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RESUMO

LUCIO, Caroline Schneider. “Propriedades Eletrocromicas de Filmes Finos de
WO3, WOsz:Li* eWOs:Li":TiO,”. 2013. 90f. Dissertacdo — Programa de POs-
Graduacdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais. Universidade Federal de
Pelotas, Pelotas.

O presente projeto propde estudar filmes finos de 6xido de tungsténio (WOs3), 6xido
de tungsténio dopado com sal de litio (WOs:Li*) e 6xido de tungsténio dopados com
sal de litio e Oxido de titanio (WOs:Li":TiO,) preparados pelo processo sol-gel. Os
séis foram obtidos utilizando tungsténio metalico, sal de litio (LICF3SO3) e alcéxido
de titanio (isopropoxido de titdnio) como precursores, etanol como solvente e acido
acético glacial como catalisador. Os filmes foram preparados pela técnica de dip-
coating sobre um substrato condutor eletronico (FTO Pilkington Glass). Foi realizado
um estudo sistematico para a obtencdo de filmes com as propriedades
eletroquimicas desejadas. Os filmes depositados apds rapida hidrélise no ar foram
submetidos a um tratamento térmico 240 °C durante uma hora em atmosfera de ar.
Os filmes finos de WO3; e WO3; dopados foram estudados através de diferentes
técnicas eletroguimicas, tais como cronoamperometria, Vvoltametria ciclica,
impedancia eletroquimica e medidas opto-eletronicas. As medidas Oticas (UV-Vis)
foram realizadas para estudar os processos de intercalacdo e desintercalacéo.
Medidas de raios-X foram realizadas para estudar o carater amorfo ou cristalino dos
filmes. Para estudar a morfologia dos filmes foram realizadas medidas de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forca atbmica (AFM). O
objetivo do presente projeto é preparar e caracterizar filmes finos, que fardo parte do
eletrodo de trabalho de um dispositivo eletrocrémico, com o intuito de se obter as
propriedades eletrocrdmicas satisfatorias.

Palavras-chave: Filmes Finos. WO3.WOs5.TiO,.Sustentabilidade.



ABSTRACT

LUCIO, Caroline Schneider. “Eletrochromic Properties of WOj;, WOg;Li*and
WO3:Li":TiO, Thin Films”2013. 90f. Dissertation — Post graduation Program of
Material Science and Engineering, Federal University of Pelotas.

This work studies thin film of tungsten oxide (WQO3), tungsten oxide doped with lithium
salt (WOgz: Li*) and tungsten oxide-doped lithium salt and titanium (WOsz: Li*:TiO5)
prepared by the sol-gel process. The sols were obtained by the using metallic
tungsten, lithium salt (LICF3SO3) and titanium alkoxide (titanium isopropoxide) as
precursors, ethanol as solvent and glacial acetic acid as catalyst. The films were
prepared by dip-coating technique on a substrate (FTOPilkington Glass). There were
a systematic study to obtain films with the desired electrochemical properties. The
films deposited after rapid hydrolysis in air and were submitted to a heat treatment at
240°C for 1 hour. Thin films of WOz and WO3; doped were studied by different
electrochemical techniques such as chronoamperometry, cyclic voltammetry,
electrochemical impedance measurements and optical measurements (UV-Vis) to
study the insertion/extraction process. X-ray measurements were performed in order
to study the crystalline or amorphous character of the films. To study the morphology
of the films were measured by scanning electron microscopy(SEM) and atomic force
microscopy(AFM). The goal of this project is to prepare and characterize thin films,
which will be part of a working electrode electrochromic device, in order to obtain
satisfactory electrochromic properties.

Keywords: Thin Films. WO3;. WO3. TiO,. Sustainability.
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1 INTRODUGCAO

O consumo mundial de energia vem crescendo significativamente ao longo
dosanos.A oferta de Energia interna em 2009 cresce a uma taxa média de 1,5% ao
anono periodo 2006 a 2030, o que indica um aumento de 43,59 % no mercado
mundial de energia.

No panorama Energético Nacional, considera-se as projecbes de um
crescimento de consumo de energia de 2,6% ao ano no periodo de 2006 a
2030(IEA, 2006).Devido a dependéncia mundial e brasileira dos combustiveis
fésseis (petroleo e outros combustiveis liquido, gas natural e carvao), espera-se que
eles continuem suprindo a maior parte da energia consumida no mundo até 2030.As
previsdes para 2030 apontam para um cenario em que o petréleo mantera uma
participacdo de 35% da oferta energética mundial, enquanto o carvdo mineral
respondera por 22% e o gas natural por 25% (IEA,2004).

Como alternativa, para evitar o desencadeamento de uma crise energética,
conta-se com o desenvolvimento de pesquisas para a producdo de energias
renovaveis. Entretanto, é dificil prever-se que essas fontes possam ser capazes de
substituir a energia féssil em um futuro préximo (IEA, 2004).0 impacto ambiental
também influéncia o interesse por pesquisas relacionadas ao aproveitamento da
energia solar, por exemplo, e tem se intensificado nos dltimos anos. Hoje é evidente
o desenvolvimento de novas tecnologias para a utilizagcado de energia, assim como a
maximizacao da eficiéncia em seus processos de aproveitamento.

A nocao de sustentabilidade se disseminou a partir da expresséao
"desenvolvimento sustentavel’, considerado como "aquele que atende as
necessidades do presente sem comprometer a capacidade das futuras geragdes
atenderem as suas proprias necessidades". Entretanto, o principal conceito
dessaideia origina-se do conceito de eco desenvolvimento, que propde a integracéo
entre desenvolvimento, meio ambiente e comunidades, considerando os limites de
renovagao dos recursos naturais (SACHS, 1986).

A sociedade vive atualmente o desafio de desenvolver acdes que garantam

simultaneamente a manutencédo dos ecossistemas ao redor do mundo e a oferta de
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energia e de insumos a populagdo. O acumulo de CO, na atmosfera e todas as
mudancas climaticas associadas a esse fendmeno séo indicativos da necessidade
de solugdes em um prazo relativamente curto (ARMAROLI, 2007;GRATZEL, 2001).
Uma das metas para promover o desenvolvimento sustentavel consiste em
diversificar a matriz energética mundial e aumentar a contribuicdo das fontes
renovaveis de energia, como energia solar, edlica e biomassa.

A conversdo de energia solar em energia elétrica, proposta por Graatzel, se
da através de uma célula que usa nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,), célula
solar fotoquimica, ou ainda célula solar nanocristalina sensibilizada por corante
(DSSC) (O'REGAN;GRATZEL, 1991). Esse novo dispositivo de converséo de
energia, utiliza em sua fabricacdo o TiO,, de custo baixo em comparacdo como 0
silicio, que € usado em células solares convencionais, além de ser encontrado em
reservas minerais em territorio brasileiro (MAIA, 2005).

Reinhart e Wienold (2011) sugeriram uma definicdo hibrida para a
iluminacdo natural, nos projetos que tiram partido dessa fonte de luz nos dias de
hoje. Um espaco que € essencialmente iluminado pela luz do dia deve combinar a
elevada satisfacdo dos ocupantes, considerando conforto visual e térmico, com
baixo consumo energético para iluminacgao artificial, aquecimento e resfriamento.

Varios 6xidos de metais de transicdo, quando preparados na forma de filmes
finos, apresentam a caracteristica de serem opticamente ativos sob a acdo de um
campo elétrico, radiacdo eletromagnética ou calor, originando os fendmenos
conhecidos respectivamente, como eletrocromismo, fotocromismo e termocromismo.
Estas caracteristicas vantajosas podem superar as ja conhecidas deficiéncias de
janelas ou visores de cristais liquidos, colocando os dispositivos eletrocromicos em
uma posicdo de evidencia na producdo de painéis de grande angulo visual
(GRANQVIST, 1995).

O interesse por dispositivos eletrocromicos existe no fato de apresentarem
um grande numero de vantagens bastante especificas tais como: alto contraste
Optico com continua variagdo de transmitancia e independéncia em relagdo ao
angulo de visdo, memoria Optica, estabilidade aos raios ultra-violeta, bem como
ampla operacao nas mais variadas faixas de temperatura.

Os dispositivos eletrocromicos sdo compostos por uma estrutura sanduiche,
composta por filmes finos (por exemplo: WO3 e Nb,Os-TiO,) que mudam sua

coloracdo conforme a aplicacdo de potencial elétrico nos seus condutores
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eletrdnicos. Durante a aplicacdo deste potencial ocorre a dupla insercao de ions e
elétrons que mudam o estado de oxidacdo do eletrodo de trabalho e
consequentemente sua coloracdo. J4, a aplicacdo do potencial contrario provoca a
extracdo dos ions e elétrons inseridos no eletrodo de trabalho e consequentemente
a descoloracao da janela (MONK, 1995).

Contudo, os conhecidos dispositivos eletrocromicos permitem regular a
reflexdo ou transmissao da luz quando uma pequena voltagem € aplicada nos seus
condutores eletrénicos. Deste modo, as janelas inteligentes possibilitam o controle
da luminosidade e do calor em ambientes fechados, reduzindo o consumo de
energia gasta por lampadas e aparelhos de ar condicionados, além de oferecer um
conforto térmico (MELO, 2001). A Figura 1 apresenta um exemplo de uma janela

eletrocrébmica aplicada na arquitetura.

Figura 1- Exemplos estéticos de janelas eletrocrémicas
Fonte: Autora, 2013

Existem muitas possibilidades de aplicacdo das janelas eletrocrémicas no
campo da arquitetura para regulagem da luminosidade e calor de ambientes
fechados. A utilizagdo da janela inteligente, diminui o consumo de energia gasto por
lampadas e aparelhos de ar condicionados, de forma que, nos meses de veréo, a
janela eletrocrbmica pode minimizar a passagem dos raios ultravioleta e
infravermelho diminuindo o aquecimento dos ambientes internos, e nos meses de

inverno acontece o inverso. Isso demonstra que a pesquisa no campo de
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desenvolvimento das janelas eletrocrémicas além de ser interessante do ponto de
vista cientifico, também, pode ser benéfica a populacdo (RAPHAEL, 2010).

Com isso espera-se chegar na ecoeficiéncia, que € definida como aquela
obtida pela entrega de mercadorias e servicos a pre¢cos competitivos, que satisfacam
as necessidades humanas e tragam qualidade de vida, enquanto que,
progressivamente, reduzem o0s impactos ambientais e a intensidade do uso de
recursos naturais, ao longo do ciclo de vida, para um nivel pelo menos alinhado com
a capacidade estimada de sustentacdo da Terra (SCHMIDHEINY, 1992).

Dentre os 6xidos de metais de transicdo empregados na construcdo de
dispositivos eletrocromicos, 0 WO3 € o 6xido mais estudado por apresentar 6timas
propriedades eletrocrémicas. No entanto, devemos estuda-lo para melhorar as
propriedades de estabilidade e nas medidas de longa duracéao.

Do ponto de vista prético, as propriedades eletrocromicas do WO3 sdo muito
sensiveis ao método de preparacdo. No processo sol-gel, os flmes de WO3; sempre
a presentam contencdo de agua e estrutura porosa, o que provavelmente faz com
que a difusdo dos ions seja favorecida, consequentemente melhorando o
desempenho eletrocréomico do material (ZOPPI, 2000; AVELLANEDA, 2001).

Assim como as propriedades eletrocrobmicas desses filmes podem ser
alteradas através da pequena modificacdo da sua estrutura como demonstrado por
Avellaneda et al.,2001, que estudaram a influéncia da dopagem com litio nos filmes
de WOs.

Neste sentido, nesta dissertacdo foram preparados, caracterizados e suas
propriedades eletrocromicas foram avaliadas, a fim de que esses filmes de WOs3,
WOs:Li'e WO3:Li":TiO, possam ser empregados como parte de um eletrodo de

trabalho de um dispositivo eletrocrémico.
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2 REVISAO LITERARIA

2.1 METODOLOGIA DE PESQUISA

As bibliografias seréo realizadas a partir das bases de dados Sciencedirect,
Scopus, Web of Science, Scirus e Google Academic, os quais serviram de base para
pesquisar os trabalhos existentes, como a preparacao e caracterizacao de filmes
finos eletrocrémicos sol-gel de WO3WOsz:Li* e WO3:Li":TiO,. Para isto se contara
com o apoio do pessoal da biblioteca da Universidade Federal de Pelotas.

Para localizar as pesquisas relacionadas com filmes finos eletrocréomicos sol-
gel de WO3, WOs:Li* e WO4:Li*:TiO,, foram usados os termos na seguinte sequéncia

de busca:

a) (Electrochromism) OR (Electrochromic) AND (tungsten trioxide);

b) (Electrochromism) OR (Electrochromic) AND (tungsten trioxide) AND
doped film;

c) (Electrochromism) OR (Electrochromic) AND (WO3) AND (WO3:TiO,)
AND (thin films)].

A busca resultou em 450 titulos, sendo que foram excluidos:

a) artigos repetidos em cada base de dados;
b) artigos em idiomas diferentes ao Inglés, Espanhol, Portugués.

Finalmente foram utilizados os 78 artigos na presente revisao.
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3 ELETROCROMISMO

3.1 BREVE HISTORICO

Os primeiros relatos do eletrocromismo iniciaram-se em 1704, com a
descoberta da azul da Prussia por Diesbach, como um excelente corante que tinha
também propriedades eletrocrobmicas. Em 1815, o eletrocromismo do WOs3 foi
descoberto, por Berzelius (MONK; MORTIMER; ROSSEINSKY, 2007).
Posteriormente, em 1824 Wohler, provocou uma reducdo quimica semelhante a do
Berzelius com o sodio metalico. J& em 1830,Kobosew e Nekrassow demostrou que o
p6 do WO3 poderia adquirir a cor azul pela reducéo eletroguimica em uma solucéo
acida.

Provavelmente o primeiro trabalho descrevendo a mudanca de coloracao de
um material tendo as qualidades de um material eletrocromico foi descrito por
Brimmet al. em 1951, que estudaram o tungstato de sédio (NayWQO3). Os autores
relatam, que quando este composto € usado como eletrodo numa célula
eletroquimica, sua coloragdo muda dependendo se é utilizado como anodo ou
catodo.

Krauss (1953) descobriu que um filme de WO3 depositado a partir da fase
vapor sobre uma camada metalica semi transparente (Cr, Ag) ficava fortemente
colorido (azul) quando polarizado catodicamente em H,SO,4 0,1N.

Entretanto, pesquisas a nivel mundial s6 foram iniciadas apds os trabalhos
fundamentais de Deb em 1969, que preparou filmes amorfos de WO3; evaporados
termicamente. Ele observou que estes filmes mudam sua coloragdo de
transparentes para azul, com uma banda de absorcéo centrada em 910nm.

Deb (1969) introduziu o conceito de reacéo eletrocromica, baseado na dupla
injecdo de elétrons e de ions monovalentes (H*,Li", etc.).Este tipo de propriedade,
denominada de eletrocromismo, é encontrada em varios Oxidos de metais de
transicdo tais como TiO,, WO3;, V.05, e Nb,Os. Os ions de metais de transicdo
possuem varios estados de oxidacdo e propriedades Opticas especificas ocorrem por

causa de saltos ativados de elétrons desemparelhados em baixo nivel de energia
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para niveis mais altos. A energia de ativacdo sendo da ordem de leV resulta na
presenca de uma larga banda de absorcédo no intervalo de luz visivel de 400-700 nm
do espectro Optico. Assim estes materiais apresentam uma cor tipica azul.

Pouco depois, Crandall e Faughman, observaram o mesmo efeito para um
filme de WO3 imerso em acido sulfarico diluido. A diferenca de potencial foi aplicada
entre o eletrodo de ITO (filme de 6xido de estanho dopado com indio depositado
sobre uma lamina de vidro), um fio de indio contendo o filme de WO3; e um eletrodo
de platina na solucédo. Os autores atribuiram a coloracéo a injecao de elétrons pelo
contato de ITO e ao transporte simultaneo de prétons da solucdo que promovem a
eletroneutralidade no filme de éxido (JUDEISTEIN, 1994).

Em 1972, Beegle, desenvolveu um display (contra eléctrodo e eléctrodo de
trabalho, mas baseada em WO3 (GRANQVIST, 2002; MONK;
MORTIMER;ROSSEINSKY, 2007). De acordo com consideracdes teoricas que
BRINKER et al., 1995, o espectro de absorcdo de certas tintas pode ser deslocado
em centenas de ansgtroms quando é aplicado um forte campo elétrico, dando a
esse efeito o nome de eletrocromismo, em analogia a termocromismo e
fotocromismo os quais descrevem a mudanca de coloracdo produzida pelo calor e
pela luz, respectivamente.

Estes Oxidos de transicdo sao interessantes por causa de suas diversas
aplicagdes em dispositivos eletrocrémicos tais como: “displays”, janelas, 6culos e
espelhos retrovisores entre outros (GRANQVIST, 1995; AEGERTR, 1995; MONK et
al., 1995).

3.2 CONCEITO DE ELETROCROMISMO

O eletrocromismo é conceituado como uma mudanga Optica reversivel,
durante os processos de intercalacdo e deitercalacdo induzida por um potencial
externo. A sua aplicacdo industrial iniciou com a construcdo de visores, e
substituicdo de visores de dispositivos de tubos de raios catddicos (CRT), cristal
liquido (LCD) e diodos emissores de luz (LED), visto que apresenta vantagens, como
possibilidade de combinacédo de cores, baixos valores de potencial de trabalho, e
dispositivos relativamente simples de serem montados. Atualmente a pesquisa de

materiais eletrocrdbmicos também envolve outras aplicagdes, principalmente na
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arquitetura (janelas inteligentes) e na industria automotiva (espelho retrovisores e
tetos solares) (BALAJI,2009; KUBO, 2003).

Segundo Costa (1998), a coloracao do 6xido de tungsténio (WQOg3) é induzida
por uma reacéo eletroquimica, envolvendo dupla injecéo de ions (M) do eletrdlito e
de elétrons (e) do circuito externo da célula. O processo de coloragdo e

descoloracéo é geralmente descrito pela equagao:

WO3; (transparente) + x M*xe” < Mx WO3 (azul)

Onde:
M™=Li*, Na" ou H*

Desta forma, todas as propriedades Opticas do eletrocromismo estao
diretamente relacionadas aos processos e mecanismos de transferéncia e difuséo
destas cargas elétricas (elétrons e cétions), que por sua vez, dependem fortemente
das caracteristicas do filme, como sua composi¢cao quimica, cristalinidade (cristalino
ou amorfo) e estequiometria (WITHAM, 1993). Assim, como esperado, verifica-se
que as propriedades o6pticas e eletroquimicas de um filme eletrocrébmico sé&o
bastante dependentes das técnicas e parametros de deposicdo do filme
(GRANQVIST, 1995; WANG, 1996).

O desempenho de um sistema eletrocrémico pode ser medido por meio de
diversos parametros, porém, trés deles tém maior relevancia: eficiéncia
eletrocrémica, contraste (variagdo de transmitancia, A%T) e tempo de resposta
(VIDOTTI; TORRESI, 2010).

A eficiéncia eletrocrémica (n), a um determinado comprimento de onda (A), é
definida como a variacdo de absorbancia (AA) quando certa carga elétrica (Q) €
fornecida, por unidade de area, como mostrada na equacéo abaixo. A unidade da

eficiéncia eletrocrémica é cm?C?

w=4
T4 =

Embora seja uma medida do desempenho de um material eletrocrémico,

deve ser analisada juntamente com a variagdo de contraste apresentada (A%T), pois
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é possivel encontrar materiais com valor alto de eficiéncia eletrocrdmica, porém com

baixos valores de contraste, 0 que ndo é interessante do ponto de vista comercial.

O tempo de resposta eletrocromico (t) € o tempo necessario para que o

material mude sua cor. Para a maioria dos materiais, este tempo € obtido na ordem

de segundos, porém em dispositivos comerciais de grande area, sdo encontrados

tempos de resposta da ordem de minutos.

Tabela 1- Tabela de classificacao eletrocrémica

. Eficiéncia
e Material Cores de PO
Classificacao P e Eletrocrémica
Eletrocrémico Transicao i
[cm2CT]
Coloracéo WO, Transparente-Azul escuro 115 (633 nm)
Catddica MoO; Transparente-Azul escuro 5 (633 nm)
Nb,Os Transparente-Azul claro 90 (633 nm)
TiO, Transparente-Azul Claro 8 (641 nm)
Coloracéo NiO Transparente-Marrom 50 (350-500 nm)
Anddica MoO; escuro 15-18 (633 nm)
IRTOF? Transparente-Preto 20 (633 nm)
Transparente-Preto
Coloracéo V,05 Cinza Amarelo 80 (514 nm)
Catddica CoO, Vermelho Azul 30 (633 nm)
Anddica Rh,03 Amarelo Verde 20 (546 nm)

Fonte: Adaptada de TORRESI,99
! A Eficiéncia Eletrocromica deve ser informada ao comprimento de onda qual é medida.
?IridiumTin Oxide film

3.3 MATERIAIS ELETROCROMICOS

Os o6xidos de metais de transicdo sdo os mais estudados entre 0s materiais
eletrocrédmicos. Estes Oxidos sdo transparentes e mudam as suas propriedades
Opticas quando polarizados anodicamente ou catodicamente. A figura 2 apresenta

0s metais de transicdo que apresentam propriedades eletrocrémicas.

. Coloracao Catédica
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=
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Figura 2- Tabela periédica, excluindo os lantanideos e actinideos
Fonte: GRANQVIST, 1998




24

Os oxidos eletrocromicos, dependendo de suas estruturas cristalinas podem
se dividir em 3 grupos (GRANQVIST, 1993):

a) estrutura do tipo perovskita;
b) estrutura do tipo rutilo;
c) estrutura do tipo lamelar e em bloco.

Dos 6xidos de metais de transi¢do o 6xido de tungsténio (WO3) foi o primeiro
a ser estudado e ainda € o0 mais estudado, isto pelas suas propriedades
eletrocromicas. O MoO3; Nb,Ose o0 TiO, também sao materiais eletrocrobmicos
catddicos que sera discutido em detalhes itens 3.4 e 3.5.

O o6xido de molibdénio (MoO3), é um material eletrocrébmico catodico e pode
apresentar duas fases, a fase ortorrdbmbica (a-MoOg3) e a fase B que é do tipo
perovskita. O interesse pelo estudo de reagdes de insercdo em filmes de MoO3 vem
sendo pesquisado pelas caracteristicas que o filme de MoO3 apresenta, tais como: i)
a existéncia de fases ortorrombicas (a-MoO3) com estrutura lamelar bidimensional, ii)
alta atividade eletroquimica, e iii) sua estabilidades eletroquimica. As diferentes
aplicactes do filme de MoO3; sao muito conhecidas, tais como catalise, dispositivos
eletrocrémicos, sensores de gas etc. (LINet al., 2010). Filmes de MoO3; também
apresentam um eletrocromismo bastante pronunciado e as suas propriedades sao
similares ao do WOg3, e em alguns casos superior ao WOj3. A resposta eletrocrémica
do MoOg apresenta absorc¢ao da luz mais intensa e mais uniforme no estado colorido
e possui uma excelente memoria eletrocrdmica. De outro lado, o MoO3; apresenta
aparentemente uma maior eficiéncia de coloragdo isto porque o bronze de
molibdénio é similar a sensitividade do olho humano(GRANQVIST, 1990).

O pentoxido de nidébio € um material eletrocromico catddico, logo, este
apresenta certa coloracéo, através de cargas inseridas em sua estrutura quando
potenciais catddicos (negativos) sdo aplicados, semelhante ao WO3 A primeira
preparacao de filmes de Nb,Os para propoésitos eletrocrémicos foi reportada por Lee,
Crayston (1991) utilizando um sol preparado a partir de uma mistura de NbCls,
dissolvido em etanol. Faria (1994) preparou filmes de 6xido de nidbio, a partir do
precursor [NH4H2(NbO4C,0,4)3].3H,0 dissolvido em uma solucdo de acido citrico
e etileno glicol. Além disso, filmes de Nb,Os foram também preparados pelo método
sonocatalitico, por Pawlicka et al. (1997) Ohtani et al. (1994) e Ozer et al. (1996) que
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utilizaram um sol preparado a partir do etoxido de nidbio para as deposi¢cbes de
filmes finos.

Avellanedaet al.(1997, 1998) utilizando um sol preparado com pentacloreto
de nidbio, via processo de sodio metalico, obtiveram filmes homogéneos sem

rachaduras com boas propriedades eletrocromicas.

3.4 O TRIOXIDO DE TUNGSTENIO (WOs)

O estudo de trioxido de tungsténio suportado tem sido de grande interesse
devido as suas propriedades cataliticas encontrarem numerosas aplicacfes
(NOGUEIRA et al., 2004; WACHS et al., 2006). Para tais aplicacdes, as
caracteristicas morfolégicas do material, como o tamanho e o formato do gréo, sao
muito importantes e dependem fortemente do método de preparacao.

O oOxido de tungsténio tem uma estrutura constituida pelo compartilhamento
dos vértices do octaedro WOg onde 0 espaco livre entre os mesmos possibilita a
existéncia de um grande numero de sitios intersticiais, proporcionando o alojamento
de ions. O namero fracional de sitios que sdo ocupados na rede do WO3é indicado
pelo indice x na formula geral MyWO3. O processo é promovido por uma polarizacédo
catddica, que induz a insercdo de ions e a injecao de elétrons (os ions inseridos
expandem a rede de Oxido enquanto a compensacdo de elétrons modifica sua
estrutura eletrbnica (SCROSATI, 1993). Existem diversas técnicas de deposicéo

para a preparacao de filmes de 6xidos de tungsténio, algumas delas sao:

a) Evaporagéo térmica € normalmente feita usando-se WO3; em pedacos
gue sdo aquecidos em vacuo a temperaturas maiores que 1200 K. A
essa temperatura, espécies quimicas sublimam (principalmente WO,
WO3, W206, W30g, W4012). A condensacdo das espécies sublimadas
acontece no substrato formando o filme. Esta técnica apresenta poucas
possibilidades de variacdo nos parametros de deposicdo. A
temperatura do substrato, a pressdo total na camara e distancia do
substrato a fonte de vapor séo as principais variaveis do processo;

b)  Sputtering, o filme é formado pela reacdo do tungsténio metalico com o

oxigénio do plasma na superficie do substrato ou no préprio plasma.
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Também ha o sputtering de alvos de WO, ou WO3; em plasmas de Ar e
Ar + O, (DENEUVILLE, 1978; HICHWA, 1987);

c) Deposicédo a vapor quimico (CVD), é feita uma pirdlise ou pirélise por
spray de uma solucdo que contenha tungsténio em substratos ja
aquecidos. Para Donnadieu (1986) e Davazoglou (1988), as solucdes
mais comuns sdo W(CO)g;

d) Deposicédo a vapor quimico assistido por plasma (PECVD), a reacao
de CVD com a ajuda do plasma, gases ou vapores Nesta técnica a o
qual contém gases ou vapores que possuam tungsténio formando os
precursores do filme. Esta técnica permite altas taxas de deposi¢cdo em
substratos a baixa temperatura. Por esta técnica podem ser
depositados filmes de WO, utilizando WFs e O,(BENSON, 1985).

A dopagem é a introducdo de impurezas quimicas. Esta adicdo pode ser
controlada pela concentracdo e pelo elemento quimico utilizado como agente de
impureza. A finalidade da dopagem € ajustar as propriedades do material para a
utilizacdo em dispositivos Opticos. Um exemplo destas propriedades Opticas que
podem ser melhoradas com a dopagem é a absorcdo e emissdo de energia em
determinados comprimentos de ondas que a matriz ndo apresentaria se néo

estivesse dopada.

3.5 O TRIOXIDO DE TUNGSTENIO PELO PROCESSO-SOL GEL

WOj3 é o material eletrocrébmico mais estudado e é aquele que apresenta
melhores propriedades Gticas e eletroquimicas. Ha pelo menos 4 rotas sol-gel

desenvolvidas para a preparacédo de sois de WOs.

3.5.1 Acidificacdo de Tungstato de Sodio

Este meétodo foi um dos primeiros esforcos para produzir o sol de WO3;
sendo sua maior vantagem a formacdo de WO3; a temperatura ambiente, entretanto
a solucdo é pouco estavel o que inibe sua aplicacao industrial (MAKISHIMA et al.,
1990; KEOMANY, 1994).
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3.5.2 Uso de Acido Peroxopolitungstenico

Neste método os pos de tungsténio e carbeto de tungsténio sdo dissolvidos
em solucdo aquosas de peroxido de hidrogénio. O produto, um acido
peroxotungstenico é separado e dissolvido em um solvente polar, tais como agua ou
alcool. O &cido é decomposto em o6xido de tungsténio (WO3) durante o tratamento
térmico do filme a baixa temperatura (100°-200°) (KEOMANY, 1995; MACEDO,
1994).

3.5.3 Hidroélise de Alcoxido

Este método usando alcoxido de tungsténio € a rota classica sol-gel para
qualguer tipo de 6éxidos, mas o0 método envolve muito investimento e
consequentemente nao Util para fins industriais. Filmes homogéneos sem
rachaduras podem ser preparados s6 para pequenas espessuras (<50nm), sendo
necessario repetir o processo de deposicdo para obter filmes mais espessos para
conseguir suficiente contraste 6tico durante a aplicacdo de pulsos do potenciais
(catodico/anodico) (KEOMANY, 1995).

3.5.4 Reacéo de Cloreto e Oxocloreto de Tungsténio em Alcodis

Segundo Livage (AVELLANEDAet al.,, 1998) a reacdo de oxocloreto de
tungsténio (WOCI,) na presenca de isopropanol, € o melhor método de preparacéo,
porque € um método barato e possibilita a obtencdo de sois estaveis por varios
meses (OREL et al., 1995; OPARA et al., 1998).

Finalmente duas novas rotas com resultados interessantes na preparacao de
sols de WO3; tem sidos reportadas. Cronin et al. (1991), patentearam a preparagéo
de camadas eletrocrbmicas, misturando tungsténio metalico na presenca de
peroxido de hidrogénio e &cido acético, sendo a reacdo a uma temperatura de 0°C
durante 24h. Denesuket al. 1994, prepararam sol de WO3; segundo a rota proposta
por Cronin et al. (1991), adicionando 32 mol% de &cido oxalico anidro. Os filmes
preparados sem a adicdo de acido oxalico, foram filmes homogéneos e amorfos,

entretanto os filmes preparados com acido oxdlico sdo filmes ndo homogéneos e
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apresentam uma estrutura hibrida amorfo/cristalina. Estes ultimos dois métodos

serao utilizados no desenvolvimento de nosso trabalho.

3.6 Dioxido de titanio-TiO,

O titanio é o nono elemento mais abundante do planeta, contribuindo com
aproximadamente 0,6 % da crosta terrestre. Ele ocorre na natureza somente
combinado, geralmente, com oxigénio e com o ferro. Seus dois minerais mais
importantes s&o o rutilo (TiO;), com 93 - 96% de TiO,, e a ilmenita (Fe,Mg,Mn)TiO3,
com 44 - 70% de TiO, (TITANIUM, 1989).

O titanio reage com o oxigénio formando o diéxido de titanio, que € o estado
de oxidagao mais utilizados na producdo dos materiais de aplicacao industrial.

O oxigénio, da mesma forma que o hidrogénio e o carbono, apresenta
solubilidade na estrutura do Ti, podendo formar uma solucdo sélida intersticial até a
um limite de solubilidade.

Devido &s suas caracteristicas, o TiO,€ um dos materiais mais utilizados na
producdo de revestimentos de superficies, pinturas, plasticos, materiais
fotocataliticos, células solares, superficies anti-refletores, etc. O TiO,, além de ser
um material com um alto indice de refracdo (n~2.2 -2.5), é também altamente
transparente na regido do visivel e no infravermelho préximo, motivo pelo qual é
utilizado na producdo da maioria dos lasers que operam nesta regido do espectro
(GUENTHER et al., 1993). Possui ainda uma alta constante dieléctrica, o que
promoveu uma maior investigacdo deste material com vista a utiliza-lo em
dispositivos microeletronicos como diodos e condensadores (ZHAOet al., 2003), mas
possui outras caracteristicas que o tornam extremamente interessante do ponto de
vista de aplicacdo (GNEHR et al., 2003; HATANAKA et al., 2006).

O efeito eletrocromismo do TiO, foi observado e estudados por poucos
pesquisadores. Cisneros (1993) relatou o primeiro trabalho sobre as propriedades
eletrocromicas do TiO,, descrevendo a mudanga no indice de refracdo em filmes
crescidos anodicamente. Ohzuku (1982) propde o TiO, como material base para a
construcdo de um dispositivo eletrocromico, através da intercalacéo de Li".

Zoppi (2000) observou as propriedades eletrocromicas do TiO,. Os

resultados obtidos mostraram que as propriedades eletroquimicas e eletrocrémicas



29

dos filmes de TiO, sdo muito sensiveis as condi¢cdes de preparagcdo. Para obter
filmes com propriedades eletrocrdmicas satisfatorias, os sois devem ser preparados
a temperaturas superiores a 25° C. A temperatura usada na preparacao dos filmes
de TiO; influencia sua morfologia. Filmes mais densos sdo obtidos quando a
temperatura de secagem € aumentada de 100 para 400°C.

Alguns autores propdem o TiO, como componentes de ligas eletrocromicas,
tais como TiO,-WO3, TiO,-V20s. Sendo que o 6xido de titanio até uma proporcao de
15 % aumenta o tempo de vida e estabilidade eletroquimica.

Varias técnicas podem ser usadas para a preparacdo de filmes de TiO,,
como a evaporacgao reativa, a pulverizacdo catddica, sol-gel, deposicdo quimica em

fase vapor, entre outras.

3.7 LITIO

Os fundamentos mais importantes dos materiais eletrocrébmicos e
representados pela cinética de reacdo e a intercalacédo de ions, que € limitado tanto
pelo coeficiente de difusdo, do qual depende da estrutura quimica e estrutura
cristalina do oxido de metal, quanto pelo comprimento do caminho de difusao
determinado pela microestrutura do material (LEE et al., 2006; AEGERTER, 2004).

A relacdo entre esses dois fundamentos relaciona-se com a formacdo do
filme e depende da reversibilidade eletroquimica exposta pela mudanca de cor, de
transparente ou ligeiramente amarelada para um profundo azul, quando os prétons
(H") ou ions litio (Li*) sdo intercalados e o brilho metalico do éxido é formado. O
brilho metélico também pode formar-se usualmente com soédio, potassio, prata, e
cations, mas existe um incremento do tamanho dos ions, o grau de difusdo decresce
e, portanto o grau da modulacdo Otica decresce (LEE et al.,, 2006; AEGERTER,
2004).

A difusdo dos ions litio para a camada de 6xido € muitas mais prolongado,
leva alguns segundos para ser completado. Embora, o coeficiente de difusdo dos
prétons (H') € de ordem de magnitude maior que os ions litio Li*, existem dispositivos
eletrocromicos baseados em eletrolito de protons. Porém os mesmos prétons séo
amplamente utilizados em aplicagdes de visualizagcdo e outros dispositivos diante
das evidentes vantagens de eficiéncia e estabilidade exibidas pelos mesmos. Em

contrapartida, o uso, atualmente, desses em filmes resultam na geracdo de
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Hidrogénio, coloragcdo e degradacdo répida dos filmes eletrocrobmicos. Em
consequéncia, ha uma deterioracdo consideravel do desempenho da intercalacéo
(AVENDANO et al., 2009; LEE et al, 2006; SCARMINIO; LOURENCO;
GORENSTEIN, 1997).

As primeiras dopagem do litio no 6xido de metal com a finalidade do estudo
das propriedades eletrocrdmicas, determinaram que o processo de descoloracdo é
conduzido pela mobilidade dos ions Li* nos filmes. Quando testado com Niobio, os
fons Li*, presentes nas estruturas de filmes dopados, atuaram como um componente
modificador da rede Nb-O-Nb do O6xido. (MACHIDA; TATSUMISAGO; MINAMI,
1986). Observou-se que os filmes dopados apresentam uma estrutura intersticial em
relacdo aos filmes ndo dopados. Assim, quando ocorre 0 processo de extracdo de
cargas, os ions Li*sao transferidos mais facilmente, apresentando, dessa forma, uma
melhor cinética de descoloracéo.

Entretanto, em 1997consolidou-se o conceito de que com a adi¢do do sal de
litio se criara uma relacdo direta com a otimizacdo da cinética do processo de
extracdo de litio e, consequentemente, um aumento na cinética de descoloracdo dos
filmes. Os ions litio presentes na estrutura dos filmes provocam um aumento da
condutividade ibnica e elétrica dos mesmos, facilitando a saida das cargas quando
um potencial anddico é aplicado (MACEK; OREL; OPARA KRASOVEC, 1997).

De posse deste conhecimento, observou-se também que em diferentes
estruturas, dependendo da porcentagem da dopagem e da temperatura de
sinterizacdo dos oxidos- litio, o Litio foi responsavel pela a estabilidade estrutural
sem perda de massa (SCHMITT; AEGERTER, 1999).

Contudo, os filmes finos de 6xido de tungsténio, dopado (LICF3SO3) com 5%
e 1% de litio via processo sol-gel e depositado pela técnica de “dip-coating’,
apresentaram aumento da reversibilidade eletrocrémica juntamente com o0 aumento
drastico no coeficiente de difusdo. Esse comportamento é explicado pelo aumento
da condutividade eletrénica promovida pela intercalagéo de litio, se comparado com
os filmes n&o dopados WOs. Da mesma forma, confirmou-se que a presenca do Litio
no filme de WOs promove a criagdo de estrutura aberta, melhorando, assim, as
respostas eletroquimicas demostradas pela maior densidade de carga e variacao de
massa durante o processo de insercdo /extracdo, além das caracteristicas
microcristalinas que o WOs apresenta (AVELLANEDA, 2007; AVELLANEDA;
BULHOES; PAWLICKA, 2003).
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3.8 METODOS PARA A SINTESE DE FILMES FINOS

Nos ultimos anos a tecnologia de filmes finos estd em uma onda crescente
em todo o mundo, devido a importancia da sintese de novos materiais para a
indUstria resultando no aumento consideravel de processos inovadores para a
producao de filmes finos.

A atual tecnologia de filmes finos conta com um conjunto sofisticado de
técnicas as que sao utilizadas na fabricacdo de produtos de diversas aplicacfes.
Essas aplicacdes incluem circuitos integrados, encapsulamento eletrénico, sensores
e dispositivos, filmes Opticos e dispositivos, dispositivos eletrocrémicos, além de
revestimentos decorativos e protetores (ELSHABINI-RIAD; BARLOW lll, 1997,
GOSWAMI, 1996).

Existe uma variedade crescente de técnicas de sintese de filmes, estudando
o eletrocromismo, observou-se que existe uma relacdo direta entre o grau da
mistura, as propriedades superficiais dos 6xidos mistos e a metodologia de sintese
(MORTIMER, 2011; REDDY et al., 2009).

Entre esses métodos, tem-se a técnica de sol-gel (spray pyrolysis, dip e spin
coating), os métodos de deposicdo (deposicdo de vapor quimico (CVD) e
eletrodeposicao), sputtering no vacuo (usando DC magnetron, feixe de elétrons e
radiacado de radiofrequéncia), deposi¢cdo térmica no vacuo, deposicao por feixe de
ions, deposicdo por laser intermitente, deposicdo Langmuir-Blodgett, evaporacao
térmica, evaporacdo rapida, co-precipitacdo, combustdo, hidrotérmico, micro
emulsdo, a hidrolise em médio poliol e, finalmente decomposicdo dos precipitados
pelo método ndo aquoso de precipitacdo. Essas sao algumas das rotinas comuns de
sintese. (GESHEVA; IVANOVA; BODUROV, 2011; LIN et al., 2010; PRASAD;
GOUMA, 2003; REDDY et al., 2009; SAMANTARAY et al.,, 2011; SCARMINIO;
LOURENCO; GORENSTEIN, 1997; SHEN et al., 2011; SIVAKUMAR et al., 2007,
ZHANG et al., 2011).

Na tabela 2 é possivel observar as técnicas mais comuns de deposicao de
alguns dos oxidos de metais mais pesquisados (0xidos de metais de transi¢cdo) e
suas propriedades de coloracdo (GRANQVIST, 2002; MONK; MORTIMER,;
ROSSEINSKY, 2007).
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Tabela 2- Exemplos de técnicas de deposi¢cdes mais comuns na sintese dos principais 6xidos de
metais eletrocrémicos.

Métodos de Oxidos Mecanismo Cor Tr%nspa:etnma
deposicéo decoloracao ompieta
Evaporacéo Térmica WO; Catodica Sim
Sputtering / sol-gel
Evaporacao Térmica TiO, Catddica sim
Sputtering
Sputtering/Deposicdo IrO, Anddico Sim
Sol-gel/Sputtering Nb,Os Catodica Sim
Eletrodeposicao MnO, Anddico Nao
Sputtering V205 Catddica N&o
Sim

Evaporacdo Térmica  MoOj; Catddica Azul
intenso

Fonte: Autora, 2013

3.9 PROCESSO SOL-GEL

O interesse pelo processo sol-gel para a producdo de vidros e materiais
ceramicos teve inicio por volta da metade do século XIX com os estudos de Ebelmen
e Graham sobre géis a base de silica.

E um método de preparacdo de materiais que baseia-se na introducéo de
um nucleo cristalino em uma matriz (precursores moleculares) com objetivo de
reduzir a energia de nucleacao requerida para formar a fase desejada, ou seja, uma
rede de Oxidos, nitretos ou fosfatos, obtida via reacfes de polimeriza¢do inorganica.
Estas reacdes ocorrem em solucdo e o termo sol-gel € utilizado para descrever a
sintese de 6xidos inorganicos por métodos de via umida (SAKKA, 2004).

Ademais, o processo com o sol-gel viabiliza a preparacdo de vidros
multicomponentes com o controle das taxa das rea¢des de hidrolise e condensacgéo
de alcoxidos, durante a transicdo sol-gel, permitindo viabilizar a utilizacdo massiva

desta metodologia através de todas as areas da tecnologia. No que se refere a
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materiais eletrocromicos, por exemplo, sdo aplicadas em janelas para os automéveis
(PURUSHOTHAMAN; MURALIDHARAN, 2009; DIMITRIEV, 2008).

O processo sol-gel oportuniza a obtencdo de materiais inorganicos ou
hibridos na qual ocorrem as reacdes de hidrélise e condensacao do precursor para a
formacdo de particulas de tamanho coloidal (sol) na sequéncia da rede
tridimensional (gel) (HELMUT, 1986; DIMITRIEV, 2008). Esse processo proporciona
a formacéo de filmes porosos, com grande area superficial especifica e bastante

homogénea. A Figura 3 apresenta a descricdo do processo sol-gel.

Figura 3- Descri¢éo do processo Sol gel
Fonte: Autora, 2013

E um método eficaz, pois facilita o controle estequiométrico, da porosidade,
da estrutura cristalina e até o tamanho das particulas. Por isso os materiais obtidos
por esse meétodo possuem alta pureza, homogeneidade e temperaturas de
processamento inferiores quando comparadas com outros métodos. Esses fatores
sdo importantes, pois influenciam as diversas propriedades 6ticas, mecanicas,
magneéticas e cataliticas do produto final (SOMASUNDARAM, 2006).

Além dessas vantagens, a baixa temperatura de sintese e o curto tempo de
processamento oferecem grandes vantagens do sol-gelem relacdo a outros
meétodos tradicionais do estado solido (MONDELAERS et al., 2002).
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Os oOxidos de metais de transicéo, preparados por este método, se destinam
ao uso em dispositivos elétricos, O6pticos, térmicos e eletrocrobmicos (ZOPPI;
MORTEAN, 2000). Permite, ainda, a geracdo de filmes finos de 6xidos de metais
com 6timas propriedades fisicasquimicas adaptadas. (AVELLANEDA; BULHOES;
PAWLICKA, 2005; BISWAS, 2011. A figura 4 apresenta o fluxograma da formagédo dos

filmes finos pelo processo sol-gel.

Precursores

WO, Nb,Os MoO3

Deposicdo

Sol substrato

Filme gel ¢
—
’ Filme Oxido

Figura 4 - Fluxograma da formacao dos filmes finos pelo processo sol-gel
Fonte: Autora, 2013

ratamento
termico

Atualmente, inumeraveis trabalhos de pesquisas, publicacdes cientificas e
livros citam o processo sol-gel pela importancia tecnolégica, além de ser a
metodologia mais utilizada para as sinteses de novos materiais. (HENCH; WEST,
1990; UHLMANN et al., 1997; Y. DIMITRIEV, 2008).

3.10 TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS

As propriedades eletroquimicas e Opticas de filmes de Oxidos metalicos
estdo diretamente relacionadas as suas caracteristicas fisicas e quimicas. A
estequiometria, presenca de impurezas e defeitos, o processo de nucleacéo e
coalescéncia dos cristais, bem como, o grau de cristalinidade, a estrutura do cristal e
a morfologia sdo o0s principais responsaveis por estas propriedades. Por estas
caracteristicas, diferentes métodos de deposi¢cao ou alteracdes em um Unico método
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pode resultar em grandes modificac6es das propriedades do filme. Existem vérias
tecnologias de deposicdo que tém sido utilizadas na fabricacdo de filmes finos de
oxidos metalicos para analisar as suas propriedades, caracteristicas e eficiéncia.
Existem varias técnicas para a deposicdo de camadas de filmes finos a partir
de solucdes, usando precursores em fase liquida, como por exemplo: imerséo

vertical (“dip-coating”), rotacéo (“spin coating”) e “spray pirolise”.

3.10.1 Dip - Coating

O processo sol-gel combinado a técnica de deposicdo “dip-coating”,
apresenta muitas vantagens sobre outros métodos de obtencdo de filmes finos. Alto
grau de homogeneidade e pureza, propriedades bem definidas e controladas e,
principalmente, o baixo custo da metodologia atrelada a simplicidade do processo de
“dip-coating” (COSTA, 1998). A figura 5 apresenta o equipamento de dip-coating
utilizado na preparacéo dos filmes finos desta dissertagao.

Figura 5- Equipamento Dip-Coating
Fonte: Autora, 2013

A técnica de imersao vertical ou “dip-coating” consiste em cinco etapas:
imerséo, emerséo, deposi¢cao, drenagem e evaporacéo (COSTA, 1998). O substrato
pode ser uma lamina de vidro presa em uma haste que é imersa e retirada sob
velocidade e temperatura controladas. A deposicédo, a drenagem e a evaporacao

ocorrem visualizada na figura 6.
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Figura 6- Processo de deposicédo do dip-coating
Fonte: Autora, 2013
a)imersdo b) Emersdo c) Deposicéo e d) Drenagem e) Evaporacdo drenagem

Primeiramente ocorre a imersdo e a retirada do substrato do sol, com
velocidade constante, temperatura ambiente e controle de umidade, sendo que as
trés primeiras etapas ocorrem sequencialmente. A evaporacdo ocorre
simultaneamente a drenagem.

O processo de hidrdlise procede a medido quando o filme fica exposto ao ar.
Em seguida ocorre sua imerséo, o filme encontra-se em um estado de gel umido. A
eliminacdo dos produtos organicos, bem como a maior aderéncia ao substrato sédo
realizadas através da sinterizacao (densificacdo) do sistema (substrato recoberto por
filme), em temperaturas que podem variar de 100°C a 400°C. Temperaturas mais
elevadas permitem o controle da porosidade do filme e conduzem a obtencédo de
materiais cristalinos (AVELLANEDA, 1995).

Trata-se de um método que permite a deposi¢cdo de camadas de filmes nos
dois lados do substrato, além de envolver simplicidade e baixo custo de instalacéo.
Ele apresenta também a vantagem de obtencédo de filmes com grandes dimensdes,
de até aproximadamente 1m? (MACEDO, 1994), alto grau de homogeneidade,
pureza dos filmes, propriedades bem definidas e controladas e, principalmente

simplicidade do processo.

3.10.2 Spin Coating
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Técnica estudada desde o inicio do século XX, o spin-coating € um método
usado na confecc¢édo de filmes finos (chegando a niveis submicrométricos) altamente
uniformes e de grande reprodutibilidade para suprir varias areas do conhecimento.

O processo € dividido em quatro etapas: deposicdo, spin-up, spin-off e
evaporacao, embora esta ocorra simultaneamente as outras etapas (Figura 7).

A deposicdo é feita em toda superficie do substrato, sendo assim, o
substrato é rotacionado em alta velocidade angular, fazendo com que o excesso de
liquido flua radialmente para fora, isso ocorre devido a forca centrifuga, dando
origem a etapa spin-up. A etapa em que todo o excesso de liquido flui para fora do
substrato, em forma de gotas, denomina-se spin-off.

ApoOs este estagio, a fina camada que restou sobre o substrato se reduz
ainda mais com a evaporacao do solvente. A evaporacdo é tida como mecanismo

primério de diminuicdo da espessura do filme.

a) b)
>V
I
Deposicao Spi;r-up
c) d @

| ) !
@ — )OI
e E=mmmm=> o PIEDIIRD)D>R

1
Spin-off Evaporagao

Figura 7 - Esquema do processo de spin coating.
Fonte: Autora, 2013

A morfologia de um filme fino depende altamente da natureza fisica e
quimica do substrato. Considerando que o material do substrato é flexivel ou rigido,
a camada deposta por meio da técnica de spin-coating pode ser bastante

homogénea e regular ou pode ser bastante rugosa.

3.10.3 Spray Pirolise
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A técnica de spray pirélise consiste em vaporizar uma solu¢ao quimica sobre
um substrato previamente aquecido (FERREIRA, 2005). O crescimento de filmes
finos utilizando técnicas convencionais na maioria dos casos leva muito tempo e o
uso de caros equipamentos, o que dificulta sua producdo em escala industrial, por
isso a técnica de spray pirdlise, por ser de facil aplicagdo possui a caracteristica
intrinseca de produzir filmes finos de areas diversas com certa facilidade e rapidez
(FORNARO, 2001).

Segundo Peredniset al. (2003) spray pirélise tem também o potencial para
produzir filmes de alta qualidade com espessura entre 0,1-10 nm. No processo de
spray pir6lise a solucéo pode ser atomizada de trés maneiras: por ar comprimido,
por campo elétrico ou ainda por ultrassom. No entanto, para a geracdo de um filme
fino homogéneo ocorre um desperdicio consideravel de material. A figura 8

apresenta o esquema de spray pirolise.

Atomizador

N
Substrato
Chapa \

aquecida\

B

Figura 8- Esquema de spray pirolise
Fonte: Autora, 2013

3.11 DISPOSITIVO ELETROCROMICOS

Ha muito interesse no desenvolvimento de dispositivos eletrocrémicos,
especialmente em janelas eletrocromicas de grande area capazes de regular a
energia radiante sob a acdo de um pulso de tensdo. E indiscutivel que durante as
duas ultimas décadas, observa-se um renovado interesse na area de dispositivos
eletrocrémicos, focalizada no campo das aplicagdes tecnolégicas e o crescimento
desta tecnologia em grande escala (GRANQVIST, 2012).
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No entanto, os dispositivos eletrocrébmicos também encontram aplicacdes
nas diferentes industrias, como a automotiva, nos espelhos retrovisores, e em outros
setores, como na construcdo de mostradores Opticos do tipo displays e 6culos
eletrocrémicos. (AVELLANEDA; BULHOES; PAWLICKA, 2005; HUTCHINGS, 2010).

A Figura 9 mostra um diagrama de um prot6tipo de um dispositivo de 5
camadas. No meio do dispositivo existe um condutor idnico (eletrélito) que pode ser
um filme fino ou um material polimérico laminado, o qual deve ser um bom condutor
de pequenos ions, por exemplo, litio. O eletrélito deve estar em contato com o filme
eletrocrdmico e com o contra-eletrodo, e esta configuracdo de trés camadas esta
posicionada entre os condutores eletrénicos transparentes ITO (6xido de estanho

dopado com indio) ou FTO (6xido de estanho dopado com flaor).

VIDRO OU SUBSTRATO PLASTICO

OXIDO CONDUTOR
= TRANSPARENTE

ELETROCROMISMO

FONTE DE

BAIXA CONDUTOR

VOLTAGEM IONICO
ARMAZENADO DE
{ONS

OXIDO CONDUTOR
+ TRANSPARENTE

VIDRO OU SUBSTRATO PLASTICO

Figura 9- Diagrama esquemaético de um dispositivo eletrocrémico
Fonte: Autora, 2013

O WOs3 no estado reduzido [M\WO3] € chamado material eletrocromico
catédico. Apos a aplicacdo da voltagem, como ilustra a Figura 9, a reversao da
polaridade, M, &€ oxidada e simultaneamente os M-* ions difundem de volta para o
contra-eletrodo. O contra eletrodo, que foi oxidado durante o passo de oxidagéo, tera
reduzida seu dispositivo eletrocromico e descoloramento. A camada de contra-
eletrodo pode ser tanto uma camada de armazenamento de ions (IS-layer), a qual
ndo muda de cor durante o processo de intercalacdo e deintercalagdo do M- ions

(como o6xido de cirio e Oxido de titanio), ou uma camada eletrocrobmica anddica
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complementar, que muda de cor no estado de oxidagédo. Dessa forma, a coloracao
pode ser intensificada na operagdo do dispositivo eletrocromico (GESHEVA;
IVANOVA; BODUROQV, 2011; AEGERTER,2004).

O dispositivo eletrocrémico € constituido de dois condutores ibnicos,
usualmente feitos de 6xido de estanho dopado com indio (ITO) ou 6xido de estanho
dopado com fltor (FTO), um filme fino eletrocrémico, eletrdlito (condutor iébnico que
pode ser liquido, sélido ou gel) e um reservatério de ions de litio ou hidrogénio, O
fendmeno de mudanca de coloracdo esta ligado a insercdo de ions de litio (Li*) ou
hidrogénio (H") que vém do eletrdlito para a camada de filme eletrocrémico,
geralmente formado por 6xidos de tungsténio, nidbio ou vanadio. No caso de 6xidos
de tungsténio e nidbio ocorre brusca mudanca de coloracdo passando de quase
transparentes (transmisséo de 80%) para azul-escuro (transmissao de 10%).

A Figura 10 mostra um esquema das 4 maiores aplicacdes na area de
dispositivos eletrocrdmicos. Quando uma pequena corrente passa através do
dispositivo, os ions armazenados no contra-eletrodo difundem através do filme fino
eletrocrémico mudando continuamente as propriedades oticas do dispositivo. Estes
dispositivos tém um tempo de resposta que pode variar de segundos a minutos e
podem manter suas propriedades oOticas por varias horas quando a voltagem é
desligada (efeito memdria). Caso um dos condutores eletrénicos ou um dos vidros
seja opaco pode ser aproveitado como “display” (Figura 10a), se um dos condutores
€ um material refletivo (espelho), pode ser utilizado como retrovisor com reflexédo
variavel (Figura 10b). Sendo os dois condutores eletrdnicos transparentes, ha uma
mudanca na transmissao Otica que pode ser aproveitada para confeccionar as
janelas eletrocrobmicas que permitem atenuar a transmissdo da luz de maneira
continua e controlada (Figura 10c). Uma outra possibilidade na area de dispositivos

eletrocromicos seria nas superficies com emissao térmica variavel (Figura 10d).



by espelho de reflexdo

Display varidvel
reflexio
es?ﬁ?:':mo especular
pigmento ™ espelho
branco
absorgiio absorgiio
c) Jjanelas d) superficie de
eletrocrémicas emissio variavel
transmissio emissiio
<: (absorgio de
% infravermelho)
niio emissio
(reflexiio de
absorgiio infravermelho)

Figura 10- Principio de 4 diferentes aplicagGes de dispositivos eletrocrémicos.

As setas indicam a saida da radiacdo eletromagnética
Fonte: Autora, 2013
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4 JUSTIFICATIVA

A demanda de energia no mundo esta aumentando como resultado do
crescimento populacional em uma projecdo com um pico de 10 bilhdes pessoas em
2100(GRANQVIST, 2012),dando origem a um incremento e um desenvolvimento
rapido das cidades e megacidades. Dessa maneira, considera-se que a fracao
primaria de energia utilizada no mundo, no que se refere aos edificios, eleva-se 30 a
40%, principalmente quando refere-se a aquecimento, esfriamento, ventilacdo
e aparelhos (TANAKA, 2010).

Pesquisas pontuais referentes a estimacéo quantitativa da economia gerada
pelas janelas eletrocromicas foram calculadas baseadas no desempenho exibido
entre a variacdo de transmitancia de 7% e 75% de economia da energia, onde esta
pode ser tdo elevada como 340kWh/m? por ano, mas considerando que a energia
solar irradiada nas janelas equivalia a 1000bkWh/m? por ano (AEGERTER, 2004).

Com este crescimento, os 6xidos de metais de eletrocrémicas do TiO, e
Nb,Ospossuem respostas pouco satisfatorias(LAMPERT, 1984).Dentro dessa
variedade, o trioxido de Tungsténio (WO3) possui um desempenho eletrocrdmico
consideravelmente importante. Apresentam respostas eletrocromicas superiores em
comparacao com 0s outros materiais, pois exibem uma intensa e uniforme absorcéo
de luz em seu estado de cor, uma alta qualidade e melhor efeito de memdria de
circuito aberto, além dos tempos de resposta rapidas, eficiéncia de coloracéo e

estabilidade eletrocrémica;
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5 OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar filmes finos eletrocromicos sol-gel de WOz, WOs:Li" e
WOgZLi+:TiOZ.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

5.2.1 Preparar o Sol de WO3 pelo Processo Sol-Gel

5.2.2 Preparar o Sol de WOs:Li* pelo Processo Sol-Gel

5.2.3 Preparar o Sol de WOs:Li":TiO; pelo Processo Sol-Gel

5.2.4 Preparacao do Filme de WO;3; pela Técnica de Dip-coating

5.2.5 Preparacéo do Filme de WOgz:Li* pela Técnica de Dip-coating

5.2.6 Preparacéo do Filme de WO3:Li":TiO, pela Técnica de Dip-coating

5.2.7 Caracterizagdes Estruturais

a) Difracdo de Raios-X

5.2.8 Caracterizagdes Morfoldgicas

a) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

b) Microscopia de Forca Atbmica (MFA)



5.2.9 Caracterizagdes Eletroquimicas

a)
b)
c)
d)

Medidas de voltametria ciclica
Medidas de cronocoulometria
Medidas de cronoamperometria
Medidas oticas-eletroquimicas
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6 HIPOTESE

A dopagem de TiO, no filme de WO3; melhora as propriedades O6pticas

eletroquimicas do filme de WO:.
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7 MATERIAIS E METODOS
7.1 PREPARACAO DO SOL DE WO3

O sol de WO3 foi preparado usando a rota proposta por Cronin et al. (1991).
Tungsténio metalico foi dissolvido na presenca de peréxido de hidrogénio (30%) e
acido acético glacial a uma temperatura de 0°C durante 24 horas. A solucéo
misturada e filtrada é finalmente evaporada obtendo-se um pé amarelo. Este pé é
finalmente dissolvida em etanol. A Figura 11 mostra o diagrama de bloco da
preparacao do sol de WOs.

Acido Acético

H202 (30%) ——» Dissolugdo £ W metélico

|

Sintese em
refluxo
24h T=0°C

Solucdo Acido
Peroxotungsténica

Filtragdo

)

Evaporagdo — Solvente

L v

Dissolucdo
em etanol

|

Sol

Figura 11 - Diagrama de bloco da preparacéo do sol de WOs.
Fonte: Autora, 2013
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7.2 PREPARACAO DO SOL DE WO3, WOgz:LI" E WO3.LI":TIO,

O sol final de WO3; foi dopado com 5%mol de litio (LICF3SO3). Também
foram realizadas dopagens de 5% mol de titanio (Ti(OPr'),,).

7.3 PREPARACAO DO FILME DE WO3, WO3:LI* E WOz LI":TIO,

Os filmes foram formados pelo processo sol-gel através da técnica dip-
coating, os filmes eletrocromicos: WO3, WOaz:Li* e WO3:Li*:TiO,, foram preparadas a
uma velocidade de 10 cm/min e apés calcinadas a temperatura de 240°C durante
uma e duas horas, A Figura 12 mostra o diagrama de blocos da preparagcédo dos
filmes de WO3; dopados e nao dopados.

Sol de W03 e WOz:X (Ti : Li%)

l

Dip-Coating

V=10 cm/min

J e

Tratamento térmico

240° Cf 1 hrf ar

l

Filmes finos de

WO3 e WO3:X (Ti : Li¥)

Figura 12 - Diagrama de blocos da preparacdo dos filmes de WO3; dopados e ndo dopados.
Fonte: Autora, 2013
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7.4 Caracterizagao dos filmes finos de WOz, WO3: Li* e WO3:Li":TiO,

Os filmes eletrocromicos foram caracterizados através de técnicas
eletroquimicas, estruturais e morfolégicas para entender melhor o seu
comportamento. Para isso foram realizadas em laboratério da faculdade de

Engenharia de Matérias e em instituicdes parceiras.

7.5 ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA - VISIVEL (UV-VIS)

As transicOes eletronicas, normalmente, estdo situadas na regido do
ultravioleta ao visivel e infravermelho préximo. A transicdo eletrénica ocorre por
absorcéo de fétons, e em condi¢Bes normais de temperatura (ambiente ou préximo)
onde as moléculas ou atomos estdo no estado vibracional de menor energia do
estado eletronico fundamental. Desta maneira, a absorcdo do foéton de radiacéo
excita os elétrons de uma banda cheia (banda de valéncia) para uma banda vazia
(banda de conducao), como resultado ha o crescimento do coeficiente de absorcao
(a). As informagbes do coeficiente de absorcdo na regido do ultravioleta — visivel
mostram as possiveis absorcdes das amostras (FERREIRA, 2010).

A técnica de espectroscopia de UV/VIS opera em duas faixas de luz, no
ultravioleta de 190 a 400 nm, no visivel de 400 a 800 nm e no infravermelho préximo
de 800 a 2000 nm. Estas medidas foram realizadas empregando-se o espectrémetro

da marca Agilent Instruments.

7.6 DIFRACAO DE RAIOS-X

A técnica de difragdo por Raios-X utiliza-se da relacdo da radiacédo
eletromagnética de Raios-X com a matéria, e implica na analise da diferenca no
caminho percorrido pelos raios difratados por planos adjacentes da estrutura
cristalina (CALLISTER, 2001). Para a ocorréncia da difragdo é necessario que o
comprimento de uma onda da radiacdo incidente seja da mesma ordem de grandeza
dos espacamentos interatdmicos do material analisado, ou seja, da ordem de A
(Angstroms) e os raios-X sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da

ordem de A. A incidéncia de raios-X sobre um atomo causa o espalhamento de
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radiacdo em todas as direcdes, no entanto, a interferéncia construtiva da radiacao
espalhada proveniente de varios &tomos caracteriza a difragéao.

Os difratogramas foram obtidos com difratdmetro RIGAKU modelo ULTIMA
IV com radiagdo CuKa a 40 kV e 40 mA, em um intervalo de angulo de 5 — 80 ° (26)
sobre os filmes a temperatura ambiente. As medidas foram realizadas no laboratério

do Prof. Wladimir H Flores da Unipampa campus Bage.

7.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € um método de caracterizacédo
da morfologia de particulas bastante flexivel e importante. O principio fisico de
funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons (eletrodo
negativo) por um filamento capilar de tungsténio mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV(FERREIRA, 2010).

A morfologia dos diferentes filmes foi analisada em um microscépio eletrdénico
de varredura digital, marca SHIMADZU modelo SSX-550 e aumentos de 100, 500,
1000 e 5000.0s filmes foram colocados sobre uma fita adesiva de carbono, no porta-
amostra de aluminio e recobertas com ouro, com espessura de recobrimento de 20
nm. A corrente do feixe utilizada foi de 1pA e a poténcia do feixe da ordem de 15 KV.
Estas medidas foram realizadas nas instalacdes da UFPel, Curso de Engenharia de

Materiais.

7.8 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

O principio de funcionamento do microscopio de forca atémica consiste na
medida das deflexbes de uma haste que tem comprimento em torno de 100 a 200
pm. Este conjunto, denominado de sonda, € controlado por um sistema eletronico e
varre a superficie da amostra em estudo com precisdo nanométrica. Por meio de um
laser focado na ponteira e refletido por ela até um sensor de posi¢éo, as oscilagbes
da posicdo da sonda sao registradas através de recursos computacionais e
convertidas em imagens que representam a topografia da superficie.

As medidas de AFM foram realizadas no laboratério do Prof. Dr. André
Gundel da UNIPAMPA Bagé.
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7.9 VOLTAMETRIA CICLICA E CRONOAMPEROMETRIA

Geralmente para a caracterizacao eletroquimica de um sistema, a técnica de
voltametria ciclica é a primeira técnica empregada, para que sejam determinados os
potenciais de oxidacéo e reducdo das espécies eletroativas.

A Figura 13 mostra como varia o potencial imposto ao eletrodo de trabalho
em relacdo ao tempo. Durante o ciclo de variacdo do potencial, o potenciostato
mede a corrente que flui no eletrodo de interesse, obtendo como resposta um gréafico
chamado de voltamograma ciclico (IxV). Este grafico depende de parametros
quimicos fisicos e, como por exemplo, concentracdo do eletrdlito e velocidade de

varredura.

Emin

Figura 13 - Representacdo da forma do potencial imposto ao eletrodo de trabalho durante a obtengéo
de um voltamograma ciclico
Fonte: Autora, 2013

7

A cronoamperometria € uma das técnicas eletroquimicas que consiste no
registro da corrente gerada (l), pela oxidacdo ou reducdo de espécies devido a um
potencial externo aplicado (EO, de oxidagdo ou ER, de reducao), em funcdo do
tempo t, sendo que o potencial € aplicado em saltos no eletrodo de trabalho,
resultando numa curva chamada de cronoamperograma. Através da integracdo da
corrente nos cronoamperogramas, obtém-se a carga em fungdo do tempo, esta
técnica € chamada de cronocoulometria (BRETT, 1993).

As medidas de cronoamperometria e voltametria ciclica foram obtidas
através de um potenciostato/galvanostatoAutolab PGSTAT 302N e um
potenciostato/galvanostato MicroAutolab Ill, com velocidades de varredura de 50
mV/s e potencias de -0,7V e +1.0V, com o auxilio de uma célula eletroquimica.
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7.10 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) € um método de
analise, que nos ultimos anos vem sendo muito utilizado para caracterizacdo de
sistemas eletroquimicos. O método acarreta em medidas relativamente rapidas e em

diferentes materiais, e acima de tudo, sem causar danos ao material estudado.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é comumente utilizada em
estudos de propriedades de transporte, permitindo o calculo de parametros como
condutividade idnica e coeficiente de difusdo, bem como o estudo da cinética dos
processos eletroquimicos. Por ultimo, tem-se recorrido a esta técnica, para estudos
da superficie de eletrodos através de sua dimensao fractal (PAJKOSSY, 1986). O
principio da técnica consiste em aplicar na célula eletroquimica, um potencial
alternado de pequena magnitude e de frequéncia w (na pratica, para uma faixa de

frequéncia).

Os diagramas de impedancia foram obtidos através de um
potenciostato/galvanostatoMicroAutolab Il (laboratério de quimica IFSul), em um
intervalo de frequéncia de 0,1Hz a 106 Hz, com voltagens aplicadas em amplitude
de 5mV. Para isso, as medidas serdo realizadas com o auxilio de uma célula

eletroquimica.
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8 RESULTADOS

8.1 RESULTADOS E DISCUSSOES

8.2 CARACTERIZACAO DOS POS DE WO; DOPADO E NAO DOPADO

Os sois para obtencdo de o6xido de tungsténio puro, Oxido de tungsténio
dopado com litio e 6xido de tungsténio dopado com litio e 6xido de titanio foram
caracterizados por difracdo de raios-X para estudar o carater amorfo ou cristalinos
dos filmes.

Na sequéncia sdo apresentados e discutidos os resultados das analises dos

xerogeéis obtidos dos respectivos sois,

8.3 ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS-X

Foram realizadas analises por difracdo de raios-X para determinar o carater
amorfo ou cristalino dos filmes estudados. Os pds foram submetidos a tratamentos
térmico nas mesmas condi¢cdes que foram submetidos os filmes finos de WOs3
dopado e nado dopado.

As Figuras 14e 15 apresentam os raios-x dos pés de WOz, WOsLi* e
WOs:Li":TiO, a diferentes temperaturas. A Figura 14 apresenta os raios-x do po de
WO;s e WO3 a temperaturas de 240 e 450 °C, respectivamente. Observa-se que para
uma temperatura de 240 °C o filme apresenta um carater amorfo e para o filmes com
tratamento térmico de 450 °C durante 1 hora apresenta carater cristalino. De outro
lado da Figura 15, observa-se que a dopagem de litio e de TiO, no difratograma
apresentam uma baixa cristalinidade. Interessante salientar que para o caso do
filmes fino pelo processo sol-gel e a rota que estamos trabalhando os melhores
resultados em termos eletroquimicos é quando o filme é amorfo. Esta estrutura

amorfa deixa o filme mais aberta facilitando os processos de insercao e extracao.
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Figura 14 - Padrao de difragéo de raios-X dos p6s de WOzcom tratamento térmico
de 240 e 450 °C, respectivamente.
Fonte: Autora, 2013
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Figura 15- Padr&o de difracdo de raios-X dos pés de WO4:Li" e WO4:Li":TiO,
com tratamento térmico de 240 °C.
Fonte: Autora, 2013

8.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS

Os filmes finos de WO3; e WOs:Li* e WOz:Li*:TiO, foram depositados de

acordo o procedimento descrito no item 6.3 sendo que as microscopias eletronicas
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de varredura (MEV) foram realizadas com o intuito de fazer estudo morfologico dos
filmes.

Além disso, estudos de rugosidade foram realizados através de AFM com o
objetivo de se analisar e comprar as rugosidades dos filmes. No seguimento 0s

resultados destas medidas serdo apresentados e discutidos

8.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As Figuras 16, 17, 18, apresentam as micrografias dos filmes finos de WO3 e
WOgz.Li* e WO3:Li":TiO, com diferentes camadas e com tratamento térmico a 24°0C
durante 1 hora. As micrografias dos filmes de WO3; dopados e ndo dopados, foram
feitas com ampliacdes de 100X, 500X, 1000K e 5000K, respectivamente.

A Figura 18 apresenta a micrografia do fiilme de WO3; de 1 camada e
tratamento térmico a 240 °C durante 1 hora. Observa-se que o filme ndo apresenta
defeitos nem rachaduras, mesmo para diferentes aumentos. Filmes com oOtima
gualidade sao excelentes porque apresentam uma coloracdo homogénea durante os

processos de intercalacdo (insercéo de ions litio).
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Filme de WO3

AceV Mag F—— 2m
200Ky %5000

Figura 16- Micrografia do filme de WO3; com ampliagcbes
de 100X,500X, 1000K e 5000K, respectivamente.
Fonte: Autora, 2013

De outro lado, Também observa-se que a adi¢éo de litio no filme ndo afeta
as propriedades morfolégicas do filme (Figura 17). Para diferentes ampliacdes os
filmes apresentam uma superficie limpa. A influencia do litio ou do TiO, é bem

observada nas medidas de AFM que serdo discutidas no proximo item.



Filme de WOgz:Li* (5 % mol)

AccV Mag F———1 100um
200k %100

Figura 17 - Micrografia do filme de WOs:Li ( 5 % mol) com ampliages
de 100X, 500X, 1000K, respectivamente.
Fonte: Autora, 2013
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De outro lado, observa-se também que a adigdo de TiO, no filme de WOs;
dopada com litio, ndo apresentam mudangas significativas.

Filme de WO3:Li":TiO,

Accy Mag F—— 100 AccV Magy ==l s 20m
200V x100 200KV %500

Figura 18 - Micrografia do filme de WOg:Li": TiO, (5 % mol)
com ampliacdes de 100X, 500X, 1000K, respectivamente.
Fonte: Autora, 2013

8.6 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Com o intuito de analisar e comparar a rugosidade dos filmes para as
diferentes dopagens foi feita a microscopia de AFM do filme de WOs3, do filme de

WOs:Li" e WO3z:Li":TiO, conforme pode ser visualizado nas figuras 19, 20 e 21.
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Figura 19 - Micrografia de AFM do filme de WO;
Fonte: Autora, 2013
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Fonte: Autora, 2013
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Figura 21 - Micrografia de AFM do filme de WO3:Li":TiO,
Fonte: Autora, 2013

Analisando as micrografias dos filmes percebe-se que com a a adicao de
litio e de TiO, ha um incremento na rugosidade dos filmes. O filme apenas com o
oxido de tungsténio (WO3) apresenta rugosidade de 7,62 nm, o filme de éxido de
tungsténio dopado com sal de litio (5 % mol%) apresentou uma rugosidade de
14,21nme por fim o filme 6xido de tungsténio dopado com sal de litio (5 % mol%) e
oxido de titanio (5 % mol) apresenta rugosidade de 17,8 nm, conforme mostrado na
Tabela 3.
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Tabela 3- Rugosidade do filme fino de WO3 dopado e ndo dopados

Filme Rugosidade nm
WO3 7,61
WOs:Li" 14,20
WOs:Li":TiO, 17,8

Fonte: Autora, 2013

8.7 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Com o intuito de obter respostas eletroquimicas satisfatorias, foram
realizadas estudos sistematicos da influencia da dopagem do litio, da dopagem de

TiO, assim como a influencia da espessura.

8.7.1 Voltametria Ciclica dos Filmes Finos de WO3; com tratamento térmico a
240 °C

A Figura 22 apresenta as voltametrias ciclicas do filme de WO3 de 1, 2 e 3
camadas, respectivamente. As medidas realizadas a uma velocidade de varredura
de 50 mV/s apresentam diferentes respostas eletroquimicas. Da figura observa-se
que com o incremento do niumero de camadas ha uma perda na densidade de

corrente e consequentemente nas densidades de carga catédica e anddica.
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Figura 22- Voltametria ciclica do filme fino de WO3; com tratamento térmico a 240 °C
em fungdo do nimero de camadas
Fonte: Autora, 2013

8.7.2 Voltametria Ciclica dos Filmes Finos de WO3; com tratamento térmico a
450 °C

A Figura 23 apresenta as voltametrias ciclicas do filme de WOz de 1, 2 e 3
camadas, respectivamente. As medidas realizadas a uma velocidade de varredura
de 50 mV/s apresentam diferentes respostas eletroquimicas. A figura mostra um
comportamento diferente em relagdo ao filme com tratamento térmico a 240 °C, das
voltametrias as densidades de corrente sdo menores, indicando que tendo um filme
com estrutura amorfa apresenta melhores resultados. Conforme foi discutido no
raios-x filmes a baixas temperaturas apresentam geralmente um comportamento

amorfo ou de baixa cristalinidade.
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Figura 23- Voltametria ciclica do filme fino de WO3 com tratamento térmico a 450 °C
em fung&o do niumero de camadas
Fonte: Autora, 2013

8.7.3 Voltametria Ciclica dos Filmes Finos de WO3:Li* com tratamento térmico

a240°C

A Figura 24 apresenta as voltametrias ciclicas do filme de WOs:Li* de 1, 2 e
3 camadas, respectivamente. As medidas realizadas a uma velocidade de varredura
de 50 mV/s apresentam diferentes respostas eletroquimicas. Observa-se que o filme
de duas camadas apresentou melhor densidade de corrente, mas o filme de uma
camada apresenta uma melhor reversibilidade. Importante salientar a influencia do
litio na reversibilidade do filme. A adicdo do sal de litio fa com que 0s processos

difusionais sejam mais rapidos.
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Figura 24- Voltametria ciclica do filme fino de WO3:Li* com tratamento térmico a 240 °C
em fungdo do nimero de camadas
Fonte: Autora, 2013

8.7.4 Voltametria Ciclica dos Filmes Finos de WO3:Li*:TiO, com tratamento

térmico a 240 °C

A Figura 25 apresenta as voltametrias ciclicas do filme de WO3:Li*:TiO, de 1,
2 e 3 camadas, respectivamente. Observa-se que o filme 3 camadas apresenta
melhor resposta nas densidades de corrente em relagdo ao filme de WOz e WOg.Li".
Espera-se que a adicdo de TiO, no filme melhore ndo somente na parte de

densidades de carga, sendo também nas propriedades oticas.
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Figura 25- Voltametria ciclica do filme fino de WO3:Li" TiO, com tratamento térmico
a 240 °C em funcgéo do nimero de’ camadas
Fonte: Autora, 2013

8.7.5 Cronoamperometria dos Filmes Finos de WO3 com tratamento térmico a
240 °C

A Figura 26 apresenta as cronoamperometrias dos filmes de WO3, WOz:Li" e
WO3.Li":TiO, para potencias catodicos de -0,7V (colorido) e potencias +0.9V
(descolorido) aplicados durante 60 s. Observa-se que existe um aumento nas
densidade de corrente para filmes litiado e filmes com dopagem de litio e TiO..
Importante também se observar que 0s processos de deintercalacdo de ions séo
mais rapidos que a intercalacdo. Esta propriedade € muito importante para se

trabalhar com dispositivos eletrocromicos especialmente displays
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Filme de WO3 com tratamento térmico a 240°C
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Figura 26-Cronoamperometria do filme fino de WOzdopado e ndo dopado
em fun¢&o do niumero de camadas

Fonte: Autora, 2013

8.7.6 Cronocoulometria dos Filmes Finos de WO3; com tratamento térmico a

240 °C

A Figura 27 apresenta as cronocoulometrias dos filmes de WO3, WOs:Li" e

WO3:Li":TiO, em funcédo do nimero de camadas. As medidas foram realizadas para

potencias catodicos de -0,7V (colorido) e potencias +0.9V (descolorido) aplicados

durante 60 s. Observa-se que existe um aumento nas densidade de carga para

filmes litiado e filmes com dopagem de litio e TiO,. Importante também se observar

que os processos de deintercalagdo de ions sdo mais rapidas que a intercalacéo.

Esta propriedade é muito

importante para se

trabalhar

com dispositivos

eletrocrémicos especialmente displays. As densidade de carga foram 4,5, 5,2 e ~6,0

mC /cm? para os filmes WO3, WOs:Li* e WOa:Li":TiO,, respectivamente.
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Filme de WO3 com tratamento térmico a 240 °C
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Figura 27- Cronocoulometria do filme fino de WO; dopado e ndo dopado
com tratamento térmico a 240 °C em funcdo do nimero de camadas
Fonte: Autora, 2013

8.7.7 Medidas de transmitancia

A Figura 28 mostra as medidas de transmissao 6tica do filme de de WOg,
WOgz.Li* e WO3:Li":TiO,. Os espectros UV-Vis foram registrados in situ nos estados
reduzido e oxidado, para potenciais fixos de +0,9 V (estado descolorido) e — 0.7V
(estado colorido), para um tempo de polarizacdo de 60 segundos.

Percebe-se que para o filme de WO3, considerando o comprimento de onda
(\) de ~633 nm a transmissdo € de ~83% no caso do filme sem polarizacéo, e de
63% para o estado colorido depois do filme ser polarizado durante 60s, originando
uma variacao de transmitancia de 20 %.

Para o caso do filme de WOgslitiado se consideramos considerando o
comprimento de onda (A) de ~633 nm a transmisséo é de ~87% no caso do filme
sem polarizacdo, e de 63% para o0 estado colorido depois do filme ser polarizado

durante 60s, originando uma variacao de transmitancia de 24 %.
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Para o caso do filme de WO3:Li":TiO, se consideramos considerando o
comprimento de onda (A) de ~633 nm a transmissao € de ~87% no caso do filme
sem polarizacdo, e de 58% para o estado colorido depois do filme ser polarizado
durante 60s, originando uma variacdo de transmitancia de ~30 %. Das medidas
Oticas podemos evidenciar a influencia do litio e do TiO, nos estados coloridos.

Importante salientar que em todos 0S casos 0S processos sao reversiveis
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Figura 28- Transmitancia dos filmes finos de WO; dopado e ndo dopados
para tratamento térmico a 240 °C durante 1hr.
Fonte: Autora, 2013
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8.7.8 Medidas de impedancia (EIE)

Uma maneira comum para ilustrar espectro de impedancia de um sistema é
plotar um grafico do plano real versus imaginario em um sistema complexo. Se a
parte real (Z ") é plotada no eixo X ea parte imaginaria (Z") é tracada no eixo Y de
um gréfico, temos um grafico de Nyquist.

E bom lembrar que a linha Warburg indica sistemas de controle de
transferéncia de massa. Em outras palavras, a forma do grafico € devido a uma
combinacao de cinética e os processos de difusdo, sendo assim, na regido de altas
frequéncias, observam-se o0s processos controlados pela cinética das reacoes,
enguanto que, para baixas frequéncias, sdo observados 0s processos de transporte
de massa (difusé@o de ions). Esta regido pode, as vezes, apresentar duas outras sub-
regibes: uma de difusdo semi-infinita (primeira reta do gréfico) e outra onde a difusao
€ limitada pelo acumulo de cargas (reta vertical) e o comportamento é o de um
capacitor puro (RANDLES, 1947).

As medidas de impedancia mostradas abaixo correspondem ao filme de
WO3; dopados e ndo dopados. Os graficos de Nyquist mostrados nas, 30 e 31 tém
um comportamento muito similar para filmes de Oxido de titAnio para regides de
baixa frequéncia.

Um comportamento quase Warburg (com uma inclinacdo de 45° no plano
complexo) é claramente observado para o filme em questdo. Neste filme uma
difusdo CPE-blocked aparece para regides de frequéncias maiores comparadas a de
outros filmes, isto quer dizer que os processos de relaxagao estdo mudando com as

quantidades de Li* presentes na rede dos filmes.
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8.8 FILME DE WOg.Li": TiO, DEPOSITADO SOB ITO

Com o intuito de otimizar as propriedades eletroquimicas do filme

WO3:Li":TiO.foram realizados os seguintes estudos:
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a) aumentar a espessura através da velocidade da deposi¢édo do filme,
para este fim foram utilizadas a uma velocidade de 20 cm/min;

b) mudar de substrato, usar ITO no lugar de FTO.

8.8.1 Medidas voltametria ciclica do filme de WOg3:Li™"

As medidas de voltametria do filme de WO; dopados com litio a uma
velocidade de varredura de potenciais de 50 mV/s, variando os potenciais entre —
0,7V e +0,9. A Figura 32 mostra a voltametria ciclica do filme de WO3; dopado com
5 % de litio. Observa-se uma mudanca visivel na forma da curva de potencial em
funcdo da corrente e esta mudanca esta associada a inser¢do de ions de Li* na
regido de potenciais mais negativos de E=-0,1V até -0,7V. ApoOs a inversao do
sentido de varredura de potenciais inicia o processo de extragdo dos fons Li* tendo
um méaximo anddico localizada a E=0,1V, a melhor resposta de descoloramento foi
observada para o filme dopado com 5% de CF3LiO3S, filmes preparados em outras
condicBes ndo apresentam a reversibilidade, permanecendo uma coloracdo azul no
filme.

Se observamos os resultados anteriores, concluimos que a espessura e
influencia do substrato foi o fator dessas mudancas significativas. Estes resultados

sdo compativeis aos da literatura
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41,0 .
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1 1 1 1 1
-0.8 -0,4 0,0 0.4 0,8
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Figura 32 - Voltametria ciclica dos filmes de WO; com litio,
velocidade de varredura de potencial de 50 mV/s.
Fonte: Autora, 2013
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8.8.2 Medidas 6ticas do filme de WOg3:Li™"

A mudanca das propriedades 6ticas dos filmes de WO3; dopados (5% mol de
Li*)foram realizados in situ variando o comprimento de onda de 350nm até 800nm
(Figura 33). Onde o filme litiado exibe maior contraste 6tico, apresentando 25% para

o estado colorido e 80% para o estado descolorido.
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80 5.0 mol% descolorido

60

T/ %

40 f-:

20 b B
5.0 mol% colorido

0 1 s 1 s 1 s 1 s
400 500 600 700 800

A nm

Figura 33 - Transmitancia em funcdo do cumprimento de onda do filme de WOQ;litiado 5 % mol
e ndo litiado.
Fonte: Autora, 2013

8.8.3 Medidas de voltametria ciclica do filme de WO3:Li*:TiO,

As medidas de voltametria ciclica do filme de WOgzLi":TiO, estédo
apresentada na Figura 34, para os filmes de uma camada que foram calcinados a
uma temperatura e 240°C durante 1 hora. O voltamograma ciclico foi obtido a uma
velocidade de varredura de potenciais de 50 mV/s, variando os potenciais entre —0,7
V e +0,9 V. Observa-se que comparando com o filme de WO3; e WOs:Li* ha uma
diferenca nas densidades de carga. Estes resultados tanto na voltametria e nas
propriedades Opticas evidencia a influencia do litio e TiO, nas propriedades

eletrocrémicas
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Figura 34- Voltametrias ciclicado filmes de WO3:Li":TiO,
Fonte: Autora, 2013

8.8.4 Medidas do filme de WO3:Li*: TiO,

As medidas das propriedades oticas-eletroquimicas do filme de WO3-TiO;
apresentou em A=550nm uma transmissdo de 6.30% (estado colorido) e 83,34%
(estado descolorido). Todos os filmes apresentaram excelentes propriedades Otica-

eletroquimicas, como é observado na Figura 35.
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Figura 35- Medidas de transmitancia do filmeWOj3:Li":TiO,, para os estados coloridos e descoloridos.
Fonte: Autora, 2013
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9 CONCLUSOES

O processo sol-gel para obtencdo de filmes finos de WOs;, WOzLi" e
WO3:Li":TiO, mostrou resultados satisfatérios em relacdo as propriedades oxi-
reducao.

Em relagdo ao numero de camadas os filmes com trés camadas
apresentaram as melhores respostas eletroquimica e O6tica. JA& em relacdo a
dopagem com vanadio a melhor propor¢éo foi de 5 % mol.

As medidas de voltametria ciclica demonstraram que, no caso dos filmes
dopados com litio, o processo de insercao/extracdo é reversivel, enquanto medidas
cronoamperomeétricas, demonstraram que o processo de intercalacdo atinge o seu
valor maximo (~-8mC/cm?) em 60s & -0,7V, para filmes dopados numa razéo molar
de 5% de titanio, com tratamento térmico entre camada e camada de 240°C por
60 minutos. As mesmas medidas mencionadas sugerem uma relacdo direta entre a
estrutura do 6xido (amorfa ou cristalina) e os valores de densidade de carga.

Os filmes de WOgzLi":TiO, dopados com Li* apresentaram uma maior
reversibilidade, em relacéo aos filmes sem litio, e a razdo de carga catédica/anddica
€ igual a aproximadamente 1,04.

As andlises de difracdo de raios-X para os precipitados e filmes de WOs,
WO3.Li" e WOsLi":TiO, mostraram a estrutura cristalina correspondente para 0s
filmes com tratamento térmico a 450 °C e amorfo a 240 °C onde os filmes mostraram
um bom comportamento eletrocrémico.

As andlises microscopicas dos filmes mostraram boa homogeneidade e
auséncia de rachaduras.

Das andlises por AFM dos filmes de WOs3;, WOz:Li* e WO3:Li*:TiO, foram
obtidas informacbes da rugosidade (nm), onde os valores encontrados estéo entre
7.61 nm, 14.2 nm e 17.8 nm, respectivamente

Filmes finos sol-gel de WO3; dopados com sal de litio (5% mol) e titanio (5%

mol) mostraram bons resultados para possivel aplicacdo em arquitetura através das
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janelas eletrocrbmicas, também s&o promissores e excelentes candidatos a
aplicacOes eletroquimicas.

Como trabalho futuro pensa-se em obter os modelos matematicos dos
dispositivos eletrocromicos caracterizados com o0 objetivo de simular o

comportamento destes dispositivos.
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