de alteragfes Opticas e possuem maior
variedade de aplicagbes (Grangvist, 2015).

O fenbmeno do eletrocromismo € caracterizado pela modificacao
reversivel da cor e das propriedades Opticas de um material pela acdo de uma
carga elétrica (Granqgvist, et al., 2018). Sua primeira observacgao foi realizada por
Deb em 1973 (Deb, 1973) em filmes de WOs3 evaporados termicamente. Em
seguida, foi constatado por Crandall e Faughnan (1975) em um filme de WOs3
submerso em uma solucéo diluida de acido sulfurico. Desde entdo, o estudo
desse fendbmeno tem revelado beneficios.

Os empregos desses materiais sdo dados, conforme Granqgvist (2015), em
janelas inteligentes, espelhos de refletancia variavel, displays de informacao,
onde otimizam as propriedades de visualizacdo, e superficies de emitancia
variavel, muito utilizadas em veiculos espaciais, onde a troca de calor por
radiacdo € dominante. A funcionalidade desses dispositivos € muitas vezes
garantida através da integracdo sobre diferentes superficies dos materiais
eletrocrémicos na forma de filmes finos de 6xidos de metais de transicao.

No caso das janelas inteligentes, sdo incorporados materiais
cromogénicos com propriedades fotocromicas, termocromicas e eletrocromicas
(Assimakopoulos et al.,, 2007). A capacidade proporcionada de regular a
luminosidade incidente em diversos tipos de ambientes gera uma série muito
ampla de beneficios, entre as quais se destacam principalmente o aumento do
conforto térmico, a protecdo pessoal pela barragem de radiacdo solar e
finalmente o gerenciamento da carga térmica, capaz de acarretar em uma
significativa redugcéo dos gastos em controle da temperatura e na reducdo das
emissbes de CO2 (Granqvist, et al., 2018; Baldassarri, Shehabi, Asdrubali, &

Masanet, 2016) (Piccolo; Simone, 2015; Dussault; Gosselin, 2017; Cannistraro;
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Castelluccio; Germano, 2018). Portanto, a aplicacéo de janelas inteligentes pode
fornecer diversos beneficios do ponto de vista energético, ambiental e biolégico
em ambitos diversos, como no ambiente urbano, em casas e edificios, no setor
industrial, através da reducao de gases toxicos e do consumo de energia, e até
mesmo no setor agricola, onde o controle da radiacdo solar possui imensa
importancia.

Ademais, a aplicacdo desses materiais em lentes oftalmicas e visores de
capacetes protege aos olhos de radiacdo e alta luminosidade (Grangvist,
Electrochromic Metal Oxides: An Introduction to Materials and Devices, 2015),
além de melhorar a visibilidade. Esses efeitos se traduzem em ganhos de
seguranca principalmente no ambito dos meios de transporte, onde os espelhos
de refletancia variavel possuem emprego. Ademais, realgca-se a aplicagdo dos
materiais eletrocrémicos em painéis de energia solar.

Em vista de tantas vantagens, diversos autores tém dedicado seus
esforcos para o estudo desses materiais, e, conforme mais utilizacbes sao
reveladas, a atengdo da comunidade cientifica permanece crescendo. Dessa
forma, o efeito eletrocrdmico ja foi descoberto em muitos materiais organicos e
inorganicos, especialmente em oxidos de metais de transicdo. Contudo, nenhum
foi tdo amplamente estudado como o trioxido de tungsténio (WO3) (Grangvist,
2015).

Portanto, varios modelos foram propostos para explicar o eletrocromismo
nesse material. O primeiro foi proposto por Deb (1973), e se fundamenta no
conceito de centros de cores. J4 o modelo explorado por Schirmer et al. (1977)
se baseia no efeito produzido quando elétrons injetados interagem com um
defeito na matriz. Outro, descrito por Hashimoto e Matsuoka (1991), prop&e que
alteracdo de cor seja consequéncia da transicdo dos elétrons para niveis
energéticos mais elevados. O modelo de valéncia mista, desenvolvido por
Robinson e Day (1968), se baseia em efeitos das bandas de absorcéo e
conducao para sua interpretacado. Contudo, a concordancia entre esses modelos
se limita a relacdo da injecéo e retirada de elétrons a causa do eletrocromismo.
Desse modo, pela aplicabilidade de dispositivos eletrocrdbmicos e para uma
maior compreensao do fenébmeno, trabalhos sobre a difusdo de ions em filmes

de WO3 possuem grande valor a literatura cientifica.
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O coeficiente da difusdo dos ions € uma propriedade de extrema
importancia para estes estudos. Tal parametro pode ser determinado por meio
de diferentes experimentos eletroquimicos, como pelas técnicas potenciostética
e galvanostética ou por impedancia eletroquimica. O modelo mais empregado
assume que os processos difusionais se comportam de acordo com a lei de Fick,
e que as condicdes de fronteira estdo associadas com o potencial (i.e., a
concentracéo ligada a difusdo) ou corrente (i.e., fluxo de difuséo) na interface
eletrolito/6xido. No caso de uma difusdo plana, como ocorre em filmes finos, o
parametro a ser determinado é (L?/D), onde L corresponde a espessura e D ao
coeficiente de difusdo. No entanto, realca-se que diferentes comportamentos de
D para os mesmos perfis de concentracdo foram reportados (Cabanel, Barral,
Diard, Le Gorrec, & Montella, 1993).

Neste sentido, observa-se que certas interpretacbes desconsideram
algumas propriedades fisico-quimicas importantes, ao assumir a espessura do
filme como parametro de difuséo ou ao considerar a dependéncia do potencial
na intercalacéo, revelando a necessidade de mais estudos sobre processos de
intercalacdo (Cantdo, Lourenco, Gorenstein, Cordoba de Torresi, & Torresi,
1994).

Fundamentando-se nas inUmeras vantagens inerentes ao emprego de
dispositivos eletrocromicos, nas propriedades do WO3s e em sua importancia em
pesquisas, este trabalho terd enfoque nesse material, descrevendo a insercao
de ions de litio Li* em filmes finos através das técnicas galvanostaticas e
potenciostéticas. O carater inovador deste estudo se firma primeiramente no
relacionamento dos resultados do perfil da densidade de cargas, obtidos pela
técnica cronopotenciometrica, com as medidas o6ticas, obtidas simultaneamente

por espectroscopia.

Com base nessa relacdo das propriedades opticas e da densidade de
carga, as equacdes de difusdo serdo resolvidas com as condi¢des de fronteira
apropriadas. Se realizara entdo uma analise com base em meétodos de
simulagéo, através de uma abordagem numérica e computacional, para se obter
resultados compativeis com a parte experimental do trabalho, e, em seguida, se

oferecer recomendacdes a respeito da melhoria de dispositivos eletrocrémicos.
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Neste ambito este trabalho oferece sua maior contribuicdo, propondo
duas abordagens matematicas inovadoras para a solucdo dos problemas de
difuséo idnicas para dois casos distintos: problemas com coeficiente de difuséo
heterogéneo no espaco e problemas com o coeficiente de difuséo heterogéneo
no tempo. Ambas as abordagens séo inéditas, propostas pela primeira vez neste
trabalho. Da-se énfase a modelagem matematica desenvolvida no segundo
caso, porque por ela se forneceu, pela primeira vez na literatura, resultados

analiticos para uma dependéncia temporal do coeficiente de difusao.

O segundo aspecto inovador deste trabalho descende do uso de técnicas
computacionais para o estudo tedrico das propriedades influentes no fenémeno
eletrocromico. A vantagem das simulacbes computacionais consiste
principalmente no menor tempo para a obtengéo de resultados, no menor custo
econdbmico e na maior liberdade nas analises das propriedades fisicas.
Consequentemente, existe grande beneficio em aliar-se o0s métodos
computacionais teoricos as técnicas experimentais. Assim, pretende-se avaliar
casos inéditos, que opdem dificuldades fisicas a anéalise experimental, por meio
de simula¢Bes. Uma vez que a analise computacional facilita grandemente a
variacdo de parametros, pretende-se ainda estender a faixa de estudo do efeito
de grandezas de interesse, aumentando-se a amplitude dos valores comumente

explorados pela literatura.

Em suma, por meio da analise tedrica e computacional, se espera poder
oferecer alguns resultados benchmark, extrair conclusdes inéditas sobre o
impacto de propriedades fisicas, e unir o conhecimento fisico-te6rico da
densidade de carga com a mudanca de absorbancia e transmitancia. Ademais,
no aspecto experimental, a realizacdo simultdnea das caracterizacdes Oticas e
eletroquimicas, certamente caracteriza-se como uma contribuicdo cientifica. A
conjuncdo dessas contribuicBes tedricas e experimentais justifica os esforgos

deste trabalho.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a difusdo de ions litio em filmes finos de WO3s preparados pelo

processo Sol-gel.

2.2 Objetivos especificos

VI.

VII.

VIII.

XI.

Preparar a solugéo e os filmes de WOs com diferentes parametros
de velocidade de deposi¢do, numero de camadas e tempo de
calcinagao.

Caracterizar eletroquimicamente os filmes pelas técnicas de
voltametria ciclica, cronocoulometria, cronoamperometria.
Caracterizar opticamente os filmes por espectroscopia UV-Vis.
Realizar um estudo da cromaticidade dos filmes de WOs.

Realizar caracterizacdes estruturais, morfolégicas e topoldgicas
dos filmes de WOs, através, respectivamente, das técnicas de
DRX, FTIR e AFM.

Resolver analiticamente a segunda lei de Fick para problemas de
difusédo com coeficiente de difusédo constante.

Propor duas abordagens matematicas inovadoras para a solugao
do problema de difusdo com as seguintes condi¢des:

a. Coeficiente de difusdo heterogéneo quanto ao espaco.

b. Coeficiente de difusdo heterogéneo quanto ao tempo.
Deduzir expressfes exatas e aproximadas do coeficiente de
difusdo idnica, usadas nas medidas em eletrodos de intercalagao.
Realizar a validacgdo do modelo matematico e cdédigo
computacional com base no ajuste das curvas dos dados
experimentais.

Relacionar os perfis de absorbancia e transmitancia com os perfis
de densidade de carga e corrente por intermédio de medicdes in-
situ.

Realizar recomendacdes com base na influéncia dos parametros
fisicos e eletroquimicos, objetivando-se otimizar parametros de

interesse, como eficiéncia eletroquimica e vida atil dos filmes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo se apresenta uma revisdo sobre conceitos importantes para

a realizacdo e compreensao deste estudo.

3.1 Breverevisao historica do estudo do fendmeno eletrocromico

O primeiro relato a respeito de materiais eletrocrémicos foi feito em 1704
por Diesbach, com a descoberta de que azul da Prussia mudaria sua coloragédo

de azul para transparente.

No século seguinte, no ano de 1815, foram obtidas revela¢cdes quanto a
variacdo de coloracdo do 6xido de tungsténio sob uma atmosfera de Hz. Muitos
anos depois, somente em 1930, os pesquisadores Kobosew e Nekrassow
atestaram que o triéxido de tungsténio (WO3s) continha a capacidade para ser
eletroquimicamente colorido quando submerso em uma solugéo acida, gracas a

um processo de reducao.

Cerca de duas décadas mais tarde, em 1951, Brimm et al. observaram
uma coloracao reversivel na reacao de um certo tipo de bronze de tungsténio.
Dois anos depois, em um relatorio de laboratorio ndo publicado da empresa
Balzers AG, Kraus detalhou ao fendmeno eletrocromico no WOs. O termo

“eletrocromismo” foi proposto logo em seguida por Platt.

Trabalhando para a empresa American Cyanamid Corporation, Deb
obteve resultados analogos aos de Kraus, estudando uma reacao eletroquimica
crdmica. Seus dois trabalhos pioneiros podem ser considerados entre 0os mais
importantes no estudo do fendmeno eletrocrémico. O primeiro, de 1966,
apresenta um estudo das propriedades oOticas de filmes finos de MoOs
depositados a vacuo sobre quartzo. Seu segundo trabalho seminal, de 1973, é
reconhecido por conter a primeira descricdo de um dispositivo eletrocrémico,

onde um filme de WO3 encontrava-se imerso em um eletrélito com ions.

Na uni&o soviética, trabalhos e patentes eram desenvolvidas em paralelo.
Apresentado em 1963, Malyuk et al. compreende diversas patentes sobre filmes

baseados em 6xidos de Nb.

Nos anos seguintes, muitos trabalhos de vanguarda foram motivados por

interesses em aplicacdes em displays de informacéo. Todavia, no final dos anos
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da década de 1970, ocorreu uma decaida na relevancia das pesquisas voltadas
a esses dispositivos com a insurgéncia de displays baseados em cristais-
liquidos. Atualmente, contudo, verifica-se uma retomada do interesse em

estudar-se o emprego de materiais eletrocromicos em displays.

Foi também nessa época, ao fim dos anos 1970s, que surgiram as
primeiras pesquisas sobre espelhos retrovisores eletrocromicos. Na década de
1980, os filmes eletrocrobmicos baseados em Oxidos ganharam renovada e
inédita importancia devido a descoberta de seu emprego em janelas. O termo
‘janela inteligente” surgiu nesse periodo e as pesquisas ganharam grande
interesse do publico. A partir dos anos 1990s, estudos vém sendo dedicados ao

controle térmico com base em dispositivos eletrocrémicos.

Uma representacdo de um dispositivo eletrocrémico constituido em um
filme de tungsténio, substrato de vidro com camada condutora de ITO e um
eletrdlito de perclorato de litio é exibido na Figura 1.

DESPOLARIZADO: DESCOLORIDO

Elétron  lon de litio Elétron ion de litio

Figura 1: Representacdo de um dispositivo eletrocrémico.

A célula eletroquimica utilizada nas caracterizacdes apresentadas nas
secdes seguintes é configurada de forma que seu funcionamento seja analogo

ao de um dispositivo formado como na Figura 1.

3.2 Causas do efeito eletrocrémico

Uma onda eletromagnética, i.e., luz, é uma variagdo em fase dos campos
elétricos e magnéticos que se propaga pelo espaco carregando energia, sendo
definida por um comprimento de onda e por um vetor de propagacao.
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Os trés sensores sensiveis do olho humano captam as informacgdes das
ondas emitidas, refletidas ou transmitidas por um objeto, as quais sé&o
interpretadas pelo cérebro gerando a sensacéo de cor. Deste modo, a cor de um
material é o resultado de sua interacdo microscépica com a luz. A causa da cor,
portanto, € devida a interacdo entre a luz e os elétrons ou as vibracdes
moleculares (e é notavel que dentre todos os materiais apenas a agua e o gelo

possuem coloragéo causada por vibragoes).

Essa interagdo da luz e da matéria se da de diversas maneiras, mas

principalmente por quatro formas:

3.2.1 Transicdes eletrbnicas em atomos e ions.

Os elétrons de um atomo, dispostos em niveis discretos de energia,
passam a niveis de energia mais alta mediante absorcéo de luz com um dado
comprimentos de onda, que é especifico a cada material. Dessa forma, a cor €

percebida como correspondente a parcela da luz que nao foi absorvida.

3.2.2 Elétrons em bandas de energia, como ocorre em metais e

semicondutores

As bandas de energia mais profundas completamente ocupadas por
elétrons sdo chamadas de bandas de valéncia, que sao inertes do ponto de vista
elétrico e térmico e correspondem aos niveis atbmicos de energia mais baixa,
apenas levemente afetados pela presenca de outros atomos no cristal. A banda
parcialmente preenchida é chamada de banda de conducdo e permite o

movimento dos elétrons.

Num semicondutor e num isolante as bandas de valéncia e conducéo
estdo separadas por uma regido onde ndo existem estados energéticos aos
quais os elétrons possam ocupar, chamada de banda proibida ou gap de energia

e cuja largura em energia é expressa por Eg.

Um diagrama de bandas pode ser visto na Figura 2.
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A Eg Energia do foton

Banda de condugao iV_ ________________________
AMARELO
3 - LARANJA |--
AMARELO
o ______» 2 - -
1 i -
Cor aparente
de valéncia
DENSIDADE DE ESTADOS

>

Figura 2: Diagrama de bandas de um semicondutor puro.

Os fbétons sdo grandezas quantizadas da energia das ondas
eletromagnéticas. No diagrama, sua energia é dada conforme a cor visivel no
segundo eixo vertical (Ec/eV) a partir da esquerda. Quando um féton de energia
maior que Eg incide no material, causa o transporte de um elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de conduc¢éo (BC), e como consequéncia esse foton
é absorvido.

De acordo com a figura 2, se a Ec for maior do que ~3.6 eV nenhum
elétron passa para a BC e nenhum foton da luz visivel € absorvido: portanto o
material sera transparente. Em contrapartida, se Ec for menor do que 1 eV, todos
os fotons da luz visivel serdo absorvidos: consequentemente, o material sera
opaco. Se, por exemplo, a Ec for igual a ~2.5 eV, a parcela da luz relativa ao
violeta, azul e verde sera absorvida, enquanto a parcela referente ao amarelo e
vermelho serd transmitida. O cérebro interpretard a resultante dessas cores
transmitidas como laranja. No caso em que apenas a luz violeta é absorvida, por
exemplo, a cor aparente do objeto é sua complementar, correspondente ao
amarelo. Desta forma, a Ec de um material determina qual parte da luz é

absorvida e, em consequéncia, a sua cor aparente.

A dopagem de um material pode causar a variagao na sua Eg, gerando,

portanto, uma alteragcdo em sua coloracao.
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3.2.3 Centros de cor

Neste caso a cor € originada por transicdes que ocorrem em pontos
determinados do material, chamados de centros de cor. Um defeito na estrutura,

por exemplo, pode ser um centro de cor.

Durante seu primeiro trabalho sobre o efeito eletrocromico, Deb prop6s
que a coloracdo do WOs3 se devia a centros de cor correspondentes a vacancias
de carga positiva de atomos de oxigénio. A veracidade de sua concluséo,
contudo, é contestada por alguns autores, que argumentam que o efeito
eletrocrédmico foi observado em materiais estequiométricos, o que invalidaria a

afirmacéo de Deb.

Faughnan, Crandall e Heman propuseram que o eletrocromismo no WO3
seria causado pela transicdo do elétron preso ao sitio do tungsténio. Uma
variante dessa explicacdo, conhecida como modelo small polaron atesta que o
elétron injetado interage com uma distor¢ao da rede, criando um nivel energético
abaixo da BC.

Em filmes amorfos de WO3 a auséncia da ordem de longo alcance seria
responsavel por maior distorcdo na rede. Contudo, o WOs cristalino, portanto
com menos distorcdes na rede, apresenta maiores alteracdes em suas
propriedades 6éticas sob efeito de um potencial elétrico. Esse fato contradiz a
explicacdo baseada no modelo de small polaron. Além disso, medidas de
fotoemisséo por raios X (XPS) nao verificaram a presenca de um nivel energético
abaixo da BC.

3.2.4 Modelo de valéncia mista

O modelo de valéncia mista é aplicado a solidos inorganicos contendo
ions de um mesmo elemento em dois estados de oxidacdo diferentes. O

fundamento do modelo é a determinagdo das funcdes de onda de ions

submetidos a campos ligantes.

Segundo alguns autores, o eletrocromismo em WOz3 poderia ser explicado
conforme o modelo de valéncia mista. Robin e Day professaram que a reducéo

com zinco em &cido cloridrico de WO3-H20 e WO3-H202 geraria a coloragao azul.
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Afirmaram, também, que qualquer liga Ax\WOQOs, se A for um metal alcalino, se
caracteriza como um material de valéncia mista, porque todos os atomos de
tungsténio se encontrariam em posi¢cdes equivalentes para quaisquer valores de
X. Assim, os atomos de A se ionizariam e 0s elétrons passariam para a banda de
conducao, distribuindo-se por equitativamente pelos atomos de tungsténio. As
diferentes distribuicdes eletrbnicas no material causariam os estados excitados

gue gerariam a banda de absorc¢éao.

3.3 Aspectos dareacao eletrocromica

Uma reacao eletrocrdmica € baseada na dupla injecdo de elétrons e ions

monovalentes, sendo descrita por

[Mox + ye— - +ye+]transpar. < [AyMOx] (1)

color.’

onde M representa ao metal do 6xido e A* corresponde ao ion intercalado.

Os oOxidos eletrocrémicos sao classificados em dois tipos (Cannavale et al.,
2018):

a) coloracdo catddica: a coloracdo ocorre no estado reduzido, i.e.,
qguando elétrons e ions séo injetados. Exemplos: WO3s, TiO2, Nb2Os,
V20s.

b) coloracéo anddica: a coloragéo é apresentada no estado oxidado, i.e.,

guando elétrons e ions sao retirados. Exemplos: NiOx, IrOx, CoOx.

O WOs esta entre os materiais que possuem coloracdo catodica,
tornando-se fortemente azul quando reduzido por H+ ou Li+. Torna-se
transparente — amarelado quando oxidado. Durante a insercdo de ions na sua
estrutura de rede, a banda de energia proibida Ec muda de 3,5 para 1,4 eV. Com
efeito, o salto de elétrons entre os ions de tungsténio com diferentes estados de
valéncia, i.e., W8* «— W>*, é favorecido. Deve-se notar que a inser¢éo e extragéo
envolve duas cargas para cada ion injetado, pois um elétron provindo da fonte

deve ser inserido no Oxido para compensacao das cargas.

Deve-se observar também que no estado reduzido os Oxidos metalicos

sdo de Li* na estrutura do material alvo € governado pela seguinte equacgao
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guimica altamente esquematica que descreve a reacdo durante todo processo

eletroquimico

[W03 +H+ + e_]transpar. « [HWOS]color. (2)

3.31 Estrutura cristalina do WO3

A estrutura cristalina do oxido de tungsténio é formada por cadeias
tridimensionais de octaedros WOe ligados pelos vértices conforme € ilustrado na
Figura 2. Desta maneira, a formula quimica do 6xido corresponde a WOe/2, que

equivale & WOs3, uma vez que cada oxigénio se liga a dois octaedros.

A coordenacdo octaédrica dos blocos de WOs possibilita muitas formas
de ligacdes, gerando muitas das vantagens encontradas nas propriedades
eletrocrédmicas deste 6xido. Foi demonstrado que as bandas 2p do oxigénio sao
distanciadas das bandas d do tungsténio. A simetria octaédrica gera uma divisao
dos ultimos niveis de energia em duas bandas: a banda proibida Ec e a banda

convencionada como Ta2c.

A configuracdo da rede cristalina corresponde a estrutura perovskita, onde
o atomo central C estd ausente na célula unitaria, devido a um defeito na
estrutura do WOs. O estado de oxidacdo dos atomos de tungsténio no centro do
octaedro é W5,

O WOs apresenta muitas formas alotropicas caracterizadas por distor¢cdes
da cadeia tridimensional e do octaedro WOs. Com efeito, este 0xido é capaz de
existir em trés diferentes tipos de estruturas cristalinas: cubica, tetragonal e
hexagonal. Os defeitos presentes nessas estruturas cristalinas afetam
fortemente as propriedades eletrocrébmicas, porque servem como locais para
intercalacdo e desintercalacdo ao facilitarem a acomodacdo de ions na rede

cristalina.

Outro parametro influente na configuracdo da rede cristalina é a
temperatura. No caso da producéo de filmes finos, nota-se que a duracédo do
tratamento térmico, assim como a taxa de resfriamento e outros fatores, também

podem gerar variagdes estruturais. Diferentes configuracdes da matriz cristalina
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podem ser observadas na Tabela 1. Ja a Figura 3 trata-se de uma ilustracdo da

acomodacéo de ions na rede cristalina.

Tabela 1. Fase cristalina em funcdo da temperatura para 0 WO3

Temperatura [°C] Cristal
<17 Triclinico
17 a 320 Monoclinico
320a 720 Ortorrombico
> 720 Tetragonal
100 a 500 Amorfo

O — Oxigénio

Li" (intersticio) «
4 K &%
Li  (vacancia) «‘ , \’

Figura 3. Estrutura cristalina do WOs.

Com relacdo a microestrutura em filmes de WOs, alguns trabalhos
merecem destaque. Filmes com estrutura de colmeia foram analisados por Gui
e Blackwood (2015). Ja Lee et al. (2017) produziu e analisou um filme com
estrutura de colmeia composto de nano-bastdes. Golestani et al. (2014)
apresentou um estudo de filmes nano-estruturados preparados por filtracdo a
vacuo. Yuan et al. (2018) produziram filmes compostos de nano-bastdes e
constataram que com o controle de tamanhos desses, propriedades como o

tempo de resposta podem ser ajustadas.

3.3.2 Influéncia da dopagem

Quanto a dopagem dos filmes de WOs, pode-se observar uma série de
trabalhos notaveis. Alsawafta, et al. (2014) investigou as propriedades
eletrocrémicas de filmes dopados com ouro, preparados pelo processo sol-gel.
Um filme de WOs3 dopado com PEG foi sintetizado e estudado por Li et al. (2014).
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A estabilidade eletroquimica da dopagem com titanio foi posta a prova por Peng
et al. (2017).

Em alguns casos, os materiais podem apresentar diferentes coloracdes
variando de acordo com os potenciais aplicados (Moon et al., 2016; Xiao et al.,
2018). A operacdo de um dispositivo eletrocrémico baseado em um o6xido
metalico de transicdo, por exemplo, ocorre com a injecao simultanea de elétrons
na banda de conducéo e a intercalacdo de pequenos cations, como Li*, H* ou
Na* oriundos do eletrélito na estrutura do material cromogénico. Por conta desta
intercalacdo, € possivel modular a cor do material, que depende tanto da
concentracdo de dopantes quanto do tamanho do cation intercalado (Cossari et
al., 2016).
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4, METODOLOGIA DA PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Preparo do Sol-Gel de WOs3

Para um estudo sobre os métodos de preparacdo dos filmes de WOs,
pode-se sondar muitos trabalhos. As propriedades dos filmes preparados por
eletrodeposicao foram exploradas por de Andrade et. al. (2014). EI-Nahassa, et
al. (2015) pesquisou a técnica de evaporacao térmica. Buch, Chawla e Rawal
(2016) estudaram a influéncia de diferentes técnicas de decomposicéo.
Precursores soluveis em agua foram alvo de Kuroki, Matsushima e Unuma
(2016).

Com relagéo ao processo de sol-gel, especificamente, também pode-se
encontrar uma grande variadade de trabalhos. Para um aprofundamento mais
intenso, recomenda-se o trabalho de Sakka (2005). Quanto ao que esta sendo
produzido atualmente, recomenda-se Jittiarporn et al. (2017), que estudou
propriedades de hibridos de metais de transi¢cao preparados pelo processo sol-
gel. Yin et al. (2018) estudaram os efeitos da dopagem de ouro em filmes de WOs
preparados por sputtering.

Como precursores da solugéo inicial, se utilizou 100ml de acido acético
glacial, 100 ml de peréxido de hidrogénio, 10 ml de agua deionizada e 17 g de
tungsténio granulado. A rota foi empregada segundo o trabalho de Leitzke
(2018).

Essa solucéo entdo sofreu uma hidrolise polimerizagéo por intermédio de
um refluxo realizado com um agitador magnético a temperatura de 0°C durante
um intervalo de tempo entre 24h e 48h. A manutencdo da temperatura se
consiste em uma etapa delicada, devido a caracteristica altamente exotérmica

do processo.

Em seguida se realizou a filtragem da solu¢cdo em um sistema de vacuo.
Depois a solucao foi mantida em refluxo a 60°C durante 12h em um sistema

montado com o condensador e o agitador magnético.

ApoOs essa etapa, se submeteu a solugcdo a uma nova filtragem, para, em
seguida, inseri-la num sistema de rota-vaporizagdo. Permanecendo a 60°C, o
processo foi mantido até que um p6 amarelo de peréxido de tungsténio foi

gerado.
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Para a continuar a producéo do sol, este p6 foi dissolvido em etanol.
Posteriormente, apds nova filtracdo, a esta solucédo foi imposta novamente a
rota-vaporacao. Enfim, o p6 obtido foi mais uma vez dissolvido em etanol para a
obtencao do sol final.

Um esquema da producao do filme de WO3s pode ser observado na figura
4, onde estdo também ilustradas as etapas seguintes do processo: a deposicéo

por dip-coating e o tratamento térmico por calcinacdo.

I. PREPARACAD DA SOLUGAD INICIAL  11. AGITAGAD MAGNETICA Ill. REFLUXO

H0,

100 ml
Timl
S0 ml

V.DISSOLUGKO V1. DIP-COATING VIl CALCINAAD
1ciclo por camada Tciclo por camada ¢

Po de peroxido de
tungstenio

%,

S,

Etanol ahsoluto

Figura 4. Representacao esquematica das etapas da preparacao dos filmes de WOs.

4.2 Deposicédo dos Filmes

Apoés o término dos processos de preparacdo do sol, os filmes serédo
depositados na superficie do substrato (ITO) pelo método de dip-coating (por
intermédio do equipamento MARCONI Dip-coating MA 765) com as seguintes
velocidades de deposi¢ao 100, 110 e 120 mm/mim.

O substrato foi redimensionado para as dimensfes 1cm x 3cm, com intuito
de aumentar a éarea efetiva de filme e minimizar a perda de bordas. Foi

subsequentemente lavado com detergente, agua deionizada e alcool
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isopropilico. Toma-se meticuloso cuidado com a remocédo dos residuos na

superficie do substrato e se realiza a secagem.

A superficie de vidro, ndo condutora, é coberta por uma fita magica, de
modo que apenas a superficie condutora com o substrato ITO é exposta ao

processo de dip-coating. Este processo pode ser contemplado na Figura 5.

ETAPA DE IMERSAD : ETAPA DE DEPUSICKU : ETAPA DE EMERSAQ : ETAPA DE [lRENABEM
7 I | I
| 1 |
| 1 | |
I 1 |
| 1 |
| 1 |

VIDRO ! = I I Filme de Xerogel

ITo 1 I |
\ ! | I |
! I |
! | |

\ ; ! \ l \
! 1 - I
! I [
so. | ! I : I
/' I I _ I
1 1 |

" ol | v 1 . | :
: 1 ! I : 1 -

! I I
v , v ! v |

| | 1 v

Figura 5. Etapas do processo de dip-coating.
Os parametros de velocidade de imersdo, tempo de deposicao,
velocidade de emerséo e tempo de drenagem sao garantidos com precisao pelo

eguipamento.

Finalmente, para completar a producdo dos filmes, se realiza um
tratamento térmico a temperatura de 240°C pelos seguintes tempos de
tratamento térmico: 1h e 2h. O processo é entdo repetido para alguns filmes, em

prol do estudo do efeito de camadas extras de deposicao.

Ademais, para garantir a exatiddo dos resultados obtidos e a
reprodutibilidade do processo, as amostras foram preparadas em triplicata para

as caracterizacoes eletroquimicas.

4.3 Medidas Eletroguimicas

Neste trabalho foi utilizada uma célula eletroquimica com trés eletrodos,

conforme pode ser observado na figura 6.
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Figura 6. Célula eletroquimica.
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A figura 6 apresenta a célula eletroquimica com trés eletrodos: o contra
eletrodo de platina possui dimensGes de 1cm?, o eletrodo de referéncia é
composto por um fio de prata; e o eletrodo de trabalho € o préprio filme de WOs
depositado sobre ITO. O eletrélito empregado € uma solucao de Perclorato de
Litio (LIClO4) de 0,1 molL dissolvido em carbonato de propileno (PC).

As andlises foram realizadas em um potenciostato/galvanostato (Autolab
PGSTAT 302N).

4.3.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica, considerada por muitos autores como um dos
métodos mais exatos para o estudo do comportamento eletroquimico de um
material, (PAWAR et al., 2017), é geralmente utilizada como a primeira

caracterizacdo de um sistema eletroquimico.

Se empregara uma janela de potencial de -1V até 1V, a fim de abranger
todas as reacdes de oxidacdo relevantes que podem ocorrer no filme. Sao
utilizadas diferentes velocidades de varredura. A resposta do sistema a
aplicacdo do potencial € a corrente medida no potenciostato. O amplificador
operacional deste aparelho mede e controla o potencial entre os eletrodos de
trabalho e de referéncia e a corrente entre os eletrodos de trabalho e auxiliar.
Nota-se que em uma celula eletroquimica a solucao eletrolitica ndo conduz
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elétrons, mas somente ions. Portanto os elétrons provindos da fonte, o
potenciostato, percorrem a superficie do eletrodo de trabalho e passam pelo

contra eletrodo para retornar ao potenciostato.

A troca de carga entre os eletrodos se da por meio de reacbes
eletroquimicas, a potenciais caracteristicos da reacdo e do sistema em que elas

ocorrem. Sua ocorréncia geralmente resulta em picos de corrente.

4.3.2 Cronocoulometria e Cronoamperometria

Pela técnica de cronoamperometria, o potencial do eletrodo de trabalho é
progressivamente aumentado, para que a corrente resultante dos processos
faradaicos seja monitorada como uma fungéao do tempo. Baseando-se na relacao
entre a corrente de pico de oxidagao e a corrente do pico de reducéo, podem ser

obtidas informacdes sobre as espécies eletrolisadas.

Por sua vez, a técnica de cronocoulometria consiste num método analitico
que avalia a relacéo entre carga e tempo, a partir do aumento progressivo de
potencial no eletrodo de trabalho. As contribui¢ées da dupla camada de difusédo
e a influéncia de espécies absorvidas sédo mais facilmente observadas por meio

desta técnica do que pela técnica de cronoamperometria.

Ambas as andlises sdo executadas com a mesma janela de potencial da
voltametria ciclica, visando-se uma melhor analise comparativa dos resultados.

As fases de insergéo e extracdo de carga possuem duragao de 60 segundos.

Se utilizara a técnica de Cronocoulometria para a estabelecer a
capacidade de reversibilidade do material, dada conforme

Reversibilidade = % * 100 3

L

sendo Q, a carga extraida e Q; a carga inserida no filme.

As analises cronoamperométricas fundamentardo a identificacdo das

correntes geradas no filme durante os processos de difuséo de ions.

32



4.3.3 Analises oticas e cronopotenciometricas

As caracterizagbes oOticas serdo realizadas nos estados colorido e
descolorido dos filmes, que serdo polarizados catddicamente e depolarizados
anodicamente, em prol de possibilitar uma avaliagdo da variacdo da

transmitancia.

Simultaneamente, se empregara a técnica de cronopotenciometria. O
galvanostato aplicara uma corrente constante entre os eletrodos de trabalho e o
auxiliar. Com efeito, serd gerado um potencial devido a carga induzida numa
dupla camada, formada na superficie do eletrodo. Este potencial em funcéo do
tempo é a resposta do sistema a ser medida. Deve-se notar que a cada inicio de
uma reacao eletroquimica, o potencial sofre varia¢cdes bruscas, as quais vao

sendo progressivamente amenizadas ao longo do tempo.

Tais andlises serdo realizadas no espectrofotometro (AGILENT
Technologies Cary, modelo 100) encontrado nas instalagbes da UFPel no
Campus Capdo do Ledo, acoplado ao potenciostato/galvanostato (Autolab
PGSTAT 302N).

4.3.4 Caracterizacfes estruturais, morfolégicas e superficiais.

As analises de difrac@o de raios X foram realizadas em um difratbmetro
Rigaku (modelo ULTIMA 1V), provido de fonte de radiagdo CuKa (A = 1,5418 A)
e geometria Bragg-Brentano. As medi¢des foram feitas com potencial de 30 kV,
corrente de 30 mA e angulo de varredura (20) de 10 a 60°. Os espectros de
infravermelho (V) foram obtidos com um equipamento Shimadzu Fourier-
Transform Infrared (FTIR) (modelo IRRESTIGE - 21), realizando 24 varreduras
com resolucéo 4.0. A Microscopia de Forca Atdmica (AFM) foi realizada em uma
area de 10 x 10 ym? usando um microscépio Agilent Technologies (modelo
5500).
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5. METODOLOGIA DA PARTE TEORICO COMPUTACIONAL

Aqui se desenvolvera a modelagem matematica que proporciona a

obtencéo de todos os parametros computados neste trabalho.

Como a principal contribuicdo deste trabalho se caracteriza como o
desenvolvimento de modelos matematicos inovadores para a resolucdo da
equacdo de difusdo, tomou-se o cuidado de garantir que as equacdes
apresentadas fossem explicitadas detalhadamente. Da-se especial notoriedade
as secdes 5.2 e 5.3, onde este trabalho propde metodologias novas, através de
consideracdes e procedimentos, que, até onde os autores conhecem, sdo, neste

trabalho, apresentados a comunidade cientifica pela primeira vez.

5.1 Modelo I: com coeficiente de difusao constante no tempo e no

espaco.

Nesta secdo se apresenta a matematica da difusdo quimica em
problemas homogéneos, com coeficiente de difusdo constante no tempo e no
espaco. Se declara as hipbteses simplificadoras utilizadas e explicita o
equacionamento que também fundamenta os Modelos Il e Ill, apresentados nas

subsecdes seguintes.

5.1.1 Equacéo regente do fenbmeno de difusédo e condi¢bes de contorno

A intercalacéo de ions se da por meio do fenbmeno da difusédo, ocasionado
pelos gradientes de concentragdo. A modelagem matematica do fenémeno fisico
consiste e das condi¢cdes de contorno que representam a realidade.

Para uma melhor compreenséao da intercalagéo e difusdo dos ions de Li+
em filmes finos de WOs se indica uma série de trabalhos. Crandall e Faughnan
(1975) realizaram uma medicdo pioneira do coeficiente de difusdo. A
dependéncia na difusdo da espessura foi analisada por Kim, Choi e Kim (2014).
E uma investigacdo sobre diferentes sais de litio como eletrolitos foi realizada
por Wei, et al. (2017).

7

Em principio, € admitido que o problema a ser estudado respeita a
segunda lei de Fick, que € a equacdo governante dos fenbmenos de difuséo,

expressa por
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ac(xt) _ . 9%Cc(xt)
at - Dax2 ’ )

onde D é o coeficiente de difusdo (em cm?s?), C(x,t) € a concentracdo de
intercalante (em mol.cm3), x é a posicdo (em nm) e t representa a coordenada

relativa ao tempo (em s).

As condi¢des de contorno do problema séo dadas por

ac
Oxlyx=0

=0 t>0, (%)
C(L,t) =C, t>0, (6)

onde L representa a espessura do filme de WOs.

Ja a condicdo inicial, no instante t = 0, é dada por

C(x,0) = 0. Q)
O dominio do problema homogéneo, perscrutado pelo Modelo I, pode ser

visualizado na figura 7.

0 L Xx
1 ! >
2 2
E =
2 =
: C (x,0) = C,
aC(x,t) C(L,t) = Cy
N =0
dx

x=0

Figura 7: Dominio do problema homogéneo de difusdo quimica conforme o Modelo I.
5.1.2 Preparacdo do problema: separacdo dos regimes permanentes e

transiente.

Para resolver o problema pelo método de separacédo de variaveis, devido
a existéncia da condi¢éo de contorno ndo nula em x = L, se faz necessario que

a solucao C(x,t) seja decomposta da seguinte maneira

Clx,t) =v(x) + w(x,t), (8)
sendo que v(x) corresponde a fase estacionaria, independente de t, e w(x,t) é

a componente relacionada a fase transiente.
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Calcula-se entdo as derivadas

a a ow
=) +wx 0] =2, ©)

a%c _ 9 _d*v | 9%w
o V@ Fwx )] ==+ = (10)

ax2’

e em seguida se substitui as eq. 9 e 10 na eq. 4, obtendo-se

w _p (dzv n BZW). (11)

at dx? | 9x2.
Substituindo-se a eq. 8 as eq. 11 tém-se, respectivamente, as novas

condicBes para o problema

0=y = @ +weeol| =] 45 12
Co =C(L,t) =v(L) +w(L,1), (13)
0=1C(x,0) = v(x) + w(x,0). (14)

5.1.3 Abordagem da parte permanente do problema

O problema pode entdo ser resolvido separadamente em duas partes: a
fase com regime permanente e a fase com regime transiente. Para a parte

permanente do problema a equacgéo e as condi¢des tornam-se

d?v _

==0, (15)
dav
E Y0 = 0, (16)
e
Co = v(L). an

Para que a eq. 15 seja verdadeira, € necessario que v(x) corresponda a

um polinémio da forma

v(x) = Ax + B. (18)
Portanto,
dv
E o =0= A, (19)
v(L) = Cy, =B, (20)
Assim
v(x) = B = C,. (21)
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A fase transiente do problema pode ser resolvida em decorréncia.
Substituindo-se a eq. 21 na eq. 11, considerando-se que C, € constante, obtém-

se que

w_plw 22)

ot ox2
Em seguida, a eq. 21 pode ser inserida nas condicbes de contorno

representadas pelas eqs. 12-13, de forma que sao obtidos

ow
. =0 (23)

w(L,t) = 0. (24)

E por fim, substituindo-se a eq. 21 na eq. 14 e tem-se que

w(x,0) = —C,. (25)

5.1.4 Aplicacdo do método de separacao de variaveis

Uma vez conhecido o equacionamento da fase transiente, pode-se utilizar

o0 método de separacdo de variaveis. Dessa forma, faz-se

w(x, t) = X(x).T(t), (26)
onde X(x) € uma funcao relacionada apenas a variavel espacial, enquanto T(t)

€ uma funcdo com dependéncia apenas da componente temporal.

Derivando-se w(x, t) na eg. 26, tem-se que

ow

E:XT’ (27)

%w
9x?

= X"T. (28)
Assim, a eq. 22 assume 0 seguinte formato

XT' =D [X"T], (29)

onde, dividindo-se ambos os lados da equacao por XT, tem-se

XT  DXT T x'
o xr TP (30)

Conforme o método, € estabelecido que

! XH

T _ X _ 2
T—DX—YD. (31)
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Resultando em duas EDQO’s, uma dependente do tempo e outra do

espaco, ambas acopladas pelo parametro Y. Assim

~ =y, (32)

XI/

X _ 2
D=-=Y?D, (33)

Dadas as egs. 32 e 33, tem-se as seguintes propostas de solucao

T(t) = E.exp(=Y?D t)
X(x) =Acos(Yx) + Bsen(Yx), Y #0 (34)

X(x) =Ax + B, Y=0

cujos parametros serdo determinados através das condicbes de contorno e

iniciais do problema.

5.1.5 Aplicacdo das condicbes de contorno para a obtencdo dos

parametros.

w(L,t) = 0= X(L).T(¢). (35)

Como T(t) ndo pode ser nulo para todos os valores de t, tem-se que

X(L) = 0. (36)

Da mesma maneira, considerando-se as eqs. 27 e 24, chega-se a

= 0=x(0).T(®), (37)

9xlyx=0

de onde conclui-se que

X'(0) = 0. (38)

Considera-se primeiramente ao caso em que ¥ = 0, tem-se

X(x) = Ax + B, (39)
X'(x) = A (40)

Logo, séo aplicadas as condi¢cdes de contorno, de forma que

X'(0)=4=0, e X(1)=0.L+B (41)
X(L) =0=B, (42)
resultando no caso em que A = B = 0, de onde conclui-se que Y = 0 ndo € uma

solucéo por fornecer somente solugdes nulas.
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Por outro lado, para o caso em que Y # 0, tem-se

X(x) =Acos(Yx) + Bsen(Yx) (43)
X'(x) = —AY sen(Yx) + BY cos(Yx) (44)

Aplicando-se a condicao de contorno para x = 0, obtém-se que

X'(0) =0=—AYsen(0) + BY cos(0)
X'(0)=0=BY. (45)
Como neste caso Y # 0, conclui-se que

B =0. (46)

Com esta informac&o, aplica-se a segunda condi¢ao de contorno para x =

X(L) = Acos(YL). 47
Como a igualdade A = 0 inviabilizaria a obtencdo de uma solucdo nao-

nula pelo método de separacéo de variaveis, pode-se inferir que
cos(YL) = 0. (48)
Para que esta expressao seja verdadeira, € necessario que
YL = % +mn (49)
param =1, ..., 00,
Portanto, pode-se dizer que

_ (@m+Dn
Y

Y (50)

e gque as solucdes para as equacdes diferenciais no tempo e espaco podem ser

escritas como

X, (x) = A,, cos ((Zm;Ll)n x). (51)

(2m+1)%n?
412 !

T, (t) = E,. exp (—D (52)

param =1, ..., 00.

Desta forma, de acordo com a eq. 26, tem-se
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2.2
Wy, = X;nTrn = A, COS (Qmﬂ)n x) exp (—D % ) (53)
Portanto
2.2
w(x, t) = Yo A COS ((Zmﬂ)n x) exp (—D % ) (54)

5.1.6 Determinacédo dos coeficientes Am pelas propriedades de séries de
Fourier

Para a determinagdo de todos os valores Am na eq. 54, utiliza-se a

condicdo inicial dada pela eq. 25

W(x' O) = _CO = Z?rol=0Am cos (Mx)

” (55)
Partindo do principio de que para cada m, w,, € solugcdo da eq. 22 e que
a combinacdo das solucdes também é uma solucdo da equacéo diferencial,

remove-se a dependéncia do parametro A,,.

Se procede entdo através da construcdo de uma série de Fourier, de

2k+1D)T

modo que a expressao acima deve ser multiplicada por cos( x) a fim de

manter uma relacdo de ortogonalidade. Em seguida, é realizada uma integracao

de 0 até L em relacdo a x, de maneira que se torna possivel determinar ao

parametro A,,. Tal processo ocorre da seguinte maneira

JL c ((Zk + Dr )d i 4 JL ((Zk + Dm ) <(2m + Dm )d
- COS|———X X = COS| ——F——Xx|)cCoS\————Xx X
0 D 2L m, 2L 2L

—Co fOL cos ((ZHLDH x) dx = Y5 _0Am fOL cos (% x) cos (w x) dx  (51)

2 2L

As relacdes de ortogonalidade das séries de Fourier definem que

fop cos (%x) cos (z%x) dx = {g'/z ' ll ij (57)

Como esta determinado que A, #0, sabe-se que i=j, e

consequentemente pode-se afirmar que

fOL cos (% x) cos (% x) dx = L/Z (58)

sem = k.

Portanto, a eq. 57 é equivalente a
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—C, fOL cos (% x) dx = 4, %, (59)

0 que resulta em

A, == LCO fOL cos (—(Zk;;)” x) dx. (60)

A resolucéo dessa integral leva a

L

—2C 2L 2m+1)mx
A, = s ( )
L (m+)rm 2L

0

A, = ~2%__ 1 cen ((2m2+1)n) — sen(0)

. (2m+1)
_—4C 1 2m+1)r
Am = n (2m+1) sen ( 2 ) (61)

Deve-se ainda se levar em consideracéo que

sen ((Zmz-l)n) — (_1)m’

resultando em

Ay = 220 CU7 (62)

T (2m+1)

Finalmente, pode-se substituir os valores de A,, na eqg. 62, o que resulta

em

—4Cy (-D™ @em+1)n (2m+1)?n?
w(x,t) = Xm0~ 2 G €08 ( ” x) .exp (—D Tt). (63)

5.1.7 Célculo das expressfes dos principais parametros eletroquimicos

Entédo, conforme estabelecido na eq. 8, considerando-se a eq. 21 e a eq.

62, tem-se que

—_1)ym 2.2
Clx,t) =Co— Xmo 2o CUT s ((Zm“)n x) exp (—D Gm+ym t), (64)

© (2m+1) 2L 412

onde, dividindo-se essa expressao pela concentracao inicial C,, conclui-se que

Cxt) _ 4 4y DM (m+)m (_ (2m+1)2n2)
Co =1 nzm=°(2m+1)cos( 2L x).exp D az ¢ (65)

Em respeito ao principio da eletroneutralidade, a relagéo estabelecida

entre fluxo de cargas e densidade de corrente da-se por

j=2zF] = zFD % (66)

x=L
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onde z € o numero de elétrons transferidos na reacéo eletroquimica, F = 96500

Cmol* é a constante de Faraday e J é o fluxo (em mol.cm2s).

Para a determinacéo do fluxo de cargas, basta que a eq. 64 seja derivada

em relacdo a x

ac

dx

_ ww  [4Co D™ (2m+Dm ((2m+1)rr ) (_ (2m+1)2m? )”
x=L_2m=0[ T (2m+1) 2L sen 2L 1) exp D a2 b))

ac v 4G (-1)™ @2m+1)rn (2m+1)272
=Y 0 sen ( ” L) exp (—D —t) (67)

0xly=p 2L 412

Lembrando-se que

n ((Zmz—l)n) _ (_1)m

se reduz a eq. 67 a

ac _ —4Ch woo 1 2m (_ (2m+1)%n? )
ax|x=L 2L Ym=o(=1)*" exp(~D 412 t
ac _ —4C) woo _p @m+1)?n?
Oxlyey, — 2L Lm=o exP( b 412 t) (68)
Assim
. —4Cy woo (2m+1)?m?
j(t) = zFD =2 3o exp (-p EED ) (69)

A expressao para a densidade de carga é obtida através da integragcédo no tempo

da eq. 69, que se realiza conforme as etapas explicitadas abaixo:

t -4C) woo (2m+1)?n?
q=J,2FD =255 gexp(-DE " t) dt (70)
—_ (¢ —4Cp voo (2m+1)%m?
q= [,zFD — Zim=0 €XP (_DTt) dt
2.2
u=—D (2m+12) T
4L
du (2m+1)?r?
dt 412
2.2
du = —p ¥V g
4L
412
= = S amerm

-4C 412 . _o t
q = zFD 2L° (— D—nz) Yo _o(2m+1)72 fo exp(u)du
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_ 8zFCyL
==

Yo _o(2m+1)72 fot exp(u)du

%) 0 2 1)272 t 2 2.2
fo exp(u)du = exp(u)|g = exp (—D%tn0 =1-—exp (—D% )

q= 8zFCyL Z;?:O(Zm + 1)—2 _ (zm + 1)_2exp (—D

2

(2m+1)2n?
412

t) (71)

A expressao para absorbancia, A, é dada de acordo com a lei de Beer, dada na Eq.
72.
A= ¢€LC, (72)

onde ¢ ¢ o coeficiente de absor¢do molar (cm?/mol).

A lei de Faraday, por outro lado, estabelece que a carga total envolvida no
processo eletrocrémico é dada pela Eq. 73.

q = nzF, (73)
onde n corresponde ao numero de mols, z é equivalente ao numero de elétrons trocados
na reacao eletroquimica e F € a constante de Faraday, igual a 96500 C/mol.

Entdo, considerando-se que LC = q(zF)™1, a expressdo para absorbancia pode
ser reescrita como

A =qe(zF)™L. (74)

Além desse parametro, torna-se possivel calcular a eficiéncia eletrocromica 7,
descrita por
n = e(zF)™L. (75)
Finalmente, a Eq. 71 pode ser combinada a Eq. 24, resultando em.

_ 8CpLE
==

A Yo _ (2m+1)72 — 2m + 1) 2exp (—D Mt). (76)

412

5.2 Modelo Il: com coeficiente de difusé&o dependente da posicao.

Para o segundo tipo de problema-teste resolvido neste trabalho, levou-se
em consideracdo, na modelagem matemaética do processo difusivo, a suposi¢cao
de que a camada de filme eletrocrémico de WO3 néo esteja distribuida de forma
uniforme ao longo do substrato e pela extensao de sua espessura. Essa hipbétese
se fundamenta na ocorréncia de pequenas variagcdes incontrolaveis nas
condicbes do processo de preparacdo dos filmes, as quais sdo ultimamente

responsaveis por gerar uma ndo-homogeneidade espacial.
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A fim de representar tal heterogeneidade, o dominio espacial do problema
foi dividido em intervalos possuidores de diferentes valores, entre si, para o
coeficiente de difusdo. Dentro de cada grupo, ou regidao, contudo, o coeficiente
de difusdo permanece constante. Dessa forma, o meio homogéneo do problema

é transformado em um meio heterogéneo com faixas homogéneas.

A vantagem de se aplicar esse tipo de modificacdo consiste,
principalmente, no fato do problema heterogéneo poder ser, assim, considerado
como um arranjo de M problemas homogéneos, acoplados entre si pelas
condi¢bes de contorno.

Realca-se aqui que a abordagem matematica utilizada nesta subsecédo do
trabalho, com respeito ao particionamento do dominio espacial, ndo pdde ser

encontrada na literatura sobre o tema.

A lei de Fick, regente do fenémeno difusivo, pode ser escrita agora como

ac;(xt) _ D. 9%¢Ci(x,t)

ot Loax2 ’

parai=1,..,.M 77

onde C; e D; representam a concentracdo e o coeficiente de difusdo (em cm?s?)

em cada grupo homogéneo.

As condicdes de contorno sdo, agora, validas somente na primeira e

dltima regido, devendo ser rescritas para

aC1(x,t)
ox x=0

=0 t>0, (78)

A condicéo inicial, no entanto, permanece valida para todas os grupos

C;(x,0) = 0. (80)
A figura 8 representa essa reparticdo do dominio espacial heterogéneo

em regibes homogéneas.

44



Modeloll: D, — x
acst «

0 L

|

1
g i 2
8 I &

Regido] i~ Regidoi Regido i+l - RegidoM :

v . . v H H ¥
(0 Ci(x3, t) = Cipa (X3 1) Cu (L t) = Cy
0x x=0 dCi(xi,t)  9Ciyq(xit)

dx - Ox

Figura 8: Dominio do problema de difusdo quimica espacialmente heterogéneo.
Em funcdo da dificuldade em obter-se uma solucdo analitica por
separacdo de variaveis para esta classe de problema, optou-se por se utilizar de

uma metodologia baseada nas transformadas de Laplace.

Conforme a metodologia desenvolvida neste trabalho, para o dominio
heterogéneo distribuido em camadas homogéneas, visto na figura 3, procede-se

com o emprego da transformada de Laplace no tempo nas equacdes 1 — 4.

Tém-se, primeiramente, que

L{Ci(x, )} = Cilx, s), (81)
L{%} =sCi(x,s) — C(x,0), (82)
rfjoten) - g @)
fpans) - b
Assim, a equacao 1 pode ser escrita como

sCi(x,s) — C(x,0) = Diw (85)

Deste modo, a partir da condic¢ao inicial, obtém-se
sCi(x,s) = Dii Ci(x,s). (86)

Propondo-se que C;(x,s) = e"®*  tém-se que
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Per@x 2 L)% Ly \E (87)
Portanto,

Ci(x,s) = FieVs/Pix 4 F,eVs/Dix (88)

Contudo, como a combinagédo de solugcbes também se configura como

uma solucgéo, é possivel escrever que

(e\/TDix+e_\/TDix)

2

(e\/TDix—e_\/TDix)

2 7

C_'i(x, S) = Ai + Bi (89)

0 gue resulta em

Ci(x,s) = Ajcosh(y/s/D;x) + B;senh(y/s/D; x). (90)
Para obter-se os valores de A; e B;, aplica-se as condi¢cbes de contorno.

Sabe-se que

d C;(x,s)
dxc— = Ai(\/s/Di) senh(,/s/Di x) +
+ Bi(y/s/D;) cosh(y/s/D; x). (91)

Consequentemente, aplicando a condicdo de Neumann vigente na regiao
1 em x = 0, e reconhecendo-se que senh(0) = 0 e cosh(0) = 1, obtém-se, para

essa regido, que

T =0« By({s/D1) =0 < By =0 ©2

X

Ja para a regido M, através da aplicacdo da condicdo de Dirichlet

estabelecida em x = L, tém-se que
Cu(L,s) = (%) = Ay cosh(y/s/Dy L) + By senh(y/s/Dy L). (93)
Nas interfaces entre os meios, a condi¢céo de continuidade faz com que

Aiy; cosh(y/s/Diyq x) + By senh(y/s/Diyq x) = A; cosh(y/s/D; x) + B; senh(y/s/D; x). (94)

Dessa forma, gera-se um sistema de equacdes linearmente dependentes
que pode ser representado de forma matricial. Esse sistema, por ser

indeterminado, apresenta infinitas solugbes. Assim, considerando que a solucao
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parai=1,..,M, em que B; = 0 também ¢é valida, obtém-se os resultados do

sistema, que seguem o seguinte comportamento

G (x,5) = Co cosh(y/s/Dmx)

s cosh(y/s/DmL)’ (95)
c (x,5) = Co cosh(y/s/Dyxm—1) cosh(y/s/Dm—1x) (96)
M=13"227 7 g cosh(y/s/Dm-1xm-1) cosh(y/s/DuL) ’
c (x,5) = @cosh(\/s/DM_lxM_z) cosh(y/s/Dymxp—1) &cosh(,/s/DM_zxi) 97)
M=2%"27 7 cosh(y/s/Dm—-2xm-2) cosh(y/s/Dm-1xpm-1) S cosh(y/s/DmL) ' "

onde esse padréo de solucéo deve ser escrito até ¢, (x, s).

Para se obter uma solucéo uniforme, diferenciavel em todos os pontos do
dominio, é necessario resolver o problema inserindo no sistema as condi¢ées de

uniformidade e homogeneidade, descritas por

dCiy1(xq,5) _ dCi(xy,s)
dx dx

(98)

Todavia, salienta-se que com essa insercao as expressdes tornam-se
demasiadamente grandes, formando matrizes com mais de 50 termos por
elemento. Assim, por brevidade, essa solucdo ndo sera apresentada nesta

secao.

A inversao numérica da transformada de Laplace foi entédo realizada pelo
método de Stehfest e pelo método de Zakian; apds a analise dos resultados,
optou-se pelo primeiro, porque, apesar de ser mais leve e rapido, o método de

Zakian forneceu resultados menos precisos.

5.3 Modelo lll: com coeficiente de difuséo variavel no tempo.

Neste modelo, o espaco temporal foi distribuido em multiplas regies com
coeficiente de difusdo internamente constante, mas diferente entre uma regiéo e
outra. Sendo desta maneira, as condi¢cdes de contorno séao validas em todos os

intervalos de tempo, ou regifes do dominio temporal

aCi(x,t) _
Era M 0 t>0, (91)
C(L,t) =C, t>0, (100)
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parai=1,..n.

Por outro lado, a condicao inicial, € somente véalida para a primeira regido,

sendo representada por

C,:(x,0)=0. (101)
Além dessas condicdes, acrescenta-se as seguintes condicbes de

continuidade nas interfaces entre as camadas,

Ci(x, t;) = Ci—1(x, ty), (102)

parai=1,..n.

A figura 9 apresenta o dominio do problema com coeficiente de difusédo

constante em cada intervalo, ou regido, do tempo.

AModeolll: D, — ¢,
cst

t
tl. ecaans O ':"> Ci(X, tl) = Ci+1(x, tl)
(@)
)
g0) Regiio i
“ ®
tig '{%’.. CELEY 2 Ci—l(x' ti—l) = Ci(X, ti—l)
&
D Regido i-1
wn
=y = W= Ci—2(x, ti3) = G_1(x, ti—3)
tl i s "."’ Cl(xl tl) = CZ(xf tl)
e Regiio 1
0 === C1(x,0) = G
) {0 o
Gledl Ci(L,t) = G
0x =

Figura 9: Dominio do problema de difus@o quimica com coeficiente de difusdo variando
discretamente entre regifes temporais.

Deve-se notar que, para a regido 1, tanto as condi¢cdes de contorno
(validas para todos os intervalos de tempo), como a condi¢ao inicial, sdo iguais
aguelas do problema homogéneo, resolvido anteriormente pelo método de

separacéo de variaveis.
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Desta forma, o problema a ser resolvido para essa primeira regido é
exatamente igual ao problema homogéneo; consequentemente, as solucdes de

ambos sédo idénticas. Assim, pode-se escrever que

4C) oo (D)™ (2m+1) (2m+1)?n?
Ci(x, t) =Cy — TOZmzo mtD cos( mZL 7Tx) exp (—D1 %t) (103)

Para a resolucéo do problema de difusdo nos demais camadas de tempo,
também se utilizou o método de separagdes de variaveis. Com o objetivo de
reduzir o equacionamento apresentado neste trabalho, serdo apresentadas
somente as equacdes que se distinguem em relacdo a modelagem matematica
apresentada previamente para o problema homogéneo. Deve-se notar, contudo,
que C(x,t) e D(x,t) devem ser substituidas nas equacdes anteriores por C;(x, t)
e D;(x,t).

O problema é entéo resolvido de maneira analoga até a Eq. 14, quando a
condicdo de interface deve ser abordada de forma a equivalente aquela utilizada

para tratar-se a condicao inicial, conforme

Cio1(x, ti—1) = v; () + wi(x, t;—q). (104)

Nota-se, entdo, que em i = 2 surge a seguinte expressao
C1(x,t) = v,(x) + wy(x, ty) (105)

onde ¢, (x,t;) pode ser obtido de forma analitica, para cada posicéo x, pela Eq.
80. Por essa razéo, conforme a metodologia proposta nesta se¢éao, o problema
deve ser resolvido integralmente numa regido antes de se prosseguir para a

solucéo da regido seguinte, numa ordem progressiva, dei =1, ..., M.

Procede-se, entdo, abordando a regido 2. Para tanto, substitui-se a

expressdo andloga a Eq. 21 na Eq. 82, o que resulta em
[Cl(xltl) - CO] = WZ(xﬁtl)' (106)

Considerando-se que €, (x, t;) foi obtido anteriormente, observa-se que o

termo [C, (x,t;) — Cy] possui um valor conhecido.

O equacionamento permanece equivalente ao do problema homogéneo

até a Eq. 55, que deve ser substituida por

49



w —4Cy (1™ (2m+1) (2m+1)2n2
wa(x,ty) = [2m=0 n 0(2m+1) COS( 2L "x) €Xp (_D1 412 tl)] -

0 (2m+1) (2m+1)?x?
Yim=042,, €COS ( mZL 7rx) exp (—Dz %tl). (107)

Na busca pelos valores 4, , pelas mesmas razdes validas para o

problema homogéneo, deve-se gerar uma seérie de Fourier e garantir a

ortogonalidade pela multiplicagéo dos termos por cos (—(Zk;)“ x)

Com efeito, tém-se que

f [Zm 0460 G DN exp (—D1 Gm+1)*n? t1) cos ((m;;l)n X) cos ((Zk;:)n x)] dx =

T (2m+1) 412

Yim=04m fo exp (—Dz % tl) cos ((Zk;)n x) cos (% x) dx (108)

Empregando-se as relacbes de ortogonalidade das séries de Fourier,

apresentadas na Eg. 57, obtém-se

-4Cy (=)™
. (2m+1)

(2m+ 1) w2

exp (D — D) t) =4z,  (09)

Portanto, pode-se escrever a seguinte expressao

w(x, t) = o Zm 0 (( Dl cos ((zm“)” x) exp ((D2 —

2m+1) 2L

(2m+1)?n? (2m+1)?n? t)

D)) Tt ) exp (—D, F (110)

Assim, pode-se afirmar que a expressao a ser utilizada para a obtencéo

da concentracdo na regiao 2 € escrita da seguinte forma

—1\)ym m 2.2
C06,6) = €y = "2 Xz s cos (P5x) exp ([(Dz = Do)ty — Dye] #2i ) (112)

(2m+1) 2L 412

Posto que os valores de C,(x,t) podem ser conhecidos pela expressao
acima, torna-se possivel dar sequéncia ao procedimento proposto realizando-
se o calculo de ¢;(x,t) de forma anéloga ao calculo de C,(x, t). Este processo

pode ser repetido de forma congénere de i = 3 até M.

Portanto, a seguinte expresséo pode ser utilizada

4C 1)m 2 1
Ci(x, 1) = Co——Xm= 0(( 2 cos (( i )nx) exp {[(Di —D;_)ti_1 —

2m+1) 2L

D;t] (112)

2m+ 1)21'[2}
412
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E essencial observar-se quando o coeficiente de difusdo ndo se altera
entre os intervalos de tempo, isto € D, = D,_,, a expressao acima se reduz a

expressdo da concentracao do problema homogéneo.

Deste mesmo modo, tém-se como equivalente para a expressao para a
densidade de corrente elétrica

—ZCOZFDi

i Z?ﬁ:o exp ([(Di — D)ty — Dyt] M) (113)

412

ji(t) =

Se caracterizando como a integral no tempo da densidade de corrente, a

densidade de carga pode ser obtida por

q=[" zFD

ti—1

4C, o (2m+1)%x?
ZLO Ym=0€Xp ([(Di —Di_1)ti_y — Dit] - ) dt (114)

412

A resolucao desta integral leva a

8ZFCoL w oo (2m+1)%n? _
qi = ano Ym=0€Xp [(Di — Di_1)ti—q —m:Lz = ] @m+ 172 - (C2m+
_ (2m+1)2m?
1)~ 2exp (% [(D; — Di—tig — t Di]) (115)

5.4 Metodologia utilizada para o ajuste de curvas.

O ajuste das curvas do perfil de densidade de carga dos resultados
obtidos computacionalmente em relacdo aos resultados experimentais é
elucidado nesta secao. Através do método de ajuste de pardmetros o valor do
coeficiente de difusdo é obtido de forma numérica. Consequentemente, a partir

deste, é possivel realizar o calculo do perfil de densidade de cargas.

Deve-se salientar que todos os ajustes de curvas e simulacdes foram

realizados através da implementacdo dos cédigos no software livre OCTAVE.

Em primeiro lugar, deve-se possuir os valores dos dados experimentais
para os tempos do experimento (t;) e as densidades de carga (q;), dei =1, ...n,
onde i equivale ao indice referente ao ordenamento das medidas experimentais

e n representa a quantidade total de medicdes realizadas.

Estes valores podem ser exemplificados pela Tabela 2.

Tabela 2. Exemplo esquematico de um conjunto de dados experimentais.
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indicei Tempo ¢; Densidade de carga q;
1 ty q1
2 iy qz
n tn qu

O desvio entre os resultados da densidade de carga teodricos qgjmul €

experimentais g; € descrita como

di = (qi — simulado) (116)

O quadrado do desvio é, todavia, mais significativo, sendo expresso por

di2 = (qi - QSimulado)z (117)

O somatério de todos os desvios quadrados é dado por f(4, B) conforme

f(AB) = ?:1 diz = Z?:l(qi - qsimulado)z (118)

onde A e B sdo os parametros a serem estipulados, dos quaiS qsimuiado €

dependente.

Segundo o0 método de ajuste de curvas utilizado neste trabalho, €&
necessario estabelecer os parametros A e B. De acordo com suas dependéncias,

qsimu1. POde agora ser escrito como

Asimul. = 9(ABt,i)- (119)

Com base na eq. 70, os parametros A e B sao estipulados conforme

A= —8ch0L’ (120)

TL'2
B=2. (121)

L2

Deste modo, a eq. 70 toma a seguinte forma

. _ _ 2m+1)212
Qs = Ao {@m+1)72 = 2m + 1) 2exp [-B X |} (122)

Se deseja obter os valores de A e B que proporcionem os menores valores

para f (A, B). Isto ocorre nos pontos em que

f'(AB)=0 (123)
Apés uma série de operacbfes matematicas, se obtém a seguinte

expressao
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([0 - Ap@)] [AZ 0 D]} = £®) (124)

A obtencdo das raizes dessa funcdo pelo método de Newton-Raphson
fornece os valores de B. Entdo, inserindo-se esse resultado na expressao que
governa a densidade de carga (eq. 70) pode-se completar o ajuste dos

resultados simulados a partir dos valores experimentais.

Finalmente, em funcéo das egs. 78-79 torna-se também viavel computar-

se o valor do coeficiente de difusao D.

5.5 Modelo matematico dos estudos colorimétricos

Para os estudos cromatograficos e colorimétricos, as expressoes
matematicas utilizadas neste trabalho foram obtidas conforme a préatica padréao
para calculo das cores dos objetos do sistema CIE (ASTM E308-17 [24]). Elas
foram implementadas em uma planilha de computador desenvolvida no software
Microsoft Excel, onde os resultados das medidas experimentais de transmitancia
foram inseridos para calcular os parametros do espaco de cores.

Os valores tristimulares X, Y e Z estdo relacionados com as func¢des de
correspondéncia de cores X, Y e Z (para um Observador Padrdo CIE 1931 de

segundo grau) de acordo com as seguintes equacdes

880

Xer = [150 1D Xer (DA, (125)
Y = [0 [() 7@, (126)
Z= [ 1) Z()d@) (127)

onde I(A) é a distribuicdo de poténcia espectral normalizada e 1 € o comprimento

de onda.

De acordo com as recomendac¢des da CIE, esta integracao foi realizada
através de uma soma numérica discreta. Os dados experimentais para
transmitancia foram usados para obter a distribuicdo de poténcia espectral ndo
normalizada dos filmes ¢(4), que, como consequéncia, € uma funcgéo tanto da
transmitancia espectral (1) quanto da distribuicdo de poténcia espectral da

fonte de luz S(1). Respeita a equagéo
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¢ =(DSA) . (128)

A distribuicdo normalizada do espectro de poténcia das amostras foi entéo

obtida pela multiplicacdo com a constante de normalizacéo k
I(A) = k¢p(A) , (129)
onde k foi escolhido de forma que Y = 100 em objetos para os quais t(1) = 1.

As coordenadas de cromaticidade, x, y e z, usadas para representacao

no espago 2-D através do diagrama CIE de 1931, foram entéo calculadas com

XC[‘

Xer = XeptY 42" (130)
Y
Y = Xorvez’ (131)
z
z= . (133)
Xer+Y+Z

As coordenadas L*, a* e b*, usadas para representacdo no espago
CIELAB, foram obtidas por

r=1161 () - 16 (139
=007 () £ ()
= 200[r () (2)

r=--ou-ou - (137)

X‘)’l YTL ZTL'

3\/7, ser > %

f@r)= r 6 (138)

e 7, SeTr = —

32_9+E 29

Ja para a transformacéo para o espaco de cores CIE RGB, tem-se

R = 3.2404542 X — 1.5371385Y — 0.4985314 Z (139)
G = —0.9692660X + 1.8760108Y + 0.0415560 Z (140)
B = 0.0556434 X — 0.2040259Y + 1.0572252 7 (141)
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos tanto

na parte experimental como numeérico-computacional deste trabalho.

6.1 Analise dos parametros de preparacao dos filmes

Com o objetivo de definir quais os parametros do processo produtivo dos
filmes geram as melhores caracteristicas para aplicacdes em eletrocromismo.
Para realizar-se essa analise, produziu-se filmes com as velocidades de
deposicdo de v = (120,110 e 100) mm/s, com tempos de duracao do tratamento

térmico (calcinacdo) de 1 ou 2 h, e com 1, 2 e 4 camadas.

6.1.1 Cronoamperometrias

Nas figuras 10 e 11 pode-se observar os resultados obtidos com a técnica

de cronoamperometria.

Os resultados para diferentes velocidades de deposi¢cao podem ser vistos

na figura 10.
(\.IA 9 = 0.00
£
2 -0.75
é 6 - -1.50
= ;
: -2.25
34
'6 -3.00
o
[
T (-
[
'g o 100 mm/s
S A 110 mm/s
n -3 -
5 o 120 mm/s
Q 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (s)
Figura 10. Cronoamperometrias para filmes com 1 camada, tratados termicamente por uma
hora: analise da influéncia da velocidade de deposicao.
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Observa-se nas cronoamperometrias da Figura 10 que os tempos de

coloracéo e descoloracao crescem com a velocidade de deposicao até 120mm/s.

A figura 11 revela os resultados para filmes com diferentes nimeros de

camadas e tempos de duracao do tratamento térmico,

o 1 JaN
(3] 0 )

L 121 A ?

g s

2 6+

: =

e

g 99 * .

%) o 0o 2 4 6 8

5 0+

§ 3 _ o 1 camadas: 2h calcinagao
K] | A 2 camadas: 2h calcinagao
n o
S -6 A O 2camada: 1h calcinacao
= 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (s)

Figura 11. Cronoamperometrias para filmes depositados a v = 120 mm/s: analise da influéncia
do nimero de camadas e durag&o do tratamento térmico.

Nota-se que o tempo de coloracdo foi maior no filme com duas camadas
tratado termicamente por uma hora. Todavia, o tempo de extracao de cargas no
filme tratado por 2 h é superior. Esse filme também apresenta uma inclinagéo
maior em sua curva para os primeiros instantes da deintercalagéo, o que infere

um movimento mais rapido das cargas.
6.1.2 Analise dos parametros de preparac¢ao por cronocoulometrias.

A figura 12 apresenta os resultados das medidas de cronocoulometria

para as seguintes velocidades de deposicédo v = (120,110 e 100) mm/s.

Nota-se que a densidade de carga é um parametro fundamental para
obter a eficiéncia eletrocromica de um dispositivo e a reversibilidade dos filmes,

que é dada pela razdo entre a carga inserida e a carga extraida (Granqvist,
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2013). Normalmente, taxas mais baixas de insercédo e extracdo de carga sdo

benéficas para a estabilidade de ciclagem a longo prazo (Zhang et al., 2013).

-0~ 100 mm/s
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Figura 12. Cronocoulometrias para filmes com uma camada de deposicao, tratados
termicamente por uma hora: anélise da velocidade de deposi¢éo.
Pode-se observar que, até v =120 mm/s, existe um aumento na
densidade de cargas inseridas proporcional ao crescimento da velocidade de

deposicao.

Analisou-se entdo a modificacdo de dois outros aspectos na produgéo dos
filmes finos: numero de camadas e duracéo do tratamento térmico. Para isto, se
utilizou uma velocidade de deposicdo de v =120 mm/s, porquanto essa
forneceu os maiores valores para a quantidade de carga inserida. Os resultados

podem ser observados na figura 13.

Nota-se que o acréscimo de uma camada de deposicdo causa um
aumento na densidade de cargas retiradas e inseridas para um tempo de

insercao/extracao de 60seg.
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Figura 13. Cronoamperometrias para filmes depositados a v = 120 mm/s: analise da influéncia
do nimero de camadas e da duracdo do tratamento térmico.

Pode-se observar que o aumento na duracdo do tratamento térmico
também ndo causou um aumento na densidade de cargas. Além disso, nota-se
gue o filme com duas camadas e tratamento de uma hora apresenta valores de
densidade de carga mais elevados do que aqueles para o filme com tratamento

térmico de 2h.

Finalmente, pode ser atestado que o acréscimo de uma camada sem o
aumento da duracado do tratamento térmico resultou nos maiores valores para o

perfil de densidade de carga entre os trés filmes.

6.1.3 Observacfes quanto as voltametrias

Optou-se por suprimir a apresentacao destes gréaficos, porque sua analise
dos voltamogramas levou a conclusbes correspondentes aos dos estudos

anteriores para cronoamperometria e cronocoulometria,

Os resultados para a area interna dos voltamogramas, assim como a
magnitude dos picos anddicos e catddicos e suas correntes aumentaram
conforme o acréscimo da velocidade de deposicdo até 120 mm/s. Quanto ao
impacto da quantidade de camadas e da duracéo do tratamento térmico, a area

dos voltamogramas e a intensidade de ambos os picos foram mais altas no filme
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produzido com 2 camadas e 1 h de tratamento térmico; em seguida, no filme de
2 camadas e 2 h de tratamento; e, por fim, no filme com 1 camada e 1 h de
tratamento. No entanto, o filme de 2 camadas e 2 h de tratamento, segundo o0s
critérios de reversibilidade, apresentou-se como mais reversivel, e, portanto,

apresenta uma vida atil maior.

Os filmes apresentaram uma reversibilidade na faixa de 75 a 90%. Este
valor é coerente com os obtidos por outros autores para filmes finos de WOs3

produzidos pela técnica sol-gel (Poongodi, et al., 2017; Wen-Cheun, et al., 2019).

Como consequéncia, as analises 6pticas, morfologicas e estruturais serao
realizadas somente nos filmes produzidos com velocidade de deposicéo de 120
mm/s tratados termicamente por uma hora, j que esses filmes apresentaram os

melhores resultados para todas as analises realizadas.

Também se fundamentando nestes resultados, se considera que é
importante realizar-se, em seguida, analises da influéncia do acréscimo de
camadas nas propriedades dos filmes, contribuindo com as discussdes da
literatura sobre essa questdo e relacionando os resultados com as demais

consideracdes proporcionadas pelas outras analises deste trabalho.

6.1.4 Influéncia da dopagem com Litio.

Realizou-se ainda a dopagem dos filmes com 5% de Li* . O resultado para
a cronocoulometria e a cronoamperometria de um filme com uma camada de
deposicao depositada a 120mm/s e duracao do tratamento térmico de 1h, pode

ser visto na Figura 14.
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Figura 14. Analise eletroquimica para filmes de WO3; puros e dopados com 5% de Li a)
cronocoulometria e b) cronoamperometria.

A comparacéao do perfil de densidade de cargas dos filmes revela ganhos

em termos de quantidade de cargas inseridas e extraidas gracas a dopagem
com 5% Li*.

Baseando-se ainda nessa comparacao, realca-se que a diminuicdo da
diferenca entre os valores iniciais e finais (em t = 0s e t = 120s), significa que
uma porcentagem maior da carga inserida pode ser retirada, gracas ao menor
aprisionamento de ions no processo de intercalacdo. Portanto, o filme dopado
apresenta uma maior vida 0til, sendo capaz de manter sua eficiéncia por um

numero maior de ciclos.

6.2 Influéncia da intercalacdo de diferentes ions nas propriedades

eletrocrbmicas

6.2.1 Voltametri