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Resumo

KRUGER, Luana Uszacki. A Influéncia dos lons de Litio: Caracterizacbes
Eletroquimicas, Opticas, Morfolégicas e Estruturais de Filmes Finos de MoOs e
MoOs:Li*. Orientador: César Oropesa Avellaneda. 2021. 72f. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Centro de Desenvolvimento Tecnolégico,
Universidade Federal de Pelotas, 2021.

O estudo tem como objetivo analisar as propriedades Opticas, estruturais,
morfologicas e eletroquimicas dos filmes finos de 6xido de molibdénio (VI) e as
mudancas que diferentes concentracdes da dopagem com ions de litio podem causar
nestes filmes. Os filmes eletrocrémicos foram obtidos através da combinacéo de duas
técnicas: para a obtencdo da solugcdo, o processo sol-gel foi utilizado e para a
deposicdo da mesma em diferentes velocidades, a técnica dip-coating foi adotada.
Uma vez que ndo existam muitos precedentes da utilizacdo deste método para este
oxido, o liquido depositado passou por um tratamento térmico a uma temperatura de
300 °C, a fim de se obter os filmes eletrocromicos. Foram realizados estudos
sistematicos para obtencdo de uma melhor resposta eletroquimica, variando
parametros como a espessura e a concentracdo de dopante nos filmes. Através das
medidas de voltametria ciclica, cronocoulometria e cronoamperometria, foram
analisadas as mudancas eletroquimicas ocorridas nos filmes como o processo de
modificacdo da coloracéo por meio da intercalacao e desintercalacéo de ions de litio.
As propriedades morfolégicas foram analisadas através da Microscopia de Forca
Atdbmica (AFM), mostrando uma diferenca de rugosidade entre os filmes, as
propriedades estruturais através da Difracdo de raios-X, mostrando uma estrutura
amorfa nos filmes e por fim, as propriedades Opticas através da espectroscopia UV-
Vis, que demonstrou uma maxima diferenca de transmitancia de 14,28% para 0s
filmes mais espessos. A obtencéo dos resultados permitiu ajustes necessarios para a
melhor concentracdo de dopante, neste caso 5 ul de Li*, e assim observaram-se
melhoras no comportamento eletroquimico dos filmes, como um maior
armazenamento de carga, de 14,77 para 44,68 mC.cm, propriedade desejada para
utilizagéo de filmes eletrocromicos.

Palavras chave: Oxido de molibdénio; eletrocromismo; sol-gel; dip-coating.



Abstract

KRUGER, Luana Uszacki. The Influence of Lithium lons: Electrochemical, Optical,
Morphological and Structural Characterizations of MoOs and MoOs:Li* Thin
Films. Advisor: César Oropesa Avellaneda. 2021. 72f. Dissertation (Master in
Materials Science and Engineering) — Technological Development Center, Federal
University of Pelotas, 2021.

The study aims to analyze the optical, structural, morphological and electrochemical
properties of thin films of molybdenum (VI) oxide and the changes that different
concentrations of doping with lithium ions can cause in these films. The electrochromic
films were obtained through the combination of two techniques: to obtain the solution,
the sol-gel process was used and for its deposition at different speeds, the dip-coating
technique was adopted. Since there are not many precedents for using this method for
this oxide, the deposited liquid has undergone a heat treatment at a temperature of
300 ° C, in order to obtain the electrochromic films. Systematic studies were performed
in order to obtain a better electrochemical response, varying parameters such as the
thickness and the concentration of the dopant in the films. Through cyclic voltammetry,
chronochoulometry and chronoamperometry measurements, the electrochemical
changes in the films were analyzed, such as the process of color modification through
intercalation and deintercalation of lithium ions. The morphological properties were
analyzed using Atomic Force Microscopy (AFM), presented a difference in roughness
between the films, the structural properties through X-Ray Diffraction, showing an
amorphous structure in the films and, finally, the optical properties through the UV-Vis
Spectroscopy, which showed a maximum transmittance difference of 14.28% for the
thickest films. The obtaining of the results allowed necessary adjustments for the best
concentration of dopant, in this case 5 pl of Li*, and thus improvements were observed
in the electrochemical behavior of the films, with a greater charge storage, from 14.77
to 44.68 mC.cm?, a desired property for the use of electrochromic films.

Key words: Molybdenum oxide; electrochromism; sol gel; dip-coating.
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1 Introducéao

Inovacdes e novas tecnologias que auxiliam em solug¢Bes sustentaveis e na
economia de energia, vem ganhando cada dia mais espac¢o nas pesquisas. Ha um
grande interesse na descoberta de novos constituintes para montagem de dispositivos
eletrocrémicos (JITTIARPORN et al.,, 2017). Uma classe de materiais, também
conhecida como cromogénicos, é reconhecida por sua capacidade em proporcionar
uma reducéo no consumo de energia (GRANQVIST, 2012), estes partem da utilizacédo
de 6xidos de metais de transi¢cdo, que possuem facilidade de inversdo em processos
de oxirredugcdo. Como exemplos para aplicacdo deste tipo de material, tem-se as
janelas eletrocromicas, displays eletronicos, espelhos retrovisores, entre outros
(WANG et al., 2019). No caso das janelas eletrocrbmicas, ou inteligentes como
também sdo conhecidas, sdo capazes de controlar a transmissao de luz visivel e calor
para 0 ambiente onde se encontram, causando uma boa relacdo entre eficiéncia
energética e reducdo de custos, com o uso de climatizadores e iluminacgao artificial

(CHENG et al., 2018), porém sem perder o conforto térmico e visual.

Os materiais cromogénicos apresentam a capacidade de uma mudanca em
suas propriedades Opticas, ou seja, uma mudanca de coloracdo reversivel, em
resposta a um potencial externo aplicado podendo ser um campo elétrico, ou ainda,
estimulos como luz, calor ou exposi¢do a um gas (LAMPERT, 2004), assim ocorrendo,
uma transferéncia de carga (ASHRAFI et al., 2017). Estes materiais séo incorporados

aos dispositivos eletrocrémicos em forma de filmes finos.

Entre as vantagens dos dispositivos eletrocrémicos podem ser citadas suas
capacidades em: minimizacdo da radiacdo solar; melhora do conforto visual;
manutencado do conforto térmico, através do controle de calor; e controle energético.
Porém como principal desvantagem é considerado seu valor comercial (GRANQVIST,
2014).

Para producéo destes filmes, uma classe de reagentes esta se tornando cada
vez mais importante, estes sao os 6xidos, entre os mais estudados estdo O6xido de
tungsténio, vanadio, molibdénio, nidbio, titAnio e cobalto, os oOxidos de metais
inorganicos tornam a caracteristica catodica ou anodica, do filme, visivel quanto a sua

coloragéo (ASHRAFI et al., 2017). Os filmes eletrocromicos podem ser classificados
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como anddicos ou/e catodicos, de acordo com as propriedades de oxirreducao destes
oxidos. As caracteristicas de coloragdo catddicas sdo encontradas em o6xidos de
nidbio, titanio, tungsténio e molibdénio, ja as caracteristicas de coloracdo anddicas
sdo encontradas em oOxidos de cobalto, ferro, cromo, niquel e manganés
(GRANQVIST, 2014), estas propriedades podem ser indicadas através do processo
de insercéo e extracdo de carga elétrica.

Entre os O6xidos ja citados, o 6xido de molibdénio (VI) (MoOs3), o qual é abordado
neste trabalho, é conhecido por uma boa resposta eletrocrémica e também por ser um
bom material fotocrémico (HE; YAO, 2003), quando induzido por luz, demonstra alta
forca de absorcdo em seu estado colorido (LIN et al., 2010). Suas caracteristicas
catddicas também, o levam a aplicagcbes em microbaterias, se estando em estado
sélido (REDDY et al., 2007). Contudo, apesar da vantagem eletrocrdmica, possui a
desvantagem de baixa solubilidade do sal em solu¢des aquosas. Logo, as rotas a para
producao das solucdes deste 6xido se tornam limitadas (HURTIG; WILLIAMS-JONES,
2014) e aderéncia da solugcdo ao substrato onde deve ser depositado. Ja os filmes de
MoOs podem apresentar limitagcdes quanto a sua morfologia, pois quando expostos a
altas temperaturas sofrem uma mudanca de estrutura amorfa para cristalina, afetando
sua transparéncia e assim afetando também sua aplicagcdo, como em dispositivos

eletrocromicos (LIN et al., 2010).

Em vista disso, este trabalho buscou modificar e aprimorar uma rota sol-gel que
se tornasse acessivel para a producdo de filmes finos de MoOs, estes com boa
aderéncia, boas propriedades Opticas, morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas, para
uma possivel aplicacdo posteriormente. Com isto, fez-se o estudo sisteméatico da
insercao de Li* como dopante, em diversas concentracdes, para formacéo de filmes
de MoOs:Li* analisando os melhores resultados. Foram utilizados para andlises,
técnicas  eletroguimicas como  voltametria ciclica, cronocoulometria e
cronoamperometria; técnicas morfolégicas e estruturais, como microscopia de forca

atdbmica e difracéo de raios-x; e analises 6pticas, como espectroscopia UV-Vis in-situ.
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2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Preparar uma solucao sol-gel de MoOs que tornasse possivel a fabricacao e
caracterizagao de filmes finos de MoOs dopados com ions de Li, para uma possivel

utilizacdo como eletrodo em dispositivos eletrocrémicos.

2.2 Objetivos Especificos

Estudar a influéncia que os ions de Li e suas diferentes concentractes
presentes na dopagem possuem para com os filmes de MoOs e as melhorias que esta
dopagem pode trazer através do uso de técnicas como voltametria ciclica,
cronocoulometria, cronoamperometria, espectroscopia de transmissao (UV-Vis),

microscopia de forca atémica e difracéo de raios-x.

3 Revisao Bibliogréfica
3.1 Eletrocromismo e Materiais Eletrocrémicos

Eletrocromismo é o termo que define a capacidade de alguns materiais de
sofrer uma mudanca 6ptica, porém reversivel, através de reacdes de transferéncia de
elétrons e intercalacdo de ions, ou seja, estes materiais eletrocromicos sofrem
mudanca de coloragcédo a partir de uma reacao de oxirreducdo (MONK et al., 1995).
Esta reacdo ocorre sob influéncia de uma corrente externa aplicada ou diferenca de
potencial, devido a existéncia de moléculas cromégenas, estas moléculas absorvem
a perturbacdo causada pelo estimulo elétrico causando a reacdo (LAMPERT,;
GRANQVIST, 1990).

Os primeiros estudos de eletrocromismo em o6xidos partiram do exame de
oxidos de metais de transicdo, analisando caracteristicas amorfas e cristalinas
(MORETTI et al., 2016). Porém, foi em 1973 que se mostrou, experimentalmente, o
efeito eletrocromico nos filmes finos feitos com Oxidos metalicos, estes testes
realizados em filmes de trioxido de tungsténio (WOs), revelaram que os filmes sofriam
mudanca de coloragéo, passando de transparentes para azuis quando submetidos a
uma diferenca de potencial (DEB, 1973). A partir disto, a pesquisa sobre este tipo de

materiais, que mostram esta mudancga em suas propriedades Opticas cresce cada vez
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mais, sendo aplicados em e-papers, janelas inteligentes, tecnologias de camuflagem
dindmica (BANASZ, WALESA-CHORAB, 2019), displays, camadas

antiferromagnéticas (WAROT et al., 2002), entre outros.

Materiais como filmes finos de 6xidos inorganicos metdalicos (ou 6xidos de
metais de transicdo, mudam sua coloracao através do processo de insercao/extracao
de ions e elétrons. Contudo, a mudanca para estes metalicos depende da
classificacdo de suas caracteristicas: a) 6xidos eletrocrémicos catddicos, encontram-
se no estado reduzido e sua coloracdo ocorre sob inser¢cdo de ions na estrutura
(BANASZ; WALESA-CHORAB, 2019) e b) oxidos eletrocromicos anddicos,
encontram-se em estado oxidado e sua coloracdo ocorre sob extracdo de ions
(BANASZ; WALESA-CHORAB, 2019). Na figura 1 sao mostrados alguns dos metais

que assumem cada tipo de caracteristica.

. _ A s
1 Metais de Transicdo Eletrocromicos N
1 2
H He

idrogirio o

11,0072 - 1,002 2 13 14 15 16 17 A
3 ‘ Caracteristicas Catédicas s s T a s 1
Li | Be B [0 N (o] F Ne
litie orilio bora ono | ritroginio | oxighnic fisar e

gossoam | s L - [rasien Y vl I [
- — Caracteristicas Anddicas m - = - — m

Na | Mg Al Si P S Cl Ar
wodio magndsbe | alami inia silicio Aot enzcfre clore arghni
nwo  fmosoawn| 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 LR T A 5005 n.702. 193
19 0 Fal 2 23 24 25 6 k) 28 k] L n EH kX 4 35 36
K Ca| Sc | Ti v Cr | Mn | Fe | Co | Ni | Cu | Z2n | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
potassio | calcio exchndia tithnia vandtio crbmio | manganés forra cobahn ‘niguol cobm | zinco galic germdnio | arsénio seldnio Bromo criptinio
noe AT 40958 A so8e) Lt A LUt a E L AL LUt wm TLEMNE) R TN PReet-TReET LR
r 338 3% 40 a1 42 43 44 a5 46 ar 48 48 50 51 52 53 54
Rb | Sr Y Zr | Nb | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd In Sn | Sb | Te | Xe
rubidic estréncio irio airchnio L ‘molbddnio tecnécio utdnko rédio paladia prata ndi estanho antiménio talurio lodo xendnio
war | Tme | e | v | sese | s o || wea | war | e | owem | wn | Cmee | mew | wse | ma
55 56 57TaT1— 72 73 T4 75 76 i 18 Lt B0 8 82 83 &4 85 86
Cs | Ba Hf | Ta Re | Os Ir Pt | Au | Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
dal bk ko tntale | tungaténio. bni irkdio wating ouro marcirie tille. chumbo | blamuto nolbnia astato radénia
Y ny TTRAN) 1095 L 1902 mn " 19697 58 (294,38 - 20439 w2 o009
87 88 89 a 103 104 105 W06 107 108 109 1m0 m 1z 13 14 15 116 "7 118
Fr | Ra Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds [ Rg [ Cn [ Nh | FI | Mc | Lv | Ts | Og
riiniis ‘o | sassirgio | nento | mimsin | manneis [urmarsn to oaruginia | copamicio | - nmsin wrtve. | mosnivia it | anaase
57 58 59 &0 &1 62 63 64 (] 66 &7 [ ] T0 il
La | Ce Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | D Ho | Er | Tm | Yb | Lu
tartinia ctrin noodimin | promécia | ramirie surépic | gadetinio tebio diaprasio Réimio drbio ralie Hirbio ey
gl I e asa | e | Coaa | vms | s | e | s | wm | wes | e
89 90 " 92 L] 94 9% 956 97 9% 99 100 101 102 103
Ac | Th | Pa U Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
actinis téria protastinie urinio neptinks plutbnia amaricle curle barquile femic tinko firmia mandeldvis nabalic taurénsic
e ||

Figura 1 - Tabela periédica mostrando metais de transicdo de acordo com sua coloragéo.

Fonte: GRANQVIST, 2012 - Adaptado.

3.2 Dispositivos Eletrocromicos

Um dispositivo eletrocrébmico é um mecanismo constituido por varias camadas
sobrepostas, normalmente cinco camadas funcionadas (GRANQVIST, 2005) como

mostra a figura 2. Nas extremidades ficam os substratos que contém uma camada
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condutora, podendo ser FTO (6xido de estanho dopado com fltor) ou ITO (6xido de
estanho dopado com indio) e sobre esta camada condutora € depositado o filme
eletrocrémico, o qual responsavel pelo mecanismo de mudanca de coloracéo, entre
0s mais utilizados estdo 6xidos metalicos de transicdo (MORTIMER; ROSSEINSKY;
MONK, 2015). Logo ap6s vem o eletrélito que pode ser em estado solido, liquido ou
gel, e por fim, o contra-eletrodo sendo também depositado sobre a camada condutora.
O dispositivo eletrocrémico apresenta, geralmente, uma arquitetura semelhante a de
uma bateria (ARMAND; TARASCON, 2008).
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Figura 2 - Representag&o de um dispositivo eletrocrémico.
Fonte: GRANQVIST, 2012 - Adaptado.

Para seu funcionamento, o dispositivo eletrocromico deve conter na camada
central (eletrélito) ions de pequeno raio idnico, como H*, Na* ou Li*, estes ions sdo
intercalados simultaneamente com elétrons na camada do filme fino causando a
mudanca de cor do material (HOCEVAR; OPARA KRASOVEC, 2019). J& o contra
eletrodo € uma camada importante no dispositivo por desempenhar um fluxo de
corrente no processo de intercalagcéo/desintercalacdao (MONDAL et al., 2019). A seguir
consta a reacdo 1 para o processo eletrocrémico reversivel de insercdo de ions e

elétrons para o oxido de molibdénio.

MoO; + a Lit + e~ & Liyz MoO4 (1)
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Entre as principais caracteristicas dos dispositivos eletrocromicos a mais
comum é o baixo consumo de energia, tornando-o uma alternativa viavel para
economia (ATAK; DUYAR COSKUN, 2018).

3.3 Filmes Eletrocrémicos

Filmes finos ou filmes eletrocromicos € o nome dado para a camada
semicondutora depositada sobre a camada condutora de um substrato (ITO ou FTO),
esta area é dedicada ao estudo de materiais que possuem dimensdes reduzidas a
nanometros (ASHRAFI et al., 2017). Normalmente os filmes finos sdo compostos por
oxidos de metais de transicao e fabricados através de métodos tecnoldgicos. A tabela

1 mostra diferentes métodos para a producédo destes filmes finos.

Tabela 1 - Principais tecnologias para producéo de filmes finos.

Categoria Método

Fisicos Evaporacéao

Sputtering

Eletroquimicos Eletrodeposicao

Anodizacéo

Quimicos Deposigéo a vapor
Sol-gel
Spray pir6lise
Reacado de decomposicao

Oxidacao térmica

Fonte: GRANQVIST, 1995.

Além disto, a fabricacédo destes filmes tem alta ligacdo com o processamento
de solucdes (CHENG et al., 2018), pois estes filmes devem possuir alta capacidade
de intercalacdo i6nica, uma relacdo ion/metal (GRANQVIST, 2014). Outra parte
importante é a alta ligac&do ao tratamento térmico submetido, este promove a fixagéo
do filme sobre o substrato e pode causar mudancgas estruturais nos filmes

influenciando, inclusive, suas propriedades morfologicas (LIN et al., 2010).
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Esta classe de materiais eletrocromicos faz parte dos chamados materiais
avancados, pois desempenha um papel indispensavel na evolugéo tecnolégica, sendo
apontados como “tecnologia verde” (ASHRAFI et al., 2017), quando posto em um
dispositivo eletrocromico como uma janela inteligente, por exemplo, este filme faz

parte de reacdes de transmitancia e refletancia de luz, como mostra a figura 3.

Modo Desativado

Figura 3 - Esquema de funcionamento de uma janela eletrocréomica.

Fonte: MOURA, 2016.

3.4 Processo Sol-Gel

O processo sol-gel € um dos mais utilizados para sintese de materiais
eletrocrémicos, foi usado pela primeira vez em 1939, em escala industrial para
deposicdo de camadas de Oxido sobre vidro (HIRATSUKA, 1994). Este método
apresenta boa homogeneidade, viabiliza o controle de espessura e comparado a
outros métodos como deposicdo a vapor e sputtering apresenta baixo custo
(EBRAHIMIFARD; GOLOBOSTANFARD; ABDIZADEH, 2014).

O termo “sol” é usado para definir a dispersao de particulas coloidais em um
fluido, ja o termo “gel” representa o sistema formado pela estrutura rigida de particulas
coloidais ou cadeias poliméricas. Este processo tem inicio com 0S precursores,
geralmente sdo usados sais inorganicos, dissolvidos em solventes organicos, a
solucdo passa por duas reacgdes: de hidrolise que leva a formacéo de ligacbes M-OH
e a condensacao que pode ser catalisada por acidos ou bases (HIRATSUKA, 1994).
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Por fim, a solucdo é depositada sobre um substrato para que forme um filme xerogel
que apos tratamento térmico forma um denso filme de gel (BRINKER; SCHERER,
2013). A seguir, a figura 4 mostra um esquema do processo sol-gel através do método

coloidal.

Sal

. hidrolise 0¥, ¢

deposicdo

filme de xerogel

aquecimento

filme denso

_—

Figura 4 - Fluxograma do processo sol-gel.

Fonte: BRINKER, 2013 - Adaptado.

Além da fase de xerogel, o processo sol-gel também pode produzir outras
formas de materiais, tais como aerogel, ceramica densa, fibras ceramicas, entre
outros (MOURA, 2016).

3.5 Dip-Coating

A técnica dip-coating ou técnica de mergulho € um procedimento de
molhamento na qual um substrato, de FTO ou ITO, é imerso em uma solugéo sol-gel
de suspenséo coloidal formando uma fina camada (filme) quando retirado. Esta
técnica consiste em fazer a imersdo de um substrato, preso a uma garra com
velocidade constante, dentro de uma solucéo sol-gel, apés a deposicdo da solucéo
sobre o substrato, ocorre a emersdo do mesmo substrato preso a garra também em
velocidade constante, consequentemente ocorre 0 processo de drenagem e

evaporacao do excesso de solucéo, a figura 5 mostra estas etapas. Em cada imersao
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do substrato feita, uma camada individual de filme fino é formada através de adsor¢éo
idnica (CHAKI et al., 2017).

Alguns parametros podem ser controlados através da utilizagdo desta técnica
e com auxilio de um equipamento de elevacao, tais parametros como: a) velocidade
de mergulho, b) velocidade de retirada c) tempo de imerséo e d) duracdo de secagem
(CHAKI et al., 2017).

Entre as vantagens do método estao a praticidade para obtencao de flmes com
diversas espessuras, custo operacional baixo, facil operacdo e boa homogeneidade
(BOUKERIKA et al., 2019; BRINKER; SCHERER, 2013), todas estas rendem filmes
otimizados com diferentes espessuras, sendo que quanto mais rapida a velocidade

de imersao maior sera a espessura do filme (MOURA, 2016).

Sl

Solugao Imersao Deposicdio  Emersio  Drenagem  Evaporacéo

Figura 5 - Etapas do dip-coating.
Fonte: BRINKER, 2013 — Adaptado.

Segundo Brinker e Scherer (2013) quando se trata da técnica de dip-coating, a
espessura de um filme é associada até seis forcas que estado presentes no momento
da deposicéo, séo estas: (1) o arrasto do liquido viscoso para cima feito pelo substrato
em movimento, (2) a forca da gravidade, (3) tenséo superficial sobre menisco curvado
cbncavamente, (4) forca inerte do liquido da camada limite, (5) gradiente de tensao

superficial e (6) presséo de separagéao.

3.6 Oxido de Molibdénio (VI)

O 6xido de molibdénio (VI) ou MoOs é um oOxido de metal de transicdo com

grandes interesses tecnoldgicos, isto o torna um metal apto para aplicagbes em
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dispositivos eletrocrémicos por ser um bom hospedeiro de ions de H* e Li* (LEE et al.,
2019), dispositivos fotocromicos (SHEN et al., 2015), catalisadores (CHEN; WANG,
2019) e baterias de armazenamento de litio (KENNEDY et al., 2003). MoOs é um
semicondutor com energia de banda de 2,9 eV (SANTOS, 2011), em seu estado
colorido, o oxido de molibdénio possui uma forte e uniforme absor¢cdo de luz,
mostrando uma resposta superior a outros 6xidos como TiO2 e Nb20Os (SHEN et al.,
2015).

7

A estrutura deste Oxido é ortorrbmbica, geralmente quando tratado
termicamente acima 300°C (LIN et al., 2010), seguindo uma ordem para
transformacao de fases de MoOs amorfo < 3-MoOs monoclinico < h-MoOs hexagonal
< a-MoOs ortorrdmbico (SILVA; SILVA; MATOS, 2018). Esta estrutura é formada por
um atomo de Mo central hexacoordenado por atomos de oxigénio, como mostra a
figura 6, com isto apresenta, em seu estado sélido, geometria octaédrica (MoOs)
(ASHRAFI et al., 2017).

. Oxygen

© Molybdenum

Figura 6 — Figura da estrutura do 6xido de molibdénio.
Fonte: ASHRAFI et al., 2017.

Os octaedros de MoOs possuem bordas inclinadas em 90° e compartilham
estas bordas através de ligacfes de Van der Waals (GRANQVIST, 1995) com mais
duas cadeias semelhantes formando cadeias finitas em ziguezague (COLLISON,
2013), a figura 7 representa uma camada cristalina de MoO:s.
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Figura 7 — Figura da camada cristalina de MoOs.

Fonte: COLLISON, 2013.

4 Materiais e Métodos

Neste item sdo abordados os procedimentos, técnicas e caracterizacdes que
foram utilizadas para a realizacéo do trabalho.

4.1 Preparo das solugdes de MoOs e MoOs:Li*

Para producédo da solucdo de MoOs foi utilizado o método peréxido sol-gel,
baseado no trabalho de Douvas (2014), sendo modificados, além da quantidade de
precursor e solvente, o tempo de producéo e a adicdo do dopante. Entre os métodos
pesquisados, por mais que muitos indicassem eficiéncia, o escolhido foi o que
apresentou mais viabilidade levando em consideracdo gastos, instrumentacao e
reagentes disponiveis para uso, sendo assim uma alternativa mais acessivel, e
aplicavel para producéo de filmes finos, principalmente com a rota modificada que

diminuiu a utilizagéo de reagentes de custo elevado e intensificou resultados.

Foram adicionados, primeiramente, 1 g de MoOs (marca Dindmica), como
precursor, e 20 ml de H202 (marca Synth), para dissolver o p6, em um baldo
volumétrico, este foi posto sob refluxo Soxhlet a 80°C durante 2 horas, até a
dissolucéo total do p6é de molibdénio. O resultado inicial foi uma solucdo de cor
amarelo claro, mostrando que o peréxido de hidrogénio ainda esta em estado de

oxidacao, é visivel a liberacédo de O2 da solugcdo, como mostra a reacéo 2 a seguir.
2MOO3(S) + 2H202(l) - 2H2M004(aq) + OZ(g) (2)

Apbs a solucdo esfriar a temperatura ambiente, foram adicionados 5 ml de PEG
400 (marca Synth), para controle de viscosidade, e esta solucéo foi levada novamente

ao refluxo, porém a 70°C durante 30 minutos. Por fim, foram adicionados 20ml de 2-
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metoxietanol (marca Sigma Aldrich) (LIN et al., 2010), este reagente promove diluicdo
e catélise a solucdo de sol-MoOs, resultando assim na redugcdo do perdxido de
molibdénio. Entdo a solucéo foi posta em refluxo novamente, a 60°C por 30 minutos,
consequentemente a solucéo altera a coloracédo de amarelo para azul, apés a reducéo

(SOULTATI et al., 2014). A figura 8 mostra um esquema dos processos citados.

70°C
30 min

T

§§ 60°C
| 30 min
-

2-metoxietanol

Figura 8 - Processo de producao sol-gel.

Fonte: Préprio autor.

Depois de pronta a solugcédo de MoOs foi feito o processo para dopagem desta.
A dopagem foi feita através de uma solucéo na qual foram misturados 12,1 g de LiClOa4
e 35 ml de peréxido de hidrogénio, estes foram postos sob agitacdo magnética em
temperatura ambiente até a total dissolugcédo do LiClO4. Apds pronta esta solucdo de
litio, foram retiradas pequenas aliquotas e adicionadas a solucdo de molibdénio, as
seguintes dopagens foram utilizadas 2,5; 5; 7,5 e 10 pl, este processo de mistura
causa uma nova reacao de oxirreducdo na solucéo ja reduzida de MoOs mudando
novamente sua coloracao para amarelo e voltando a ficar azul, o tempo do processo
varia de acordo com a quantidade de Li* adicionado, quanto maior o volume maior o

tempo de reacdo. A seguir a figura 9 mostra o processo de coloracao da solucao.
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Figura 9 - Processo de oxirreducao da solucdo de MoOs.

Fonte: Proprio Autor.

4.2 Preparo dos Filmes

Apbs o término e resfriamento das solu¢des de MoOs e MoOs:Li* & temperatura
ambiente, esta foi deposta sobre o substrato de FTO para producdo dos filmes, o
método utilizado foi o de dip-coating (marca MARCONI modelo MA 765), sendo
utilizadas velocidades de imersao e emerséo de 100, 110 e 120 mm/min e tempo de
deposicdo de 10 segundos para cada tipo de solugdo. Os filmes depositados
passaram por um tratamento térmico a temperatura de 300°C durante 10 minutos (LIN
et al.,, 2010), para todos os tipos de dopagens e diferentes velocidades fez-se 1
camada de deposicdo. A seguir a figura 10 ilustra o procedimento e figura 11 o

resultado final do filme.

Os substratos (FTO 12 Q/cm) foram previamente cortados em dimensodes de 1
cm X 3 cm. ApGs cortados os substratos passaram por um processo de lavagem,
sendo imersos em cetona e postos em ultrassom durante 10 minutos para retirada de
marcacdes, em seguida imersos em alcool isopropilico e postos em ultrassom durante
10 minutos novamente e por fim, lavados em agua destilada corrente para remocao
de residuos (CHOLANT, 2018). Posteriormente ocorreu a secagem dos substratos em

estufa a 80°C, evitando contato com quaisquer particulas de pé.
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Tratamento térmico

Dip-coating Filme fino

Figura 10 - Fabricacao filmes finos.

Figura 11: Resultado final da fabricacdo de um filme fino de MoO3.

Fonte: Proprio autor.

4.3 Medidas de Espessura dos Filmes

A espessura dos filmes tem relacéo direta com a velocidade de deposicdo
utilizada, para obtencédo destes resultados foi utilizada a equacéo 1 derivada por
Landau e Levich (1988) (BRINKER; SCHERER, 2013), nesta foram utilizados
parametros como viscosidade (n), velocidade do substrato (U), forca da gravidade (g),

tensdo superficial (y) e densidade (p) para céalculo de espessura (h).
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_0,94(nU)?/3
v1.%(pg)1/2

(1)

Para obtencdo dos valores de tensdo superficial foram feitas medidas para

cada solucdo em um tensidbmetro 6tico Theta Lite modelo TL100 — Biolin Scientific,
localizado na faculdade de odontologia da UFPel.

A seguir a tabela 2 com os valores dos parametros citados.

Tabela 2 - Parametros para o calculo de espessura dos filmes.

Parametros Valores
N 0,032 N.s/m?
U 100 mm/min
110 mm/min
120 mm/min
g 9,8 m/s?
p 964,5 Kg/m?3
Y MoOs 0,03831 N/m
MoOs: 2,5 pl Li* 0,03811 N/m
MoOs: 5 pl Li* 0,03814 N/m
MoO3:7,5 pl Li* 0,03830 N/m
MoOQs: 10 pl Li* 0,03820 N/m

4.4 Medidas Eletroquimicas

4.4.1Voltametria Ciclica

Um método muito utilizado para obtencdo de informacdes sobre sistemas

eletroquimicos € a voltametria ciclica, esta consiste em exercer uma varredura

repetida registrando corrente x potencial, sob velocidade constante (PALAGONIA et

al., 2019).
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Figura 12: Voltamograma genérico.

Fonte: DICKINSON, 2013 - Adaptado.

Neste caso a voltametria ciclica foi utilizada para determinacdo de potenciais
de oxirreducdo nos filmes de MoOs e MoOs:Li*, picos de corrente e ainda para
informagdes  sobre  estabilidade. Para a leitura foi utilizado um
potenciostato/galvanostato (marca Autolab PGSTAT 302N), conectado a uma célula

eletrolitica de trés eletrodos, como mostram as figuras 13 e 14.

Figura 13 - Potenciostato/galvanostato Autolab.
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Eletrodo de Trabalho

Contra Eletrodo =» <= Eletrodo de Referéncia

LiClO, + PC

Figura 14 - Célula eletrolitica de 3 eletrodos.

Fonte: Préprio Autor.

Os componentes a célula eletrolitica: um contra eletrodo de platina com
dimensdes de 1 cm?, um eletrodo de referéncia (fio de prata) e um eletrodo de trabalho
(os filmes de MoOs e MoOs:Li*). O eletrolito utilizado foi uma solu¢cdo de LiClO4
dissolvido em carbonato de propileno (PC) 0,1 mol/L. Como potenciais aplicados
foram entre -1,2 V até +1 V, com repeti¢cdes de ciclos para observacao de estabilidade

do material. A velocidade constante de varredura foi de 20 mV/s.

4.4.2Cronocoulometria e Cronoamperometria

A cronocoulometria e cronoamperometria sdo técnicas eletroquimicas que
consistem na aplicacdo de potenciais ao eletrodo de trabalho, estas foram utilizadas
a fim de determinar a absorcéo de carga e corrente gerada no eletrodo. A curva de
cronoamperometria foi gerada medindo a corrente que flui pelo eletrodo de trabalho
em funcéo do tempo, ja a de cronocoulometria foi gerada pela carga em funcdo do

tempo.

As referidas analises ocorreram na mesma célula eletrolitica e equipamento
onde foram feitas as voltametrias ciclicas e com a mesma faixa de potencial. Os
tempos de polarizacdo e despolarizacdo (insercdo e extracdo de carga) foram
estipulados em 15, 30, 60 e 90 segundos.
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A Cronocoulometria também serviu de parametro para a determinacdo da
capacidade de reversibilidade do material, esta pdde ser calculada através da
seguinte equacao:

Reversibilidade = % * 100 (2)

[

Onde Q, € a carga extraida do filme e Q. representa a carga inserida no filme.

4.4.3Técnica de Titulagdo Potenciostética Intermitente

Esta técnica é utilizada para o estudo do comportamento difusional, este
através do movimento de ions no interior dos eletrodos de trabalho, neste caso ions
de Li presentes no eletrolito. Foi utilizado o potencial de -1,2 V e tempo de 1000

segundos.

A equacdao utilizada para descoberta de coeficiente de difuséo (D) é a 3 sendo

corrente (1), tempo (t), coeficiente de difuséo (D), carga inserida (AQ) e espessura (I).
1/2A

[¢1/2 = 220 3)

1 l/2

Realocando os termos da equacéao 3 e isolando D, tem-se o coeficiente de
difusdo em funcao da quantidade de carga inserida, equacgéao 4 (BOCKRIS, 1999).

1£1/2171/2 2

D = (—n) (4)
AQ

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas no Laboratério de Filmes

Finos e Novos Materiais (UFPel/Campus Anglo).
4.5 Caracterizacao Morfolégica

4.5.1 Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

A técnica de Microscopia de Forca Atdmica foi utilizada para uma analise mais
minuciosa da superficie do filme, determinando a rugosidade em uma determinada
area do filme. A analise foi feita através do equipamento Agilent Technologies 5500,
localizado na Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA/Campus Bageé). As areas
analisadas foram de 5 e 10 ym? em amostras preparadas exclusivamente para este

ensaio.
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4.6 Caracterizagao Estrutural

4.6.1Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-x € uma técnica que permite a identificacdo de compostos
cristalinos, assim como parametros de rede e grau de cristalinidade. Esta técnica
consiste no bombardeamento da amostra com feixes de raios-x, onde estes interagem
com os atomos ordenados em planos cristalinos e sao difratados em determinados
angulos, gerando picos de difragao correspondentes a planos cristalinos do material
(KAFASHAN, 2019).

Esta técnica foi utilizada para andlise de estrutura cristalina e orientacdo do
material, o equipamento utilizado para difracdo foi Rigaku, modelo Ultima IV
Difratdmeto, localizado na UNIPAMPA/Campus Bagé. Os parametros estabelecidos
foram um angulo de varredura de 20 a 60° com variacdes de 26, a 40 kV e 20 mA, em

temperatura ambiente.
4.7 Caracterizacido Optica

4.7.1Espectroscopia UV-Vis

A técnica de espectroscopia é utilizada para caracterizar estruturas de
moléculas presentes no composto, isto através da incidéncia de ondas no material,
absorvendo ou emitindo radiacdo. Esta técnica foi utilizada para analise éptica dos
filmes finos, para obter assim informacdes a respeito do indice de refracéo, coeficiente
de absorcéo, transmitancia e propriedades eletrocrémicas baseadas nos estados de

coloracdo/descoloracado dos filmes.

As medidas opto-eletroquimicas foram realizadas in-situ utilizando um
potenciostato portatil. A faixa de comprimento de onda analisada foi de 200 a 900nm,
sendo focado como ponto fixo A = 633 nm, comprimento de onda este que esta na
area visivel a olho nu. As amostras foram polarizadas catodicamente com potencial -
1,2 V durante 60 segundos e despolarizados anodicamente com potencial +1 V
durante 60 segundos. Estas analises foram realizadas no espectrofotdmetro Agilent
Technologies Cary modelo 100, localizado nas instalacdes do Centro de Ciéncias
Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos da UFPel, Campus Capéo do Leéo.
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5 Resultados

5.1Estudo Sistematico Preliminar

Para uma primeira analise dos resultados, em fungcédo de uma verificacdo das
melhores respostas tanto de velocidades de deposicdo quanto de concentracédo de
dopantes, foram feitos testes de voltametria ciclica, cronocoulometria e
cronoamperometria. A seguir a figura 15 demonstra voltamogramas para todas as

andalises feitas.

As medidas de voltametria ciclica analisam os processos de oxidacdo e
reducdo que ocorrem nos filmes finos. Estas analises foram feitas em velocidade de
varredura de 20 mV/s, para uma amostragem mais detalhada de pontos, todas partem
do potencial 0 em sentido ao negativo até -1,2 V (reducédo), apos atingir o ponto
maximo estabelecido para reducdo a medida segue sentido reverso até +1 V
(oxidacao), retornando novamente ao potencial O.
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Figura 15 - Voltametrias ciclicas para diferentes concentracbes de dopagem e velocidades de
deposicdo a) MoOs, b) MoOs: 2,5 pl Li*, ¢) MoOs: 5 pl Li*, d) MoOs: 7,5 ul Li* e €) MoOas: 10 pl Lit.

A medida de voltametria ciclica abrange, em geral, uma série de picos

catdédicos e/ou anodicos que representam especificas reacdes de reducado e oxidacéo
gue ocorrem durante esta ciclagem (ARZAEE et al., 2020), a partir disto, em uma
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primeira avaliacdo em todos os voltamogramas da figura 15 s&o observados picos
anodicos, ou seja, picos de corrente com densidade de corrente positiva, no sentido
de extracdo dos ions de litio, isto independentemente da dopagem ou velocidade de
deposicdo. Estes picos podem ser considerados caracteristica prépria do metal

molibdénio como pode ser visto em demais literaturas (LEMOS et al., 2017).

Uma mudanca que pdde ser percebida é que a adicdo de dopantes causou
uma diminuicdo em picos de densidade de corrente, principalmente em filmes com
velocidade de deposicao de 100 mm/min, este que inicialmente apresentava o maior
pico em MoOs, conforme a maior adi¢cdo de Li*, tendeu a sofrer um processo reverso
tornando-se cada vez menor, por sua vez, os picos de densidade de corrente para
filmes com velocidade de deposicdo de 120 mm/min, com a maior adicdo de Li*
acabaram tornando-se maiores em relacdo aos de 100 mm/min. O mesmo pode ser
dito sobre a area das curvas de voltametria ciclica, mostrando a influéncia do litio

relacionada com a evidéncia dos picos.

A seguir as figuras 16 e 17 mostra resultados de cronoamperometria para os
mesmos filmes analisados anteriormente. Os graficos mostram resultados de 15, 30,
60 e 90 segundos, tanto para polarizagdo quanto para despolarizacdo. No caso dos
filmes de MoOs:Li*, além da dopagem ha a insercdo dos ions de Li presentes no

eletrélito.
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Figura 16: Cronoamperometrias para filmes finos de diferentes tempos de medida a) MoOs 100
mm/min, b) MoO3 110 mm/min, ¢) MoOs 120 mm/min, d) MoOs: 2,5 pul Li* 200 mm/min, e) MoOs: 2,5 pl
Li* 120 mm/min e f) MoOs: 2,5 pul Li* 120 mm/min.
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Figura 17 - Cronoamperometrias para filmes finos de diferentes tempos de medida a) MoOs: 5 pl Lit
100 mm/min, b) MoOs: 5 pl Li* 110 mm/min, ¢) MoOs: 5 pl Li* 120 mm/min, d) MoOs: 7,5 pl Li* 100
mm/min, e) MoOs: 7,5 pl Li* 110 mm/min, f) MoOs: 7,5 pl Li* 120 mm/min, g) MoOs: 10 pl Li* 200 mm/min,
h) MoOs: 10 pl Li* 120 mm/min e i) MoOs: 10 pl Li* 120 mm/min.

Observando os resultados, de modo geral, a maioria dos gréaficos apresentaram
uma maior densidade de corrente nos tempos de polarizacao/despolarizacdo de 60
segundos. Entre todas as analises, as respostas que se tornam mais evidentes sao
as amostras de MoOs:5 pl Li* (fig. 17 - a, b, ¢), estas atingem maiores densidades de
corrente, sendo a maior delas 13,3 mA.cm, para o filme fino de MoQOz:5 pl Li* com
velocidade de deposi¢cdo de 110 mm/min. Segundo Balboni (2016) um aumento no
valor da densidade de corrente se torna em funcdo de um aumento na condutividade
do filme, estas respostas também se tornam coerentes as amostras apresentadas nas

figuras 18 e 19, onde s&o apresentados resultados de cronocoulometria.
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Outra andlise que pdde ser feita através das medidas de cronoamperometria
foi a influéncia que a dopagem com Li* obteve sobre o tempo, nos filmes de MoOs:Li*
tanto o tempo de insercéo quanto a de extracdo dos ions presentes no eletrélito para
a matriz dos filmes foi menor. Ja quanto as velocidades de deposicao, filmes mais
espessos (com velocidade de deposicao mais alta) também sofreram mudancas,
guanto mais espesso o filme maior o tempo de polarizacéo e despolarizagdo, ou seja,
os filmes com velocidade de deposicdo de 120 mm/min (MOURA, 2016). Os
resultados os quais foram mostrados serdo melhores discutidos no tépico 5.3, em

medidas eletroquimicas.

Durante o processo de polarizacdo dos filmes, ocorreu uma mudanca de
coloragédo, estes assumiram uma tonalidade de azul mais escuro e durante o processo

de despolarizacdo retornaram a coloracao inicial.
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Figura 18: Cronocoulometrias para filmes finos de diferentes tempos de medida a) MoOz 100 mm/min,
b) MoOs 110 mm/min, ¢) MoOs 120 mm/min, d) MoOs: 2,5 pl Li* 100 mm/min, €) MoOas: 2,5 pl Li* 110
mm/min e f) MoOs: 2,5 pl Li* 120 mm/min.
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Figura 19 - a) MoOs: 5 pl Li* 100 mm/min, b) MoOs: 5 pl Lit 110 mm/min, ¢) MoOs: 5 pl Li* 120 mm/min,
d) MoQOs: 7,5 pl Li* 100 mm/min, €) MoOs: 7,5 pl Li* 110 mm/min, f) MoOs: 7,5 pl Li* 120 mm/min, g)
MoOs: 10 pl Li* 100 mm/min, h) MoOs: 10 pl Li* 110 mm/min e i) MoOs: 10 pl Lit 120 mm/min.

Os resultados de cronocoulometria mostram valores de insercéo e extracao de
carga x tempo, onde as curvas que obtiveram destaque também sao as das amostras
de MoOs: 5 ul Li* (fig 19 — a, b, c¢), estas apresentaram 0s maiores valores para
densidade de carga, o que significa que um maior nimero de ions de Li foram
inseridos na matriz do filme. Outra observacéao inicial obtida com a analise dos graficos
sdo as diferencas de quantidade de carga inserida entre os diferentes tempos, um
breve estudo demonstra que a diferenca de densidade de carga inserida comparando
os tempos de 60 e 90 segundos torna-se baixa para o extenso periodo de 30 segundos
de diferenca, ndo tornando o tempo de 90 segundos interessante quanto a relagéo

tempo/carga e retirando-o das andlises posteriores.
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5.2Espessura dos Filmes

O método adotado para o célculo da espessura dos filmes foi baseado em Brinker
e Scherer (2013). Este trata de deduzir matematicamente a espessura dos filmes
finos, feitos especificamente através da técnica de dip-coating e utilizando os demais
parametros como viscosidade, velocidade do substrato, forca da gravidade, tensao
superficial e densidade, parametros os quais se pode ter acesso. A seguir a tabela 3

mostra os resultados obtidos.

Tabela 3 - Dados de espessura para filmes finos de MoOsz e MoOs:Li*.

Velocidade de Filmes Finos Espessura dos filmes

Deposicdo (mm/min) (nm)
100 MoOs 237
MoOs: 2,5 pl Li* 237

MoOs: 5 pl Li* 237

MoOs: 7,5 pl Li* 237

MoOs: 10 pl Li* 237

110 MoO3 252
MoOs: 2,5 pl Li* 252

MoOs: 5 pl Li* 252

MoOs: 7,5 ul Li* 252

MoOs: 10 pl Li* 252

120 MoO3 267
MoOs: 2,5 pl Li* 267

MoOs: 5 pl Li* 267

MoOs: 7,5 ul Li* 267

MoOs: 10 pl Li* 267
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Em geral os filmes ndo obtiveram diferencas de espessura para diferentes
dopagens, porém se comparadas as velocidades de deposicdo dos filmes, estas
mostram que uma maior velocidade de deposicéo, proporciona uma maior espessura
para o filme, levando em consideracao também que todos os filmes tiveram um tempo
de 10 segundos de deposicdo. A espessura dos filmes estd diretamente ligada as
forcas citadas anteriormente, ao ser mergulhado, o substrato produz uma linha limite
entre superficie e liquido onde o liquido aderido move-se para cima junto ao substrato
e 0 restante para baixo voltando ao banho, assim, quanto maior a velocidade de
deposicao do filme mais espesso este é (BRINKER; SCHERER, 2013).

Os resultados mostrados sé@o para uma camada de deposi¢do, podendo assim,
caso houvesse um maior nimero de camadas, ter uma maior espessura. Estes dados
tornam-se coerentes com valores encontrados em literatura, filmes de Oxido de
molibdénio depositados em uma camada e com temperatura de preparacao de 300°C
apresentam valores similares (DHANASANKAR; PURUSHOTHAMAN,;
MURALIDHARAN, 2011).

5.3 Resultados Eletroquimicos

5.3.1Densidade de Carga

Na figura 20 sdo apresentados os resultados de densidade de carga dos filmes
finos de MoOs e MoOs:Li* em funcdo das velocidades de deposi¢cdo e tempos de
polarizacdo/despolarizacdo dos filmes, a partir das analises de cronocoulometria,

estas sdo demonstradas através de graficos em barras.

Em geral, os resultados ndo demonstraram um padrédo entre velocidade de
deposicao e densidade de carga, estas se apresentam variaveis em todos os gréficos,
sendo os melhores resultados para MoOs a velocidade de deposi¢do de 100 mm/min,
para MoOgs: 2,5 pl Li*te MoOs: 5 pl Li* a velocidade de deposigdo de 110 mm/min e
para MoOs: 7,5 ul Li* e MoOs: 10 pl Li* a velocidade de deposicdo de 120 mm/min.
Sendo assim, a densidade de carga cresce atraves da relacdo: aumento na
concentracdo de ions de Li x aumento na velocidade de deposicao, resultados
coerentes com 0s vistos em analises preliminares. Porém ao serem analisados

densidade de carga e tempos de inser¢cao de carga, estes sim mostram uma
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propor¢do, quanto maior o tempo de inser¢do maior o resultado de densidade,
tornando-se 60 segundos o tempo de melhor densidade para todos.

b
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Figura 20 - Densidade de carga, obtidos através da cronocoulometria de filmes com diferentes
dopagens a) MoOs, b) MoOs: 2,5 ul Li*, ¢) MoOs: 5 pl Li*, d) MoOs: 7,5 pl Li* e €) MoOs: 10 pl Li*.

Ao observar os gréficos, é possivel ver a interferéncia que as dopagens causam
na densidade de carga dos filmes, ou seja, quanto maior a quantidade de ions de litio
adicionados, maior a tendéncia de um aumento de carga nestes filmes, aumento este
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que ocorre até MoOs: 5 pl Li* (fig. 20c). Considerado ponto maximo da dopagem, pois
conforme ocorre 0 aumento na adi¢cdo de ions de litio na solu¢do que produz o filme,
também ocorre a saturacdo da solucéo, esta saturacdo passa a causar perda de
eficiéncia no acumulo de carga provocando a decaida de valores nos resultados
seguintes (fig. 20d, e) (CHOLANT, 2018), os valores de densidade de carga podem

ser vistos na tabela 4.
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Tabela 4: Valores de densidade de corrente para filmes de MoOs e MoOs:Li*.

Filme Vel. de Tempo (s) Densidade de
deposicéao carga (mC.cm?)
(mm/min)
MoOs 100 15 7,58
30 10,62
60 14,77
110 15 3,76
30 5,44
60 7,82
120 15 6,38
30 7,39
60 8,21
MoOs: 2,5 pl Li* 100 15 6,26
30 11,34
60 18,18
110 15 11,48
30 15,80
60 22,90
120 15 6,22
30 9,76
60 15,34
MoOs: 5 pl Li* 100 15 28,92
30 27,94
60 35,07
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110 15 26,92
30 36,56

60 44,68

120 15 20,06
30 29,39

60 39,03

MoOs: 7,5 pl Li* 100 15 2,77
30 3,97

60 5,89

110 15 9,73
30 16,54

60 21,69

120 15 8,67
30 16,63

60 24,43

MoOa: 10 pl Li* 100 15 4,50
30 6,61

60 9,42

110 15 7,03
30 9,96

60 13,77

120 15 11,66
30 16,47

60 22,23
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Para analogia, na figura 21 sdo apresentados os melhores resultados de
densidade de carga para 60 segundos, assim entdo, sdo apresentadas as
guantidades de carga catddicas (Qc) que foram inseridas e quantidades de carga
anddicas (Qa) que foram extraidas para cada um dos filmes. Apesar de variarem as

velocidades de deposicao, todos tiveram polarizacao/despolarizacéo de 60 segundos.

229 229 ; 2923

Q (mC.cm?)

0 2,5 5 7,5 10
MoO:Li* (ul)

Figura 21 - Comparacgéo de densidade de carga entre os filmes que obtiveram melhores resultados.

Entre estas comparacdes torna-se nitido o melhor resultado de densidade de
carga, este ocorre no filme fino de MoOs com de 5 pl de litio, a carga apresentada €
de 44,68 mC.cm2, os parametros deste filme sdo 110 mm/min em velocidade de
deposicéo e 60 segundos de insergcéo/extracao de carga. Um resultado bem diferente
do que mostra o filme feito sem dopagem, este apresentou uma carga de 14,77
mC.cm2, cerca de 29,91 mC.cm de diferenca entre os dois, ja o filme sem dopagem
tem parametros de 100 mm/min de velocidade de deposicdo e 60 segundos para
insercao/extracdo de carga. A partir destes resultados, € possivel tambéem fazer a
relacdo para o célculo de reversibilidade (eq. 2, p. 31) destes filmes, os dados séo

mostrados na tabela 5.
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Tabela 5 - Dados obtidos a partir do célculo de reversibilidade.

Filmes Reversibilidade (%)
oul 89,30

2,5 pl 100
5 ul 92,30

7,5 pl 90,95

10 pl 92,62

Os resultados de reversibilidade demonstram a quantidade de carga inserida
gue pdde ser extraida, ambos no mesmo periodo de tempo. Sendo comparados estes
resultados pode-se ver que a insercdo de Li* nos filmes causa além de aumento na
densidade de carga, um aumento na reversibilidade desta carga. O aumento no
armazenamento pode ser considerado devido a um aumento no coeficiente de difusédo
destes ions de litio, pois além dos ions inseridos durante o processo de
cronocoulometria haviam os ions presentes na dopagem (LE et al., 2019). Analisando
os dados foi possivel ser feita uma relacdo densidade x reversibilidade que mostra o
melhor resultado, também para o filme MoOs:Li* com dopagem de 5 pl. A partir desse
resultado, puderam ser analisados os demais com mais detalhes sendo comparados
o filme MoOs e MoOs: 5 pl Li*.

5.3.2 Coeficiente de Difusdo Através da Técnica de Titulacdo Potenciostatica

Intermitente

A PITT possibilita fazer o calculo do coeficiente de difusdo do eletrodo, ou seja,
este mostra a migracao dos ions presentes no eletrélito para que difundam no eletrodo

de trabalho.

A figura 22 mostra a razdo entre carga inserida e raiz quadrada do tempo (Qt
12) versus o logaritmo do tempo (T). Ja a figura 23 mostra a raz&o entre corrente e
raiz quadrada do tempo (It"2) versus o logaritmo do tempo (T). Em ambas o potencial

utilizado foi de -1,2 V (insercao de ions).

Os dois gréaficos apresentam trés regides distintas, sdo estas:
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| — Transferéncia de carga na interface eletrodo/eletrélito;

Il — A regido que representa o inicio da estabilidade, para ambas as medidas Qt*2 e
It-12, esta regido é denominada curva de Cottrell;

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

o |
o |
ol |
£ -9 |
< |
Q 1
€ |
Pl |
= -124 ;
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-18 4 i '[——Mo0, 1

: ' |——Mo0;: 5 I Li| |

1 10 100 1000

T(s)

Figura 22 - Titulacdo potenciostatica (Qt¥2x T) dos filmes MoOz e MoOa:Li* 5 pl.

Sendo comparadas as trés areas pode-se ver a diferenca entre os tempos, o
processo ocorre muito mais rapidamente nas regides | e I, antes do inicio do acimulo
dos ions de Li*. Resultando em um maior fluxo de ions para determinada regido, e
assim, um maior fluxo de carga (BOCKRIS, 1999). Agora analisando o comportamento
de ambos os filmes, estes mostram um parametro, exibem praticamente os mesmos

tempos apesar de o filme dopado com 5 pl de Li* ter um maior fluxo de carga.
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Figura 23 - Titulacdo potenciostatica (It¥2x T) dos filmes MoOs e MoOa:Li* 5 pl.

A figura 23 apresenta uma andlise semelhante, porém os valores de carga sao
substituidos pelos de corrente. Neste caso, o tempo para a intercalacdo de ions,
acumulo, curva de Cottrell e passagem de corrente torna-se menor. O filme dopado
com 5 pl de Li apresenta um leve deslocamento de curva para a direita, aumentando
seu tempo na curva de Cottrell, fazendo assim com que tenha um pequeno
melhoramento em tempo de resposta, pois demora alguns segundos a mais para que

atinja a estabilidade e assim, alguns segundos a mais de maior fluxo de ions.

A partir destes resultados é possivel obter os dados necessarios para o calculo
do coeficiente de difusao, para isto a equacao 3 (item 4.4.3) que tem como principio a
descoberta da quantidade de corrente foi reorganizada para descoberta de D para

ambos os filmes.

Os valores de espessura utilizados foram os calculados no item 4.2 para MoO3s

a 100 mm/min e MoOz:Li* a 110 mm/min.

Os filmes mostram um comportamento difusional muito parecido entre os dois,
até atingir uma densidade de carga de aproximadamente 132 mC.cm?, onde o

coeficiente de difusao do filme MoOs comega a se tornar menor do que o do filme
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MoOs: 5 pl Li*, os valores obtidos foram de ordem 1012 cm?.s? para MoQs: 5 pl Li* e
101% cm?.st para MoOs, havendo diferencas também na quantidade de carga inserida,

uma diferenga de 17,9 mC.cm? entre os dois filmes.

Através da andlise foi possivel ver que ao serem inseridas as primeiras cargas
os coeficientes de difusdo atingem seu ponto maximo, assim conforme a passagem
de tempo e maior insergcdo de carga, estes valores de D vao diminuindo tendo
tendéncia a uma menor variagdo devido a uma maior incorporacdo de ions de Li ao
meio, para ambas as amostras. Por outro lado, o0 aumento no coeficiente de difusédo
representa uma maior facilidade no transporte de ions, quanto maior o valor do
coeficiente de difusdo maior o0 movimento iénico na matriz do eletrodo (BARROZO;
BENEDETTI, 2015).

Esta teoria pode ser explicada através do modelo de saturacdo de sitios, ou
seja, 0 eletrodo possui em seu principio estados vazios, estes a partir de uma
intercalacdo (transicdo de elétrons) passam a ser preenchidos e a propor¢ao que 0s
estados vdo sendo ocupados ocorre uma saturacdo e por consequéncia diminuicao
na quantidade de carga inserida através do tempo e diminuicdo de valores de
coeficiente de difusdo (AVENDANO et al., 2006).

Pouco material que se referisse ao transporte de ions de Li em filmes de MoO3s
foi encontrado em literatura, alguns como Tysyachny et al. (2004) mostram que filmes
finos de 6xido de molibdénio eletrodepositados apresentam um D de ordem 102
cm?.s, ja Li et al. (2016) apresentam filmes de MoOsz depositados por vapor quimico
com D de ordem 10! cm?.s'e Guzman et al. (1996) fazem uma andlise quanto a
relacdo da morfologia do filme e valor do coeficiente de difusdo, filmes amorfos
apresentam D de ordem 10° cm?s?. Vale salientar também que os métodos
matematicos utilizados levam simplificacbes e arredondamentos, podendo haver

alteracOes de precisao.

5.3.3 Cronoamperometria

A seguir a figura 24 mostra os dados de cronoamperometria analisando a
corrente em fungéo do tempo de 60 segundos apenas para filmes de MoOs e MoOs:
5 pl Li*.
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Figura 24 - Dados de cronoamperometria a) MoOs e b) MoOs: 5 pl Li*.

Pbde-se observar mais detalhadamente a comparacdo entre os dois

resultados. A figura 24a mostra o filme sem adicdo de dopantes, este apresenta um

pico de corrente de 3,01 mA.cm e tempos de polarizacdo e despolarizacdo de 17,39
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e 18,13 s respectivamente. J& o filme de MoOs com 5 pl de Li* apresenta um pico de
corrente de 13,03 mA.cm™ e tempos de insercdo e extracdo de 15,17 e 17,6 s
respectivamente. Estes dados informam uma maior condutividade no filme MoOs: 5 pl
Li* incluindo sua cinética de difusédo, ou seja, uma maior facilidade de conducéo de
corrente elétrica. Segundo Moura (2016) o tempo de insercao e extracdo de cargas
esta diretamente relacionado ao processo de mudanca de coloracdo do filme, em
outras palavras, o filme fino dopado com 5 pl de Li* que apresenta um menor tempo
para insercdo de ions de Li*, também apresenta um menor tempo para mudanca de

coloracéo do filme.

5.3.4 Voltametria ciclica

Na figura 25 séo apresentados os voltamogramas dos filmes MoOs e MoOs: 5
pl Li*. A figura 25a apresenta um pico de densidade de corrente anddico de 0,32
mA.cm2, em aproximadamente -0,44 V para o filme MoOs3, ja o filme MoQs: 5 pl Li*
(fig. 25b) apresenta um pico de densidade de corrente anddico de 0,27 mA.cm?, em

aproximadamente em -0,45 V.
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Figura 25 - Medidas de voltametria ciclica para filmes finos a) MoOs e b) MoOz: 5 pl Li*.

Comparando os graficos pode-se ver a influéncia da dopagem sobre a
densidade de corrente, embora ndo haja uma diferenca significativa quanto aos
valores dos picos de corrente, ocorre um pegueno deslocamento do pico anddico de
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MoOs: 5 ul Li* para a direita indo em direcdo ao potencial positivo. Além disso a
dopagem causa também a apari¢cdo de um pequeno pico catddico, influéncia dos ions
de Li (GUZMAN et al., 1996), este em aproximadamente -0,14 V e -0,14 mA.cm’, ou
seja, durante processo de polarizacdo e mudanca de coloracéo do filme de azul claro
para azul escuro. Este pico ndo apresenta estabilidade e tende a sumir a partir do

terceiro ciclo.

5.3.5 Estabilidade ciclica

Ao produzir os filmes finos, as pesquisas visam criar materiais que possam ser
utilizados com cada vez mais eficiéncia, a fim disto é feito o teste de estabilidade
ciclica, este teste através da voltametria ciclica submete o filme fino a um cansativo

namero de polarizacdes e despolarizacdes para uma analise de sua estabilidade.

A figura 26 mostra o comportamento dos picos de densidade de corrente ao
longo dos ciclos, as medidas foram analisadas a cada 10 ciclos. Ambos os filmes
foram submetidos a 100 ciclos ao todo, porém ao longo das medidas observou-se
uma queda drastica até 50 ciclos em MoOs: 5 pul Li* e até 10 ciclos em MoOs, onde 0s
valores dos picos de densidade de corrente comegam a ficar constantes e tendem a
ficar mais lineares, sendo utilizado entdo 50 ciclos como numero final para

visualizacdo na figura 27.

Estas medidas de estabilidade ciclica foram feitas em filmes finos produzidos
especificamente para esta andlise, a fim de ndo haver quaisquer modificacbes
anteriores na qualidade do filme. A velocidade de varredura utilizada para ambas as
analises foi de 20 mV/s. Os filmes comparados foram MoO3s de 100 mm/min e MoOs:
5 ul Li* de 110 mm/min.
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Figura 26 - Picos de corrente anddica dos filmes de MoOz e MoOs:Li*.
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Ao serem comparadas as figuras 27 a e b pode-se ver a influéncia que a
dopagem com ions de Li causa nestes filmes. O filme MoOs: 5 pl Li* apresenta uma
estabilidade ciclica maior, pois foi possivel ver que apesar da diminui¢do dos picos ao
longo dos ciclos seu 25° ciclo ainda apresentava picos de densidade de corrente,
enquanto o 25° ciclo do filme sem dopante ja apresentava seu voltamograma em

praticamente zero.

Esta diferenca entre as estabilidades pode ser explicada através do processo
de polarizacao/despolarizacdo, cada vez que ocorre este processo ions e elétrons
ficam aprisionados na matriz do filme causando perda de eficiéncia (WESTPHAL et

al., 2017), sendo estes resultados coerentes com o ocorrido na reversibilidade.
5.4 CaracterizacBes Opticas

5.4.1Medidas de Transmitancia (in-situ) UV-Vis

A técnica espectrofotométrica de transmitancia, assim como o nome diz, se
trata da capacidade do material em transmitir luz, esta combinada com medidas
eletroquimicas proporciona medidas espectroeletroquimicas in-situ. Medidas que
proporcionam a visualizacdo da transferéncia de elétrons durante processos de

polarizacéo/despolarizacao (ZHAI et al., 2018).

A figura 28 mostra os resultados de transmitancia de filmes finos de MoOs e
MoOs:Li* de 5 ul, ambas as analises foram examinadas em um ponto fixo A = 633 nm,
comprimento de onda este que esta na area visivel a olho nu (380 a 780 nm). Os
valores de transmitancia obtidos foram utilizados para calculo da diferenca de difuséo

(AT) equacao 5.

AT = Tpescolorido colorido (5)

Onde T significa a transmitancia da amostra em estado colorido ou descolorido.

59



Transmitancia (%)

Filme de MoO3

(a) [ ] sem potencial

[ + 10V
-1,2V

(633nm, 73,05%)

300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Transmitancia (%)

100

Filme de MoO_:Li*

3

90
80 -
70
60 -
50 -
40
30
20
10-

04
200

| (b)

[ ] sem potencial

[|
1
B+ 10v !
|
|
|

-1,2V

(633nm, 70,89%)

300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 28 - Resultados de transmitancia in-situ dos filmes a) MoOs e b) MoOs: 5 pl Li*.

Primeiramente para o filme MoOs (fig. 28a) observou-se uma queda na
transmitédncia de 73,05% para 58,46%, uma diferenga de transmitancia (AT) de

14,59%, resultados coerentes aos apresentados por Lin et al. (2010), onde mostra
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filmes finos de MoOs tratados a 300°C. Ja ao observar o filme MoOs: 5 ul Li* (fig. 28b),
este mostra valores de queda de transmitédncia de 70,89% para 44,18%, uma
diferenca de transmitancia (AT) de 26,71%. Ambos os filmes tém coloragéo azul claro
qguando preparados, porém conforme ocorre a insercao dos ions de Li estes filmes
passaram a ter a coloragéo alterada e assim assumindo uma coloracao de azul mais
escuro. Nota-se que nenhuma das andlises demostrou 100% de reversibilidade apos
a despolarizacdo, a area em cinza apresenta a pequena diferenca partindo do
processo inicial, sem potencial algum, comprovando novamente que ions de Li

inseridos ficam aprisionados na matriz do filme.

Outra analise obtida através dos dados de transmitancia é a influéncia da
espessura, ou seja, com o0 aumento da espessura (237 nm para MoOs e 252 nm para
0 MoOs: 5 pl Li*) a transparéncia do filme diminui, obtendo entdo uma menor
transmitancia e menor passagem de luz (PATIL; UPLANE; PATIL, 2006).

A partir dos dados de transmitancia obtidos pdde ser calculada a eficiéncia de

coloracao (n), equacéao 6.

T
AOD B log( DESC/TCOI)

L7 — (6)

Onde AOD é a mudancga na densidade optica, g/A € a carga intercalada por

unidade de area do eletrodo e Qi € a quantidade de carga intercalada na amostra.

Os valores obtidos para AOD foram 0,09 para MoOs e 0,20 para MoO3 5 pl de Li.
Através da relagdo variacdo de densidade Optica x quantidade de carga, além da
eficiéncia de coloracéo € descoberta a eficiéncia eletrocromica deste material, pois quanto
maior n melhor o resultado (MOURA, 2016). Neste caso os valores de n foram 0,10 e 0,22
cm?2.C1 para MoOs e MoO3 5 pl de Li, respectivamente, provando uma melhor eficacia

Optica (eletrocrémica) para o filme dopado.
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5.4.2 Medidas Cinéticas (in-situ) UV-Vis

A seguir as figuras 29 e 30 mostram resultados de medidas cinéticas feitas nos
filmes finos de MoO3 e MoOs:Li*, estas medidas realizadas in-situ mostram o tempo
para polarizacdo/despolarizacao dos filmes, para isto utilizou-se um comprimento de
onda de 633 nm, potenciais de -1,2 V e +1 V e tempos de inser¢cdo e extracao de

carga de 60 segundos.
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a
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Figura 29 - Medidas de a) transmitancia e b) cronocoulometria para filmes de MoO:s.

Na figura 29 foi possivel ver que durante a insercéo dos ions de Li do eletrdlito
para a matriz do filme (fig. 29b) ocorre uma queda no percentual de transmitancia (fig.
29a), o filme vai tornando-se mais colorido, até aproximadamente 21,3 s onde esta
mudanca de coloracdo (escurecimento do filme) estabiliza obtendo assim sua
coloracao final para um meio polarizado. Durante este tempo a transmitancia do filme
tem uma queda de 73% para 58%, ou seja, em uma insercao de carga de 14,6 mC.cm”
2 o filme fino de MoOz sem dopagens levou aproximadamente 21,3 s para atingir a
coloragdo maxima. Ja ao extrair a carga, o filme levou aproximadamente 15,8s para
atingir a estabilidade novamente e reverter a coloracdo feita, assim a transmitancia

sobe para 71%, pois extrai quase todos os ions de Li que ali estavam.
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Figura 30 - Medidas de a) transmitancia e b) cronocoulometria para filmes de MoOa:Li* 5 pl.

Na figura 30 a andlise mostra que durante a insercéo dos ions de Li do eletrdlito
para a matriz do filme (fig. 30b), ocorre uma queda no percentual de transmitancia (fig.
30a) de 71% para 44% até que esta atingisse a estabilidade, ou seja, cerca de 20,6 s
para mudanca de coloracao e escurecimento do filme. Apds a polarizacdo completa e
insercdo de carga de 44,7 mC.cm™, comecou 0 processo inverso para extracéo de
cargas, este processo tornou-se mais demorado que o anterior, aproximadamente
18,9 segundos para reversao de coloracéo tendo esta atingido 69% de transmitancia,
havendo como explicacdo para o maior tempo a maior quantidade de carga que foi
inserida, sendo que novamente nem todos os ions que foram inseridos obtiveram

extracdo, nao sendo 100% reverso.

Outra andlise feita para estas medidas cinéticas, € que a coloracdo ao ocorrer
mais lentamente do que a descoloracgéo, indica que os filmes possuem mais facilidade

para extracdo do que para insercao de ions de Li* da sua estrutura.
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5.5 Caracterizagdes Estruturais por Difragcdo de Raios-x (DRX)

Nas figuras 31 e 32 séo apresentados os parametros de DRX para um substrato
de FTO puro, um filme fino de MoOs e filmes finos de MoOs dopados com 2,5; 5; 7,5
e 10 ul de Li, todos os filmes analisados foram tratados a 300°C por 10 min, para que

ndo houvessem diferencas morfolégicas.
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Figura 31 - Parametros de DRX em filmes de MoOs e MoOs:Li* a) MoOs, b) MoOs: 2,5 pl Li*, ¢) MoOsa:
5 ul Li*, d) MoOa: 7,5 pl Li*, €) MoOa: 10 ul Li* e f) FTO.

Ao ser feita uma comparacdo pbdde-se ver que 0S picos que surgiram,
referentes aos planos (110), (101), (200) e (211) pertencem ao substrato de FTO, ou
seja, representam SnO2:F, o qual apresenta uma estrutura tetragonal rutila (PDF 153-

4786), estes estao representados na curva da fig 31f.

A partir disto fez-se uma sobreposicéo de todas as curvas de DRX, esta mostra
gue nao houveram discordancias, todos os picos estédo alocados nos mesmos pontos,
ocorrendo diferenca apenas em niveis de intensidade dos picos. Os picos com valores
de intensidade mais altas sao referentes ao FTO puro, j& ao analisar picos de FTO

cobertos por filmes de MoOs e MoOs.Li* estes tornam-se menores devido ao
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recobrimento por um material considerado de estrutura amorfa devido ao seu
tratamento térmico (PATIL; UPLANE; PATIL, 2006).

Na literatura, filmes finos de 6xido de molibdénio tratados termicamente até
300°C assumem estruturas completamente amorfas por ndo apresentarem nenhum
pico de difracdo, com isto possuem uma microestrutura mais aberta e tornam-se mais
faceis para intercalacdo de ions. Outros trabalhos demonstram que tratamentos
térmicos de temperatura mais elevada causam, conforme seu aumento, uma
ascensao na cristalinidade do filme, tornando assim, o tratamento térmico a mais

importante rota de cristalizacao (LIN et al., 2010).

FTO
———MoO,

——MoO;: 2,5 pl Li*
MoO,: 5 pl Li
MoO;: 7,5 pl Li*

——MoO;: 10 pl Li*

intensidade (u.a.)

20 (graus)

Figura 32 - Sobreposi¢céo de curvas de DRX em filmes de MoOz e MoOs:Li*.

5.6 Caracterizagdes Morfologicas por Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

Através da microscopia de forca atbmica € possivel analisar as propriedades

morfologicas de filmes finos, as figuras 33 e 34 mostram imagens em 3D de AFM dos
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filmes de MoOs e MoOz:Li* 5 pul, em areas de 5 x 5 pm? e 10 x 10 um? e velocidades
de deposicao de 100, 110 e 120 mm/min.
5 X5 pum? 10 x 10 pm?

Figura 33 - Imagens de AFM em filmes de MoOs a) 100 mm/min b) 110 mm/min e ¢) 120 mm/min.

66



5x5 umz 10 x 10 pm?

Figura 34 - Imagens de AFM em filmes de MoOs:Li* @) 100 mm/min b) 110 mm/min e ¢) 120 mm/min.

Ambas as figuras apresentaram, apesar de desnivelamentos de superficie,
homogeneidade estrutural, sendo que, o fiime de MoOs (fig. 33) demonstra
visivelmente uma rugosidade mais aspera em ambas as areas de medida, ja o filme
MoOs:Li* 5 pl (fig. 34) apesar de ter ressaltas significativas mostra uma aparéncia de

rugosidade mais uniforme em suas areas. Através dos dados obtidos foi possivel obter
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os valores de raiz quadratica média da rugosidade (RMS) para estes filmes, os valores
sao apresentados na tabela 6.

Tabela 6 - Valores de raiz quadratica média de rugosidade (RMS).

Filmes Finos Vel. de deposicao RMS (nm)
(UL 10 x 10 pm? 5 X 5 um?

MoOs 100 22,0 22,4
110 20,3 21,3

120 24,1 23,4

MoOs:Li* 100 132 103
110 182 167

120 152 153

Os valores de RMS mostraram um aumento de rugosidade nos filmes dopados,
uma diferenca de cerca de 110, 162,7 e 127,9 nm para uma area de 10 um? e 80,6,
145,7 e 129,6 nm para uma area de 5 pm?. Estas alteracdes acabam tornando-se
habituais em filmes com dopagens deste tipo, devido a mudanca morfolégica causada
pelo litio inserido na matriz do molibdénio, em casos de filmes tratados termicamente
a temperaturas mais altas, o litio inserido tende a sofrer ainda mais alteracdes e estas
mudancas podem ser visiveis, inclusive, se observadas estruturalmente
(KOVENDHAN et al., 2013).

6 Conclusdes

Neste trabalho foram analisados filmes finos de MoOs e MoOs:Li* com
diferentes dopagens de 2,5; 5; 7,5 e 10 pl. Através de diversos tipos de
caracterizagfes estas andlises verificaram uma possivel aplicagdo dos filmes em

dispositivos eletrocromicos.

Através da combinacédo de técnicas como processo sol-gel e deposicao dip-
coating os filmes mostraram-se de grande utilidade, principalmente aqueles dopados
com Li, pois apresentam como resultado um processo simples e acessivel, ainda mais,

por mostrar eficiéncia com apenas 1 camada de deposicgéo.
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Eletroquimicamente a incorporacédo dos ions de litio, como dopantes, a solucéo
de molibdénio ja mostrou grande melhoria em densidade de carga, causando grandes
diferencas de resultados entre os filmes de MoOs e os MoOs: Li*, sendo os filmes
dopados aqueles com a maior insercao de ions vindos do eletrdlito. Mostrou, também,
a melhora em reversibilidade de cargas inseridas, sendo extraido um maior
percentual, e em tempos de inser¢cdo e extracdo das cargas, demonstrando uma
reducdo de tempo. Além disso, foi possivel ver a diferenca causada pelos ions de Li
na estabilidade de ciclos dos filmes, o dopado persiste por um maior nimero de ciclos,

tornando entre todas as dopagens a com 5 pl de Li bastante satisfatoria.
A dopagem com litio ndo causa alteracao quanto a espessura dos filmes.

Ja quando sdo analisados resultados de transmitancia, os filmes de MoOs: 5 pl
de Li* acabam mostrando-se Uteis para utilizacdo em dispositivos eletrocrdmicos, pois
a diferencga de transmitancia entre ele e um filme n&o dopado os torna mais escuros

causando menos passagem de luz ao ambiente onde seria inserido.

Estruturalmente a dopagem, em tratamento térmico controlado, ndo causa
grandes diferencas nos filmes, estes ainda puderam ser classificados amorfos, por
ndo demonstrarem picos estruturais préprios, ndo tendo mudancas de transparéncia
e morfologicamente o litio aumenta a rugosidade dos filmes, causando variacfes de

relevo que visivelmente ndo demonstraram diferencgas.

E conclusivo entdo que a dopagem de filmes de MoOs com Li trouxe beneficios
fisico-quimicos que antes limitavam o filme de MoOs tornando este material mais

indicado para utilizagdo como um eletrodo de trabalho em dispositivos eletrocrémicos.
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