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Resumo

LANDARIN, Daiane Mendes. Propriedades eletrocromicas e fotocromicas dos
filmes de WOs3, WOs:Li* e WOs:Li*:ZrO2 — Projeto de dissertagéo de Mestrado —
Programa de Pés-Graduacgdo em Ciéncias e Engenharia de Materiais. Universidade
Federal de Pelotas, Pelotas.

A questdo energética € um dos pontos de maior relevancia na atualidade. Estudos
mostram as implicagbes e o impacto tanto ambiental, quanto social e econdmico
causado pelo consumo de energia. E a principal alternativa para suprir essa possivel
crise energética sdo as fontes alternativas, assim como a criagdo de novas tecnologias
que venham reduzir o consumo. E devido a este cenario que o0s materiais
cromogénicos estdo sendo amplamente estudados e € neste contexto que o projeto
esté inserido, tendo como finalidade estudar, preparar e caracterizar filmes finos com
propriedades eletrocromicas e fotocromicas, especificamente filmes finos de 6xido de
tungsténio dopados e ndo dopados com éxido de zircénio e ions litio, que fardo parte
do eletrodo de trabalho de um dispositivo eletrocromico, tendo como objetivo a
obtencéo de propriedades foto e eletrocrébmicas satisfatérias, como: reversibilidade,
memo©ria Optica, estabilidade e durabilidade. A preparacdo dos éxidos foi realizada
pelo processo sol-gel, onde os séis foram obtidos a partir do tungsténio metalico, tendo
como precursores o sal de litio (LICF3SOs) e alcoxido de zircénio (isopropoxido de
zircdnio), etanol como solvente e acido acético glacial como catalisador. Os filmes
foram preparados pela técnica de dip-coating sobre um substrato condutor eletrénico
(FTO Pilkington Glass). Foi realizado um estudo sistemético para a obtencao de filmes
com as propriedades eletrocromicas e fotocromicas desejadas. Os filmes depositados
apos rapida hidrélise no ar foram submetidos ao tratamento térmico a 240 °C durante
uma hora em atmosfera de ar. Os filmes finos eletrocrémicos de WO3 e WO3 dopados
foram estudados através de técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica,
cronocoulometria e impedancia), estruturais (raios X), morfolégica (AFM) e ainda
Optica (transmitancia). Ja os filmes fotocrémicos de WOs dopados e ndo dopados
foram estudados a partir de medidas Opticas (UV-Vis) para estudar os processos de
coloracéo.

Palavras-chave: filmes finos; eletrocromismo; fotocromismo; WO3; Li*, ZrOa.



Abstract

LANDARIN, Daiane Mendes. Photochromic and electrochromic properties of
WO3, WOs:Li* and WOs:Li*:ZrO2 films — Master Research Project — Post graduation
Program of Material Science and Engineering.Federal University of Pelotas.

The energy issue is one of the points of greatest relevance. Studies show the
implications and influences both environmentally, and socially and economically. And
the main alternative to overcome this energy crisis are the possible alternative sources
of energy as well as the creation of new technologies that will reduce energy
consumption. Chromogenic materials are being widely studied and is this project is
inserted with the purpose to study, prepare and characterize thin films with
electrochromic properties. Specifically thin films of tungsten oxide doped and non-
doped, which will be part of the working electrode of an electrochromic device, with the
objective of obtaining satisfactory photo and electrochromic properties, such as
reversibility, optical memory, stability and durability. The preparation of the oxides was
performed by the Sol-gel process, where the sols were obtained from tungsten metal
precursors having as the lithium salt (LICF3SO3) and zirconium alkoxide (zirconium
isopropoxide) as precursors, ethanol as solvent and glacial acetic acid as catalyst. The
films were prepared by dip-coating technique on a substrate (FTO Pilkington Glass). A
systematic study was conducted to obtain films with photochromic and electrochromic
properties desired. The deposited films after rapid hydrolysis in the air were submited
to heat treatment at 240 ° C for one hour in air atmosphere. The electrochromic thin
films of WO3 and WO3 doped were studied by electrochemical techniques (cyclic
voltammetry, chronocoulometry and impedance), structural (X-rays), morphological
(AFM) and also optical (transmittance). Have the photochromic films of WO3 doped
and undoped were studied from optical measurements (UV-Vis) in order to study the
coloration process.

Keywords: thin films; electrochromism; photochromism; WOs; Li*, ZrO..
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1 Introdugao

O uso de forma descontrolada das reservas esgotaveis de combustiveis fosseis
e os danos ambientais causados pela exploracdo desses recursos energeéticos
conjectura um cenario preocupante para anos futuros. Diversos estudos apontam para
esta situacdo, tendo ainda como agravante o aumento crescente da demanda
energética por parte da populacdo mundial.

Devido a este cenario que ocorre a busca por fontes alternativas de energia,
assim como por novas tecnologias que consigam otimizar o consumo energético, afim
de atender as demandas energéticas da sociedade, assegurando qualidade e
abundéancia de energia assim como reducdo nos prejuizos causados ao meio
ambiente.

Uma das fontes renovaveis de energia que tem grande destaque é a energia
oriunda do sol, esta € inesgotavel na escala terrestre de tempo, como fonte de luz e
calor, além de néo ser poluente sendo considerada por muitos estudiosos a alternativa
mais promissora do milénio (OLIVEIRA, 2000).

Hoje é notdrio o interesse em se desenvolver tecnologias para o
aproveitamento da luz solar, assim como a maximizagcdo da eficiéncia em seus
processos de aproveitamento. No entanto, esta renovada preocupacdo se deve
também, ao grande interesse por outros mercados especializados tais como o
automobilistico, aeroespacial, militar, de diversdo, entre outros, os quais parecem
muito promissores em curto prazo, podendo haver grande movimentacgéao financeira
(TORRESI, 2000) (CAlI, 2013).

E com o intuito de otimizar o consumo de energia e aproveitar a luz solar que
surgem ideias, pesquisas e estudos relacionados ao vidro ja que este esta presente
com bastante frequéncia na arquitetura e construcao civil moderna. O vidro apesar de
proporcionar uma estética elegante, boa luminosidade, aproximacdo ao ambiente
externo devido sua transparéncia (vista para o exterior), causa certo desconforto
térmico, ja que € muito dependente das condi¢des climaticas externas devido a sua
propriedade de condutancia térmica, que por ser um bom condutor, faz com que o
ambiente interno aqueca e resfrie mais intensamente em um periodo de tempo mais
curto.

As janelas representam a principal fonte de ganho de calor no verdo e

significativa perda de calor no inverno, porém o desenvolvimento de novos produtos
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e tecnologias est4 alterando o desempenho energético destas de uma forma bastante
significativa, mudando a forma de seleciona-las e utiliza-las. Como exemplos dessa
inovacao tém-se: os vidros coloridos, os termorrefletores, os filmes de controle solar,
as micropersianas, as janelas de caixilhos duplos e triplos, vidros dicroicos e, mais
recentemente, o0s vidros eletrocrbmicos (CARMODY, 1996). Porém,
incontestavelmente, o uso indiscriminado de grandes &reas transparentes em
fachadas, sem elementos de protecdo solar, deve ser questionado, devido aos
problemas gerados pelo excessivo ganho de calor que ocorre através dessas
superficies.

Neste trabalho sera dado destaque aos materiais cromogénicos, ou seja,
materiais capazes de mudar suas propriedades Opticas como: absorcédo, transmissao
ou reflexdo, devido a uma mudanca nas condi¢cdes do meio, mais especificamente os
materiais eletrocrémicos e fotocromicos, sendo que o primeiro altera sua coloracao
quando se aplica um campo elétrico e o outro quando exposto a luz visivel. Estes
materiais tém sido estudados para aplicacdo em dispositivos eletrocrébmicos, como
nas janelas eletrocrobmicas, com o intuito de se controlar a transmissdo de energia
Optica, ja que quando submetidos a aplicacdes de corrente elétrica ou potencial
elétrico, possuem a capacidade de alterar estas propriedades (TORRESI, 2000).

O representante mais amplamente utilizado dos materiais fotocromicos e
eletrocrémicos para a confeccdo das janelas inteligentes sdo os filmes de 6xido de
tungsténio (VI) (LI, 2014). A preparacao destes filmes deve ser realizada com muito
cuidado e eficiéncia, para que o filme resultante apresente as propriedades o6ticas
necessarias para as aplicacées, como, por exemplo, na janelas inteligentes. Por esse
motivo que foi escolhido o processo sol-gel e a técnica dip-coating como métodos de
preparacao, ja que juntos possuem vantagens sobre outras técnicas.

Essa tecnologia desperta interesse devido a diversas formas de aplicacdes seja
em carros, em que o motorista poderia alterar a cor do espelho ou teto solar com um
simples cliqgue em um bot&o, ou em prédios onde seria permitido escurecer ou clarear
o ambiente a qualquer momento para torna-lo mais privativo, elegante, ou ainda como

uma forma de evitar o calor em excesso dentro deste ambiente.

1.1 Objetivos
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13

Preparar e caracterizar filmes finos de WOs, WOs:Li* e WOs:Li":ZrO2 e avaliar

as propriedades eletrocrémicas e fotocrémicas destes oxidos.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Preparar sois e filmes de WO3, WOs:Li* e de WOs:Li*:ZrO2 pelo processo

sol-gel e pela técnica de dip-coating para caracterizagéo eletrocrémica;

b) Preparar sois e filmes de WO3, WOs:Li* e de WO3:ZrO2 pelo processo

sol-gel e pela técnica de dip-coating para caracterizacao fotocrémica;

c) CaracterizacOes eletrocrémicas:

Difracdo de raios X;

Medidas de voltametria ciclica;
Medidas de cronocoulometria;
Medidas de cronoamperometria;
Microscopia de Forca Atémica (AFM);

Medida de transmitancia.

d) CaracterizacOes fotocrémicas:

Medida de transmitancia.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Cromismo

O cromismo € um processo que induz uma mudanca reversivel nas cores de
compostos, em que a mudanca de cor baseia-se em uma mudanca nos estados dos
elétrons e das moléculas, assim este fendbmeno é induzido por varios estimulos
externos, os quais podem determinar o surgimento de determinadas bandas no
espectro e o desaparecimento de outras, assim como mudancas na intensidade de
bandas ja existentes (BAMFIELD, 2010). Assim, materiais em que este fenbmeno esta
presente sdo capazes de alterar suas propriedades Opticas, como absor¢ao,
transmisséo ou reflexdo, devido a uma mudanga nas condigdes do meio (TORRESI,
2000).

Este processo compreende uma série de fenbmenos que podem ser
classificados de acordo com a perturbacdo externa, como: 0 ionocromismo, 0
solvatocromismo, o termocromismo, o fotocromismo e o eletrocromismo, entre outros
(GEORG, 2008).

O ionocromismo € bastante conhecido na area da quimica analitica, pois esta
presente nos classicos indicadores, podendo ser observado em uma alteracao de pH
ou pela presenca de ions metalicos. O solvatocromismo ocorre quando 0 composto
guimico altera sua cor devido a mudanca de solvente. Ja o termocromismo se sucede
de forma reversivel, guando ha uma mudanca de temperatura em uma pequena faixa.
No fotocromismo a mudanca de cor é causada pela incidéncia de radiacao visivel ou
ultravioleta sobre o sistema. Ja o eletrocromismo, por sua vez, é a alteracdo gerada
pela aplicacdo de uma diferenca de potencial ao sistema. Estes dois ultimos
fenbmenos serdo estudados mais detalhadamente na sequéncia do trabalho
(BAMFIELD, 2010) (LAMPERT, 2004) (EL-AYAAN, 2001).

2.2 Eletrocromismo e Fotocromismo
2.2.1 Historico do eletrocromismo e fotocromismo

Uma das primeiras observacgdes referentes a alteracdo de cor de um material
contendo caracteristicas eletrocromicas foi mencionada em 1951 (TORRESI, 2000).

O estudo foi realizado com o bronze de sédio - tungsténio (NaxWO3s) onde percebeu-
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se que este composto, quando utilizado como eletrodo em uma célula eletroquimica,
alterava sua coloracao quando utilizado como catodo ou anodo.

Mais tarde descobriu-se que um filme de WOs3 depositado a vapor sobre uma
camada metalica semitransparente (Cr, Ag) alterava sua cor para azul-escuro quando
polarizado catodicamente em solucdo 0,1N de H2SOa. A partir desta descoberta foram
feitas algumas consideracdes importantes, como que 0 espectro de absorcéo de
certos corantes pode ser deslocado em centenas de Ansgtroms quando é aplicado
um forte campo elétrico, e analogamente ao termocromismo e fotocromismo (que
descrevem respectivamente mudanca de coloracdo devido a temperatura e a luz),
denominou tal fato de eletrocromismo (PLATT, 1961).

Somente apdés o ano de 1968 um verdadeiro dispositivo eletrocrémico foi
observado em filmes amorfos de WO3 evaporados termicamente. Observou-se que
os filmes mudavam suas coloracdes de transparentes para azuis, com uma banda de
absorcdo centrada em 910 nm. Foi também nesta mesma época que o efeito do
fotocromismo foi percebido pela primeira vez para filmes de MoO3s depositados pela
técnica de evaporacao térmica e em 1973, para filmes de WO3, também obtidos por
esta técnica, percebeu-seu que quando esses filmes eram expostos a radiacao
ultravioleta (UV) eles escureciam, e quando retirada a fonte de luz UV retornavam a
sua coloragao original (DEB, 1995).

Posteriormente observaram o efeito de eletrocromismo para um filme de WO3
imerso em &cido sulfurico diluido com uma diferenca de potencial aplicada entre um
fio de indio preso no filme de WOs e um eletrodo de platina na solucdo. Os autores
atribuiram esta coloracéo a injecdo de elétrons pelo contato de indio e ao transporte
simultaneo de prétons da solucdo, que promovem a eletroneutralidade no filme de
oxido. Posteriormente, os autores introduziram o conceito de reacdo eletrocrémica,
baseado na dupla injecdo de ions monovalentes (H*, Li*, etc.) (FAUGHNAN, 1975)
(COSTA, 1998).

Este tipo de propriedade, denominada de eletrocromismo é encontrada em
varios oxidos de metais de transi¢éo tais como, TiO2, WOz, V205, MoO3 e Nb20s. Os
ions de metais de transicdo possuem varios estados de oxidacdo e propriedades
opticas especificas que ocorrem por causa de saltos ativados de elétrons
desemparelhados com baixo nivel de valéncia para niveis mais altos. A energia de

ativacdo sendo da ordem de 1 eV resulta na presengca de uma banda larga de
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absorcdo no intervalo de luz visivel do espectro Optico. Assim, estes materiais
apresentam uma cor tipica azul.

Estes Oxidos sdo interessantes por causa de suas diversas aplicacbes em
dispositivos eletrocrémicos tais como: “displays”, janelas, oculos e espelhos

retrovisores entre outros (WARD, 1995).
2.2.3 Eletrocromismo

O eletrocromismo é uma propriedade cromogénica bastante promissora que
alguns materiais possuem. Essa propriedade é definida como uma variacdo Optica
reversivel, ou seja, capacidade em exibir uma nova coloracao devido & indugéo de um
potencial externo. Esta alteracdo na cor devera ser reversivel quando a tensao é
removida ou quando a polaridade da tensao ou corrente é invertida (TORRESI, 2000)
(CAl, 2013).

A aplicacdo do fendmeno do eletrocromismo atualmente € muito ampla, sendo
utilizado principalmente na arquitetura (janelas inteligentes) e na industria automotiva
(espelhos retrovisores e tetos solares). Mas inicialmente este fendmeno era
desenvolvido para substituir visores de dispositivos de tubos de raios catédicos (CRT),
cristal liquido (LCD) e diodos emissores de luz (LED), j& que apresentam vantagens
sobre estes, tais como: cores de forma combinada, potenciais de trabalho com valores
baixos e ainda relativa simplicidade na montagem dos dispositivos (BALAJI, 2009)
(LIN, 2014) (KUBO, TANIMOTO, et al., 2003).

2.3 Materiais eletrocrémicos

Os materiais eletrocrbmicos apresentam uma caracteristica bastante
interessante, pois uma vez que esses materiais se tornam coloridos, a tensao aplicada
pode ser desligada e a cor conservada, tornando o dispositivo eletrocromico mais
eficiente em energia (GALIOTE, 2010).

A mudanca de coloracdo de um material eletrocrémico é controlada pela
variacao de carga envolvida nas reagdes eletroguimicas. Os materiais eletrocromicos
possuem diferentes formas de classificacdo uma delas € baseada no mecanismo de
coloragdo, como sendo materiais que mudam a coloracdo via inser¢cao rapida e
reversivel de ions e elétrons na sua estrutura. Estes também podem ser classificados

em trés classes, segundo (LAMPERT, 1984): (1) a dos O0xidos de metais de transicao,
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(2) a dos materiais organicos e (3) a dos materiais intercalados, ou seja, materiais
organicos e inorganicos. Nesses materiais, reacbes provocadas por técnicas
eletroquimicas alteram caracteristicas Opticas e elétricas e, entédo, a absorbancia ou
densidade 6ptica (DO) pode ser modulada, controlando-se a insercdo dos elétrons e
contra-ions para o interior do material.

No caso dos materiais de intercalacdo idnica, os eletrodos exibem coloragéo
guando os sitios eletroativos sao reduzidos e/ou oxidados. Esses processos de
oxirreducdo ocorrem simultaneamente com a entrada/saida de ions dentro da matriz
hospedeira para compensar o elétron injetado/removido na banda de conducéo.

Quando ocorre coloracao por insercao de ions (cétions), esta € chamada de
coloracao catddica, neste caso o material que apresenta a propriedade eletrocromica
€ chamado de espécie eletrocrobmica catddica. Por outro lado, quando a coloracao
ocorre apés a extracao de anions, esta é chamada coloracdo anddica e a espécie é
chamada de espécie eletrocromica anddica (RAISTRICK, 1980).

Quando dois materiais sdo combinados, um de coloracdo anddica e um de
coloracdo catddica (quando um deles se oxida, 0 outro se reduz e seus estados
coloridos e descoloridos coincidem), pode-se dizer que esses materiais SGo materiais
eletrocromicos complementares. O processo de coloragdo e descoloracdo no
eletrocromismo esta associado com 0 processo de insercado e extracdo de ions que
pode ser representado pela equacao seguinte (GALIOTE, 2010) (LI, 2014):

MeO,, (transparente) + xI* + xe™ « I;MeO, (colorido) (8)

Onde:

Me = metal;

I* = ion pequeno (H* ou Li*);
e = elétron;

n = depende do tipo do éxido.

Os materiais do tipo insercao de ions, dentre os quais estédo os 6xidos de metais
de transicdo, podem possuir propriedades de coloracéo devido a inser¢ao dos cations,
anions ou ambos dependendo do metal de transicdo, como mostrado a seguir
(TORRESI, 2000) (GALIOTE, 2010):

— Materiais de coloracao catddica (coloracao devida a insercéo de ions), como
por exemplo: WO3, Nb20s, TiO2, MoOs e Fe203—TiOz;
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— Materiais de coloracdo anddica (coloracéo devida a extracao de ions), como
por exemplo: IrO2, NiO e Ni(OH)2;
— Materiais de coloragéo anddica e catodica (coloracdo devida a insercéo de

cations ou de anions), como por exemplo: V205, Rh203, CoOx e V20s-TiO2.
2.3.1 Dispositivo Eletrocromico

Nas ultimas décadas tem sido notério o renovado e crescente interesse pelos
dispositivos eletrocromicos. Estes dispositivos possuem grande variedade em suas
aplicacoes tais como espelhos retrovisores, displays, 6culos eletrocrdmicos e ainda a
de maior destaque que € a janela eletrocrémica (AVELLANEDA, 1998) (KUBO, 2003).

A partir das janelas eletrocrébmicas, também conhecidas como janelas
inteligentes, o vidro sera capaz de trazer maiores beneficios ao usuario, pois além de
suas utlidades comuns, como proporcionar a vista para o exterior, dar estilo ao
ambiente, também proporcionara ao usuario a possibilidade de controlar a passagem
de radiacdo solar, trazendo um maior conforto térmico, reducédo da utilizacdo de

climatizadores e ainda tornando a utilizacdo de cortinas e persianas desnecessarias.
2.3.1.1 Estrutura de um dispositivo eletrocromico

Os dispositivos eletrocromicos (DE), utilizados em janelas inteligentes,
possuem estrutura conhecida como de sanduiche. Composto por filmes finos que
alteram sua coloracdo conforme a aplicacdo de potencial elétrico em seus condutores
eletrbnicos. Sdo compostos por multicamadas, mais precisamente cinco camadas
funcionais, as quais se encontram localizadas entre dois paineis (substrato) de vidro
ou plastico. Cada painel é revestido por uma fina camada de um eletrodo condutor
transparente, neste caso FTO, sendo ainda um deles coberto por uma camada
eletrocrémica (eletrodo) e o outro por uma camada de contra-eletrodo. Estes sistemas

sdo separados por um eletrdlito, conforme a Figura 1.
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Figura 1 — Esquema do dispositivo eletrocromico. (GRANQVIST, AZENS, et al., 1998)

O fendmeno de mudanca de coloracéo esté ligado a insercdo de ions litio (Li*)
ou hidrogénio (H*) que vém do eletrdlito para a camada de filme eletrocrémico,
geralmente formado por 6xidos de tungsténio, niébio ou vanadio.

O eletrodo condutor transparente geralmente € composto de 6xido de estanho
dopado com indio (ITO: Sn203:In), fldor (FTO: SnO2:F), podendo ser também oéxido
de zinco dopado com aluminio (ZnO:Al), galio (ZnO:Ga), indio (ZnO:In) e
“polyethylene terephthalate” PET e 6xidos ternarios, que podem ser utilizados também
como revestimento condutor (HOEL et al.,, 2010). Os contatos eletrbnicos estdo
ligados ao revestimento dos condutores transparentes (GRANQVIST, 1995) (LIN,
2014).

O eletrodo de trabalho contém camadas eletrocrémicas que mudam de cor com
a intercalacdo de espécies ibnicas, como ions Li*, H*, os quais sdo recomendados
devido a serem pequenos o que facilita o trabalho do eletrdlito. O contra-eletrodo € o
material com propriedade de armazenamento de ions, o qual pode ser também um
material eletrocrémico, chamado de eletrodo secundario, aumentando o contraste
otico entre os estados transparente e colorido, ou fornecendo mais de um estado
colorido ao dispositivo.

Ja o eletrélito € usado como condutor para os filmes finos do dispositivo
eletrocromico, deve ser um condutor iGnico de baixa condutividade eletronica, possuir
alto coeficiente de difusédo e rapida cinética, (por isso a necessidade de utilizacdo de
ions pequenos, como Li*t e H*) (GESHEVA, 2012). Ele pode ser liquido, gel, um
polimero ou um filme fino. Dispositivos eletrocrémicos com eletrdlitos liquidos ndo séao
Uteis para a producdo de grandes &reas devido a deformacdo do vidro, risco de
vazamento e dificuldade de selagem do dispositivo (AEGERTER, 2004). Em
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contrapartida, geralmente, os dispositivos montados com eletrélito liquido possuem
melhores propriedades que os montados com eletrélito sélido, devido a maior
mobilidade i6nica na fase liquida.

Além de filmes eletrocrébmicos primarios, os dispositivos eletrocromicos
necessitam de contra-eletrodos, chamados também de reservatério de ions que sao
constituidos também por filmes finos (GRANQVIST, 1998). Os filmes do contra-
eletrodo devem proporcionar o equilibrio das cargas que se intercalam durante o
processo de coloracdo/descoloracdo em um dispositivo eletrocromico. Sua
capacidade de armazenamento de ions litio, seu coeficiente de difusédo e estabilidade
eletroquimica devem ser comparaveis aquela do filme eletrocrémico para compensar

as reacdes de insercao/extracado de ions litio que ocorrem na camada eletrocrémica.
2.3.1.2 Modo de operagao de um dispositivo eletrocromico.

Durante a aplicacdo de um potencial ocorre uma reacdo eletroquimica
envolvendo dupla inser¢éo de cations (M*) do eletrdlito e de elétrons (e”) do circuito
externo da célula, mudando, portanto, o estado de oxidac&o do eletrodo de trabalho e
consequentemente sua coloracdo (GRANQVIST, 1998) (CAl, 2013).

O modo de operacdo pode ser melhor entendido a partir do exemplo de
dispositivo eletrocromico a seguir (Figura 2): [vidro - eletrodo condutor transparente
(FTO) — oxido de tungsténio (WO3)] [eletrdlito] [ oxido de cério (CeOz) — eletrodo
condutor transparente (FTO) - vidro]. Inicialmente o sistema € transparente. Apés a
aplicacao de umatensédo com polaridade negativa no lado em que se encontra o WOs3,
este ir4 se reduzir e simultaneamente os ions M* (M* = H*, Li*) serdo difundidos pelo
eletrélito, do contra-eletrodo, para a camada de WOz formando um composto
intercalado de cor azul MxWQOs, conforme a reacao (9) reversivel abaixo:

M* + W05 + xe~ & MWO, 9)

Neste caso, em que ocorreu reducdo e formacao de cor, o material € chamado
de material catdédico. Com a reversao da polaridade, Mx\WO3 € oxidado e
simultaneamente os ions M* difundem-se de volta para o contra-elétrodo, fazendo
com que o sistema volte a ser transparente.

A camada de contra-eletrodo pode ser tanto uma camada armazenadora de
ions, a qual ndo muda de cor durante o processo de intercalacéo e deintercalacédo dos

ions M* (como Oxido de cério (IV) e 6xido de titanio (IV)), como uma camada
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eletrocrémica anddica complementar, que muda de cor no estado de oxidacdo, de

forma que a coloracédo possa se intensificar na operag¢ao do dispositivo eletrocrémico
(GESHEVA, 2012) (LIN, 2014).
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Figura 2 — Estrutura e funcionalidade do dispositivo eletrocrémico. Adaptado. (GRANQVIST, AZENS,
et al., 1998)

2.3.1.3 Funcionalidade de um dispositivo eletrocromico

Existem outras configura¢des das estruturas para um dispositivo eletrocrémico,
tais como estruturas em fase de solu¢do ou estruturas hibridas, que tém outro modo
de operacdo. Contudo, essas configuracdes, para as diferentes aplicacdes, podem
ser divididas em trés categorias principais: janelas, espelhos e displays, Figura 3

(GRANQVIST, 1998) (BAMFIELD, 2010).
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Figura 3 — Principio de Funcionamento de diferentes tipos de dispositivos eletrocrdmicos.

(GRANQVIST, AZENS, et al., 1998) Adaptado.
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Sob uma perspectiva funcional, as janelas eletrocrédmicas tém como fungao
principal modular ou diminuir a intensidade de transmissdo luminosa visivel ou
infravermelha em ambientes fechados, diminuindo, dessa forma, o consumo de
energia elétrica gasta com lampadas e climatizadores. O espelho eletrocrémico
funciona de modo a atenuar a intensidade luminosa por ele refletida e que, no caso
da aplicacdo automotiva oferece maior seguranca ao motorista para dirigir, evitando
ofuscamento de sua visdo. No caso do display, o principio de funcionamento é
semelhante ao espelho, sendo que, neste caso, a radiacéo incidida se reflete de modo
difuso e o material eletrocromico tem como funcao variar a cor nele observada, de
modo que este possa ser utilizado, por exemplo, em painéis eletrénicos indicativos.

Para avaliar a eficiéncia de um material eletrocrébmico é necessario que alguns
parametros sejam considerados:

— Eficiéncia eletrocrdmica, a qual relaciona a quantidade de carga injetada
com a variacao de coloracao produzida; sendo que, quanto maior a relacédo
entre variacao Optica e variacdo de carga, melhor a eficiéncia eletrocrémica
do sistema;

— Memoria Optica, que diz respeito a persisténcia da coloracdo do material
apos a interrupcao do estimulo elétrico;

— Tempo de resposta, definido como o tempo que o material leva para alterar
sua coloracao em resposta ao estimulo elétrico;

— Estabilidade e durabilidade.

E dificil obter valores satisfatorios para todos os parametros ao mesmo tempo.
Mas continuamente séo realizados estudos de novos métodos de preparacdo de
filmes eletrocrémicos, novos materiais e componentes para os dispositivos, buscando
a otimizacao dos materiais (ARGUN, 2004).

2.3.2 Oxidos de metais de transigao

Uma classe de materiais que tem destague devido as propriedades
eletrocrémicas e fotocrémicas que apresentam séo os oxidos de metais de transicao.
Estes materiais, devido estas propriedades, possuem grande potencial de aplicacdes
tecnoldgicas, tais como em displays, janelas inteligentes, espelhos retrovisores, teto

solar, por essa razao ha um grande interesse em estuda-los e desenvolvé-los.
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2.3.2.1 Oxido de tungsténio (VI): WO3

Dentre os 6xidos de metais de transicao, esta o 6xido de tungsténio (VI), o qual
tem recebido crescente atencdo devido as suas propriedades electrocromicas e
fotocrédmicas, que fornecem a ele grande potencial nas aplicacfes. Ou seja, este
material exibe tanto o eletrocromismo (mudanca de cor devido a um campo elétrico
aplicado) como o fotocromismo (alteragdo na coloracdo quando sob iluminacéo).
Como resultado este 6xido e especialmente filmes finos dele, tem sido objeto de muita
pesquisa, estando sob grande interesse, tanto pela sua grande aplicabilidade gracas
as suas propriedades, como por ser considerado um dos melhores materiais
eletrocrédmicos inorganicos, para serem utilizados em janelas comutaveis, devido a
sua alta eficiéncia na coloragéo e preco relativamente baixo (AVELLANEDA, 2003)
(BAMFIELD, 2010).

O 6xido de tungsténio (VI) tem sido o material eletrocrémico mais estudado. E
€ considerado um material vidvel para uso em dispositivos eletrocrémicos, tais como
janelas inteligentes, tetos solares, espelhos retrovisores traseiros e laterais (DEB,
1969) (CREMONESI, 2004).

A estrutura de 6xido de tungsténio (VI) é constituida pelo compartilhamento dos
vértices do octaedro WOes. Esta estrutura apresenta espacos livres que permitem a
existéncia de um grande numero de sitios intersticiais, proporcionando o alojamento
de ions. O numero fracional de sitios que sdo ocupados na rede do WOs é indicado
pelo indice x na férmula geral Mx\WOs3 como mostrado anteriormente na reagéo (6). O
processo é promovido por uma polarizacao catédica, que induz a insercédo de ions e
a injecdo de elétrons (os ions inseridos expandem a rede de 6xido enquanto a
compensacao de elétrons modifica sua estrutura eletrénica) (SCROSATI, 1993) (LI,
2014).

Dependendo da condicdo de deposicdo ou técnicas, os filmes podem
apresentar consideraveis diferencas estruturais, Optica e comportamentos elétricos,
ou seja, dependendo do método de preparacdo utilizado podem ser amorfo ou
policristalino. Estes filmes podem ser elaborados por diferentes técnicas tais como:
evaporacao térmica, sputtering e o método de Sol-gel, as quais serdo detalhadas
abaixo:

Evaporacao térmica: 0 WOs3 € aquecido a vacuo sob temperaturas maiores que

927°C (utiliza-se este valor de temperatura, pois as espécies quimicas como o0 WOzq,
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W03, W20e6, W309, W4012 sublimam a esta temperatura). A condensacédo das
espécies sublimadas acontece no substrato formando o filme. Esta técnica apresenta
poucas possibilidades de variacdo nos parametros de deposi¢do. A temperatura do
substrato, a pressao total na camara e distancia do substrato a fonte de vapor sao as
principais variaveis do processo (ROUXINOL, 2003);

Sputtering: nesta técnica o filme de oxido de tungsténio (VI) € formado, na
superficie do substrato ou no proprio plasma, a partir da reacao de tungsténio metalico
com o oxigénio do plasma (ROUXINOL, 2003);

Processo sol-gel: esta metodologia é bastante atraente devido ao seu baixo
custo e a formacdo de peliculas homogéneas. Ha pelo menos 4 rotas Sol-gel
desenvolvidas para a preparacao de sois de WOgs, tais como: acidificacdo de tungstato
de sodio, uso de acido peroxopolitungsténico, hidrélise de alcoxido e reacdo de cloreto
e oxocloreto de tungstanio em alcoois. Abaixo uma descricdo mais detalhada de cada
uma delas:

Acidificacdo de tungstato de sédio: A utilizacao de acido de tungstato de sédio
foi uma das primeiras tentativas de desenvolver o processo sol-gel de WOs,
apresentando como vantagem a formacao do sol a temperatura ambiente, porém sua
aplicacédo industrial torna-se inviavel devido a solucéo ser pouco estavel (MAKISHIMA,
1990) (KEOMANY, 1995).

Uso de acido peroxopolitungsténico: Neste método ocorre a dissolucdo dos
pos de tungsténio e carbeto de tungsténio em solu¢cdo aquosa de perdxido de
hidrogénio. O acido formado (perdxido de tungsténio) é separado e dissolvido em um
solvente polar, tais como agua ou alcool. Apos a dissolucédo faz-se um tratamento
térmico do filme a uma temperatura de 100 a 200°C quando ocorre a decomposicao
acida em oOxido de tungsténio (WOs) (KEOMANY, 1995) (MACEDO, 1994).

Hidrélise de Alcoxido: esta rota é utilizada para qualquer tipo de 0xido, porém
requer grandes investimentos, sendo inviavel industrialmente (KEOMANY, 1995).

Reacdo de Cloreto e Oxocloreto de Tungsténio em Alcodis: esta rota ndo requer
grandes investimentos e o0s sbéis obtidos possuem estabilidade por varios meses,
sendo considerada por alguns pesquisadores o melhor método de preparo do filme
(AVELLANEDA, 1998) (OREL, 1995).

Mais recentemente duas novas rotas foram desenvolvidas com resultados
interessantes e que foram escolhidas para serem utilizadas no trabalho. Em uma das

rotas a preparacao de camadas eletrocromicas ocorre a partir da reacdo de tungsténio
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metélico em presenca de peréxido de hidrogénio e 4cido acético, a uma temperatura
de 0°C durante 24h, tendo como resultado flmes homogéneos (CRONIN, 1993). No
outro método adicionaram a proposta anterior 32 mol% de acido oxalico anidro,
obtendo um filme ndo homogéneo com uma estrutura hibrida amorfo/cristalina
(DENESUK, 1994).

2.3.2.2 Outros o6xidos

O 6xido de molibdénio (VI) (MoOs), € um material eletrocromico catodico e pode
apresentar duas fases, a fase ortorrdbmbica (a-MoOs) e a fase B que é do tipo
perovskita. O interesse pelo estudo de reagdes de insergcdo em filmes de MoOs vem
sendo pesquisado pelas caracteristicas que o filme de MoO3s apresenta, tais como: i)
a existéncia de fases ortorrémbicas (a-MoOs3) com estrutura lamelar bidimensional, ii)
alta atividade eletroguimica, e iii)) sua estabilidades eletroquimica. S&o muito
conhecidas as diferentes aplicacdes do filme de MoOs tais como em catélises,
dispositivos eletrocrdmicos, sensores de gas etc. Filmes de MoOs também
apresentam um eletrocromismo bastante pronunciado e as suas propriedades sao
similares ao do WOs, e em alguns casos até superiores. A resposta eletrocrémica do
MoOs apresenta absorgéo da luz mais intensa e mais uniforme no estado colorido e
possui uma excelente memoria eletrocrémica. Por outro lado, o MoOs apresenta
aparentemente uma maior eficiéncia de coloracéo isto porque o bronze de molibdénio
é similar a sensitividade do olho humano (GRANQVIST, 1995).

O 6xido de nidbio (V) (Nb20s) € um material eletrocromico catodico, logo, este
apresenta certa coloracdo, através de cargas inseridas em sua estrutura, quando
potenciais catédicos (negativos) sdo aplicados, o que é semelhante ao WOs. Na
primeira preparacédo de filmes de Nb20s para propoésitos eletrocrémicos foi utilizado
um sol preparado a partir deste 6xido dissolvido em etanol (LEE, 1991). Outra forma
de preparacdo realizada para este filme foi a partir do precursor
[NHaH2(NbO4C204)3]*3H20 dissolvido em uma solugcdo de acido citrico e etileno
glicol (FARIA, 1994). Além disso, filmes de Nb2Os foram também preparados pelo
método sonocatalitico, onde se utiliza um sol preparado a partir do etoxido de niébio
para as deposicdes de filmes finos (PAWLICKA, 1994) (OHTANI, 1994).
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2.2.2 Fotocromismo

A palavra fotocromismo deriva das palavras gregas phos, photos e khroma,
cuja traducéo literal € luz e cor (HE e YAO, 2006). Portanto, este fendbmeno se refere
a mudanca na coloracdo do material quando exposto a radiacdo eletromagnética
(ultravioleta, infravermelha ou visivel), ou seja, esta exposicdo gera mudancas em
suas propriedades oOpticas (GEORG, 2008). Este fendmeno é reversivel, isso quer
dizer que quando se retira a radiacéo eletromagnética o material retorna ao seu estado
optico inicial como pode ser observado na Figura 4 (COELHO, 2006) (LEFTHRIOTIS,
2010).

Luz (
2 >

ry A

v o o
£ 35 ' o
i > b=
luz solar/luv -
descolorido colorido (azul)

luz solar/UV removida

Figura 4 — Esquema demonstrando o fotocromismo

Inicialmente este fendbmeno foi observado, como ja mencionado anteriormente,
em Oxidos de MoOs e WOs, hoje j& h& estudos do fenbmeno em outros 6xidos de
metais de transicdo, como: V20s, TiO2, Ir(OH)s, Rh203,, NiO, Cr203, MnO2 e em
materiais organicos ou em compostos organicos-inorganicos. Sendo que a grande
maioria dos estudos do efeito fotocromico nos 6xidos de metais de transicédo tem sido
realizada em materiais solidos e quase sempre na forma de filmes (GALVAO, 2001).
Os oOxidos de transicdo que foram apresentados no item 2.3.2 como materiais
eletrocromicos também podem ser utilizados como materiais fotocromicos, pois
também apresentam alterac@o na cor devido a radiacdo eletromagnética.

Na maioria dos materiais fotocromicos o efeito tem sido observado usando-se
luz UV como fonte de radiacéo de luz visivel, em filmes de WO3 e de MoOs, bem como
a formacéao de centros absorvedores 6pticos em filmes de MoOs, sob a irradiacao de

raios X (YAO,1992). Nos estudos com luz UV tém sido usadas lampadas de xendnio
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e de mercurio, com poténcias variando entre 75 a 500 W, como fonte de irradiagédo
(GAVRILYUK, 1982) (GALVAO, 2001).

E devido & capacidade de alterar continua e reversivelmente a coloragéo entre
estados escuros e claros, quando irradiados com algum tipo de radiacao
eletromagnética, que estes materiais tém despertado grande interesse, pois permitem
a construcado de diversos outros materiais como lentes fotocromicas, esmaltes que
mudam de cor quando expostos ou ndo a luz solar, painéis de escrita e como mais
promissor os dispositivos inteligentes (GALVAO, 2001) (CANNAVALE, 2013).

2.2.2.1 Insercgao de ions e injegao de elétrons

7

Atualmente j& é possivel entender os principios que regem os efeitos
fotocrédmicos, assim como 0s mecanismos pelos quais a absorvancia dos 6xidos que
possuem estes fenbmenos é alterada.

A partir do tipo do mecanismo utilizado é possivel classificar o fotocromismo
em anddico ou catddico, sendo que o primeiro esta relacionado a extracéo de ions,
utilizando mais comumente materiais como os 6xidos de niquel crémio, ferro e cobalto.
E o catddico refere-se a injecdo de ions, tendo os 6xidos de tungsténio, nidbio,
molibdénio, etc., como exemplo de material aplicado (SCROSATI, 1993)
(LEFTHRIOTIS, 2010).

As variacdes no espectro de absorcao 6ptica dos filmes de 6xidos de metais de
transicdo, que podem ocorrer devido a estes estarem expostos a um campo
magnético, sdo provocadas pela injecéo fotoativada de dupla carga (protons H* e de
elétrons) para o interior do material fotocromico. Esta inje¢do ocorre quando moléculas
organicas contendo oxigénio e hidrogénio encontram-se adsorvidas na superficie do
filme. Sdo exemplos destas moléculas organicas: os aldeidos, os alcodis, os acidos
organicos, etc (GALVAO, 2001) (GEROG, 2008).

Para um maior entendimento de como esse processo de inser¢do de ions
ocorre sera utilizado como exemplo a insercéo de elétrons e protons H* para o interior
do oxido de tungsténio (WQOs3), a partir do formaldeido (CH20). Quando a mdlecula de
formaldeido é adsorvida na superficie do 6xido, reagéo (1) se estabelece uma ligacédo
de coordenacéo (doador-receptor), ou seja, os elétrons do par desemparelhado do
orbital p do oxigénio (a4tomo pertencente ao aldeido) e o orbital d incompleto do
tungsténio ligam-se, resultando em cargas parciais, ou seja, a superficie do 6xido
adquire uma carga "0, enquanto que a molécula de formaldeido adquire uma carga *9,
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Figura 5 (a), enfraquecendo as liga¢cdes intramoleculares no composto organico
(GALVAO, 2001) (HUANG, 2012).

W03 + CH,0 = WO3(CH,0) .45 1)

O WOs é um semicondutor e os filmes formados a partir deste 6xido possuem
bandas proibidas com larguras variando de 2,6 eV para os filmes cristalinos, a 3,3 eV
para os amorfos correspondendo entdo a fétons com comprimento de onda no
intervalo de 375 a 475 nm (GRANQVIST, 1995) (HUANG, 2012).

Quando a superficie do composto é iluminada por fétons com energia maior
gue a energia de sua banda proibida forma-se par elétron-buraco no filme (reacéo (2)
e Figura 5(b)).

WO5; + hv - WO; + e~ +b* 2

O buraco gerado oxida o composto organico e um elétron do par
desemparelhado do oxigénio € inserido no filme (HUANG, 2012). Neste instante, um
préton H+ desprende-se da molécula organica e difunde-se para o interior do filme
(reacdo (3) e Figura 5 (b)) compensando assim as cargas no composto organico e no
oxido. A reacdo (4) evidencia a decomposicdo do complexo doador-receptor com

liberacdo de monoxido de carbono (CO).

WO0;3(CH;0),4s + b* - [WO3(CHO)]” + HT + b* (3)
[WO5(CHO)]” + H* + b* -» W03 + COT +b* + 2HT 4)

+5 _H

O=C
(a) .[. “-HH
-5
LU L
H
b o=c”
(b) buraco ‘ H

i
0%y
-W--0--W--0--W--0+W--O--W--0--W--0-
P SR A S 0
Figura 5 — Esquema do mecanismo de injecéo de prétons e elétrons para o interior de um filme de WOs:

(a) Adsorcdo da molécula de formaldeido na superficie do filme, (b) Decomposicéo dessa molécula
adsorvida quando o filme é exposto a radiagdo UV. (GALVAO, 2001)

O elétron gerado difunde-se para o interior do 6xido reduzindo WOs (reagéo

(5)).
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WO0; + e~ - WO3 (5)

A difusdo de prétons H* na estrutura do filme, representadas pelas reacgdes (3)
e (4), bem como a reducao do ion metalico de VI para V, representada pela reacao
(5), resulta na formacdo de compostos de oOxido de tungsténio (VI) hidrogenado

HxWO3, como exposto na reagéo (6) abaixo:
WO0; + xe~ + xH* - H,WO0, (6)

O ion WO3 formado pela redugédo do WOs pelo elétron fotogerado, gera um
centro de cor com seu vizinho (préton H* fotoinserido), ou seja, ocorre o efeito
fotocrémico. Portanto o processo de absorcao Optica, que da origem a coloracéo dos

oxidos é uma transicao eletronica entre WO3 e WO vizinhos, conforme a reacao geral
(7):

WO03 + WO; + hv & WO, + WO3 )

Assim, a eficiéncia fotocrémica, definida aqui como a capacidade de se alterar
a densidade 6ptica do filme, depende de fatores como: a eficiéncia de retirada das
cargas e e H* a partir de moléculas organicas adsorvidas em sua superficie e do
tempo de irradiacdo UV, visto que o numero de centro de cores produzido pelo
mecanismo discutido acima aumenta com o tempo de irradiagdo UV (LEFTHRIOTIS,
2010) (HUANG, 2012).

2.4  Processo sol-gel
2.4.1 Breve histérico do processo sol-gel:

O meétodo sol-gel foi empregado pela primeira vez em escala industrial pela
Schott Glass em 1939, para deposicdo de camadas de 6xidos sobre vidros. Na mesma
época, mostrou-se que a estrutura do gel ndo era destruida quando se efetuava a
secagem em condicOes planejadas. Isto permitiu demonstrar a existéncia da estrutura
sélida no interior dos géis e preparar corpos com porosidade superior a 95%, de
grande interesse para isolamento térmico e acustico (HIRATSUKA, 1994).

Este método foi popularizado e reconhecido pelo seu grande potencial de
aplicacao, sendo obtidos altos niveis de homogeneidade em géis coloidais, sendo que
nas décadas de 50 e 60 foram obtidas ceramicas formadas a partir de 6xidos de Al,
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Si, Ti, Zr e muitos outros metais que nd&o eram utilizados tradicionalmente
(HIRATSUKA, 1994).

Posteriormente, descobriu-se a viabilidade de preparar vidros
multicomponentes controlando-se a taxa das reacdes de hidrélise e condensacéo de
alcéxidos, durante a transicdo sol-gel, possibilitando a sintese de corpos monoliticos
de silica utilizados como moldes para a fabricacdo de fibras épticas em diversos
grupos de pesquisa, ou na preparacao de fibras diretamente dos géis. Entretanto
houve um notavel desenvolvimento na area a partir da preparacdo de materiais
compasitos constituidos por géis inorganicos impregnados por polimeros organicos e
copolimeros, formados por ligagdes entre cadeias poliméricas organicas e inorganicas
(DISLICH, 1971).

O interesse pelo processo sol-gel aumentou significativamente nas ultimas
décadas devido a variedade de novos materiais preparados e também pelo fato de
envolver grande interdisciplinaridade entre a quimica e as ciéncias dos materiais,
interigando inUmeras areas. Além disso, o processo facilita o controle
estequiométrico, a porosidade, a estrutura cristalina e o tamanho e forma das
particulas, os quais sao fatores que influenciam nas propriedades Opticas, mecanicas,
elétricas, magnéticas, biolégicas e cataliticas do produto final, sendo uma alternativa
eficiente para preparacdo de catalisadores, 6Oxidos homogéneos inorganicos,

adsorventes, biossensores, materiais 6pticos e vidros.
2.4.2 Processo sol-gel

A técnica do processo sol-gel trata-se da conversédo de um liquido viscoso em
soélido elastico, onde a fase liquida fica aprisionada nos intersticios da rede solida. E
um método simples e importante via para a fabricacdo de materiais Opticos,
ferroelétricos, dielétricos, entre outros. Uma grande variedade de parametros pode ser
usada para o desenvolvimento do produto, pois é facil fazer o controle da composicao
e da viscosidade do sol e a preparacéo de filmes finos sobre superficies extensas e
complexas (FERREIRA, 2003).

O processo sol-gel é uma via menos dispendiosa para a producdo de filmes
finos de grande area quando comparado com outros métodos, além disso, com esta
técnica é possivel controlar a microestrutura do filme, sendo esta vantagem bastante
significativa, pois a microestrutura exerce grande influéncia sobre a cinética de

durabilidade e eficiéncia de coloracao, resultando em um material com alta pureza e
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7

homogéneo. E ainda, € um processo interessante e promissor por possibilitar o
processamento a temperatura ambiente, permitir um melhor controle de cada etapa e
possuir curto tempo de processamento (MORITA, 1994) (MONDELAERS, 2002) (LIN,

2014).
2.4.3 Géis poliméricos e coloidais

A técnica sol-gel pode ser desenvolvida de duas maneiras, uma utilizando géis
poliméricos e a outra, géis coloidais, Figura 6. Os géis coloidais resultam da agregacao
linear de particulas primarias, que s6 ocorre pela alteracdo apropriada das condicbes
fisico-quimicas da suspenséao Figura 7 (a). Ja os géis poliméricos sao preparados a
partir de solugcdes que promovem as reacdes de polimerizagdo ou simplesmente
devidos o entrosamento das cadeias poliméricas. Neste caso, a gelatinizacdo ocorre
pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares Figura 7(b). (HIRATSUKA,

1994).

solugao de alcoxi

metalico sol
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Figura 6 — Processo Sol-gel
Fonte: (HIRATSUKA, SANTILLI e PULCINELLI, 1994)

Portanto, a transicdo Sol-gel € um fenémeno no qual uma suspenséo coloidal
ou uma solucgéo, transformam-se em gel pelo estabelecimento de ligacbes entre as
particulas ou entre as espécies moleculares, o que leva a formagéo de uma rede soélida

tridimensional. Como consequéncia, 0 sistema inicialmente viscoso adquire um
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carater de um liguido. Na realidade, apds a transicdo a estrutura sélida permanece
extremamente aberta e impregnada pela fase liquida (HIRATSUKA, 1994).

O termo sol é definido como uma dispersao de particulas coloidais (dimensfes
entre 1 e 100nm) estavel em um fluido. Ja o termo gel é definido como o sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias
poliméricas (gel polimérico), as quais imobilizam a fase liquida nos seus
intersticios(HIRATSUKA, 1994). Portanto, os sistemas coloidais sdo o resultado da
agregacao de particulas primarias, as quais s6 ocorrem pela alteracdo apropriada das
condig®es fisico-quimicas da suspensao, conforme Figura 7(a).

Por outro lado, os géis poliméricos sdo preparados a partir de solucdes nas
quais se promove as reacfes de polimerizacdo das cadeias poliméricas, de acordo
com Figura 7(b). Nesse caso, a gelatinizacdo ocorre pela interacdo entre as longas

cadeias poliméricas lineares (BRINKER, 1990).

(]
Gelatinizacao (a
° ¢ao ( )>

Figura 7 — (a) Géis Coloidais; (b) Géis Poliméricos. Adaptado. (HIRATSUKA, 1994).

2.4.4 Descrigao quimica do processo Sol-gel

A quimica da via Sol-gel fundamenta-se nas reacdes de polimerizacao
inorganica. Utilizam-se como precursores: solu¢cdes aquosas de sais inorganicos ou
mais comumente alcoxidos dissolvidos em solventes organicos (BRINKER e
SCHERER, 1990) (DILICH, 1983).

A reacao de obtencdo do produto final, sol-gel, inicia-se com a hidrolise dos

reagentes (precursores Me(OR)n).
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Me — (OR), + H,0 - HO — Me — (OR),,_; + ROH (20)

Onde:

Me =Ti, V, Nb, W

OR: grupo alcoxi do tipo OCnHan+1

Ocorre entdo a reacao entre os grupos hidroxi reativos formados, através da
policondensacéo, que acontece em duas etapas: olagcdo ou oxolagao:

Olagéo:

A condensacéo via olacdo tem como produto a formacéo de pontes de hidroxo

entre centros metalicos.

Me — OH + Me — OH, » Me — OH — Me + H,0 (12)
Me — OH + Me — OH — R — Me — OH — Me + ROH (12)
Oxolacao:

A condesacgéo via oxolacdo tem como produto a formacdo de pontes de
oXxigénio entre centros metalicos.

Me — OH + Me — OH - Me — 0 — Me + H,0 (13)

Me — OH + Me — OR - Me — O — Me + ROH (14)

As reacbes de hidrdlise e condensacgéo se processam de tal maneira que ao
alcancar dimensdes macroscopicas se estendem através da solucao e ha a formacéao
do gel (BRINKER, 1990).

2.4.5 Filmes finos obtidos pelo processo Sol-gel

Os filmes Sol-gel podem ser preparados a partir de solugdes contendo
compostos metalicos, como fontes de cétions, tais como: alcéxidos metalicos,
acetilacetonatos metalicos, sais, entre outros, além da Agua como componente para
promover a reacao de hidrélise e alcodis como solventes.

O processo Sol-gel possibilita a fabricagdo de filmes eletrocrémicos,
armazenadores de ions (contra-eletrodo) e materiais hibridos orgéanico/inorganicos
com condutividade ibnica.

Ao combinar este processo com a técnica de deposicdo dip-coating além de ter
uma metodologia de preparacdo de filmes de baixo investimento de capital e facil
processamento, tem-se a obtencdo de filmes bastante homogéneos, alto grau de
pureza, propriedades bem definidas e controlaveis, tendo grande vantagem sobre os
outros métodos tradicionais (COSTA, 1998) (WANG, 2013).
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A transformacédo da suspensao coloidal em gel € iniciada quando ocorre a
exposicdo do sistema (sol depositado sobre o substrato) ao ar com umidade
controlada. Neste momento ocorre o estabelecimento de ligacdes entre particulas (gel
coloidal) ou espécies moleculares (gel polimérico). Depois de realizada a exposicéo
ao ar por alguns minutos, no caso de géis coloidais ocorre a formacdo de uma rede
sélida tridimensional mediante sucessivas reacfes de hidrdlise e condensacao,
consequentemente, o sistema inicialmente viscoso adquire carater elastico
(BRINKER, 1990) (HIRATSUKA, 1994)..

Com a sinterizagao (densificacdo) a uma temperatura apropriada, os solventes
organicos e moléculas de agua séo eliminados, permitindo a formacao do 6xido. Logo,
o filme passa por um tratamento térmico final, a fim de se obter um controle da
estrutura, amorfa ou cristalina, que se deseja (COSTA, 1998).

Esquematicamente a formacéo do filme ocorre como descrita na Figura 8:

Precursores Deposi¢ao sobre
o substrato

Sol Tratamento
a Térmico
Filme Gel

~

Filme de 6xido

Figura 8 — Diagrama em blocos do processo sol-gel

2.4.6 Técnicas de deposicao de filmes finos Sol-gel

Varias técnicas de deposicdo do filme em substratos especificos sao utilizadas
juntamente com o processo Sol-gel, sendo as mais comumente utilizadas a técnica
de: molhamento (“dip-coating”) e a de rotagdo (“spin coating”), neste trabalho
escolheu-se utilizar a primeira devido apresentar vantagens como razoavel controle
de espessura, custo operacional baixo, reprodutibilidade dos filmes obtidos e a

principal delas que é producdo em escala industrial (WANG, 2013).
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2.4.6.1 Dip-Coating

Uma das técnicas mais difundidas e utilizadas para o crescimento de filmes
finos a partir de precursores em fase liquida é a técnica de “dip-coating” também
conhecida como “molhamento”, técnica da imerséao vertical, cujo método consiste em
cinco etapas, as quais sdo: imersao, emersao, deposi¢cédo, drenagem e evaporagao,
estas etapas serdo descritas de uma forma mais detalhada a seguir.

Primeiramente o substrato (pode ser uma lamina de vidro) é preso na garra do
aparelho Figura 9. Entédo se faz a imersao deste em uma solucéo quimica contendo o
material a ser depositado. Posteriormente, retira-se o substrato da solugéo (emerséo),
sendo que estas duas etapas ocorrem sequencialmente a velocidade constante,
temperatura ambiente, com umidade controlada. A medida que o substrato vai sendo
retirado da solucéo vai ocorrendo a evaporacao do solvente e simultaneamente a ela
ocorre também a terceira e quarta etapa, ou seja, a deposicdo e drenagem, resultando
na formagdo de uma fina camada na superficie do substrato. Abaixo est4d a

representacdo esquematica destes estagios de formacéao, Figura 9:

<A/ P
W’r W

{
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(a) (b) (c) (d)

Figura 9 — Representacao do processo de deposic¢ao pela técnica dip-coating: (a) imerséo; (b) emerséo;
(c) deposicéo e drenagem; (d) drenagem e evaporacdo. Adaptado. (MESSIAS, 1998)

De uma forma mais detalhada a Figura 10 representa o processo detalhado de
deposi¢ao da solugéo no substrato. Na medida em que ocorre 0 processo de emersao
as moléculas da solucéo vao agregando-se ao substrato e vai ocorrendo 0 processo
de gelatinizacdo devido a hidrolise. Por isso a importancia em manter o sistema com
a umidade controlada. Posteriormente ainda sucede-se o processo de sinterizacao
(densificacdo), ou seja, o flme é colocado em uma mufla a temperatura que pode
variar de 100 a 400 °C é nesse processo que finalmente sera formado o filme sol-gel,
nesta fase também ocorrerd a eliminacdo dos produtos organicos e uma maior
aderéncia ao substrato (AVELLANEDA, 1995).
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Figura 10 — Processo de deposicao do filme no substrato

E de extrema relevancia a constancia com que as etapas de imersio e
emersdo, do substrato, sdo realizadas, pois caso a execucdo destas etapas sejam
realizadas de qualquer forma, incostantes, provocarao irregularidades na superficie
do filme depositado e isto implicara em um deslizamento ndo homogéneo da camada
de filme liquido aderida sobre a superficie do substrato.

Este método permite a deposicdo de mais de uma camada, ou seja, a
espessura do filme pode ser controlada pelo nimero de mergulhos do substrato na
solucéo. Porém o filme sé pode ser imerso novamente na solucao apés a densificacao.
Adicionalmente esta técnica também permite a deposicdo de camadas de filmes nos
dois lados do substrato (MACEDO, 1994).
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Materiais e Métodos

3.1 Preparacao dos sois e filmes para caracterizacao eletrocrémica
3.1.1 Preparagao dos sois de WO3, WOs:Li* e WOs:Li*:ZrO2

O sol de WOs foi preparado usando a rota proposta por Cronin e colaboradores
(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
foi misturada, filtrada e evaporada obtendo-se um pé amarelo, este po foi finalmente
dissolvido em etanol.

Para a preparacao do sol de WOs:Li*, o sol de WOsfoi dopado com 5% mol de
Li* (LICF3SO3). E para a preparacéo de WOs:Li*:ZrO2 foi realizada a mesma dopagem
de 5% mol de Li* (LICF3SO3) e ainda 3%mol de isopropéxido de zirconio. A Figura 11
mostra a preparacéo dos sois de WO3, WOgs:Li* e WO3:Li*:ZrOz2.

H,0, (30%) 5P | Acido Acético | [ungsténio Metalico

L2

Solucao em Refluxo
24h ,T=0°C
P6 de WO, dissolvido Sol dopados com:
em etanol sal de litioe
{} isopropdxido
de zirconio
Solucao final de WO,
(Sol)

Figura 11 — Diagrama em blocos da preparacéo dos sois de WOs, WOs:Li* e WOs:Li*:ZrOx.

3.1.2 Preparagao dos filmes eletrocromicos de WO3, WOs:Li* e WOs:Li*:ZrO2

Os filmes eletrocromicos de WOs, WOsLi* e WOsLi':ZrO2 a serem
caracterizados foram depositados pela técnica dip-coating sendo preparados a uma
velocidade de 20 cm/min e calcinados a diferentes temperaturas (240 e 450°C) ambos

durante uma hora para futura comparacao, Figura 12.
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v'Filme eletrocrémico:
V=20cm/min
T=240°Ce 450°C

Filme Fino

Figura 12 — Preparacgédo dos filmes de WOs dopados e ndo dopados

3.2 Preparacao dos sois e filmes para caracterizacao fotocrébmica
3.2.1 Preparagao dos sois WO3 e WO3:ZrO:2

O sol de WOs para a caracterizacdo fotocromica foi preparado da mesma forma
gue o da caracterizacao eletrocrémica. Ja o sol de WO3:ZrO2 nédo foi dopado com litio
como ha caracterizacdo anterior, apenas dopou-se o0 sol de WO3 com 3%mol de
isopropoxido de zircénio, sendo o motivo desta diferenca explicado posteriormente

nos resultados.
3.2.2 Preparagao dos filmes fotocromicos de WO3 e WO3:ZrO2

Os filmes fotocromicos de WOs e WOz3:ZrO2 a serem caracterizados foram
depositados pela técnica dip-coating sendo preparados a uma velocidade de 20
cm/min e calcinados a diferentes temperaturas (100, 120, 150°C) durante uma hora

para posterior comparacao.

3.3 Caracterizacao dos filmes finos eletrocromicos de WOs e WOs:Li*:ZrO2

Os filmes eletrocromicos foram caracterizados através de técnicas
eletroquimicas (voltametria ciclica, cronocoulometria e impedancia), estruturais (raios
X), morfologica (AFM) e ainda 6ptica (transmiténcia). Onde primeiramente analisou-
se a estrutura dos xerogeéis a tratamento térmico de 240°C e 450°C (medidas de raios
X), ou seja, se sao amorfas ou cristalinas a estas temperaturas. Apos essa analise
verificou-se a partir de medidas de voltametria ciclica e cronocoulometria qual dessas

temperaturas apresentaram propriedades eletrocromicas mais pronunciadas nos
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filmes de WOs. Com a determinacdo da melhor temperatura e consequentemente da
melhor estrutura passou-se para outra etapa - analisar a influéncia do niamero de
camadas - que foi realizada a partir de medidas eletroquimicas. Determinado o
namero de camadas ideal, passou-se a analisar a influéncia da dopagem,
primeiramente com Li* (5% em mol) e depois além dos Li* (5% em mol) acrescentou-
se ZrO2 (3% em mol) nos sois de WOs. Foram ent&o preparados os filmes a partir
destes sois dopados e realizadas varias analises para comparar os resultados de
filmes dopados e ndo dopados. Foram realizadas medidas eletroquimicas, medidas
de MEV para verificar a homogeneidade, medidas de AFM para analisar a rugosidade
dos filmes e ainda medidas de transmitancia para ver o quao transparente e colorido
ficam os filmes. Estas avaliacdes foram realizadas em laboratério do curso de
Engenharia de Matérias da Universidade Federal de Pelotas e também através de
parcerias estabelecidas pelo grupo de trabalho. Foram realizadas as seguintes

caracterizagoes:
3.3.1 Difracao de raios X

Basicamente esta técnica consiste na difracdo dos raios X que ocorrem devido
a colisdo de um feixe monocromatico de fétons de raios X com a amostra pulverizada
e cristalina.

A técnica de difracdo por raios X utiliza-se da relacdo da radiacéo
eletromagnética de raios X com a matéria, e implica a analise da diferenca no caminho
percorrido pelos raios difratados por planos adjacentes da estrutura cristalina
(CALLISTER JR., 2001).

Utilizou-se esta técnica para analisar o grau de cristalinidade dos materiais
(FERREIRA, 2003). Para isto foi utilizado um difratdmetro universal, modelo XRD
6000, marca SHIMADZU, com radiagdo CuKamonocromada com um filtro de niquel.
Esta medida foi realizada com o auxilio do Prof. Wladimir Hernadez Flores na
UNIPAMPA, campus Bage.

3.3.2 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A microscopia de for¢a atbmica (AFM) € composta basicamente por uma ponta,
gue varre a superficie da amostra em estudo. Mede-se a for¢a de interacdo entre os

atomos da ponta e os da superficie e utilizando recursos computacionais, 0s
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resultados séo transformados em imagens da superficie da amostra, onde pode-se
obter o valor de rugosidade da amostra. As medidas de AFM foram realizadas com o
auxilio do Prof. André Gindel na UNIPAMPA, campus Bagé, utilizando-se um
microscopio de forca atbmica da marca AGILENT serie 5500 no modo TIP sendo que

a area estudada foi de 2 x 2 pm.
3.3.3 Cronocoulometria e voltametria ciclica

A partir da cronocoulometria é possivel se obter a carga em fungcéo do tempo
(Qxt), ou seja, o quanto de carga foi inserida/extraida em um material com a aplicacéo
de um potencial em determinado tempo, ela é obtida pela integracédo da corrente dos
cronoamperogramas que por sua vez sao curvas obtidas a partir de medidas de
cronoamperometria. A cronoamperometria € uma das técnicas eletroquimicas
tradicionais e consiste no registro da corrente gerada (I), pela oxida¢éao ou reducéo de
espécies devido a um potencial externo aplicado (EO, de oxidacdo ou ER, de
reducdo), em funcdo do tempo t, sendo que o potencial é aplicado em saltos no
eletrodo de trabalho (BRETT, 1993).

A técnica de voltametria ciclica é utilizada para a obtencédo de informacdes
qualitativas das reacdes eletroquimicas que ocorrem nos eletrodos, ou seja, a partir
dela é possivel determinar os potenciais de oxidacdo e reducdo das espécies
eletroativas. Esta técnica consiste em variar linearmente o potencial aplicado a um
eletrodo estacionario imerso num eletrolito estatico. Tal variacdo ocorre sempre em
relacdo ao eletrodo de referéncia e pode ser repetida continuamente gerando varios
ciclos. Durante o ciclo de variagdo do potencial, o potenciostato mede a corrente que
flui no eletrodo de interesse, obtendo como resposta um grafico chamado de
voltamograma ciclico (IxV). Este gréafico depende de parametros quimicos fisicos e,
como por exemplo, concentragdo do eletrolito e velocidade de varredura.

A varredura de potencial ocorre na direcdo de potenciais negativos para que
seja possivel identificar a faixa de potencial em que ocorrera reducdo de ions
metélicos no eletrodo. Essa reducdo ocorre somente a partir de um potencial inicial
Eo. A medida que o potencial se torna mais negativo e atinge o potencial Eo a corrente
faradaica (corrente catddica) aumenta abruptamente devido a reagcéao de reducao dos
ions no eletrodo. Os ions préximos a superficie do eletrodo sdo consumidos na reacao
de reducdao, e supridos pelos processos de difusdo emigragéo na solucdo, embora o
regime seja dominado pela difusdo (NECKEL, 2009).
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As medidas de cronocoulometria e voltametria ciclica foram obtidas através de
um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N e um
potenciostato/galvanostato Micro Autolab IIl, com velocidades de varredura de 50
mV/s e potencias de -0.7 V e +0.9 V, foram realizadas com o auxilio de uma célula
eletroquimica, composta por: um contra-eletrodo (placa de platina), eletrodo de
trabalho (amostra de interesse) e eletrodo de referéncia (fio de prata). Estas
caracterizacOes foram efetuadas no laboratério da Engenharia de Materiais da UFPEL
e também no IFSUL.

3.3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) € um método de analise,
gue nos ultimos anos vem sendo muito utilizado para caracterizacdo de sistemas
eletroquimicos. O método acarreta em medidas relativamente rapidas e em diferentes
materiais. Esta técnica é comumente utilizada em estudos de propriedades de
transporte, permitindo o célculo de parametros como condutividade ibnica e
coeficiente de difusdo, bem como o estudo da cinética dos processos eletroquimicos.
Por dltimo, tem-se recorrido a esta técnica, para estudos da superficie de eletrodos
atraves de sua dimenséo fractal (PAJKOSSY e NYICOS, 1986).

O principio da técnica consiste em aplicar na célula eletroquimica, um potencial
alternado de pequena magnitude e em uma faixa de frequéncias.

Uma maneira comum para ilustrar espectro de impedancia de um sistema é
plotar um gréafico do plano real versus imaginario em um sistema complexo. Se a parte
real (Z ") é plotada no eixo X e a parte imaginaria (Z") é tracada no eixo Y de um
grafico, temos um grafico de Nyquist. Os diagramas de impedancia foram obtidos
através de um potenciostato/galvanostato Autolab, em um intervalo de frequéncia de
0,1Hz a 10® Hz, com voltagens aplicadas em amplitude de 5mV. Para isso, as medidas
foram realizadas com o auxilio de uma célula eletroquimica, composta por: um contra-
eletrodo (placa de platina), eletrodo de trabalho (amostra de interesse) e eletrodo de
referéncia (fio de prata). Estas medidas foram realizadas no labaratério da Engenharia
de Materiais da UFPEL.
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3.3.5 Transmitancia 6ptica

Transmitancia é a fracdo da luz incidente com um comprimento de onda
especifico que atravessa uma amostra da matéria, portanto o motivo para realizar esta
medida é q a partir dela é possivel determinar o quéo colorido e descolorido fica o
filme. Os filmes eletrocrémicos foram caracterizados através de seus espectros de
transmitancia Optica de 300 a 2100 nm (faixa de luz visivel), mas escolheu-se o
comprimento de onda de 633 nm para se fazer um comparativo entre os filmes
dopados e ndo dopados, utilizou-se este comprimento de onda para que seja possivel
observar a mudanca de coloragéo das amostras a olho nu. 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 polarizacédo de 60
segundos. Para isso utilizou-se de um espectrofotdmetro de transmitancia éptica da
marca Agilent Instruments. As medidas foram realizadas no Instituto de Quimica de
Séo Carlos, USP-IQSC.

3.4 Caracterizacao dos filmes finos fotocromicos de WOz e WO3:ZrO2

Para filmes fotocrémicos foram realizados estudos sistematicos relacionados
ao numero de camadas e a influéncia do tratamento térmico a partir de medidas de

transmitancia oOptica.
3.4.1 Transmitancia 6ptica dos filmes fotocrémicos

Assim como os filmes eletrocromicos os filmes fotocrdmicos foram
caracterizados através de seus espectros de transmitancia optica de 300 a 2100 nm
(faixa de luz visivel) e também se utilizou o comprimento de onda de 633nm como
fator de comparacdo dos resultados. Diferentemente do eletrocromismo nédo é
aplicado potenciais externo ao filme, pois o fenébmeno do fotocromismo ocorre devido
com o material é exposto a radiagdo eletromagnética, portanto para realizar estas
medidas, primeiramente mediu-se o flme no seu estado transparente e depois este
filme foi exposto a luz solar por 2h e entdo fez-se a medida no estado colorido.
Utilizou-se um espectrofotbmetro de transmitancia O6ptica da marca Agilent
Instruments e as medidas foram realizadas no Instituto de Quimica de Sao Carlos,
USP-IQSC.
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4 Resultados e Discussoes
4.1 Caracterizagbes Eletrocromicas

4.1.1 Influéncia da Temperatura

Primeiramente analisou-se a influéncia das diferentes temperaturas utilizadas
no tratamento térmico, (240 e 450°C), a partir de medidas de raios X e medidas

eletroquimicas de densidade de carga e voltametria ciclica.

4111 Medidas de raios X

Nesta analise foram utilizados xerogéis com tratamento térmico de 240 e
450°C. Analisando o difratograma do xerogel, Figura 13, observa-se claramente a
diferenca entre as estruturas geradas pelas temperaturas utilizadas durante a
calcinacdo. Sendo que os filmes tratados a temperatura de 240°C possuem estrutura
amorfa e aqueles tratados a 450°C sao cristalinos (JCPDS 33-1387) (CREMONESI,
2004).
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Figura 13 — Difracao de raios X do precipitado de: WOz a temperatura de 240 e 450°C; (b) WO3, WOs:
Li* e WOs: Li*:ZrO2 a 240°C

411.2 Medidas de voltametria ciclica e cronocoulometria

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em dois grupos de filmes de
WOs3 de 1, 2 e 3 camadas cada, os grupos (a) e (b), Figura 14, foram submetidos a

tratamento térmico entre camadas de 240°C e 450°C respectivamente.
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Analisando-se os gréficos da Figura 14 verifica-se que a partir do potencial zero
comeca a ocorrer uma variacdo de corrente catddica devido a insercédo de Li* na
camada eletrocrdmica ocorrendo a reducdo do WOs. A coloracdo maxima (azul)
ocorre no potencial de -0,7V, (valor maximo do potencial aplicado), representada por
um aumento maximo da corrente catddica. Por outro lado os potenciais anddicos
estdo relacionados com a extracdo de cargas do filme, oxidacdo de WOs e
descoloracao do filme.

E possivel perceber que tanto a corrente catddica como anddica sdo mais
elevadas nos filmes tratados a 240°C (Figura 14 (a)), independentemente do nimero
de camadas, estes ainda possuem picos anddicos bem definidos e com valores

superiores aos tratados a 450°C.
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Figura 14 — Voltametria ciclica para o filme de WOsde 1, 2 e 3C a (a) 240°C e (b) 450°C.

Na Figura 15 estdo os resultados da densidade de carga para 0s mesmos grupos
de filmes que foi realizada a voltametria ciclica. Conforme ilustra a Figura 15(a) os
filmes tratados a 240°C apresentaram valores de carga catddica e anddica alta, ou
seja, inseriram e extrairam maior quantidade de ions litio quando comparados aos

tratados a 450°C, Figura 15 (b), independentemente do nimero de camadas.
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Figura 15 — Densidade de carga para o filme de WOz de 1, 2 e 3C a (a) 240°C e (b) 450°C.

Os resultados encontrados na voltametria ciclica e na densidade de carga
mostraram que os filmes tratados a 240°C, ou seja, aqueles que possuem estrutura
amorfa sdo os que apresentam melhores propriedades eletrocromicas, por esse

motivo as demais analises eletrocrémicas foram todas realizadas a 240°C.
4.1.2 Influéncia do numero de camadas

Apés a determinacdo da temperatura utilizada no tratamento térmico, 240°C,
se realizou um estudo em relacdo ao nimero de camadas.

Na Figura 16 pode-se observar que os valores das densidades de carga variam
com o numero de camadas. As cargas catodica e anddica obtidas para os filmes de
WOsde uma, duas e trés camadas foram 4,93 e 4,42 mC/cm?, 9,74 e 9,69 mC/cm? e
9,48 e 9,43 mC/cm?, respectivamente. O filme de duas camadas apresentou 0s
melhores resultados, maior carga inserida e maior reversibilidade (razdo de carga
anddica/catddica préxima de 1) quando comparado ao filme de uma camada e
apresentou valores semelhantes ao de trés camadas. E, ainda, a cinética do filme de
duas camadas € pouco superior ao de trés, verifica-se na Figura 16 que o primeiro
extrai maior quantidade de carga em menor tempo.

Esses resultados se devem a espessura dos filmes que tem implicacdes diretas
em suas performances eletroguimicas, segundo Avellaneda. Com o aumento da

espessura incrementa-se o numero de sitios onde os ions litios podem ser inseridos
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e, consequentemente, a carga inserida. No entanto, ha um limite, pois o aumento da

espessura leva ao aumento da resisténcia do filme prejudicando o desempenho deste.

Q/mC cm?

—— WO, 1C 240°C
—— W0, 2C 240°C
10| ——WO0,3C240°C

-I L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L I-
0 5 10 15 20 25 30

t/s

Figura 16 — Densidades de carga para os filmes de WOz de 1, 2 e 3 camadas.

A Figura 17apresenta voltamogramas ciclicos para os filmes de WOs de 1, 2 e
3 camadas, nos quais se utilizou potenciais entre -0,7 e +0,9 V, sob uma velocidade
de 50 mV/s.

Analisando o gréafico percebe-se que o filme de duas camadas apresenta uma
corrente catodica superior ao filme de uma camada e igual ao de trés camadas, mas
sua corrente anddica € superior aos dois outros filmes, possuindo um pico anddico
bem definido em -0,1 V onde se observa o valor maximo de corrente, em torno de 0,5
mA/cm?2. Esta é mais uma constatacdo de que o filme de duas camadas de WOs se
destaca em relagdo aos outros, jA que este insere uma quantidade maior de carga,
possui 0 pico anddico e catddico mais elevados e é o flme mais reversivel. Sendo
ainda mais atrativo que o de trés camadas por gastar menor quantidade de material e

demandar menor tempo para seu preparo.
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Figura 17 — Voltamogramas ciclicos para os filmes de WOs de 1, 2 e 3 camadas.

4.1.3 Influéncia da dopagem dos filmes com ions Li* e ZrO2

Com a realizacdo das primeiras medidas concluiu-se que a temperatura
utilizada no tratamento térmico durante a preparacao dos filmes de WOs3 deveria ser
de 240°C, e que os filmes deveriam possuir duas camadas. A partir destas definicdes
passou-se para uma nova etapa, encontrar uma forma de melhorar ainda mais as
propriedades dos filmes. Para isto surgiu a ideia de dopa-los com ions Li* (5% mol)
com a intencéo de se obter um aumento na densidade de carga e também dopar filmes
com ions Li* (5%mol) e ZrO2 com o objetivo de melhorar outras propriedades. Sempre
realizando todas as medidas eletroquimicas para cada um deles para analisar quais
as mudancas que ocorrem devido a dopagem e ao final obter o melhor filme, ou seja,

aguele que apresentar as propriedades eletrocrébmicas mais pronunciadas.
4.1.3.1 Medidas de Cronocoulometria de filmes dopados e nao dopados

A Figura 18 representa a cronocoulometria (densidade de carga) dos filmes de
duas camadas de WOs, WOs:Li*, WOs:Li*:ZrO2 a 240°C, nas mesmas condi¢des
anteriores (mesmos potenciais). Verifica-se que realmente dopando-se com ions Li*
ha uma melhora na densidade de carga, sendo que o filme puro de WOs3s resultou em
uma carga catdédica de 9 mC/cm? enquanto no filme de WOz dopado com 5% mol de
Li* obteve-se 14 mC/cm?. Ja o filme de WOz:Li*:ZrO2 apresentou um desempenho
inferior aos demais. Portanto pode-se perceber que a adicdo de 5% em mol de Li*
melhorou o desempenho do filme em relagcéo a insercéo de carga, ja a com a adi¢cao

de 3% mol de ZrO2 houve uma diminuigdo neste desempenho.
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Figura 18 — Densidade de carga dos filmes de duas camadas de WOs e WOg: Li* e WOz:Li*:ZrO2 a
240°C.

4.1.3.2 Medidas de voltametria ciclica para filmes dopados e nao dopados

Na Figura 19 tém-se as medidas de voltametria ciclica dos filmes de duas
camadas de WOs, WOs.Li*, WOgs:Li*:ZrO2 a 240°C. Pode-se observar que houve
melhora do filme dopado com Li* em relacdo ao ndo dopado, pois este primeiro
apresenta valores superiores tanto de corrente catdédica quanto de corrente anddica.
Porém assim como na cronocoulometria, na voltametria ciclica, o filme dopado com
ZrO2 também resultou em uma diminuicdo de desempenho, sendo que neste caso
apresentou uma menor corrente tanto catdédica quanto anddica em relacdo aos

demais.
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Figura 19 — Voltametria dos filmes de duas camadas de WOs e WOs: Li* e WO3:Li*:ZrO2 & 240°C
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4.1.3.3 Medidas de raios X para filmes dopados e nao dopados

Foram realizadas medidas de raios X nos filmes dopados (WOs.Li* e
WOs:Li*:ZrO2) com o intuito de comprovar que suas estruturas continuam sendo
amorfas. O resultado obtido pode ser observado na Figura 20 a qual mostra que
mesmo dopados os xerogéis a 240°C possuem estrutura semelhante ao ndo dopado

discutido anteriormente na Figura 13.

T T T T T T T T T T T
——wo,
1200 k- — WOa:Li+
—— WO, Li"Zr0,]
1000 -

1400

800 |- -

600 - -

Intensidade/UA

400 b g

! M _

0 P T TR Rttt T N o |
10 20 30 40 50 60 70 80

26

Figura 20 — Difrag&o de raios X do precipitado de: WOs, WOs: Li* e WOa: Li*:ZrO2 a 240°C
41.3.4 Medidas de impedancia para filmes dopados e nao dopados

As medidas de impedéancia foram realizadas nos filmes de WOs, WOs:Li* e
WOsz:Li*:ZrOz2 & 240°C para uma polarizagéo de -0.7V. Esta medida permite observar
0 processo cinético eletroquimico, mostra como o processo difusional ocorre no
sistema, ou seja, mostra os ions Li* que se encontram no eletrélito se difundindo no
eletrodo de trabalho.

Através do grafico de Nyquist da Figura 21 é possivel verificar que o processo
difusional ocorre em baixas frequéncias tanto para os filmes dopados quanto para o
nao dopado. Onde em todos observa-se um valor maximo de resisténcia e apos 0s
ions difundem-se para o eletrodo de trabalho. Um comportamento quase Warburg

(com uma inclinacdo de 45° no plano complexo) é observado para o flme em questéo.
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Figura 21 — Impedancia do filme de duas camadas de (a):WOs a 240°C, (b) WOs: Li* a 240°C e (c)

WOs:Li*:ZrOz & 240°C

41.3.5

Medidas de AFM para filmes dopados e nao dopados

Com o intuito de analisar e comparar as rugosidades dos filmes dopados e nao

dopados, realizaram-se medidas de AFM, conforme as 22, 23 e 24;

Comparando as medidas foi possivel perceber a variacdo da rugosidade a

medida que a composicao do filme é alterada, sendo que o filme de WOs apresenta a
menor rugosidade, 4,19 nm, o filme de WOzs:Li* 4,42nm e o filme de WOs:Li*: ZrO2

11,50nm, ou seja, com a adicdo de ions Li* houve um pequeno aumento na



51

rugosidade do filme, j& com a adi¢cao do dopante ZrO: o filme teve um grande aumento
de rugosidade.
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Figura 22 — Micrografia de AFM do filme de duas camadas de WO3s a 240°C
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Figura 24 — Micrografia de AFM do filme de duas camadas de WOs: Li*:ZrO2 & 240°C



4.1.3.6

Medidas de transmitancia éptica
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As medidas de transmitancia optica foram realizadas em filmes de WOs e

WOgs:Li* a 240°C. 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.

Pode-se visualizar na Figura 25 (a) que para o filme de WOs, considerando o

comprimento de onda (A) de ~633 nm, a transmisséo € 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 % (representada pelo tracejado

em verde). Lembrando que se escolheu esse comprimento de onda para efetuar

comparacoes, pois nele conseguimos visualizar a olho nu a mudanca de coloracao

guando polarizado e despolarizado.

Para o caso do filme de WOs:Li* Figura 25 (b) no comprimento de onda (A) de

~ 633 nm a transmissédo é de ~87% no caso do filme sem polarizacéo, e de 63% para

o estado colorido (polarizado) durantes os mesmos 60s, originando uma variacao de

transmitancia de 24 % ((representada pelo tracejado em verde).
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Figura 25 - Transmitdncia dos filmes finos de WOz dopado e dopado

para tratamento térmico a 240 °C durante lhr.

Na Tabela 1 constam os valores da variacdo de transmitancia (AT), onde é

possivel comparar os dois filmes (dopado e ndo dopado) e perceber que o filme com

ions Li* apresentou uma melhora em relacéo ao filme de WOs puro, isto €, o filme de
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WOs.Li* apresenta uma intensidade de coloragdo mais intensa, ou seja, ha maior
quantidade de ions Li* entrando no filme, garantindo melhor desempenho fotocrémico.

Tabela 1 — Respostas eletrocrémicas do filme WOs de duas camadas

Tratamento Térmico %AT
(°C/1h) WOs WOs:Lit
240 20 24

4.2 Caracterizacfes fotocromicas

As caracterizagdes fotocromicas foram realizadas a partir de medidas de
transmitancia Optica. Estas medidas foram realizadas em filmes de WO3 e WQOz3:ZrO>
as diferentes temperaturas. Os espectros UV-Vis foram registrados in situ nos estados
transparente (sem exposicao a radiacdo eletromagnética) e colorido (exposto por 2h
a radiacao eletromagnética).

As temperaturas escolhidas para o tratamento térmico entre camadas foram
mais baixas que para o eletrocromismo (100, 120 e 150°C) ja que quanto mais baixa
a temperatura mais amorfo é o filme e melhor é a resposta fotocrébmica. Foram
estudados filmes fotocrémicos de 2 e 3 camadas, sendo estudada em detalhe de 3

camadas pelas respostas fotocromicas.

4.2.1 Medidas de transmitancia 6ptica de filmes dopados e nao dopados de

trés camadas

A Figura 26 apresenta as respostas de transmitancia éptica dos filmes de trés
camadas de WOs depositados a velocidade de 20 cm/min e com tratamento térmico
a temperaturas de: (a)100, (b)120 e (c)150 °C.
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Figura 26 — Medidas de transmitancia para filmes de WOs de 3 camadas para as temperaturas de:
(a)100°C; (b)120°C; (c)150°C, e dip-coating de v= 20 cm/min
A partir dos gréficos foram retirados os valores das variagGes de transmitancia,

no comprimento de onda de 633nm, das trés diferentes temperaturas de tratamento

térmico gerando a Tabela 2. Nesta tabela observou-se que o filme de WOs de trés

camadas (3C) que apresentou maior variagdo de transmitancia foi o tratado a 150°C,

apresentando o valor de 43,73%.

Tabela 2 — Respostas fotocrémicas do flme WO3 de trés camadas

Tratamento Térmico (°C/1h) %AT do WO3
100 36,42
120 41,11
150 43,73
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Os resultados referentes aos filmes de trés camadas (3C) de WOz3:ZrO:2
depositados a velocidade de 20 cm/min e com tratamento térmico a temperaturas de:
(2)100, (b)120 e (c)150 °C, se encontram na figura Figura 27.
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Figura 27 — Medidas de transmitancia para filmes de W0O3:ZrO2 de 3 camadas para as temperaturas
de: (2)100°C; (b)120°C; (c)150°C, e dip-coating de v= 20 cm/min

Os valores de AT, no comprimento de onda de 633nm, para as diferentes
temperaturas de tratamento térmico foram extraidos e reunidos na Tabela 3 abaixo. A
partir dela pode-se dizer que o filme de trés camadas de WO3:ZrO2 que apresentou
melhor resposta fotocromica foi o tratado a temperatura de 120°C apresentando um
valor de 73,44% de variacdo de transmitancia.



56

Tabela 3 — Respostas fotocrémicas do filme WO3z:Z2rO2 de trés camadas

Tratamento Térmico
%AT do WO3:Z2rO2
(°C/1h)
100 70,11
120 73,44
150 60,35

Para uma melhor andlise das medidas de transmitancia optica para os filmes

fotocromicos foram reunidas todas as respostas encontradas na Tabela 4, abaixo:

Tabela 4 — Respostas fotocrémicas de filmes de duas e trés camadas de WOs, WOs:Li* e WO3:ZrO2

Tratamento %AT
Térmico WOs3 WOs:Li* WO3:ZrO2
(°C/1h) 2C 3C 2C 3C 2C 3C
100 56,29 36,42 34,91 17,86 59,35 70,11
120 51,99 41,11 43,99 31,07 58,32 73,44
200 57,31 43,73 47,84 36,37 48,45 60,35

Analisando esta tabela percebe-se que os filmes de WOs puro e WOs:LI*
tiveram um melhor desempenho fotocrémico quando preparados em duas camadas.
Porém também se percebe que a dopagem com ions Li* neste caso néo favoreceu na
melhoria das propriedades 6pticas, apresentando resultados inferiores aos filmes de
WOs3 puro. Ja a dopagem com ZrO:z resultou numa melhora significativa do

desempenho fotocrémico, destacando-se os filmes preparados em trés camadas.
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4 Conclusoes:

O processo sol-gel juntamente com a técnica de preparacéo de Dip-Coating foi
satisfatério na preparacdo dos filmes, pois todos apresentaram propriedades
eletrocromicas e fotocrémicas.

Quanto aos filmes eletrocromicos percebeu-se a influéncia da temperatura no
tratamento térmico entre camadas nas propriedades do filme, sendo 240°C a ideal, a
qual corresponde a uma estrutura amorfa comprovada através das medidas de raios
X. Com as medidas de voltametria e cronocoulometria foi possivel verificar que os
filmes de 2 camadas foram superiores aos demais, sendo os filmes de WOs:Li* os
melhores, devido a insercao/extracao de ions serem em maior porcentagem, atingindo
o seu valor maximo de intercalacdo em (~ 14mC/cm?) em 15s a -0,7V. Através da
transmitancia provou-se que os filmes possuem consideravel variacdo quando
coloridos e descoloridos sendo o melhor deles o WOs:Li* (AT= 24%). A Impedancia
mostrou que o processo € difusional, ou seja, os ions Li* presentes no eletrdlito
realmente se difundem no eletrodo de trabalho. Das analises por AFM dos filmes de
WO3, WOs:Li* e WOs:Li*:ZrO2 foram obtidas informagdes da rugosidade (nm), onde
os valores encontrados estéo entre 4,19 nm, 4,42 nm e 11,50 nm, respectivamente.

Em relacdo ao fotocromismo foram realizados estudos sistematicos
relacionados ao niumero de camadas e a influéncia do tratamento térmico. A influéncia
do ZrO2 nas propriedades fotocrémicas foram satisfatorias e superior no filme de WO3
e WOs.Li*. Alias, comprovou-se que a dopagem com ions Li* ndo melhora as
propriedades fotocrémicas.

Filmes finos sol-gel de WOs e WOs3 dopados com sal de litio (5% mol)
mostraram bons resultados para possivel aplicacdo em arquitetura através das janelas
eletrocrémicas, ja filmes de WOs dopados com zircénio (3% mol) mostrou-se o melhor
para aplicagdo em janelas fotocrdbmicas. Ambos também s&o promissores e
excelentes candidatos a aplicacdes eletroquimicas.

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

destes dispositivos.
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