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Resumo

COIMBRA, Giovani Lucas. Influéncia da técnica de deposicido de Filmes
Eletrocromicos de WOs3. Orientador: César Oropesa Avellaneda. 2024. 76f.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico, Universidade Federal de Pelotas, 2024.

Este trabalho consiste no estudo da caracterizagdo e analise das propriedades
opticas, estruturais, morfolégicas e eletroquimicas dos filmes finos de trioxido de
tungsténio (WO3 e WOs3 dopado com acido oxalico) em substrato ITO, para aplicagéo
como eletrodo de trabalho em dispositivos eletrocrémicos. Janelas inteligentes,
desenvolvidas a partir de vidros eletrocrémicos, minimizam o consumo de energia de
uma edificacéo, proporcionando ao usuario o controle de quando permitira ou ndo, a
passagem da radiagao solar, alterando suas propriedades 6pticas (coloragéo) atraves
da aplicagcao de um potencial elétrico, podendo ser revertido invertendo a polarizacao
deste potencial. O filme fino foi produzido através de diferentes técnicas de deposicao:
dip-coating e spin-coating. As solugdes de WO3 e WOs3 dopado com acido oxalico,
foram preparadas pelo processo sol-gel. Apds a preparagao, as solugdes precursoras
foram depositadas sobre substratos ITO, previamente limpos, através das técnicas
dip-coating e spin-coating para a confecg¢ao dos filmes finos. As caracterizagdes foram
realizadas através de técnicas eletroquimicas como voltametria ciclica,
cronoamperometria, cronocoulometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
As informag¢des morfoldgicas, estruturais e Opticas foram extraidas por meio de
microscopia de forga atdmica (AFM), por difragdo de raios-X e por espectroscopia UV-
Vis. Ao final, o comportamento desses filmes eletrocrémicos de WO3 puro e o dopado
com acido oxalico obtidos através dos diferentes métodos de deposicdo, foram
comparados e avaliados.

Palavras-chave: sol-gel; filmes finos; WQ3; eletrocromismo; métodos de deposi¢cao
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Abstract

COIMBRA, Giovani Lucas. Influence of the WO3 Electrochromic Films deposition
technique. Advisor: César Oropesa Avellaneda. 2024. 76f. Dissertation (Master in
Materials Science and Engineering) - Technological Development Center, Federal
University of Pelotas, 2024.

This work consists of the study of the characterization and analysis of the optical,
structural, morphological and electrochemical properties of tungsten trioxide thin films
(WOs3 and WOs3 doped with oxalic acid) on ITO substrate, for application as working
electrode in electrochromic devices. Smart windows, developed from electrochromic
glass, minimize the energy consumption of a building, providing the user with control
over when to allow or not the passage of solar radiation, altering its optical properties
(coloration) through the application of an electric potential, which can be reversed by
inverting the polarization of this potential. The thin film was produced through different
deposition techniques: dip-coating and spin-coating. The solutions of WO3 and WO3
doped with oxalic acid were prepared by the sol-gel process. After preparation, the
precursor solutions were deposited on previously cleaned ITO substrates, through the
dip-coating and spin-coating techniques to produce the thin films. The
characterizations were performed through electrochemical techniques such as cyclic
voltammetry, chronoamperometry, chronocoulometry and electrochemical impedance
spectroscopy. The morphological, structural and optical information was extracted by
means of atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction and UV-Vis spectroscopy.
Finally, the behavior of these electrochromic films of pure WO3 and the one doped with
oxalic acid obtained through the different deposition methods were compared and
evaluated.

Key words: sol-gel; thin films; WOs; electrochromism; deposition methods
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1. INTRODUGAO

A mudanca na atmosfera terrestre, atualmente, nos mostra uma série de
consequéncias desagradaveis, como por exemplo, o aumento da temperatura mundial
e 0 aumento do nivel dos oceanos. A maior parte da energia consumida no mundo é
derivada da queima de carvao, do petroleo e do gas, os quais soltam dioxido de
carbono no ar (GOMES; GIOCONDO, 2021).

Para a economia de energia mundial e solu¢des sustentaveis, cada vez mais
sdo pesquisadas novas tecnologias que auxiliam para esse resultado. Ha muito
interesse na descoberta de novos constituintes para a confeccdo e montagem de
dispositivos eletrocrdbmicos. A classe de materiais também conhecida como
cromogénicos, é reconhecida por sua capacidade em proporcionar uma diminuigdo no
consumo de energia, através da utilizagcdo de 6xidos que possuem facilidade de
inversdo no processo de oxirreducdo (SILVA; BRANDAO, 2022). Tem-se como
exemplo para aplicagdo deste tipo de material, janelas eletrocrémicas, espelhos
retrovisores, displays eletrénicos, entre outros (WANG et al., 2020).

O uso excessivo, para fachadas de prédios, de grandes areas transparentes
sem elementos de protecéo solar, tem sido discutido, principalmente por causa dos
problemas gerados pelo excedente ganho de calor que ocorre através destas
superficies. Atualmente, as opg¢des disponiveis para fechamentos transparentes
apresentam caracteristicas fixas quanto a transmissao da radiacéo solar, pois séo
correspondentes ao seu processo de fabricagdo e de sua coloragao. Logo, o usuario
néo pode interferir na transparéncia de sua fachada (EH et al., 2020).

A principal fonte de geragao de energia elétrica no Brasil é a hidraulica, contudo,
ela depende das condig¢des climaticas da regi&do, e ao longo do tempo o seu potencial
vem decaindo. De acordo com os dados do balango energético nacional (BEN),
provenientes da Empresa de Pesquisa Energética (EPE), no ano base de 2021, devido
as condi¢cdes hidrologicas desfavoraveis, houve uma queda de aproximadamente
2,5% na geragao de energia hidraulica em relagado ao ano de 2020. Esta diminuigao
foi suprida pelo uso de outras fontes de energia, com a participacdo das fontes
renovaveis, como a solar e a edlica, e, principalmente, das ndo-renovaveis, como o
gas natural e derivados de petroleo (BEN, 2022). Janelas inteligentes, desenvolvidas
a partir de vidros eletrocrémicos, oferecem aos usuarios a possibilidade de interacao,
visto que o vidro eletrocrdbmico quando polarizado ou despolarizado, apresenta

caracteristicas diferentes de transmissdo a radiacdo solar. Desta forma, pode-se



16

diminuir o consumo de energia de uma edificagdo, com a moderagdo do uso de
sistemas de condicionamento de ar e de iluminacao artificial, presumindo que, ao
longo do dia, o usuario possa definir quando ira permitir ou ndo a passagem da
radiagao solar (CHIESA et al., 2020). A Figura 1 mostra um exemplo de uma janela

eletrocrémica.

Figura 1: Exemplo estético de janela eletrocromica
Fonte: AUTORIA PROPRIA

Janelas inteligentes podem modificar suas propriedades épticas através de
uma mudanga em seu campo elétrico, e elas podem reverter a seu estado original
através da inversao desse campo. Na década de 1960, iniciou-se os estudos com
materiais eletrocromicos, quando DEB depositou filmes finos de WO3 sobre o material
quartzo e, apos a colocagao de uma corrente elétrica, notou a formagao de centros de
cor (DEB, 1969). O desempenho eletrocromico elevado e de baixo custo, comparado
a filmes de outros 6xidos, tornou o WO3 um dos materiais mais estudado para
aplicacao eletrocrébmica. Além do mais, ele apresenta excelente modulagao 6ptica,
rapida mudancga entre os estados colorido/descolorido, durabilidade, efeito de
memoria, facil aplicagdo sobre grandes superficies e natureza nao toxica (BAI et al.;
SUN et al., 2023).

O filme fino de WO3 como material eletrocrémico vem sendo pesquisado ha
muitos anos. Isto, por causa de suas otimas propriedades Opticas e eletroquimicas,
tanto para o estado cristalino como para o estado amorfo (AVELLANEDA et al., 2021).
O processo sol-gel e as técnicas de deposicao dip-coating e spin-coating oferecem
muitas vantagens sobre as técnicas tradicionais na preparacdo de filmes finos
eletrocrémicos e armazenadores de ions. Através destes processos, pode-se obter
filmes com excelente homogeneidade, visto que os materiais de partida sao

misturados a nivel molecular (ATAK et al., 2023).
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Este trabalho tem como intuito preparar e caracterizar filmes finos de WOs3 e
WOs3 dopado com acido oxalico, por diferentes técnicas de deposi¢ao e estudar as
respostas eletrocromicas, compreendendo um estudo eletroquimico, estrutural,

morfologico e optico.



18

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Trabalhos Publicados sobre WO3

Este capitulo traz uma revisao da literatura, com uma metodologia de pesquisa
feita no acervo digital do Portal Periodicos CAPES, de artigos publicados sobre filmes
de WOs através de diferentes técnicas de caracterizagao e preparagao. A pesquisa foi
feita dia 7 de abril de 2023, com as palavras chave: WOs film and electrochromism;
WOs film and dip coating and electrochromism; WOs film and spin coating and
electrochromism; WOs film and Doctor Blade and electrochromism; WQOs film and
Screen Printing and electrochromism; com um filtro de publicagéo dos ultimos 10 e 20
anos. O banco de pesquisa apresentou respostas, conforme a Tabela 1 mostrada a
seguir (CAPES, 2023).

Tabela 1: Trabalhos sobre WO3

Banco de Pesquisa e Periodo Palavras Chave Trabalhos

Portal CAPES (10 anos) WO:s film and electrochromism 630

Portal CAPES (10 anos) WO:s film and dip coating and 15
electrochromism

Portal CAPES (10 anos) WOs film and spin coating and 24
electrochromism

Portal CAPES (20 anos) WO:s film and Doctor Blade and 3
electrochromism

Portal CAPES (20 anos) WOs film and Screen Printing 1

and electrochromism

Fonte: AUTORIA PROPRIA

De acordo com os resultados obtidos das pesquisas, foi notério observar que
nos ultimos 10 anos existem muitos trabalhos relacionados com filmes e
eletrocromismo de WO3 em geral. Vimos também que nesse periodo existem varios
trabalhos relacionados com a produgéao do filme pelas técnicas de dip coating e spin
coating. Porém, conseguimos verificar que nos ultimos 20 anos, ha poucos trabalhos
relacionados com a produgao do filme através das técnicas Doctor Blade e Screen

Printing.

2.2 Eletrocromismo

A capacidade de alguns materiais de sofrer uma mudanga Optica quando
submetido a um campo elétrico, através de reagdes de transferéncia de elétrons e

intercalagéo de ions, chamamos de eletrocromismo. Este efeito é reversivel, ou seja,
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retorna ao estado inicial quando submetido a um campo elétrico reverso (LIU et al.,
2023). Estes materiais eletrocrdmicos sofrem mudanga de coloragéo a partir de uma
reacao de oxirredugdo (AQUINO, 2020). A reacdo comega com a aplicagdo de um
estimulo elétrico na forma de corrente elétrica ou potencial, seguido da reagao
eletroquimica de intercalagao de ions (H*, Li*, Na*), oriundos do eletrdlito e elétrons,
provenientes do circuito externo, em sitios vazios da estrutura. Este processo gera
uma alteracdo na condutividade do material que passa por uma transi¢cao do estado
isolante ao estado condutor (ATAK et al., 2023).

Os materiais cromégenos sao aqueles opticamente ativos que possuem a
capacidade de mudarem suas propriedades opticas, de modo reversivel, em resposta
a condi¢des do meio, através do controle da absorcao, transmissao ou reflexdo. Esses
materiais classificam-se, de acordo com a causa que provoca a mudancga de cor, em
materiais fotocrdmicos (por meio de irradiagdo da luz), materiais termocromicos
(variagdo de temperatura), materiais gasocrémicos (exposicdo a gases
reduzidos/oxidados) e materiais eletrocromicos (aplicacédo de tenséo elétrica) (YANG
et al., 2023).

A histéria do eletrocromismo teve inicio ha muitos séculos através do estudo
pioneiro realizado por Diesbach em 1704, conhecido como azul da Prussia, que
relatou a mudanca na coloracao do hexacianoferrato, de azul para transparente, com
a intercalagao/desintercalacdo de ions. Em 1815, Berzelius evidenciou as
propriedades eletrocrémicas do WO3, o qual esta sendo muito estudado por diversos
cientistas. A partir de 1942, o desenvolvimento de dispositivos eletrocrémicos iniciou-
se com Talmey. Ja em 1953, Kraus apresentou uma descricdo especifica do
eletrocromismo em filmes de WOs. Durante o periodo de 1960 e 1973, pela primeira
vez foram publicadas as pesquisas realizadas por Deb, sobre as propriedades basicas
dos filmes de oxido de tungsténio. Em 1974 também ocorreram estudos e
desenvolvimentos na Unido Soviética com filmes eletrocrémicos de 6xido de nidbio
(RODRIGUES, 2022).

2.3 Materiais e Dispositivos eletrocromicos

Um material eletrocrobmico muda sua coloragdo devido a presenca de
moléculas cromogenas que absorvem a perturbagdo do meio, geralmente causada
por um estimulo elétrico, alterando assim suas propriedades O6pticas (TEXEIRA,
2022).
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Eles podem ser classificados em trés grupos: os 6xidos metalicos de transigao,
os materiais de intercalac&o e os materiais organicos (SANTOS, 2022).

Segundo Wang (2020), conforme seu mecanismo de coloragdo, os materiais
eletrocrémicos podem ser classificados como: materiais de insergao de ions e elétrons
e sistemas de eletrodeposicao reversivel.

Os materiais de insergao de ions e elétrons, dentre os quais estao os filmes
finos caracterizados com 6xidos de metais de transicdo, sdo classificados em trés

tipos:

e Materiais eletrocromicos catddicos: a coloragdo ocorre devido a insergao de
cations (estado reduzido) (BANASZ; WALESA-CHORAB, 2019);

o Materiais eletrocrbmicos anddicos: a coloracdo ocorre devido a insercido de
anions (estado oxidado) (BANASZ; WALESA-CHORAB, 2019);

e Materiais eletrocrébmicos anddicos e catddicos: a coloracdo ocorre devido a
insercao de cations e anions (BANASZ; WALESA-CHORAB, 2019).

Na Figura 2, sdo mostrados na tabela periddica os Oxidos de metais de

transicéo de acordo com sua coloragao (SANTOS, 2022).
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Figura 2: Tabela periédica mostrando metais de transicdo de acordo com sua coloragao
Fonte: SANTOS, 2022

A Tabela 2 exibe exemplos dos 6xidos de metais de transigdo mais estudados

e suas propriedades de coloragéo no estado de oxidagao e reducédo (SANTOS, 2022).
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Tabela 2: Coloragdo em fungéo da polarizagdo dos materiais eletrocromicos

Mecanismo de Oxido Coloragao
Coloracao eletrocrémico Oxidado Reduzido
WOs3
Transparente Azul escuro
Catoédico MoQa
TiO2
Transparente Azul claro
Nb20s
IrOz Preto
Anddico Transparente
NiO Marrom escuro
) _ V205 Amarelo Azul
Catodico/anédico
Rh203 Amarelo Verde

Fonte: SANTOS, 2022

Para avaliar um material eletrocrémico é preciso considerar alguns parametros:

I) Eficiéncia eletrocrémica: relaciona a quantidade de carga aplicada com a
variagao de coloracao produzida, onde, quanto maior essa relagcdo, melhor a eficiéncia
eletrocrémica do sistema;

II) Meméria éptica: se refere a permanéncia da coloragao no material apds o
desligamento do estimulo elétrico;

[Il) Tempo de resposta: estabelecido como o tempo, normalmente na ordem de
segundos, que o material leva para mudar a sua coloragdo em resposta a aplicacao
do estimulo elétrico;

IV) Estabilidade e durabilidade: desgaste apresentado pelo material, depois de

ser submetido a varios ciclos de reducéao e oxidagao (WANG, 2020).

De acordo com os parametros apresentados, € importante destacar que é dificil
obter valores satisfatérios para todos eles ao mesmo tempo. Logo, sdo realizados
constantemente estudos de novos métodos para a preparagdo de filmes
eletrocrémicos, buscando sempre a otimizagao do processo (TEXEIRA, 2022).

A Figura 3 mostra um dispositivo eletrocrémico, o qual é um produto constituido
por camadas sobrepostas, normalmente composta por cinco camadas funcionais
(YANG et al., 2023). Nos extremos ficam os substratos que contém uma camada
condutora, podendo ser FTO — fluorine-doped tin oxide (6xido de estanho dopado com

fldor) ou ITO — indium-doped tin oxide (6xido de estanho dopado com indio). Sobre
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esta camada condutora é colocado o filme fino eletrocrémico, o qual é responsavel
pelo sistema de mudanca de coloracdo. Entre os mais usados estdo os O6xidos
metalicos de transicdo (TEXEIRA, 2022). Logo depois, esta o eletrolito responsavel
pela condugao idnica que pode ser em estado sélido, liquido ou gel. E por ultimo, o
contra-eletrodo, responsavel pelo armazenamento de ions, sendo também depositado
sobre a camada condutora. O dispositivo eletrocrébmico, normalmente apresenta uma

construcdo semelhante a de uma bateria (YANG et al., 2023).

vidro
LK I N F‘|'° + 4+ 4+ 4+ +

condutor idnico

vidro

Figura 3: Representagéo esquematica de um dispositivo eletrocromico
Fonte: YANG et al., 2023 - Adaptado

O dispositivo eletrocromico para funcionar, deve conter na camada central
(condutor idnico - eletrdlito) ions de pequeno raio atdmico, como H*, Na* ou Li*. Estes
ions sao intercalados simultaneamente a elétrons na camada do filme fino causando
a mudanca de cor do material (YANG et al., 2023). A camada responsavel no
dispositivo por desenvolver um fluxo de corrente no processo de
intercalagcao/desintercalagcao é o contra-eletrodo (MONDAL et al., 2019).

Uma das principais caracteristicas, e a que torna os dispositivos eletrocrémicos
uma alternativa viavel para economia de energia, € o baixo consumo energético
(RODRIGUES, 2022).

A Figura 4 apresenta o modo de operacao de um dispositivo eletrocrémico, que
consiste na aplicacdo de um pequeno potencial nos condutores eletronicos
transparentes. Neste momento inicia-se o deslocamento dos ions do contra-eletrodo,
0s quais se propagam pelo eletrdlito, e chegam a camada do filme eletrocrémico.
Elétrons oriundos do circuito externo, sdo simultaneamente depositados na camada
eletrocrbmica, para manter a neutralidade das cargas. Essa dupla inser¢ao resulta em
uma mudanga das caracteristicas Opticas do dispositivo (DEB, 1995). Apos suspender

a aplicacao do potencial elétrico, a mudanca 6ptica € mantida, em fungdo da memoria
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eletrocrémica, sendo necessaria a inversao da polaridade do potencial elétrico para

voltar ao estado inicial de coloracédo (YANG et al., 2023).

Figura 4: Modo de operagéo de um dispositivo eletrocrémico
Fonte: YANG et al., 2023 - Adaptado

2.4 Processo Sol-Gel

O termo “sol” é utilizado para definir uma dispersao de particulas coloidais em
um fluido, com o tamanho entre 1 a 100nm. Ja o termo “gel” caracteriza o sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou cadeias
poliméricas (gel polimérico). Este processo inicia-se com 0s precursores.
Normalmente sado utilizados sais inorganicos, diluidos em solventes organicos. A
solugéo passa por duas reagdes: de hidrolise que leva a formagéo de ligagbes M-OH
e a condensacao que pode ser catalisada por acidos ou bases. Apés essas etapas, a
solucao esta pronta para ser depositada sobre um substrato para que forme um filme
xerogel que depois do tratamento térmico, forma um denso filme de gel (PEIXOTO,
2021).

Desde 1939, este processo sol-gel € um dos mais utilizados para sintese de
materiais eletrocromicos em escala industrial para deposicdo de camadas de 6xido
sobre o vidro. Este método apresenta uma solugdo com boa homogeneidade, sendo
possivel obter o controle da espessura do filme através dos métodos de deposicao e
apresenta baixo custo de producgéo (YANG et al., 2023).

A Figura 5 exibe o fluxograma do processo sol-gel através do método coloidal.
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Figura 5: Fluxograma do processo sol-gel
Fonte: YANG et al., 2023 - Adaptado

Além do filme de xerogel, o processo sol-gel pode também produzir outras
formas de materiais, tais como aerogel, ceramica densa, fibras cerdmicas, entre outros
(MARQUES, 2020).

2.5 Filmes Eletrocromicos

Materiais na forma de filmes finos eletrocrémicos, representam um interesse e
um desafio cientifico e tecnolégico, uma vez que esses filmes podem ter varias
aplicagdes nas mais diversas areas tecnologicas. Algumas aplicagdes desse material
sao: dispositivos eletrocromicos, filtros opticos, células solares, entre outras. Filmes
finos eletrocrémicos, materiais que possuem dimensdes reduzidas a nandmetros, € o
nome dado para a camada semicondutora depositada sobre a camada condutora de
um substrato FTO ou ITO (CASSINI et al., 2020).

A solugao produzida pelo método sol-gel combinada com as técnicas de
deposicao do filme do tipo: dip-coating, spin-coating, doctor blade e screen printing,
permite obter filmes com &timas propriedades e resultados para o estudo do
eletrocromismo (SANFELICE; PALVINATTO; CORREA, 2022).

A obtencao do filme fino eletrocrdmico, se da na transigdo sol-gel exposto ao
tratamento térmico, a uma temperatura apropriada para evaporagcao dos solventes
organicos e moléculas de agua, obtendo a formacao do 6xido. A aderéncia do filme
ao substrato se da pelas ligagbes do metal presente no substrato e o metal presente
no gel. As propriedades fisicas dos filmes dependem de alguns parametros, como:
tempo e temperatura de tratamento térmico, método de deposi¢do, numero de
camadas, concentragao da solugdo sol-gel e tipo de substrato (SANKAPAL et al.,
2023).

A Tabela 3 mostra os diferentes métodos tecnoldgicos de fabricacdo para a
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producao dos filmes finos eletrocrémicos, onde normalmente sdo compostos por
oxidos de metais de transicao (SANKAPAL et al., 2023).

Tabela 3: Principais tecnologias para produgao de filmes finos eletrocromicos

Categoria Método

Fisicos Evaporacao

Sputtering

Eletroquimicos Eletrodeposicao

Anodizacdo

Quimicos Deposic&o a vapor
Sol-gel
Spray pirolise
Reacao de decomposicao

Oxidacao térmica

Fonte: SANKAPAL et al., 2023

2.6 WO3 como Eletrodo de Trabalho

Os primeiros estudos envolvendo o 6xido de tungsténio (VI), utilizado como
eletrodo de trabalho em dispositivos cromégenos, foram realizados por Deb e
colaboradores na década de 1960 (DEB,1969; 1973). Estes estudos remeteram ao
descobrimento do fotocromismo e do eletrocromismo (DEB, 2008). Desde entédo os
oxidos de metais de transicdo sdo os elementos mais utilizados em dispositivos
eletrocroémicos, inclusive na camada formada pelo eletrodo de trabalho. Estes 6xidos
apresentam caracteristicas eletroquimicas interessantes, como a boa capacidade de
armazenamento de carga (EREN et al., 2021).

O tribxido de tungsténio puro possui uma coloragcdo amarelo-palido sendo
praticamente incolor ao ser depositado sob a forma de um filme fino (BAMFIELD e
HUTCHINGS, 2020). E um dos materiais inorganicos mais usados para a construgao
de dispositivos eletrocrémicos, e também amplamente estudado, principalmente no
estado amorfo, por apresentar desempenho eletrocromico alto e baixo custo,
comparado a eletrodos de outros oxidos (WEN et al., 2021).

O WOs3, quando aplicado sob a forma de um filme fino, é transparente no estado
oxidado e azul escuro no estado reduzido. Ele apresenta excelente modulacao 6ptica,

rapida mudanca entre os estados colorido/descolorido, efeito de memodria,
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durabilidade, facil aplicagao sobre grandes superficies e € de natureza nao toxica (Bl
et al., 2020). E importante destacar que os parametros envolvidos no processo de
deposicdo do filme, influenciam diretamente na microestrutura, podendo assim ser
caracterizados filmes amorfos e policristalinos. Os fatores como eficiéncia e cinética
de coloragcdo, comportamento elétrico e durabilidade dependem diretamente da
estrutura, morfologia e composi¢éo dos filmes (SOLIMAN et al., 2021).

O WOs cristalino é mais estavel por obter uma estrutura mais densa, fator que
diminui a taxa de dissolugao em eletrdlitos acidos gerando um tempo de vida util maior
comparado ao filme amorfo. Porém, o volume cristalino dificulta a movimentagéo dos
ions, tornando mais lento o tempo de resposta. Ja os filmes amorfos apresentam 6tima
modulagao optica considerando a eficiéncia de coloragéo e o tempo de resposta, pois
a estrutura amorfa desordenada facilita a inclusao de ions (GE et al., 2020). Fator que
ocorre apos a insergao de uma pequena carga, entre 1 e 3V (volts), ponto considerado
importante, ja que a aplicagao de cargas menores, gera maior estabilidade ao material
(EREN et al., 2021).

Os filmes amorfos sé podem ser utilizados em eletrdlitos a base de litio, pelo
fato de serem soluveis em eletrélitos acidos, como por exemplo o acido cloridrico (HCI)
(LEE et al., 2020). Estudos recentes destacam a utilizagao de eletrdlitos de perclorato
de litio (LiClIO4) em carbonato de propileno, o qual proporciona melhores tempos de
resposta quando comparado a outros sais do mesmo cation. Acredita-se que a maior
disponibilidade de ions e o0 movimento mais rapido € por causa da alta condutividade
do anion perclorato (EREN et al., 2021).

A Figura 6 mostra a reagédo que ocorre na matriz do filme fino de WOs, apés a

aplicagao de um potencial elétrico.
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Figura 6: Insercéo de ions Li + e elétrons na estrutura do filme de WO3
Fonte: Bl et al., 2020 - Adaptado
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2.7 Métodos de Deposicao do Filme

Com o passar do tempo foram desenvolvidas diferentes técnicas para a
obtencgao de filmes finos, visando melhorar as propriedades desejadas em fungéo da
finalidade de aplicagao. Apesar de cada vez mais eficazes, alguns dos métodos séo
muito caros ou precisam de equipamentos mais especificos (CASSINI et al., 2020).

As caracteristicas eletrocromicas estdo diretamente relacionadas com a
estrutura fisica e quimica do 6xido metalico, onde esses fatores como estrutura,
morfologia ou até mesmo a presenga de impurezas e defeitos, estdo diretamente
relacionados com os métodos de sintese e de deposicdo dos filmes finos. Assim, o
processo sol-gel tornou-se popular, pois pode ser associado a técnicas de deposicao
simples e de baixo custo, permitindo a obtencao de filmes com grande area superficial
e homogeneidade (SANKAPAL et al., 2023).

Dentre os métodos de deposicao, temos: Dip-Coating, Spin-Coating, Doctor

Blade e Screen Printing.

2.71 Método de Deposigao Dip-Coating

O método de deposicao via dip-coating, também conhecido como molhamento
ou mergulho, permite a obtencao de filmes com alto grau de homogeneidade e pureza,
controle das propriedades e principalmente baixo custo e simplicidade do processo. A
técnica é realizada por um equipamento, com o auxilio de um brago mecanico, e
consiste em mergulhar verticalmente o substrato na solugdo precursora sol-gel de
suspensao coloidal formando uma fina camada (filme) quando retirado (ZHANG et al.,
2022). Antes de comecgar o processo, deve-se ajustar os parametros de velocidade de
imersao e emersao, tempo de imersao do substrato na solugao e o tempo de secagem.
Dessa forma, podem ser sintetizados filmes finos com espessuras variadas, custo
operacional baixo e boa reprodutibilidade (OJSTRSEK; JUG; PLOHL, 2022).

Segundo Peixoto (2021), quando se trata do método de dip-coating, a
espessura do filme esta atrelada a seis forgcas presentes no momento da deposicao.
Séo estas: o arrasto do liquido viscoso para cima feito pelo substrato em movimento;
a forga da gravidade, a tenséao superficial sobre menisco curvado concavamente; forca
inerte do liquido da camada limite; gradiente de tensdo superficial; pressao de
separacao.

Esta técnica se resume em cinco etapas: imersao, deposigao, retirada,

drenagem e evaporacdo. Primeiramente, faz-se a imersdo de um substrato,
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normalmente preso a uma garra, com velocidade constante, dentro de uma solugao
sol-gel. Apds a deposigéo da solugao sobre o substrato, ocorre a emersao do mesmo
substrato, também em velocidade constante. Logo apds, ocorre o processo de
drenagem e evaporagao do excesso da solugdo, como mostrado na Figura 7. Uma
camada individual de filme fino é formada através de adsorgao ibnica, para cada
imersao feita do substrato (ZHANG et al., 2022).

ek

Solugéo Imerséo Deposigdo  Emersio Drenagem Evaporacgéo

Figura 7: Etapas do método dip-coating
Fonte: ZHANG et al., 2022 — Adaptado

2.7.2 Método de Deposicao Spin-Coating

A técnica spin-coating € utilizada ha mais de 60 anos, sendo uma das mais
simples para deposi¢cdo de material em solugdo. Ela € muito usada na fabricagéo de
circuitos integrados, células solares, detectores, sensores e muitos outros. Essa
técnica é seguidamente executada na fabricagao de filmes finos transparentes de WOs3
em substratos de quartzo ou vidro, podendo criar filmes de espessuras menores de
10 nm (SANFELICE; BALOGH, 2022).

O método de deposicdo de camadas por esta técnica, utiliza basicamente uma
solugdo composta por particulas sélidas em suspensao aplicada em um substrato
plano ou levemente abaulado e rotacionando com velocidade angular constante, onde
a forga centrifuga espalha a solugdo para as extremidades do substrato, formando
uma pelicula fina na superficie, que, apdés processo de evaporacdo do solvente,
resulta na confeccao de um filme fino sélido. A caracteristica do filme fino obtido, como
por exemplo a espessura, vai depender das propriedades do fluido a ser depositado
e dos parametros escolhidos no processo (PEIXOTO, 2021).

Uma das vantagens mais importantes da técnica spin-coating é a
reprodutibilidade. Nesta técnica, pequenas variacdes nos parametros podem causar
drasticas variagdes nas propriedades do filme. Porém, os parametros sao de facil

manuseio e controle para a fabricagao do filme fino. A espessura do filme pode ser



29

mudada facilmente variando a velocidade angular ou alterando a viscosidade do fluido.
Outra vantagem é que quanto mais fino for o filme, mais uniforme sera a sua
espessura. Este processo pode ser usado em substratos de diversos tamanhos, &
rapido e tem um custo baixo quando comparado ao de técnicas equivalentes. Logo,
uma de suas desvantagens € que quanto maior o substrato, maior € a rotagdo para
permitir que o filme fique na espessura desejada. O desperdicio é outra caracteristica
desagradavel da técnica. Somente entre 5% e 10% do material depositado no
substrato é aproveitado, o restante é dispersado e descartado (SANFELICE;
BALOGH, 2022).

Pode-se dividir o processo de deposicao pela técnica spin-coating em quatro

estagios: deposicao, spin-up, spin-off e evaporagao dos solventes, conforme mostra

a Figura 8.
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Figura 8: Diagrama do processo de deposi¢do por spin-coating: (a) deposicao, (b) spin-up, (c)
spin-off e (d) evaporacéo dos solventes
Fonte: PEIXOTO, 2021 — Adaptado

Na primeira etapa, a deposi¢céo da solugao no substrato (Figura 8 (a)), pode ser
de modo estatico. Onde o mesmo esta em repouso, ou o substrato pode estar em
baixa velocidade angular, caracterizando uma deposi¢ao dinamica. A velocidade de
rotacdo normalmente utilizada para a deposi¢cao dinamica € em torno de 500 rpm. A
quantidade de solucao depositada precisa ser maior do que a quantidade efetivamente
utilizada para confeccéo do filme, e essa quantidade de material depositado vai
depender também do tamanho do substrato a ser recoberto e da viscosidade do fluido.
Para fluidos de alta viscosidade, requer a aplicacdo de uma quantidade maior para
assegurar a cobertura completa do substrato. O liquido deve ser depositado no centro

do substrato ou no perimetro do orificio, se o mesmo for perfurado. A deposicao
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dindmica comumente resulta num desperdicio menor do material, por ndo ser preciso
aplica-lo na superficie inteira do substrato (SANFELICE; BALOGH, 2022).

A segunda etapa consiste em acelerar o substrato até a rotacao almejada, que
usualmente esta entre 2000 rpm e 8000 rpm (CHAPI, 2020). O fluido se espalha
radialmente para fora do substrato devido a forga centrifuga gerada pela rotagéao,
como mostra a Figura 8 (b). Enquanto o substrato rotaciona acelerado e por causa da
altura do fluido na superficie do substrato, vortices espirais podem aparecer gerados
pelo movimento de torgdo ocasionado pela inércia do topo da camada do fluido. Essa
altura do fluido diminui para uma espessura suficiente até que rotacione na mesma
velocidade do substrato e ja ndo tenha mais diferenga na espessura do filme. Apés, o
substrato chega na velocidade desejada e o fluido € fino o bastante para que o arrasto
de cisalhamento viscoso equilibre a aceleragao de rotacdo (SANFELICE; BALOGH,
2022).

A terceira etapa é caracterizada pela rotacdo do substrato em uma velocidade
angular constante, fazendo com que a camada do fluido fique cada vez mais fina,
conforme ilustra a Figura 8 (c). No perimetro externo do substrato, dependendo da
tensao superficial, viscosidade e velocidade de rotagao, pode se formar uma pequena
camada mais grossa chamada de edge bead, como mostrado na Figura 9
(SANFELICE; BALOGH, 2022).

Edge bead

Substrato |

Figura 9: Formagao de edge bead sobre o substrato
Fonte: ARSCOTT, 2020 — Adaptado

Este efeito edge bead pode ser um problema para o processo, pois diminui a
area util do substrato, o que reduz o rendimento do dispositivo. Ele é maior em
solugdes mais viscosas rotacionadas em baixa velocidade. Também pode reduzir a
capacidade fotolitografica, pois as bordas possuem espessura maior que o centro. Por
fim, solventes que ficam presos nos edge beads podem causar falhas e rachaduras
no filme depositado (ARSCOTT, 2020).

A quarta etapa se inicia juntamente com o spin-off, é a evaporagao (Figura 8
(d)). Quando o substrato se encontra rotacionando em uma velocidade constante, a
evaporagao do solvente se torna a etapa dominante do processo. A evaporacao

depende de dois fatores: dos gases que estdo fluindo nas proximidades; e da
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diferenga no potencial quimico de cada tipo de solvente e a superficie livre da camada
de liquido. Quando a rotagdo € encerrada, muitas aplicagbes requerem algum
tratamento térmico. As etapas trés e quatro mostram dois processos que ocorrem
simultaneamente, entretanto, os efeitos de fluxo viscoso dominam no inicio, enquanto

que os processos de evaporagdo dominam no final (SANFELICE; BALOGH, 2022).

2.7.3 Método de Deposicao Doctor Blade

O método de deposi¢cado doctor blade, ou blade-coating, ou deposicado por
lamina, € uma técnica bastante simples, porém nao tdo conhecida como os métodos
citados anteriormente. Ele é utilizado nos processos de desenvolvimento e controle
de qualidade na industria de tintas e vernizes, na deposigao de filmes finos de diversas
solugcdes com espessura micrométrica, entre outras aplicagées. Nao dependendo da
utilizagéo de equipamentos caros ou sofisticados (HAMANAKA, 2020). Neste método
a solucao é colocada em cima do substrato em frente a uma lamina que pode ser de
formato cilindrico, formato de faca, entre outros tipos, que esta posicionada a uma
certa altura do substrato, como mostra a Figura 10. A partir da movimentacdo da
ldmina ou do substrato, ocorre a formacdo de um menisco entre a lamina, a solugao
e 0 substrato, onde esse menisco € arrastado criando assim um filme fino sobre o
substrato. Para a remocgao do solvente da solucéo, tem-se o auxilio de uma placa de
aquecimento, ou entdo pode ser utilizado um forno com temperatura ajustada. A
espessura final do filme pode variar de centenas de micrbmetros a dezenas de
nandmetros, essa variagao depende de alguns parametros, tais como: a quantidade
de solugao colocado no substrato; a concentracdo da solugao; a distancia entre o
substrato e a lamina; a temperatura do processo e a velocidade de movimentagao da
lamina (PATIL, 2023).

Soluglio do material
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Figura 10: Método Doctor Blade para deposi¢ao de filmes finos
Fonte: HAMANAKA, 2020 — Adaptado

Este método faz parte de um conjunto de métodos de deposi¢cdo denominados

de deposicao guiada por menisco (MGC — Meniscus Guided Coating), nos quais o
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filme fino é formado a partir do arraste dos meniscos formados entre o contato da
solucao e a extremidade da lamina que corresponde a interface liquido-ar que conecta
a lamina ao substrato, como apresenta a Figura 11 (GU et al., 2020). O menisco
dianteiro resulta no espalhamento da solugdo sobre o substrato, ao passo que o
menisco traseiro implica na regido de maior relevancia, responsavel pela uniformidade

e espessura do filme fino (DAl et al., 2021).

Limina
\')
— Menisco dianteiro
Menisco traseiro S /
Solugdo
Substrato

Figura 11: Formacao dos meniscos no Método Doctor Blade
Fonte: DAl et al., 2021 — Adaptado

2.7.4 Método de Deposicao Screen Printing

Esta técnica, vinda da industria de arte grafica, € muito utilizada na Eletronica
Organica para deposicdo em areas extensas e também se adaptou bem para a
confecgao de filmes finos. Para esse processo de produgao dos filmes finos, tem-se
diversas variagcdes de deposigcdo da camada por meio de impressao, como por
exemplo: impressao por gravura, impressao por tela e impressao a jato. Na impressao
por gravura, um cilindro com ranhuras recebe a tinta polimérica (solugéo) a ser
depositada, depois o substrato € pressionado entre dois cilindros, onde um deles tem
a funcao de fazer a impressao e o outro contém as ranhuras com a solu¢ao, conforme
o substrato passa entre os dois, a camada com a estrutura desejada é gravada, como
mostrado na Figura 12 (MARIZ, 2020).
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Figura 12: Impressao por gravura
Fonte: MARIZ, 2020 — Adaptado

Na técnica impressao por tela, uma tela com o formato estrutural da camada é
colocada sobre o substrato. Um injetor de tinta polimérica (solugéo) passa sobre essa
tela, formando dessa forma, a arquitetura desejada. Este processo € ilustrado na

Figura 13 (MARIZ, 2020).

rodo
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substratoe base fixa

Figura 13: Impresséo por tela
Fonte: MARIZ, 2020 — Adaptado

A impressao por jato € a mais utilizada delas. Sendo uma técnica digital e ndo
havendo bases fixas no processo, possibilita a escolha da disposicdo da camada
depositada. O funcionamento se da ejetando tinta polimérica (solugdo) no substrato
através de um jato formando assim o filme fino, como mostra a Figura 14. A espessura

do filme é em torno de dezenas de micrometros (MARIZ, 2020).
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Figura 14: Impresséo por jato
Fonte: MARIZ, 2020 — Adaptado

Estas técnicas sao muito utilizadas para depositar polimeros condutores,
criando filmes finos de 0,1 a centenas de micrometros, onde a resolugao do processo
depende da técnica de impressao empregada, das propriedades da solugdo e do
substrato utilizado (BOMMIENEEDI; UPADHAY; MINNES, 2023).
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3. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram subdivididos em: objetivos gerais e

especificos.

3.1 Objetivos Gerais

Preparar e caracterizar filmes de WO3 e WQO3 dopado com &acido oxalico por
diferentes técnicas de deposi¢cao e avaliar a sua possivel aplicacdo em dispositivos

eletrocrémicos.

3.2 Objetivos Especificos

3.2.1 Preparacao dos sois e filmes finos de WO3 dopado e nao dopado:
e Preparacéao do sol de WO3 e WO3 dopado com acido oxalico pelo processo sol-
gel;
e Preparagéo do filme de WOs3 pela técnica de dip-coating;

e Preparagéo do filme de WOs pela técnica de spin-coating.

3.2.2 Caracterizagao eletroquimica:
¢ Medidas de voltametria ciclica;
¢ Medidas de cronoamperometria;
e Medidas de cronocoulometria;

e Medidas de impedancia.

3.2.3 Caracterizagao opto-eletroquimica:
e Estudo opto-eletroquimicos para estudar a transmitancia dos filmes no estado

de insercao/extracao.

3.2.4 Caracterizagao morfolégica e estrutural:
e Caracterizagao por meio da técnica de Microscopia de Forga Atdmica (AFM)
para estudo da rugosidade dos filmes finos;
e Analise por meio da técnica de Difragcdo de Raios X para estudo do carater

amorfo ou cristalino.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, sdo detalhados os procedimentos, técnicas e caracterizagdes

empregadas na execugéao do trabalho.

4.1 Preparagao do Sol de WO3 e WO3 dopado com acido oxalico

Para a producgao da solugéo de WOs, foi adotado o método sol-gel baseado no
trabalho de Haritha et al. (2023), em que foi modificado ndo apenas a quantidade de
precursor e solvente, mas também o tempo de producao e a adicdo do dopante. Este
meétodo escolhido apresentou maior viabilidade em termos de custo, instrumentacao
e reagentes disponiveis, em relagdo a outros métodos de preparagdo. Essa
abordagem, especialmente com a rota modificada, tornou-se uma alternativa mais
acessivel e eficaz para a produgao de filmes finos. Com isso reduziu-se o uso de
reagentes caros, melhorando os resultados e principalmente otimizando o tempo de
producgao da solucéo.

Primeiramente, foram adicionados em um baldo volumétrico, 5 gramas do
tungsténio metalico como precursor e 20 ml de peréxido de hidrogénio (30%) (H202)
(Synth). Essa solugao foi colocada em um agitador magnético por 1 hora para
dissolver o p6 a temperatura ambiente. Apds, foi acrescida na solug&o, 20 ml de etanol
(alcool etilico C,H¢O), e em temperatura ambiente foi agitado por mais 1 hora. Por fim,
a solugéo foi aquecida e agitada a uma temperatura de 70 °C por 2 horas, obtendo-se

como produto final a solu¢do de WOs (Figura 15).

5g Tungsténio Metalico
20ml Hz0z 20m| Etanol
ilno o

Agitador Magnético Agitador Magnético
Tempe 1 hora Tempo 1 hora
>
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Solugdo WOs3

<fz==
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Agitador Magnético
Tempo 2 horas
Temperatura 70°C

Figura 15: Preparagéo da solugdo de WOs3
Fonte: AUTORIA PROPRIA
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Depois de pronta a solucdo de WOs3, de acordo com Deepa et al. (2005), foi
feito o processo de dopagem com o acido oxalico, acrescentando a solugdo de WOs,
diferentes quantidades do mesmo. A solucdo de WOs foi inicialmente dividida em
quatro recipientes, com 15 ml de solugdo em cada um. Depois disso, foi acrescentado
quantidade referente a 1%, 3% e 5% de concentragdo do acido, o que se referem a
quantidades de 0,22g, 0,72g e 1,2g respectivamente. Essas concentragées foram
levadas para o agitador magnético para misturar por 15 minutos a temperatura
ambiente. Por fim, obtivemos as solucdes finais de WO3 dopadas com as diferentes

concentracdes do acido oxalico e também a solugdo de WO3 ndo dopada (Figura 16).

15ml Solugdo WO3 15ml Solugdo WO3 15ml Solugdo WO3
1% Acido Oxalico 3% Acido Oxalico 5% Acido Oxalico

T W ¥

Cnino Cnino o

Agitador Magnético Agitador Magnético Agitador Magnético
Tempo 15 minutos Tempo 15 minutos Tempo 15 minutos
Temperatura ambiente Temperatura ambiente  Temperatura ambiente

Figura 16: Dopagem da solugdo de WO3 com acido oxalico
Fonte: AUTORIA PROPRIA

4.2 Deposicgao dos filmes pelas técnicas Dip-Coating e Spin-Coating

Apos a producgao das solugdes dopadas e ndao dopada de WOs, estas foram
depositadas a temperatura ambiente nos substratos ITO (Fabricado pela Delta
Technologies Limited) com dimensdes de 1,2 x 2,5 cm, através das técnicas dip-
coating e spin-coating.

Primeiramente, esses substratos condutores passaram por uma limpeza. O
substrato foi lavado com detergente e em seguida imerso em alcool isopropilico com
aplicagéo de ultrassom por 20 minutos. Logo apés, o substrato foi lavado mais uma
vez com agua destilada para remoc¢ao dos residuos restantes, para depois ser levado
a secagem na estufa a uma temperatura de 80 °C, por 30 minutos, evitando a
presenca de particulas em sua superficie. Apds o processo de secagem dos
substratos, a camada de filme fino foi depositada pela técnica de dip-coating
(equipamento marca: MARCONI — MA765), com velocidade de descida de 150

mm/min. O tempo de imerséo foi fixado em 10 segundos, a velocidade de subida de
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150 mm/min e com tempo de elevacgao de 180 segundos, para cada tipo de solucéo.
Posteriormente, para a confecgao dos filmes finos pela técnica spin-coating, a solugao
foi depositada no substrato que foi posicionado no equipamento KW-4A Spin Coater
110V. Os seguintes parametros foram definidos: quantidade de solugao depositada
50 ulitro; velocidade 1 fixada em 600 rpm, com tempo 1 fixo em 18 segundos e
velocidade 2 fixada em 2000 rpm, com tempo 2 fixo em 60 segundos.

Todos os filmes finos obtidos foram tratados termicamente no forno a uma
temperatura de 500 °C por 60 minutos (HARITHA et al., 2023). Para todas as
solucdes, foram feitos filmes com uma camada de deposig¢ado, através das técnicas
mencionadas. A Figura 17 mostra o esquema de fabricacdo de filme fino pelas

técnicas dip-coating e spin-coating.

Solugao WOs

Tratamento térmico (500°C)
Tempo 1 hora

Filme fino

Figura 17: Fabricacao de filmes finos pelos métodos dip-coating e spin-coating
Fonte: AUTORIA PROPRIA

4.3 Caracterizagoes Eletroquimicas

4.3.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica, amplamente empregada para obter informagdes sobre
sistemas eletroquimicos, consiste em realizar uma varredura repetida registrando
corrente versus potencial a uma velocidade constante. Neste caso, a voltametria
ciclica foi empregada para determinar os potenciais de oxirredugao nos filmes de WO3

dopados e nao dopado, identificar picos de corrente e obter informacdes sobre a
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estabilidade do filme fino (PALAGONIA et al., 2019). Para essa analise, foi utilizado
um potenciostato/galvanostato (marca: Autolab PGSTAT 302N), conectado a uma

célula eletrolitica convencional de trés eletrodos, como exibe a Figura 18.

b) Eletrodo de Trabalho

¥

Contra = 4= Eletrodo de
Eletrodo Referéncia

——-
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:

Figura 18: a) Potenciostato/Galvanostato (Autolab) b) Célula eletrolitica convencional de 3 eletrodos
Fonte: AUTORIA PROPRIA
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Eletrolito

A célula eletrolitica € composta por um contra eletrodo de platina com
dimensodes de 1 cm?, um eletrodo de referéncia (fio de prata) e um eletrodo de trabalho
(os filmes de WO3 dopados e ndo dopado). O eletrdlito utilizado foi uma solugao de
LiCIO4 dissolvido em carbonato de propileno (PC) 0,1 mol/L. Os potenciais aplicados
variaram entre -1,0V até +1,0V, com uma velocidade de varredura de 20mV/s e com

repeticdes de ciclos para observagao da estabilidade do filme.

4.3.2 Cronocoulometria e Cronoamperometria

A cronocoulometria e a cronoamperometria sao técnicas eletroquimicas que
aplicam potenciais ao eletrodo de trabalho para avaliar a absorgédo de carga e a
corrente gerada. A curva de cronoamperometria é obtida medindo a corrente no
eletrodo ao longo do tempo, enquanto a curva de cronocoulometria € baseada na
carga em fungao do tempo. As analises foram realizadas na mesma célula eletrolitica
e com o mesmo equipamento utilizados para as voltametrias ciclicas, mantendo a
mesma faixa de potencial catédico e anddico, entre -1,0 V e +1,0 V, respectivamente.
Os tempos de polarizagdo e despolarizagao (insergdo e extragdo de carga) foram
definidos em 15, 30 e 60 segundos. Além disso, a cronocoulometria foi utilizada para
avaliar a capacidade de reversibilidade do material, que foi calculada usando a

seguinte equacao 1:
Reversibilidade = % %X 100 (1)

Onde Q. é a carga inserida no filme e Q. representa a carga extraida do filme.
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4.3.3 Técnica de Titulagao Potenciostatica Intermitente

A técnica de titulagcdo potenciostatica intermitente (PITT — Potentiostatic
Intermittent Titration Technique) foi realizada para fazer um estudo do comportamento
difusional dos ions Li* na matriz do filme fino. Para tal procedimento, foi realizada a
aplicacao de diferentes potenciais: -0,3 V; -0,5 V; -0,8 V e -1,0 V, pelo tempo de 1000
segundos para cada potencial.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas no LAFFIMAT na UFPel /

Campus Anglo.

4.3.4 Impedancia

Para entender a dinamica dos ions intercalados e correlaciona-la com as
caracteristicas eletroquimicas dos filmes estudados, foi empregada a espectroscopia
de impedancia eletroquimica. Foram aplicados diferentes potenciais de intercalacao,
sao eles: -0,3 V; -0,5V; -0,8 V e -1,0 V para todos os filmes. Todas as medidas de

impedancia eletroquimica foram realizadas no LAFFIMAT na UFPel / Campus Anglo.

4.4 Caracterizagao Morfolégica

4.4.1 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A Microscopia de Forgca Atbmica (AFM — Atomic Force Microscopy) foi
empregada para uma analise detalhada da superficie do filme, permitindo a
determinagdo da rugosidade em areas especificas. A analise foi conduzida com o
equipamento Agilent Technologies 5500, disponivel na UNIPAMPA / Campus Bagé.
As areas examinadas foram de 10 x 10 um em amostras preparadas exclusivamente

para este ensaio.

4.5 Caracterizagao Estrutural

4.5.1 Difragao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X € uma técnica que identifica compostos cristalinos, além
de fornecer informagbes sobre parametros de rede e o grau de cristalinidade. Ela
envolve o bombardeio da amostra com feixes de raios-X, que interagem com os
atomos dispostos em planos cristalinos e sao difratados em angulos especificos,
gerando picos de difracdo que correspondem aos planos cristalinos do material. Esta
técnica foi utilizada para fazer a analise da estrutura cristalina e orientagdo do
material estudado (KAFASHAN, 2019). Os parametros estabelecidos foram um

angulo de varredura de 20° a 60° com variagoes de 26 a 40 kV e 20 mA, em
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temperatura ambiente. O equipamento utilizado para a difracao foi Rigaku, modelo
Ultima IV Difratémetro, localizado na UNIPAMPA / Campus Bagé.

4.6 Caracterizagio Optica

4.6.1 Espectroscopia UV-Vis

A técnica de espectroscopia € empregada para caracterizar as estruturas
moleculares presentes em um composto, com base na absor¢do ou emissdo de
radiacdo quando ondas incidem sobre o material. No caso dos filmes finos, essa
técnica foi utilizada para realizar uma analise Optica, fornecendo informagdes sobre o
indice de refracdo, coeficiente de absorgdo, transmitadncia e propriedades
eletrocrdmicas, que sao relacionadas aos estados de coloragao e descoloragao dos
filmes.

As medidas opto-eletroquimicas foram realizadas ex-situ, utilizando um
potenciostato portatil. A faixa de comprimento de onda analisada foi de 300 a 800nm.
As amostras foram polarizadas catodicamente com potencial -1,0 V durante 60
segundos e despolarizados anodicamente com potencial +1,0 V durante 60
segundos. Estas anadlises foram realizadas no espectrofotbmetro Agilent
Technologies Cary modelo 100, localizado nas instalagdes do Centro de Ciéncias

Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da UFPel / Campus Capéo do Ledo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Resultados Preliminares

Para uma andlise inicial dos resultados, visando identificar as melhores
respostas em relagao as técnicas de deposig¢ao e concentragoes de dopantes, foram
realizados testes de voltametria ciclica, cronocoulometria e cronoamperometria. A
Figura 19 a seguir apresenta os voltamogramas correspondentes a todas as analises
realizadas. As medicdes de voltametria ciclica sao usadas para examinar os
processos de oxidagao e reducado que ocorrem nos filmes finos.

Estas medidas foram feitas em velocidade de varredura de 20 mV/s. Todas
partem do potencial de 0 V em sentido negativo até -1,0 V (redugéo). Apds atingir o
ponto maximo estabelecido para redugédo, a medida segue sentido reverso até +1,0 V
(oxidagao), retornando novamente ao potencial 0 V. Em geral, a medida de voltametria
ciclica abrange uma série de picos catddicos e/ou anddicos que representam
especificas reacdes de oxidagcdo e redugdo que ocorrem durante esta ciclagem. A
partir disto, em uma primeira avaliagcdo em todos os voltamogramas da Figura 19 sao
observados picos anddicos, ou seja, picos com densidade de corrente positiva, no
sentido de extragdo dos ions de litio, independentemente da dopagem ou técnica de
deposicdo. Estes picos podem ser considerados como uma caracteristica prépria do
metal tungsténio como pode ser visto na literatura (ARZAEE et al., 2020).

Uma mudanca que pbéde ser percebida, foi que a adicdo de dopantes causou
um aumento em picos de densidade de corrente. Principalmente em filmes com a
dopagem de concentragcdo 3%, tanto pela técnica dip-coating, quanto para spin-
coating (Figura 19: ¢, g). O mesmo pode ser dito sobre a area das curvas de
voltametria ciclica, mostrando a influéncia do acido oxalico relacionada com a

evidéncia dos picos.
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Figura 19: Voltametrias ciclicas - Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de WOs puro e
diferentes concentragées de dopagem com acido oxalico: a) Dip WOs puro, b) Dip WOs dopagem 1%,
c¢) Dip WOs3 dopagem 3%, d) Dip WO3 dopagem 5%, e) Spin WOs puro, f) Spin WO3 dopagem 1%, g)
Spin WO3 dopagem 3%, h) Spin WO3 dopagem 5%
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A seguir, a Figura 20 mostra resultados de cronoamperometria para os mesmos
filmes analisados anteriormente. Os graficos mostram resultados de 15, 30 e 60
segundos, tanto para polarizagao quanto para despolarizagao.

Durante o processo de polarizagao dos filmes, ocorreu uma mudanga de
coloragdo. Estes assumiram uma tonalidade de azul mais escuro, e durante o
processo de despolarizacao retornaram a coloragao inicial.

Entre todas as analises, as respostas que atingiram maiores densidades de
corrente, foram em filmes com a dopagem de concentragdo 3%, tanto pela técnica
dip-coating, quanto para spin-coating (Figura 20: c, g). Estas atingiram maiores
densidades de corrente nos tempos de polarizagdo/despolarizagdao de 30 segundos.
Sendo a maior delas de 5,82 mA.cm, para o filme com concentragdo de 3% pela
técnica dip-coating. Segundo Balboni (2016), um aumento no valor da densidade de
corrente acontece, em fungdo de um aumento na condutividade do filme. Estas
respostas se tornam coerentes, nos resultados de cronocoulometria das amostras
apresentadas na Figura 21.

Outra analise que pbde ser feita através das medidas de cronoamperometria,
foi a influéncia que a dopagem com acido oxalico obteve sobre a cinética dos filmes.
Tanto a velocidade de insercdo quanto a de extragao dos ions presentes no eletrélito
para a matriz dos filmes, foi mais rapida. Ja quanto as técnicas de deposicgao, filmes
mais espessos, feitos pela técnica dip-coating, tiveram maior tempo de polarizagao e
despolarizacao que os filmes produzidos por spin-coating, pois quanto mais espesso
o filme, maior o tempo de polarizagcdo e despolarizagago (MOURA, 2016). Os

resultados mostrados, serao melhor discutidos nas medidas eletroquimicas.
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Figura 20: Cronoamperometrias - Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de WOs puro e
diferentes concentragées de dopagem com acido oxalico: a) Dip WOs puro, b) Dip WOs dopagem 1%,
c¢) Dip WOs3 dopagem 3%, d) Dip WO3 dopagem 5%, e) Spin WOs puro, f) Spin WO3 dopagem 1%, g)
Spin WO3 dopagem 3%, h) Spin WO3 dopagem 5%
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Os resultados de cronocoulometria da Figura 21, mostram valores de inser¢cao
e extragdo de carga x tempo. As curvas que obtiveram destaque, também foram as
das amostras com a dopagem de concentragao 3%, tanto pela técnica dip-coating,
quanto para spin-coating (Figura 21: c, g). Estas apresentaram uma maior taxa de
reversibilidade, ou seja, a razdo entre a quantidade de carga extraida pela carga
inserida. Também obtiveram no geral, maiores valores para densidade de carga. O
que significa que um maior numero de ions de Li* foram inseridos na matriz do filme.
Exceto para o filme da técnica dip-coating, que teve um pequeno decréscimo na
densidade de carga do filme dopado em relagdo ao puro, sendo compensado pelo
aumento significativo da reversibilidade. Outra observagao inicial obtida com a analise
dos graficos, foram as diferengas de quantidade de carga inserida entre os diferentes
tempos. Um breve estudo demonstrou que, comparando as cargas inseridas nos
tempos de 30 e 60 segundos, a diferenca dessa carga nesses tempos foi baixa, ndo

tornando o tempo de 90 segundos interessante quanto a relagao tempo/carga.
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Figura 21: Cronocoulometrias - Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de WOs puro e
diferentes concentragbes de dopagem com acido oxalico: a) Dip WOs puro, b) Dip WOs dopagem 1%,
c¢) Dip WOs3 dopagem 3%, d) Dip WO3 dopagem 5%, e) Spin WOs puro, f) Spin WO3 dopagem 1%, g)
Spin WO3 dopagem 3%, h) Spin WO3 dopagem 5%
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5.2 Caracterizagcoes Eletroquimicas

5.2.1 Medidas de Cronocoulometria

A medida de cronocoulometria investiga como a carga varia ao longo do tempo,
integrando a corrente. As curvas obtidas estdo diretamente relacionadas a area dos
voltamogramas. A principal diferengca, € que esta analise permite quantificar o
processo eletroquimico no filme, avaliando a relagédo entre a carga inserida/extraida e
a cinética de coloragédo/descoloracédo (CHOLANT et al., 2017). Sdo mostrados os
resultados de densidade de carga dos filmes finos de WO3 puro e do dopado que
obteve melhor resultado em cada técnica aplicada. Em seguida, seréo discutidos os
filmes de WOs puro e o dopado com concentragao de 3% de acido oxalico.

Na Figura 22, sao apresentados os resultados de densidade de carga dos
filmes finos de WOs3 puro e o dopado com concentracao de 3% de acido oxalico, das
diferentes técnicas de deposig¢ao e tempos de polarizagao/despolarizagao dos filmes.

Estas analises de cronocoulometria sdo demonstradas através de graficos em barras.

a) Técnica dip-coating b) Técnica spin-coating

Figura 22: Densidade de carga obtidos através da cronocoulometria - Técnicas dip-coating e spin-
coating para filmes de WOs3 puro e com dopagem de 3% de concentracao de acido oxalico: a) Dip
WOs puro e Dip WO3 dopagem 3%, b) Spin WOs puro e Spin WO3 dopagem 3%

Em geral, os resultados da densidade de carga e a reversibilidade dos filmes
dopados demonstraram melhores do que os ndo dopados. Ou seja, cresceram com a
dopagem da solugao de WO3 com acido oxalico. Resultados coerentes com os vistos
em analises preliminares. Observa-se que os filmes feitos pela técnica dip-coating,
obtiveram as densidades de carga um pouco diminuida apés a dopagem, porém
tiveram um aumento consideravel na reversibilidade. Ao serem analisadas as

densidades de carga e tempos de inser¢céo de carga, estes resultados mostram uma
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proporgéo. Quanto maior o tempo de insergdo, maior o resultado de densidade,
tornando-se o tempo de 60 segundos o de melhor densidade para todos.
Os valores de densidade de carga dos filmes WOs puro e dopado, com

concentragcao de 3% de acido oxalico, podem ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4: Valores de densidade de carga para filmes de WOs3 puro e dopado

. o Densidade de Carga
Filme Técnica Tempo (s)
(mC.cm?)
15 9,76
WOs puro 30 13,14
Dip-coating o0 15.72
15 7,63
WOs3 dopado 3% 30 11,03
60 13,78
15 3,68
WOs puro 30 4,63
Spin-coating o0 220
15 6,47
WOs3 dopado 3% 30 8,37
60 9,64

Na Figura 23, sdo apresentadas as reversibilidades dos resultados de
densidade de carga para o tempo de 60 segundos de polarizagao/despolarizacao.
Assim, sdo mostradas as quantidades de carga catddica (Qc) que foram inseridas e

quantidades de carga anodica (Qa) que foram extraidas para cada um dos filmes.

a) Técnica dip-coating b) Técnica spin-coating
18 12
Qc
Qa
15 - 9,64
94 -
12 7,59
§ o S 6- 5,50 .
g
E 4,18
o 6
34 4
3 -
0- . 0
WO, WO, dopado 3% WO, WO, dopado 3%

Figura 23: Compafagéo das densidades de carga obtidos através da cronocoulometria - Técnicas dip-
coating e spin-coating para filmes de WOs3 puro e com dopagem de 3% de concentragdo de acido
oxalico: a) Dip WO3 puro e Dip WO3 dopagem 3%, b) Spin WOz puro e Spin WO3 dopagem 3%
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Entre estas comparacgodes, torna-se nitido o melhor resultado de densidade de
carga dos filmes dopados com relagéo aos filmes ndo dopados. Para o filme feito pela
técnica dip-coating com dopagem de 3% de acido oxalico, a carga apresentada é de
13,78 mC.cm2. Ja o filme feito sem dopagem pela mesma técnica, apresentou uma
carga pouco maior, de 15,73 mC.cm2. Para o filme feito pela técnica spin-coating com
dopagem de 3% de acido oxalico, a carga apresentada é de 9,64 mC.cm™. O filme
feito sem dopagem pela mesma técnica apresentou uma carga de 5,50 mC.cm2. A
partir destes resultados, é possivel também fazer a relacdo para os calculos de
reversibilidade destes filmes, mostrados na Tabela 5. Estes demonstram a quantidade
de carga inserida que p&de ser extraida, ambos no mesmo periodo de tempo.
Comparando estes resultados, observa-se que a dopagem nos filmes causa em geral,
um aumento na densidade de carga, exceto para o filme feito por dip-coating, e
também um aumento na reversibilidade das cargas. A melhora na densidade e
reversibilidade pode ser considerada devido a um aumento no coeficiente de difusdo
dos ions de litio (LE et al., 2019).

Tabela 5: Valores obtidos a partir do calculo de reversibilidade, conforme equagéo 1

Filme Reversibilidade (%)
WOs puro - dip-coating 77,43
WOs3 dopado 3% - dip-coating 86,35
WOs puro - spin-coating 76
WOs3 dopado 3% - spin-coating 78,73

5.2.2 Medidas de Cronoamperometria

A técnica de cronoamperometria estuda a variacdo da resposta da corrente em
relagdo ao tempo. Ou seja, a cinética da difusdo dos ions de litio no filme fino (LE et
al., 2019). A seguir, a Figura 24 apresenta os dados de cronoamperometria,
analisando a corrente em fungao do tempo de 60 segundos dos filmes finos de WO3
puro e do dopado com concentragao de 3% de acido oxalico, com diferentes técnicas
de deposicgao.

A Figura 24a, mostra o filme sem adicao de dopantes feito pela técnica dip-
coating. Este apresenta um pico de corrente de 5,21 mA.cm e tempos de polarizagdo
e despolarizagao de 21,23 s e 22,39 s respectivamente. Ja o filme de WOs3 dopado
feito pela mesma técnica (Figura 24b), apresenta um pico de corrente de 5,09 mA.cm-

2 e tempos de insergdo e extragdo de 17,07 s e 18,70 s respectivamente. O filme
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apresentado na Figura 24c feito pela técnica spin-coating ndao possui adigdo de
dopantes. Este apresenta um pico de corrente de 3,74 mA.cm? e tempos de
polarizagéo e despolarizagédo de 17,32 s e 18,00 s respectivamente. O fiime de WOs3
dopado feito pela mesma técnica (Figura 24d), apresenta um pico de corrente de 4,85
mA.cm e tempos de insercdo e extracdo de 12,22 s e 14,76 s respectivamente. Estes
dados informam uma maior condutividade nos filmes dopados em ambas as técnicas,
incluindo sua cinética de difusdo. Ou seja, maior facilidade de conducéo de corrente
elétrica. Segundo Moura (2016), o tempo de insercéo e extracdo de cargas esta
diretamente relacionado a cinética do filme. Em outras palavras, os filmes dopados
com acido oxalico, além de apresentarem um menor tempo para insergao/extracao de

ions de Li+, também apresentam um menor tempo para coloragao/descoloragao.
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Figura 24: Cronoamperometrias - Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de WOs puro e com
dopagem de 3% de concentracdo de acido oxalico: a) Dip WOs puro, b) Dip WO3 dopagem 3%, c)
Spin WOs puro, d) Spin WO3 dopagem 3%
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5.2.3 Medidas de Voltametria Ciclica

Na Figura 25, séo exibidos os voltamogramas dos filmes finos de WOs puro e
do dopado com concentracdo de 3% de acido oxalico, das diferentes técnicas de
deposicdo. A Figura 25a apresenta um pico de densidade de corrente anddica de 0,14
mA.cm2, em aproximadamente -0,20 V para o fime WOs sem dopagem feito pela
técnica dip-coating. Ja o filme dopado com acido oxalico concentragdo 3%, feito pela
mesma técnica (Figura 25b), apresenta um pico de densidade de corrente anddica de
0,16 mA.cm, em aproximadamente -0,19 V. O filme apresentado na Figura 25c feito
pela técnica spin-coating ndo possui adicao de dopantes, este apresenta um pico de
densidade de corrente anddica de 0,06 mA.cm2, em aproximadamente -0,33 V. O
filme de WOs3 dopado feito pela mesma técnica (Figura 25d), apresenta um pico de

densidade de corrente anddica de 0,10 mA.cm™, em aproximadamente -0,23 V.
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Figura 25: Voltametrias ciclicas - Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de WOs puro e com
dopagem de 3% de concentragdo de acido oxalico: a) Dip WOs puro, b) Dip WO3 dopagem 3%, c)
Spin WOs3 puro, d) Spin WO3 dopagem 3%
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Comparando os graficos, pdde-se ver a influéncia da dopagem sobre a
densidade de corrente, pois teve um aumento nos valores dos picos de densidade de
corrente anddica. O mesmo pode ser dito sobre a area das curvas de voltametria
ciclica, mostrando a influéncia do acido oxalico relacionada com a evidéncia dos picos.
O que resulta em um aumento na densidade de carga, melhorando assim as

caracteristicas do filme fino.

5.2.4 Medidas de Estabilidade Ciclica

Entre os varios fatores que definem a qualidade das propriedades
eletrocromicas de um material e determinam sua adequagao para aplicacbes
eletrocrémicas, a estabilidade ciclica € um dos mais importantes. Para essa avaliagao,
o material € submetido a ciclos extensivos de carga e descarga, verificando sua
capacidade de manter o mesmo nivel de armazenamento e extragao de ions apo6s
longos periodos (YUAN et al., 2018).
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Figura 26: Voltamogramas para 50 ciclos - Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de WOs3
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A Figura 26 mostra os voltamogramas obtidos para 50 ciclos de carga e
descarga dos filmes finos de WO3 puro e dos dopados com concentragéo de 3% de
acido oxalico, com diferentes técnicas de deposi¢cdo. As medidas foram feitas em
velocidade de varredura de 20 mV/s, com potenciais entre -1,0 Ve +1,0 V.

Conforme o esperado, o0s voltamogramas apresentam o0 mesmo
comportamento caracteristico para todos os ciclos, com diminuigdo da area a medida
em que a quantidade de ciclos aumenta.

Para uma melhor andlise, a Figura 27 mostra os voltamogramas para o 2°, 25°
e 50° ciclos de cada filme. Durante os ciclos, observa-se em todos os filmes uma
reducdo na intensidade das correntes catddica e anddica, bem como um
deslocamento do pico anodico para potenciais mais negativos. A analise dos
voltamogramas revela uma perda de area mais acentuada entre os ciclos 2 e 25,

enquanto entre os ciclos 25 e 50, essa perda € menos significativa.
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Figura 27: Voltamogramas do 2°, 25° e 50° ciclos - Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de
WOs3 puro e com dopagem de 3% de concentragéo de acido oxalico: a) Dip WOs puro, b) Dip WO3
dopagem 3%, c¢) Spin WOs puro, d) Spin WO3 dopagem 3%
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Para os filmes feitos pela técnica dip-coating nédo dopado e dopado, foram
observados para o 2° ciclo pico de corrente anddica (Ipa) de 0,06 e 0,15 mA.cm
respectivamente ja para o 25° e 50° ciclos, obtiveram Ipa de 0,05 e 0,10 mA.cm™
respectivamente. Os filmes feitos pela técnica spin-coating nao dopado e dopado,
foram observados para o 2° ciclo Ipa de 0,03 e 0,09 mA.cm respectivamente ja para
0 25° e 50° ciclos, obtiveram Ipa de 0,02 e 0,07 mA.cm respectivamente.

A Figura 28 apresenta o comportamento dos picos de densidade de corrente
anddica (Ipa) dos filmes em questao ao longo dos ciclos, as medidas foram analisadas

a cada 10 ciclos.

a) Técnica dip-coating b) Técnica spin-coating

0,18 0,12
—a— WO, — WO,

—0— WO, dopado 3% || —9— WO, dopado 3% | |

(mA.cm?)
Picos de corrente anddica

Picos de corrente anddica

0,00 T T T T T 0,00 T T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Ciclos Ciclos

Figura 28: Picos de corrente anddica dos ciclos - Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de
WOs puro e com dopagem de 3% de concentragéo de acido oxalico: a) Dip WOs puro e Dip WO3
dopagem 3%, b) Spin WOs puro e Spin WO3 dopagem 3%

Todos os filmes foram submetidos a 50 ciclos no total. Observou-se ao longo
das medidas que em geral, tivemos uma queda nos picos de corrente anddica até o
25° ciclo. A partir dai, tem-se uma estabilidade até o 50° ciclo, tanto nas correntes
quanto nas areas dos voltamogramas. Isso indica que os filmes estudados s&o
estaveis. Outra analise € com relagao ao efeito da dopagem, onde os filmes dopados
tiveram maiores correntes e maiores areas dos voltamogramas do que os néao

dopados, mostrando maior capacidade de densidade carga.

5.2.5 Estudo do Comportamento Difusional

Para o estudo do comportamento difusional dos fiimes de WOs3, realizou-se
medidas de voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura ciclica (5, 10,
20, 30, 50, 80 e 100mV/s). Conforme a velocidade de varredura aumenta, as curvas

e 0s picos mostram uma melhor definigdo, como exibido na Figura 29.
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Figura 29: Voltamogramas para diferentes velocidades de varredura ciclica - técnicas dip-coating e
spin-coating para filmes de WOs3 puro e com dopagem de 3% de concentragéo de acido oxalico: a) Dip
WOs3 puro, b) Dip WO3 dopagem 3%, c) Spin WOs puro, d) Spin WO3 dopagem 3%

Conforme o esperado, os voltamogramas apresentam o mesmo
comportamento caracteristico em todas as velocidades, com aumento da area a
medida em que a velocidade de varredura aumenta. Também é observado, que o
aumento da velocidade gera um deslocamento da corrente catodica para valores mais
negativos e da corrente anddica para valores mais positivos e, dos picos anddicos
para potenciais mais positivos. O mesmo comportamento foi observado para os filmes
de WOs puros e dopados para ambas as técnicas de deposi¢ao. Visando entender o
comportamento de inser¢ao/extragao de ions na matriz do filme, foi realizada a analise
da intensidade de corrente nestes picos em funcéo da raiz quadrada da velocidade de
varredura ciclica.

Na Tabela 6, sdo apresentados os valores de intensidade dos picos anddicos

(Ipa) para as diferentes velocidades de varredura ciclica.
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Tabela 6: Intensidade dos picos anddicos em fungéo das diferentes velocidades de varredura ciclica

Velocidade

de Ipa WOs puro | Ipa WO3 dopado | Ipa WOs3 puro Ipa WO; dopado
varredura | (v)'2 | (dip-coating) | 3% (dip-coating) | (spin-coating) | 3% (spin-coating)

mV.s" mA.cm? mA.cm? mA.cm? mA.cm?

5 2,23 0,03127 0,03689 0,0153 0,0498

10 3,16 0,04534 0,05161 0,0233 0,0698

20 4.47 0,0657 0,07609 0,0344 0,1034

30 5,47 0,08605 0,09738 0,0445 0,1324

50 7,07 0,12048 0,1334 0,0596 0,1857

80 8,94 0,16747 0,18097 0,0809 0,2591

100 10 0,19562 0,21042 0,0941 0,3013

A partir desses dados, plotou-se o grafico para o pico de densidade de corrente
anodica em fungdo da raiz quadrada da velocidade de varredura ciclica (v'?),

conforme mostrado na Figura 30.
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Figura 30: Picos de correntes anddicas em fungéo da raiz quadrada da velocidade de varredura (V'2)
- Técnicas dip-coating e spin-coating para filmes de WOs puro e com dopagem de 3% de
concentragao de acido oxalico: a) Dip WOs puro, b) Dip WO3 dopagem 3%, c) Spin WOs puro, d) Spin
WO3 dopagem 3%
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Uma vez que o comportamento dos picos se apresentam de forma linear, em
funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura, é possivel concluir que o

processo de transporte de massa ocorre de forma difusional (AZEVEDO et al., 2017).

5.2.6 Medidas pela Técnica de Titulagdao Potenciostatica Intermitente

E uma técnica que envolve a imposicéo de um degrau de potencial na célula, a
qual chamaremos de PITT - Potentiostatic Intermittent Titration Technique.
Considerando o transporte unidimensional, o processo de difusao quimico no sélido é
descrito pela segunda lei de Fick:

oc, _ ,dC,
ot ox’ (2)

Onde x é a distancia entre o sélido e a interface eletrdlito/eletrodo, Ca a
concentracgéo local, e D é o coeficiente de difusdo quimico. Este ultimo é considerado
ser independente da concentragcdo em fungdo tempo no intervalo de concentracéo

molar de Co até Cs. As condigdes de contorno adequadas para tal experimento sao:

Ca= Co O<x<L, t=0 (3)
Ca=Cs x=0, t>0 (4)
Ci g x=L, t>0 (5)
Oox

A equagao 5 expressa que a condicdo das espécies eletroativas A, entre o
solido em x = 0 e a fronteira em x = L € impermeavel. Esta mesma condicio serve se
o eletrélito esta em contato com ambos os lados do eletrodo planar, ndo havendo
difusdo através do centro do eletrodo. Entdo, pode-se escrever a expressao corrente

tempo em termos de carga e espessura do eletrodo, como segue:

QDI/Z 1
1= se t<L2D 6
() P (6)
20D 7° Dt
I(t) = e e {— e } se t>L%D (7)

Depois de cada salto de voltagem, a carga Q pode ser determinada pela curva
I(t).

As Figuras 31 e 32 apresentam as medidas de Titulagdo Potenciostatica

Intermitente (PITT), para filmes de WO3 dopado com acido oxalico e ndo dopado.
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Figura 31: Titulacdo potenciostatica (It vs t) do filme WOs3 — técnica por dip-coating (esquerda) e
spin-coating (direita), a diferentes potenciais: a) -0,3V, b) -0,5V, c) -0,8V e d) -1,0V



60

It 2/ mA cm? 72 It "2/ mA cm? g2 It 2/ mA cm?2 72

It "2/ mA cm? g7

S
IS
o

(b
-0.04 |
-0.08 |
I i
012 F
-0.16 | L
020 F
024 F

-0.28

0.00

T T T T T
(a)
-0.04
-0.06 -

-0.08 1 1 1 1 1

10
t/'s

100

1000

T T

T T T
|
1 1 1 1
0.1 1 10 100
t's

L
1000

0.00

-0.20 -

-0.40 -

-0.60

-1.00

-1.20 -

-1.40 b .

L
100 1000

-0.20
-0.40 |-

-0.60 |

&

@

o
T

'
BN
o
S
T

-1.20 |-

-1.40

-1.60 -

-1.80 .

L
10 100

t/'s

L
1000

It "2/ mA cm? s It "2/ mA cm™ 72

It "2/ mA cm? s

It "2/ mA cm? s 1?2

o
=}
S

&
o
N

-0.03

-0.05

-0.03

-0.06

-0.09

-0.12

-0.15

-0.18

-0.30

-0.45

-0.60

-0.75

-0.20

s
EN
o

S
(2]
o

.
o
©
S

-1.00

-1.20

T
(a)
1 1 1 1 1
0.1 1 10 100 1000
t's
T T T T T
L(b |
I i i T
1 1 1 1 1
0.1 1 10 100 1000
t's
T T T T T
(c)
i ’ / |
1 1 1 1 1
0.1 1 10 100 1000
t/'s
T T T T T
(d) ]
[ I /
N
0.1 1 10 100 1000
t/'s
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Foram utilizados valores de potencias catddicos (insercéo de ions de litio) de
0,3V, 05V, -08V e -1,0 V, respectivamente. Estas caracterizagcbes foram

realizadas por duas técnicas de deposicao diferentes, dip-coating e spin-coating.
Os dois graficos apresentam trés regides distintas, sao estas:
| — Transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrdlito;

Il — A regiao que representa o inicio da estabilidade, para ambas as medidas

Qt'"2elt'2, esta regido € denominada curva de Cottrell,

Il — Desempenho difusional em um longo periodo de tempo para uma zona

limitada.

Sendo comparadas as trés areas, pode-se ver a diferenca entre os tempos. O
processo ocorre muito mais rapidamente nas regides | e ll, antes do inicio do acumulo
dos ions de Li*. Resultando em um maior fluxo de ions para determinada regiao, e
assim, um maior fluxo de carga (BOCKRIS, 1999). Agora, analisando o
comportamento dos filmes, para um potencial catédico de -0,3 V, ndo se observa um
processo difusional. Isso ocorre para os filmes dopados e ndo dopados, independente
da técnica de deposicao. A partir dos potencias de -0,5 V até -1.0 V, observa-se um
vale (plateau). Também se observa que para os filmes dopados com acido oxalico,
estes apresentam maior densidade de corrente, ou seja, um maior fluxo de carga em
relagao aos filmes de WO3 nao dopados. Este comportamento é mais evidente para

filmes depositados pela técnica dip-coating, o qual indica o efeito da dopagem.

5.2.7 Medidas de Impedaéncia

Para obter informagdes sobre a dindmica dos ions intercalados e relacionar
essas informagdes com as caracteristicas eletroquimicas dos filmes a serem
estudados, foi utilizada espectroscopia de impedancia eletroquimica. As medicdes
foram feitas nos filmes dopados e ndo dopados de ambas as técnicas de deposicéo.
Os resultados destas medig¢des, sdo mostrados nas Figuras 33 e 34. Foram aplicados
diferentes potenciais de intercalacdo, valores de -0,3 até -1,0 V. Os dados obtidos
mostram parte dos semicirculos ndo bem definidos em frequéncias superiores a
poucos kHz. Nas frequéncias baixas e intermediarias, sdo observadas retas
(comportamento difusional). Além disso, pode-se observar nestas figuras, que para
potenciais aplicados de -0,3 a -0.5 V, os filmes apresentaram semicirculos maiores do

que comparado aos dados obtidos apoés aplicagéo de -0,8 e -1,0 V.
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Figura 33: Medida de Impedancia (Nyquist) — técnica dip-coating para filme de WOs puro e dopado
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Figura 34: Medidas de Impedancia (Nyquist) — técnica spin-coating para filme de WQOs puro e dopado
com acido oxalico concentracdo 3%, para os diferentes potenciais: a) -0,3V, b) -0,5V, c) -0,8V,
d)-1,0v, e)-0,3V, f) -0,5V, g) -0,8V, h) -1,0V
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Para analisar essas curvas de impedancia foi utilizada uma abordagem de
circuito equivalente, o que resultou em um diagrama de Nyquist mostrado na Figura
35. Para um sistema ideal, isso pode ser representado em um grafico de Nyquist com
um semicirculo e duas porgdes de linha reta, respectivamente, em angulos de 45 e 0°
em relagdo ao eixo Z”. No presente caso, o circuito equivalente de Randles
correspondente, possui uma resisténcia R ndo compensada do eletrdlito e do eletrodo,
e seu valor corresponde ao inicio do primeiro semicirculo. A ocorréncia deste
semicirculo pode ser explicada por dois elementos adicionais do circuito: R1 e CPE1,
e pode ser atribuida ao processo de injegao de elétrons na interface ITO/WOs. Esta
explicacdo baseia-se no fato de que neste sistema, que nao é ideal, existe uma
pequena capacitancia na interface, pois o contato nao é perfeito. Uma interpretagao
semelhante foi sugerida por Sharma et al. (2002). A impedancia correspondente ao
segundo semicirculo € de transferéncia de carga, com dois componentes: R2 e CPEZ2,
que surge com o aumento do potencial aplicado, ou seja, com 0 aumento da inser¢ao
de carga. Outro componente presente no circuito equivalente, € uma impedancia
difusional chamada de Warburg. O comportamento, n&o ideal, do WO3 aqui estudado,
se refletiu em retas em um angulo diferente de 45 e 0° com o eixo Z”. De fato, esta
parte do grafico em particular, para potenciais aplicados superiores a -0,5V, retrata o
fendmeno de difusdo controlada Zw, que é caracteristico do efeito de espessura finita
do filme. Com um potencial aplicado tédo alto, a interface esta essencialmente em
equilibrio e o gradiente de difusdo limita a taxa de capacidade de carga do filme. O
desvio angular mostra uma mudanca de fase independente da frequéncia entre o
potencial aplicado e a corrente resultante correspondente. Este desvio pode estar
relacionado com a pequena heterogeneidade superficial ou rugosidade do filme,
causando alguma dissipagcado extra de energia. Isto pode ser reafirmado pela
morfologia superficial do filme ao longo do AFM, que evidenciou parédmetros de

rugosidade observados na Tabela 7.

R1 CPE1 CPE2
VAVa >
R2 R3 Wi
5

Figura 35: Circuito equivalente para interpretar o comportamento dos filmes de WO3 dopado e nao
dopados preparados por dip-coating e spin-coating, respectivamente
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5.3 Caracterizagdes Morfoldgicas por Microscopia de Forca Atomica (AFM)

As analises da topografia de superficie dos filmes foram feitas por meio da
técnica de microscopia de for¢ca atdmica, onde € possivel investigar as propriedades
morfoldgicas dos filmes finos. A Figura 36 mostra as imagens tridimensionais de AFM
dos filmes feitos pelas técnicas dip-coating e spin-coating, nao dopados e dopados

com acido oxalico de concentragéo 3%. A area estudada foi de 10 x 10 pym.

a) Técnica dip-coating WOs b) Técnica dip-coating WO3 dopado 3%

oo

Figura 36: Imagens de AFM tridimensional com dimensdes de 10 x 10 um — técnica dip e spin-coating
para filme de WOs3 puro e dopado com acido oxalico concentragéo 3%

Todos os filmes apresentaram irregularidades de superficie, sendo que, 0s
filmes ndo dopados (Figuras a, ¢) demonstram uma rugosidade mais aspera do que
os dopados com acido oxalico (Figuras b, d), em ambas as técnicas. Os filmes
dopados, apesar de terem ressaltas significativas, mostram uma aparéncia de
rugosidade mais uniforme em suas areas. Através dos dados obtidos foi possivel obter
os valores da raiz quadratica média da rugosidade (RMS — Root Mean Square) para

estes filmes. Os valores sédo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Valores de raiz quadratica média de rugosidade (RMS) para area de 10 x 10 ym

Filme Técnica RMS (nm)
WOs3 puro _ _ 3,05
Dip-coating
WO3 dopado acido oxalico 3% 2,11
WOs puro 2,37
Spin-coating
WO3 dopado acido oxalico 3% 2,14

E possivel observar, que devido a dopagem da solucdo de WO3 com &cido
oxalico, ocorreu uma diminuigdo na rugosidade da superficie. Quanto menos rugoso,
e consequentemente, mais homogéneo o filme for, maior sera seu potencial de

aplicagao como dispositivo eletrocromico (WESTPHAL et al., 2017).

5.4 Caracterizagdes Estruturais por Difragdo de Raios-X (DRX)

Corroborando o trabalho de Haritha (2023), os padrées de DRX de filmes finos
de WO3 e WOs dopado com acido oxalico 3%, depositados em substratos de vidro
ITO e com tratamento térmico a 500 °C por 1 hora, sdo apresentados na Figura 37.
Os picos de difracdo associados ao substrato ITO, foram identificados e indexados em
(211), (222), (400), (440) e (622), respectivamente. Observa-se que é possivel
perceber que o substrato é de natureza policristalina e cristalizam em uma estrutura
cubica (JCPDS: No. 71-2194) com pico predominante em (222) (VIEIRA et al., 2013).

O padrao de DRX obtido para o filme WO3 dopado e nao dopado e preparados
por dip-coating e spin-coating depositado em vidro ITO, foram identificados e
indexados em (001), (200), (201) e (202), respectivamente. Estes picos estdo
associados a uma estrutura cristalina monoclinica de WO3 (JCPDS: No. 83-0950)
(PAIPITAK et al., 2013; ZHAO et al., 2018). Importante salientar, que o filme de WO3
dopado com acido oxalico 3% apresenta uma maior intensidade nos picos, tanto o
preparado por dip-coating, como por spin-coating. Por outro lado, ndo foram
observados picos referente ao acido oxalico. Provavelmente pela baixa porcentagem

de dopagem.
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Figura 37: Difragéo de raios-X para filmes de WO3 ndo dopados e dopados com &cido oxalico 3%
preparados por: a) dip-coating e b) spin-coating

5.5 Caracterizacées Opticas por Espectroscopia UV-Vis

As medidas de transmitancia dos filmes finos de WOs3 puro e dos dopados com
concentragéo de 3% de acido oxalico, foram realizadas na faixa de comprimento de
onda de 300 a 800nm. Essas medidas foram realizadas (ex-situ) nos filmes, antes e
apos a aplicagéo dos potenciais de -1,0 V por 60 segundos para a intercalagéo (estado
colorido) e +1,0 V por 60 segundos para deintercalagdo (estado descolorido). Para
melhor compreensao, analisou-se a transmitancia para um determinado ponto dentro
da faixa visivel a olho nu, ou seja, para o comprimento de onda de 633nm, conforme

mostram as curvas obtidas na Figura 38. Os valores de transmitancia obtidos foram
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utilizados para o calculo da diferenca de difusdo (AT) equagao 8.

AT = Tgescolorido — T colorido

(8)

Onde T significa a transmitédncia, em porcentagem, da amostra no estado

colorido ou descolorido.
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Figura 38: Medidas de Transmitancia (ex-situ) dos filmes — técnicas dip-coating e spin-coating para
filmes de WOs3 puro e com dopagem de 3% de concentragéo de acido oxalico: a) Dip WOs puro, b) Dip
WO3 dopagem 3%, c¢) Spin WOs puro, d) Spin WO3 dopagem 3%

Primeiramente, para o filme de WO3s puro e o dopado feito pela técnica dip-

coating (Figura 38a, 38b), observou-se uma diferenga de transmitancia (AT) de 15,8%

e 18,1%, respectivamente. Ja ao analisar o filme de WO3 puro e o dopado feito pela

técnica spin-coating (Figura 38c, 38d), o AT foi de 13,5% e 23,2%, respectivamente.

Nota-se que nenhuma das analises demostrou 100% de reversibilidade apds a

despolarizacdo. A area em cinza apresenta uma pequena diferenca partindo do

processo inicial, porém, os filmes dopados em ambas as técnicas, mostraram maior

diferenga de transmitancia (AT). E, por sua vez, uma maior reversibilidade dos filmes,

comprovando uma melhor eficacia optica (eletrocrdbmica) para os filmes dopados. A
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Figura 39, apresenta imagens digitais dos filmes de WO3 dopados e ndo dopados para
ambas as técnicas, apds aplicagdo dos potenciais catoédico (-1,0 V) colorido e anddico

(+1,0 V) descolorido, por 60 segundos, respectivamente.

a) Técnica dip-coating

WO3 dopado 3% WOQOs3 puro WOQO3 dopado 3%
polarizado polarizado despolarizado

m r mnr
md

b) Técnica spin-coating

WOs3 dopado 3% WOs puro WO3 dopado 3%
polarizado polarizado despolarizado
= ’,‘
®

| ——

Figura 39: Imagens digitais dos filmes de WO3 dopados e ndo dopados polarizados e despolarizados:
a) Deposicao pela técnica dip-coating, b) Deposicao pela técnica spin-coating
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudadas, a preparagao das solugbes de WOs3 puro e
dopados com acido oxalico de concentragdes 1%, 3% e 5% pelo processo sol-gel,
bem como, analisadas as caracterizagdes dos filmes finos produzidos pelas técnicas
de deposicao Dip-Coating e Spin-Coating. Através destas analises, verificou-se uma
possivel aplicacdo dos filmes finos em dispositivos eletrocromicos, principalmente os
filmes dopados com acido oxalico de concentragcado 3%, pois apresentaram melhores
resultados, além de possuir um processo simples e acessivel de fabricacdo. Além
disso, foi constatada a eficiéncia com apenas 1 camada de deposi¢ao, para ambas as
técnicas aplicadas.

Eletroquimicamente, a incorporagcdo da dopagem do acido oxalico com
concentracédo 3% a solugédo, mostrou melhoria em densidade de carga e de correntes
anodicas e catddicas, apresentando uma melhor cinética. Pois, apds aplicagao de um
potencial catddico (-1,0 V) e anddico (+1,0 V), o filme atinge mais rapidamente a
maxima coloragao e descoloracéo, causando diferencas de resultados entre os filmes
dopados e nao dopados. Mostrou melhora também, na reversibilidade de cargas
inseridas e em tempos de insergao e extragao das cargas. Além disso, foi possivel ver
a diferenca causada pela dopagem na estabilidade ciclica dos filmes, tornando a
dopagem do filme bastante satisfatoria. Ja quando sdo analisados resultados de
transmitancia, estes também se mostram Uuteis para utilizagdo em dispositivos
eletrocrémicos, pois a diferenga de transmitancia os tornam mais escuros, causando
menos passagem de luz e bloqueando mais os raios UV ao ambiente onde seria
inserido. Estruturalmente, a dopagem e o tratamento térmico controlado, nao
provocam grandes alteragdes nos filmes, que continuam sendo classificados como
cristalinos, sem mudancas significativas na transparéncia. No aspecto morfologico, a
dopagem reduziu a rugosidade dos filmes, deixando-os mais homogéneos, resultando
em variagdes de relevo que ndo apresentam diferengas visiveis. Portanto, é
conclusivo que a dopagem de fiimes de WO3 com &cido oxalico, trouxe beneficios
fisico-quimicos que anteriormente limitavam o uso do WOs, tornando-o mais

adequado para aplicacdo como eletrodo de trabalho, em dispositivos eletrocromicos.
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