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RESUMO

MOURA, Elton Alves. Propriedades eletrocromicas de filmes finos de V20s
dopado com TiOz2. 2016, 89 p. Dissertacao (Mestrado em Fisica) — Programa de Pos-
Graduagdo em Fisica, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica e Matematica,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

Neste trabalho apresenta-se um estudo sistemético das propriedades eletrocrémicas
de filmes finos de V20s dopado com TiO2 para uma possivel utilizagdo como contra-
eletrodo em um dispositivo eletrocrémico, aplicados em janelas eletrocrémicas. Estas
janelas, também conhecidas como janelas inteligentes, sdo capazes de controlar a
passagem de radiacdo 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 iluminac¢des artificiais durante o dia, com isso &
possivel obter uma consideravel economia de energia elétrica, contribuindo para a
preservagao do meio ambiente. Os filmes finos de V20s5: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 °C por 30 min. Para a preparacdo dos
sois, foram utilizados alcoxido de vanadio (OV (OCH (CHzs)z )3) — (oxitriisopropéxido
de vanadio) e alcoxido de titanio (Ti (OCH (CHzs)z )4) — (Isopropéxido de titanio) como
precursores, isopropanol como solvente e acido acético glacial como catalisador. Para
o estudo do comportamento eletroquimico dos filmes finos, foram utilizadas técnicas
eletroquimicas, tais como voltametria ciclica, cronoamperometria e cronocoulometria,
0s quais demonstraram que os filmes de V20s dopados com 7,5 mol % de TiO2
apresentam melhores propriedades eletroquimicas em termos de estabilidade,
reversibilidade e capacidade de armazenamento de ions de Li*, quando comparados
com os filmes de V20s ndo dopados. As propriedades morfologicas foram estudadas
por meio de imagens de AFM e de MEV, as quais revelaram que os filmes apresentam
superficies homogéneas e sem rachaduras com espessuras entre 400 a 650 nm
obtidas por perfilometria. As performances eletrocromicas dos filmes foram obtidas
por espectroscopia no UV-vis (in situ) observadas na regido entre 300 a 800 nm, os
guais mostraram que o processo de coloragao ocorre mais lentamente que 0 processo
de descoloracdo. As propriedades estruturais obtidas por difracdo de raios-X,
demonstraram que nao houve mudancas significativas na estrutura do V20s
incorporados com TiO2, apenas foi possivel observar que houve um pequeno
deslocamento do pico de difragdo correspondente ao plano (001), proporcionando
uma pequena diminuicdo na distancia interplanar. No entanto, a dopagem do V20s
com TiO2 demonstrou resultados satisfatérios, fazendo com que seja possivel o0 uso
deste material como contra-eletrodo em um dispositivo eletrocrémico.

Palavras-chave: filmes finos, sol-gel, dip coating, eletrocromismo, V20s, TiOo.



ABSTRACT

MOURA, Elton Alves. Electrochromic properties of thin film of V205 doped with
TiO2. 2016, 89 p. Dissertation (Master Degree in Physics) — Programa de Pos-
Graduacao em Fisica. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2016.

This work presents a systematic study of the electrochromic properties of thin films of
V205 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 V20s: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 (CHs)2)3) - (vanadium oxytriisopropoxide) and titanium alkoxide (Ti (OCH (CHs)2
)a) — (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 V20s 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 V20s 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 V20s 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 V205 as TiO2 demonstrated satisfactory results, making
the is possible use of this material as a counter electrode on an electrochromic device.

Key-words: thin films, sol-gel, dip coating, electrochromism, V205, TiO2.
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17

1 INTRODUCAO

1.1 Motivacgéao

Com a crescente preocupag¢do com as mudancas climaticas resultantes néo
apenas por fendmenos naturais, mas também por consequéncias das acles
humanas. Atualmente, tem-se intensificado a busca por novas tecnologias que nao
prejudiguem a natureza e que minimizem 0s impactos ambientais, fatores essenciais
e de fundamental importancia para vivéncia do ser humano. Neste sentido, destacam-
se as buscas por novas fontes alternativas de energias, chamadas energias
renovaveis, entre as quais podemos citar a energia hidraulica, edlica, solar, biodiesel,
biogas, [1] etc. Neste cenéario, as tecnologias voltadas a economia de energias, com
janelas inteligentes (dispositivos eletrocromicos aplicados em janelas eletrocromicas)
vem gradativamente atraindo e despertando o interesse no mercado mundial. Estas
janelas séo capazes de regular a passagem de radiacéo solar, através de um pequeno
estimulo elétrico externo, que provoca alteracées (mudanca de coloracao) reversiveis
nas propriedades Opticas do material eletrocrémico, tornando-as acessiveis ou
inacessiveis a passagem de luz e calor [2]. Em um ambiente fechado como casas,
edificios, carros, etc., proporciona um conforto térmico e visual, desprezando o uso de
condicionadores de ar, em uma estacao de verao, e de aquecedores, em uma estacao
de inverno, bem como, a eliminag&o do uso de recursos de iluminagéo artificial durante
o dia [3]. Estudos revelam que a reducdo no consumo de energia em um edificio com
janelas eletrocromicas seria de até 25% anuais, seguido de uma vida util 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 edificio, pois além de contribuir
substancialmente para preservacdo do meio ambiente, proporciona também uma
consideravel economia financeira. No entanto, o custo na producédo em larga escala
destes dispositivos eletrocromicos ainda € um “obstaculo” a se vencer. Muitos estudos

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

[4].

Dentro deste contexto, o trabalho visou desenvolver e caracterizar filmes finos
de V20s dopados com TiO2, usando técnicas simples de baixo custo, para uma
possivel utilizagdo como contra eletrodo em um dispositivo eletrocrdmico, cuja funcao

€ armazenar ions (Li*, H*, Na*, etc.) em sua estrutura cristalina. O interesse no uso
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do pentoxido de vanadio (V20s) esta relacionado com suas excelentes propriedades
eletrocrémicas [5], sendo um dos poucos Oxidos eletrocrébmicos que possuem dois
estados de coloragdo, tanto coloragédo catddica, quanto anddica (ver secao 2.5). Isto
possibilita utilizar este material no dispositivo eletrocrémico, ndo apenas como contra
eletrodo, mas também como eletrodo complementar ao eletrodo de trabalho,
proporcionando maior eficiéncia eletrocrémica do dispositivo. Outra caracteristica
bastante atraente no V20s é sua alta capacidade de armazenamento de ions de litio
(Li*), que esta relacionado com sua estrutura ortorrémbica em camadas [6], que o
torna um material promissor para diversas aplicacdes, dentre as quais podemos citar,
sensores de gas, catodo em microbaterias de ions de litio, fotocatalisadores, células
solares, contra eletrodo em dispositivos eletrocrémicos, [6] dentre outros. No entanto,
estudos revelam que filmes de V20s possuem baixa condutividade idnica, baixa
estabilidade ciclica 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 resisténcia elétrica produzida pelo aprisionamento
de ions em sua estrutura cristalina decorrentes de leves distor¢cfes estruturais [7] que
torna seu uso limitado e desfavoravel para o objetivo deste trabalho. Entretanto,
estudos sugerem que tais fatores podem ser minimizados quando adicionado em sua
matriz, didxido de titanio (TiO2), onde mostram que sistemas compostos por V/Ti
possuem uma estabilidade ciclica mais elevada do que V20s puro [8], segundo Davies
e colaboradores, isto ocorre devido a uma reducdo preferencial de Ti** para Ti%",

impedindo a reorganizacdo da estrutura [9].

Em vista disso, o trabalho buscou realizar um estudo minucioso e sistematico
utilizando diferentes dopagens em mol % de TiO2, visando encontrar um intermeédio
com a melhor dopagem que apresentasse as melhores respostas eletrocrdmicas.
Para isso, utilizou-se o processo sol-gel, um processo de sintese simples e de baixo
custo que fornece um certo controle na morfologia, estrutura cristalina e composi¢cao
quimica do material, 0 que o torna uma técnica versatil e bastante utilizada atualmente
[10]. Os filmes finos de V20s5: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 imersao.
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Para a caracterizacdo dos filmes, foram utilizadas técnicas eletroquimicas
(voltametria ciclica, cronoamperometria e cronocoulometria) para estudos dos
comportamentos eletroquimicos. Microscopia de for¢ca atbmica (AFM) e microscopia
eletrdbnica de Varredura (MEV) foram utilizadas para estudo da rugosidade e
morfologia dos filmes. Para estudo estrutural utilizou-se difracdo de raios-X (DRX) e

Espectroscopia no UV-Vis para estudo no comportamento optico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Eletrocromismo

Eletrocromismo é um termo utilizado para definir certos materiais que possuem
a capacidade de alterar suas propriedades Opticas de maneira persistente, mas
reversivel, quando submetidos a um campo elétrico e retornando ao seu estado inicial
guando submetidos ao campo reverso [11]. Tais mudancas ocorrem devido a
existéncia de moléculas cromogenas que absorvem a perturbacdo causada pelo

estimulo elétrico e como respostas alteram suas propriedades Opticas [11].

Os primeiros indicios do efeito eletrocrémico ocorreram em 1876, quando
pesquisadores investigavam o processo de eletro-oxidagdo da anilina, no qual
perceberam mudancas de coloracdo (verde, violeta, azul) no eletrodo [12]. Em 1951,
BRIMM [13] e colaboradores investigavam bronze de sddio-tungsténio como uma
possivel utilizacdo como eletrodo. Usando uma simples cela eletroquimica em
diferentes eletrdlitos, observaram que estes sofriam uma mudanca de coloracao
reversivel quando submetido a um potencial [13], mas pouco se discutiu neste

trabalho sobre o tal efeito.

As primeiras consideracfes tedricas sO vieram uma década mais tarde,
sugeridas inicialmente por PLATT [14] e colaboradores em 1961, que descreveu o
fendmeno como sendo causado por um deslocamento em centenas de angstroms dos
espectros de absorcao e emissao de certas cores, isto €, quando submetido a um forte
campo elétrico. Associando os efeitos do termocromismo ao fotocromismo, quando
ocorrem mudancas de coloracdo quando h& exposi¢cdo ao calor e a luz, os autores

denominaram como eletrocromismo [14].

Entretanto, foi DEB em 1973 [15] que experimentalmente mostrou o efeito
eletrocrébmico em filmes finos de trioxido de tungsténio (WO3). Em seu experimento
observou que os filmes crescidos sobre quartzo sofriam mudanca de coloragao,
passando de um estado transparente para azul com uma banda de absor¢cdo maxima
de 910nm quando submetido a uma diferenca de potencial [15]. Também observou
gue a intensidade de coloracdo do material esta diretamente relacionada com a
umidade do ambiente, devido aos filmes de WOs3 apresentarem estruturas porosas
que facilitam na absorcdo de moléculas de agua. Na evaporac¢do, ha formacao de
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vacancia de oxigénio na estrutura do material, favorecendo assim, a difuséo de ions
e elétrons que produzem centros de cor responsaveis pela mudanca de coloracao
[15].

2.2 Materiais Eletrocrémicos

Nas ultimas décadas, materiais eletrocrémicos tém sido amplamente estudados
devidos seus potenciais usos em diversas aplicacdes, tais como sensores de gas,
optoeletrbnica e os dispositivos eletrocromicos aplicados em espelhos retrovisores e
tetos (solares) de automaéveis e em janelas inteligentes [16]. A mudanca de coloracdo
neste tipo de material ocorre devida a presenca de moléculas cromégenas que
absorvem a perturbacdo do meio, geralmente causada por um estimulo elétrico, luz
ou calor e como respostas alteram suas propriedades Opticas [17]. Os materiais
eletrocromicos podem ser classificados, segundo LAMPERT [18], em trés grupos, a
dos oxidos metdalicos de transicdo; materiais de intercalacdo e a dos materiais
organicos. Entretanto outros autores como, DONNADIEU [19], ZIEGLER e HOWARD
[20], classificam os materiais eletrocromicos de acordo com seu mecanismo de
coloracao, tais como: os materiais de insercao de ions e elétrons, os quais sao filmes
finos que mudam de cor através de uma dupla insercéo reversivel de ions e elétrons

em sua estrutura cristalina e os sistemas de eletrodeposi¢ao reversivel.

Os materiais de insercao de ions e elétrons, dentre os quais estdo os 6xidos de
metais de transi¢do, sdo os mais estudados devido seu alto potencial tecnoldgico e
suas excelentes propriedades eletrocromicas. Os Oxidos de metais de transicéo,

também conhecidos de 6xidos eletrocromicos, sdo classificados em dois tipos:

= Oxidos eletrocrémicos de coloracgdo catddica: Coloracio devido a insergéo
de cétions na estrutura do material e encontra-se no estado reduzido;
= Oxidos eletrocrdmicos de coloracéo anodica: Coloracdo devido a inser¢éo

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

No entanto, ha materiais como o V20s e Rh203 que possuem coloragédo tanto
catddica, quanto anddica. Isto ocorre devido ao material possuir dois estados redox.
Estes materiais sdo chamados de polieletrocrobmicos, geralmente sao utilizados em
um dispositivo eletrocromico como eletrodo de trabalho, mas quando utilizados como

contra eletrodo, atua de forma complementar ao eletrodo de trabalho, proporcionando



22

melhor eficiéncia eletrocromica no dispositivo. Na Equagéo 1, representa uma reacao
eletrocrémica do tipo insercdo de cétions (coloragdo catddica). Onde, a garantia da
eletroneutralidade do meio estd na insercdo de um ion, no caso, um cétion,
acompanhado de um elétron, balanceando a estrutura eletrdnica do material

eletrocrémico [21]. Vejamos;

ME + xC* + xe~ & C,ME (1)

(Transparente) (Colorido)

sendo ME um material eletrocrdmico e C* um ion (Li*, H*, Na*, etc.) intercalado.

Na Figura 1, sdo destacados na tabela peridédica os Oxidos de metais de
transicdo de acordo com sua coloracdo catodica e anddica descritos por GRANQVIST
[22].
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Figura 1 - Tabela periddica evidenciando os 6xidos de metais de transicdo de acordo com sua
coloragéo.

Fonte: Adaptacdo de GRANQVIST 1995 [22]
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2.3 Dispositivo Eletrocromico

Um dispositivo eletrocrémico é constituido por multicamadas seladas em forma
de “Sandwich”, como mostra a Figura 2. Sendo primeiramente, o filme eletrocrémico
(eletrodo de trabalho) responsavel pelo mecanismo de mudanca de coloracao,
depositado sobre um vidro que contém uma fina camada de um condutor
transparente, geralmente utiliza-se o ITO (6xido de estanho dopado com indio) ou
FTO (6xido de estanho dopado com flaor). Em seguida, o eletrdlito, responsavel pela
conducéo idnica que pode ser liquido ou soélido (organico ou inorgéanico). E por fim, o
contra eletrodo, que também é depositado sobre um vidro com um condutor
transparente, responsavel pelo armazenamento de ions (Li*, H*, Na*, etc.). O
processo de coloragdo ocorre quando uma pequena diferenca de potencial é aplicada,
causando uma reacdo de Oxido-reducdo nos eletrodos, fazendo com que os ions
presentes no contra eletrodo migrem através do eletrélito e difundem no eletrodo de
trabalho. Na Figura 3 é apresentado um dispositivo eletrocrdbmico desenvolvido no
Laboratorio de Filmes Finos e Novos Materiais - LAFFIMAT da Universidade Federal
de Pelotas sob orientacéo do Prof. Dr. César Avellaneda. O dispositivo € composto
por filmes eletrocrémicos de WO3s sobre ITO separados por um eletrélito solido a base

de Goma Xantana.
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Figura 2 — Representacao esquematica de um dispositivo eletrocrémico.
Fonte: Adaptacdo de GRANQVIST 2014 [23]



24

transparente colorido (azul)

Figura 3 — Representacao real de um dispositivo eletrocrdmico de WOs sobre ITO com eletrdlito

solido a base de Goma Xantana.

Para avaliar o desempenho de um dispositivo eletrocrdmico, varios fatores sao

levados em consideracéo [24], tais como:

Eficiéncia Eletrocrémica (n): E o quanto varia a densidade éptica (AOD) por
guantidade de carga inserida/extraida (Q) numa certa quantidade de area,
sendo que quanto maior a relacdo entre a variagdo de densidade Optica e
quantidade de carga inserida/extraida, melhor seré a eficiéncia eletrocrémica
do material, dada em cm?.C%;

Contraste Eletrocrémico: E a porcentagem da variacdo da transmitancia
(%AT), medido em um determinado comprimento de onda, onde o material
apresenta maior contraste Optico;

Memoria Optica: E o quanto o material pernanece colorido apés a interrup¢ao
do circuito elétrico;

Tempo de Resposta Optica: E a velocidade com que leva o material
colorir/descolorir ao estimulo elétrico;

Estabilidade: E geralmente associada a estabilidade eletroquimica em relacio

a reversibilidade do sistema.

2.4 Janelas Eletrocromicas

As janelas eletrocrémicas, também conhecidas como janelas inteligentes, sao

compostas por um dispositivo eletrocrémico, que quando ativado, € 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 edificagdes. Um
estudo realizado 2006 [25] pelo laboratério nacional de Lawrence Berkeley na
Califérnia mostra a eficiéncia econémica destas janelas em um edificio. Segundo os
dados publicados, a reducao no consumo de energia para sistemas de iluminacéao foi
entre 6 a 25% e para sistemas de climatizacao (refrigeracéo) foi entre 19 a 26%, sendo
que a reducdo no consumo de energia no edificio 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 operacdo das janelas
eletrocromicas. Onde, € possivel entender o funcionamento destes dispositivos. Em
modo desativado (transparente), a luz visivel e a luz infravermelha atravessam a
janela eletrocrobmica adentrando para o interior, quando ativada, ions e elétrons
difundem na matriz do filme eletrocrémico alterando sua coloracao, a luz infravermelha

entdo é bloqueada (refletida), enquanto parte da luz visivel atravessa a janela.

Modo Desativado
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Figura 4 — Esquema representativo de uma janela eletrocrémica em modo de operacéo.
Fonte: Adaptacdo de SBAR e colaboradores [27]
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No entanto, o custo na producdo em larga escala destes dispositivos
eletrocrémicos, torna-os pouco atraentes para o mercado. Muitos estudos ao longo
dos anos dedicam-se e buscam torna-los mais acessiveis e atraentes no mercado
mundial [28].

2.5 Pent6xido de Vanadio — V205

Devido seu alto potencial tecnoldgico, o pentoxido de vanadio (V20s5) é
extensivamente estudado pela comunidade cientifica desde a década de 80 [29]. Suas
excelentes propriedades estruturais, Opticas, eletrbnicas, eletroquimicas e
eletrocrémicas, tornaram o pentoxido de vanadio como um material promissor para
diversas aplicacdes, dentre as quais podemos citar: sensores de gas, catodos em
microbaterias de litios, fotocatalisadores, contra eletrodo em dispositivos

eletrocrémicos, etc. [30, 31].

Dos oOxidos de vanadio, o pentéxido de vanadio € mais estavel assumindo
valéncia +5. Sua estrutura cristalina € altamente anisotropica, formando estruturas
ortorrombicas em camadas com parametros de rede aproximadamente em a =11.519
A, b =3564 A ec =4.373 A, arranjados na forma de um octaedro distorcido [32],
como podemos observar na Figura 5, fazendo com que o V205 seja um excelente

material de intercalagdo de ions e elétrons.
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Figura 5 — Estrutura cristalina ortorrémbica do V20s com um atomo de vanadio pentacoordenado com
cinco atomos de oxigénio.

Fonte: ChemTube 3D [33]
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Em vista disso, filmes finos de V20s tém atraido bastante o interesse dos
pesquisadores para aplicacdo em microbaterias recarregaveis de ions de litio e
dispositivos eletrocromicos. Geralmente, a utilidade deste material em dispositivo
eletrocromico, € na forma de um contra eletrodo, na funcionalidade de
armazenamento de ions/elétrons, como também, na forma de eletrodo complementar
ao eletrodo de trabalho, sendo que estes também alteram sua coloracao,
proporcionando melhor eficiéncia ao eletrodo de trabalho. Filmes finos de V205 tém
sido preparados por varios métodos em diferentes substratos, incluindo sol-gel [34-
39], sputtering [40,41], spray pirolise [42,43], eletrodeposicéo [44], deposi¢cdo quimica
a vapor [45,46], etc.

Ainsercdo reversivel de ions e elétrons nos filmes finos de V20s, ocorre durante
0 processo de oxidacdo e reducdo (redox), assumindo eletrocromismo andédico e
catédico em diferentes faixas de comprimento de onda, passando pela cor amarelo-
verde-azul. Na Equacao 2, € representada uma reacao eletrocrémica catddica do filme

fino de V20s em perclorato de litio (LIClO4).

V,0s + xLi* + xe~ & Li, V,0; (2)

(Amarelo transparente) (Azul)

Apesar de que filmes finos de V20s apresentarem alta capacidade de
armazenamento de ions (Li*) e possuir boas respostas eletrocrémicas. Estudos
mostram que filmes de V20s possuem algumas limitacdes em comparacao aos outros
oxidos metalicos, onde apresentam alguns fatores desfavoraveis para aplicacdo em
dispositivos eletrocrémicos, dentre as quais podemos citar, a baixa reversibilidade e
estabilidade ciclica, baixa condutividade i6nica e alta resisténcia elétrica ao longo dos
ciclos. Segundo KIM e colaboradores, isto ocorre devido ao aprisionamento de ions
em sua estrutura cristalina ao longo dos ciclos de insercao/extracdo decorrentes de
leves distor¢bes estruturais [47]. Um estudo realizado por MINETT e OWEN,
mostraram que a adi¢do de TiO2 na matriz do V20s, melhora significativamente a
estabilidade ciclica, como também, aumenta a capacidade de armazenamento de

ions/elétrons [48]. E segundo DAVIES e colaboradores, isto ocorre devido a uma
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reducdo preferencial de Ti** para Ti%*, impedindo a reorganizacdo da estrutura,

proporcionando uma melhor estabilidade e reversibilidade ciclica [49].
2.6 Di6xido de Titanio (TiOz)

O diéxido de titanio (TiO2), assim como o pentoxido de vanadio (V20s), possuli
excelentes propriedades fisicas e quimicas, além disso possui baixa toxicidade,
podendo ser encontrado com abundancia na crosta terrestre, 0 que torna seu custo
relativamente baixo. O TiO2 € um dos materiais mais estudados devido a seu grande
potencial tecnoldgico, atualmente a aplicacdo deste material tém se direcionado para
células solares, catalise, microbaterias de litio, sensores de gas e dispositivos
eletrocrémicos [50-57]. O TiO2 € um metal de transicAo com propriedades
eletrocrébmicas interessantes que apresenta uma rapida insercao/extracao reversivel
de ions (Li*) proporcionando mudancas reversiveis em sua coloracdo, passando do

transparente para o azul devido a reducéo de ions Ti%* [58].

O TiO2 possui trés formas distintas de cristalografia, (a) Rutilo com parametros
de rede a=b =4.5937 A e ¢ = 2.9581 A; (b) Anatase com parametros de rede a = b
=3.7482 A e c =9.5146 A e (c) Bruquita com parametros de rede a = 9.16 A, b =5.43
Aec=5.13 A. Na Figura 6 (a) e (b), mostram a estrutura cristalina do rutilo e anatase
na forma tetragonal com células unitarias contendo um atomo de titanio coordenando
seis atomos de oxigénio na configuracao octaédricas, sendo que a diferenca entre as
duas estruturas esta nas distorcoes e disposi¢cdes dos seus octaedros [59]. Ja a Figura
6 (c), mostra a estrutura bruquita na forma ortorrémbica, com uma célula unitaria
composta por cada atomo de titAnio coordenando seis atomos de oxigénio com

distor¢bes dos octaedros de oxigénio em zig-zag [60,61].
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(a) Rutilo (b) Anatase

o

—eb

Figura 6 — Representacao planar TisO a esquerda e do poliedro TiOs a direita para as fases do TiO2
Rutilo (a), Anatase (b) e Bruquita (c). Os atomos de Ti sendo representado com bolas brancas e os de
O de vermelhas.

Fonte: Adaptacdo de LANDMANN [62].

Das trés formas cristalograficas, a bruquita é a menos estudada por ser
extremamente dificil de sintetizar, alto custo na produc¢éo e por ter pouca aplicabilidade
[63]. Em contrapartida, a fase rutilo € a mais estudada por ser termodinamicamente
estavel e mais facil 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 € uma das técnicas mais utilizadas para sintetizar materiais,
com vantagens em relacéo outras técnicas, tais como, facilidade e simplicidade; custo
substancialmente baixo; controle morfoldgico, estrutural e na composi¢éo quimica do
material e sendo bastante versatil na sintese de varios materiais, conforme a Figura
7, com boa qualidade em diferentes formas, tais como volumes, filmes finos,

nanoparticulas, nanotubos, etc. [65-67].
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Figura 7 - Tabela periddica evidenciando os elementos usados na sintese sol-gel.

Fonte: Adaptag&o de DISLICH 1986 [67]

Atualmente, este processo tem sido muito utilizado para preparar filmes finos
de diversos 6xidos de metais de transicao pelo método de spin coating [68-71] e dip
coating [72-76]. A sintese no processo sol-gel para deposicdo de filmes finos consiste
em varias etapas numa sequéncia, tais como (a) precursores iniciais, (b) hidrdlise, (c)
mondmero de formacéo, (d) condensacdo e polimerizacdo, (e) formacao de sol e (f) a
gelificacéo, divididos em trés fases. A primeira fase comeca na preparacdo do
precursor apropriado em forma de composto organico complexo que sofrera reacao
de hidrdlise, que pode ser catalisada por acido, geralmente utiliza-se HCI ou HNOs,
aumentando a velocidade da reagcdo. A segunda fase envolve o processo de
condensacao ou polimerizacdo dos produtos de hidrélise, que produzird uma rede
reticulada de particulas coloidais, o sol. E finalmente, a Ultima fase, a da deposicdo 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
possivel obter varias outras formas de materiais, tais como aerogel, xerogel, ceramica
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densa, fibras ceramicas, etc. Como mostra o fluxograma do processo sol-gel na Figura

8 [77].
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Figura 8 — Fluxograma do processo sol-gel.
Fonte: Adaptacdo de BRINKER 1990 [77]
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2.8 Dip Coating

Conhecida como a técnica de mergulho, o dip coating € uma técnica bastante
requisitada e utilizada atualmente. Sua excelente praticidade na obtencao dos filmes
com diversas dimensdes e espessuras, custo operacional relativamente baixo e uma
excelente reprodutibilidade [77], faz com que esta técnica seja substancialmente
vantajosa em relacdo a outras técnicas de deposicao. A possibilidade em controlar a
espessura do filme, através da velocidade de imersdo/emerséo, faz com que obtenha
filmes mais otimizados com diferentes espessuras, sendo que, quanto maior a
velocidade de emersédo, maior sera a espessura do filme. O processo de deposicéo
consiste em um processo mecanico e controlado da imersdo/emersédo do substrato na

solucdo quimica, passando pelas seguintes etapas, como mostra a Figura 9.

Emerséo Evaporagéo
Deposigao Drenagem

R

Imerséo

A
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Figura 9 — Processo de deposigdo pela técnica Dip Coating.
Fonte: Adaptacdo de BRINKER 1990 [77]

No processo de imersao, o substrato preso em uma garra € imergido dentro da
solucéo com velocidade constante, com isso ocorre o revestimento do substrato na
solucdo. Em seguida o substrato € emergido com velocidade constante formando uma
fina camada da solucdo, consequentemente ocorre 0 processo de drenagem e
evaporacao. Ao final do processo é obtido um filme de xerogel homogéneo e apés o

tratamento térmico é obtido um filme denso.
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3 OBJETIVOS

3.10bjetivo Geral

Estudar e avaliar as propriedades eletrocréomicas dos filmes finos de V20s
dopados com TiO2 para uma possivel utilizagdo como contra-eletrodo em um

dispositivo eletrocrémico para aplicacdo em janelas eletrocrémicas.

3.20bjetivos Especificos

= Preparar os sois de V20s:TiO2 pelo processo sol-gel;

= Preparar sois com diferentes dopagens em mol % de TiO2, com a finalidade de
determinar a composi¢ao com melhores resultados em termos de propriedades
eletrocromicas;

» Depositar os filmes finos utilizando a técnica de dip coating com diferentes
velocidades de deposi¢cao e camadas;

= Caracterizar os filmes estruturalmente, morfologicamente, eletroquimicamente
e opticamente;

» Estudar e avaliar as propriedades eletrocrémicas dos filmes.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo os procedimentos e técnicas experimentais utilizadas na
preparacédo e deposi¢do dos filmes finos de V20s5:TiO2 e técnicas de caracterizagdes
utilizadas.

4.1 Sintese do Sol de V20s5:TiO2

Para a sintese do sol de V20s:TiO2 foram utilizados alcéxido de vanadio {OV
[OCH (CHs)2]s} — (oxitriisopropoxido de vanadio) e alcoxido de titanio {Ti [OCH
(CHs)z]4} — (Isopropdxido de titdnio) como precursores, isopropanol como solvente e
acido aceético glacial como catalisador. Inicialmente foram adicionados em um frasco
fechado 10 mL de isopropanol e 0,5 mL de &cido acético glacial, em seguida
submeteu-se a uma agitacdo magnética por 10 min. Logo apds, foram adicionados
1,2 mL de oxitriisopropéxido de vanadio e submeteu-se a agitacdo por mais 15 min.
Em seguida foram realizadas diferentes dopagens em mol % de isopropéxido de

titdnio e submetendo-se a agitacdo magnética por mais 15 min, conforme Figura 10.

1,2 mL V.0 Dopagem

10 mL Isopropanol ' s ‘ co':n ?‘i o

2

+
0,5 mL Acido Acético Glacial -
j’ T Y e,
. Sol V,O, W
10 min 15 min 15 min

=5 => =

oy

Agitador Magnético V,0.:TiO,

oy

Sol

Figura 10 — Esquema representativo da preparacao do sol de V20s:TiO2 pelo processo sol-gel
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Foram preparadas quatro solu¢cdes com dopagens de 5; 7,5; 10 e 12,5 mol %
de isopropdxido de titanio, com a finalidade de determinar a composi¢cdo com
melhores resultados em termos de propriedades eletrocromicas. As solugdes foram
utilizadas apds 24 hs e mantidas em conserva¢ao numa temperatura entre 6 a 10 °C.

4.2 Deposicao dos Filmes Finos de V20s5:TiO2 — Dip Coanting

Antes da deposicdo dos filmes, realizou-se um procedimento minucioso de
limpeza dos substratos, utilizando acetona e alcool isopropilico ambos submetidos por
15 min a ultrassom de banho, em seguida lavados com bastante agua destilada. A

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

Os filmes finos de V20s:TiO2 foram depositados sobre substratos de FTO (vidro
recoberto com uma fina camada condutora transparente) com dimenséo de 1 x 3 cm.
Na Tabela 1 sdo mostrados os filmes preparados pelo processo sol-gel com diferentes

camadas e com diferentes velocidades de imersdo/emersédo, sendo que cada camada

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

Tratamento Térmico a
350°C por 30 minutos 1 Camada

I
it »

“Dip Coating”

Filme Fino
Forno V,0.:TiO,

Figura 11 — Esquema representativo da deposi¢céo dos filmes de finos de V20s: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 deposicao.

Filmes Finos Velocidade do Dip Coating (cm/min) N° Camadas

10

V20s:TiO2 — 5 mol % 15

20

10

V205 TiO2 - 7,5 mol % 15

20

10

V20s5:TiO2 — 10 mol % 15

20

10

V20s:TiO2 - 12,5 mol % 15

20
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4.3 Caracterizagdo dos Filmes Finos de V20s:TiO2

Neste item sdo abordadas as técnicas de caracterizacao utilizadas para estudo

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

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica utilizada para investigar os
processos de oxidacdo/reducdo, processos de adsorcdo em superficies e
mecanismos de transferéncia de elétrons na superficie 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 V20s:TiO2. Estes potenciais variam continuamente com o tempo,
causando reacBes de oxidacdo e reducdo de espécies eletroativas [80]. Como
resposta, no equipamento de medi¢cdo (potenciostato), obtém-se o fluxo de corrente
que flui pelo eletrodo de trabalho em funcéo do potencial aplicado, gerando um grafico

chamado voltamograma ciclico (I x E).

Através das medidas de voltametria ciclica podemos obter os picos de
potenciais anodicos (Epa) € catddicos (Epc), como também, os picos de correntes
anodicos (ipa) € 0s picos de corrente catodicos (ipc). Além disso, é possivel obter
informagdes sobre a reversibilidade do sistema, tomando a razdo entre a carga
anodica e catddica (Qa/Qc) onde, para sistemas reversiveis possui razdo igual a 1

(um) independente da velocidade de varredura [81]

As medidas eletroquimicas foram realizadas no Laboratorio de Filmes Finos do
Centro de Desenvolvimento Tecnoldgico — CDTec da Universidade Federal de Pelotas
— UFPEL com o auxilio de um potenciostato/galvanostato AUTOLAB - PGSTAT 302N,
AUT 85833, utilizando uma cela eletroquimica contendo trés eletrodos, tendo como
contra-eletrodo uma placa de platina (Pt) com area de 1 cm?, um fio de prata (Ag)
como eletrodo de referéncia e como eletrodo de trabalho o filme fino de V20s:TiO2
imerso em perclorato de litio (LiClOa4) dissolvido em carbonato de propileno (PC) a 0,1
M. Foram utilizados os potenciais catodicos (-0,85 V) e anddicos de (+0,85 V) com

uma velocidade de varredura de 20 mV/s.
4.3.2 Cronoamperometria e Cronocoulometria

A cronoamperometria e cronocoulometria sdo técnicas eletroquimicas que
consistem na aplicacdo de saltos de potenciais no eletrodo de trabalho (filme fino de
V20s/TiOz2). Estas técnicas séo utilizadas para investigar os fendbmenos de absorcdo
e transferéncias de espécies eletroativas na superficie do eletrodo, bem como, a
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determinacdo quantitativa de espécies eletroativas no eletrodo. O equipamento de
medicao (galvanostato) registra o fluxo de corrente que flui pelo eletrodo de trabalho
em funcéo do tempo (I x t), gerando uma curva chamada cronoamperograma. A curva

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

As medidas de cronoamperometria e cronocoulometria foram realizadas no
Laboratério de Filmes Finos do Centro de Desenvolvimento Techoldgico — CDTec da
Universidade Federal de Pelotas - UFPEL com o auxiio de um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB - PGSTAT 302N, AUT 85833 utilizando a
mesma ceélula eletroquimica descrita na secédo 4.3.1, com potencial de polarizacao
catédica de -0,85 V e anddica de +0,85 V e com tempos de

polarizagédo/despolarizagéo de 15, 30 e 60 s.

4.3.3 Perfilometria - Espessura

A técnica de perfilometria é muito utilizada para andlise topoldgica superficial
de materiais, no entanto, vem sendo bastante utilizada para analise de espessura de
filmes finos. Esta técnica consiste na interacdo (contato) de uma ponta fina de
diamante com a superficie do filme, que se movimenta de acordo com as variagdes
verticais da superficie e um detector capta estas variagbes que converte em sinais
elétrico [83]. Na prética funciona com uma ponta (agulha) de diamante acoplado a um
transformador diferencial variavel linear, com a sigla LVDT, do inglés Linear Variable
Differential Transformer, que varre a superficie do filme acoplado a uma mesa de alta
precisdo que se movimenta horizontalmente. Na ponta do LVDT possui um detector
magnético que detecta as varia¢des verticais da superficie do filme que converte em
sinais elétricos, em seguida convertidos em sinais digitais que sao enviados para o

computador que gera um gréafico da altura em funcdo do deslocamento [83].

As medidas de espessura por perfilometria foram realizadas no CTI (Centro de
Tecnologia da Informacédo) Renato Archer — Campinas — SP, utlizando um
perfildmetro VEECO DEKTAK D-150 realizado pelo Dr. Fernando Ely.
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4.3.4 Difracéo de Raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X é uma das técnicas primordiais e mais utilizada para
estudo das propriedades estruturais dos materiais. Esta técnica permite a identificacao
de compostos cristalinos, bem como a determinacdo dos parametros de rede,
tamanho de cristalito, orientacdo preferencial e grau de cristalinidade. Na pratica, a
técnica consiste no bombardeamento do material em estudo com feixes de raios-X,
onde estes interagem com os atomos ordenados em planos cristalinos e sao
difratados em determinado angulo, que sao captados pelo detector, gerando no
visualizador (computador) picos de difracdo correspondentes aos planos cristalinos do

material, gerando um difratograma [84,85].

O principio da técnica se baseia na deflexdo de uma onda pela rede cristalina
do material. A reflexdo acontece para angulos que obedecam a lei de Bragg [86].
Nesta condicdo, a diferenca de caminho entre os raios-X espalhados deve ser igual a

um numero inteiro de comprimentos de onda, ou de outra forma:
nA = 2dsenf 3
Onde:

n = numero inteiro (ordem de difracdo, normalmente, considera-se n=1)
A = comprimento de onda da radiag&o incidente
d = distancia entre os centros espalhadores

0 = angulo de incidéncia dos raios-X

Esta equacdo matematica, que demonstra a estrutura dos cristais, ou seja,
analisa se a interferéncia é construtiva e, em caso positivo, demonstra a estrutura
cristalina e orientacdo do material estudado, de acordo com as distancias

interatdbmicas.

As medidas de DRX foram realizadas no laboratorio de pesquisa da
Universidade Federal do Pampa - UNIPAMPA - Campus Bagé, utilizando-se um
difratbmetro da marca Rigaku, modelo ULTIMA IV com geometria Bragg-Brentano sob

auxilio do Prof. Dr. Wladimir H. Flores.
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4.3.5 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A técnica de Microscopia de Forca Atbmica (AFM) é bastante utilizada para
uma analise minuciosa da superficie de um material. Através desta técnica é possivel
obter informacbes a respeito da morfologia do material, tais como a rugosidade
superficial e o tamanho médio dos grdos em uma determinada area do filme. Para
interesse deste trabalho foram considerados para estudo de rugosidade, a raiz

quadratica média de rugosidade — RSM, do inglés (Root Mean Square).

Na pratica, esta técnica consiste na interacao de uma ponta de prova ou agulha
(tip) com a superficie do material estudado. A amostra € acoplada a uma ceramica
piezoelétrica que se move nas direcdes X, y e z. Um cantilever (haste) com a ponta de
prova se aproxima da superficie da amostra. Conforme o movimento do sistema
pizoelétrico, o cantilever varre a superficie da amostra movimentando-se
verticalmente de acordo com as variacdes topograficas da interacéo por forca de Wan
Der Waals (atrativa ou repulsiva). Um feixe de laser incide na parte superior do
cantilever, um fotodetector captura a sua reflexdo causado pelo movimento e um
programa de microcomputador converte o sinal elétrico resultante em uma imagem

micrografica [87].

O célculo da rugosidade quadréatica média (RSM) é dada pela Equacéo 4.

!
RSM = %johz(x)dx
(4)

onde, | € o comprimento da area analisada e h € o perfil médio de rugosidade [87].

Através das imagens de microscopia de forca atdbmica geradas por meio do
software Gwyddion 2.4, foram possiveis analisar as propriedades morfolégicas

superficiais dos filmes finos de V205 dopados com TiO2.

As medidas de AFM foram realizadas no laboratorio de pesquisa da
Universidade Federal do Pampa - UNIPAMPA - Campus Bagé, utilizando-se um
Microscoépio de Forca Atémica Agilent Techonogies 5500, no modo TIP sendo que a

area estudada foi de 1 x 1um sob auxilio do Prof. Dr. André Glndel.
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4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletronica de Varredura € extremamente utilizada em
diversos ramos da ciéncia, sendo uma técnica bastante versétil para caracterizacao
microestrutural. A técnica consiste no bombardeamento da amostra com feixes de
elétrons de pequeno diametro, provenientes de um filamento de tungsténio (W)
aquecido a 2700 K, que sao acelerados e direcionados por lentes condensadoras em
uma faixa de tensdo de 1 a 50 kV. Estes feixes de elétrons interagem com superficie
da amostra produzindo espalhamentos elasticos e inelasticos, que sdo captados por
detectores especiais e enviados ao computador que gera a imagem tridimensional,
obtendo informacdes a respeito da morfologia, estrutura e composicao [88]. Os
espalhamentos elasticos sdo provenientes dos elétrons que interagem com a amostra
desviando sua trajetéria, mas sem alterar sua energia cinética, sendo entdo,
retroespalhados. Ja os espalhamentos inelasticos sédo provenientes dos elétrons que
interagem com o0s atomos da amostra, perdendo energia cinética e gerando 0s
elétrons secundérios, elétrons Auger, raios-X e catodoluminescéncia. Os mais
utiizados para obtencdo das imagens sdo os elétrons secundarios e 0s

retroespalhados [88].

As medidas de Microscopia Eletrdnica de Varredura foram realizadas nas
instalagdes do Centro de Microscopia Eletronica da Zona Sul do Estado (CEME — Sul)
da Universidade Federal do Rio Grande - FURG, através de Microscopio Eletrénico
de Varredura JEOL JSM-6610LV, com aumentos de 7, 10, 20 e 50 vezes.

4.3.7 Espectroscopia naregido do UV-visivel - Transmitancia (in situ)

7z

A técnica de Espectroscopia na regiao do UV-visével é utilizada para
caracterizar estruturas de moléculas qualitativamente e quantitativamente presente no
composto, através da incidéncia de luz no material que absorve ou emite esta
radiacdo. No entanto, esta técnica também €& muito utilizada para andlises das
propriedades O6pticas de filmes finos, obtendo informagfes a respeito do indice de
refracdo, coeficiente de absorcédo, transmitancia, gap Optico, dentre outros [89-90].
Para o interesse do trabalho esta técnica foi aplicada a medidas in situ durante a
medida de eletroquimica (descrito na secdo 4.3.2). Esta juncdo de técnicas é

conhecida como Espectroeletroquimica, que fornece informagcbes a respeito das
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propriedades eletrocromicas com base no espectro de coloracdo do material durante

as reacodes eletrocrémicas.

As reacoes eletrocromicas dos filmes finos de V20s:TiO2 foram estudadas por
espectroscopia de transmissao nas faixas do UV-visivel-infravermelho préximo (300 a
800 nm), com o espectréometro calibrado em 100% com a célula+eletrolito+FTO. Foi
usada a técnica de cronocoulometria (descrito na sec¢do 3.3.2) com potencial
polarizacéo de —0.85 V e com potencial de despolarizacéo de +0.85 V ambos medidos
no tempo de polarizagao/despolarizacdo de 60 s. As curvas de transmitancia foram
obtidas com os filmes ndo polarizados, em seguida polarizados (colorido) e

despolarizados (descolorido).

A transmitancia optica do filme é dada pela razdo entre a intensidade luminosa
transmitida (It) e a incidente (lo), como mostra a Equagéo 5 [91].

T=2 ouoeT =T x100% (5)
IO IO

As medidas de espectroeletroquimicas foram realizadas no Laboratério de
Filmes Finos e Novos Materiais do Centro de Desenvolvimento Tecnolégico — CDTec
da Universidade Federal de Pelotas — UFPEL, utilizando um espectrofotdmetro Agilent

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

4.3.8 Espectroscopia naregidao do UV-visivel - Cinética (in situ)

Por meio de medidas de cinética pbde-se analisar o tempo de resposta
eletrocrémica dos filmes, ou seja, o tempo em que os filmes polarizam/despolarizam
mediante a aplicagdo do potencial catddico e anodico. Para isso utilizou-se um
espectrofotdbmetro operando na faixa monocromatica com comprimento de onda
A=633 nm, operando simultaneamente in situ com a aplicacao de potenciais catodicos
(-0,85V) e anddicos (0,85V), durante 60s de polarizacdo/despolarizacdo. As curvas

obtidas sao dadas pelas transmitéancias em fung&o do tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagdes Eletroquimicas e Eletrocrémicas
5.1.1 Voltametria Ciclica

Através das medidas de voltametria ciclica pdde-se analisar os processos de
oxidacdo e reducgdo dos filmes finos de V20s dopados com TiO2, bem como os

comportamentos eletroquimicos dos mesmos.

Na Figura 12, sdo apresentados os voltamogramas dos filmes de V20s dopados
com 5 mol % de TiO2 com diferentes camadas em funcdo da velocidade de
imersdo/emersao (10 cm.mint — curva preta, 15 cm.min?* — curva azul e 20 cm.mint
— curva vermelha). Observa-se que os filmes apresentam dois picos de potenciais
catddicos (Pci1/Pc2), associados ao processo de insercdo de ions de litio (Li*)
(polarizacao) nos intersticios dos sitios do filme, decorrentes da reacdo de reducéo
estimulada pela aplicacéo do potencial negativo de -0,85 V, no qual o filme apresenta-
se no seu estado colorido (azul). Também sao observados dois picos de potenciais
anodicos (Pai/Pa2), associados ao processo de extragdo dos ions de litio
(despolarizagéo), decorrentes da reacao de oxidacdo estimulada pela aplicacdo do
potencial positivo de +0,85. Nota-se que os filmes de uma camada possuem picos de
potenciais anddico/catédico bem definidos, e de acordo com 0 aumento do nimero de
camadas, 0s picos tornam-se menos evidentes. O aumento do nimero de camadas e
da espessura do filme, proporciona um incremento na densidade de corrente, e
conseguentemente, um aumento na densidade de carga, que pode ser obtida atravées
do célculo da area dos picos anddicos e catéticos, no entanto as medidas de

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

Analisando os picos de potenciais anddicos (Pai/Pa2) e catddicos (Pci/Pc2),
observa-se que estes sofrem um deslocamento para potenciais mais catodicos, o que
esta 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.mint (curva vermelha), nota-se que os filmes de 1 camada
(Figura 12 (a)) apresentam dois picos de potenciais anddicos (Pai € Pa2) em
aproximadamente +0,10 e +0,29 V e dois picos de potenciais catddicos (Pc1 e Pc2) em
-0,34 e -0,10 V. Ja os filmes de 2 camadas (Figura 12 (b)) os picos anddicos e
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catddicos estdo deslocados para potenciais mais catddicos, em aproximadamente
+0,25 e +0,46 V e o0s picos catédicos em -0,52 e -0,22 V, respectivamente. Assim
também ocorre com os filmes de 3 camadas (Figura 12 (c)), onde os picos estdo em
+0,35 e +0,60 V (picos anddicos), e em -0,62 e -0,26 V (picos catddicos). Este
deslocamento dos picos (anddico/catodico) para potenciais mais catédicos €
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 anddicos quanto
catddicos, séo influenciados pelos niumeros de camadas dos filmes, nota-se que de
acordo com o aumento das camadas, os picos de corrente anddica e catddica

aumentam significativamente, conforme a Figura 12.
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Figura 12 — Voltamogramas dos filmes de V20s: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 V20s dopados com 7,5 mol % de TiO2 séo
apresentados na Figura 13. Observa-se que 0s voltamogramas, assim como nos
filmes dopados com 5 mol % de TiO2, apresentam dois picos de potenciais anddicos
e catodicos mais evidentes nos filmes com menos camadas. E importante salientar
gue as espessuras dos filmes aumentam de acordo com o0 aumento da velocidade de
deposicao do dip coating. Portanto, a espessura do filme esta diretamente relacionada
com a velocidade de deposicdo. Notou-se que os filmes, apresentaram o0 mesmo
comportamento em relacdo aos deslocamentos dos picos para potenciais mais

catddicos, conforme o aumento do nimero de camadas e espessura.
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Figura 13 — Voltamogramas dos filmes de V20s:TiO2 7,5 mol % preparados pelo processo sol-gel a

uma velocidade de varredura de 20 mV/s.
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Estas caracteristicas ndo sao diferentes quando se observa os voltamogramas
dos filmes de V205 dopados com 10 (Figura 14) e 12,5 (Figural5) mol % de TiOs2.
Ambos possuem os mesmos comportamentos apresentando dois picos de potenciais
anddicos e catodicos com um significativo aumento na densidade de corrente de

acordo com o aumento das camadas e da espessura dos filmes.
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Figura 14 — Voltamogramas dos filmes de V20s: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 V20s5:TiO2 12,5 mol % preparados pelo processo sol-gel a

uma velocidade de varredura de 20 mV/s.

Os voltamogramas discutidos acima foram de fundamental importancia para
estudos dos comportamentos eletroquimicos e dos processos de oxidagéo e reducao
dos filmes finos. No qual, pdde-se observar que o filme de 3 camadas de V20s dopado
com 7,5 mol % de TiO2 depositado a uma velocidade de 20 cm.min! apresentou
melhores propriedades eletroquimicas, com picos de densidades de correntes
anodica (Ipat/lpa2) em 2,23 e 2,5 mA.cm?, aproximadamente, e picos de densidades

de correntes catddicas (Ipai/lpc2) em -1,82 e 2,81 mA.cm2, respectivamente.
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5.1.2 Medidas de Cronoamperometria

Através da técnica de cronoamperometria, pdde-se analisar a cinética da
difus&o ibnica nos filmes finos de V205 dopados com TiO2. Foram utilizados tempos
de polarizacao/despolarizacdo de 15, 30 e 60 s utilizando potencial catddico e anddico
de —0,85 e +0,85 V. Para o interesse do trabalho, analisaram-se apenas as curvas de
cronoamperometria com polarizacédo de 60 s, devido a maior densidade de corrente
e, consequentemente, maior densidade de carga, obtida em relacdo aos tempos de
15 e 30 s. Durante o processo de polarizacdo (insercdo de ions (Li*) na matriz dos
filmes) os filmes assumiram coloracdo azul e durante o processo de despolarizacéo

(extracado dos ions (Li*)) os filmes retornaram ao seu estado inicial.

As curvas de cronoamperometria dos filmes de V20s dopados com 5 mol % de
TiO2 sdo apresentados na Figura 16. Observa-se que, o0 aumento do niamero de
camadas, consequentemente com o aumento da espessura do filme, influéncia no
processo de insercdo/extracdo de ions (Li*) na matriz dos filmes. De acordo com as
curvas obtidas dos filmes de 1, 2 e 3 camadas, nota-se que o0 processo de insercao e
extracdo de ions (Li*) tornam-se mais lentos a medida em que aumenta o numero de
camadas. Analisando-se o filme de uma 1 camada (Figura 16 (a)), nota-se que o
processo de insercdo de ions de litio ocorre durante 20 s, aproximadamente, e 0
processo de extracdo dos ions ocorre durante 13 s, aproximadamente. Para o filme
de 2 camadas (Figura 16 (b)), este processo ocorre em 37 s para a inser¢ao e 26 s,
para extracdo. Para o filme de 3 camadas (Figura 16 (c)), este processo € ainda mais
lento em relag&o ao filme de 1 camada, onde ocorre em torno de 43 s, para insercao

e de 34 s para extragdo, aproximadamente.



49

T T T T T T T 9 T T T T T T T
91 v,0,TiO, 5 mol % - 1 camada 1 V,0,:TiO, 5 mol % - 2 camadas
(@) 6 4
6 J
& 3 | <« 3 :
g 13 E
20s S O
~ < 0+ B
< 07 ; 1 < , .
E | . £ . |
— -3 1 | —10cm/min {1 — -31 \ ! ]
1 . 1 =10 cm/min
, 1 — 15 cm/min : I —— 15 cm/min
-6 ' , —— 20 cm/min ] -6 X I —— 20 cm/min o
I ' ! I
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t (s) t(s)
91 V,0,:TiO, 5 mol % - 3 camadas i
6 | © ]
=10 cm/min
— 15 cm/min
~—~ 3- =20 cm/min 1
N
e
S o :
<
E 3] -
-6 J
'9 T T T T T

0 20 40 60 80 100 120

t (s)

Figura 16 — Curvas de cronoamperograma dos filmes de V20s:TiO2 5 mol % preparados pelo

processo sol-gel com tempos de polarizagdo/despolarizacdo de 60s.

Analisando os filmes de V20s dopados com 7,5 mol % de TiOz apresentados na
Figura 17, notou-se que as cinéticas de difusédo i6nica foram semelhantes as dos
filmes dopados com 5 mol % em relacdo ao processo de insercéao/extracéo de ions de
litio, apresentando um processo de insercdo/extracdo mais lento de acordo com o
aumento das camadas dos filmes. Observa-se que nos filmes de 1 camada (Figura 17
(a)), o processo de insercédo ocorre durante 17s e o processo de extracdo ocorre
durante 12s, aproximadamente, para os filmes de 2 (Figura (b)) e 3 (Figura (c))
camadas 0 processo ocorre em intervalos de tempos maiores, tais como, 27 e 21s
(insercéo/extracéo) para os filmes de 2 camadas e 38 e 27s (insergcédo/extracéo) para

os filmes de 3 camadas, como mostra a Figura 17.
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Figura 17 — Curvas de cronoamperograma dos filmes de V20s:TiO2 7,5 mol % preparados pelo

processo sol-gel com tempos de polarizagéo/despolarizacdo de 60s.

Para os filmes de V205 dopados com 10 e 12,5 mol % de TiOz, mostrados nas
Figuras 18 e 19, apresentam o mesmo comportamento em relacdo a velocidade de
insergéo/extragcéo de ions de litio da matriz dos filmes, conforme as Figuras 18 e 19.

E importante salientar que este processo esta diretamente relacionado com a
cinética do efeito eletrocrémico, ou seja, o efeito de coloracdo/descoloracao. Os filmes
de V20s dopados com TiOz apresentaram comportamentos em que 0 processo de
descoloracdo € mais rapido do que o processo de coloracdo, para um filme como
contra eletrodo em um dispositivo eletrocrémico, esta caracteristica € excelente para
um bom desempenho no fornecimento de ions (Li*) para o eletrodo eletrocrémico

primario.
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Figura 18 — Curvas de cronoamperograma dos filmes de V20s:TiO2 10 mol % preparados

pelo processo sol-gel com tempos de polarizagao/despolarizacao de 60s.
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Figura 19 — Curvas de cronoamperograma dos filmes de V20s:TiO2 12,5 mol % preparados

pelo processo sol-gel com tempos de polarizagdo/despolarizacdo de 60s.

Das analises das curvas de cronoamperometria, observamos que os filmes de
V205 dopados com 7,5 mol % de TiO2 apresentam maiores intensidade de picos de
correntes que esta diretamente relacionado com a densidade de carga inserida na
matriz dos filmes, além disso, 0 processo de insercdo/extracdo de ions (Li*) ocorre
mais rapidamente em relacéo aos outros filmes quando se analisa a proporcionalidade

de carga inserida com o tempo de insercao.
5.1.3 Medidas de Cronocoulometria

Através das curvas de cronocoulometria, foram possiveis obter informacdes a
respeito do mecanismo de reacdes no eletrodo do trabalho, bem como, as
propriedades de armazenamento de cargas. As medidas foram realizadas no

laboratorio de Filmes Finos do CDTec — UFPEL, utilizando uma célula eletroquimica
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com trés eletrodos, um de referéncia (fio de prata), um contra-eletrodo (placa de
platina) e um eletrodo de trabalho, no caso, o filme fino de V20s:TiO2 imersos em um
eletrdlito de perclorato de litio dissolvido em carbonato de propileno. Foram aplicados
um pulso quadrado de potencial de +0,85V (processo no qual ocorre a extracao dos
ions — amarelo) até -0,85V (processo no qual ocorre a insercdo de ions — azul) para
tempo de polarizacdo de 15, 30 e 60s. Assim como, para as curvas de
cronoamperometria, escolheu-se para andlises apenas as curvas obtidas com
polarizacéo de 60s, para analises das curvas de cronocoulometria foram considerados

apenas o tempo de polarizacao de 60s.

Na Figura 20 sao apresentadas as curvas de cronocoulometria dos filmes de
V205 dopados com 5 mol % de TiO2. Observa-se que, a medida em que aumenta as
camadas dos filmes, a capacidade de armazenamentos de ions e elétrons nos filmes
também aumenta. Nota-se também que o processo de intercalacdo (insercéo) de ions
(Li") ocorre mais lentamente a medida em que aumenta as camadas, isto significa que
0 processo descoloracdo dos filmes ocorre mais rapidamente que o processo de
coloracdo. Observa-se também, a influéncia da velocidade de deposi¢céo em relacao
a capacidade de insercéo de ions (Li*), no qual aumenta a medida em que aumenta a
velocidade de deposicdo (dip coating). Isto esta relacionado com o aumento da
espessura dos filmes, ja que as espessuras dos filmes aumentam de acordo com o
aumento da velocidade de deposi¢ao. Uma outra caracteristica observada nos filmes,
€ a reversibilidade em que ocorre o processo de insercéo e extracdo dos ions (Li*),
observa-se que a quantidade de cargas inserida na matriz dos filmes é igual a

quantidade de cargas extraidas, ou seja, Qc/Qa = 1.
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Figura 20 — Curvas de cronocoulometria dos filmes de V20s:TiO2 5 mol % preparados pelo

processo sol-gel com tempos de polarizacéo/despolarizacdo de 60s.

As curvas de cronocoulometria dos filmes dopados com 7,5 mol % de TiO2 sé@o
apresentados na Figura 21, onde, observa-se que os filmes apresentam excelentes
densidades de cargas a medida em que aumentam as camadas. Os filmes de 3
camadas e com velocidade de 20 cm.min? foram os que apresentaram melhores
densidades de cargas (106 mC.cm?), bem como, uma boa homogeneidade e
reversibilidade, sendo que a raz&o entre as cargas inseridas e extraidas € igual a 1

(um).
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Figura 21 — Curvas de cronocoulometria dos filmes de V20s:TiO2 7,5 mol % preparados pelo

processo sol-gel com tempos de polariza¢do/despolarizacédo de 60s.

Na Figura 22 sdo mostradas as curvas de cronocoulometria dos filmes de V20s
dopados com 10 mol % de TiO2. Observa-se que os filmes apresentam 0os mesmos
comportamentos dos filmes dopados com 5 e 7,5 mol % em relagédo ao aumento da
densidade de carga de acordo com 0 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 TiOo.
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Figura 22 — Curvas de cronocoulometria dos filmes de V20s:TiO2 10 mol % preparados pelo

processo sol-gel com tempos de polarizagdo/despolarizacédo de 60s.

As curvas de cronocoulometria dos filmes de V205 dopados com 12,7 mol % de
TiO2, sdo apresentados da Figura 23, onde observa-se o comportamento semelhantes
aos filmes com dopagens de 5, 7,5 e 10 mol % apresentando maior densidade de
carga de acordo com o aumento das camadas dos filmes. E importante salientar que
todos os filmes apresentaram boa reversibilidade, ou seja, a quantidade de carga

inserida na matriz dos filmes é igual a quantidade de carga extraidas.
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Figura 23 — Curvas de cronocoulometria dos filmes de V20s:TiO2 12,5 mol % preparados pelo

processo sol-gel com tempos de polarizacéo/despolarizacdo de 60s.

De acordo com as curvas de cronocoulometria dos filmes de V20s dopados com
TiO2, observamos que os filmes possuem excelentes propriedades de
armazenamento de carga, no entanto o filme de 3 camadas de V20s dopado com 7,5
mol % de TiO2 com uma velocidade de deposicdo de 20 cm.min?, demonstrou
superioridade na capacidade de armazenamento de carga (106 mC.cm?) e

homogeneidade superficial em relacao aos outros filmes.



58

As densidades de cargas dos filmes obtidas pelas curvas de cronocoulometria
séo apresentadas na Figura 24. E possivel notar a influéncia do nimero de camadas
nas densidades de carga, onde a diferenca 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 gréfico dos melhores filmes, como mostra a Figura 25 e para termos de
comparacao, utilizou-se o resultado do melhor filme de V20s (sem dopagem) obtidos

por WESTPHAL [92] preparados nas mesmas condicfes descritas na secao 3.2.
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Figura 24 — Densidade de cargas, obtidas pelas curvas de cronocoulometria dos filmes de V205
dopados com TiO:2 preparados pelo processo sol-gel com tempos de polarizagdo/despolarizacdo 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 extraidos dos graficos da Figura 24. Para os
filmes de V20s 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.mint, assim também para os filmes com dopagem de 7,5 e 10
mols % de TiO2. J& para os filmes com dopagem de 12,5 mol % de TiO2, o0 melhor
apresentado foi o de 3 camadas a uma velocidade de deposicéo de 15 cm.mint, como
podemos observar na Tabela 2.

Tabela 2 — Filmes de V20s dopados com TiO2 que apresentaram melhores resultados em termos de

densidades de cargas e homogeneidade superficiais.

Filmes Finos NUumero de Camadas Velocidade de Deposicao
V205:TiO2 — 5 mol % 3 20 cm.min‘?
V20s5:TiO, — 7,5 mol % 3 20 cm.min?
V20s5:TiO2 — 10 mol % 3 20 cm.min?
V20s5:TiO, — 12,5 mol % 3 15 cm.min?

Com estes resultados, tomou-se com base para efeito de estudos morfologico,
estrutural e 6ptico, apenas os filmes descritos na Tabela 2 e para interesse do trabalho
algumas caracterizacoes foram realizadas apenas no melhor filme, destacado na

Figura 25.

O gréfico da Figura 25, nos mostra um aspecto geral dos melhores resultados
dos filmes de V20s dopados com TiO2z. Observa-se a influéncia do TiO2 na matriz do
V205 quando comparado com o filme de V20s (sem dopagem). Nota-se que a medida
em que o TiOz2 em mol % € adicionado na matriz do V20s, proporciona um aumento
na densidade de carga, até atingir um ponto maximo de dopagem, a medida que
ultrapassa este ponto, a capacidade de armazenamento de cargas vai perdendo
eficiéncia. O filme de V20s dopado com 7,5 mol % de TiO2 de 3 camadas e com

velocidade de deposicdo de 20 cm.min', apresenta uma maior densidade de carga,
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em torno de 106 mC.cm2, respectivamente, sdo exatamente 36 mC.cm a mais do
que apresentado no filme de V205 (sem dopagem), onde possui uma densidade de
carga de 70 mC.cm= [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

polarizacéo/despolarizacéo de 60s.

5.1.4 Estabilidade Ciclica = V20s5:TiO2 7,5 mol %

Existem vérios fatores que medem a eficiéncia dos materiais para aplicacdo em
dispositivo eletrocrébmicos ou em qualquer outro dispositivo, um deles € a estabilidade
ciclica. O material é exaustivamente submetido em um longo periodo de carga e
descarga, e para que nao perca a eficiéncia do dispositivo, este material tem que se
manter estavel durante longos periodos a esse processo. Para a medida de
estabilidade ciclica foram utilizados um potenciostato/galvanostato AUTLAB -
PGSTAT 302N, AUT 85833, com uma cela eletroquimica contendo trés eletrodos,
tendo como contra eletrodo uma placa de platina (Pt) com area de 1 cm?, um fio de
prata (Ag) como eletrodo de referéncia e como eletrodo de trabalho o filme fino de
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V20s:TiO2 imerso em perclorato de litio (LIClO4) dissolvido em carbonato de propileno
(PC) a 0,1 M. Foram utilizados os potenciais catédicos (-0,85 V) e anddicos de (+0,85)
com uma velocidade de varredura de 20 mV/s. Foram realizadas medidas de
estabilidade ciclica apenas no filme que apresentou melhores resultados
eletroquimicos, no caso, o filme de V20s:TiO2 7,5 mol %. A Figura 26 (a) apresenta o
voltamograma ciclico do filme fino de 3 camadas de V20s dopado com 7,5 mol % de
TiO2 depositados a uma velocidade de imersdo de 20 cm.min! e a Figura 26 (b)
apresenta o voltamograma ciclico do filme fino de 3 camadas de V20s (sem dopagem)
depositado a uma velocidade de imersdo de 10 cm.min? [92], ambas as amostras
foram submetidas a um exaustivo processo de carga e descarga por 140 ciclos.
Observa-se a influéncia do TiO2 na estrutura do V20s, proporcionando maior
estabilidade ciclica, nota-se que o filmes de V205 (Figura 26 (b)) ao longo de 140 ciclos
de carga/descarga perde estabilidade, diminuindo os picos de corrente anddica e
catddica, que significa que alguns ions e elétrons ficam aprisionado na matriz do V20s
de modo que sua capacidade de armazenamento perca eficiéncia ao longo do
processo de insercao/extracdo de ions e elétrons. Ja os filmes de V20s dopados com
7,5 mol % de Tioz (Figura 26 (a)), apresentam uma maior estabilidade ciclica, observa-
se que os picos de corrente anddica e catddica tiveram uma leve diminuicdo. Segundo
Davies e colaboradores isto ocorre devido a reducéo preferencial do de Ti** para Ti%*
gue impede a reorganizacao da estrutura do V20s, tornando-as mais estaveis [93].
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Figura 26 — Voltamogramas de 140 ciclos dos filmes de V20s (sem dopagem) e V20s: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 Ciclica - Diferentes velocidades (V20s:TiOz2 - 7,5 mol %)

Através das medidas de voltametria ciclica com diferentes velocidades de
varredura, péde-se estudar o processo de insercao/extracao de ions (Li*) na matriz do
filme de 3 camadas de V20s dopado com 7,5 mol % de TiO2 depositado a uma
velocidade de imersdo de 20 cm.minl. Para estas medidas, utilizou-se os mesmos
procedimentos e equipamentos descritos na secdo 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 anddicas (lpa1 € Ipa2) € catddicas (lpc1 € Ipc2) bem definidos. Os
picos de correntes estdo associados ao processo de oxidagcéo e reducdo, no qual
ocorre a insercao e extracao de ions (Li*) do filme. Segundo a literatura, no primeiro
pico catddico (Ipc1) apenas uma pequena fragdo dos ions V°* se reduz para V4, o
restante ocorre no segundo pico (lpc2). Assim ocorre com 0s picos anodicos (lpa1 € lpa2)
[94]. Na Tabela 3 sédo apresentados os picos de correntes anddicos e catddicos com

as devidas velocidades de varredura, obtidos dos voltamogras ciclicos.
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Figura 27 — Voltamogramas do filme de V20s dopado com 7,5 mol % de TiO2 com potencial catédico

e anodico 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 anddicas/catodicas do filme de V20s dopado com 7,5

mol % de TiO2 obtidos com diferentes velocidades.

Picos de correntes catédica/an6dica (mA.cm2)

Velocidade de varredura

|pa1 |pa2 |pc1 |p02 (mV/S)
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, 0s picos de correntes anddicas e catddicas variam linearmente

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

caracteriza que o processo de insercao/extracdo de ions (Li*) na matriz do filme ocorre

por processo difusional.
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Figura 28 — Picos de correntes anddicas/catddicas versus do filme de V20Os dopado com 7,5 mol % de

TiO2 com velocidades de varreduras de 2, 5, 10, 30 e 50 mV/s, crescente conforme a dire¢éo da seta.
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5.1.6 Espectroscopia na regido do UV-visivel - Transmitancia (in situ)

As curvas de transmitancias dos filmes de V20s dopados com TiO2 foram
obtidas in situ numa faixa de comprimento de onda (A) de 350 a 800 nm, inicialmente
com os filmes ndo polarizados (sem aplicacdo de potencial), afim de obter a
transmitancia inicial dos filmes antes da polarizacdo. Em seguida com os filmes
polarizados (coloridos) durante 60s com um potencial catdédico de -0,85 V. E
finalmente, com os filmes despolarizados (descoloridos) com um potencial anddico de
+0,85 V durante 60s. As medidas foram realizadas in situ afim de obter a performance

eletrocrémicas dos filmes no estado colorido e descolorido.

Na Figura 28 sdo mostradas as curvas de transmitancias in situ do filme de
V205 dopado com 5 mol % de TiO2. Observa-se que, inicialmente antes da polarizagao
(curva preta), o filme transmitia 77% da radiagéo incidente para A = 633 nm. Quando
polarizou-se o filme, a transmitancia diminuiu para 45% e ao despolarizar retornou
para 77%. A variacdo da transmitancia para este caso foi de 32%. Os filmes
apresentaram excelente performance eletrocromica em relagéo a reversibilidade de
coloracao (insercdo de ions Li*) e descoloracéo (extracao de ions Li*), nota-se que o

filme retornou a sua transmitancia inicial apos a despolarizacao.
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Figura 29 — Curvas de transmitancias observadas in situ do filme de V2Os dopado com 5 mol % de
TiOz2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s.
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Para o filme de V20s dopado com 7,5 mol % de TiO2 (Figura 30), a transmitancia
antes da polarizacdo era de 76%, ap0s a polarizacdo (coloracao), o filme passou a
transmitir 35% da radiagéo incidente para A = 633 nm. Para este caso, a variacdo de
transmitancia foi de 41 %. Observa-se que, com o filme retorna para sua transmitancia

inicial (curva azul), apds a despolarizacao, com uma insignificativa diferenca.
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Figura 30 — Curvas de transmitancias observadas in situ do filme de V20s dopado com 7,5 mol % de

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

Na Figura 31 sédo apresentadas as curvas de transmitancias do filme de V20s
dopado com 10 mol % de TiO2. Observa-se que a transmitancia do filme no estado
polarizado (colorido) € de 30% e no estado despolarizado (descolorido) € de 78%,
respectivamente, para A = 633 nm. Neste caso, a variacdo da transmitancia foi de
48%. Nota-se que o filme n&o foi 100% reversivel em relagédo a despolarizagdo, pois
hd uma pequena diferenca na transmitancia inicial (sem potencial) com a

transmitancia apés a despolarizacao. Isso significa que uma pequena parte da carga
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inserida (Li*) ficou aprisionada na matriz do filme, ocasionando a diminuicdo da
transmitancia. Esta caracteristica também é observada no filme dopado com 12,5 mol
% de TiO2, como mostra a Figura 32, o filme apresentou uma pequena diferenga na
transmitancia inicial (85%) com a transmitancia apos a despolarizacao (82%). Durante
a polarizacéo o filme passou a transmitir 37%. A variacao de transmitancia, para este

caso, foi de 45%.

Os filmes apresentaram uma excelente performance eletrocromicas, segundo
WITTKOPF [95], os flmes com variacdes de transmitancias de até 50% sao possiveis
obterem o controle de até 80% da luz do dia. Portanto os resultados obtidos foram

satisfatorios.
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Figura 31 — Curvas de transmitancias observadas in situ do filme de V20s dopado com 10 mol % de

TiOz polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s.
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Figura 32 — Curvas de transmitancias observadas in situ do filme de V20s dopado com 12,5 mol % de

TiOz2 polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s.

5.1.7 Espectroscopia na regido do UV-visivel - Cinética (in situ)

As medidas de cinéticas foram realizadas in situ com intuito de analisar o tempo
de resposta eletrocromica dos filmes, ou seja, o tempo em que os filmes
polarizam/despolarizam mediante a aplicacdo do potencial catédico e anddico. Para
isso utilizou-se um espectrofotdmetro operando na faixa monocromatica com A = 633
nm. As medidas de transmitancia monocromatica foram realizadas simultaneamente
com a aplicagdo de potenciais catodicos (-0,85V) e anddicos (0,85V) durante 60s. As

curvas obtidas sédo dadas pelas transmitancias em funcéo do tempo.

Na Figura 33, sdo apresentadas as medidas de cinética do filme de V20s
dopado com 5 mol % de TiO2, onde a Figura 33 (a) mostra a curva de transmitancia
para A = 633 nm, e a Figura 33 (b) mostra a curva de cronocoulometria, ambos em
funcéo do tempo. Observa-se que, a medida em que a carga (Li*) é inserida na matriz
do filme, através da aplicacdo do potencial catédico, o filme torna-se cada vez mais

polarizado (colorido), diminuindo exponencialmente a transmitancia. Nota-se que
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durante 22s, aproximadamente, a transmitancia do filme passou de 79% para uma
transmitancia maxima de 40%. Isso significa que o filme levou aproximadamente 22s
para atingir sua coloracdo maxima com uma insercéo de carga de 40 mC.cm2. 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

transmitancia inicial.

Para o filme de V20s dopado com 7,5 mol % de TiOz, apresentando na Figura
34, a cinética de coloracgéo foi de aproximadamente 15s com uma insercéo de carga
de 68 mC.cm™. Para este caso, a cinética de coloragédo foi 6s mais rapida comparado
com o filme dopado com 5 mol % e com uma maior inser¢cdo de carga, 0 que
demonstra uma melhor performance eletrocromica. A transmitancia 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 insercéo de carga de
63 mC.cm? e despolariza em aproximadamente 20s, neste caso a cinética de
descoloracdo ocorreu mais rapidamente. A transmitancia maxima no estado

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

Para o filme de V20s dopado com 12,5 mol % de TiO:2 (Figura 36), a cinética de
coloracao do filme ocorre em 21s, aproximadamente, com uma insercao de carga de
47 mC.cm?, assumindo uma transmitancia maxima de 45%. A cinética de
descoloracéo do filme ocorre em aproximadamente 18s, retornando sua transmitancia

inicial.

E observado que a cinética de coloracdo dos filmes ocorre mais lentamente do
gue a de descoloracgao. Isto nos mostra que os filmes possuem mais facilidades de
extrair os ions (Li*) de sua estrutura do que inserir. No entanto, os filmes apresentaram

excelentes performance eletrocrémicas.
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Figura 33 — Curvas de transmitancia e cronocoulometria do filme de V20s dopado com 5 mol % de
TiOz polarizado/despolarizado a um potencial de -0,85 e +0,85 V durante 60s.
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Figura 34 — Curvas de transmitancia e cronocoulometria do filme de V20s 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 transmitancia e cronocoulometria do filme de V20s 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 transmitancia e cronocoulometria do filme de V20s 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 Caracterizagdes Morfoldgicas e Estruturais
5.2.1 Medidas de Espessura por Perfilometria

Na Tabela 4, s&o mostrados os valores das espessuras dos filmes finos de V20s
dopados com TiO2 com base nas curvas perfilométricas. E 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 V20s dopados com TiOz que apresentaram melhores

resultados em termos de densidades de cargas e homogeneidade superficiais.

Filmes Finos n°® de Camadas V. Deposicao Espessura (nm)
V205:TiO2 — 5 mol % 3 20 cm.min! 407
V205:TiO2 — 7,5 mol % 3 20 cm.mint 617
V205:TiO2 — 10 mol % 3 20 cm.mint 532
V205:TiO2 — 12,5 mol % 3 15 cm.min’? 654

Nota-se que as espessuras dos filmes variam de acordo com 0s nameros de
camadas e com a velocidade de deposicao, no entanto, observa-se que a composi¢cao
do material depositado influencia na variacdo da espessura do filme. E o caso do filme
de V20s dopado com 12,5 mol % de TiO2 de 3 camadas, que mesmo com uma
velocidade de imersao/emerséo inferior a 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 esta diretamente relacionado com a
velocidade de deposicao (imersdo/emerséo), sendo que quanto maior a velocidade,
maior serd a espessura do filme, o que ndo ocorreu neste estudo. Acredita-se que
esta caracteristica esteja relacionada com a composi¢cado matricial do V20s:TiO2, que
podera ser melhor discutida nos difratogramas de raios-X, descritos na se¢éao 5.2.4

mais adiante.
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E importante salientar que a capacidade de armazenamento de jons (Li*) na
estrutura do filme, ndo esta relacionado com a espessura do mesmo e sim com a
composicao matricial. Como podemos observar na Figura 25, o filme que apresentou
melhor capacidade de armazenamento de ions e elétrons, foi o filme de V20s dopado
com 7,5 mol % de TiO2, no entanto, este ndo foi o flme que apresentou maior

espessura, como podemos observar na Tabela 4.

Na Figura 37, sdo mostradas as curvas perfilométricas dos filmes de V20s
dopados com TiO2. Observa-se que as superficies dos filmes apresentam um aspecto
bastante rugoso, no entanto, estas propriedades a respeito dos aspectos morfoldgicos
superficiais serdo analisadas por meio de Microscopia Eletrdnica de Varredura - MEV

e Microscopia de Forca Atdmica - AFM.
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Figura 37 - Imagens perfilométricas dos filmes de V20s dopados com TiOx.
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5.2.2 Microscopia de Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 38 sdo mostradas as imagens de microscopia eletrénica de varredura
do filme de V20s dopado com 7,5 mol % de TiO2 preparados pelo processo sol gel
tratados a temperatura de 350 °C por 30 min. Foram utilizadas diferentes ampliacdes
com intuito de analisar detalhadamente as propriedades morfoldgicas superficiais dos
mesmos. Observa-se que a superficie do filme é predominantemente lisa com
auséncia de rachaduras e apresenta uma excelente homogeneidade superficial, no
entanto ndo foram possiveis obter informacgdes a respeito do tamanho dos gréos,
mesmo utilizando diferentes ampliacdes no microscopio eletronico. Para estudo a
respeito da rugosidade dos filmes, bem como, a identificacdo do tamanho dos graos,

recorreu-se a técnica de microscopia de for¢ca atbmica (AFM) descrito no préximo item.

SEl  20kV WD9mm 8832 X7,000 2pm — SEI  20kV WD9mm §832 x10,000 1um —
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

SEl  20kV WD9mm 8832 X20,000 1pm OO SEI  20kV WD9mm §832 x50,000 0.5um
FURG- CEME-SUL FURG- CEME-SUL

Figura 38 - Imagens de MEV em diferentes resolu¢des do filme de V20s dopado com 7,5 mol % de
TiO2 - 3 camadas, depositado a uma velocidade de 20 cm.min™.
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5.2.3 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Na Tabela 5 sédo apresentados os valores da Rugosidade Quadratica Média
(RMS) dos filmes de V20s5:TiO2 e do substrato FTO.

Tabela 5 — Raiz quadratica média de rugosidade (RMS) dos filmes de V20s dopados com TiO2 que
apresentaram melhores resultados em termos de densidades de cargas e homogeneidade

superficiais e do FTO.

Filmes Finos n°de Camadas V. Deposicédo (cm.min') Rugosidade RMS (nm)
FTO 18,38
V205:TiOz2 — 5 mol % 2 15 16,76
V205:TiOz2 — 7,5 mol % 3 20 16,12
V20s5:TiO2 — 10 mol % 3 20 16,39
V20s5:TiO2 — 12,5 mol % 3 15 12,46

Nota-se que o FTO possui um RMS de 18,38 nm, a medida em que o filme é
depositado ocorre uma diminuicdo do RMS. Observa-se que o RMS (Rugosidade
Quadrética Média) para os filmes de V20s dopados com 5; 7,5 e 10 mol % de TiO2
possuem uma pequena variagao, de 16,12 a 16,76 nm, aproximadamente. Sendo que
o filme de V20s dopado com 12,5 mol % de TiO2, apresentou menor valor para a

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

Na Figura 39, sdo mostradas as imagens de AFM dos filmes de V20s dopados
com TiO2 e do FTO geradas pelo software Gwyddion 2.4 para uma area de 1 x 1um?.
Observa-se que a superficie do FTO apresenta grdos nanoestruturados de forma
eliptica e bem distribuidos, o que possibilita uma boa interacdo do filme com o
substrato (FTO). A medida em que aumenta o teor de TiO2 na matriz do V2Os, observa-
se que os filmes depositados possuem superficies com grdos nanoestruturados cada

vez menores.



FTO

1.751 pm

1.650 pm

V20s5:TiO2 =5 mol %

359 nm

339 nm

V205:TiO2 — 7,5 mol % (c)

330 nm
289 nm
k'J_
00””7 - 00 e

V20s:TiO2 — 10 mol % (d)
497 nm
480 nm

V205:TiO2 - 12,5 mol % (e)
584 nm
560 nm

Figura 39 - Imagens de AFM dos filmes de V20s dopado com TiO2 com area de andlise de 1um?
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5.2.4 Difragao de Raios-X

Na Figura 40 séo apresentados os difratogramas de raios-X dos filmes finos de
V205 dopados com TiO2 depositados sobre substrato de FTO, tratados a temperatura
de 350 °C por 30 min. Os picos de difratogramas foram indexados conforme o padréo
[PDF 41-1426] [96] para 0 V20s policristalino ortorrombico com parametros de rede a
=11.516 A, b =3.565Aec=4.372 A

~ ~ oy
- o - T
- S o ¢ 5 S
<E N o O % 1) S
D ~— ~—r ~— NI P * FTO
= l
O J / J’szos%io2 12,5 mol %
e M VA S e
qv]
E VZOS:TiO2 10 mol %
(V)]
A
C
9 V,0,:Ti0, 7,5 mol %
C
*
% VZOE:TiO2 5 mol %
T I T I T I T
10 20 30 40 50

20 (graus)

Figura 40 — Difratogramas de raios-X do FTO (*) e dos filmes finos de V20s dopado com TiO2
tratados a temperatura de 350 °C por 30 min.

Para fins de distincdo dos picos de difracéo do filme (V20s:TiO2) e do substrato
(FTO), foi obtido um difratograma apenas do substrato (sem o filme), onde apresentou
dois picos de difracdo em valores de 26 = 26,51° e 37,83°, como mostrado (*) na

Figura 40. Os picos de difragdo pertencentes aos filmes finos de V20s:TiO2 estao
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localizados em valores de 20 = 15,42° 20,27° 21,71° 31,03° e 41,35° que
corresponde aos planos (200), (001), (010), (301) e (002) do V20s. No entanto, nédo

foram observados picos de difracdo correspondentes ao TiOo.

Analisando o pico com maior intensidade (001) dos filmes (Figura 41), observa-
se gue as intensidades dos picos variam de acordo com a concentracao (em mol %)
do dopante. Nota-se também que h& pequenos deslocamento dos picos em relacao
ao pico padrao (001) (linha tracejada na Figura 41), o que caracteriza que ha um
estreitamento ou alargamento das distancias interplanares do V20s, dado na Tabela
6.

Tabela 6 — Distancia interplanar do plano (001) do V20s padréo e dos filmes de V20s:TiO2.

Distancia interplanar - plano
Amostras P P

(001) A
V205 Padrdo (PDF 41-1426) 4,3790
V20s5:TiO2 - 5 mol % 4,3795
V20s:TiO2 - 7,5 mol % 4,3685
V205:TiO2 - 10 mol % 4,3604
V20s:TiO2 - 12,5 mol % 4,3582

Os tamanhos dos cristalitos foram estimados segundo a equacéo de Scherreer
[97], como base no alargamento de pico de difracdo correspondente ao plano (001),

dado pela Equacao 8.

kA
- Lcos6O

(8)

onde, k é o fator de forma do cristalito, para este caso k = 0,9 (forma esférica), A € o
comprimento de onda dos raios-X incidentes, neste caso foi CuKa com A= 1.54A e B

é fator de correcao instrumental dado por:

B = J(Br)? = (B)? (9)

onde, Br é a largura da meia altura do pico de difracdo (001) do filme (FWHM) e Bi € a
largura da meia altura do pico de difracdo (001) padréo. Os valores estimados para o
tamanho dos cristalitos estdo dados na Tabela 7.
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Na Tabela 7, observa-se que a medida que aumenta o teor de dopagem do
V205 com TiOz2, ocorre uma diminuigdo do tamanho dos cristalitos.

Tabela 7 — Largura da meia altura do pico de difracdo (001) dos filmes e padréo para o V20s, com as

estimativas do tamanho dos cristalitos dos filmes de V20s:TiO2.

Tamanho dos cristalitos

Amostras FWHM do pico (001) (nm)
V205 Padréo (PDF 41-1426) 0,13°
V20s5:TiO2 - 5 mol % 0,31° 28,6
V20s5:TiO2 - 7,5 mol % 0,33° 26,0
V205:TiO2 - 10 mol % 0,39° 22,0
V20s:TiO2 - 12,5 mol % 0,42° 20,38
=
linha central do | ©
3754  pico padrdo =5
5 mol %
~~
< 300 1 —— 7,5 mol %
—— 10 mol %
3 — 12,5 mol %
© 2254
©
©
=
) 150 -
-
(¢D)
s’
C 754
0 — .
20 21
20 (graus)

Figura 41 — Picos de difracao do plano (001) dos filmes finos de V20s:TiO: tratados a temperatura de
350 °C por 30 min, com pequenos deslocamentos em relagédo ao pico de difracdo (001) padréo para o

V20s (linha tracejada).



79

6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram estudados e caracterizados filmes finos de V20s dopados
com TiO2 preparados pelo processo sol gel, no qual demonstrou ser um processo
vantajoso, simples e de facil sintetizacdo que permitiu a obtencao de filmes por dip

coating bem homogéneos e sem rachaduras.

As andlises eletroquimicas dos filmes finos (V20s5:TiO2) demonstraram que até
7,5 mol % de TiO2 incorporados na matriz do V20s proporciona melhorias nas
propriedades eletroquimicas, tais como a reversibilidade e estabilidade ciclica.
Observamos que durante 140 ciclos de insercao/extracdo de ions de litio (Li*),
demostrou estabilidade superior ao filme de V20s sem dopagem, como também,
aumentou sua capacidade de armazenamento de ions (Li*), no qual, filme de V20s
puro (sem dopagem) preparados pelo processo sol-gel e depositados por dip coating,
apresenta capacidade de armazenamento maxima de 71 mC.cm2, enquanto que o
filme dopado com 7,5 mol % de TiO2 apresenta uma capacidade de armazenamento
de 106 mC.cm?, quase o dobro da capacidade do filme de V20s puro, no que
demonstra que a dopagem com TiO:2 foi bastante satisfatoria. Foi demonstrado que o

processo de insercdo de ions (Li*) na matriz do filme ocorre por processo difusional.

Nas caracterizagfes eletrocromicas dos filmes de V20s:TiO2, observamos que
os filmes assumem coloracdo amarela no estado oxidado e coloracao azul, passando
pelo verde, no estado reduzido, além disso, observamos que processo de coloracao
dos filmes ocorre mais lentamente que o processo de descoloracdo, no entanto
apresentaram excelentes performances eletrocromicas em relagéo a rapida resposta
eletrocrOmica na inverséo da polarizacdo. Este material aplicado como contra-eletrodo
em um dispositivo eletrocromico, aléem de ser um excelente armazenador de ions,

poderd atuar de forma complementar ao filme eletrocrébmico primario.

A través dos espectros de transmitancias observadas in situ dos filmes de
V205 dopados com TiO2, observamos que as variagdes das transmitancias dos filmes
estdo na faixa de 30 a 50%, na qual filmes com variacdes de transmitancia de até 50%
sdo capazes de controlar até 80% da luz do dia. Além disso, observamos que o

processo de coloracdo e descoloracdo dos filmes sdo reversiveis, ou seja, ao
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despolarizar o filme, é retornada a transmitancia inicial. Portanto os resultados obtidos

foram satisfatorios.

Nas caracterizacbes morfolégicas observamos que os filmes de V20s dopados
com TiO2 possuem superficies bem homogéneas 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 quadratica média de
rugosidade de 12,46 nm, aproximadamente, no entanto, ndo 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 analises estruturais dos filmes finos por difracdo de raios-X, observamos
gue nao houve modifica¢des significativas na estrutura do V20s com a incorporagao
do TiO2, apenas observamos um pequeno deslocamento nos picos difracao
correspondentes ao plano (001) do V20s, havendo um pequeno estreitamento nas
distancias interplanares. A través da difracdo de raios-X nédo foi possivel observar
picos de difracdo correspondentes ao TiO2, apenas foram observados picos de
difracédo correspondente ao FTO e ao V20s policristalino ortorrombico. A presenca do
TiO2 na matriz do V20s pode ser observada pela modificacdo da distancia interplanar
do plano (001).

E evidente que a dopagem do V20s com TiO2 proporcionou melhoras nas
propriedades fisicas e quimicas que limitava o uso do V20s em diversas aplicacdes.
Com isso é confirmada a possibilidade do uso deste material como contra-eletrodo em

um dispositivo eletrocrémico.

Os resultados obtidos foram satisfatérios, o que indicam que as metodologias
e o0s procedimentos utilizados para execucao do trabalho foram adequadas e bem

executadas possibilitando o alcance do objetivo inicial do trabalho.



81

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] BERMANN, C. Crise ambiental e as energias renovaveis. Ciéncia e Cultura, v.
60, p. 20-29, 2008.

[2] CUI, H. N. et al. Electrochromic coatings for smart windows. Surface Science, v.
532-535, p. 1127-1131, 2003.

[3] MACRELLI, G. Electrochromic windows. Renewable Energy, v. 15, n. 1-4, p.
306-311, 1998.

[4] TAVARES, P. F. et al. Evaluation of electrochromic windows impact in the energy
performance of buildings in Mediterranean climates. Energy Policy, v. 67, p. 68-81,
2014.

[5] BAHGAT, A. A.; IBRAHIM, F. A.; EL-DESOKY, M. M. Electrical and optical
properties of highly oriented nanocrystalline vanadium pentoxide [J]. Thin Sol Films,
v. 489, p. 68-73, 2005.

[6] SURESH, R. et al. Characterization and dopamine sensing property of
V20s@polyailine nanohybrid. Synthetic Metals, v. 196, p. 151-157, 2014.

[7] KIM, H. K. SEONG T. Y. and YOON, Y. S., J. Vac. Sci. and Techn. B, 21 (2003)
754.

[8] MINETT, M.G., and OWEN, J. R., J. Power Sources, 32 (1990) 81
[9] DAVIES, A., et al. J. Mat. Chem. 6 (1996) 49.

[10] EBRAHIMIFARD, R.; GOLOBOSTANFARD, M. R.; ABDIZADEH, H. Sol-gel
derived Al and Ga co-doped ZnO thin films: An optoelectronic study. Applied
Surface Science, v. 290, p. 252-259, 2014.

[11] LAMPERT, C. M., GRANQVIST, C.G. In Large-Area Chromogenics: Materials
and Devices for Transmitance Control, eds. C.M. Lampert and C.G. Granqvist, Vol.
IS 4, 2, SPIE Optical Engineering Press, Bellingham 1990.

[12] Goppelsroder, M. F.; Comptes rendus de I’Académie des sciences 1876, 82,
1199.

[13] BRIMM, E. O. et al. Sodium and potassium tungsten bronzes. Journal of the
American Chemical Society, v. 73, n. 11, p. 5427-5432, 1951.


http://lattes.cnpq.br/4429686299726303

82

[14] PLATT, J. Electrochromism, a Possible Change of Color Producible in Dyes by
an Electric Field. The Journal of Chemical Physics, Chicago, v. 34, n. 3, p. 862,
1961.

[15] DEB, S. K. A Novel Electrophotographic System. Applied Optics, v. 8, p. 192-
195, 1969.

[16] LAMPERT, C. M.; Sol. Ener. Mater. 1982, 2, 1.

[17] GRANQVIST, C.G., Handbook of Inorganic Electrochromic Materials,
Elsevier, Amsterdam, The Netherlands, 1995.

[18] LAMPERT, C. M.; Sol. Ener. Mater. 1984, 11, 1.
[19] DONNADIEU, A.; Mater. Sci. Eng. 1989, B3, 185.
[20] ZIEGLER, J. P.; HOWARD, B. M.; Sol. Ener. Mater. Sol. Cells 1995, 39, 317.

[21] DE OLIVEIRA, S. C.; TORRESI, R. M.; CORDOBA DE TORRESI, S. |. Uma
visdo das tendéncias e perspectivas em eletrocromismo: A busca de novos materiais

e desenhos mais simples. Quimica Nova, v. 23, n. 1, p. 79-87, 2000.

[22] GRANQVIST, C.G., Handbook of Inorganic Electrochromic Materials,
Elsevier, Amsterdam, The Netherlands, 1995.

[23] GRANQVIST, C. G. Electrochromics for smart windows : Oxide-based thin fi Ims
and devices. Thin Solid Films, v. 564, p. 1-38, 2014.

[24] ARGUN, A. A. et al. Multicolored electrochromisin in polymers: Structures and
devices. Chemistry of Materials, v. 16, n. 23, p. 4401-4412, 2004.

[25] LEE, E. S. et al. California Energy Commission, PIER: Advancement of
Electrochromic Windows. n. April, p. Publication Number CEC-500-2006—-052, 2006.

[26] SYRRAKOU, E.; PAPAEFTHIMIOU, S.; YIANOULIS, P. Eco-efficiency
evaluation of a smart window prototype. Science of the Total Environment, v. 359,
n. 1-3, p. 267-282, 2006.

[27] SBAR, N. L. et al. Electrochromic dynamic windows for office buildings.
International Journal of Sustainable Built Environment, v. 1, n. 1, p. 125-139,
2012.



83

[28] TAVARES, P. F. et al. Evaluation of electrochromic windows impact in the
energy performance of buildings in Mediterranean climates. Energy Policy, v. 67, p.
68-81, 2014.

[29] BEKE, S. A review of the growth of V205 films from 1885 to 2010. Thin Solid
Films, v. 519, n. 6, p. 1761-1771, 2011.

[30] BAHGAT, A. A.; IBRAHIM, F. A.; EL-DESOKY, M. M. Electrical and optical
properties of highly oriented nanocrystalline vanadium pentoxide [J]. Thin Sol Films,
v. 489, p. 68-73, 2005.

[31] SURESH, R. et al. Characterization and dopamine sensing property of
V205@polyailine nanohybrid. Synthetic Metals, v. 196, p. 151-157, 2014.

[32] WYCKOFF, R. W. G. Crystal Structures, New York: John Wiley and Sons,
(1964). (Vol. 2).

[33] UNIVERSIDADE DE LIVERPOOL ChemTube 3D. Disponivel em:
http://www.chemtube3d.com/solidstate/SS-V205.htm. Acesso em: 20 jan. 2016.

[34] GOKDEMIR, F. P. J. et al. Structural Modification of Sol-Gel Synthesized V205
and TiO2 Thin Films with / without Erbium Doping. Advances in Materials Science
and Engineering, v. 2014, n. 3, p. 1-9, 2014.

[35] WEI, Q. et al. sodium storage capacity 1. Journal of Materials Chemistry A:
Materials for energy and sustainability, v. 3, p. 8070-8075, 2015.

[36] LIVAGE, J. Chem. Mater. 3 (1991) 578.
[37] EL MANDOUH, Z.S. SELIM, M.S. Thin Solid Films 371 (2000) 259.
[38] SAMUNEVA, B. et al. J. Sol-Gel Sci. Techn. 13 (1998) 969.

[39] BRINKER. C; SCHERER, G. Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of
Sol-Gel ProcessingAdvanced Materials, 1990.

[40] GREENE, J.E., Thin Film Nucleation, Growth, and Microstructural Evolution: an
Atomic Scale View, in: P. Martin (Ed.), Handbook of Deposition Technologies for
Thin Films and Coatings, Third Edition, William Andrew Publications (Elsevier),
Burlington, MA, 2010.

[41] MENG, L.J. Thin Solid Films. 515 (2006) 195.

[42] BOUZIDI, A. et al. Sci. Eng. B- Solid State Mater. Adv. Techn. 95 (2002) 141.



84

[43] WANG, B. KONSTANTINOV, K. WEXLER, D. LIU, H. WANG, G. Electrochim.
Acta 54 (2009) 1420.

[44] PASA, A. A.; MUNFORD, M. L. Electrodeposition. Encyclopedia of Chemical
Processing, p. 821-832, 2006.

[45] MANTOUX, A. et al. J. Phys. 12 (2002) Pr28 IV France.
[46] BADDOUR-HADJEAN, R. J. Phys. 11 (2001) Pr118 IV France.

[47] KIM, H. K. SEONG T. Y. and YOON, Y. S., J. Vac. Sci. and Techn. B, 21 (2003)
754.

[48] MINETT, M.G., and OWEN, J. R., J. Power Sources, 32 (1990) 81
[49] DAVIES, A., et al. J. Mat. Chem. 6 (1996) 49.

[50] LIVAGE, J.; GANGULLI, D. Sol-gel electrochromic coatings and devices: a
review. Solar Energy Materials and Solar Cells, Amsterdam, v. 68, p. 365-381,
2001.

[51] GRANQVIST, C. G. Handbook of inorganic electrochromic materials.

Netherlands: Elsevier Science, 1995.

[52] TAN, T. F. et al. Preparation and surface encapsulation of hollow TiO
nanoparticles for electrophoretic displays. Applied Surface Science, Amsterdam, v.
257, p. 3499-3503, 2011.

[53] TAMILAVANA, V. et al. Synthesis and photovoltaic properties of heteroaromatic
low-band gap oligomers for bulk heterojunction solar cells. Synthetic Metals,
Lausanne, v. 161, p. 1199-1206, 2011.

[54] NGUYEN, T.V.; VIGNESWARAN, S.; NGO, H.H.; KANDASAMY, J. & CHOI,
H.C. “Arsenic removal by photo-catalysis hybrid system”. Separation and
Purification Technology, 61: 44, 2008.

[55] O'REGAN, B. & GRATZEL, M. “A low-cost, high-efficiency solar cell based on
dye-sensitized colloidal TiO2 films”. Nature, 353: 737, 1991.

[56]FERRONI, M. et al. “Preparation and characterization of nanosized titania

sensing films”. Sensors and Actuators B: Chemical, 77: 163, 2001.



85

[57] GARZELLA, C.; COMINI, E.; TEMPESTI, E.; FRIGERI, C. & SBERVEGLIERI, G.
“TiO2 thin films by a novel sol-gel processing for gas sensor applications”. Sensors
and Actuators B: Chemical, 68: 189, 2000.

[58] WILL, G.; SOTOMAYOR, J.; RAO, N. & FITZMAURICE, D.
“Heterosupramolecular optical write-read-erase device”. Journal of Materials
Chemistry, 9: 2297, 1999.

[59] DIEBOLD, U. The surface science of titanium dioxide. Surface Science
Reports, v. 48, n. 5-8, p. 53-229, 2003.

[60] EVANS, R. C., An Introduction to Crystal Chemistry. Cambridge:
Techbooks, v.,1964.

[61] BRAGG, W. L., Atomic structure of minerals. Cornell Univ. Press, v., 1937.

[62] LANDMANN, M.; RAULS, E.; SCHMIDT, W. G. The electronic structure and
optical response of rutile, anatase and brookite TiO 2. Journal of Physics:
Condensed Matter, v. 24, n. 19, p. 195503, 2012.

[63] CARP, O.; HUISMAN, C. L.; RELLER, A. Photoinduced reactivity of titanium
dioxide. Progress in Solid State Chemistry, Oxford, v. 32, p. 33-177, 2004.

[64] BRAUN, J. H., BAIDINS, A. and MARGANSKI, R. E. (1992), “TiO2 pigment
technology: a review®, Progress in Organic Coating, 20, 105-138.

[65] EBRAHIMIFARD, R.; GOLOBOSTANFARD, M. R.; ABDIZADEH, H. Sol-gel
derived Al and Ga co-doped ZnO thin films: An optoelectronic study. Applied
Surface Science, v. 290, p. 252-259, 2014.

[66] BRINKER, C. J. and SCHERER G. W., Sol-Gel Science — The Physics and
Chemistry of Sol-Gel Processing, New York, Academic Press, 1990.

[67] DISLICH, H. Sol-gel: Science, processes and products. Journal of Non-
Crystalline Solids, v. 80, n. 1-3, p. 115-121, 1986.

[68] XIAO, W.; GUO, Q.; WANG, E. G. Transformationof CeO2(111)toCe203
(0001)films.v. 368, n. 10, p. 527-531, 2003.



86

[69] XIE, H.; SU, P.-C. Fabrication of yttrium-doped barium zirconate thin films with
sub-micrometer thickness by a sol—gel spin coating method. Thin Solid Films, v.
584, p. 116-119, 2014.

[70] FONG, C. Y. et al. An investigation of sol-gel spin coating growth of wurtzite
GaN thin film on 6H-SIC substrate. Journal of Crystal Growth, v. 413, n. 3, p. 1-4,
2015.

[71] NG, Z.-N. et al. Al and Ga doped ZnO films prepared by sol-gel spin coating
technique. Ceramics International, v. 41, p. 1-5, 2015.

[72] BRINKER, C. J. et al. Fundamentals of sol-gel dip coating. Thin Solid Films, v.
201, n. 1, p. 97-108, 1991.

[73] MECHIAKH, R. et al. Elaboration and characterization of nanocrystalline TiO2
thin films prepared by sol-gel dip-coating. Surface and Coatings Technology, v.
206, n. 2-3, p. 243-249, 2011.

[74] CHEN, S. et al. Photoluminescence of undoped and Ce-doped SnO2 thin films
deposited by sol—gel-dip-coating method. Applied Surface Science, v. 258, n. 7, p.
3255-3259, 2012.

[75] BAIKOUSI, M. et al. Magnetic/SiO2 nanocomposite thin films prepared by sol—
gel dip coating modified method. Thin Solid Films, v. 520, n. 1, p. 159-165, 2011.

[76] WANG, Z.; XU, X.; GONG, J. rot fringes of polymer-boehmite hybrid Structure
and fabry-pe thin film by sol — gel dip-coating. p. 154-160, 2015.

[77] BRINKER, C. J. and SCHERER G. W., Sol-Gel Science — The Physics and

Chemistry of Sol-Gel Processing, New York, Academic Press, 1990.

[78] WANG, J.; Analytical Electrochemistry, 22 ed., Wiley-VCH: New Jersey,
2000.

[79] SKOOG, D. A.; HOLLER, F. J.; NIEMAN, T. A. Principles of Instrumental
Analysis. 52. ed. New York: Saunders College, 1998. 849 p.

[80] BRETT, A. M. O., BRETT, C. M. A. Eletroquimica: Principios, Métodos e

Aplicacdes, Livraria Almeida, Coimbra, 1996.

[81] ZOPPI, R, A.; MORTEAN, N. H. R. Dioxido de titanio sol-gel: propriedades e
comportamento eletrocrébmico. Quimica Nova, v. 23, n. 6, p. 727-732, 2000.



87

[82] BRETT, A. M. O., BRETT, C. M. A. Eletroquimica: Principios, Métodos e

Aplicacdes, Livraria Almeida, Coimbra, 1996.
[83] VEECO - Sloan Technology - Technical paper number 3.1

[84] KLUG, H. P.; ALEXANDER, I. E. X-ray diffraction procedures for polycrystalline
and amorphous materials. 2 ed. New York: John Willey, 1974.

[85] CHUNG, D. D. L. X-ray diffraction at elevated temperatures: a method for In Situ
process analysis. Journal of Applied Crystallography, Copenhagen, v. 27, p. 441-
442.

[86] ABREU, C. P. Deposicéo e Caracterizac6es Optica e Morfol6gica de Filmes

Finos de TiOx Depositados por SPUTTERRING R. F. 86 f. Dissertagdo (Mestrado

em Ciéncias de Materiais) — Universidade Federal de S&o Carlos, Campus Sorocaba
- UFSCAR. Sorocaba-SP. 2013.

[87] HERRMANN, P. S. P. et al. Microscopia de varredura por forca: uma ferramenta
poderosa no estudo de polimeros. Polimeros, v. 7, n. 4, p. 51-61, 1997.

[88] SAWYER, L.C., GRUBB, D.T. Polymer Microscopy, Chapman and Hall,
London, 1987.

[89] ASPNES, D. E. Optical properties of thin films. Thin Solid Films, Lausanne, v.
89, p. 249-262, 1982.

[90] SWANEPOEL, R. Determination of the thickness and optical constants of
amorphous silicon. Journal of Physics E: scientific instruments, Bristol, v. 16, p.
1214-1222, 1983.

[91] HEAVENS, O. S. Optical properties of thin solid films. New York: Dover
Publications, 1991.

[92] WESTPHAL, T. M. Filmes finos de V205 dopados com Nb20s. 91 f.
Dissertacdo de Mestrado (Mestrado em Ciéncias de Materiais) — Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico - CDTec, Universidade Federal de Pelotas — UFPEL,
Pelotas — RS, 2015.

[93] DAVIES, A., et al. J. Mat. Chem. 6 (1996) 49.
[94] WANG, Z., CHEN, J. and HU, X. Thin Solid Films, 375 (2000) 238.

[95] WITTKOPF, H. Electrochromics for architectural glazing applications. Glass
Processing Days, v. 13-15, p.299-303, Sep. 1997.



88

[96] SCHULZ, D., LARSON, F, McCARTHY, G., NorthDakota State Univ., Fargo, ND,
USA. ICDD Grant-in-Aid (1988).

[97] WEST, A.R. Solid state chemistry and its applications. New York: Wiley,
1984. 734p.



	folha de aprovação3
	Dissertação Final Definitiva



