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RESUMO 

 

MOURA, Elton Alves. Propriedades eletrocrômicas de filmes finos de V2O5 
dopado com TiO2. 2016, 89 p. Dissertação (Mestrado em Física) – Programa de Pós-
Graduação em Física, Departamento de Física, Instituto de Física e Matemática, 
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016. 

 

 
 
Neste trabalho apresenta-se um estudo sistemático das propriedades eletrocrômicas 
de filmes finos de V2O5 dopado com TiO2 para uma possível utilização como contra-
eletrodo em um dispositivo eletrocrômico, aplicados em janelas eletrocrômicas. Estas 
janelas, também conhecidas como janelas inteligentes, são capazes de controlar a 
passagem de radiação solar através de um pequeno estimulo elétrico externo, 
proporcionando um conforto térmico e visual em um ambiente fechado, desprezando 
assim, o uso de climatizadores e iluminações artificiais durante o dia, com isso é 
possível obter uma considerável economia de energia elétrica, contribuindo para a 
preservação do meio ambiente. Os filmes finos de V2O5:TiO2 foram preparados pelo 
processo sol-gel, depositados sobre substrato de FTO, utilizando a técnica de dip 
coating e tratados a uma temperatura de 350 ºC por 30 min. Para a preparação dos 
sóis, foram utilizados alcóxido de vanádio (OV (OCH (CH3)2 )3) – (oxitriisopropóxido 
de vanádio) e alcóxido de titânio (Ti (OCH (CH3)2 )4) – (Isopropóxido de titânio) como 
precursores, isopropanol como solvente e ácido acético glacial como catalisador. Para 
o estudo do comportamento eletroquímico dos filmes finos, foram utilizadas técnicas 
eletroquímicas, tais como voltametria cíclica, cronoamperometria e cronocoulometria, 
os quais demonstraram que os filmes de V2O5 dopados com 7,5 mol % de TiO2 
apresentam melhores propriedades eletroquímicas em termos de estabilidade, 
reversibilidade e capacidade de armazenamento de íons de Li+, quando comparados 
com os filmes de V2O5 não dopados. As propriedades morfológicas foram estudadas 
por meio de imagens de AFM e de MEV, as quais revelaram que os filmes apresentam 
superfícies homogêneas e sem rachaduras com espessuras entre 400 a 650 nm 
obtidas por perfilometria. As performances eletrocrômicas dos filmes foram obtidas 
por espectroscopia no UV-vis (in situ) observadas na região entre 300 a 800 nm, os 
quais mostraram que o processo de coloração ocorre mais lentamente que o processo 
de descoloração. As propriedades estruturais obtidas por difração de raios-X, 
demonstraram que não houve mudanças significativas na estrutura do V2O5 
incorporados com TiO2, apenas foi possível observar que houve um pequeno 
deslocamento do pico de difração correspondente ao plano (001), proporcionando 
uma pequena diminuição na distância interplanar. No entanto, a dopagem do V2O5 
com TiO2 demonstrou resultados satisfatórios, fazendo com que seja possível o uso 
deste material como contra-eletrodo em um dispositivo eletrocrômico.  
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ABSTRACT 
 

 
MOURA, Elton Alves. Electrochromic properties of thin film of V2O5 doped with 
TiO2. 2016, 89 p. Dissertation (Master Degree in Physics) – Programa de Pós-
Graduação em Física. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016. 
 

 

 

This work presents a systematic study of the electrochromic properties of thin films of 

V2O5 doped with TiO2 for possible use as a counter electrode on an electrochromic 

device, applied in electrochromic windows. These windows, also known as smart 

windows, are capable of controlling the passage of solar radiation through a small 

external electrical stimulus, providing a thermal and visual comfort in a closed 

ambience, despising so, the use of air conditioners and artificial lighting during the day, 

therewith is possible obtain a considerable economy of electrical energy, contributing 

to the preservation of the environment. The thin films of V2O5:TiO2 were prepared by 

the sol-gel process, deposited on substrate FTO and treated at a temperature of 350 

°C for 30 min. For the preparation of solutions were utilize vanadium alkoxide (OV 

(OCH (CH3)2 )3) - (vanadium oxytriisopropoxide) and titanium alkoxide (Ti (OCH (CH3)2 

)4) – (titanium isopropoxide) as precursors, isopropanol as solvent and glacial acetic 

acid as catalyzer. To study the electrochemical behavior of thin films were used 

electrochemical techniques, such as cyclic voltammetry, chronoamperometry and 

chronocoulometry, which it is demonstrated that the films of V2O5 doped with 7,5 mol 

% TiO2, have better electrochemical properties in terms of stability, reversibility and 

storage capacity of ions (Li+), when compared with films of V2O5 undoped. The 

morphological properties were studied by means of AFM and SEM images, which they 

revealed that the films have homogeneous surfaces and without cracking with a 

thickness of 400 to 650 nm obtained by profilometry.The electrochromic performance 

of the films were obtained by spectroscopy UV-vis (in situ) observed in the region 

between 300 to 800 nm, wherein they showed that the colored process takes place 

more slowly than discoloration process. The structural properties obtained by X-ray 

diffraction, they showed no significant changes in structure of V2O5 incorporated with 

TiO2, only it was observed that there was a small shift of the peak corresponding to the 

diffraction plane (001), providing a small decrease in the interplanar distance. 

However, the doping of the V2O5 as TiO2 demonstrated satisfactory results, making 

the is possible use of this material as a counter electrode on an electrochromic device. 
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Motivação 

Com a crescente preocupação com as mudanças climáticas resultantes não 

apenas por fenômenos naturais, mas também por consequências das ações 

humanas. Atualmente, tem-se intensificado a busca por novas tecnologias que não 

prejudiquem a natureza e que minimizem os impactos ambientais, fatores essenciais 

e de fundamental importância para vivência do ser humano. Neste sentido, destacam-

se as buscas por novas fontes alternativas de energias, chamadas energias 

renováveis, entre as quais podemos citar a energia hidráulica, eólica, solar, biodiesel, 

biogás, [1] etc. Neste cenário, as tecnologias voltadas à economia de energias, com 

janelas inteligentes (dispositivos eletrocrômicos aplicados em janelas eletrocrômicas) 

vem gradativamente atraindo e despertando o interesse no mercado mundial. Estas 

janelas são capazes de regular a passagem de radiação solar, através de um pequeno 

estímulo elétrico externo, que provoca alterações (mudança de coloração) reversíveis 

nas propriedades ópticas do material eletrocrômico, tornando-as acessíveis ou 

inacessíveis a passagem de luz e calor [2]. Em um ambiente fechado como casas, 

edifícios, carros, etc., proporciona um conforto térmico e visual, desprezando o uso de 

condicionadores de ar, em uma estação de verão, e de aquecedores, em uma estação 

de inverno, bem como, a eliminação do uso de recursos de iluminação artificial durante 

o dia [3]. Estudos revelam que a redução no consumo de energia em um edifício com 

janelas eletrocrômicas seria de até 25% anuais, seguido de uma vida útil por mais de 

20 anos [4]. Acredita-se que esta tecnologia possa ser futuramente uma das mais 

promissoras formas de economia de energia em um edifício, pois além de contribuir 

substancialmente para preservação do meio ambiente, proporciona também uma 

considerável economia financeira. No entanto, o custo na produção em larga escala 

destes dispositivos eletrocrômicos ainda é um “obstáculo” a se vencer. Muitos estudos 

ao longo dos anos buscam torna-los mais acessíveis e atraentes no mercado mundial 

[4].   

Dentro deste contexto, o trabalho visou desenvolver e caracterizar filmes finos 

de V2O5 dopados com TiO2, usando técnicas simples de baixo custo, para uma 

possível utilização como contra eletrodo em um dispositivo eletrocrômico, cuja função 

é armazenar íons (Li+, H+, Na+, etc.) em sua estrutura cristalina. O interesse no uso 
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do pentóxido de vanádio (V2O5) está relacionado com suas excelentes propriedades 

eletrocrômicas [5], sendo um dos poucos óxidos eletrocrômicos que possuem dois 

estados de coloração, tanto coloração catódica, quanto anódica (ver seção 2.5). Isto 

possibilita utilizar este material no dispositivo eletrocrômico, não apenas como contra 

eletrodo, mas também como eletrodo complementar ao eletrodo de trabalho, 

proporcionando maior eficiência eletrocrômica do dispositivo. Outra característica 

bastante atraente no V2O5 é sua alta capacidade de armazenamento de íons de lítio 

(Li+), que está relacionado com sua estrutura ortorrômbica em camadas [6], que o 

torna um material promissor para diversas aplicações, dentre as quais podemos citar, 

sensores de gás, cátodo em microbaterias de íons de lítio, fotocatalisadores, células 

solares, contra eletrodo em dispositivos eletrocrômicos, [6] dentre outros. No entanto, 

estudos revelam que filmes de V2O5 possuem baixa condutividade iônica, baixa 

estabilidade cíclica e pouca reversibilidade durante o ciclo de carga e descarga [7], ou 

seja, sua capacidade de armazenamento diminui gradativamente ao longo dos ciclos. 

Isto ocorre devido ao aumento da resistência elétrica produzida pelo aprisionamento 

de íons em sua estrutura cristalina decorrentes de leves distorções estruturais [7] que 

torna seu uso limitado e desfavorável para o objetivo deste trabalho. Entretanto, 

estudos sugerem que tais fatores podem ser minimizados quando adicionado em sua 

matriz, dióxido de titânio (TiO2), onde mostram que sistemas compostos por V/Ti 

possuem uma estabilidade cíclica mais elevada do que V2O5 puro [8], segundo Davies 

e colaboradores, isto ocorre devido a uma redução preferencial de Ti4+ para Ti3+, 

impedindo a reorganização da estrutura [9]. 

Em vista disso, o trabalho buscou realizar um estudo minucioso e sistemático 

utilizando diferentes dopagens em mol % de TiO2, visando encontrar um intermédio 

com a melhor dopagem que apresentasse as melhores respostas eletrocrômicas. 

Para isso, utilizou-se o processo sol-gel, um processo de síntese simples e de baixo 

custo que fornece um certo controle na morfologia, estrutura cristalina e composição 

química do material, o que o torna uma técnica versátil e bastante utilizada atualmente 

[10]. Os filmes finos de V2O5:TiO2 foram depositados sobre substratos de FTO (vidro 

contendo com uma camada condutora transparente) através de dip-coating, com 

diferentes camadas e com diferentes velocidades de imersão. 
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Para a caracterização dos filmes, foram utilizadas técnicas eletroquímicas 

(voltametria cíclica, cronoamperometria e cronocoulometria) para estudos dos 

comportamentos eletroquímicos. Microscopia de força atômica (AFM) e microscopia 

eletrônica de Varredura (MEV) foram utilizadas para estudo da rugosidade e 

morfologia dos filmes. Para estudo estrutural utilizou-se difração de raios-X (DRX) e 

Espectroscopia no UV-Vis para estudo no comportamento óptico.   
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Eletrocromismo 

Eletrocromismo é um termo utilizado para definir certos materiais que possuem 

a capacidade de alterar suas propriedades ópticas de maneira persistente, mas 

reversível, quando submetidos a um campo elétrico e retornando ao seu estado inicial 

quando submetidos ao campo reverso [11]. Tais mudanças ocorrem devido a 

existência de moléculas cromógenas que absorvem a perturbação causada pelo 

estímulo elétrico e como respostas alteram suas propriedades ópticas [11].  

Os primeiros indícios do efeito eletrocrômico ocorreram em 1876, quando 

pesquisadores investigavam o processo de eletro-oxidação da anilina, no qual 

perceberam mudanças de coloração (verde, violeta, azul) no eletrodo [12]. Em 1951, 

BRIMM [13] e colaboradores investigavam bronze de sódio-tungstênio como uma 

possível utilização como eletrodo. Usando uma simples cela eletroquímica em 

diferentes eletrólitos, observaram que estes sofriam uma mudança de coloração 

reversível quando submetido à um potencial [13], mas pouco se discutiu neste 

trabalho sobre o tal efeito.  

As primeiras considerações teóricas só vieram uma década mais tarde, 

sugeridas inicialmente por PLATT [14] e colaboradores em 1961, que descreveu o 

fenômeno como sendo causado por um deslocamento em centenas de angstroms dos 

espectros de absorção e emissão de certas cores, isto é, quando submetido a um forte 

campo elétrico. Associando os efeitos do termocromismo ao fotocromismo, quando 

ocorrem mudanças de coloração quando há exposição ao calor e à luz, os autores 

denominaram como eletrocromismo [14].  

Entretanto, foi DEB em 1973 [15] que experimentalmente mostrou o efeito 

eletrocrômico em filmes finos de trióxido de tungstênio (WO3).  Em seu experimento 

observou que os filmes crescidos sobre quartzo sofriam mudança de coloração, 

passando de um estado transparente para azul com uma banda de absorção máxima 

de 910nm quando submetido a uma diferença de potencial [15]. Também observou 

que a intensidade de coloração do material está diretamente relacionada com a 

umidade do ambiente, devido aos filmes de WO3 apresentarem estruturas porosas 

que facilitam na absorção de moléculas de água. Na evaporação, há formação de 
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vacância de oxigênio na estrutura do material, favorecendo assim, a difusão de íons 

e elétrons que produzem centros de cor responsáveis pela mudança de coloração 

[15]. 

2.2 Materiais Eletrocrômicos 

 Nas últimas décadas, materiais eletrocrômicos têm sido amplamente estudados 

devidos seus potenciais usos em diversas aplicações, tais como sensores de gás, 

optoeletrônica e os dispositivos eletrocrômicos aplicados em espelhos retrovisores e 

tetos (solares) de automóveis e em janelas inteligentes [16]. A mudança de coloração 

neste tipo de material ocorre devida à presença de moléculas cromógenas que 

absorvem a perturbação do meio, geralmente causada por um estímulo elétrico, luz 

ou calor e como respostas alteram suas propriedades ópticas [17]. Os materiais 

eletrocrômicos podem ser classificados, segundo LAMPERT [18], em três grupos, a 

dos óxidos metálicos de transição; materiais de intercalação e a dos materiais 

orgânicos. Entretanto outros autores como, DONNADIEU [19], ZIEGLER e HOWARD 

[20], classificam os materiais eletrocrômicos de acordo com seu mecanismo de 

coloração, tais como: os materiais de inserção de íons e elétrons, os quais são filmes 

finos que mudam de cor através de uma dupla inserção reversível de íons e elétrons 

em sua estrutura cristalina e os sistemas de eletrodeposição reversível.  

Os materiais de inserção de íons e elétrons, dentre os quais estão os óxidos de 

metais de transição, são os mais estudados devido seu alto potencial tecnológico e 

suas excelentes propriedades eletrocrômicas. Os óxidos de metais de transição, 

também conhecidos de óxidos eletrocrômicos, são classificados em dois tipos: 

 Óxidos eletrocrômicos de coloração catódica: Coloração devido a inserção 

de cátions na estrutura do material e encontra-se no estado reduzido; 

 Óxidos eletrocrômicos de coloração anódica: Coloração devido a inserção 

de ânions na estrutura do material e encontra-se no estado oxidado.  

No entanto, há materiais como o V2O5 e Rh2O3 que possuem coloração tanto 

catódica, quanto anódica. Isto ocorre devido ao material possuir dois estados redox. 

Estes materiais são chamados de polieletrocrômicos, geralmente são utilizados em 

um dispositivo eletrocrômico como eletrodo de trabalho, mas quando utilizados como 

contra eletrodo, atua de forma complementar ao eletrodo de trabalho, proporcionando 
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melhor eficiência eletrocrômica no dispositivo.  Na Equação 1, representa uma reação 

eletrocrômica do tipo inserção de cátions (coloração catódica). Onde, a garantia da 

eletroneutralidade do meio está na inserção de um íon, no caso, um cátion, 

acompanhado de um elétron, balanceando a estrutura eletrônica do material 

eletrocrômico [21]. Vejamos; 

 

𝑀𝐸 + 𝑥𝐶+ + 𝑥𝑒−  ↔  𝐶𝑥𝑀𝐸                                 (1) 

 

 

sendo ME um material eletrocrômico e C+ um íon (Li+, H+, Na+, etc.) intercalado.  

 Na Figura 1, são destacados na tabela periódica os óxidos de metais de 

transição de acordo com sua coloração catódica e anódica descritos por GRANQVIST 

[22]. 

 

Figura 1 - Tabela periódica evidenciando os óxidos de metais de transição de acordo com sua 
coloração. 

Fonte: Adaptação de GRANQVIST 1995 [22] 

 

(Transparente) (Colorido) 
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2.3 Dispositivo Eletrocrômico 

Um dispositivo eletrocrômico é constituído por multicamadas seladas em forma 

de “Sandwich”, como mostra a Figura 2. Sendo primeiramente, o filme eletrocrômico 

(eletrodo de trabalho) responsável pelo mecanismo de mudança de coloração, 

depositado sobre um vidro que contém uma fina camada de um condutor 

transparente, geralmente utiliza-se o ITO (óxido de estanho dopado com índio) ou 

FTO (óxido de estanho dopado com flúor). Em seguida, o eletrólito, responsável pela 

condução iônica que pode ser líquido ou sólido (orgânico ou inorgânico). E por fim, o 

contra eletrodo, que também é depositado sobre um vidro com um condutor 

transparente, responsável pelo armazenamento de íons (Li+, H+, Na+, etc.). O 

processo de coloração ocorre quando uma pequena diferença de potencial é aplicada, 

causando uma reação de óxido-redução nos eletrodos, fazendo com que os íons 

presentes no contra eletrodo migrem através do eletrólito e difundem no eletrodo de 

trabalho. Na Figura 3 é apresentado um dispositivo eletrocrômico desenvolvido no 

Laboratório de Filmes Finos e Novos Materiais - LAFFIMAT da Universidade Federal 

de Pelotas sob orientação do Prof. Dr. César Avellaneda. O dispositivo é composto 

por filmes eletrocrômicos de WO3 sobre ITO separados por um eletrólito sólido à base 

de Goma Xantana. 

 

Figura 2 – Representação esquemática de um dispositivo eletrocrômico. 

Fonte: Adaptação de GRANQVIST 2014 [23] 
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Figura 3 – Representação real de um dispositivo eletrocrômico de WO3 sobre ITO com eletrólito 
sólido à base de Goma Xantana. 

 

 

Para avaliar o desempenho de um dispositivo eletrocrômico, vários fatores são 

levados em consideração [24], tais como: 

 Eficiência Eletrocrômica (ɳ): É o quanto varia a densidade óptica (ΔOD) por 

quantidade de carga inserida/extraída (Q) numa certa quantidade de área, 

sendo que quanto maior a relação entre a variação de densidade óptica e 

quantidade de carga inserida/extraída, melhor será a eficiência eletrocrômica 

do material, dada em cm2.C-1; 

 Contraste Eletrocrômico: É a porcentagem da variação da transmitância 

(%ΔT), medido em um determinado comprimento de onda, onde o material 

apresenta maior contraste óptico; 

 Memória Óptica: É o quanto o material pernanece colorido após a interrupção 

do circuito elétrico; 

 Tempo de Resposta Óptica: É a velocidade com que leva o material 

colorir/descolorir ao estímulo elétrico; 

 Estabilidade: É geralmente associada a estabilidade eletroquímica em relação 

a reversibilidade do sistema.   

2.4 Janelas Eletrocrômicas 

As janelas eletrocrômicas, também conhecidas como janelas inteligentes, são 

compostas por um dispositivo eletrocrômico, que quando ativado, é capaz de controlar 
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a passagem de luz e calor para o interior de um ambiente fechado, proporcionando 

um conforto térmico e visual. Estudos mostram que esta tecnologia futuramente possa 

ser uma das mais promissoras formas de economia de energia em edificações. Um 

estudo realizado 2006 [25] pelo laboratório nacional de Lawrence Berkeley na 

Califórnia mostra a eficiência econômica destas janelas em um edifício. Segundo os 

dados publicados, a redução no consumo de energia para sistemas de iluminação foi 

entre 6 a 25% e para sistemas de climatização (refrigeração) foi entre 19 a 26%, sendo 

que a redução no consumo de energia no edifício seria de até 25% anuais podendo 

chegar a mais de 50%, segundo SYRRAKOU e colaboradores [26]. Na Figura 4, é 

mostrado um esquema representativo em modo de operação das janelas 

eletrocrômicas. Onde, é possível entender o funcionamento destes dispositivos. Em 

modo desativado (transparente), a luz visível e a luz infravermelha atravessam a 

janela eletrocrômica adentrando para o interior, quando ativada, íons e elétrons 

difundem na matriz do filme eletrocrômico alterando sua coloração, a luz infravermelha 

então é bloqueada (refletida), enquanto parte da luz visível atravessa a janela. 

Figura 4 – Esquema representativo de uma janela eletrocrômica em modo de operação. 

Fonte: Adaptação de SBAR e colaboradores [27] 
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No entanto, o custo na produção em larga escala destes dispositivos 

eletrocrômicos, torna-os pouco atraentes para o mercado. Muitos estudos ao longo 

dos anos dedicam-se e buscam torna-los mais acessíveis e atraentes no mercado 

mundial [28].      

2.5 Pentóxido de Vanádio – V2O5 

Devido seu alto potencial tecnológico, o pentóxido de vanádio (V2O5) é 

extensivamente estudado pela comunidade científica desde a década de 80 [29]. Suas 

excelentes propriedades estruturais, ópticas, eletrônicas, eletroquímicas e 

eletrocrômicas, tornaram o pentóxido de vanádio como um material promissor para 

diversas aplicações, dentre as quais podemos citar: sensores de gás, cátodos em 

microbaterias de lítios, fotocatalisadores, contra eletrodo em dispositivos 

eletrocrômicos, etc. [30, 31].  

Dos óxidos de vanádio, o pentóxido de vanádio é mais estável assumindo 

valência +5. Sua estrutura cristalina é altamente anisotrópica, formando estruturas 

ortorrômbicas em camadas com parâmetros de rede aproximadamente em a = 11.519 

Å, b = 3.564 Å e c = 4.373 Å, arranjados na forma de um octaedro distorcido [32], 

como podemos observar na Figura 5, fazendo com que o V2O5 seja um excelente 

material de intercalação de íons e elétrons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5 – Estrutura cristalina ortorrômbica do V2O5 com um átomo de vanádio pentacoordenado com 
cinco átomos de oxigênio. 

Fonte: ChemTube 3D [33] 
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Em vista disso, filmes finos de V2O5 têm atraído bastante o interesse dos 

pesquisadores para aplicação em microbaterias recarregáveis de íons de lítio e 

dispositivos eletrocrômicos. Geralmente, a utilidade deste material em dispositivo 

eletrocrômico, é na forma de um contra eletrodo, na funcionalidade de 

armazenamento de íons/elétrons, como também, na forma de eletrodo complementar 

ao eletrodo de trabalho, sendo que estes também alteram sua coloração, 

proporcionando melhor eficiência ao eletrodo de trabalho. Filmes finos de V2O5 têm 

sido preparados por vários métodos em diferentes substratos, incluindo sol-gel [34-

39], sputtering [40,41], spray pirólise [42,43], eletrodeposição [44], deposição química 

a vapor [45,46], etc. 

A inserção reversível de íons e elétrons nos filmes finos de V2O5, ocorre durante 

o processo de oxidação e redução (redox), assumindo eletrocromismo anódico e 

catódico em diferentes faixas de comprimento de onda, passando pela cor amarelo-

verde-azul. Na Equação 2, é representada uma reação eletrocrômica catódica do filme 

fino de V2O5 em perclorato de lítio (LiClO4). 

 

                                   𝑉2𝑂5 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒−  ↔  𝐿𝑖𝑥𝑉2𝑂5                                   (2) 

 

 

Apesar de que filmes finos de V2O5 apresentarem alta capacidade de 

armazenamento de íons (Li+) e possuir boas respostas eletrocrômicas. Estudos 

mostram que filmes de V2O5 possuem algumas limitações em comparação aos outros 

óxidos metálicos, onde apresentam alguns fatores desfavoráveis para aplicação em 

dispositivos eletrocrômicos, dentre as quais podemos citar, a baixa reversibilidade e 

estabilidade cíclica, baixa condutividade iônica e alta resistência elétrica ao longo dos 

ciclos. Segundo KIM e colaboradores, isto ocorre devido ao aprisionamento de íons 

em sua estrutura cristalina ao longo dos ciclos de inserção/extração decorrentes de 

leves distorções estruturais [47]. Um estudo realizado por MINETT e OWEN, 

mostraram que a adição de TiO2 na matriz do V2O5, melhora significativamente a 

estabilidade cíclica, como também, aumenta a capacidade de armazenamento de 

íons/elétrons [48]. E segundo DAVIES e colaboradores, isto ocorre devido a uma 

(Amarelo transparente) (Azul) 
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redução preferencial de Ti4+ para Ti3+, impedindo a reorganização da estrutura, 

proporcionando uma melhor estabilidade e reversibilidade cíclica [49]. 

2.6 Dióxido de Titânio (TiO2) 

 O dióxido de titânio (TiO2), assim como o pentóxido de vanádio (V2O5), possui 

excelentes propriedades físicas e químicas, além disso possui baixa toxicidade, 

podendo ser encontrado com abundância na crosta terrestre, o que torna seu custo 

relativamente baixo. O TiO2 é um dos materiais mais estudados devido a seu grande 

potencial tecnológico, atualmente a aplicação deste material têm se direcionado para 

células solares, catálise, microbaterias de lítio, sensores de gás e dispositivos 

eletrocrômicos [50-57]. O TiO2 é um metal de transição com propriedades 

eletrocrômicas interessantes que apresenta uma rápida inserção/extração reversível 

de íons (Li+) proporcionando mudanças reversíveis em sua coloração, passando do 

transparente para o azul devido à redução de íons Ti4+ [58].  

O TiO2 possui três formas distintas de cristalografia, (a) Rutilo com parâmetros 

de rede a = b = 4.5937 Å e c = 2.9581 Å; (b) Anatase com parâmetros de rede a = b 

= 3.7482 Å e c = 9.5146 Å e (c) Bruquita com parâmetros de rede a = 9.16 Å, b = 5.43 

Å e c = 5.13 Å. Na Figura 6 (a) e (b), mostram a estrutura cristalina do rutilo e anatase 

na forma tetragonal com células unitárias contendo um átomo de titânio coordenando 

seis átomos de oxigênio na configuração octaédricas, sendo que a diferença entre as 

duas estruturas está nas distorções e disposições dos seus octaedros [59]. Já a Figura 

6 (c), mostra a estrutura bruquita na forma ortorrômbica, com uma célula unitária 

composta por cada átomo de titânio coordenando seis átomos de oxigênio com 

distorções dos octaedros de oxigênio em zig-zag [60,61].  
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Figura 6 – Representação planar Ti3O à esquerda e do poliedro TiO6 à direita para as fases do TiO2 
Rutilo (a), Anatase (b) e Bruquita (c). Os átomos de Ti sendo representado com bolas brancas e os de 

O de vermelhas. 

Fonte: Adaptação de LANDMANN [62]. 

 

Das três formas cristalográficas, a bruquita é a menos estudada por ser 

extremamente difícil de sintetizar, alto custo na produção e por ter pouca aplicabilidade 

[63]. Em contrapartida, a fase rutilo é a mais estudada por ser termodinamicamente 

estável e mais fácil de sintetizar, no entanto a fase anatase pode converter-se em 

rutilo quando aquecida acima de 900°C, possuindo quase as mesmas propriedades 

do rutilo, como exemplo o brilho, dureza e densidade [64]. 

2.7 Processo Sol-Gel  

O processo sol-gel é uma das técnicas mais utilizadas para sintetizar materiais, 

com vantagens em relação outras técnicas, tais como, facilidade e simplicidade; custo 

substancialmente baixo; controle morfológico, estrutural e na composição química do 

material e sendo bastante versátil na síntese de vários materiais, conforme a Figura 

7, com boa qualidade em diferentes formas, tais como volumes, filmes finos, 

nanopartículas, nanotubos, etc. [65-67].  
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Figura 7 - Tabela periódica evidenciando os elementos usados na síntese sol-gel. 

Fonte: Adaptação de DISLICH 1986 [67] 

 

Atualmente, este processo tem sido muito utilizado para preparar filmes finos 

de diversos óxidos de metais de transição pelo método de spin coating [68-71] e dip 

coating [72-76]. A síntese no processo sol-gel para deposição de filmes finos consiste 

em várias etapas numa sequência, tais como (a) precursores iniciais, (b) hidrólise, (c) 

monómero de formação, (d) condensação e polimerização, (e) formação de sol e (f) a 

gelificação, divididos em três fases. A primeira fase começa na preparação do 

precursor apropriado em forma de composto orgânico complexo que sofrerá reação 

de hidrólise, que pode ser catalisada por ácido, geralmente utiliza-se HCl ou HNO3, 

aumentando a velocidade da reação. A segunda fase envolve o processo de 

condensação ou polimerização dos produtos de hidrólise, que produzirá uma rede 

reticulada de partículas coloidais, o sol. E finalmente, a última fase, a da deposição do 

sol de precursor sobre um substrato para formar um filme de xerogel e com 

aquecimento forma um filme denso gel. Entretanto, através do processo sol-gel é 

possível obter várias outras formas de materiais, tais como aerogel, xerogel, cerâmica 
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densa, fibras cerâmicas, etc. Como mostra o fluxograma do processo sol-gel na Figura 

8 [77]. 

 

 

 

Figura 8 – Fluxograma do processo sol-gel. 

Fonte: Adaptação de BRINKER 1990 [77] 
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2.8 Dip Coating 

Conhecida como a técnica de mergulho, o dip coating é uma técnica bastante 

requisitada e utilizada atualmente. Sua excelente praticidade na obtenção dos filmes 

com diversas dimensões e espessuras, custo operacional relativamente baixo e uma 

excelente reprodutibilidade [77], faz com que esta técnica seja substancialmente 

vantajosa em relação a outras técnicas de deposição. A possibilidade em controlar a 

espessura do filme, através da velocidade de imersão/emersão, faz com que obtenha 

filmes mais otimizados com diferentes espessuras, sendo que, quanto maior a 

velocidade de emersão, maior será a espessura do filme. O processo de deposição 

consiste em um processo mecânico e controlado da imersão/emersão do substrato na 

solução química, passando pelas seguintes etapas, como mostra a Figura 9.   

 

Figura 9 – Processo de deposição pela técnica Dip Coating. 

Fonte: Adaptação de BRINKER 1990 [77] 

 

 No processo de imersão, o substrato preso em uma garra é imergido dentro da 

solução com velocidade constante, com isso ocorre o revestimento do substrato na 

solução. Em seguida o substrato é emergido com velocidade constante formando uma 

fina camada da solução, consequentemente ocorre o processo de drenagem e 

evaporação. Ao final do processo é obtido um filme de xerogel homogêneo e após o 

tratamento térmico é obtido um filme denso. 
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3 OBJETIVOS  

 

3.1 Objetivo Geral 

Estudar e avaliar as propriedades eletrocrômicas dos filmes finos de V2O5 

dopados com TiO2 para uma possível utilização como contra-eletrodo em um 

dispositivo eletrocrômico para aplicação em janelas eletrocrômicas. 

 

3.2 Objetivos Específicos 

 

 Preparar os sóis de V2O5:TiO2 pelo processo sol-gel; 

 Preparar sóis com diferentes dopagens em mol % de TiO2, com a finalidade de 

determinar a composição com melhores resultados em termos de propriedades 

eletrocrômicas;  

 Depositar os filmes finos utilizando a técnica de dip coating com diferentes 

velocidades de deposição e camadas; 

 Caracterizar os filmes estruturalmente, morfologicamente, eletroquimicamente 

e opticamente; 

 Estudar e avaliar as propriedades eletrocrômicas dos filmes. 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Neste capítulo estão os procedimentos e técnicas experimentais utilizadas na 

preparação e deposição dos filmes finos de V2O5:TiO2 e técnicas de caracterizações 

utilizadas. 

4.1 Síntese do Sol de V2O5:TiO2 

Para a síntese do sol de V2O5:TiO2 foram utilizados alcóxido de vanádio {OV 

[OCH (CH3)2]3} – (oxitriisopropóxido de vanádio) e alcóxido de titânio {Ti [OCH 

(CH3)2]4} – (Isopropóxido de titânio) como precursores, isopropanol como solvente e 

ácido acético glacial como catalisador. Inicialmente foram adicionados em um frasco 

fechado 10 mL de isopropanol e 0,5 mL de ácido acético glacial, em seguida 

submeteu-se à uma agitação magnética por 10 min. Logo após, foram adicionados 

1,2 mL de oxitriisopropóxido de vanádio e submeteu-se a agitação por mais 15 min. 

Em seguida foram realizadas diferentes dopagens em mol % de isopropóxido de 

titânio e submetendo-se à agitação magnética por mais 15 min, conforme Figura 10.  

 

 
 

Figura 10 – Esquema representativo da preparação do sol de V2O5:TiO2 pelo processo sol-gel 
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Foram preparadas quatro soluções com dopagens de 5; 7,5; 10 e 12,5 mol % 

de isopropóxido de titânio, com a finalidade de determinar a composição com 

melhores resultados em termos de propriedades eletrocrômicas. As soluções foram 

utilizadas após 24 hs e mantidas em conservação numa temperatura entre 6 a 10 ºC. 

 

4.2 Deposição dos Filmes Finos de V2O5:TiO2 – Dip Coanting 

 Antes da deposição dos filmes, realizou-se um procedimento minucioso de 

limpeza dos substratos, utilizando acetona e álcool isopropílico ambos submetidos por 

15 min a ultrassom de banho, em seguida lavados com bastante água destilada. A 

limpeza exerce um papel fundamental para a adesão do filme no substrato.  

Os filmes finos de V2O5:TiO2 foram depositados sobre substratos de FTO (vidro 

recoberto com uma fina camada condutora transparente) com dimensão de 1 x 3 cm. 

Na Tabela 1 são mostrados os filmes preparados pelo processo sol-gel com diferentes 

camadas e com diferentes velocidades de imersão/emersão, sendo que cada camada 

foi tratada a uma temperatura de 350 ºC por 30 min, conforme Figura 11. 

  

 
Figura 11 – Esquema representativo da deposição dos filmes de finos de V2O5:TiO2 pelo processo 

sol-gel. 
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Tabela 1 – Filmes preparados pelo processo sol-gel com diferentes camadas e com 
diferentes velocidades de deposição. 

Filmes Finos Velocidade do Dip Coating (cm/min) Nº Camadas 

V2O5:TiO2 – 5 mol % 

10 

1 

2 

3 

15 

1 

2 

3 

20 

1 

2 

3 

V2O5:TiO2 - 7,5 mol % 

10 

1 

2 

3 

15 

1 

2 

3 

20 

1 

2 

3 

V2O5:TiO2 – 10 mol % 

10 

1 

2 

3 

15 

1 

2 

3 

20 

1 

2 

3 

V2O5:TiO2 - 12,5 mol % 

10 

1 

2 

3 

15 

1 

2 

3 

20 

1 

2 

3 

    

 

4.3 Caracterização dos Filmes Finos de V2O5:TiO2 

 Neste item são abordadas as técnicas de caracterização utilizadas para estudo 

das propriedades dos filmes obtidos pelo processo sol gel. 
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4.3.1 Voltametria Cíclica 

A voltametria cíclica é uma técnica eletroquímica utilizada para investigar os 

processos de oxidação/redução, processos de adsorção em superfícies e 

mecanismos de transferência de elétrons na superfície de eletrodos quimicamente 

modificados [78-79]. Esta técnica consiste em uma varredura repetidamente entre dois 

potenciais com velocidade constante aplicado no eletrodo de trabalho, em nosso caso, 

o filme fino de V2O5:TiO2. Estes potenciais variam continuamente com o tempo, 

causando reações de oxidação e redução de espécies eletroativas [80]. Como 

resposta, no equipamento de medição (potenciostato), obtém-se o fluxo de corrente 

que flui pelo eletrodo de trabalho em função do potencial aplicado, gerando um gráfico 

chamado voltamograma cíclico (I x E).  

Através das medidas de voltametria cíclica podemos obter os picos de 

potenciais anódicos (Epa) e catódicos (Epc), como também, os picos de correntes 

anódicos (ipa) e os picos de corrente catódicos (ipc). Além disso, é possível obter 

informações sobre a reversibilidade do sistema, tomando a razão entre a carga 

anódica e catódica (Qa/Qc) onde, para sistemas reversíveis possui razão igual a 1 

(um) independente da velocidade de varredura [81]  

As medidas eletroquímicas foram realizadas no Laboratório de Filmes Finos do 

Centro de Desenvolvimento Tecnológico – CDTec da Universidade Federal de Pelotas 

– UFPEL com o auxílio de um potenciostato/galvanostato AUTOLAB - PGSTAT 302N, 

AUT 85833, utilizando uma cela eletroquímica contendo três eletrodos, tendo como 

contra-eletrodo uma placa de platina (Pt) com área de 1 cm2, um fio de prata (Ag) 

como eletrodo de referência e como eletrodo de trabalho o filme fino de V2O5:TiO2 

imerso em perclorato de lítio (LiClO4) dissolvido em carbonato de propileno (PC) a 0,1 

M. Foram utilizados os potenciais catódicos (-0,85 V) e anódicos de (+0,85 V) com 

uma velocidade de varredura de 20 mV/s. 

4.3.2 Cronoamperometria e Cronocoulometria 

A cronoamperometria e cronocoulometria são técnicas eletroquímicas que 

consistem na aplicação de saltos de potenciais no eletrodo de trabalho (filme fino de 

V2O5/TiO2). Estas técnicas são utilizadas para investigar os fenômenos de absorção 

e transferências de espécies eletroativas na superfície do eletrodo, bem como, a 
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determinação quantitativa de espécies eletroativas no eletrodo. O equipamento de 

medição (galvanostato) registra o fluxo de corrente que flui pelo eletrodo de trabalho 

em função do tempo (I x t), gerando uma curva chamada cronoamperograma. A curva 

de cronocoulometria é dada pela carga em função do tempo (Q x t) [82]. 

As medidas de cronoamperometria e cronocoulometria foram realizadas no 

Laboratório de Filmes Finos do Centro de Desenvolvimento Tecnológico – CDTec da 

Universidade Federal de Pelotas – UFPEL com o auxílio de um 

potenciostato/galvanostato AUTOLAB - PGSTAT 302N, AUT 85833 utilizando a 

mesma célula eletroquímica descrita na seção 4.3.1, com potencial de polarização 

catódica de -0,85 V e anódica de +0,85 V e com tempos de 

polarização/despolarização de 15, 30 e 60 s.   

 

4.3.3 Perfilometria - Espessura 

  A técnica de perfilometria é muito utilizada para análise topológica superficial 

de materiais, no entanto, vem sendo bastante utilizada para análise de espessura de 

filmes finos. Esta técnica consiste na interação (contato) de uma ponta fina de 

diamante com a superfície do filme, que se movimenta de acordo com as variações 

verticais da superfície e um detector capta estas variações que converte em sinais 

elétrico [83]. Na prática funciona com uma ponta (agulha) de diamante acoplado a um 

transformador diferencial variável linear, com a sigla LVDT, do inglês Linear Variable 

Differential Transformer, que varre a superfície do filme acoplado a uma mesa de alta 

precisão que se movimenta horizontalmente. Na ponta do LVDT possui um detector 

magnético que detecta as variações verticais da superfície do filme que converte em 

sinais elétricos, em seguida convertidos em sinais digitais que são enviados para o 

computador que gera um gráfico da altura em função do deslocamento [83]. 

 As medidas de espessura por perfilometria foram realizadas no CTI (Centro de 

Tecnologia da Informação) Renato Archer – Campinas – SP, utilizando um 

perfilômetro VEECO DEKTAK D-150 realizado pelo Dr. Fernando Ely. 
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4.3.4 Difração de Raios-X (DRX) 

A Difração de Raios-X é uma das técnicas primordiais e mais utilizada para 

estudo das propriedades estruturais dos materiais. Esta técnica permite a identificação 

de compostos cristalinos, bem como a determinação dos parâmetros de rede, 

tamanho de cristalito, orientação preferencial e grau de cristalinidade. Na prática, a 

técnica consiste no bombardeamento do material em estudo com feixes de raios-X, 

onde estes interagem com os átomos ordenados em planos cristalinos e são 

difratados em determinado ângulo, que são captados pelo detector, gerando no 

visualizador (computador) picos de difração correspondentes aos planos cristalinos do 

material, gerando um difratograma [84,85]. 

O princípio da técnica se baseia na deflexão de uma onda pela rede cristalina 

do material.  A reflexão acontece para ângulos que obedeçam à lei de Bragg [86]. 

Nesta condição, a diferença de caminho entre os raios-X espalhados deve ser igual a 

um número inteiro de comprimentos de onda, ou de outra forma: 

                                                  𝑛𝜆 = 2𝑑 sen 𝜃                                                           (3) 

Onde: 

n = número inteiro (ordem de difração, normalmente, considera-se n=1) 

λ = comprimento de onda da radiação incidente 

d = distância entre os centros espalhadores 

θ = ângulo de incidência dos raios-X 

 

Esta equação matemática, que demonstra a estrutura dos cristais, ou seja, 

analisa se a interferência é construtiva e, em caso positivo, demonstra a estrutura 

cristalina e orientação do material estudado, de acordo com as distâncias 

interatômicas. 

As medidas de DRX foram realizadas no laboratório de pesquisa da 

Universidade Federal do Pampa - UNIPAMPA - Campus Bagé, utilizando-se um 

difratômetro da marca Rigaku, modelo ULTIMA IV com geometria Bragg-Brentano sob 

auxílio do Prof. Dr. Wladimir H. Flores. 
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4.3.5 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

A técnica de Microscopia de Força Atômica (AFM) é bastante utilizada para 

uma análise minuciosa da superfície de um material. Através desta técnica é possível 

obter informações a respeito da morfologia do material, tais como a rugosidade 

superficial e o tamanho médio dos grãos em uma determinada área do filme. Para 

interesse deste trabalho foram considerados para estudo de rugosidade, à raiz 

quadrática média de rugosidade – RSM, do inglês (Root Mean Square).  

Na prática, esta técnica consiste na interação de uma ponta de prova ou agulha 

(tip) com a superfície do material estudado. A amostra é acoplada a uma cerâmica 

piezoelétrica que se move nas direções x, y e z. Um cantilever (haste) com a ponta de 

prova se aproxima da superfície da amostra. Conforme o movimento do sistema 

pizoelétrico, o cantilever varre a superfície da amostra movimentando-se 

verticalmente de acordo com as variações topográficas da interação por força de Wan 

Der Waals (atrativa ou repulsiva). Um feixe de laser incide na parte superior do 

cantilever, um fotodetector captura a sua reflexão causado pelo movimento e um 

programa de microcomputador converte o sinal elétrico resultante em uma imagem 

micrográfica [87]. 

  O cálculo da rugosidade quadrática média (RSM) é dada pela Equação 4. 

𝑅𝑆𝑀 =  √
1

𝑙
∫ ℎ2(𝑥)𝑑𝑥

𝑙

0

 

onde, l é o comprimento da área analisada e h é o perfil médio de rugosidade [87].  

Através das imagens de microscopia de força atômica geradas por meio do 

software Gwyddion 2.4, foram possíveis analisar as propriedades morfológicas 

superficiais dos filmes finos de V2O5 dopados com TiO2. 

As medidas de AFM foram realizadas no laboratório de pesquisa da 

Universidade Federal do Pampa - UNIPAMPA - Campus Bagé, utilizando-se um 

Microscópio de Força Atômica Agilent Techonogies 5500, no modo TIP sendo que a 

área estudada foi de 1 x 1µm sob auxílio do Prof. Dr. André Gündel. 

  

(4) 
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4.3.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura é extremamente utilizada em 

diversos ramos da ciência, sendo uma técnica bastante versátil para caracterização 

microestrutural. A técnica consiste no bombardeamento da amostra com feixes de 

elétrons de pequeno diâmetro, provenientes de um filamento de tungstênio (W) 

aquecido a 2700 K, que são acelerados e direcionados por lentes condensadoras em 

uma faixa de tensão de 1 a 50 kV. Estes feixes de elétrons interagem com superfície 

da amostra produzindo espalhamentos elásticos e inelásticos, que são captados por 

detectores especiais e enviados ao computador que gera a imagem tridimensional, 

obtendo informações a respeito da morfologia, estrutura e composição [88]. Os 

espalhamentos elásticos são provenientes dos elétrons que interagem com a amostra 

desviando sua trajetória, mas sem alterar sua energia cinética, sendo então, 

retroespalhados. Já os espalhamentos inelásticos são provenientes dos elétrons que 

interagem com os átomos da amostra, perdendo energia cinética e gerando os 

elétrons secundários, elétrons Auger, raios-X e catodoluminescência. Os mais 

utilizados para obtenção das imagens são os elétrons secundários e os 

retroespalhados [88]. 

As medidas de Microscopia Eletrônica de Varredura foram realizadas nas 

instalações do Centro de Microscopia Eletrônica da Zona Sul do Estado (CEME – Sul) 

da Universidade Federal do Rio Grande - FURG, através de Microscópio Eletrônico 

de Varredura JEOL JSM-6610LV, com aumentos de 7, 10, 20 e 50 vezes. 

4.3.7 Espectroscopia na região do UV-visível - Transmitância (in situ) 

A técnica de Espectroscopia na região do UV-visével é utilizada para 

caracterizar estruturas de moléculas qualitativamente e quantitativamente presente no 

composto, através da incidência de luz no material que absorve ou emite esta 

radiação. No entanto, esta técnica também é muito utilizada para análises das 

propriedades ópticas de filmes finos, obtendo informações a respeito do índice de 

refração, coeficiente de absorção, transmitância, gap óptico, dentre outros [89-90]. 

Para o interesse do trabalho esta técnica foi aplicada a medidas in situ durante a 

medida de eletroquímica (descrito na seção 4.3.2). Esta junção de técnicas é 

conhecida como Espectroeletroquímica, que fornece informações a respeito das 
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propriedades eletrocrômicas com base no espectro de coloração do material durante 

as reações eletrocrômicas.  

As reações eletrocrômicas dos filmes finos de V2O5:TiO2 foram estudadas por 

espectroscopia de transmissão nas faixas do UV-visível-infravermelho próximo (300 a 

800 nm), com o espectrômetro calibrado em 100% com a célula+eletrólito+FTO. Foi 

usada a técnica de cronocoulometria (descrito na seção 3.3.2) com potencial 

polarização de –0.85 V e com potencial de despolarização de +0.85 V ambos medidos 

no tempo de polarização/despolarização de 60 s. As curvas de transmitância foram 

obtidas com os filmes não polarizados, em seguida polarizados (colorido) e 

despolarizados (descolorido).  

A transmitância óptica do filme é dada pela razão entre a intensidade luminosa 

transmitida (IT) e a incidente (I0), como mostra a Equação 5 [91]. 

                                𝑇 =
𝐼𝑇

𝐼0
 𝑜𝑢 %𝑇 =

𝐼𝑇

𝐼0
 𝑥 100%                                       (5)                                                                                      

 

As medidas de espectroeletroquímicas foram realizadas no Laboratório de 

Filmes Finos e Novos Materiais do Centro de Desenvolvimento Tecnológico – CDTec 

da Universidade Federal de Pelotas – UFPEL, utilizando um espectrofotômetro Agilent 

Instruments, na faixa de comprimento de onda de 300 até 1100nm. 

 

4.3.8 Espectroscopia na região do UV-visível - Cinética (in situ) 

 Por meio de medidas de cinética pôde-se analisar o tempo de resposta 

eletrocrômica dos filmes, ou seja, o tempo em que os filmes polarizam/despolarizam 

mediante a aplicação do potencial catódico e anódico. Para isso utilizou-se um 

espectrofotômetro operando na faixa monocromática com comprimento de onda 

λ=633 nm, operando simultaneamente in situ com a aplicação de potenciais catódicos 

(-0,85V) e anódicos (0,85V), durante 60s de polarização/despolarização. As curvas 

obtidas são dadas pelas transmitâncias em função do tempo. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterizações Eletroquímicas e Eletrocrômicas 

5.1.1 Voltametria Cíclica 

Através das medidas de voltametria cíclica pôde-se analisar os processos de 

oxidação e redução dos filmes finos de V2O5 dopados com TiO2, bem como os 

comportamentos eletroquímicos dos mesmos.  

Na Figura 12, são apresentados os voltamogramas dos filmes de V2O5 dopados 

com 5 mol % de TiO2 com diferentes camadas em função da velocidade de 

imersão/emersão (10 cm.min-1 – curva preta, 15 cm.min-1 – curva azul e 20 cm.min-1 

– curva vermelha). Observa-se que os filmes apresentam dois picos de potenciais 

catódicos (Pc1/Pc2), associados ao processo de inserção de íons de lítio (Li+) 

(polarização) nos interstícios dos sítios do filme, decorrentes da reação de redução 

estimulada pela aplicação do potencial negativo de -0,85 V, no qual o filme apresenta-

se no seu estado colorido (azul). Também são observados dois picos de potenciais 

anódicos (Pa1/Pa2), associados ao processo de extração dos íons de lítio 

(despolarização), decorrentes da reação de oxidação estimulada pela aplicação do 

potencial positivo de +0,85. Nota-se que os filmes de uma camada possuem picos de 

potenciais anódico/catódico bem definidos, e de acordo com o aumento do número de 

camadas, os picos tornam-se menos evidentes. O aumento do número de camadas e 

da espessura do filme, proporciona um incremento na densidade de corrente, e 

consequentemente, um aumento na densidade de carga, que pode ser obtida através 

do cálculo da área dos picos anódicos e catóticos, no entanto as medidas de 

densidade de carga serão discutidas mais adiante nas curvas de cronocoulometria.  

Analisando os picos de potenciais anódicos (Pa1/Pa2) e catódicos (Pc1/Pc2), 

observa-se que estes sofrem um deslocamento para potenciais mais catódicos, o que 

está diretamente relacionado com o aumento da camada e da espessura do filme. 

Pode-se observar este deslocamento analisando apenas os filmes depositados com 

uma velocidade de 20 cm.min-1 (curva vermelha), nota-se que os filmes de 1 camada 

(Figura 12 (a)) apresentam dois picos de potenciais anódicos (Pa1 e Pa2) em 

aproximadamente +0,10 e +0,29 V e dois picos de potenciais catódicos (Pc1 e Pc2) em 

-0,34 e -0,10 V. Já os filmes de 2 camadas (Figura 12 (b)) os picos anódicos e 
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catódicos estão deslocados para potenciais mais catódicos, em aproximadamente 

+0,25 e +0,46 V e os picos catódicos em -0,52 e -0,22 V, respectivamente. Assim 

também ocorre com os filmes de 3 camadas (Figura 12 (c)), onde os picos estão em 

+0,35 e +0,60 V (picos anódicos), e em -0,62 e -0,26 V (picos catódicos). Este 

deslocamento dos picos (anódico/catódico) para potenciais mais catódicos é 

observado em todos os filmes, independentemente do teor de dopagem de TiO2 (em 

mol %) como mostra os voltamogramas da Figura 13, 14 e 15.  

Observa-se que a intensidade dos picos de correntes, tanto anódicos quanto 

catódicos, são influenciados pelos números de camadas dos filmes, nota-se que de 

acordo com o aumento das camadas, os picos de corrente anódica e catódica 

aumentam significativamente, conforme a Figura 12.      

 

Figura 12 – Voltamogramas dos filmes de V2O5:TiO2 5 mol % preparados pelo processo sol-gel a 

uma velocidade de varredura de 20 mV/s. 
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Os voltamogramas dos filmes de V2O5 dopados com 7,5 mol % de TiO2 são 

apresentados na Figura 13. Observa-se que os voltamogramas, assim como nos 

filmes dopados com 5 mol % de TiO2, apresentam dois picos de potenciais anódicos 

e catódicos mais evidentes nos filmes com menos camadas. É importante salientar 

que as espessuras dos filmes aumentam de acordo com o aumento da velocidade de 

deposição do dip coating. Portanto, a espessura do filme está diretamente relacionada 

com a velocidade de deposição. Notou-se que os filmes, apresentaram o mesmo 

comportamento em relação aos deslocamentos dos picos para potenciais mais 

catódicos, conforme o aumento do número de camadas e espessura.  

 

Figura 13 – Voltamogramas dos filmes de V2O5:TiO2 7,5 mol % preparados pelo processo sol-gel a 

uma velocidade de varredura de 20 mV/s. 

 

-0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

-1,50

-0,75

0,00

0,75

1,50

P
c2

P
c1

P
a2

V
2
O

5
:TiO

2
 7,5 mol % - 1 Camada

 

 

I 
(m

A
/c

m
2
)

E(V vs Ag)

 10 cm/min

 15 cm/min

 20 cm/min

-0,30V

-0,04V

0,13V
0,30V

(a)

P
a1

 

-0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

-1,50

-0,75

0,00

0,75

1,50

2,25

P
c2

P
c1

P
a2

V
2
O

5
:TiO

2
 7,5 mol % - 2 Camadas

 

 

I 
(m

A
/c

m
2
)

E (V vs Ag)

 10 cm/min

 15 cm/min

 20 cm/min

(b)

-0,42V

-0,08V

0,41V
0,25V P

a1

 

-0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6 0,9

-3

-2

-1

0

1

2

3

P
c2

P
c1

P
a2

V
2
O

5
:TiO

2
 7,5 mol % - 3 Camadas

 

 

I 
(m

A
/c

m
2
)

E (V vs Ag)

 10 cm/min

 15 cm/min

 20 cm/min-0,59V

-0,17V

0,52V

0,35V (c)
P

a1

 



46 
 

Estas características não são diferentes quando se observa os voltamogramas 

dos filmes de V2O5 dopados com 10 (Figura 14) e 12,5 (Figura15) mol % de TiO2.  

Ambos possuem os mesmos comportamentos apresentando dois picos de potenciais 

anódicos e catódicos com um significativo aumento na densidade de corrente de 

acordo com o aumento das camadas e da espessura dos filmes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14 – Voltamogramas dos filmes de V2O5:TiO2 10 mol % preparados pelo processo sol-gel a 

uma velocidade de varredura de 20 mV/s. 
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Figura 15 – Voltamogramas dos filmes de V2O5:TiO2 12,5 mol % preparados pelo processo sol-gel a 

uma velocidade de varredura de 20 mV/s. 
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5.1.2 Medidas de Cronoamperometria 

Através da técnica de cronoamperometria, pôde-se analisar a cinética da 

difusão iônica nos filmes finos de V2O5 dopados com TiO2. Foram utilizados tempos 

de polarização/despolarização de 15, 30 e 60 s utilizando potencial catódico e anódico 

de –0,85 e +0,85 V. Para o interesse do trabalho, analisaram-se apenas as curvas de 

cronoamperometria com polarização de 60 s, devido a maior densidade de corrente 

e, consequentemente, maior densidade de carga, obtida em relação aos tempos de 

15 e 30 s. Durante o processo de polarização (inserção de íons (Li+) na matriz dos 

filmes) os filmes assumiram coloração azul e durante o processo de despolarização 

(extração dos íons (Li+)) os filmes retornaram ao seu estado inicial.  

As curvas de cronoamperometria dos filmes de V2O5 dopados com 5 mol % de 

TiO2 são apresentados na Figura 16. Observa-se que, o aumento do número de 

camadas, consequentemente com o aumento da espessura do filme, influência no 

processo de inserção/extração de íons (Li+) na matriz dos filmes. De acordo com as 

curvas obtidas dos filmes de 1, 2 e 3 camadas, nota-se que o processo de inserção e 

extração de íons (Li+) tornam-se mais lentos a medida em que aumenta o número de 

camadas. Analisando-se o filme de uma 1 camada (Figura 16 (a)), nota-se que o 

processo de inserção de íons de lítio ocorre durante 20 s, aproximadamente, e o 

processo de extração dos íons ocorre durante 13 s, aproximadamente. Para o filme 

de 2 camadas (Figura 16 (b)), este processo ocorre em 37 s para a inserção e 26 s, 

para extração. Para o filme de 3 camadas (Figura 16 (c)), este processo é ainda mais 

lento em relação ao filme de 1 camada, onde ocorre em torno de 43 s, para inserção 

e de 34 s para extração, aproximadamente.  
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Figura 16 – Curvas de cronoamperograma dos filmes de V2O5:TiO2 5 mol % preparados pelo 

processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 60s. 
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(inserção/extração) para os filmes de 2 camadas e 38 e 27s (inserção/extração) para 

os filmes de 3 camadas, como mostra a Figura 17.  
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  Figura 17 – Curvas de cronoamperograma dos filmes de V2O5:TiO2 7,5 mol % preparados pelo 

processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 60s. 
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Figuras 18 e 19, apresentam o mesmo comportamento em relação a velocidade de 

inserção/extração de íons de lítio da matriz dos filmes, conforme as Figuras 18 e 19.  
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primário.  
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Figura 18 – Curvas de cronoamperograma dos filmes de V2O5:TiO2 10 mol % preparados 

pelo processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 60s. 
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Figura 19 – Curvas de cronoamperograma dos filmes de V2O5:TiO2 12,5 mol % preparados 

pelo processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 60s. 
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com três eletrodos, um de referência (fio de prata), um contra-eletrodo (placa de 

platina) e um eletrodo de trabalho, no caso, o filme fino de V2O5:TiO2 imersos em um 

eletrólito de perclorato de lítio dissolvido em carbonato de propileno. Foram aplicados 

um pulso quadrado de potencial de +0,85V (processo no qual ocorre a extração dos 

íons – amarelo) até -0,85V (processo no qual ocorre a inserção de íons – azul) para 

tempo de polarização de 15, 30 e 60s. Assim como, para as curvas de 

cronoamperometria, escolheu-se para análises apenas as curvas obtidas com 

polarização de 60s, para análises das curvas de cronocoulometria foram considerados 

apenas o tempo de polarização de 60s.  

Na Figura 20 são apresentadas as curvas de cronocoulometria dos filmes de 

V2O5 dopados com 5 mol % de TiO2. Observa-se que, à medida em que aumenta as 

camadas dos filmes, a capacidade de armazenamentos de íons e elétrons nos filmes 

também aumenta.  Nota-se também que o processo de intercalação (inserção) de íons 

(Li+) ocorre mais lentamente a medida em que aumenta as camadas, isto significa que 

o processo descoloração dos filmes ocorre mais rapidamente que o processo de 

coloração. Observa-se também, a influência da velocidade de deposição em relação 

a capacidade de inserção de íons (Li+), no qual aumenta à medida em que aumenta a 

velocidade de deposição (dip coating). Isto está relacionado com o aumento da 

espessura dos filmes, já que as espessuras dos filmes aumentam de acordo com o 

aumento da velocidade de deposição. Uma outra característica observada nos filmes, 

é a reversibilidade em que ocorre o processo de inserção e extração dos íons (Li+), 

observa-se que a quantidade de cargas inserida na matriz dos filmes é igual à 

quantidade de cargas extraídas, ou seja, Qc/Qa = 1. 
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Figura 20 – Curvas de cronocoulometria dos filmes de V2O5:TiO2 5 mol % preparados pelo 

processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 60s. 

 

As curvas de cronocoulometria dos filmes dopados com 7,5 mol % de TiO2 são 

apresentados na Figura 21, onde, observa-se que os filmes apresentam excelentes 

densidades de cargas à medida em que aumentam as camadas. Os filmes de 3 

camadas e com velocidade de 20 cm.min-1 foram os que apresentaram melhores 

densidades de cargas (106 mC.cm-2), bem como, uma boa homogeneidade e 

reversibilidade, sendo que a razão entre as cargas inseridas e extraídas é igual à 1 

(um). 
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Figura 21 – Curvas de cronocoulometria dos filmes de V2O5:TiO2 7,5 mol % preparados pelo 

processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 60s. 

 

Na Figura 22 são mostradas as curvas de cronocoulometria dos filmes de V2O5 

dopados com 10 mol % de TiO2. Observa-se que os filmes apresentam os mesmos 

comportamentos dos filmes dopados com 5 e 7,5 mol % em relação ao aumento da 

densidade de carga de acordo com o aumento das camadas. No entanto, os filmes 

apresentam baixa densidade de carga quando comparados com os filmes dopados 

com 5 e 7,5 mol % de TiO2. 
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Figura 22 – Curvas de cronocoulometria dos filmes de V2O5:TiO2 10 mol % preparados pelo 

processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 60s. 
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inserida na matriz dos filmes é igual à quantidade de carga extraídas.  
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Figura 23 – Curvas de cronocoulometria dos filmes de V2O5:TiO2 12,5 mol % preparados pelo 

processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 60s. 
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As densidades de cargas dos filmes obtidas pelas curvas de cronocoulometria 

são apresentadas na Figura 24. É possível notar a influência do número de camadas 

nas densidades de carga, onde a diferença na densidade de carga dos filmes de 1 

camada com os filmes de 3 camadas ultrapassa o dobro da capacidade de 

armazenamento. Como base nestes resultados, realizou-se um refinamento dos 

dados (Tabela 2) de acordo com a homogeneidades superficial dos filmes, gerando 

um gráfico dos melhores filmes, como mostra a Figura 25 e para termos de 

comparação, utilizou-se o resultado do melhor filme de V2O5 (sem dopagem) obtidos 

por WESTPHAL [92] preparados nas mesmas condições descritas na seção 3.2. 
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Figura 24 – Densidade de cargas, obtidas pelas curvas de cronocoulometria dos filmes de V2O5 

dopados com TiO2 preparados pelo processo sol-gel com tempos de polarização/despolarização de 

60s. 
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A Tabela 2, nos mostra os dados dos melhores filmes em termos de densidade 

de carga e homogeneidade superficial extraídos dos gráficos da Figura 24. Para os 

filmes de V2O5 dopados com 5 mol % de TiO2, o que apresentou melhor 

homogeneidade e densidade de carga, foi o filme de 3 camadas depositado a uma 

velocidade de 20 cm.min-1, assim também para os filmes com dopagem de 7,5 e 10 

mols % de TiO2. Já para os filmes com dopagem de 12,5 mol % de TiO2, o melhor 

apresentado foi o de 3 camadas a uma velocidade de deposição de 15 cm.min-1, como 

podemos observar na Tabela 2. 

   

Tabela 2 – Filmes de V2O5 dopados com TiO2 que apresentaram melhores resultados em termos de 

densidades de cargas e homogeneidade superficiais.  

Filmes Finos                                        Número de Camadas             Velocidade de Deposição 

V2O5:TiO2 – 5 mol % 3 20 cm.min-1 

V2O5:TiO2 – 7,5 mol % 3 20 cm.min-1 

V2O5:TiO2 – 10 mol % 3 20 cm.min-1 

V2O5:TiO2 – 12,5 mol % 3 15 cm.min-1 

 

Com estes resultados, tomou-se com base para efeito de estudos morfológico, 

estrutural e óptico, apenas os filmes descritos na Tabela 2 e para interesse do trabalho 

algumas caracterizações foram realizadas apenas no melhor filme, destacado na 

Figura 25. 

O gráfico da Figura 25, nos mostra um aspecto geral dos melhores resultados 

dos filmes de V2O5 dopados com TiO2. Observa-se a influência do TiO2 na matriz do 

V2O5 quando comparado com o filme de V2O5 (sem dopagem). Nota-se que a medida 

em que o TiO2 em mol % é adicionado na matriz do V2O5, proporciona um aumento 

na densidade de carga, até atingir um ponto máximo de dopagem, à medida que 

ultrapassa este ponto, a capacidade de armazenamento de cargas vai perdendo 

eficiência. O filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de TiO2 de 3 camadas e com 

velocidade de deposição de 20 cm.min-1, apresenta uma maior densidade de carga, 
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em torno de 106 mC.cm-2, respectivamente, são exatamente 36 mC.cm-2 a mais do 

que apresentado no filme de V2O5 (sem dopagem), onde possui uma densidade de 

carga de 70 mC.cm-2 [92]. 
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Figura 25 – Densidade de cargas dos melhores filmes em termos de homogeneidade, obtidas pelas 

curvas de cronocoulometria preparados pelo processo sol-gel com tempos de 

polarização/despolarização de 60s. 

 

5.1.4 Estabilidade Cíclica – V2O5:TiO2 7,5 mol % 

Existem vários fatores que medem a eficiência dos materiais para aplicação em 

dispositivo eletrocrômicos ou em qualquer outro dispositivo, um deles é a estabilidade 

cíclica. O material é exaustivamente submetido em um longo período de carga e 

descarga, e para que não perca a eficiência do dispositivo, este material tem que se 

manter estável durante longos períodos a esse processo. Para a medida de 

estabilidade cíclica foram utilizados um potenciostato/galvanostato AUTLAB - 

PGSTAT 302N, AUT 85833, com uma cela eletroquímica contendo três eletrodos, 

tendo como contra eletrodo uma placa de platina (Pt) com área de 1 cm2, um fio de 

prata (Ag) como eletrodo de referência e como eletrodo de trabalho o filme fino de 
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V2O5:TiO2 imerso em perclorato de lítio (LiClO4) dissolvido em carbonato de propileno 

(PC) a 0,1 M. Foram utilizados os potenciais catódicos (-0,85 V) e anódicos de (+0,85) 

com uma velocidade de varredura de 20 mV/s. Foram realizadas medidas de 

estabilidade cíclica apenas no filme que apresentou melhores resultados 

eletroquímicos, no caso, o filme de V2O5:TiO2 7,5 mol %. A Figura 26 (a) apresenta o 

voltamograma cíclico do filme fino de 3 camadas de V2O5 dopado com 7,5 mol % de 

TiO2 depositados a uma velocidade de imersão de 20 cm.min-1 e a Figura 26 (b) 

apresenta o voltamograma cíclico do filme fino de 3 camadas de V2O5 (sem dopagem) 

depositado a uma velocidade de imersão de 10 cm.min-1 [92], ambas as amostras 

foram submetidas a um exaustivo processo de carga e descarga por 140 ciclos. 

Observa-se a influência do TiO2 na estrutura do V2O5, proporcionando maior 

estabilidade cíclica, nota-se que o filmes de V2O5 (Figura 26 (b)) ao longo de 140 ciclos 

de carga/descarga perde estabilidade, diminuindo os picos de corrente anódica e 

catódica, que significa que alguns íons e elétrons ficam aprisionado na matriz do V2O5 

de modo que sua capacidade de armazenamento perca eficiência ao longo do 

processo de inserção/extração de íons e elétrons. Já os filmes de V2O5 dopados com 

7,5 mol % de Tio2 (Figura 26 (a)), apresentam uma maior estabilidade cíclica, observa-

se que os picos de corrente anódica e catódica tiveram uma leve diminuição. Segundo 

Davies e colaboradores isto ocorre devido à redução preferencial do de Ti4+ para Ti3+ 

que impede a reorganização da estrutura do V2O5, tornando-as mais estáveis [93]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26 – Voltamogramas de 140 ciclos dos filmes de V2O5 (sem dopagem) e V2O5:TiO2 7,5 mol % 

preparados pelo processo sol gel a uma velocidade de varredura de 20 mV/s. 
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5.1.5 Voltametria Cíclica - Diferentes velocidades (V2O5:TiO2 - 7,5 mol %)  

 Através das medidas de voltametria cíclica com diferentes velocidades de 

varredura, pôde-se estudar o processo de inserção/extração de íons (Li+) na matriz do 

filme de 3 camadas de V2O5 dopado com 7,5 mol % de TiO2 depositado a uma 

velocidade de imersão de 20 cm.min-1. Para estas medidas, utilizou-se os mesmos 

procedimentos e equipamentos descritos na seção 3.3.1 com velocidades de 

varreduras de 2, 5, 10, 30, e 50 mV/s, respectivamente. O primeiro ciclo foi realizado 

a uma velocidade de 2 mV/s, o segudo com 5 mV/s, assim sucessivamente, em ordem 

crescente como ilustra a Figura 27. Os voltamogras obtidos (Figura 27) apresentaram 

dois picos de correntes anódicas (Ipa1 e Ipa2) e catódicas (Ipc1 e Ipc2) bem definidos. Os 

picos de correntes estão associados ao processo de oxidação e redução, no qual 

ocorre a inserção e extração de íons (Li+) do filme. Segundo a literatura, no primeiro 

pico catódico (Ipc1) apenas uma pequena fração dos íons V5+ se reduz para V4+, o 

restante ocorre no segundo pico (Ipc2). Assim ocorre com os picos anódicos (Ipa1 e Ipa2) 

[94]. Na Tabela 3 são apresentados os picos de correntes anódicos e catódicos com 

as devidas velocidades de varredura, obtidos dos voltamogras cíclicos.  
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Figura 27 – Voltamogramas do filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de TiO2 com potencial catódico 

e anódico de -0,85 e 0,85 V, com velocidades de varreduras de 2, 5, 10, 30 e 50 mV/s. 
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Tabela 3 – Picos de densidades de correntes anódicas/catódicas do filme de V2O5 dopado com 7,5 

mol % de TiO2 obtidos com diferentes velocidades.  

Picos de correntes catódica/anódica (mA.cm-2) 
Velocidade de varredura 

(mV/s) 
Ipa1 Ipa2 Ipc1 Ipc2 

0,39513 0,39119 -0,3052 -0,45734 2 

0,652 0,66879 -0,50715 -0,73232 5 

0,95206 1,06087 -0,72778 -1,06337 10 

1,55201 1,7227 -1,15591 -1,69272 30 

1,98542 2,16224 -1,43528 -2,13013 50 

 

 Para este caso, os picos de correntes anódicas e catódicas variam linearmente 

com a raiz quadrada da velocidade de varredura, como mostra a Figura 28, no que 

caracteriza que o processo de inserção/extração de íons (Li+) na matriz do filme ocorre 

por processo difusional. 
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Figura 28 – Picos de correntes anódicas/catódicas versus do filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de 

TiO2 com velocidades de varreduras de 2, 5, 10, 30 e 50 mV/s, crescente conforme a direção da seta. 
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5.1.6 Espectroscopia na região do UV-visível - Transmitância (in situ) 

As curvas de transmitâncias dos filmes de V2O5 dopados com TiO2 foram 

obtidas in situ numa faixa de comprimento de onda (λ) de 350 a 800 nm, inicialmente 

com os filmes não polarizados (sem aplicação de potencial), afim de obter a 

transmitância inicial dos filmes antes da polarização. Em seguida com os filmes 

polarizados (coloridos) durante 60s com um potencial catódico de -0,85 V. E 

finalmente, com os filmes despolarizados (descoloridos) com um potencial anódico de 

+0,85 V durante 60s. As medidas foram realizadas in situ afim de obter a performance 

eletrocrômicas dos filmes no estado colorido e descolorido. 

 Na Figura 28 são mostradas as curvas de transmitâncias in situ do filme de 

V2O5 dopado com 5 mol % de TiO2. Observa-se que, inicialmente antes da polarização 

(curva preta), o filme transmitia 77% da radiação incidente para λ = 633 nm. Quando 

polarizou-se o filme, a transmitância diminuiu para 45% e ao despolarizar retornou 

para 77%. A variação da transmitância para este caso foi de 32%. Os filmes 

apresentaram excelente performance eletrocrômica em relação a reversibilidade de 

coloração (inserção de íons Li+) e descoloração (extração de íons Li+), nota-se que o 

filme retornou a sua transmitância inicial após a despolarização. 
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Figura 29 – Curvas de transmitâncias observadas in situ do filme de V2O5 dopado com 5 mol % de 

TiO2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s. 
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 Para o filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de TiO2 (Figura 30), a transmitância 

antes da polarização era de 76%, após a polarização (coloração), o filme passou a 

transmitir 35% da radiação incidente para λ = 633 nm. Para este caso, a variação de 

transmitância foi de 41 %. Observa-se que, com o filme retorna para sua transmitância 

inicial (curva azul), após a despolarização, com uma insignificativa diferença.  
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Figura 30 – Curvas de transmitâncias observadas in situ do filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de 

TiO2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s. 

 

Na Figura 31 são apresentadas as curvas de transmitâncias do filme de V2O5 

dopado com 10 mol % de TiO2. Observa-se que a transmitância do filme no estado 

polarizado (colorido) é de 30% e no estado despolarizado (descolorido) é de 78%, 

respectivamente, para λ = 633 nm. Neste caso, a variação da transmitância foi de 

48%. Nota-se que o filme não foi 100% reversível em relação a despolarização, pois 

há uma pequena diferença na transmitância inicial (sem potencial) com a 

transmitância após a despolarização. Isso significa que uma pequena parte da carga 
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inserida (Li+) ficou aprisionada na matriz do filme, ocasionando a diminuição da 

transmitância. Esta característica também é observada no filme dopado com 12,5 mol 

% de TiO2, como mostra a Figura 32, o filme apresentou uma pequena diferença na 

transmitância inicial (85%) com a transmitância após a despolarização (82%). Durante 

a polarização o filme passou a transmitir 37%. A variação de transmitância, para este 

caso, foi de 45%.  

Os filmes apresentaram uma excelente performance eletrocrômicas, segundo 

WITTKOPF [95], os filmes com variações de transmitâncias de até 50% são possíveis 

obterem o controle de até 80% da luz do dia. Portanto os resultados obtidos foram 

satisfatórios. 

 

 

400 500 600 700 800
0

20

40

60

80

100

 

V
2
O

5
:TiO

2
 10 mol % 

T
 (

%
)

(nm)

 sem potencial

 -0,85 V

 +0,85 V

30%

82%

78%

 

Figura 31 – Curvas de transmitâncias observadas in situ do filme de V2O5 dopado com 10 mol % de 

TiO2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s. 
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Figura 32 – Curvas de transmitâncias observadas in situ do filme de V2O5 dopado com 12,5 mol % de 

TiO2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s. 

 

5.1.7 Espectroscopia na região do UV-visível - Cinética (in situ)  

 As medidas de cinéticas foram realizadas in situ com intuito de analisar o tempo 

de resposta eletrocrômica dos filmes, ou seja, o tempo em que os filmes 

polarizam/despolarizam mediante a aplicação do potencial catódico e anódico. Para 

isso utilizou-se um espectrofotômetro operando na faixa monocromática com λ = 633 

nm. As medidas de transmitância monocromática foram realizadas simultaneamente 

com a aplicação de potenciais catódicos (-0,85V) e anódicos (0,85V) durante 60s. As 

curvas obtidas são dadas pelas transmitâncias em função do tempo. 

 Na Figura 33, são apresentadas as medidas de cinética do filme de V2O5 

dopado com 5 mol % de TiO2, onde a Figura 33 (a) mostra a curva de transmitância 

para λ = 633 nm, e a Figura 33 (b) mostra a curva de cronocoulometria, ambos em 

função do tempo. Observa-se que, à medida em que a carga (Li+) é inserida na matriz 

do filme, através da aplicação do potencial catódico, o filme torna-se cada vez mais 

polarizado (colorido), diminuindo exponencialmente a transmitância. Nota-se que 
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durante 22s, aproximadamente, a transmitância do filme passou de 79% para uma 

transmitância máxima de 40%. Isso significa que o filme levou aproximadamente 22s 

para atingir sua coloração máxima com uma inserção de carga de 40 mC.cm-2. Ao 

inverter a polaridade, o filme passou a extrair a carga (Li+), e consequentemente, a 

descolorir, observa-se que para isso, o filme levou apenas 20s, retornando sua 

transmitância inicial.  

 Para o filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de TiO2, apresentando na Figura 

34, a cinética de coloração foi de aproximadamente 15s com uma inserção de carga 

de 68 mC.cm-2. Para este caso, a cinética de coloração foi 6s mais rápida comparado 

com o filme dopado com 5 mol % e com uma maior inserção de carga, o que 

demonstra uma melhor performance eletrocrômica. A transmitância do filme variou de 

80% (estado despolarizado) para 25% (estado totalmente polarizado). 

  Observamos que para o filme dopado com 10 mol % de TiO2, mostrado na 

Figura 35, o filme polariza em aproximadamente 25s com uma inserção de carga de 

63 mC.cm-2 e despolariza em aproximadamente 20s, neste caso a cinética de 

descoloração ocorreu mais rapidamente. A transmitância máxima no estado 

polarizado foi de 41% e no estado despolarizado foi de 77%.  

Para o filme de V2O5 dopado com 12,5 mol % de TiO2 (Figura 36), a cinética de 

coloração do filme ocorre em 21s, aproximadamente, com uma inserção de carga de 

47 mC.cm-2, assumindo uma transmitância máxima de 45%. A cinética de 

descoloração do filme ocorre em aproximadamente 18s, retornando sua transmitância 

inicial.  

É observado que a cinética de coloração dos filmes ocorre mais lentamente do 

que a de descoloração. Isto nos mostra que os filmes possuem mais facilidades de 

extrair os íons (Li+) de sua estrutura do que inserir. No entanto, os filmes apresentaram 

excelentes performance eletrocrômicas. 
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Figura 33 – Curvas de transmitância e cronocoulometria do filme de V2O5 dopado com 5 mol % de 

TiO2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s. 
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Figura 34 – Curvas de transmitância e cronocoulometria do filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de 

TiO2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s. 
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Figura 35 – Curvas de transmitância e cronocoulometria do filme de V2O5 dopado com 10 mol % de 

TiO2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s. 
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Figura 36 – Curvas de transmitância e cronocoulometria do filme de V2O5 dopado com 12,5 mol % de 

TiO2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s. 
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5.2 Caracterizações Morfológicas e Estruturais 

5.2.1 Medidas de Espessura por Perfilometria 

 Na Tabela 4, são mostrados os valores das espessuras dos filmes finos de V2O5 

dopados com TiO2 com base nas curvas perfilométricas. É importante salientar que, 

as medidas de espessura foram realizadas apenas nas amostras que apresentaram 

melhores resultados em termos de densidade de carga e homogeneidade superficial.  

 

Tabela 4 – Espessura média dos filmes de V2O5 dopados com TiO2 que apresentaram melhores 

resultados em termos de densidades de cargas e homogeneidade superficiais. 

     Filmes Finos                    nº de Camadas            V. Deposição                 Espessura (nm) 

V2O5:TiO2 – 5 mol % 3 20 cm.min-1 407 

V2O5:TiO2 – 7,5 mol % 3 20 cm.min-1 617 

V2O5:TiO2 – 10 mol % 3 20 cm.min-1 532 

V2O5:TiO2 – 12,5 mol % 3 15 cm.min-1 654 

 

Nota-se que as espessuras dos filmes variam de acordo com os números de 

camadas e com a velocidade de deposição, no entanto, observa-se que a composição 

do material depositado influencia na variação da espessura do filme. É o caso do filme 

de V2O5 dopado com 12,5 mol % de TiO2 de 3 camadas, que mesmo com uma 

velocidade de imersão/emersão inferior à dos filmes de 3 camadas dopados com 7,5 

e 10 mol % de TiO2, apresenta maior espessura. Sabe-se que a espessura dos filmes 

depositados pela técnica de dip coating está diretamente relacionado com a 

velocidade de deposição (imersão/emersão), sendo que quanto maior a velocidade, 

maior será a espessura do filme, o que não ocorreu neste estudo. Acredita-se que 

esta característica esteja relacionada com a composição matricial do V2O5:TiO2, que 

poderá ser melhor discutida nos difratogramas de raios-X, descritos na seção 5.2.4 

mais adiante. 
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É importante salientar que a capacidade de armazenamento de íons (Li+) na 

estrutura do filme, não está relacionado com a espessura do mesmo e sim com a 

composição matricial. Como podemos observar na Figura 25, o filme que apresentou 

melhor capacidade de armazenamento de íons e elétrons, foi o filme de V2O5 dopado 

com 7,5 mol % de TiO2, no entanto, este não foi o filme que apresentou maior 

espessura, como podemos observar na Tabela 4. 

Na Figura 37, são mostradas as curvas perfilométricas dos filmes de V2O5 

dopados com TiO2. Observa-se que as superfícies dos filmes apresentam um aspecto 

bastante rugoso, no entanto, estas propriedades a respeito dos aspectos morfológicos 

superficiais serão analisadas por meio de Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

e Microscopia de Força Atômica - AFM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37 - Imagens perfilométricas dos filmes de V2O5 dopados com TiO2. 
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5.2.2 Microscopia de Eletrônica de Varredura (MEV) 

 Na Figura 38 são mostradas as imagens de microscopia eletrônica de varredura 

do filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de TiO2 preparados pelo processo sol gel 

tratados à temperatura de 350 ºC por 30 min. Foram utilizadas diferentes ampliações 

com intuito de analisar detalhadamente as propriedades morfológicas superficiais dos 

mesmos. Observa-se que a superfície do filme é predominantemente lisa com 

ausência de rachaduras e apresenta uma excelente homogeneidade superficial, no 

entanto não foram possíveis obter informações a respeito do tamanho dos grãos, 

mesmo utilizando diferentes ampliações no microscópio eletrônico. Para estudo a 

respeito da rugosidade dos filmes, bem como, a identificação do tamanho dos grãos, 

recorreu-se a técnica de microscopia de força atômica (AFM) descrito no próximo item. 

 

Figura 38 - Imagens de MEV em diferentes resoluções do filme de V2O5 dopado com 7,5 mol % de 

TiO2 - 3 camadas, depositado a uma velocidade de 20 cm.min-1. 

 



74 
 

5.2.3 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

Na Tabela 5 são apresentados os valores da Rugosidade Quadrática Média 

(RMS) dos filmes de V2O5:TiO2 e do substrato FTO. 

Tabela 5 – Raiz quadrática média de rugosidade (RMS) dos filmes de V2O5 dopados com TiO2 que 

apresentaram melhores resultados em termos de densidades de cargas e homogeneidade 

superficiais e do FTO.  

     Filmes Finos                  nº de Camadas     V. Deposição (cm.min-1)      Rugosidade RMS (nm) 

FTO   18,38 

V2O5:TiO2 – 5 mol % 2 15 16,76 

V2O5:TiO2 – 7,5 mol % 3 20  16,12 

V2O5:TiO2 – 10 mol % 3 20  16,39 

V2O5:TiO2 – 12,5 mol % 3 15 12,46 

 

Nota-se que o FTO possui um RMS de 18,38 nm, à medida em que o filme é 

depositado ocorre uma diminuição do RMS. Observa-se que o RMS (Rugosidade 

Quadrática Média) para os filmes de V2O5 dopados com 5; 7,5 e 10 mol % de TiO2 

possuem uma pequena variação, de 16,12 a 16,76 nm, aproximadamente. Sendo que 

o filme de V2O5 dopado com 12,5 mol % de TiO2, apresentou menor valor para a 

(RSM), com 12,46 nm, respectivamente.  

Na Figura 39, são mostradas as imagens de AFM dos filmes de V2O5 dopados 

com TiO2 e do FTO geradas pelo software Gwyddion 2.4 para uma área de 1 x 1µm2. 

Observa-se que a superfície do FTO apresenta grãos nanoestruturados de forma 

elíptica e bem distribuídos, o que possibilita uma boa interação do filme com o 

substrato (FTO). À medida em que aumenta o teor de TiO2 na matriz do V2O5, observa-

se que os filmes depositados possuem superfícies com grãos nanoestruturados cada 

vez menores.   
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Figura 39 - Imagens de AFM dos filmes de V2O5 dopado com TiO2 com área de análise de 1µm2 
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5.2.4 Difração de Raios-X 

 Na Figura 40 são apresentados os difratogramas de raios-X dos filmes finos de 

V2O5 dopados com TiO2 depositados sobre substrato de FTO, tratados à temperatura 

de 350 ºC por 30 min. Os picos de difratogramas foram indexados conforme o padrão 

[PDF 41-1426] [96] para o V2O5 policristalino ortorrômbico com parâmetros de rede a 

= 11.516 Å, b = 3.565 Å e c = 4.372 Å.  
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Figura 40 – Difratogramas de raios-X do FTO (*) e dos filmes finos de V2O5 dopado com TiO2 

tratados à temperatura de 350 ºC por 30 min. 

 

Para fins de distinção dos picos de difração do filme (V2O5:TiO2) e do substrato 

(FTO), foi obtido um difratograma apenas do substrato (sem o filme), onde apresentou 

dois picos de difração em valores de 2θ = 26,51º e 37,83º, como mostrado (*) na 

Figura 40. Os picos de difração pertencentes aos filmes finos de V2O5:TiO2 estão 
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localizados em valores de 2θ = 15,42º; 20,27º; 21,71º; 31,03º e 41,35º que 

corresponde aos planos (200), (001), (010), (301) e (002) do V2O5. No entanto, não 

foram observados picos de difração correspondentes ao TiO2.  

Analisando o pico com maior intensidade (001) dos filmes (Figura 41), observa-

se que as intensidades dos picos variam de acordo com a concentração (em mol %) 

do dopante. Nota-se também que há pequenos deslocamento dos picos em relação 

ao pico padrão (001) (linha tracejada na Figura 41), o que caracteriza que há um 

estreitamento ou alargamento das distâncias interplanares do V2O5, dado na Tabela 

6.  

Tabela 6 – Distância interplanar do plano (001) do V2O5 padrão e dos filmes de V2O5:TiO2.  

Amostras 
Distância interplanar - plano 

(001) Å 

V2O5 Padrão (PDF 41-1426) 4,3790  

V2O5:TiO2 - 5 mol % 4,3795  

V2O5:TiO2 - 7,5 mol % 4,3685  

V2O5:TiO2 - 10 mol % 4,3604  

V2O5:TiO2 - 12,5 mol % 4,3582  

 

Os tamanhos dos cristalitos foram estimados segundo a equação de Scherreer 

[97], como base no alargamento de pico de difração correspondente ao plano (001), 

dado pela Equação 8. 

                                                            ℎ =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                                                       (8) 

onde, k é o fator de forma do cristalito, para este caso k = 0,9 (forma esférica), λ é o 

comprimento de onda dos raios-X incidentes, neste caso foi CuKα com λ= 1.54Å e β 

é fator de correção instrumental dado por: 

                                                      𝛽 =  √(𝛽𝑓)2 − (𝛽𝑖)2                                                (9) 

onde, βf é a largura da meia altura do pico de difração (001) do filme (FWHM) e βi é a 

largura da meia altura do pico de difração (001) padrão. Os valores estimados para o 

tamanho dos cristalitos estão dados na Tabela 7. 
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Na Tabela 7, observa-se que à medida que aumenta o teor de dopagem do 

V2O5 com TiO2, ocorre uma diminuição do tamanho dos cristalitos.  

 

Tabela 7 – Largura da meia altura do pico de difração (001) dos filmes e padrão para o V2O5, com as 

estimativas do tamanho dos cristalitos dos filmes de V2O5:TiO2.  

Amostras FWHM do pico (001) 
Tamanho dos cristalitos 

(nm) 

V2O5 Padrão (PDF 41-1426) 0,13º  

V2O5:TiO2 - 5 mol % 0,31º 28,6  

V2O5:TiO2 - 7,5 mol % 0,33º 26,0 

V2O5:TiO2 - 10 mol % 0,39º 22,0 
V2O5:TiO2 - 12,5 mol % 0,42º 20,38 
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Figura 41 – Picos de difração do plano (001) dos filmes finos de V2O5:TiO2 tratados à temperatura de 

350 ºC por 30 min, com pequenos deslocamentos em relação ao pico de difração (001) padrão para o 

V2O5 (linha tracejada). 
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6 CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram estudados e caracterizados filmes finos de V2O5 dopados 

com TiO2 preparados pelo processo sol gel, no qual demonstrou ser um processo 

vantajoso, simples e de fácil sintetização que permitiu a obtenção de filmes por dip 

coating bem homogêneos e sem rachaduras. 

As análises eletroquímicas dos filmes finos (V2O5:TiO2) demonstraram que até 

7,5 mol % de TiO2 incorporados na matriz do V2O5 proporciona melhorias nas 

propriedades eletroquímicas, tais como a reversibilidade e estabilidade cíclica. 

Observamos que durante 140 ciclos de inserção/extração de íons de lítio (Li+), 

demostrou estabilidade superior ao filme de V2O5 sem dopagem, como também, 

aumentou sua capacidade de armazenamento de íons (Li+), no qual, filme de V2O5 

puro (sem dopagem) preparados pelo processo sol-gel e depositados por dip coating, 

apresenta capacidade de armazenamento máxima de 71 mC.cm-2, enquanto que o 

filme dopado com 7,5 mol % de TiO2 apresenta uma capacidade de armazenamento 

de 106 mC.cm-2, quase o dobro da capacidade do filme de V2O5 puro, no que 

demonstra que a dopagem com TiO2 foi bastante satisfatória. Foi demonstrado que o 

processo de inserção de íons (Li+) na matriz do filme ocorre por processo difusional.  

Nas caracterizações eletrocrômicas dos filmes de V2O5:TiO2, observamos que 

os filmes assumem coloração amarela no estado oxidado e coloração azul, passando 

pelo verde, no estado reduzido, além disso, observamos que processo de coloração 

dos filmes ocorre mais lentamente que o processo de descoloração, no entanto 

apresentaram excelentes performances eletrocrômicas em relação a rápida resposta 

eletrocrômica na inversão da polarização. Este material aplicado como contra-eletrodo 

em um dispositivo eletrocrômico, além de ser um excelente armazenador de íons, 

poderá atuar de forma complementar ao filme eletrocrômico primário.  

  A través dos espectros de transmitâncias observadas in situ dos filmes de 

V2O5 dopados com TiO2, observamos que as variações das transmitâncias dos filmes 

estão na faixa de 30 a 50%, na qual filmes com variações de transmitância de até 50% 

são capazes de controlar até 80% da luz do dia. Além disso, observamos que o 

processo de coloração e descoloração dos filmes são reversíveis, ou seja, ao 
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despolarizar o filme, é retornada a transmitância inicial. Portanto os resultados obtidos 

foram satisfatórios. 

Nas caracterizações morfológicas observamos que os filmes de V2O5 dopados 

com TiO2 possuem superfícies bem homogêneas e sem rachaduras. Observamos que 

as rugosidades dos filmes variam entre 16,12 a 16,76 nm, sendo que o filme dopado 

com 12,5 mol % de TiO2 apresentou menor valor para a raiz quadrática média de 

rugosidade de 12,46 nm, aproximadamente, no entanto, não foi este filme que 

apresentou maior espessura, neste caso foi o filme dopado com 12,5 mol % de TiO2 

com uma espessura aproximadamente de 654 nm. 

Nas análises estruturais dos filmes finos por difração de raios-X, observamos 

que não houve modificações significativas na estrutura do V2O5 com a incorporação 

do TiO2, apenas observamos um pequeno deslocamento nos picos difração 

correspondentes ao plano (001) do V2O5, havendo um pequeno estreitamento nas 

distâncias interplanares. A través da difração de raios-X não foi possível observar 

picos de difração correspondentes ao TiO2, apenas foram observados picos de 

difração correspondente ao FTO e ao V2O5 policristalino ortorrômbico. A presença do 

TiO2 na matriz do V2O5 pode ser observada pela modificação da distância interplanar 

do plano (001). 

É evidente que a dopagem do V2O5 com TiO2 proporcionou melhoras nas 

propriedades físicas e químicas que limitava o uso do V2O5 em diversas aplicações. 

Com isso é confirmada a possibilidade do uso deste material como contra-eletrodo em 

um dispositivo eletrocrômico.       

Os resultados obtidos foram satisfatórios, o que indicam que as metodologias 

e os procedimentos utilizados para execução do trabalho foram adequadas e bem 

executadas possibilitando o alcance do objetivo inicial do trabalho.  
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