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1. INTRODUCAO

Os filmes finos de 6xidos vém cada vez mais despertando interesse cientifico
e tecnoldgico. Esses tipos de filmes podem ser utilizados em iniUmeras aplicacoes,
como por exemplo: em barreira de gases, displays, janelas refletoras de calor,
dispositivos flexiveis (HU et al.,, 2011). Janelas inteligentes, por exemplo, que
exploram as propriedades eletrocromicas destes materiais,(CUl et al., 2018)
controlam a transferéncia de luz visivel e radiagédo solar para dentro dos ambientes
estabelecendo uma boa relacdo entre eficiéncia energética, reduzindo os custos
com climatizagdo, através do controle dos niveis de transmitancia para 0os mais
diversos usos. (PICCOLO; SIMONE, 2015)(DUSSAULT; GOSSELIN,
2017)(CANNISTRARO; CASTELLUCCIO; GERMANO, 2018)

De acordo com a bibliografia citada, diversos 6xidos sdo avaliados quanto
as suas propriedades eletroguimicas. Com intuito de desenvolver as referidas
funcbes, dentre eles, o vanadio do ponto de vista quimico, € um excelente
catalisador. Isto devido a variedade de estados de oxidagdo, de 2* até 5%, e a
variabilidade das geometrias de coordenacdo do oxigénio. A fase mais rica em
oxigénio do vanadio, V20s, apresenta boa coloragdo anddica/catodica, que é
atribuida aos processos de oxidacdo/reducao e a insercao de cations, e pode ser
indicada para as referidas aplicacbes. (WESTPHAL et al., 2017).

Além de sua aplicabilidade, o V20s apresenta um significativo diferencial em
relacdo a maioria dos 6xidos quanto ao seu processo de sintese (CHANDRAPPA;
STEUNOU; LIVAGE, 2002). O que viabiliza e aumenta o seu potencial de aplicacao
industrial. Perante estes fatos, o presente trabalho tem por objetivo investigar a
variacao nas propriedades do vanadio quando dopado com 6xido de zinco e sua
influéncia nas propriedades eletroquimicas.

2. METODOLOGIA

O processo de sintese e producédo do filme fino de V20s ocorrerd pela rota
Sol-Gel segundo o método de condensacdo dos peroxovanadatos
(CHANDRAPPA; STEUNOU; LIVAGE, 2002) com deposicdo da solucdo no
substrato (FTO - 7 Q/cm) pelo processo de Dip-Coating.

Incialmente serdo adicionados 0,60 g de V20s (Merck) a solucdo de 40ml de
agua destilada com 30% de peroxido de hidrogénio. Em seguida a solucao passou
por agitagdo e aquecimento a temperatura de 60°C durante 2 horas. O processo
de dopagem ocorreu com adi¢éo direta de ZnO nas concentracfes de 1, 1,5 e 2
mol%. Uma vez sintetizada a solugdo, a mesma foi depositada no substrato com
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camada unica utilizando o equipamento Dip Coating MA 765 (MARCONI) com
velocidade de deposi¢cédo de 100 mm/mim. Sequencialmente, oS mesmos passaram
para 0 processo de recozimento a 120°C durante 1 hora, com rampa de
aguecimento de 10°C/mim, para evitar o a ndo-aderéncia do filme no substrato.

As  propriedades eletroquimicas foram  exploradas em um
potenciostato/galvanostato (AUTOLAB PGSTAT 302N) acoplado a uma célula
eletroquimica, onde o eletrélito empregado foi o Perclorato de Litio (LiClO4) de
0,1mol dissolvido em carbonato de propileno (PC) tendo como eletrodo de
referéncia fio de prata e contra eletrodo lamina de platina de 1cm2. As analises de
voltametria ciclica foram realizadas com janela de potencial de -1V a +1V, com
velocidade de varredura de 20mV/s e as anélises de Cronocoulometria ocorreram
com tempos de insercao/extracdo de carga de 15s, 30s e 60s.

Mudancas estruturais do material foram averiguadas utilizando a técnica de
difracdo de Raios-X, afim de observar mudancas na cristalinidade que sinalizassem
a presenca de ZnO na matriz de V20s.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 1: Padrdes de difracdo dos filmes de Pentéxido de Vanadio e dopado.

As andlises de difracdo de Raios-X evidenciam o padréo de difracdo em
aproximadamente 6° do plano (001) do pentoxido de vanadio referente a sua
estrutura lamelar (SANTOS et al., 2019). A diminuicdo da intensidade, aliado ao
deslocamento do padréo de difragédo para angulos menos rasos sugere que durante
o processo de dopagem, a regido interlamelar da matriz de vanadio foi a que mais
abrigou os atomos do dopante, mostrando com a analise, que quanto maior a
quantidade de dopante, menor o ordenamento do material base na sua direcao
preferencial e empilhamento de camadas.
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Figura 2: Voltametria Ciclica do primeiro ciclo para as amostras dopadas e vanadio
puro.

Analisando os voltamogramas, fica evidente uma sensivel mudanca na
intensidade dos picos de densidade corrente para amostras dopadas com 1 e 2%
de ZnO. Estudos mais aprofundados que evidenciem a diminuicdo abrupta dos
picos de corrente para a amostra de 1,5% de dopagem ainda devem ser realizados.
As amostras dopafas, independente do seu grau de dopagem apresentaram um
pequeno pico de oxidacdao irreverssivel do material, situado entre -0,5 e -0,3 volt
(MUTHU KARUPPASAMY; SUBRAHMANYAM, 2008).
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Figura 3: Cronocoulometria das amostras V205 e V205:Z2nO

Independente do processo de dopagem, a capacidade do material de extrair
toda a carga inserida manteve-se inalterada (SILVA, 2016). A analise de
cronocoulometria confirma a superioridade das amostras de 1 e 2% de ZnO,
evidenciando maior densidade de carga que pode ser aplicada ao filme fino em
comparacgdo com a amostra de V20s pura. Mais uma vez, analisando o gréfico, fica
evidente a queda nas propriedades do material para a dopagem do material em
1%. Desta forma, estudos mais aprofundados para explicar esse fenémeno
precisam ser realizados.
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4. CONCLUSOES

O processo de dopagem apresentou resultados promissores no que tange a
capacidade de armazenar carga do filme. Ele também nédo afetou negativamente a
reversibilidade de armazenamento e extracéo de carga do filme. E de interesse do
projeto elucidar a respeito de outras contragdes de ZnO para que as propriedades
do filme sejam ainda otimizadas
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