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1. INTRODUCAO

Para a economia de energia mundial e solucdes 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 eletrocromicos. A classe de materiais também conhecida como
cromogénicos, é reconhecida por sua capacidade em proporcionar uma diminui¢ao
no consumo de energia, através da utilizacdo de 6xidos que possuem facilidade de
inversdo no processo de oxirreducéo (SILVA; BRANDAO, 2022). Um exemplo de
dispositivo eletrocromico sé&o as janelas inteligentes. Elas podem modificar suas
propriedades épticas através de uma mudanca em seu campo elétrico, e elas
podem reverter a seu estado original através da inversdo desse campo. Na década
de 1960, iniciou-se o0s estudos com materiais eletrocromicos, quando DEB
depositou filmes finos de WO3 sobre o material quartzo e, apés a colocacdo de uma
corrente elétrica, notou a formacéao de centros de cor (DEB, 1969). O desempenho
eletrocrémico elevado e de baixo custo, comparado a filmes de outros 6xidos,
tornou 0 WO3 um dos materiais mais estudado para aplicacdo eletrocromica. Além
do mais, ele apresenta excelente modulacdo O6ptica, rapida mudanca entre os
estados colorido/descolorido, durabilidade, efeito de memaria, facil aplicacdo sobre
grandes superficies e natureza nao toxica (BAI et al.; SUN et al., 2023).

A solucdo produzida pelo método sol-gel combinada com técnicas de
deposicao, permite obter filmes com 6timas propriedades e resultados para o
estudo do eletrocromismo (SANFELICE; PALVINATTO; CORREA, 2022).

O WOs, quando aplicado sob a forma de um filme fino, é transparente no
estado oxidado e azul escuro no estado reduzido. E importante destacar que os
parametros envolvidos no processo de deposicao do filme, influenciam diretamente
na microestrutura, podendo assim ser caracterizados filmes amorfos e
policristalinos (SOLIMAN et al., 2021). Foram analisados filmes finos de WOs3s puro
e dopado com &cido oxalico, feitos pela técnica de deposi¢do spin-coating.

2. METODOLOGIA

Para a producéo da solucdo de WOgs, foi adotado o método sol-gel baseado
no trabalho de Haritha et al. (2023), onde foram adicionados em um baldo
volumétrico, tungsténio metalico como precursor e peroxido de hidrogénio (30%)
(H202) (Synth). Essa solucéo foi colocada em um agitador magnetico. Apos, foi
acrescido etanol (alcool etilico C,HsO) na solucdo, obtendo assim a solucéo de
WQOs, como mostra a Figura 1. Depois de pronta a solu¢do de WOs, de acordo com
Deepa et al. (2005), foi feito o processo de dopagem com o acido oxalico.
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Figura 1: Preparacéo da solucao de WOs3
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Para essa analise, foi utilizado um potenciostato/galvanostato (marca: Autolab
PGSTAT 302N), conectado a uma célula eletrolitica convencional de trés eletrodos.
composta por um contra eletrodo de platina com dimensdes de 1 cm?, um eletrodo
de referéncia (fio de prata) e um eletrodo de trabalho (os filmes estudados). O
eletrdlito utilizado foi uma solucédo de LiClIO4. Os potenciais aplicados variaram
entre -1,0V (catddico) até +1,0V (anddico), com uma velocidade de varredura
variavel para a analise do comportamento difusional e com medidas de longa

duracéo para observacgéo da estabilidade do filme.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Entre os véarios fatores que definem a qualidade das propriedades
eletrocrébmicas de um material e determinam sua adequacdo para aplicacdes
eletrocrébmicas, a estabilidade ciclica € um dos mais importantes. Para essa
avaliacdo, o material € submetido a ciclos extensivos de carga e descarga,
verificando sua capacidade de manter o mesmo nivel de armazenamento e
extracao de ions apos longos periodos (YUAN et al., 2018).

Os filmes foram submetidos a 50 ciclos, com uma velocidade de varredura de
20 mV/s. A Figura 2 mostra os voltamogramas para o 2°, 25° e 50° ciclos de cada
filme. Durante os ciclos, observa-se em todos os filmes uma reduc¢éo na intensidade
das correntes catdédica e anddica, bem como, um deslocamento do pico anddico
para potenciais mais negativos. A partir do 25° ciclo, tem-se uma estabilidade até
0 50° ciclo, indicando que os filmes estudados sao estaveis. O filme dopado teve
maiores correntes e maiores areas dos voltamogramas do que o ndo dopado,
mostrando maior capacidade de densidade carga.

Figura 2: Voltamogramas do 2°, 25° e 50° ciclos — Filmes finos feitos pela técnica spin-coating: WOs
puro (esquerda), WO3 dopado (direita)
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A Figura 3 apresenta o comportamento dos picos de densidade de corrente
anodica (Ipa) dos filmes em questdo ao longo dos ciclos. As medidas foram
analisadas a cada 10 ciclos.

Figura 3: Picos de corrente anddica dos ciclos - Filmes finos feitos pela técnica spin-coating:
WOs puro (azul), WO3 dopado (vermelho)
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Para o estudo do comportamento difusional dos filmes, realizou-se medidas
de voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura ciclica (5, 10, 20, 30,
50, 80 e 100mV/s). Conforme a velocidade aumenta, as curvas e 0s picos mostram
uma melhor definicdo. Conforme o esperado, os voltamogramas dos filmes
apresentaram o mesmo comportamento caracteristico em todas as velocidades,
com aumento da area a medida em que a velocidade de varredura aumenta, como
exibido na Figura 4.

Visando entender o comportamento de insercéo/extracdo de ions na matriz
do filme, foi realizada a andlise da intensidade de corrente nestes picos em funcao
da raiz quadrada da velocidade de varredura ciclica. A partir desses dados, plotou-
se o grafico para o pico de densidade de corrente anddica (Ipa) em fun¢éo da raiz
quadrada da velocidade de varredura ciclica (v?), conforme mostrado na Figura 5.

Figura 4: Voltamogramas para diferentes velocidades de varredura ciclica - Filmes finos: WOs puro
(esquerda), WO3 dopado (direita)
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Figura 5: Picos de correntes anddicas em funcdo da raiz quadrada da velocidade de varredura
(V*2) - Filmes finos: WOs puro (esquerda), WOs dopado (direita)
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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 em ambos os filmes
(AZEVEDO et al., 2017). O filme dopado apresentou valores de Ipa maiores do que
o filme puro.

4. CONCLUSOES

Concluiu-se que o filme feito com a solugdo dopada com &cido oxalico,
mostrou maiores areas dos voltamogramas, bem como melhor densidade de carga
e de correntes anddicas e catodicas. Além disso, também foi possivel ver a
diferenca causada pela dopagem na estabilidade ciclica dos filmes, tornando a
dopagem bastante satisfatoria, com maiores picos de correntes anddicas. Portanto,
a dopagem de filmes de WO3 com acido oxalico, trouxe beneficios fisico-quimicos,
sendo o filme dopado o mais adequado para aplicacdo como eletrodo de trabalho,
em dispositivos eletrocrémicos.
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