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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 inUmeras aplicacdes,
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 radiacédo solar para dentro dos ambientes
estabelecendo uma boa relacdo entre eficiéncia energética, reduzindo os custos
com climatizacao, através do controle dos niveis de transmitancia para os mais
diversos usos. (PICCOLO; SIMONE, 2015)(DUSSAULT; GOSSELIN,
2017)(CANNISTRARO; CASTELLUCCIO; GERMANO, 2018)

Como citado, diversos 6xidos sdo avaliados quanto as suas propriedades
eletroquimicas para desenvolver as referidas fungbes, dentre eles, o vanadio do
ponto de vista quimico, € um excelente catalisador, devido a variedade de estados
de oxidacdo, variando de 2* até 5* e a variabilidade das geometrias de
coordenacdo do oxigénio. A faze mais rica em oxigénio do vanadio, V205,
apresenta boa coloracdo anddica/catddica, atribuida aos processos de
oxidacao/reducdo e a insercdo de cations, e pode ser indicada para as referidas
aplicacoes. (WESTPHAL et al., 2017).

Além de sua aplicabilidade, o V20s apresenta um significativo diferencial em
relacdo a maioria dos 0xidos quanto ao seu processo de sintese,(CHANDRAPPA,
STEUNOU; LIVAGE, 2002), que viabiliza e aumenta o seu potencial de aplicacao
industrial. Perante estes fatos, o presente trabalho tem por objetivo investigar a
variacdo nas propriedades do vanadio quando dopado com éxido de zinco e sua
influéncia nas propriedades eletroquimicas.

2. METODOLOGIA

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

Incialmente serdo adicionados 0,629 de V20s (Merck) a solugéo de 40ml de
agua destilada com 30% de peroxido de hidrogénio. Em seguida a solucéo passa
por agitacédo e aquecimento a temperatura de 63°C durante 2 horas, onde o sol-gel
e formado. O processo de dopagem ocorrera com adicdo direta de ZnO nas
concentracbes de 1mol% e 3mol%. Uma vez sintetizada a solucdo, o filme e
depositado sobre o substrato com camada Unica utilizando o equipamento Dip
Coating MA 765 (MARCONI) com velocidade de deposi¢cdo de 60mm/mim. Com a
realizacdo da deposicdo dos filmes, os mesmos passam para 0 processo de
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recozimento a 120°C durante 1 hora, com rampa de aquecimento de 10°C/mim,
para evitar o a ndo-aderéncia do filme no substrato.

As  propriedades eletroguimicas foram  exploradas em um
potenciostato/galvanostato (AUTOLAB PGSTAT 302N) acoplado a uma célula
eletroquimica, onde o eletrolito empregado foi o Perclorato de Litio (LiCIO4) de
0,1mol dissolvido em carbonato de propileno (PC). Eletrodo de referéncia utilizado
serd 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 10mV/s durante 10 ciclos e as andlises de
Cronocoulometria ocorreram com tempos de insercédo/extracdo de carga de 15s,
30s e 60s.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

ApOs a deposicéo dos filmes e a realizacao das referidas analises, os
dados de voltametria ciclica apresentam-se na imagem a segulir.
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Figura 1: Voltamogramas dos filmes de V205, V205:Zn0O 1%, V205:Zn0O 3% e
a sua sobreposicéao.

Com a analise dos voltamogramas é evidente, mesmo que de forma sensivel,
a influéncia do 6xido de zinco nas propriedades do pentéxido de vanadio. Os
voltamogramas evidenciam o0s picos anoddicos e catodicos caracteristicos do
pentoxido de vanadio. Com o processo de dopagem, é possivel evidenciar o
deslocamento dos picos anddicos, -0,3V e 0,3V, para a esquerda, atingindo valores
préximos a -0,42V e 0,25. As amostras para 1% e 3% de dopagem apresentaram
relativa establidade, mesmo que explorado em poucos ciclos, evidenciando a nao
alteracdo desta propriedade pelo processo de dopagem. A presenca do 6xido de
zinco na estrutura reduz a resposta de corrente gerada nos filmes, visivel na
sobreposicdo das voltametrias. A referida temperatura de recozimento inibe o
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surgimento do pico anddico referente a oxidacéo irreversivel do vanadio que ocorre
no potencial de -0,3V, (MUTHU, SUBRAHMANYAM. 2008)
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Figura 2: Cronocoulometria para os tempos de 15s, 30s e 60s para
insecdo/extracdo de carga.

As analises cronocoulométricas revelam o alto potencial de reversibilidade do
vanadio (SILVA, 2016) que se mostra inalterado apés a dopagem. Embora fique
evidendo que a corrente gerada foi reduzida ap6s a dopagem, observa-se que para
concentragdes de 1%mol de zinco, os filmes foram capazes de armazenar maior
densidade de carga, chegando a valores préximos 65 mC/cm? para tempo de
insercado de 60 segundos. Tambem e evidenciado que a concetracdo de 3%mol,
apresentou o0s piores resultados, tanto para a voltametria quanto para a
cronocoulometria. Isto se deve principalmte ao fato da aproximacéo ao limite de
solubilidade do Oxido de Zinco no Vanadio, uma vez que, embora ambos
preencham a maioria das regras de Hume-Rothery, para solu¢des solidas, eles nao
apresentam as mesmas estruturas cristalinas, sendo a do V20s ortorrdbmbica
enquanto que o zinco cristaliza nas estruturas do tipo Blenda de Zinco, NaCl e
Wourtzita. (BOSSHARD, 2012)

4. CONCLUSAO
O processo de dopagem apresentou resultados promissores no que tange a

capacidade de armazenar carga do filme. Ele também nao afetou negativamente a
estabilidade do filme, o que pode ser evidenciada mesmo em poucos ciclos. E de
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interesse do projeto elucidar a respeito de outras contracdes de ZnO para que as
propriedades do filme sejam ainda otimizadas.
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