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1. INTRODUCAO

Eletrocromismo € o fenomeno pelo qual os materiais sofrem modifacfes
reversiveis em suas propriedades oOpticas sob a influéncia de um poténcial ou
carga elétrica (GRANQVIST, et al., 2018). Sua exploracao tecnolégica levou ao
desenvolvimento de janelas inteligentes, espelhos de refletancia variavel, displays
de informacao e superficies de emitancia variavel. Com efeito, muitos autores tem
se dedicado a investigacdo das propriedades eletrocromicas de varios materiais.

Nesse contexto, o 6xido de tungsténio (WO3s) se destaca como o material
mais estudado. Muitos modelos foram criados para explicar suas propriedades, se
baseando nos conceitos de transicdes eletrbnicas em atomos e ions, bandas de
energia, centro de cor e valéncia mista. No entanto, a excessao da influéncia da
intercalacdo dos pares ionicos, nao existe concordancia cientifica sobre a
questdo. Em funcéo disso, estudos sobre a difusdo de ions em filmes finos de
WO3 sdo muito importantes para a discussao cientifica

Tém-se como objetivos especificos a resolucdo da segunda lei de Fick,
visando a obtencdo de expressdes do coeficiente de difusdo quimica para a
difusdo de ions de litio para casos com fluxo constante, ou concentracao
constante, na interface eletrodo-eletrélito. Essas expressdes do coeficiente de
difusdo idnica possibilitam um estudo do perfil de concentracdo. Nesta éarea,
diferentes valores para o coeficiente de difusdo (D) tem sido reportados para 0s
mesmos perfis de concentracdo (CABANEL et al., 1993). Muitas dessas
interpretacbes desconsideram parametros importantes, como a espessura do
filme ou a dependéncia do potencial na intercalagéo, o que aponta a necessidade
de mais estudos sobre os processos de intercalacdo (CANTAO et al., 1994).

A eletrointercacéao e difusdo de dos pares ionicos em filmes finos de WOs foi
estuda por autores como CRANDALL; FAUGHNAN (1975), que realizaram uma
medicdo pioneira do coeficiente de difusdo. DINI; DECKER; MASETTI (1996)
apresentou resultados para a intercagédo dos ions H+, Li+ e Nat+. MONK (1999)
investigou a cinética das reagoes.

Este trabalho busca estudar a difusdo quimica de ions litio em filmes finos
de WOs3 preparados pelo processo Sol-gel. Um modelo matematico do problema é
desenvolvido, obtendo solugdes por uma abordagem computacional baseada na
aplicacdo de meétodos numéricos e analiticos. A comparagdo de resultados
tedricos e experimentais une o conhecimento fisico-tedrico da variacdo na
densidade de carga com a mudanca de absorbancia e transmitancia. A
intercalacdo de diferentes pares ionicos também é andlisada. Além disso,
caracterizacdes estruturais e morfologicas fortalecem as contribuicdes.
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2. METODOLOGIA

Utilizou-se a rota estabelecida por CRONIN et al. (1993), segundo o metodo
sol-gel. Pé de tungsténio metélico dissolvido em peréxido de hidrogénio e &cido
acético glacial foi colocado em refluxo a 0°C por 48 horas. Apds filtragem e
homogenizagao por condensagéao, utilizou-se de um rotavapor para a obtengéao do
po de acido peroxotungsténico (PTA), o qual foi dissolvido em etanol absoluto
para a obtenc¢éo da solugcéo de WOs

Os filmes foram depositos em ITO pelo técnica de Dip-Coating com o
equipamento MARCONI Dip-coating MA 765. A velocidade de deposicao 6tima foi
estabelecida como 2mm/s. Os filmes foram em seguida calcinados a temperatura
de 240°C por 2 ou 6h. Um potenciostato/galvanostato da marca Autolab foi
utilizado nas caracterizacdes eletroquimicas; as medidas Opticas de UV-Vis foram
realizadas em um espectrofotometro Agilent Technologies Cary 100, em conjunto
com um potenciostato galvanostato IVIUM; a caracterizacbes estruturais por
difracdo de Raios-X utilizaram uma fonte de radiagdo de CuKa (A = 1.5418 A) e
geometria Bragg-Brentano, com 30 kV de poténcial, 30 mA de corrente elétrica e
angulo de escaniamento (26) de 10 to 60 °. A microscopia de forga atdbmica (AFM)
foi realizada em um quadrado com area de 5 x 5 ym? com um microscopio Agilent
Technologies (model 5500). Por fim, as simulagdes computacionais foram feitas
no software OCTAVE, a partir do modelo mateméatico baseado na solucédo da
segunda Lei de Fick.

Tal lei, que governa os processos de difusédo, € dada por

ac a2c(x, 1)

7r ) =D—5— (1)

em que, para os casos estudados, se utilizou as seguintes condi¢gdes de contorno

ac

— =0 t=>0

dx x=0 (2)
C(Lt) =C, t>0 (3)

O problema foi dividido em uma parte transiente e outra permanente. A
solucdo permanente foi obtida com o método de coeficientes a determinar, e a
solucéo da parte transiente foi obtida pelo método de separacao de variaveis, a
partir das propriedades de ortogonalidade das séries de Fourier. A solugdo geral €

—82FC.L w om + 1)22
g =—"> E (2m+1)"2—(2m+ 1) %exp| —D ¥f)
2 412
m=0 (4)

Os resultados tedéricos entdo puderam ser obtidos pelo método de ajuste de
parametros.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos nesse trabalho.
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Figura 1. Resultados das caracterizacdes: a) perfis tedricos e experimentais de
cronoamperometria in-situ e perfil de absorbancia em funcao do tempo; b)
espectro de transmitancia em funcdo do comprimento de onda; ¢) DRX dos filmes
sob diferentes condicfes de calcinacéo; d) topologia dos filmes obtida por AFM.

A Figura la. revela que os perfis tedricos e experimentais sdo compativeis,
e que as mudancas do perfil de absorbancia acompanham as variacées do perfil
de densidade de corrente. A Figura 1b. mostra o bom desempenho eletrocromico
dos filmes finos de WOs, que apresentaram uma variacdo maxima de
transmitancia de 41% entre os estados polarizado e despolarizado. A Figura 1c.
mostra que os filmes tratados por 1h sdo amorfos, sendo 0s picos
correspondentes as orientagcdes nos planos (211), (222) (400) e (440) derivadas
do substrato ITO/vidro. No entanto, com tratamento térmico de 6h ocorre sua
cristalizacao para, se acredita, WOs monoclinico com contribuigdo da fase amorfa,
sendo o pico em 11° derivado de flutacbes de ordem eletronica provenientes da
solugéo coloidal. Acredita-se que a cristalizagéo seja decorrente tanto do aumento
do tempo do tratamento térmico, como também do acréscimo em espessura, que
causa a diminuicdo das tensdes internas, principalmente proximo a interface
filme/substrato. A topologia dos filmes, vista na Figura le. revela sua boa
homogeneidade superficial, baixa porosidade e rugosidade, que sao
caracteristicas benéficas para aplicacbes em janelas inteligentes.

4, CONCLUSOES
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Os resultados das caracterizagfes estruturais, oOpticas e eletroquimicas
revelaram as boas propriedades eletrocromicas dos filmes finos obtidos nesse
trabalho. A cristalinizacdo dos filmes para WOs monoclinico em funcdo do
aumento de sua espessura e tempo de tratamento térmico caracteriza-se como
uma contribuicdo a literatura cientifica. Além disso, pbéde-se fornecer perfis
tedricos com excelente concordancia com os resultados experimentais. Assim,
conclui-se que a abordagem teorico-experimental gerou resultados beneficiais a
discusséo dos processos de difusdo e sua relagdo com o eletrocromismo do WOs.
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