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RESUMO

Richard Pereira. “PREPARAC}AO E CARACTERIZA(;AO DE FILMES FINOS
DE V20s5:WO3”. Dissertacdo — Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2022.

Esta dissertacdo parte da necessidade de encontrar solu¢des para um problema
atual da nossa sociedade, a reducdo do consumo de energia elétrica de forma a
obter um impacto positivo no meio ambiente e uma possivel reducéo de gastos.
Levando em conta o exposto, optou-se por estudar filmes finos com propriedades
eletrocromicas, que sao usados em janelas inteligentes. Essas janelas
inteligentes sdo capazes de mudar sua coloracdo, por exemplo, passando de
uma cor quase transparente para uma mais escura. Desta forma, estudaremos
os filmes V20s: WOs. O método para a preparacdo de V205 € a via proceso sol-
gel, e o processo de deposicao foi realizado a traves da técnica de dip-coating.
Os filmes finos de V20s, logo de depositados foram submetidos a um tratamento
térmico de 350° e os de WO3 de 250°. Os filmes de V205, WO3 e V205:W0O3
foram estudados a traves de diferentes técnicas electroquimicas como
voltametrica ciclica, cronoamperometria e cronocoulometria, estudos Oticos
foram realizados a traves de transmitancia no UV-vis. As informacfes
morfolégicas foram extraidas por meio da Microscopia de For¢ca Atbmica. O
objetivo do presente trabalho e preparar e caracterizar filmes finos de V205:WOQOs3
através da rota sol-gel para avaliar suas propriedades eletrocromicas.

Palavras-chave: eletrocromismo; filmes finos; V20s5:WO3



ABSTRACT

Pereira, Richard. “PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF V205:WO3
THIN FILMS”. Dissertation — Graduate Program in Materials Science and

Engineering. Federal University of Pelotas, Pelotas, 2022.

This dissertation is based on the need to find solutions to a current problem in
our society, the reduction of electricity consumption in order to have a positive
impact on the environment and a possible reduction in costs. Taking into account
the above, it was decided to study thin films with electrochromic properties, which
are used in smart windows. These smart windows are able to change their color,
for example, changing from an almost transparent color to a darker one. In this
way, we will study the films V20s: WOs. The method for preparing V20s is via the
sol-gel process, and the deposition process was performed using the dip-coating
technique. The thin films of V20s, after being deposited, were submitted to a
thermal treatment of 350° and those of WOs to 250°. The V205, WO3 and
V20s5:WOs films were studied using different electrochemical techniques such as
cyclic voltammetry, chronoamperometry and chronocoulometry, optical studies
were performed using UV-vis transmittance. Morphological information was
extracted using Atomic Force Microscopy. The aim of this work is to prepare and
characterize thin films of V205:WOs3 through the sol-gel route to evaluate their

electrochromic properties.

Keywords: electrochromism; thin films; V205:WQO3
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1. INTRODUCAO

Atualmente uma das maiores preocupacdes que a nossa sociedade tem
tido é o aguecimento global e suas consequéncias no nosso modo de vida,
muitas vezes sendo foco de preocupacao de cientistas de todo o mundo.

Muitos paises no mundo possuem uma matriz energética do tipo
termoelétrica, queimando combustiveis fésseis como o carvdo, para gerar
eletricidade, agravando sobremaneira a situagéo atual, ja que um dos principais

residuos destes € o COz2, gas que intensifica o efeito estufa. Referencia

No entanto, através dos dados de consumo de eletricidade em 2020, foi
possivel verificar que 48.7% do consumo total de eletricidade (BEN, 2020), é
utilizado em edificios residenciais, comerciais e publicos. Assim, e considerando
apenas o setor residencial, chega a 29.6%, ja no setor comercial 19.1% do total
nacional. Sabendo que o homem passa boa parte do dia dentro de casa e em
prédios, dentro de casa, 65% da energia elétrica consumida nas residéncias vem
de geladeiras e chuveiros. O ar-condicionado chega a 22% e o restante vai para
televisdo, maquina de lavar e iluminacdo com lampadas. Assim, tecnologias
alternativas que busquem economizar energia elétrica nesses ambientes seriam
de grande importancia em termos econd6micos, além de atender as atuais

preocupacdes ambientais. (BEN, 2020)

E aqui que as vantagens das janelas inteligentes podem fornecer
tecnologia eficiente, barata e promissora em termos de economia de energia.
Esse tipo de janela pode alterar suas caracteristicas Opticas, como a coloracao,
guando submetida a um estimulo elétrico externo, permitindo assim o controle
da intensidade da luz solar que por ela passa, influenciando no brilho e na
temperatura do ambiente. (PICCOLO; SIMONE, 2015) (DUSSAULT,;
GOSSELIN, 2017) (CANNISTRARO; CASTELLUCCIO; GERMANO, 2018).

Esses tipos de materiais sdo feitos com filmes finos depositados sobre um
substrato condutor transparente. Existem varios métodos para realizar o
processo de deposicdo dessas camadas sobre o substrato, tais como: dip
coating (AZEVEDO et al.,, 2017), spin coating (BENHARRAT et al.,, 2020),

spraying, entre outros. Neste estudo trabalharemos com o primeiro, utilizando o
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processo sol-gel, uma vez que nos permite, a um baixo custo, a deposicdo de

grandes areas e um 6timo controle da microestrutura e densidade dos filmes.

Assim, o método sol-gel e a deposicdo pela técnica de dip coating
apresentam vantagens importantes, como boa homogeneidade, visto que seus
precursores sao misturados em nivel molecular. A técnica de imersdo tem
beneficios potenciais em termos de controle satisfatorio da espessura dos filmes
produzidos, demanda por equipamentos baratos, boa reprodutibilidade e
também, quantidade reduzida de reagentes. A adicdo de uma camada de TiO2
sob a camada de WOs3 apresentaram melhoras nas propriedades eletroquimicas
do WOs, pode néo so formar uma boa heterojungdo, aumentando a capacidade
de acomodar H*, e o valor do coeficiente de difusdo de H*, mas também
efetivamente melhorar a estabilidade do ciclo, evitando a degradacdo do
eletrdlito e apresentarando maior capacidade de armazenamento de ions e
contraste. (ZHENXING WANGA et al., 2019)

No presente trabalho, filmes finos de V205:WO3 e WO3:V205 foram
desenvolvidos como possiveis candidatos como eletrodo de trabalho num
dispositivo eletrocromico. Para isso, foram realizadas caracterizagbes
eletroquimicas como voltametria ciclica, cronoamperometria, cronocoulometria,
caracterizacdes Opticas como espectroscopia UV-visivel, caracterizacbes
morfolégicas como microscopia de forca atémica e estrutural com difracdo de

raios X.
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2. CARACTERIZACAO DO PROBLEMA

Filmes finos de 6xidos vém despertando interesse cientifico e tecnoldgico.
Esses filmes finos podem ser usados em inumeras aplicagbes, como, por

exemplo: monitores, refletores de calor e dispositivos eletroquimicos. (Hu, 2011).

O desafio na tecnologia de filmes finos estd na deposicdo em diferentes
substratos, tanto rigidos quanto flexivel, e na necessidade de usar técnicas
baratas. (SUN 2010).

Muitos desses trabalhos usam o processar Sol-Gel por ser um método
eficiente e barato. O método é baseado na hidrolise e condensacdo de

precursores organicos e inorganicos (ZHANG, 2016)

Desde o ponto de vista quimico, o V205 é um excelente catalisador, devido
as variedades de estado de oxidacdo do vanadio, variando de 2* a 5* e a
variabilidade das geometrias de coordenacdo do oxigeno. (CHOLANT, 2017,
WESTPHAL, 2017)

O o6xido de V20s mostra coloracdo anodica e catodica significativa, que é
atribuida a processos de reducdo / oxidacdo quimicamente reversiveis e

acompanha a intercalagéo /desintercalacdo de céations. (WESTPHAL, 2017)

O oxido de V205 vem sendo estudado extensivamente, pesquisas sobre
suas propriedades intrinsecas e eletrocrobmicas sdo muito limitadas em
comparagdo com o0s outros 6xidos de metal. Isso se deve principalmente a
algumas desvantagens decorrentes de sua condutividade, modulacao O6ptica

limitada, reversibilidade de ciclo pobre e baixa estabilidade. (LU et al., 2013)

Para melhorar as propriedades eletrocromicas de V20s, 0 uso de doping,
e utilizado, com outros éxidos, como, por exemplo, molibdénio (CHOLANT,
2017), niquel (JEYALAKSHMI, 2013), niébio (WESTPHAL 2017) entre outros,

como o uso de polimeros.

Diante disso, o objetivo do projeto é a analise de dispositivos
eletrocrémicos formados por camadas de filmes finos, estudando como as

propriedades do V20s se comportam quando a camada WO3 € adicionada.
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3. OBJETIVOS E METAS

3.1. Objetivo Geral
|. Preparar e caracterizar filmes finos de V205:WOs3 atraves da rota sol-gel

para avaliar suas propriedades eletrocrémicas.

3.2. Objetivos especificos
l. Estudar a influéncia de WO3s nas propriedades eletroquimicas da
pelicula fina de V20s5: WOs.
Il. Avaliar a reversibilidade dos filmes de V205, WO3 e V205:WOs.

Il. Avaliar a eficiéncia de coloracao dos filmes propostos.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Eletrocromismo

Eletrocromismo é definido como a habilidade de um material de mudar
reversivelmente sua propriedade O6ptica por meio de um processo de
oxidacdo/reducao eletroquimica originada por um potencial elétrico aplicado.
Quando um potencial elétrico adequado € aplicado a um material eletrocrémico,
na presencga de um eletrdlito, € induzida a passagem de uma corrente elétrica
pelo dispositivo, alterando a estrutura eletronica do material e gerando novos
niveis de energia. I1sso permite que agueles comprimentos de onda cuja energia
coincide com o intervalo de energias proibidas ou lacuna entre um nivel
eletrdnico ocupado e um ndo ocupado sejam absorvidos, através das transicdes
eletrdnicas correspondentes, e, portanto, a cor do material € modificada (JAVIER
P. MARTINEZ, 2012).

Um dos primeiros estudos em que foi possivel visualizar o fenémeno do
eletrocromismo foi realizado em 1876, no trabalho de eletrooxidacao da anilina,
em que o autor visualizou a mudanca de cor (verde, violeta, azul) do eletrodo.
Referencia Outro registro € em 1951, em que Brimm et al., observaram as
mudancas de cor do tungstato de sodio (NaxWO3) de acordo com a polarizagédo
(catdédica ou anddica) do eletrodo. Da mesma forma, outro trabalho realizado por
Platt et al. 2014, descreveu este fendbmeno devido ao filme de WOs
(QUINTANILHA, 2014).

Em 1969, Deb mencionou os dispositivos eletrocromicos pela primeira
vez. Neste trabalho, as propriedades Opticas de filmes amorfos de WOs
evaporados termicamente em eletrodos de quartzo foram analisadas. Assim,
Deb demonstrou que apds submeter os eletrodos revestidos a uma grande
diferenca de potencial, os materiais mudaram sua cor de transparente para azul,
apresentando uma banda de absorcdo maxima de 910 nm. Além de relacionar a
umidade do ambiente com a persisténcia da coloracdo no material, quanto mais
umido, mais persistente a coloracdo, bem como observar que os filmes

cristalinos foram menos eficientes que os amorfos quanto a intensidade da
coloracdo (DEB, SK 1969).
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Assim, o eletrocromismo pode estar presente em varios 6xidos de metais
de transicao, pois eles tém varios estados de oxidacdo. Esse processo favorece
a difusdo dos ions, e também, o desempenho do filme. O equilibrio das cargas,
incluindo os elétrons fornecidos pelo catodo e as vacéancias de oxigénio, dao

origem aos centros de cor, onde sdo responsaveis pelo eletrocromismo.

4.2. Janelas inteligentes
As janelas inteligentes controlam dinamicamente a transmitancia da

radiacdo solar no interior dos edificios, alterando reversivelmente entre um
estado transparente e um estado bloqueado. Eles estdo surgindo como uma
tecnologia promissora para reduzir o consumo de energia de edificios para
aguecimento, ventilacdo e ar-condicionado (HVAC), ao mesmo tempo que
proporcionam reducdo de brilho, vistas desobstruidas e iluminacdo natural.
(Wang Y, 2016)

Dispositivos eletrocromicos devem satisfazer alguns requisitos para
aplicacbes de janela arquitetdnica, além daqueles discutidos acima. Primeiro,
todos os componentes do dispositivo, incluindo condutores transparentes,
eletrdlitos e materiais de armazenamento de carga, devem ser altamente
transparentes a luz visivel e também devem ter um bom indice de refracdo em
suas interfaces para minimizar os reflexos. Em segundo lugar, todos os
componentes devem ser eletroquimicamente estaveis dentro da faixa de tenséo
de comutacao. Por ultimo, as aplicacfes praticas requerem o uso de eletrélitos
de estado solido, como ceramica condutora de ions ou géis de ions poliméricos,
pois os eletrélitos liquidos podem vazar, pegar fogo ou mesmo deformar ou

quebrar o vidro devido a gravidade, especialmente em janelas. (WANG Y., 2016)

Atualmente sdo muito demandadas pelo mercado devido a economia que
pode ser aplicado em prédios. Espera-se uma economia entre 0 19% a 26 %
para evitar aqguecedores e entre 6% e 25 % para economia nas iluminacgdes.
Estes dados foram extraidos de um estudo a partir da constru¢do de um prédio
por Lawrance Berkeley National (OLIVEIRA, 2015).

4.3. Materiais Eletrocrémicos
Os materiais eletrocrdmicos sdo aqueles materiais que mudam as suas

propriedades opticas pela aplicacdo de um potencial ou corrente no dispositivo.
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Eles mudam de cor, de forma persistente e reversivel, com a inser¢ao / remocao
de ions e elétrons quando a tensao € aplicada. (ZHENXING WANGA, 2019)

Estes tipos de materiais dependem da cristalinidade dos éxidos, um
exemplo é a estrutura octaédrica encontrada no WOs. Esta estrutura facilita o
movimento dos ions. Existem duas excecdes, 0, V20s (oxido de Vanadio) e o
NiO (oxido de Niquel). (GRAQVIST, 2012).

Estes materiais tem a propriedade de manter suas propriedades 6pticas
por um longo periodo (por exemplo, sua mudanca de cor), a isto chama-se
memoria Optica e ocorre de maneira similar as das baterias com a sua
capacidade de armazenar energia por periodos largos. (GRAQVIST, 2012).

Fenomenologicamente pode-se falar de duas classes de O0xidos metais
eletrocrbmicos: a primeira corre quando existe uma extracdo dos ions,
estabelecendo-se uma oxidacdo do oxido (chama-se coloracdo anddica), a
segunda ocorre durante a insercao de ions, estabelecendo-se uma reducao do
oxido (coloracao catédica). (GRANQVIST, 2018).

Os oxidos baseados em W, Mo, Ti e Nb séo catddicos, enquanto os 6xidos
baseados em Ni e Ir sdo anddicos. (GRANQVIST, 2018) Existem alguns
materiais que podem apresentar coloracdo em ambos o0s casos
(catodico/anddico), como é o caso do V20s. (PATIL, 2014).

Tabela 1. Coloracdo em funcao da polarizacao de dois materiais eletrocrémicos

L Material Cor de Transig¢éo
Polarizagao . . .
eletrocrémico Oxidado Reduzido
WOs3
Transparente Azul escuro
Catodico MoOs
TiO2
Transparente Azul claro
Nb20s
IrO2 Preto
Anddico Transparente
NiO Marrom oscuro
Catodico / V20s Amarelo Azul
anodico Rh203 Amarelo Verde

Fonte: SOMANI, 2002.
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Duas peliculas eletrocrobmicas podem ser incorporadas em um dispositivo
eletrocrémico, e é obviamente vantajoso combinar uma pelicula fina de um 6xido
de metal catddico colorido, como oxidos a base de W, Mo ou Nb, com uma
segunda pelicula fina que é um 6xido que tem uma coloracao anddica, como 0s
oxidos a base de Ni ou Ir. Sabendo que a reacao de oxidacdo-redugdo ocorre
simultaneamente, ou seja, enquanto uma das espécies envolvidas esta
oxidando, perdendo elétrons, as outras espécies ela vai encolher, ganhando
elétrons; entdo os estados coloridos / desbotado serdo iguais. Este processo
pode ser representado pela seguinte reagcéo (RAISTRICK, 1980):

MeO, (transparente) + xI* + xe™ & [xMeO,, (colorido) 1)
Onde:

Me= metal

I*=ion (H* ou Li*)

e= elétron

n= depende do tipo de Oxido

Para escolher o 6xido a ser utilizado em uma determinada aplicacéo, é
importante fazer um estudo detalhado. Alguns parametros ajudam neste
importante processo. Assim, o desempenho de um sistema eletrocrémico é
avaliado pela eficiéncia eletrocrobmica, que é a variacdo da absorbancia (AA)
guando uma determinada carga elétrica (Q) é fornecida, ou seja, relaciona a
quantidade de carga Iinjetada com a variacdo da cor. alcancados
(QUINTANILHA, 2014).

Também importante nesta avaliagdo, o tempo de resposta é o tempo
necessario para que o material mude de cor em resposta ao estimulo elétrico.
Para a maioria dos materiais, o tempo de resposta é constante em segundos.
Porém, em aparelhos comerciais, que possuem grandes areas, existem tempos
de resposta em minutos (QUINTANILHA, 2014).

Outro aspecto importante € a estabilidade do material, que idealmente ndo
deve sofrer desgaste quando submetido a varios ciclos de mudanca de cor
(QUINTANILHA, 2014).
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A degradacdo esta relacionada a reacdes eletroquimicas irreversiveis,
oxidacao e reducado, que ocorrem quando o filme fino de 6xido é submetido a
altos potenciais ou quando os ions sdo inseridos ha matriz do material, de forma
que ficam presos, caracterizando uma reacdo irreversivel. (QUINTANILHA,
2014).

Além disso, os materiais eletrocrémicos devem ser analisados quanto a
sua memoria optica. Esta medida é baseada na persisténcia da coloracao apos
a retirada do potencial aplicado, durante um determinado tempo. Para o controle,
o eletrodo é submetido a um potencial, de oxidacao ou reducéo, de forma que
apresente a cor (anddica ou catodica), referida a este estado. Depois disso, o

circuito para e sua variagao de cor. Referencia

Sabendo que a exceléncia de todos os parametros ndo é possivel,
simultaneamente, para nenhum Oxido metalico, existe um grande esforco e
empenho na investigagao, pelo que se faz um estudo aprofundado destes
materiais, permitindo assim otimizar os parametros para o que é desejavel.

valores. Novos métodos de preparacao estdo sendo desenvolvidos. Referencia

4.4. Dispositivos Eletrocromicos

A definicdo mais ampla de dispositivo eletrocrémico € a de dispositivo
capaz de controlar, por meio de uma ou mais reacdes eletroquimicas reversiveis,
a quantidade de luz que passa por ele em diferentes faixas de comprimentos de
onda (JAVIER PADILLA, 2007).

Observa-se a representacdo de um sistema eletrocrémico, conforme

mostrado na Figura 1.

'

Condutor transparente
- Recubrimento condutor
Filme eletrocrémico

Eletrdlito

. Contra-eletrodo

Figura 1. Dispositivo Filme eletrocrémico formado por diferentes camadas. Fonte:
GRANQVIST, 2012 (Adaptado)
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Uma camada de eletrodo é o condutor transparente, comumente se utiliza
FTO ou ITO, por meio da qual os ions se movem atraves da aplicacdo de um
campo elétrico. Um dos substratos é coberto pelo filme eletrocrémico, dando a
funcionalidade Optica, e 0 outro € coberto por uma camada do contraeletrodo. O
filme eletrocrobmico muda sua absor¢do Optica quando os ions sdo inseridos ou
extraidos, por meio do eletrolito, que fica em posicdo central (GRANQVIST,
2012), essa complementaridade € possivel, conforme descrito acima, uma vez
que existem dois tipos de Oxidos eletrocrédmicos: alguns escurecem com a
insercdo de ions e sdo chamados de "catddicos" e outros escurecem com a
extracdo de ions e sdo chamados de "anddicos". (GRANQVIST, 2018)

O eletrdlito € um condutor ibnico, que pode ser inorganico ou organico, na
forma de filmes sélidos, liquidos ou gel. Portanto, o transporte é facilitado se os
ions forem pequenos, prétons (H*) ou ions de litio (Li*) sdo geralmente usados
na pratica. (DOUNIS et al., 2016) (WANG et al., 2018).

O contra-eletrodo, ou eletrodo secundario, pode ser transparente ou ter
propriedades eletrocrémicas, caso ocorram ambos devem operar em sistema
complementar. O contraeletrodo possui diversas fun¢des, como armazenar ions
e aumentar o contraste Optico entre os estados de descoloragdo (AVELLANEDA,
2005). Além das caracteristicas ja especificadas, € interessante que seu
coeficiente de difusdo e estabilidade eletroquimica sejam semelhantes aos do
filme eletrocrdmico para neutralizar as reacdes de insercao / extracdo de ions

gue ocorrem no filme eletrocromico.

Na Figura 2, é mostrada a representacédo de um dispositivo eletrocrémico,
podendo-se observar sua composicdo: substrato (vidro, neste estudo); o
condutor i6nico transparente (FTO); em seguida, o filme eletrocrémico
(exemplificado pelo filme fino WOg3); o eletrdlito esta localizado na camada de
interposicdo, entdo o contra-eletrodo é encontrado; em seguida, o condutor

iGnico transparente (FTO) e o substrato (vidro condutor).



Descolorido

Colorido

Calor

Luz

cecce -.-""'\jj

Vidro Recubrimento

Filme Eletrolito  Contra-eletrodo Ions de Litio
condutor

eletrocrémico

Figura 2. Dispositivo eletrocrémico. Fonte: GRANQVIST, 2012 (Adaptado)

Além do formato apresentado neste trabalho para dispositivos

eletrocrémicos, existem outras configuragcdes, como estruturas em solucao ou
fases hibridas, com outro método de operacdo (BAMFIELD, 2010). Conforme
mostrado na Figura 3, esses formatos, dependendo do aplicativo, sdo divididos

em trés grupos predominantes: espelhos, telas e janelas inteligentes.

Janela Inteligente Espelho Display

~ N
“

\\//

Reflexao
Transmisséo

especular Dispersao difusa

Absorgéo Absorcéo Absorgdo

Figura 3. Principio de operacgéo de dispositivos eletrocrdmicos
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O objetivo das janelas inteligentes € modular a transmisséo da luz visivel
ou infravermelha, responsavel por disturbios térmicos nas edificacdes, reduzindo
a demanda de energia com iluminacdo artificial e ar-condicionado. (ATAK;
COSKUN, 2018).

Na industria automotiva, os espelhos eletrocrémicos séo eficientes para o
conforto visual do motorista ao dirigir, pois moderam a intensidade da luz refletida
por eles. Assim como os espelhos, as telas funcionam de forma que a radiacao
impactada é refletida de forma difusa, o material eletrocrémico funciona
mudando sua coloracéo que pode ser observada. (MOON et al., 2016), (XIAO et
al., 2018).

4.5. Método Sol-gel

Em meados de 1800, surgiu o interesse pelo processo sol-gel para a
producdo de ceramicas inorganicas e materiais vitreos, iniciado pelos estudos
com silica gel de Ebelmanl e Graham. Em 1939, o método sol-gel foi utilizado
em uma categoria industrial pela Schott Glass, para a deposicdo de finas
camadas de Oxidos no vidro. Simultaneo a esse fato, Kistler descobriu que o
"esqueleto” do gel ndo é afetado quando seca em estados supercriticos. Com
isso, foi facilitada a observacdo da presenca do esqueleto estrutural sélido
intrinseco ao gel, e sintese de materiais com porosidade maior que 95% ideais
para aplicacdo em isolamento térmico e acustico (HIRATSUKA, 1995; HENCH,
1990).

Porém, nas décadas de 1950 e 1960, Roy et al. Confirmaram o alto grau
de homogeneidade dos géis e coloides que participam do processo sol-gel,
permitindo a producdo de novas ceramicas compostas por aluminio, silicio,
titAnio, zircbnio, entre outros metais, o que nédo foi possivel devido ao método
tradicional de sintese ceramica, que era caracteristico para o uso de p6 metalico
(HENCH, 1990).

No final da década de 1960, Dislich discutiu a possibilidade de preparar
vidros multicomponentes, monitorando a taxa de hidrolise e as reacdes de
condensacdo dos alcoxidos durante a transicdo sol-gel. Com isso, foi possivel
produzir substancias monoliticas de silica como padrdes para a producdo de

fibras opticas. Posteriormente, ficou evidenciada a producéao de fibras Opticas a
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partir dos géis. Somente em 1980 foi possivel preparar materiais compdésitos
compostos por géis inorganicos saturados com polimeros e copolimeros
organicos, originados por ligacdes quimicas entre cadeias poliméricas organicas
e inorganicas (HIRATSUKA, 1995).

O meétodo sol-gel € intensamente estudado pela sua praticidade,
simplicidade do método e baixa demanda financeira e instrumental exigida para
a producdo dos materiais. Além disso, controlando certas condi¢des ambientais
e métodos de deposicdo, composi¢do, uma grande variedade de propriedades
interessantes pode ser obtida para certas aplicacdes, tais como: propriedades
Opticas, de interesse neste trabalho, elétricas, eletrdnicas, mecanicas,

magnéticas, cataliticas e biolégicas no resultado final.

O método sol-gel é subdividido em diferentes situacdes, onde € baseado

em reacOes de polimeriza¢do inorganica, conforme mostrado na Figura 4.

solugéo de alcoxi
metalico

T hidrélise

polimerizagao \

deposi¢éo /
l deposicéo / \

geleificagéo

/ “spinning”

N precipitagéo \
evaporagao

’ ~a
E§ xerogel
|

extracéo de solvente

filme de xerogel

S O R
G0 SO RS,

aquecimento )
aquecimento

l l aquecimento e e

l aerogel l particulas uniformes

filme denso o0 3B ; ceramica densa

vvvvv J fibras ceramicas

Figura 4. Fluxograma do processo sol-gel
Fonte: BRINKER, 1990 (adaptado)

Os s0is sao dispersodes de particulas coloidais em um liquido e os coloides
sdo particulas solidas com diametro entre 1 e 100 nm, consolidadas em um
liquido. Os géis, por sua vez, sdo redes rigidas de particulas coloidais (gel

coloidal) e interligadas, com poros de dimensdes submicrdnicas, ou com cadeias
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poliméricas (gel polimérico), com extensdo média superior a 1 pm nas quais
prendem a fase liquida em seus intersticios (HENCH, 1990; HIRATSUKA, 1995).
Os géis coloidais sao oriundos da aglomeracéao linear de mondémeros, o0 que s6
€ possivel com a modificacdo do arranjo fisico-quimico da suspensdo, como

pode ser visto na Figura 5.

. — .
[y

Figura 5. Processo de gelatinizagéo para sistemas coloidais

Por outro lado, os géis poliméricos sao produzidos a partir de solucdes
que favorecem as reacdes de polimerizacdo ou pela aglomeracdo dessas
cadeias poliméricas, como pode ser visto na Figura 6. Nessa condicdo, a
gelatinizacdo ocorre devido a relagdo entre as cadeias poliméricas lineares
longas (HIRATSUKA, 1995).

’ GelatinizaGéo .
— e —

Figura 6. Processo de gelatinizac@o para sistemas poliméricos

A quimica do método é baseada na polimerizacéo inorganica na qual sdo
utilizados precursores, que podem ser sais inorganicos ou alcéxidos dissolvidos
em solventes organicos (HIRATSUKA, 1995; LIVAGE, 1988). Os alcoxidos sao
compostos muito reativos e devem ser manuseados com muito cuidado,
cuidando para que fiqguem em ambiente seco e muitas vezes sejam estabilizados
por modificacdo quimica (LIVAGE, 1988).
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As reacgfes quimicas que se seguem para obter o produto final, partem da
hidrolise do precursor, no caso o alcoxido, formando ligacdes M-OH. Portanto, a

hidroxilacdo de alcoxidos ocorre pela adicdo de agua:

M — (OR),, + H,0 - HO —M — (OR),_, + ROH 1)

Onde:
M = Metal (Ti, V, Nb ou W)
OR = grupo alcoxi tipo OCnH2n +1

Consequentemente, a hidrélise ocorre na reacdo de policondensacéo,
apos a geracao dos grupos hidroxila (-OH), ocorrendo em duas etapas: olacéo e

oxolagéao.

Olacéo: A condensacédo por olacdo leva a conexdes com a entrada de
grupos hidroxila (-OH) no centro do metal e na esfera de coordenacao e o grupo
de saida € aquo (OH2). De acordo com as seguintes reacgoes:

M—0OH+M—-0H,>M—0H—-M+ H,0 ()

M—-0OH+M—-0H—-R - M—0H—M + ROH (3)
Oxolacao: A condensacédo de oxolacao da origem a pontes do grupo oxo
e 0 grupo de saida é a agua (H20), como pode ser visto na reacao abaixo. O
processo de oxolacao requer catalisadores acidos ou basicos, uma vez que seu

progresso € fortemente influenciado pela variacdo do pH.

M—OH+M—-0H—->M-0—-M+ H,0 (4)

M—-OH+M—-0OR - M—0—M+ROH (5)

A condensacdo que ocorre com os catalisadores &cidos é direcionada
para os extremos, preferencialmente para a formacéao de cadeias longas e pouco
ramificadas, permitindo que as dimensdes macroscopicas sejam alcancadas e
assim se origine o gel (BRINKER, 1990).
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Posteriormente, o filme é depositado sobre um substrato, em condi¢bes
de umidade controlada, por isso se inicia a transicdo sol-gel. O processo de
sinterizacdo ou densificacdo é essencial para eliminar as espécies volateis antes
da ocluséo dos poros. Tem a vantagem de exigir baixas temperaturas e rapido
tratamento térmico para que a densificacao total seja possivel. A quantidade de
agua no gel é de grande importancia no comportamento de sinterizacdo. A
viscosidade é fortemente influenciada pela concentracdo de agua, que por sua

vez determina a temperatura na qual a densificagcdo comeca.

4.6. Filmes finos

O termo filme fino ndo possui uma definicdo precisa, em geral, refere-se
a filmes cuja espessura varia de 0,1 ym até de 0.001 um, e normalmente nao se
aplica a revestimentos como tintas ou vernizes, que geralmente sdo muito mais

€Spessos.

Geralmente, os filmes finos sdo compostos por graos de cristal
monocristalinos dispostos em diferentes orientacdes cristalogréaficas. O tamanho
dos graos é afetado pelas condicGes de deposicao e pelos processos térmicos
subsequentes. Por exemplo, temperaturas de processamento mais altas estao
associadas a graos maiores. A rugosidade de um filme esta relacionada ao
tamanho dos gréos, sendo que filmes depositados em altas temperaturas
tendem a apresentar menor rugosidade. A densidade de um filme pode fornecer
informacdes sobre sua estrutura fisica; densidades menores do que a substancia

originais indicam porosidade (MOI et al., 2013).

Estes filmes finos podem ser aplicados em diversas areas como a
quimica, Optica, mecanica entre otras, dando aplicacbes de dispositivos
electrocromicos, sistemas antireflexo, sistemas que absorvem o calor e
transistores (DOBROWOLSKI, 2010).
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5. METODOLOGIA

5.1. Preparacédo da solugédo do V20s pelo processo sol-gel

Inicialmente, foi preparado o sol de V20s a partir do precursor alcéxido de
vanadio (oxitriisopropéxido de vanadio — OV(OCH(CHz)2)3), solvente isopropanol
e catalisador acido acético glacial utilizando a rota proposta por FONTENOT et
al., 2000. Os reagentes foram submetidos a agitacdo magnética por dez minutos,
resultando na solucdo de V20s de coloracdo amarela transparente. Em uma
primeira etapa

Na figura 7 se observa a preparacéo da solucdo de V20s.

Oxitriisopropoxido de
vanadio =

Isopropanol ‘ ‘
ey soucaodev20s

Acido acético glacial Agitacdo magnética

Figura 7. Esquema representativo da preparagéo da solucao V20s.

5.2. Preparagéo da solugdo do WOs pelo processo sol-gel

O sol de WOs foi preparado usando a rota proposta por Cronin e
colaboradores (1991). Primeiramente o tungsténio metalico foi dissolvido na
presenca de peroxido de hidrogénio (30%) (H202) (Synth) e acido acético glacial
(C2H402) (Vetec) a uma temperatura de 0°C por 24h. Apés, a solucéo foi filtrada
e evaporada para eliminar o excesso de peréxido obtendo-se como produto o
acido peroxotungstico (PTA) na forma de pé com coloragdo amarela. O PTA foi
dissolvido em etanol (Synth) a temperatura ambiente para formar o derivado
éster de peroxotungstico. As etapas de preparo da solugéo precursora do WOs

sdo mostradas na figura 8.
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Dissolugae em etanol

Figura 8. Fluxograma das etapas de preparacao do sol de WOs.

5.3. Preparacéo dos filmes finos de V20s, WO3, V20s5: WO3 e WO3:V20s
Os filmes finos de V.05, WOs3, V,0s: WO3; e WO3:V,0s foram obtidos a partir
das solucbes de V205 e WOs3 os quais foram depositados a temperatura
ambiente sobre vidro (1,25x2,5cm) coberto com uma camada condutora de ITO
(Pilkignton). Sendo que esses substratos contendo as camadas de ITO, antes
de serem usados, foram cuidadosamente limpos com detergente, enxugadas
com &gua bidestilada e isopropanol; e, finalmente, secos a temperatura de 50°C.
Apoés o processo de secagem dos substratos, as camadas de filme fino foram
depositadas pela técnica de dip coating com velocidades de deposi¢édo e
extracdo de 20cm/min, e tempo de imersao fixado em 10s. Uma vez escorridos
eles passam a um forno preaquecido anteriormente, com o intuito de realizar um
tratamento térmico em eles. Todos os conjuntos de filmes finos obtidos foram
tratados termicamente a 250, 300 ou 350°C, respetivamente durante 30 minutos,

conforme a Figura 9.
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Dip-coating Tratamento térmico Vidro com filme fino

N

Vidro com ITO

>

>

Solucdo de V205

Figura 9. Esquema representativo da deposic¢éo de filmes finos de V20s, WO3 e V20s: WOs.

5.4. Caracterizagdes dos filmes finos

Os filmes finos eletrocrémicos de V20s, WOs e V20s. WOgs, foram
caracterizados por técnicas eletroguimicas, estruturais, Oticas e morfologicas
para entender melhor a sua capacidade de armazenamento. Essas
caracterizacdes foram feitas nas instalagbes do curso de Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Pelotas e através de parcerias

estabelecidas pelo grupo de pesquisa.

5.5. Caracterizacfes eletroquimicas

As caracterizacbes eletroquimicas de voltametria ciclica (VC),
cronoamperometria (CA) e cronocoulometria (CC), foram realizadas no
potenciostato/galvanostato (AUTOLAB — PGSTAT 302N) (figura 10) localizado
no Laboratério de Filmes Finos e Novos Materiais (LAFFIMAT) do curso de
Engenharia de Materias (CDTec) da Universidade Federal de Pelotas (UFPel) —
Campus Anglo, e no potenciostato/galvanostato AMETEK (PARSTAT MC),
figura 11, localizado no Laboratorio de Ciencia de los Materiales, de la
Universidad Tecnologica, ITRN, Rivera, Uruguay.
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Para realizacdo das medidas foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional de 3 eletrodos (figura 10b), sendo o eletrodo de trabalho o filme a
ser estudado, a referéncia um fio de prata e o contra-eletrodo uma folha de
platina com area de 1cm?. Como eletrdlito foi utilizado perclorato de litio (LiClO,)

0,1 mol.L* (Vetec) dissolvido em carbonato de propileno (CaHsO3).

Figura 11. Potenciostato Ametek

5.5.1 Voltametria ciclica
A técnica de voltametria ciclica é utilizada para a obtencdo de
informacdes, tanto quantitativas quanto qualitativas, das reacfes eletroquimicas

gue ocorrem nos eletrodos, ou seja, a partir dela é possivel determinar os
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potenciais de oxidacdo e reducdo das espécies eletroativas. (SHENGAHU,
YONG ET AL, 2002) Também conhecida como voltametria ciclica, envolve a
variacao linear do potencial aplicado a um eletrodo fixo imerso em um eletrolito
estatico. Essa variacdo sempre ocorre em relagdo ao eletrodo de referéncia e
pode ser repetida continuamente por varios ciclos. Durante o ciclo de mudanca
de potencial, o potenciostato mede a corrente que flui através do eletrodo alvo
e, em resposta, obtém um grafico chamado voltamograma ciclico (IxV). A
voltametria ciclica foi realizada para um intervalo de potenciais de -1,0 V e +1,0
V para velocidades de varredura de 20 mV.s*em cinco ciclos.

5.5.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria € o estudo da variacdo da resposta da corrente com
o tempo sob controle potenciostatico. E uma das técnicas eletroquimicas
tradicionais e consiste no registro da corrente gerada (l), pela oxidacdo ou
reducdo de espécies devido a um potencial externo aplicado (Eo, de oxidacdo
ou ER, de reducao), em funcédo do tempo (t), sendo que o potencial é aplicado
em saltos no eletrodo de trabalho, resultando num grafico chamado de
cronoamperograma (BRETT, 2000). Para a familia de filmes foram aplicados
potenciais aplicados de -1,0 (catodico) e +1,0V (anddico), para tempos de

polarizagéo de 15, 30 e 60 segundos.

5.5.3 Cronocoulometria

A cronocoulometria, em vez de estudar a variacao de corrente com tempo,
integra-se a corrente nos cronoamperogramas e obtém-se a variacdo de carga
(Q) em funcéo do tempo (t). Sendo que apresenta vantagens como: o sinal
aumenta usualmente com o tempo, facilitando as medidas para o fim do
transiente, quando a corrente € quase zero; a integracao € efetiva na reducéo do
ruido do sinal; e é relativamente facil separar a carga capacitiva (Qc) da carga
faradaica (Qr) (BRETT, 2000). Para a familia de filmes foram aplicados potenciais
aplicados de -1,0 (catddico) e +1,0V (anodico), para tempos de polarizacdo de
15, 30 e 60 segundos.

5.6 Caracterizacao estrutural
As analises de DRX foram realizadas no difratbmetro (Rigaku, modelo

ULTIMA IV) com geometria Bragg-Brentano, sob auxilio do professor Dr.
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Wladimir H. Flores, localizado em instalacdes da Universidade Federal do
Pampa (UNIPAMPA).

5.7 Caracterizacdo morfoldgica

A Microscopia de forca atbmica (MFA) foi realizada um microscépio de
forca atbmica (Agilent Technologies 5500, no modo TIP), localizado em
instalacdes da Universidade Federal do Pampa — UNIPAMPA- Campus Bagé
com auxilio do Prof. Dr. André Giindel.
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6 RESULTADOS

6.5 Voltametria ciclica

Foram realizadas medidas de voltametria ciclica para o potencial catodico
de -1.0 V e potencial anddico de +1.0 V a uma velocidade de varredura de 20
mV/s. Os filmes estudados foram para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C.
Os filmes caracterizados foram os seguintes: a) Filme de V20s, b) Filme de WOs,
c) Filme de V20s: WOs3, d) Filme de WO3:V20s.

a) b)
0,2 - 1,
Filme V,0g Filme WO3
1,0
0,1
& 0,5
: T
L
< 00 o
£ 3 0,0
- £
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250°C Tratamento térmico
. 2507
— —
] ——350°C i
025 05 0.0 05 7,0 ——350°C
E (V versus Ag) 135 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
E (V versus Ag)
c) d)
1 15
Filme V,0,:WO, Filme WO,:V,04
1,0 1,9
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- _. 0§
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< o9 3
< = o9
£ g
— 0§ =
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4 ——350°C
15 10 05 00 05 7,0 15 15
E (V versus Ag) 5 <10 -‘;5(\/ 0,0 AO,)S 10 15
versus Ag

Figura 12. Voltametria ciclica de filmes finos de V20s, b) Filme de WOg3, c) Filme de V20s: WOs,
d) Filme de WOs3:V20s, para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C

Observa-se que na figura 12a para filmes de V20s existe uma certa
similaridade para filmes tratados termicamente a 300 e 350 °C, onde em ambos
0S casos se observa 4 picos catodicos (insergéo de ions litio) e 04 picos anddicos
(extracdo de ions litio), para uma temperatura de 250 °C observa-se um
comportamento totalmente diferentes, sem picos catédicos nem anoddicos. Em

todos os casos baixos valores de densidades de corrente foram observados.
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Para filme de WOs (Figura 12 b), a diferentes temperaturas observa-se um
mesmo perfil para as 3 temperaturas, sendo que para a temperatura de 250 °C

maiores valores de densidades de corrente catddica/ anddica.

Analisando o filme de V20s5WOs (figura 12 c), para diferentes
temperaturas podemos dizer que usando o filme de V20s como primeira camada
e WOs3 como segunda camada, o perfil do filme V205:WO3 apresenta um perfil
mais proximo do WO3 do que o do V20s, também observa-se que a medida que
aumenta a temperatura o pico desloca-se para potenciais mais anddicos.
Analisando o filme de WO3:V20s (figura 12 d), sendo WO3 como primeira camada
e V205 como segunda camada, constata-se que neste caso que para uma
temperatura de 250 °C o perfil do filme é bem parecido ao WO3, mas para as
temperaturas de 300 e 350 °C observa-se pico catédicos e picos anddicos, isto

devido a contribui¢ao do filme de V20s.

6.6 Cronocoulometria

Foram realizadas medidas de cronocoulometria para o potencial catodico
de -1.0 V e potencial andédico de +1.0 V a diferentes tempos de polarizacao
catddica/anddica, tempos de 15, 30 e 60s, respectivamente. Os filmes estudados
foram para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C. Os filmes caracterizados
foram os seguintes: a) Filme de V20s, b) Filme de WOs, c) Filme de V20s: WOs,
d) Filme de WOz3:V20s.
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Figura 13. Densidades de carga filmes finos de V20s, b) Filme de WOs, ¢) Filme de V20s: WOs3,
d) Filme de WO3:V20s, para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C.

Da Figura 13 a observa-se que a densidade de carga catodica/anddica para o
filme de V205 foi de 3,2 mC.cm 2 para uma temperatura de 250 °C, 2,9 mC.cm -
2 para 250 °C e 3 mC.cm para 350 °C. Em todos os casos nota-se que o filme
V20s € reversivel, ou seja, todo intercalado é tudo desintercalado. Para o caso
do filme de WOs as densidades de carga diminuem a medidas que aumenta a
temperatura, certamente isto esta relacionado a estrutura do filme, para nosso

caso filme de WO3 a 250 °C sao amorfos.

Para o caso do filme V205:WOs3, observa-se um comportamento diferente,
com o aumento da temperatura h4 um incremento nas densidades de carga
catdédica/anddica, sendo valor maximo de 45 mC cm™ para o filme com
tratamento térmico a 350 °C. Para o caso do filme WO3:V20s (Figura 13 b),
observasse um comportamento diferente nas curvas ao do V20s5:WQO3, sendo as

densidades de carga catddica/an6dica menores.

Na tabela 2 podemos apreciar os valores de densidade de corrente
catddica e anddica para diferentes tempos de tratamento térmico dos diferentes

filmes estudados:

Tabela 2. Valores de densidade de corrente catédica/anddica para os tempos de 15, 30 e 60 s,
respectivamente



Filme Temp 250 °C Temp 300 °C Temp 350 °C
Carga Qc Qa Qc Qa Qc Qa
V205 -3.19 3.19 -2.98 2.98 -2.98 2.98
WOs3 -19.3 16.04 -13.2 11.35 -16.2 15.08
V205:WOs3 -26.2 23.97 -32.7 31.06 -44.3 40.96
WO3:V20s -25.5 24.53 -25.5 24.59 -27.4 26.43

6.7 Cronoamperometria

Foram realizadas medidas de cronoamperometria para o potencial
catédico de -1.0 V e potencial anddico de +1.0 V a diferentes tempos de
polarizacéo catddica/anddica, temo de 15, 30 e 60s, respectivamente. Os filmes
estudados foram para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C. Os filmes

caracterizados foram os seguintes: a) Filme de V20s, b) Filme de WOg3, c¢) Filme

de V20s: WOs3, d) Filme de WO3:V20s.
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Figura 14. Medidas de cronoamperometria a) Filme de V,0s, b) Filme de WO, c) Filme de V,0s:

W03, d) Filme de WO0s:V,0s, para as temperaturas de 250, 300 e 350 °C.

Em a figura 14 séo presentadas os graficos de cronoamperometrias para
os filmes de V205 WOs V20s: WOs e WOs3:V20s os para as diferentes

temperaturas de tratamento térmico.

Para todos os casos existe uma cinética de descoloracdo mais
rapida em relacéo a cinética de coloracao (intercalacéo), que pode ser observado

na figura 14.

Com os dados coletados, decidiu-se que as melhores caracteristicas dos
filmes ocorrem quando V20s tem tratamento térmico de 350 °C e WOs3 tem
tratamento térmico de 250 °C. Acreditamos também que os melhores resultados
aparecerdo para uma camada fina de V205 e uma camada mais espessa de
WOQOs.
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7 EFEITOS DA CONCENTRACAO

Pra entender os efeitos da concentracdo molar do oxido de vanadio nas
caracteristicas do filme composto V20s5:WOs3, se decidiu variar a concentragao
molar deste filme, para estudar tanto as propriedades eletroquimicas quanto os

aspectos morfolégicos e dpticos deles.

Se preparam os as solugdes de V20s com concentracdo molar de 0.20M,
0.25M e 0.30M a qual foi a primeira camada do filme fino V20s:WQO3, e a solucéo

de WOz a qual é a segunda camada do filme fino composto mencionado.
Para isso, foram realizadas as seguintes técnicas e tratamento de dados:

7.5 Voltametria ciclica
Conforme explicado acima, as medidas de voltametria ciclica tém a
funcdo de estudar a analise de reacfes eletroquimicas a partir de uma analise

mais qualitativa. Neste trabalho sdo apresentados 3 grupos de filmes estudados.
Grupo 1: V205 (0,20M, 0,25M e 0,30M).

Grupo 2: V205:WOs, para diferentes concentragbes de V20s (0,20M,
0,25M e 0,30M).

Grupo 3: WOs.

Foram feitas medidas de voltametria ciclica para o potencial catddico de
-1,0 V e potencial anddico de +1,0 V em diferentes velocidades de varredura: 10,
20, 30, 40 e 50 mV.cm™.

A analise, ou seja, o0s voltamogramas feitos a partir desses filmes podem
ser encontrados nas figuras 15, 16 e 17. Na figura 15 podemos ver
voltamogramas de V20s 0,20 M. Na figura 15 observa-se como a presenca de
WOs3 modifica um pouco a curva que foi observada apenas de V20s,
principalmente ao se aproximar dos potenciais de 1,0V (reducédo do filme). Se
consegue ver gque a area do filme com a camada de WOz e maior que os filmes
de V20s.

Uma certa semelhanca pode ser observada nos gréaficos seguintes, o que

levaria a pensar em uma maior influéncia do V20s sobre a camada do WOs. Para
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todos os casos, claramente pode ser observados dois picos catodicos (insercao
de ions de litio), e dois picos anddicos (extracdo de ions de litio), além disso,

observa-se que as densidades de corrente nos graficos apresentados sao
baixas.

O perfil dos filmes V205:WO3 ndo € o mesmo dos estudos iniciais, pode-
se pensar que a maior contribuicdo vem do lado V20s e néo tanto do WOs. Isto,

pode ser devido a uma diferenga na concentragéo molar com a qual trabalhamos

o WOs anteriormente, resultando em uma camada mais fina deste Gltimo filme e

mais espessa de V20s.
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Figura 15. Medidas de Voltametrias: a) Filme de V20s 0.20M a diferentes velocidades de
varredura, b) Filme de V20s:WO3 0.20M a diferentes velocidades de varredura, c) Filme de
V205 0.20M a 20mV.cm, d) Filme de V205:WO3z 0.20M a 20mV.cm™.
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Figura 16. Medidas de Voltametrias: a) Filme de V20s 0.25M a diferentes velocidades de
varredura, b) Filme de V20s:WO3 0.25M a diferentes velocidades de varredura, c) Filme de
V205 0.25M a 20mV.cm, d) Filme de V20s5:WO3 0.25M a 20mV.cm™™.
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Figura 17. Medidas de Voltametrias: a) Filme de V205 0.30M a diferentes velocidades de
varredura, b) Filme de V20s:WO3 0.30M a diferentes velocidades de varredura, c) Filme de
V205 0.30M a 20mV.cm?, d) Filme de V20s5:WO3 0.30M a 20mV.cm-,

7.6 Estudo do comportamento difusional

Foi realizado um estudo do comportamento da difusdo dos filmes de
V205:WOs3 (V205 de molaridade de 0,20M, 0,25M e 0,30M), utilizando medidas
de voltametria ciclica de diferentes velocidades de varredura (10, 20, 30, 40 e 50
mV/s).

Com os resultados obtidos, pode-se observar em os incisos a) e b) das
figuras 15, 16 e 17 que em todos os filmes V20s5:WO3, & medida que a velocidade
da varredura aumenta, a area dos voltamogramas também aumenta. Nota-se
também que o aumento da velocidade da varredura gera um deslocamento da
corrente catddica para valores mais negativos, e da corrente anddica para
valores mais positivos. Os picos catddicos movem-se para potenciais mais
negativos a medida que as velocidades da varredura aumentam, e 0S picos

anddicos seguem o0 comportamento oposto.

Para entender melhor o comportamento da insercdo/extracéo de ions de
litio na matriz do filme, é feito um estudo da densidade de corrente no segundo
pico catddico, da esquerda para a direita, em funcdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura ciclica. A partir desses valores, sao feitas trés tabelas e

trés graficos, que podem ser vistos a seguir.

Na tabela 3, 4 e 5 se observa como aumenta a densidade de corrente a

medida que a velocidade de varredura aumenta. As figuras 18, 19 e 20 mostram



40

gréficos de densidade de corrente em fungéo da raiz quadrada da velocidade de

varredura para os filmes de V20s5:WQOs, com diferentes concentracdes molares
do V20s:

Tabela 3. Intensidade do segundo pico anddico em funcao das diferentes velocidades de
varredura ciclica do filme de V20s:WQO3, com molaridade do V20s de 0,20 M.

Velocidade de | (mA.cm?)
varredura (mV.s1)1/2
3,16 0.235
447 0.365
547 0.472
6,32 0.557
7.07 0.625
0,6
& 054
5
<
§; 0.4
0,3
Jpa 020 M
3 4 5 6 7

Velocidade de Varredura (mV.cm™)"2

Figura 18. Picos de correntes anddicos em funcao da raiz quadrada da velocidade de varredura
((mV.s1)Y2) para o filme de V20s:WOs, com molaridade do V20s de 0,20 M.

Tabela 4. Intensidade do segundo pico anddico em funcao das diferentes velocidades de
varredura ciclica do filme de V20s:WO3, com molaridade do V20s de 0,25 M.

Velocidade de | (mA.cm™2)

varredura (mV.s1)1/2

3,16 0,298
4,47 0,495
5,47 0,649
6,32 0,775

7,07 0,865
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03 Jys 0.25M
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Velocidade de Varredura (mV.s™)"2

Figura 19. Picos de correntes anédicos em funcao da raiz quadrada da velocidade de varredura
((mV.s1)12) para o filme de V20s:WO3, com molaridade do V20s de 0,25 M.

Tabela 5. Densidade de corrente do segundo pico anddico em funcdo das diferentes
velocidades de varredura ciclica do filme de V20s:WO3, com molaridade do V20s de 0,30 M.

Velocidade de I (mA.cm?)
varredura (mV.s1)1/2
3,16 0,263
4,47 0,424
5,47 0,567
6,32 0,668
7,07 0,745
0,7
= 0,6
E )
E‘ 0,54
_;10.4—
0,3 4
Jpa 0,30M|
3 4 5 6 7

Velocidade de Varredura (mV.s™)"?

Figura 20. Picos de correntes anddicos em funcéo da raiz quadrada da velocidade de varredura
((mV.s1)¥2) para o filme de V20s:WO3, com molaridade do V20s de 0,25 M.
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Pode-se observar que o comportamento da densidade de corrente nos
picos se apresenta de forma linear, concluindo que o processo de transporte de
massa ocorre de forma difusional (AZEVEDO et al., 2017).

7.7 Cronocoulometria

Conforme discutido acima, a cronocoulometria estuda a variacéo da carga
em funcdo do tempo por meio da integracdo do gréfico da corrente em funcéo
do tempo (CHOLANT et al., 2017). Est& diretamente relacionado com a &rea de
dois voltamogramas, mas ao contrario deste ultimo, a cronocoulometria realiza
uma quantificacdo do processo eletroquimico que ocorre no filme, utilizando as
relacbes entre a carga que é inserida e extraida quando o filme é colorido e

descolorido.

Geralmente, esta técnica €é realizada em conjunto com a
cronoamperometria e, para 0 n0osso caso particular, é realizada para tempos de
15, 30 e 60 segundos (polarizagcao e despolarizacdo cada) e para um potencial
catddico de -1,0 V e potencial anddico de 1,0 V. Abaixo, nas figuras 22, 23 e 24

podem ver os gréaficos feitos com esses parametros.
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Figura 21. Medidas de cronocoulometrias, 15 s: a) Filmes de V20s a diferentes
concentracdes molares, b) Filme de WOz 0.30M, c) Filme de V20s5:WOs3 a diferentes
concentracdes molares
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Figura 22. Medidas de cronocoulometrias, 30 s: a) Filmes de V205 a diferentes concentra¢cdes
molares, b) Filme de WO3 0.30M, c) Filme de V205:WO3 a diferentes concentra¢cdes molares
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Figura 23. Medidas de cronocoulometrias, 60 s: a) Filmes de V20s a diferentes concentragcfes
molares, b) Filme de WO3 0.30M, c) Filme de V20s:WOs a diferentes concentragbes molares.

Observando os graficos podemos intuir que para os filmes V20s:WOQOs, 0
processo cinético é mais rapido na descoloracdo do que na coloracgéo, indicando
assim que é mais facil extrair ions de litio do filme do que inseri-los em sua matriz.
Por exemplo, para o filme de V205:WOs3 (0,25 M) em 60 s podemos inserir cerca
de 38,2 mC, enquanto para extrair 31,3 mC precisamos apenas de 16 s, ou seja,
nos primeiros 16 s € possivel extrair 81,9% da carga que entrou na matriz do
filme (deve-se esclarecer que entdo o processo de extracao fica um pouco mais
lento). O mesmo ocorre para as demais concentragdes dos filmes V20s5:WOs.

Podemo

Para uma melhor comparagéio, veremos como se comporta a carga

inserida e extraida na seguinte tabela 6:
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Tabela 6. Valores de densidade de corrente catddica/anddica para os tempos de 15, 30 e 60 s,

respectivamente.
Filmes Tempo 15s Tempo 30s Tempo 60s

Carga (mC.cm™) oc ca oc oa oc oa

V2050,20 M -15,0 10,5 -21,9 21,7 -23,9 23,8
V205 0,25 M -15,8 11,2 -24,6 24,4 -27,1 27,1
V2050,30 M -15,0 10,4 -24,6 24,4 -26,8 26,8
V205: W03 0,20 M -8,8 4,7 -18,7 18,2 -28,9 28,7
V205: W03 0,25 M -15,4 11,0 -24,5 24,5 -38,2 36,5
V205: W03 0,30 M -19,2 14,4 -29,9 29,2 -37,1 36,5
Wwo3 -3,9 2,1 -4,7 2,6 -5,9 3,3

Também podemos notar que o WO3 ndo & muito eficiente, ja que se pode
ver que a carga que entra no filme ndo € igual a que o deixa. A Tabela 6 mostra
os valores da carga catélica e anddica para este filme, em nenhum dos casos

este é reversivel

Usando os dados da tabela, € feito um gréafico de barras, mostrado na
figura 24, que mostra graficamente a quantidade de carga inserida e extraida em

tempos de 60 s para todos os filmes:

o,
40+ - [ o,
30 -
- -
e
Q
(@]
520—
]
10
. | | | | | 1

V205 W03 0,20M V205W03 0,25M V205:-WO3 0,30M WO3

Filmes

V205 0,20M V205 0,25M V205 0,30M

Figura 24. Medidas de densidade de carga para o tempo de 60 s dos diferentes filmes.
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Na figura 24 observa-se claramente que a camada de WQOs3 contribuiu para
a quantidade de carga que o filme de V20s sozinho pode inserir. Contrario ao
gue se posa intuir previamente, o flme no qual se conseguiu inserir mais carga
foi V205:WO3, com molaridade do 6xido de Vanéadio de 0,25M, e ndo o de 0,30M.
Com esses dados, procedemos ao calculo de uma medida da reversibilidade dos

filmes para os diferentes tempos, usando a equacéo 1 (EREN et al., 2017):

oca

Reversibilidade (%) = (;) x 100 (8)

Os dados da reversibilidade em funcéo do tempo de carga e descarga do

filme s&o presentados nas tabelas 7, 8 e 9:

Tabela 7. Reversibilidade dos filmes em 15 segundos nos processos de insercdo e extracdo de

carga.
Filme Tempo 15s Reversibilidade (%)
Carga (mC.cm™) oc oa
V2050,20 M -15,0 10,5 70
V2050,25 M -15,8 11,2 71
V2050,30 M -15,0 10,4 69
V205:W03 0,20 M -8,8 4,7 53
V205:W03 0,25 M -15,4 11,0 71
V205:W03 0,30 M -19,2 14,4 75
W03 -3,9 2,1 54

Tabela 8. Reversibilidade dos filmes em 15 segundos nos processos de inser¢ao e extracdo de

carga.
Filme Tempo 30s Reversibilidade (%)
Carga (mC.cm™) oc oa
V205 0,20 M -21,9 21,7 99
V2050,25 M -24,6 24,4 99
V2050,30 M -24,6 24,4 99
V205:W03 0,20 M -18,7 18,2 97
V205:W03 0,25 M -24,5 24,5 100
V205:W03 0,30 M -29,9 29,2 98
WO03 -4,7 2,6 55

Tabela 9. Reversibilidade dos filmes em 15 segundos nos processos de insercdo e extracdo de

carga.
Filme Tempo 60s Reversibilidade (%)

Carga (mC.cm™) oc oa

V2050,20 M -23,9 23,8 99

V2050,25 M -27,1 27,1 100

V2050,30 M -26,8 26,8 100

V205:W03 0,20 M -28,9 28,7 99
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V205:W03 0,25 M -38,2 36,5 96
V205:W03 0,30 M -37,1 36,5 98
W03 -5,9 3,3 56

Podemos observar que a reversibilidade de dois filmes aumenta com o
tempo. De 15 segundos para 30 ha uma grande mudanca na reversibilidade dos
filmes. Ndo hd um grande aumento ao passar 60 segundos de insercédo e
extracdo de carga. Pode se observar que o filme WO3 nédo se comporta tdo bem
como os filmes de V20s, tanto que as quantidades de carga que se conseguiu
inserir e extrair dele e bastante inferior a dos filmes de V20s, resultando ademais

numa reversibilidade bem baixa.

7.8 Cronoamperometria

Foram realizadas medidas de cronoamperometria para o0 potencial
catddico de -1.0 V e potencial anddico de +1.0 V a diferentes tempos de
polarizacéo catddica/anddica, temo de 15, 30 e 60s, respectivamente. Os filmes
estudados foram para diferentes concentracées molares de V20s 0.20M, 0.25M
e 0.30M.

Para todos os casos existe uma cinética de descoloracdo mais rapida em

relacdo a cinética de coloracao (intercalagao).

Na figura 25 se presentam os graficos de densidade de corrente em
func@o do tempo para os filmes de V20s:WO3 para diferentes concentracées

molares do WOs:
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Figura 25. Gréficos de cronoamperometria para filmes V20s:WOs: a) 15s, b) 30s e ¢) 60s.

7.9 Transmitancia UV-Vis

MedicOes de transmitancia dos filmes de WOs, V205 (0,20M, 0,25M e
0,30M) e V20s5:WOs3 foram realizadas em diferentes concentracdes molares de
V20s (0,20M, 0,25M e 0,30M), para uma variagdo de comprimento de onda entre

200 e 900 nm, tanto para quando o filme estava polarizado (azul), como quando
nao estava (amarelo).
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Figura 26. Graficos de Transmitancia em funcdo do comprimento de onda de todos os filmes: a)
descoloridos, b) coloridos.
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Na figura 26 podemos observar a transmitancia dos filmes estudados
antes de serem polarizados, e logo de polarizados:

Nas seguintes figuras pode se observar os graficos de transmitancia em
funcao do comprimento de onda para os filmes de V205 concentracao molar de
0.20M (figura 27), WOs (figura 28) e V205:WO3 concentracao molar do vanadio
0.20M (figura 29):
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Figura 27. Graficos de Transmitancia em funcéo do comprimento de onda de V20s 0,20 M.
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Figura 28. Gréficos de Transmitancia em fun¢éo do comprimento de onda de WOs.
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Figura 29. Gréficos de Transmitancia em funcdo do comprimento de onda de V20s5:WOs 0,20M.

Ao analisar as curvas, pode-se observar que os filmes compostos por

V20s e WO3 apresentam uma redugdo nos niveis de transmitancia quando sao

coloridos. Para o caso particular do filme V20s5:WQO3, com concentragdo molar de

0,20M de V20s, observar-se que na faixa de 633 nm passa de uma transmitancia
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de 80,4% a 51,8%, 0 que gera uma variacao entre a quantidade de luz nesta
faixa de 28,6% assim que passa de seu estado ndo polarizado (incolor) para seu

estado polarizado (colorido).

A eficiéncia de coloragao (n) € um parametro muito importante em filmes
gue possuem propriedades eletrocromicas, pois relaciona as transmitancias de
seus estados coloridos e descoloridos com a carga inserida por unidade de area,
para colorir o filme (EREN et al., 2017). Para calcula-lo, é necessario o uso de

duas equacoes:

T (descolorido)
T (colorido)

AOD = log (9)

A
n= AoD (10)

g
A tabela 10 mostra a eficiéncia de coloracao dos filmes V20s5:WOQO3 para

as diferentes concentracdes molares de V20s.

V205:WQ03 0,20 M 28,6 18,7 6,6
V205:WQ03 0,25 M 22,3 24,5 3,3
V205:W0O3 0,30 M 27 29,9 4,8
V205 0,20 M 10,8 23,9 2,4
V205 0,25 M 25,5 27,1 6,2
V205 0,30 M 9,3 26,8 2,2

Tabela 10. Comparagéo entre o contraste Optico, eficiéncia de coloracéo e densidade de carga
entre os filmes de V20s5:WO3 em relagéo aos filmes de V20s
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Na figura 30, mostrada abaixo, podemos notar a diferenca de coloragao
dos filmes de V20s5:WO3 quando néo polarizados e polarizados.

a) | b)

Figura 30. Filmes finos de V20s: WO3 (despolarizados e polarizados): a) e b) Filme fino com
concentracao molar do V20s de 0.20M, c) e d) Filme fino com concentracao molar do V20s de
0.25M, d) e f) Filme fino com concentracao molar do V20s de 0.30M,

7.10 Microscopia de Forca Atdmica (MFA)

A andlise MFA é muito importante, pois permite analisar a topografia dos
flmes. E de vital importancia saber como é a superficie destes, pois muitas
irregularidades na superficie como muitos pontos, vales, crestas ou linhas
podem afetar a incidéncia da luz, desviando-a e gerando efeitos ou perda de
rendimentos. Quanto menos aspero for um filme, maior seré seu potencial como
dispositivo eletrocrémico (WESTPHAL et al., 2017).
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Figura 31. Microscopia de Forca Atdmica bidimensional com dimensdes de 10umx10um,

5umx5um e 1pymxlum, respectivamente para as amostras: a) ITO b) filme fino de V205 0.3M,

Na figura 31 e 32 sdo mostradas imagens MFA, ITO (figura 32 a), onde
diversas irregularidades podem ser vistas em toda a superficie em forma de

c) filme fino de V205:WO3 0.3M.

poros. Na figura 32 b observa-se a superficie do V20s, se aprecia uma acentuada

diminuicdo da porosidade que se encontrava no ITO, pero em contrapartida
podemos observar como uns picos salientes da superficie, e na figura 32 c
aprecia-se uma terceira camada de WOs, na qual se vé melhor coberta as

irregularidades que o filme V20s também deixou, mas por acreditarmos que o

filme WO3s é muito fino, ele ndo cobre todas as irregularidades deixadas pelo

V20s.
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Figura 32. Microscopia de Forga Atdmica tridimensional com dimensdes de 10umx10um,
5umx5um e 1pymxlum, respectivamente para as amostras: a) ITO b) filme fino de V20s 0.3M,
¢) filme fino de V20s5:WO3 0.3M.

Na tabela 11 podemos apreciar que a rugosidade do ITO e menor que
quando adicionamos 0 V20s pela técnica do dip-coating. Ocorre que ao adicionar
0 V205 comegam a aparecer picos na superficie (a rugosidade média quadratica
aumenta, em comparacdo com o ITO) que sdo parcialmente encobertos pelo
WOs3 (a rugosidade média diminui, em comparacao com o ITO e o0 V20s), e que
podemos observar de forma mais detalhada na figura 30. A pesar disto, ndo se
encontram rachaduras na superficie do filme composto e presentam uma boa

homogeneidade.
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Tabela 11. Comparacéo entre os principais indicadores de rugosidade de um material tomados
com a técnica AFM, para o ITO, V20s e V205:WOs3 (com molaridade do V20s de 0,30M).

ITO 3.69 4.48 40.6
V205 8.03 111 135
V20s5:WOs3 0.628 1.07 23.9

7.11 Difracao de raios-x (RX)
Medidas de difracao de raios X do filme formado por ITO/V20s/WQO3 foram

realizadas. A Figura 31 mostra os difratogramas obtidos para o filme fino

composto:
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Figura 33. Difractograma ITO/V20s/WOs3

Os espectros de raios-x mostram 5 picos agudos em 15, 20,1, 30,1, 35,
41,1 e 50,5°. Esses picos correspondem a estrutura cristalina de vanadio (15,
35°), ITO (20,1, 30,1, 35 e 50,5°) e tungsténio monoclinico (20,1, 30,1, 41,1 e
50,5°) de acordo com o PDF No. 96-210- 6383 do Crystallography Open
Database.
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8 CONCLUCOES

Foram preparadas as solugdes de V20s, WOs3, V205:WOs (filme de maior
interesse para andlise) e WO3:V20s, com diferentes concentracdes molares de
V20s, através do processo sol-gel e depositado pela técnica de dip-coating em
um vidro ITO, de forma que pudessem ser verificadas as caracteristicas

eletroquimicas, Opticas e morfolégicas dos filmes acima citados.

Os resultados da voltametria ciclica mostram que a camada WO3 tem um
efeito notavel nos voltamogramas V20s:WO3, podendo-se observar como a area
do grafico engrossa para 0s potenciais mais negativos. Pode-se pensar que
devido as unidades (mA.cm2.V1), como a area é maior, a energia que ela
armazena também é maior, pois a unidade mA.V-1 é uma unidade de poténcia,
intimamente relacionada com a variacdo de energia. Além disso, por meio de
estudos do comportamento dos picos catédicos ao variar a velocidade da
varredura, concluiu-se que o processo de transporte de massa ocorre de forma

difusional.

As analises cronocoulométricas e cronoamperomeétricas mostraram para
todos os filmes compadsitos uma melhora com relacéo a quantidade de carga que
pode ser armazenada e liberada pelos filmes, observando também que estes
estdo em niveis muito elevados de reversibilidade. Observa-se que 0s processos
de descoloracdo ocorrem em uma velocidade maior que os de coloragcdo, como
no caso do V205:WOs3 (0,25 M) que em 60 s podemos inserir cerca de 38,2
mC/cm?, enquanto para extrair 31,3 mC/cm? precisamos apenas de 16 s, ou seja,

nos primeiros 16 s é possivel extrair 81,9% da carga que entra na matriz do filme.

As andlises morfologicas mostram que a adicdo de WOs contribui
diretamente para melhorar a superficie dos filmes, pois os gréaos e imperfeicdes
que o filme de V20s apresentava sédo reduzidos. As andlises de transmitancia
mostram como os filmes compostos melhoram suas caracteristicas de
transmitancia quando séo coloridos (diminui para o caso do filme composto por
V205:WOs3 (0,20 M), quase um 29%).
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Com base no que foi exposto, podemos concluir que esses filmes
compostos de V205:WOs3 sdo bons candidatos como eletrodo de trabalho em

dispositivos eletrocromicos.
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9 Sugestao para trabalhos futuros

Como comentado acima, a eficiéncia dos filmes de WO3 n&o resultou a
mais adequada para o trabalho. Isto pode ser devido a véarios problemas nos
processos de sintese aplicados para obter a solugcdo de WOs. A primeira

sugestdo seria revisar a sintese e tratar de melhorar as capacidades do WOs.

As medicdes de DRX precisam ser feitas novamente. Seria interessante
analisar todos os filmes e estudar o grau de cristalinidade posteriormente, tanto
os filmes de V205 e WO3 quanto os compostos de V205: WO3.

Também poderia realizar analises térmicas desses filmes, uma vez que
nos ajudaria a entender como eles se comportam em diferencas de temperatura,
como a realizacao de voltametrias, amperometrias e cronometrias em diferentes

temperaturas.
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