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SILVA, Paulo Rogério Catarini da. Eletrocromismo e transporte idénico em eletrodos de
filmes finos de éxido de W, Mo e V e de seus 6xidos binarios. 2011. 144 p. Tese
(Doutorado em Fisica) — Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Londrina,
Londrina

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo realizar um estudo das propriedades eletrocrémicas e de
intercalacdo ibnicas (Li*) em eletrodos de filmes finos de 6xidos de W, Mo, V e de suas
misturas binarias na composi¢cdo nominal 50/50, observando possiveis efeitos de sinergia das
propriedades dos 6xidos monometélicos nos 6xidos mistos. Os filmes foram depositados por
sputtering reativo e por evaporacdo por feixe eletrbnico, e estudados na forma como-
depositada e ap6s tratamentos térmicos a 200 e 500 °C em atmosfera de argbnio. Antes das
caracterizagdes do efeito eletrocromico e do fendmeno de intercalacdo foram realizadas
medidas de espectroscopia Optica e difracdo de raios X, que identificaram como Oxidos
amorfizados os filmes como-depositados e tratados a 200 °C e como policristalinos os filmes
tratados 500 °C. O eletrocromismo foi analisado pelos resultados de medidas da eficiéncia
eletrocrémica espectral (350 a 900 nm) e em 632,8 nm, pelo tempo de resposta e contraste
Optico em 632,8 nm (transmitancias maximas e minimas). O fendbmeno de intercalagdo foi
caracterizado por medidas da capacidade de carga, do coeficiente de difusdo e da energia livre
de Gibbs. Verificou-se que os tratamentos térmicos exercem grande influéncia nas
propriedades eletrocrémicas e de transporte idnico dos filmes. Verificou-se também que as
propriedades eletrocrdmicas e de intercalacdo nos 6xidos mistos sdo diferentes das dos 6xidos
monometalicos que os comp8em, com claro efeito de sinergia destas propriedades,
particularmente no eletrocromismo da mistura W-V. Os coeficientes de difusdo dos fons Li",
medidos pelas técnicas GITT e PITT, apresentaram valores médios entre 10™° e 10" cm?/s
nos filmes depositados por sputtering e valores mais dispersos para os filmes evaporados por
feixe eletrénico. Nos 0xidos contendo V verificou-se um aumento no coeficiente de difuséo
nos filmes policristalinos, comparado aos correspondentes filmes amorfos.

Palavras-Chave: Eletrocromismo. Intercalacdo eletroquimica. Filmes finos. Coeficiente de
difusdo. Oxidos de W. Mo. V e mistos.



SILVA, Paulo Rogério Catarini da. Electrochromic and ion transport in electrodes of
oxide thin films of W, Mo and V and their binary oxides. 2011. 144 p. Thesis (Doctorate
in Physics) — Department of Physics, State University of Londrina, Londrina.

ABSTRACT

This work aimed at studying electrochromic and ionic intercalation (Li*) properties in
electrodes of thin films of W, Mo and V oxides as well as of their binary mixtures in 50/50
nominal composition, observing possible synergy effects of monometallic oxides properties in
mixed oxides. The films were deposited both by reactive sputtering and electron beam
evaporation and studied in the as-deposited form as well as after thermal treatment at 200 and
500°C under argonium atmosphere. Besides the characterization of the electrochromic effect
and intercalation phenomenon, optical spectroscopy and X-ray diffraction measurements were
conducted, which identified as amorphous oxides the as-deposited films and the ones treated
at 200 °C, and as polycrystalline the films treated at 500 °C. Electrochromism was analyzed
by means of spectral electrochromic efficiency measurements (350 a 900 nm) and at 632.8
nm, and by response time and optical contrast in 632.8 nm (maximum and minimum
transmittance). The intercalation phenomenon was characterized by measurements of charge
capacity, diffusion coefficient and Gibbs free energy. It was verified that thermal treatments
exert high influence on the electrochromic and ionic transport properties of the films. It was
also verified that the electrochromic and intercalation properties in mixed oxides are different
from the ones in monometallic oxides that consist them, with clear synergy effect of such
properties, particularly in the W-V mixture electrochromism. The diffusion coefficients of Li*
ions, measured by GITT and PITT techniques, presented average values between 10™° and 10"
12 ¢m?s in the films deposited by sputtering and more disperse values for films evaporated by
electron beam. In oxides containing V, it was verified an increase in the diffusion coefficients
in polycrystalline films, in comparison with the correspondent amorphous films.

Keywords: Electrochromism. Electrochemical intercalation. Thin films. Diffusion
coefficient. Oxides of W. Mo. V and mixed oxides.
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INTRODUCAO

Atualmente, devido ao fenémeno de aquecimento global e a clara
necessidade da sustentabilidade nas transformac6es criadas pelo ser humano, h4 uma grande
procura por dispositivos que gerem energia limpa (livre de dioxido de carbono) e que
minimizem os efeitos ambientais negativos. Assim diversos trabalhos foram e estdo sendo
realizados sobre estes temas, principalmente no aumento da eficiéncia dos dispositivos ja
existentes e na criacdo de novos dispositivos, baseados em novos conceitos tecnoldgicos.
Dentre estes estudos, sdo de particular interesse aqueles dirigidos a criacdo de novas fontes de
energia quimica e novos processos de controle térmico ambiental, visando a conservacgéo de
energia. Neste contexto, os materiais de intercalacdo i6nica tém um grande potencial
tecnoldgico para uso em dispositivos como baterias e micro-bateriais recarregaveis de altas
densidades de energia e dispositivos eletrocromicos de controle e modulacéo da intensidade
da radiacdo solar.

Este trabalho visa contribuir com um estudo sobre as caracteristicas
quimicas e fisicas de alguns Oxidos de intercalacdo eletroquimica usados como eletrodos para
armazenagem de energia e modulacdo da luz. Foram realizados estudos nos Oxidos de
tungsténio, molibdénio, vanadio e nas misturas binarias destes trés 6xidos na razdo 50/50,
todos na forma de filme fino.

O trabalho esta dividido em quatro capitulos: no Capitulo 1 sdo introduzidos
0s conceitos basicos sobre eletrocromismo e intercalacdo i6nica. No capitulo 2 sdo
apresentadas as metodologias utilizadas na execucdo dos experimentos e 0s procedimentos
para analise dos dados obtidos. As discussbes e analises dos resultados sdo mostradas no

capitulo 3 e no capitulo 4 descrevem-se as conclusdes gerais do trabalho.
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OBJETIVOS DO TRABALHO

O efeito eletrocromico nos oOxidos dos metais de transicdo tem sido
intensivamente estudado desde sua descoberta no inicio da década de 30. A quase totalidade
destes estudos tem sido realizada nos éxidos monometalicos, com poucos trabalhos sobre o
eletrocromismo em misturas binarias ou ternarias destes 6xidos. O conhecimento acumulado
nestes estudos nos leva a crer que misturas dos éxidos podem ser usadas para modular
respostas eletrocromicas ou mesmo otimiza-las, relativamente aos 6xidos componentes da
mistura. Neste trabalho faremos um estudo detalhado das propriedades eletrocromicas dos
eletrodos de filmes finos de 0xido de W, Mo e V e de suas misturas binarias.

A escolha destes trés Oxidos deve-se as suas particulares e diferenciadas
estruturas cristalinas e bandas eletronicas, que por sua vez, estdo diretamente relacionadas,
respectivamente, aos sitios de intercalacdo iénica e aos mecanismos de absor¢do Optica, ou
seja, ao efeito eletrocrébmico. O trioxido de W (WO3) tem uma estrutura cristalina
tridimensional e uma banda de conducdo formada por duas bandas de energia resultantes da
divisdo (split) do nivel 5d do W. O pentoxido de V (V20s) tem uma estrutura cristalina planar
e uma banda de conducdo formada por duas bandas de energia com diferentes densidades de
estado, resultantes da divisdo do nivel 3d do V, sendo que as transi¢des entre estas bandas sdo
proibidas por paridade. O triéxido de Mo pode ter ambas estruturas cristalinas (tridimensional
ou planar) e uma banda de condugéo semelhante ao do dxido de W.

Neste trabalho investigaremos o efeito nas respostas eletrocromicas das seis
misturas binarias destes trés oOxidos, observando em especial, os efeitos sinérgicos nas
propriedades eletrocrémicas, decorrentes destas misturas. Particularmente serdo medidas a
capacidade de carga, o coeficiente de difusdo, o contraste dptico, a eficiéncia dptica e o tempo
de resposta dos filmes. Como estes filmes na forma como-depositada sdo quase sempre
amorfos em seus arranjos atémicos, filmes cristalinos serdo obtidos por tratamentos térmicos
a altas temperaturas, em atmosfera inerte. Completamos o trabalho analisando ainda o efeito
da técnica de obtencdo dos eletrodos de filmes finos nas respostas eletrocrémicas, depositando
os filmes dos oxidos pelas técnicas de sputtering reativo e por evaporagdo por feixe

eletronico.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 ELETROCROMISMO

Materiais que alteram suas propriedades Oticas quando sujeitos alteracoes
em suas propriedades fisicas e quimicas, provocadas por interagdes com cargas elétricas,
radiacdo, calor e deformacdo mecanica sdo conhecidos como materiais cromogénicos, ou mais
especificamente, como eletrocrémicos, fotocromicos, termocrdmicos e piezocrémicos, de
acordo com a correspondente interacdo [1,2]. Efeitos cromogénicos sdo observados ainda na
interacdo de alguns materiais com o ambiente quimico que 0s cerca, como é o caso do efeito
gasocrémico [3].

O efeito cromogénico altera as propriedades Opticas do material
principalmente na faixa de radiacdo entre o ultravioleta e o infravermelho proximo,
provocando mudancas na absorcdo, reflexdo e ou no espalhamento da luz pelo material. Nos
materiais eletrocromicos, fotocrémicos e gasocrdmicos as alteracbes Opticas do
correspondente material cromogénico ocorrem por meio de reacdes eletroquimicas e
quimicas, embora o efeito fotocrémico também possa ocorrer pela interacdo direta da radiacao
com o material ja previamente preparado, como por exemplo as lentes Transitions®, ndo
havendo reacGes quimicas, apenas o efeito da interacdo da radiacdo com o material
cromogeénico.

Um exemplo classico de materiais cromogénicos € o revestimento de
algumas canecas que mostram imagens quando algum liquido quente é colocado no seu
interior (Figura 1-1). Estes revestimentos contem materiais termocrémicos que mudam de cor
devido as transi¢Oes de fase estruturais e alteragdes nos niveis eletrénicos destes materiais,
acarretadas pela mudanca de temperatura.

Um dos objetivos deste trabalho ¢ o estudo do eletrocromismo, um
fendmeno bastante pesquisado e conhecido, que ocorre em varios materiais organicos [4,5] e
inorgénicos [1]. Os materiais eletrocrdbmicos inorganicos sdo, em sua maioria, 0xidos de
metais de transi¢do (6xidos de Ni, Mn, Fe, Co, Nb, V, W, Mo, Ti etc) [6,7,1], muitas vezes
empregados na forma de filmes finos, para a construcdo de dispositivos eletrocromicos [8].
Como sera visto, o efeito eletrocromico, que € um efeito Optico, ocorre essencialmente devido

a reaces eletroquimicas reversiveis.
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Figura 1-1 — Canecas com revestimento de material termocrémico [9].

7

Na Figura 1-2 é apresentado o0 esquema basico de um dispositivo

eletrocrémico, tendo os materiais do catodo e o do anodo na forma de filmes, depositados
sobre substratos de vidro recoberto com um filme condutor eletrénico transparente [1]. No
anodo é usado um material opticamente passivo, mas que permite a insercao e extracdo de
fons e elétrons de sua estrutura, ou mesmo um filme eletrocrémico, que combinado
adequadamente com o filme eletrocrémico do catodo permite a modulacdo controlada da
radiacdo incidente. Ambos os filmes sdo depositados sobre um filme condutor transparente,
usado para conectar eletricamente os eletrodos. Os eletrodos assim constituidos sdo
conectados entre si por um eletrélito condutor i6nico, eletronicamente isolante, liquido ou

solido.

Figura 1-2 — Esquema bésico de um dispositivo eletrocrdmico, indicando o transporte de ions
positivos sob a acdo de um campo elétrico [10].

ELECTROCHROMIC & D o
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O fenémeno do eletrocromismo foi observado primeiramente por Deb, em
1973, em filmes de WOj3; evaporados termicamente [11,12], argumentando que a absorcao
Optica devia-se a centros de cor que eram criados pela insercdo de elétrons e ions vindo do
ambiente circundante ao filme.

Crandall e Faughnan observaram o mesmo efeito em 1975, para um filme de
oxido de tungsténio imerso em &cido sulfdrico diluido [13], onde uma diferenca de potencial
foi aplicada entre um fio de indio preso no filme e um eletrodo na solucdo. Interpretaram a
coloragdo como sendo devida a injecdo de elétrons pelo contato do indio e o balanco de
cargas a inser¢do de protons da solucdo. Neste sentido, introduziram o conceito de reacdo
eletrocromica [14], que se baseia na injecdo simultanea de elétrons e ions monovalentes (H",
Li*, Na® etc).

A reacéo geral do efeito eletrocromico pode ser escrita na forma:

MO, +ye +y4" — A MO,

. , (1.1)
(EO1) (EO2)

onde M é o metal do Oxido, y a quantidade de elétrons que participam na reacdo e A* o ion
intercalante, proveniente do eletrélito. Uma das caracteristicas mais importante das reacdes
eletrocrdbmica € que elas sdo reversiveis tanto eletroquimicamente quanto opticamente, ou
seja, apos inseridos no material hospedeiro os ions e elétrons podem ser extraidos, revertendo-
se a polaridade dos eletrodos. Os simbolos EO1 e EO2 representam os estados opticos
(transmitancia, absorvancia, refletancia) antes e apés a intercalacdo (insercao) dos elétrons e
ions no material hospedeiro (o 6xido).

A insercdo de ions e elétrons no material eletrocrémico pode tanto aumentar
quanto diminuir a densidade Optica (absorvancia) do material, proporcionalmente a carga
inserida. No primeiro caso, o material é classificado como de coloracao catédica e no segundo
como de coloracdo anddica, havendo materiais, como o 0xido de V e seus compostos, que
apresentam os dois tipos de coloracgdes, dependendo da densidade de carga inserida [15].

O fendmeno do eletrocromismo ganhou importancia, devido a possibilidade
de construcdo de dispositivos com propriedades Opticas controlaveis, como, por exemplo,

janelas inteligentes, como as ilustradas na Figura 1-3.
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Figura 1-3 — Tipos de janela inteligente [16,17].

Em sua esséncia, o eletrocromismo é um fenémeno 6ptico acarretado por
um processo eletroquimico, ou seja, as alterages Opticas no material eletrocromico sdo
geradas pelas alteragdes na sua estrutura eletronica (densidade de estados nas bandas de
energia), através da insercdo (ou extracdo) de elétrons e ions positivos, provenientes de
reacdes eletroquimicas. Assim que o material eletrocrébmico interage com fétons de uma
radiacdo externa eles sdo absorvidos ou ndo, dependendo da energia dos fétons e da
distribuicéo eletrdnica nas bandas de energia do solido

Tanto a distribuicdo dos elétrons que sdo inseridos em um material
eletrocromico gquanto a modulacdo das propriedades dpticas, ou seja, 0s mecanismos fisicos
da absor¢éo dptica por estes elétrons, s6 podem ser explicadas através da estrutura de bandas
eletrénicas do solido eletrocrémico. Assim, muitos trabalhos experimentais e tedricos tém
sido realizados para se conhecer a estrutura de bandas dos 0xidos eletrocrémicos. Granqvist
apresenta em seu Handbook uma revisdo dos modelos destas bandas formulados até 1993 [1]
e entre 1993 e 1998, em um artigo [18]. Embora dezenas de outros trabalhos tenham sido
publicados desde entdo sobre o assunto, 0 modelo de banda rigida descrito por Granqvist
contétm os fundamentos basicos dos novos modelos formulados até o momento, que

resumimos abaixo.
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Os oxidos de W e B-Mo (monoclinico) tém estruturas cristalinas do tipo
peroviskita com defeito (pois falta o atomo central da estrutura cubica), podendo ser
equivalentemente descritas como um arranjo infinito de octaedros MOg (M 0 metal) que
compartilham seus vértices. A estrutura do 6xido a-Mo (ortorrémbica) e do oxido de V
consiste de cadeias lineares de octaedros MOg conectados entre si pelos seus vértices. As
cadeias, por sua vez, se conectam pelas arestas dos octaedros formando camadas,
interconectadas por ligagdes de Van der Waals [19]. No 6xido de V os octaedros VOg séo téo
distorcidos que a estrutura é mais adequadamente descrita como arranjos de tetraedros VOs
[20,21]. A estrutura peroviskita forma tlneis por entre os octaedros, por onde 0s ions
intercalantes se movimentam preferencialmente, enquanto que nas estruturas em camada o
movimento destes ions é facilitado entre as camadas paralelas.

As estruturas de banda dos 6xidos do tipo peroviskita com defeito é baseada
na banda de valéncia dos estados O 2p e na banda de condugéo dos estados M 5d, o0s quais
apresentam um desdobramento em bandas eq e tyg, COmo mostra a Figura 1-4 a), com o nivel
de Fermi entre estas duas bandas. A insercdo de elétrons pela reacdo (1.1) faz com que a parte
inferior da banda tyq seja populada. Se o 6xido € altamente desordenado, como nos amorfos, a
banda ¢ alterada pela energia do campo de polarizacao dos polarons criados na rede do sélido,
de forma que sob a acdo de fétons de uma radiacdo externa, os elétrons podem passar dos
orbitais de um ion metalico para outro do ion vizinho, processo este conhecido como absor¢ao

por polarons.

Figura 1-4 — Mecanismo de absorcdo sugerido e esquema da estrutura de banda para varios 6xidos
eletrocrémicos [22].
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Alguns 06xidos, como o IrO;, RhO,;, LiCoO, delitiado e Ni(OH);
deprotonados tém a banda tyy quase cheia, Figura 1-4 b), e embora sejam altamente
absorvedores, o processo ndao se da por formacdo de polarons, mas por transferéncia
intervalente de carga entre ions metélicos do 6xido com diferentes estados de oxidacéo,
processo de transi¢do que ocorre na propria banda tyg (intrabanda).

Os oxidos de V e a-Mo apresentam a banda O 2p ocupadas e duas bandas
vazias, resultantes da separacdo da banda M 3d (M: V e Mo). A inserc¢éo de elétrons popula os
niveis de energia da banda 3d mais baixa. As transicdes dpticas podem ocorrer entre as
bandas 2p-3d (transi¢des interbandas) e entre as bandas 3d (mais baixa)-3d (mais alta), Figura
1-4 c).

Em filmes de Oxidos de metais de transicdo as estruturas das bandas
eletrbnicas costumam ser muito mais complexas, tanto pelos defeitos gerados pela sub-
estequimetria dos 6xidos quando pela ordem cristalina de curto alcance, ja que o sélido €
formado da fase vapor, fora do equilibrio termodinamico. Os efeitos sdo a geracdo de caudas
nas bordas inferiores das bandas de energia e até a geracdo de finas bandas ou estados, entre
as bandas principais do O e do metal M. Obviamente isto afeta diretamente o eletrocromismo
destes Oxidos, gerando outras transi¢fes dpticas ndo previstas no modelo da banda rigida, que
pode favorecer ou ndo o efeito eletrocrémico no 6xido.

Tendo isto em conta, procura-se neste trabalho explorar estas possibilidades,
preparando filmes de dxidos com estrutura cristalina do tipo peroviskita (os 6xidos de W e -
Mo) e dois outros do tipo lamelar (os 6xidos de V e a-Mo) e, mais ainda, depositando filmes
mistos binarios destes Oxidos, na composicdo nominal 50/50. Procuramos tambeém alterar a
estrutura dos filmes como-depositados por tratamentos térmicos externos, a diferentes
temperaturas e em meio ndo oxidante. Exploramos ainda o fato que a técnica de deposi¢do
tem grande influéncia na composicgéo e estrutura do filme obtido, preparando os filmes por
duas diferentes técnicas de deposicao: sputtering reativo e evaporacdo por feixe eletronico.

As caracterizagdes do efeito eletrocromico deste conjunto de 6xidos foram
realizadas através de medidas das cargas transferidas eletroquimicamente (inseridas e
extraidas) nos filmes (eletrodos) e por medidas das correspondentes alteragdes Opticas
provocadas pela transferéncia das cargas. Pela dimensao do trabalho proposto ndo realizamos

medidas para determinacdo da estrutura de bandas dos 6xidos estudados.
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1.2 INTERCALACAO ELETROQUIMICA

1.2.1 Energia Livre de Gibbs

A cela eletroquimica utilizada nas reacGes de intercalacdo ibnica pode ser
descrita como um sistema composto de dois eletrodos ativos, o metal (contra-eletrodo) e o
solido a ser intercalado (eletrodo de trabalho), separados entre si por um eletrélito. A Figura
1-5 representa esquematicamente uma cela formada por um metal M, um eletrolito contendo
fons intercalantes com carga ionica z+, M** do mesmo elemento do metal e um eletrodo de

intercalacao.

Figura 1-5 — Cela eletroquimica composta de um contra-eletrodo metalico (M), um eletrélito
contendo fons M** do elemento quimico do metal e um éxido de intercalagdo como
eletrodo de trabalho.

M M™ +zX [M™, &7]
(metal) (eletrolito) (6xido
Fases —» I I III

O sistema acima tem trés fases distintas e entdo duas interfaces diferentes,
as interfaces Fase I-Fase Il e Fase I1-Fase I11. Em eletrodos de intercalacéo de 6xidos, sulfetos
e selenetos metalicos, ha uma outra interface formada entre o 6xido e a superficie condutora,
coletora de elétrons. N&o sera considerado aqui esta interface.

A energia livre de Gibbs, G, de um sistema simples ou complexo relaciona-
se a trés grandezas termodinamicas: a entalpia, H , que mede a variacdo da energia do sistema
quando sob pressdo constante; a entropia, S,, que mede a reversibilidade do sistema, e a
temperatura, T , pela expressao:

G=H-TS,
dG =dU +PdV, +V,dP -TdS, - S.dT (1.2)

Dentro de certos limites, a cela acima é um sistema reversivel, isotérmico e

isobarico bastante bom, de forma que a equacado (1.2) pode ser escrita como,
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dG =dU + PdV, —-TdS, =dq+dw+ PdV, —TdS,

Se 0 processo é reversivel dq=dq,, =TdS, e dw=dw, =—pdV, +dw,,

onde o primeiro termo é o trabalho devido a expansdo do sistema e o segundo, um outro tipo
de trabalho que pode estar ocorrendo no sistema. No caso especifico da cela eletroquimica,

este trabalho é o trabalho elétrico de movimentar elétrons pelo circuito externo. Assim,
dG =TdS, +dw+ PdV, —TdS, =—-PdV, +dw, + PdV, = dw,

Como o trabalho é reversivel, ele deve ter um valor maximo bem definido,
de forma que o trabalho elétrico maximo que a cela pode realizar é dado pela variacdo da

energia de Gibbs do processo que ocorre na cela, permitindo se escrever que [23],

AG =w para P e T constantes. (1.3)

— YWe max

Para uma cela que opera reversivelmente, pode-se medir experimentalmente
a forca eletromotriz da cela (fem), V , aplicando-se, entre os eletrodos ET e CE, um potencial
oposto ao gerado espontaneamente pelas reacfes na cela. Esta fem é também chamada de

potencial da cela a corrente-zero. Pela defini¢do de trabalho elétrico tem-se que:

AG=F.d=qE,.d=qV

onde F, e E, sdo respectivamente forca e campo elétrico, e d o deslocamento da carga. Para

uma quantidade infinitesimal de carga:

d(AG)=Vdq

Durante o processo de intercalacdo € comum que a cela eletroquimica
apresente uma diminuicdo no seu potencial (diferenca de potencial entre o anodo e o catodo),
devido a influéncia dos ions e elétrons nos materiais de intercalacdo. Desta forma para se
determinar a energia livre de Gibbs basta conhecer a dependéncia do potencial da cela com a

quantidade de carga intercalada:
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AG :jv (9)dq (1.4)

1.2.2 Difusdo I6nica

Todo processo de difusdo de particulas livres € governado pelo teorema
classico de Green, que expressa 0 balanco de massa, 6C/ot+V.J=0, onde C é a
concentracdo e J é o fluxo das particulas pelo meio. Se a resposta do sistema é linear, J
obedece a conhecida primeira lei de Fick: J =—DVC. Supondo que o coeficiente de difusdo
D seja independente da concentracdo das particulas que se difundem na direcdo X, a primeira
lei de Fick e a equacdo de Green, conhecida agora formalmente como segunda lei de Fick, sdo
escritas, respectivamente, como [24]:
e primeira lei:

oCi(xt) DG oy

.J. X1t :—D. = 15
(D 'O RT ox (1.5)
e segunda lei:
2
aC; (x,t) _p 0°C, (Zx,t) (L6)
ot OX

onde J,(x,t) é o fluxo da espécie i que esta difundindo, (supondo que exista mais que uma e
que elas ndo interagem entre si), C, (x,t) é sua concentracdo, R a constante dos gases, T a
temperatura, g 0 potencial quimico da espéecie, sendo que u =p,+RTIna,, onde a

atividade a, =y, Ci/C(M’o) e y, € o coeficiente da atividade.

Nos eletrodos de intercalacdo ibnica, as espécies que difundem séo cation
(H", Li" etc) e elétron, e ndo sdo livres, pois interagem eletrostaticamente entre si, de forma
que as equacdes acima devem ser corrigidas.

Na intercalacdo eletroquimica, os ions e elétrons concentrados na interface
eletrodo-eletrdlito se deslocam para o interior do eletrodo [25,26]. O fluxo J;, de cada
particula i (i = 1, 2) pode ser decomposto em dois movimentos, um devido ao gradiente de

concentracdo das cargas na interface (separando as particulas entre si) e outro devido ao

gradiente de potencial, pois além de tratar do movimento de particulas carregadas
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eletricamente, ha a interacdo eletrostatica atrativa cation-elétron, que gera um campo interno

variavel ¢(x) , de forma que podemaos escrever:

3, =38 +3¢ =D, %14 g0 = p, SOy OO (L.7)
OX RT ox OX

onde J© é o fluxo, no sentido do interior do eletrodo, devido ao gradiente de concentracéo e

J? o fluxo, devido aos potenciais eletrostaticos, u, é a mobilidade elétrica da particulaie ¢ o

potencial elétrico.

O efeito global € um movimento de uma entidade neutra n, formada pelo
acoplamento entre os cétions e os elétrons, tal que a espécie mais rapida (os elétrons) diminui
sua velocidade e a espécie mais lenta (os cétions Li*) aumenta a sua. Como a difusdo dos
cations em estado solido € muito mais lenta que no eletrolito, o transporte no eletrodo atua

como a etapa determinante do processo de difusdo em eletrodos de intercalagao.

o

Usando o fato que J/ =v*C, =u.C, ol onde v é a velocidade de arraste da
X

particula, estabelecida no equilibrio entre a forca viscosa (ions da rede do eletrodo) e a forga

eletrostatica atrativa local e u, a mobilidade, e ainda a relacéo de Einstein para a difuséo [27],

D, = uik% , podemos escrever que,

=D dlna, oC, +eCi o (1.8)
oInC, ox KT ox

A condicdo de neutralidade elétrica entre o nimero de céations e elétrons no

interior do eletrodo, descritas por ZJi =0, permite eliminar o campo interno ¢. Apos alguns

célculos, detalhadamente descritos em [24], obtém-se para o fluxo de ions Li",

odlna . oJlna_ |oC . oC .
J . :—D . Li + e Li :—D . n _ 8'” a'n Li (19)
. “|aInC,. oInC_, | ox 4 aInC, | ox
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onde a, =a ., +a_, OuU seja, a atividade da espécie neutra é igual a soma das atividades do

cation Li" e do elétron.

Verifica-se, pela expressdo anterior, que o coeficiente de difusao D . €

corrigido pelo fator S:ng” , conhecido como fator de aumento de Wagner [28], de forma que
n

n

podemos escrever,

Li*

oC . oC, .
=—D N aln an Li =_D Li (110)
“10InC, | ox OX

Assim, na difusdo conjunta de céations Li* e elétrons em eletrodos de
intercalacdo, a primeira lei de Fick ainda é valida, mas a difusdo se da através de uma
entidade de carga neutra, resultante do acoplamento das cargas Li* e elétrons, de forma que

ambas as particulas se movimentam com o mesmo coeficiente de difusdo D, para a qual,

dlna
D=D . n 1.11
L {mncj ( )

Neste trabalho consideramos D como o coeficiente de difusdo dos ions de

litio, Li", e f)w a sua difusividade, ja que nunca intercalaremos apenas o ion.

1.2.3 Coeficiente de Difusao

O coeficiente de difusdo D é obtido pela solucdo da equacdo diferencial
(1.6), conhecendo-se a condigé@o inicial (Cl) e duas condi¢Bes de contorno (CC), que
descrevem as situaces fisico-quimicas criada nas interfaces do eletrodo, para a ocorréncia da
difuséo.

A Cl é que em t = 0 a concentragdo de ions Li* distribuidos uniformemente
no interior do filme, é Co; equacdo (1.12) abaixo. Uma CC, dada pela equacgdo (1.13) abaixo,
descreve a impermeabilidade da face x = L do filme, aderente ao substrato, pela qual ndo ha
intercalacdo i6nica. A outra CC dependera das condic@es fisicas impostas na interface filme-

eletrolito (x = 0). Neste trabalho foram impostas duas condicdes: ora fluxo constante de ions,
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J (O,t) , que experimentalmente significa aplicacdo de uma corrente elétrica constante através

cela eletroquimica (técnica GITT), ora concentracéo constante de fons, C(0,t), que implica

na aplicacdo de um potencial constante na cela eletroquimica (técnica PITT). Estas CCs sdo

descritas pelas equaces (1.14) e (1.15), respectivamente.

C(x,0)=C, 0<x<L t=0 (1.12)
_aC(x,t):O x=L t>0 (1.13)
OX
et _I0Y 5 o (1.14)
OX o D
C(0,t)=C; x=0 t>0 (1.15)

A Figura 1-6 mostra o sistema de coordenadas usado na descrigéo

matematica do problema, de forma que a Cl e as CC s&o escritas como:

Figura 1-6 — Esquema mostrando a interface eletrodo-eletrdlito e as coordenadas usadas nas equacdes
de difusdo, para um filme de espessura L.

e

il y
ITO — 5 | — filme
C,emt=0
vidro
Eletrélito
X

A solucgéo da segunda lei de Fick para as condic¢Ges descritas pelas equagdes
(1.12) a (1.15), é obtida fazendo-se transformada de Laplace da equacdo (1.6) e das equacdes

de contorno, e depois a transformada inversa da solu¢édo, tendo como resultados finais:



C(x,t)=C,+(Cs —Co){:o(—l)n {erfc(—zznl'—\/%tx}rerfc(—m;—\;})iz_xﬂ} (1.17)

que fornecem a variacdo da concentracdo das entidades neutras ou dos ions Li*, em funcgio do
tempo e da posicdo no interior do filme, enquanto o fluxo de ions na interface filme-eletrdlito
for mantido constante e igual a J (equagéo (1.16)), ou enquanto for mantida a concentragao Cs
também na interface filme-eletrélito (equacdo (1.17)). Os calculos para a obtencdo das
equac0es (1.16) e (1.17), sdo detalhados em [24].

Para simplificar as expressdes obtidas, uma das aproximacGes mais

utilizadas é para tempos curtos, no caso (t << L?/D), que resumi as equacdes (1.16) e (1.17),

respectivamente, em:

234t D 2
C(O,t)=C0+\/D_7Z e J(0t)= E(CS—CO) te<s (1.18)

Como as expressdes contidas em (1.18) ndo apresentam parametros
mensuraveis diretamente em experimentos de eletroquimica, ha a necessidade de converté-
los. Assim relacionando os conceitos de fluxo e corrente elétrica e a variacdo do potencial da

cela com a concentragdo de ions no filme podemos obter que:

dve
_4I°L*| dQ

D

t<<— 1.19
5 (1.19)

dVt

para aplicacdo de pulsos curtos de corrente. Para estudos de aplicacdo de potencial constante

em tempos curtos temos que:
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_AQVD I
IVt = n t<< 5 (1.20)

onde | é a corrente que passa pela cela, L a espessura do filme, V° o potencial de equilibrio da
cela e Q quantidade de carga inserida no filme.
No capitulo 3 sera explicado como as expressées (1.19) e (1.20) foram

utilizadas na determinacéo do coeficiente de difusdo de ions de Li* nos filmes estudados.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

2.1.1 Deposigéo dos Filmes

Os filmes dos oxidos de W, Mo, V e as misturas binarias destes, foram
depositados por duas técnicas fisicas, sputtering reativo (SP) e evaporacdo térmica por feixe
eletronico (electron beam - EB). Foram utilizados dois tipos de substratos, placas de vidro
recoberto com um filme condutor elétrico de oxido de indio dopado com estanho (ITO) e
vidro corning (Corning Glass 7059 - Vin Karola Instruments [29]). Antes das deposicdes, as
placas de vidro/ITO foram limpas em banhos de ultra-som de solu¢des quentes de acetona e
depois de etanol absoluto, sendo secadas em jato de argbnio seco, para completa evaporagédo
do alcool.

Como os métodos de deposicdo tém diferentes principios fisicos de

operacao, seus parametros e suas caracteristicas serdo descritas nos subitens a seguir.

Deposicéo por feixe eletrénico (EB)

A técnica consiste no direcionamento de um feixe de elétrons, por meio de
campos elétricos e magnéticos, para um cadinho de cobre refrigerado a &gua, contendo o
material a ser evaporado na forma de pastilha do 6xido que se queria obter como filme. Estas
pastilnas foram preparadas a partir de prensagens do pd dos oOxidos. Os pds utilizados,
comercializados pela MaTecK, tinham as estequiometrias WO3, M0O3, V,0s, com pureza de
99,9+%, e as prensagens foram realizadas com uma prensa hidraulica (Potente Brasil 10 ton.
Bancada).

Para a producdo de pastilhas rigidas dos varios 6xidos usados como fonte de
evaporacédo, foi realizado um planejamento experimental [30], para otimizar os parametros
que interferem neste processo, como o didametro do pastilhador, a pressé@o aplicada no pistéo
do pastilhador, o tempo de aplicacdo da pressdo e a massa do Oxido. Na Tabela 2-1 sdo
apresentados os valores otimizados para a producao de pastilhas rigidas de cada éxido usado

neste trabalho.
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Tabela 2-1 — Massas utilizadas em cada processo de pastilhamento, com as respectivas
pressoes iniciais e finais.

Massa Pressao Pressao

Oxido (q) inicial final
WO | MoO; [ V.05 (mbar) (mbar)

W 1,5 9432 6288
Mo 1.1 9432 628.8
W 0,7 10218 7271
W-Mo 0.6 0.6 982.5 6681
W-V 0.5 0,5 9432 628.8
Mo-\ 0.5 0.5 0432 6288

O pastilhador (Figura 2-1) escolhido possuia uma cavidade cilindrica de 9
mm de didametro e o tempo de aplicagdo da pressdo no émbolo foi de 10 minutos. A diferenca
observada na entre as press@es iniciais e finais, Tabela 2-1, se deve a fuga do 6leo do cilindro
que exerce a pressao no émbolo do pastilhador, 0 que provocava a diminuigdo da pressao com
o0 tempo. Foram feitas 7 pastilhas para cada material, cada uma delas com cerca de 4,5 mm de
altura.

Para produzir as pastilhas foi utilizada a seguinte sequéncia: 0s p6s dos
oxidos eram pesados na quantidade indicada na Tabela 2-1 e posteriormente colocadas no
pastilhador para a prensagem. Para a producdo das pastilhas dos 6xidos mistos, o p6 de cada
Oxido monometéalico era pesado separadamente para uma mistura na propor¢do 50/50 (em
massa do p6), misturados em um baldo volumétrico por agitacdo mecanica, como mostrado na

Figura 2-1, e prensado em seguida.

Figura 2-1 — Pastilhador e émbolo (esquerda) e baldo volumétrico usado para a mistura de dois 6xidos
(direita).
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As deposicdes de filmes por evaporacdo por feixe eletrdnico em vacuo
foram feitas em um sistema de deposicdo Balzers, onde os substratos foram presos a um
planetario girante, para garantir uma melhor uniformidade na espessura dos filmes. A taxa de
deposicdo e a espessura dos filmes foram controladas por meio de um sensor de cristal de
quartzo, instalado no centro do planetario. O sistema de deposicdo foi programado para uma
taxa de evaporacdo de 1,0 A/s e uma espessura de 3000 A. Parametros do feixe eletrdnico:
posicdo do feixe 2,7 L, frequéncia 1, corrente no filamento 45 A, tensdo de aceleracdo do
feixe 5 KV, corrente de controle de emissdo 0,12 A, amplitude longitudinal 1 e latitudinal 2,5,
controle do foco do feixe 0,55.

Na Tabela 2-2 sdo apresentados os valores das pressdes de fundo e de
trabalho da camara de vacuo, utilizados na deposicdo dos filmes por esta técnica. Estas
deposicBes foram realizadas no Laboratério de Nanoestruturas para Sensores do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.

Tabela 2-2 — Pressdo de fundo e de trabalho utilizados na deposicdo por evaporacao por feixe

eletrénico.
Pressdo de | Menor e maior pressao
Amosiras fundo durante a deposicdo
(10°° mbar) (10 mbar)
W 3.5 0,2
Mo 4,0 0,5-0,52
W 6,0 20-11
W-Mo 5,6 07-075
W-Y 2,2 2—6
Mo-V 5,0 2-5

Deposigéo por sputtering reativo (SP)

A técnica consiste no bombardeamento do material (alvo) do qual se deseja
obter o filme, por &tomos de argonio ionizados, obtidos pela aplicacdo de uma tensdo continua
entre dois eletrodos (método DC) ou de uma tensdo alternada de radio frequéncia (método
RF). Nos dois casos o alvo é polarizado negativamente. O método RF tem a vantagem de
possibilitar a deposicdo de materiais isolantes sob altas taxas de deposic¢éo, usando o alvo em

uma regido de campo magnético confinado. No sputtering reativo € introduzido na camara de
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deposicdo um gas que reage com o material evaporado. Na deposicdo dos filmes de oxidos
deste trabalho foi utilizado argénio como gas ionizante e oxigénio como gas reativo.

O equipamento de sputtering utilizado nas deposicdes dos éxidos foi um
sistema de deposicdo Balzers BAE 250, alimentado com um gerador de radio frequéncia
RFX-600, operando em 13,56 MHz, um casador de impedancia ATX-600 e também por uma
fonte DC, modelo MDX 500, ambas da Advance Energy. As fontes RF e DC foram utilizadas
simultaneamente nas deposi¢des dos 6xidos mistos, com evaporagdes a mesma taxa.

Nas deposicoes dos filmes por sputtering reativo RF e DC, os alvos foram
discos de tungsténio, molibdénio e vanadio metélicos, com 50 mm de didmetro e 3 mm de
espessura, distantes cerca de 100 mm dos substratos. Antes de cada deposicao, a camara foi
evacuada até uma pressao de fundo, e as deposicdes foram feitas a pressdo fixa maior (pressao
de trabalho), que foi obtida mantendo-se um fluxo constante de oxigénio e argonio,
controlados por um fluxémetro (Edwards, modelo 1605), e continuo bombeamento do sistema
de véacuo.

Para obter a espessura dos filmes em torno de 3.000 A foram realizadas
deposicdes prévias (de controle) para se determinar a taxa de deposicdo de cada fonte DC e
RF. Na Tabela 2-3 sdo apresentados os parametros e a taxa de deposicdo, esta uUltima
determinada pela medida da espessura do filme (Dektak 150, Veeco Instruments) e o tempo
de deposicao. No caso dos filmes dos 6xidos mistos as poténcias DC e RF foram ajustadas de
forma a ter-se a mesma taxa de deposi¢do, para resultar em um éxido misto de composi¢do

nominal 50/50 em massa.

Tabela 2-3 — Parametros utilizados na deposicao por sputtering reativo.

Amostras | Poténcia | Poténcia | Fluxo de | Fluxode | Taxade
DC RF 0, Ar deposicdo

(W) (W) (sccm) | (sccm) (A/min)
wW 30 - 3.5 40 150
Mo - 120 3,5 40 150
v - 372 3,5 40 230
W-Mo 30 120 3,9 40 300
W-W 40 387 4.8 40 250
Mo-V 80 387 5,1 40 230

As pressdes de fundo e de trabalho utilizados nas deposi¢fes sdo mostradas
na Tabela 2-4.
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Tabela 2-4 — Pressdo de fundo e de trabalho utilizados nas deposi¢fes por sputtering reativo

DC e RF.
Amostras Pressdo de Pressao de
fundo trabalho
(10°° mbar) (10 mbar)
W 2.0 7.7
Mo 2.0 7.7
W 2.0 77
W-Mo 2.0 7.3
W-v 2.0 7.1
Mo-Y 2,0 7.5

As deposicdes por sputtering foram realizadas no Laboratorio Multiusuario
do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Unicamp.

Apos a deposicao dos filmes em substratos de 3,0 x 5,0 cm na deposi¢éo por
SP e 5,0 x 5,0 cm na de EB, foram obtidas amostras de dimensées 2,5 x 1,0 cm cortadas do
substrato original. Estas amostras foram usadas nos tratamentos térmicos a 200 e 500 °C e nas

caracterizacgOes fisicas e eletroquimicas.

2.1.2 Tratamentos Térmicos e Amostras

Os filmes obtidos das deposi¢cdes foram nominados como CD (como
depositados). Parte deles foram tratados termicamente em um forno elétrico (Maitec modelo
FT — 1200 com controlador FE-50RP — Flyever) a 200 e 500 °C, em aquecimentos realizados
a taxa de 3 °C/min, permanecendo por 90 minutos em cada uma destas temperaturas e
resfriados na mesma taxa. O forno foi previamente purgado com um alto fluxo de argénio e os
tratamentos térmicos foram realizados sob um fluxo constante de 4,0 sccm de argonio. Além
do termopar do forno, um segundo termopar de chromel alumel foi colocado sob os filmes,

para determinar a curva da temperatura real das amostras.
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Tabela 2-5 — Descricao dos filmes que foram estudados a partir dos 6xidos de W, Mo e V.

1 n i

Temperatura Temperatura
. do Técnica do
Amostra EZE';';E gc'f tratamento | Amostra de | tratamento
térmico deposicdo| térmico
(°C) (°C)
CD CD
EB 200 EB 200
500 500
v 5 Mo-V =
Sp 200 sp 200
500 500
CD CD
EB 200 EB 200
500 500
Mo — W-Mo 5
SP 200 sp 200
500 500
CD CD
EB 200 EB 200
500 500
w CD w-v cD
SP 200 SP 200
500 500

O intuito de realizar o tratamento térmico com o fluxo de Argénio é para
que a energia térmica cedida ao filme promova sua reestruturacao atbmica sem oxidacao.

No total, entre os filmes CD e tratados termicamente, foram geradas 36
amostras, descritas na Tabela 2-5.

2.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES
2.2.1 Aparatos para Medidas Eletroquimicas e Opticas
2.2.1.1 Célula eletroquimica e glove box
A cela utilizada nas medidas optoeletroquimicas foi construida no

Laboratorio de Filmes e Materiais da UEL, usando uma cubeta de vidro dptico (Helmma),

suportes para os eletrodos e um sistema de vedacdo por “O-ring”, de forma que ela pudesse
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ser usada em medidas ao ar livre. A mostra um esquema da cela. O eletrodo de trabalho (ET) -
o filme de 6xido - ocupa a posicdo central na cela, ao passo que o contra-eletrodo (CE) e 0
eletrodo de referéncia (ER) (quase-referéncia), ambos um fio de litio metalico, sdo montados
lateralmente ao filme. Esta disposi¢do permite que as medidas Opticas fossem feitas in situ, ou
seja, durante e em conjunto com 0s ensaios eletroquimicos

Como eletrolito, foi usada uma solucéo 1,0 M (molar) de perclorato de litio
(Aldrich, 99,9%) em carbonato de propileno (Aldrich, 99,7%). A preparacao do eletrélito e a
montagem da cela eletroquimica foram realizadas dentro de uma dry-box (MBRAUM
UNIlab) em atmosfera de argbnio ultrapuro. A cela era fechada no interior da dry-box e
posteriormente retirada para a realizacdo dos experimentos. A concentracdo de vapor de agua
da atmosfera interna da dry-box foi acompanhada por um sensor de umidade (MB — MO —

SE1 com intervalo de 0 a 500 ppm), mantendo-se sempre abaixo de 0,1 ppm.

Figura 2-2 — Esquema da célula eletroquimica utilizada para a caracterizagdo optoeletroquimica dos
filmes de Oxidos metalicos
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2.2.1.2 Bancada optoeletroquimica

As intercalacbes eletroquimicas, pelas quais foram caracterizadas as
propriedades de transporte de fons Li* e o efeito eletrocromico nos 6xidos estudados, foram

realizadas em uma bancada contendo um potenciostato/galvanostato (VoltalLabl0,
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Radiometer Analytical) e um sistema para medidas da transmitancia optica em 632,8 nm, , e

na regido espectral de 380 a 1000 nm, Figura 2-4.

Figura 2-3 — Esquema do sistema utilizado para as medidas optoeletroquimicas em 632,8 nm.

fotodetector laser

Potenciostato | @& — T I | = = o= o= oo o o o o o
Galvanostato

microcomputador

As medidas Opticas em 632,8 nm foram realizadas in situ, usando uma
montagem detalhadamente descrita na referéncia [31] e na Figura 2-3. Para tanto, o feixe de
um laser semicondutor vermelho (LMD1459/633/5, Imatronic) era dirigido
perpendicularmente ao filme (eletrodo de trabalho) montado no interior da cela eletroquimica
transparente, incidindo sobre um fotodiodo de Si (UV - 250BQ, EG&G), cujo sinal de tenséo
era enviado a entrada de sinal externo do potenciostato/galvanostato e sincronizado com o
sinal de resposta - tensdo ou corrente — do correspondente ensaio eletroquimico em realizacdo
na cela.

A transmitancia Optica, T, e a absorvancia, A, do filme foram calculadas

pelas expressdes:

B —logT (1.21)

T claro _VT esc

T=

onde V, é a tensdo medida no detetor (fotodiodo), ap6s o sinal do laser passar pelo filme na

cela, V; .. é atensdo no escuro (feixe interrompido) e V; é a tensdo do feixe passando pela

esc claro

cela+eletrolito. Na expressdo de A admite-se que a refletdncia do oxido é desprezivel, como
de fato ocorre na maioria dos filmes de 6xidos metalicos de transicéo [32].

Os espectros opticos dos filmes dos 6xidos também foram obtidos in situ,
utilizando a montagem experimental descrita na Figura 2-4. As medidas sao tomadas ap0s as

calibracOes dos estados claro e escuro, realizadas como descrito no item 2.2.5.1.
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Figura 2-4 — Esquema do sistema experimental utilizado para medidas espectrais (380 a 1000 nm) dos
filmes de 6xidos (eletrodo de trabalho).

Potenciostato
Galvanostato

2.2.2 Técnicas Eletroquimicas Empregadas

2.2.2.1 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria € uma das técnicas eletroquimicas mais versateis e faceis de
aplicar, podendo fornecer rapidamente informagdes sobre o comportamento das reagdes de
oxirreducdo (redox) de um sistema, em um grande intervalo de potenciais. Normalmente esta
técnica € utilizada nos estudos preliminares de sistemas eletroquimicos para facilitar a rapida
detecdo de reagdes quimicas homogéneas acopladas ao processo de transferéncia de carga.

Para sistemas reversiveis pode-se estimar o potencial formal (ou padréo) do
par redox, alem do coeficiente de difusdo da substancia eletroativa. Como a velocidade do
experimento € uma variavel que pode ser alterada num grande intervalo, esta técnica pode ser
aplicada a estudos tanto de reacGes lentas quanto as rapidas.

A técnica consiste em medir a corrente que flui entre os eletrodos ET e CE
quando se aplica um potencial externo entre 0 ET e o ER na forma de uma onda triangular. A
corrente depende diretamente das reacBes na superficie dos eletrodos ET e CE, que por sua
vez depende de dois processos:

e Taxa de chegada ou saida dos ions do eletrdlito na e da interface

eletrodo-eletrdlito;

e Velocidade da transferéncia de elétrons nas interfaces dos eletrodos.

Na figura a seguir é representada uma funcdo potencial aplicada aos
eletrodos de uma cela eletroquimica e a resposta (corrente) obtida:
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Figura 2-5 — a) curva de potencial aplicado na voltametria; b) resposta eletroquimica a VC.
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Como pode ser observado, o voltamograma apresenta dois picos de
corrente, um anddico e outro catddico (par redox). Estes picos estdo relacionados com o0s

processos que ocorrem nos eletrodos e obedecem a equacao de Randles-Sevcik [33]:
i, =2,69.10°n*?SDY*vV*C (1.22)

onde n é o numero de elétrons que participam da reacdo, S € a area ativa do eletrodo, D 0
coeficiente de difusdo da espécie ativa, v € a taxa de varredura da voltametria e C a

concentracdo da espécie ativa no interior do eletrdlito.
2.2.2.2 Cronopotenciometria (CP)

A cronopotenciometria consiste na aplicacdo de pulsos de corrente elétrica
entre os eletrodos ET e CE, medindo a correspondente variacdo de potencial entre 0 ET e 0
ER.

O intuito de se utilizar esta técnica € que além de indicar a reversibilidade
ou ndo das reacdes redox nos eletrodos, ela permitir medir a capacidade de carga intercalada e
deintercalada no filme (ET). Quando associada as medidas Opticas, permite medir a eficiéncia
Optica em comprimento de onda fixo ou espectral, importante pardmetro na montagem de

dispositivos eletrocromicos.
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2.2.2.3 Cronoamperometria (CA)

Além da voltametria ciclica e da cronopotenciometria, outra técnica
eletrogquimica também utilizada foi a cronoamperometria, que consiste na aplicacdo de passos
de potencial elétrico entre os eletrodos ET e ER e analisar a corrente elétrica gerada entre 0s
eletrodos ET e CE. No entanto, o principal motivo de se empregar esta técnica, em conjunto
com medidas dpticas em 362,8 nm, é a possibilidade de se caracterizar o tempo de resposta
Optica do eletrodo ET (filme), entre dois estados Opticos, gerados pela aplicacdo de um passo
de potencial. O tempo de resposta Optica € uma grandeza fundamental no estudo de materiais

eletrocromicos.

2.2.2.4 Titulacdo galvanostatica intermitente (GITT) e titulacdo potenciostatica intermitente
(PITT)

As técnicas GITT e PITT sdo técnicas eletroquimicas utilizadas
principalmente para a determinacdo do coeficiente de difusdo de espécies eletroquimicamente
ativas, no seu movimento pela interior dos eletrodos de intercalagéo.

A técnica GITT consiste na inserc¢do sucessiva de incrementos de carga no
interior do eletrodo, pela aplicacdo de curtos pulsos de corrente elétrica, I, durante um tempo
7, seguido de um longo tempo de relaxagdo com o eletrodo em circuito aberto, quando
ocorrera a difusdo das cargas para o seu interior [26].

A Figura 2-6 esquematiza 0s procedimentos experimentais usados na
aplicacdo da técnica GITT para a medida do coeficiente de difusdo [34]. A Figura 2-6, a)
mostra a forma da resposta do eletrodo pela aplicagdo de um pulso de corrente na cela,
inicialmente em equilibrio, seguido de um longo tempo em circuito aberto. Durante o pulso ha
um transiente no potencial do eletrodo de trabalho (filme), resultando numa variacao total AV.
Em circuito aberto, o potencial do eletrodo relaxa até um novo potencial de equilibrio,

resultando em uma variagdo AV® entre os potenciais de equilibrio, antes e apés a aplicacdo do

pulso. O gréafico da curva experimental V vs. Jt durante o transiente de potencial, Figura 2-6

c), resulta numa reta com inclinacao k, que pode variar para cada pulso de corrente.
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Figura 2-6 — Esquema dos procedimentos utilizados no método GITT para medida do coeficiente de
difusdo. a) variacdo do potencial da cela a aplicacdo de um pulso de corrente seguido de
relaxacdo; b) curva de titulacdo; c) transiente de potencial durante a aplicacdo do pulso
de corrente.
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A Figura 2-6, b) mostra uma resposta tipica de uma curva de titulagdo V° vs.
Q, construida pela aplicacdo de sucessivos pulsos de corrente. De cada pulso é obtido o
potencial V¢ ao fim da relaxacdo e a carga Q acumulada no interior do filme, resultante das
sucessivas intercalacdes.

Obtidas as curvas experimentais das Figura 2-6, b) e c), o coeficiente de

difusdo D pode ser determinado pela expressao (1.19):

ave
_41°L*| dQ

2

L
t<<— 1.23
= )

D

dt

O numerador da equacdo (1.23) é obtido pela derivada de um ajuste

matematico da curva experimental V°vs. Q e o denominador pela inclinacdo da reta da curva

V vs. \/f.

A técnica PITT também consiste na inser¢do de incrementos de carga no
interior do eletrodo, mas a partir da aplicagéo de passos de potenciais entre os eletrodos ET e
ER, por longos tempos, com intensidades que variam continuamente por pequenos

incrementos AV .
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O procedimento experimental usado para a determinacdo do D por este
método potenciostatico é mostrado na Figura 2-7. A Figura 2-7, a) mostra uma curva tipica da
corrente da cela, obtida em resposta ao potencial aplicado, da qual a Figura 2-7 b) é
construida.

A expressao que relaciona a corrente elétrica gerada na aplicacdo do passo

potenciostatico com o coeficiente de difusdo € dada pela equacao (1.20):

_AQ 5
|J_L\/;\/5 t<— (1.24)

onde o segundo termo é independente do tempo. Assim, em um grafico de IVt versus logt
(usado para expandir a escala do tempo), o ponto de inflexdo da curva (regido de Cottrell) tem

derivada igual a zero, por ser independente do tempo, e o valor k pode ser determinado, como
é mostrado na Figura 2-7 b). Assim, o coeficiente de difusdo é calculado por:

D {"CLJ;} (1.25)
AQ

onde o AQ (area na curva | x t) é a carga total inserida na aplicacdo de um passo de

potencial catodico ou a carga retirada na aplicagdo de um passo de potencial anddico.

Figura 2-7 — Esquema do método potenciostatico PITT usado para medir o coeficiente de difusdo, em
um eletrodo de intercalacgdo idnica.
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Devido a relacdo entre corrente e carga, a regido de Cottrell também pode
ser observada a partir da carga intercalada. Assim, integrando a equacao (1.24) e isolando o

coeficiente de difusdo obtém-se que:

D= (%} 4;32 (1.26)

onde o termo entre parénteses é obtido da regido de Cottrell no grafico de Q/\/f versus logt.

2.2.3 Efeito Eletrocrémico

O eletrocromismo foi observado em todos os tipos de 6xidos, medindo-se a
variacdo da transmitancia com a carga intercalada e deintercalada, em 632,8 nm e no espectro
de 380 a 1000 nm, durante os ensaios eletroquimicos. A caracterizacdo do efeito nos
diferentes Oxidos foi realizada de duas maneiras. A primeira delas foi através da medida da

eficiéncia eletrocromica 7, definida como,

_0A_dA w2
Ap dp

onde A é aabsorvancia dpticae p é a densidade de carga inserida no filme, em mC/cm?.

A densidade de carga € calculada por:

It

p= 5 (1.28)

onde | é a corrente aplicada, t é a duracdo da aplicagdo da corrente e S a area da porgédo do
filme mergulhada no eletrolito.
A segunda maneira foi através de uma expressdo obtida a partir da Lei de

Beer-Lambert:

A=¢LC (1.29)
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onde C é a concentragdo molar das espécies absorvedoras, L € a espessura da amostrae & é 0
coeficiente de absor¢do molar, também conhecido como coeficiente de extingao.

Como no efeito eletrocromico as espécies absorvedoras sdo o0s elétrons
intercalados, quando se tem a variacdo na quantidade de carga intercalada, obtem-se a partir

da equacéo (1.29):

OA_ dC_ ek WQ_ ¢, (1.30)
dt dt zFLS dt zF

onde j é a densidade de corrente através da area S, z € a valéncia do ion que € intercalado com
o elétron e F é a constante de Faraday. Aplicando a Lei de Beer-Lambert na definicdo de

eficiéncia eletrocrémica se obtém que:

dA ¢LdC _£LS dQ ¢

dp % dQ dQ zFSL zF
e substituindo (1.31) em (1.30) obtemos a expressao utilizada:
dA(4 .
() (132)

Como pode ser observado a expressdo (1.32) relaciona diretamente 0s
elétrons intercalados com o efeito eletrocromico. No entanto, deve-se lembrar que esta
expressao foi obtida a partir da Lei de Beer-Lambert, assim ela s6 é valida quando todos os

elétrons intercalados participam do efeito eletrocrémico, e que o coeficiente de absorcédo

molar, g(/l), depende do comprimento de onda da radiacédo incidente.
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2.2.4 Técnicas Fisicas Empregadas

2.2.4.1 Espectroscopia Optica

A espectroscopia consiste em observar o espectro de transmitancia (ou
absorvancia) dos filmes, incidindo-se um feixe de radia¢do policromatica que cobre uma faixa

do espectro eletromagnético, que normalmente vai do ultravioleta ao infravermelho proximo.

2.2.4.2 Difragéo de raios X

A difratometria de raios X € uma das principais técnicas de caracterizacdo
microestrutural de materiais, tendo aplicacbes em diversos campos do conhecimento,
principalmente na engenharia de materiais. O principio fisico fundamental desta técnica é a
difracdo da radiacdo de raios X, que ocorre devido aos atomos ou moléculas do material
estarem arranjados de forma ordenada entre si formando planos atémicos separados em
distancias da ordem do comprimento de onda da radiagéo X [35].

Quando um feixe colimado e monocromatico de raios X atinge estes planos
atdbmicos num angulo 6 ele sera espalhado elasticamente no mesmo angulo 6, ja que os fétons
de raios X, apds as colisbes com os elétrons dos atomos mudam o sentido da sua trajetoria,
mantendo porém, a mesma fase e energia do féton incidente. Se as diferencas de caminhos
Gticos percorridos pelos feixes difratados nos varios planos atdmicos paralelos do material
forem multiplos do comprimento de onda dos raios X incidente, serdo observadas
interferéncias construtivas entre os feixes difratados. A expressdo que descreve esta condicdo

é conhecida como Lei de Bragg:

2dsend =ni (1.33)

onde d € a distancia entre os planos atdmicos, A é o comprimento de onda dos raios X e n é
um numero inteiro.

A distancia interplanar d da Lei de Bragg, equacdo (1.33), toma varios
valores em um cristal, devido aos diversos planos atdmicos formados nas varias direcdes do
cristal, identificados pelos indices de Miller (hk,f). Estas distancias interplanares se
relacionam geometricamente com os indices de Miller, em funcdo do arranjo estrutural dos

atomos do cristal. Na Tabela 2-6 sdo apresentadas as expressdes que mostram essa relacdo
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para as estruturas cristalinas ortorrdmbica e monoclinica, usadas no item 3.2.2 para 0
refinamento dos parametros cristalinos dos filmes dos dxidos de W e Mo. As expressdes para

outras estruturas podem ser encontradas na referéncia [35].

Tabela 2-6 — Expressdes das distancias interplanares d em funcgéo dos indices de Miller h,k,¢
para as estruturas cristalinas ortorrombica e monoclinica.

Estrutura
Ortorrémbica 11 = hj ﬁ'—, f1
d- a b ¢
1 1 [ h* K sin? I* 2hlcos )
Monoclinica — = | . +—1’5—T_—ﬁl
d- sm” gla b~ c” ac J

Desta forma, a técnica de difracdo de raios X consiste em incidir um feixe
monocromatico no material a ser estudado, em diferentes angulos, e registrar as intensidades
da radiacdo difratada, em funcdo do angulo incidéncia ou de espalhamento 26 (angulo entre o
feixe incidente e o espalhado). O espectro obtido é conhecido como o difratograma de raios X
do material.

A andlise do difratograma de raios X é feita atraves da comparacdo dos
dados de difragdo com padrfes internacionais de difracdo (“Powder Diffraction File”). A
partir destas comparacdes, podem ser usados metodos matematicos que fornecem, apds
ajustes, diversas informacdes inerentes da amostra, como por exemplo, a estrutura cristalina
do material, a presenca de uma ou mais fases cristalinas, os parametros das redes
identificadas. Um dos métodos mais conhecidos de refinamento de estrutura cristalina é o
Método Rietveld, desenvolvido por Hugo Rietveld em 1969.

Método de rietveld

O Método Rietveld foi desenvolvido inicialmente para os estudos com
difracdo de néutrons [36,37] e posteriormente adaptado para a difracdo de raios X [38]. Este
método tem como objetivo produzir o refinamento, ou o ajuste, dos parametros de uma
estrutura cristalina a partir de dados iniciais obtidos do difratograma da amostra analisada. O
método fornece varias informacgdes estruturais de amostras cristalinas como, por exemplo,

coordenadas atdmicas, parametros de rede, parametros térmicos, estequiometria da amostra
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analisada, entre outras. Esses parametros estruturais sao refinados através do procedimento de
minimizacao da diferenca entre as intensidades experimental (medida) e a tedrica do espectro
de difracdo (método de minimos quadrados) até obter a melhor concordancia possivel entre o
difratograma tedrico e o medido [39].

O refinamento da estrutura cristalina é feito através de algoritmos
utilizando-se programas computacionais especificos de cristalografia. O programa utilizado
neste trabalho para o refinamento de Rietveld foi 0 GSAS-EXPGUI [40]. Neste programa, 0
refinamento da estrutura cristalina € iniciado apos carregar-se 0 arquivo com informacoes
instrumentais do difratbmetro usado, necessarias para a subtracdo da largura instrumental dos
picos de difracdo, usando-se dados da difratometria de uma amostra padrdo. Estes dados sdo
obtidos com o difratbmetro de raios X operando nas mesmas condicfes em que Serdo
realizadas as medidas nas amostras. Apls esta etapa, sdo inseridas informagdes de uma
estrutura cristalina com célula unitéria similar aquela identificada pelo espectro experimental
da amostra, a partir das quais o programa realiza o refinamento, simulando espectros, até que
se obtenha a melhor concordancia entre os o difratograma simulado e o medido. Os dados
estruturais da célula unitaria similar (arquivos *.cif — Crystallographic Information File) sdo
extraidos das bases de dados de cristalografia, como o ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) e 0o CRYSMET [41].

A guantidade a ser minimizada no refinamento € a somatéria das diferencas
entre as intensidades em todos os pontos dos difratogramas experimental e tedrico (?),

escrita como [42]:
=8, =2 W (¥~Ya) (134)

onde w, =1/y,;, e y,é a intensidade medida no i-ésimo ponto, Yy ¢é a intensidade calculada
(tedrica) no i-ésimo ponto.
A intensidade calculada para cada ponto i no difratograma tem a seguinte

expresséo:

kZp
Yei = Yio +Z Z Gl (1.35)

P k=kP
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onde vy, € a intensidade do background do espectro, G € a funcdo normalizada do perfil de
pico, I, e a intensidade da k-ésima reflexdo de Bragg e o sobrescrito p indica as possiveis

fases presentes na amostra.

A posicdo do pico de Bragg é determinada a partir das dimensdes da célula
unitéaria. A identificacdo da melhor funcdo que representa o perfil de uma reflexdo depende
muito do equipamento e da fonte de radiacdo. Neste trabalho foi usada a funcdo Pseudo-Voigt

modificada definida como:
pV,, (X) =nL(x) + (1 —-7)G(X) (1.36)

onde n € um parametro que define o valor percentual da funcdo Lorentziana e (1-7) da

funcdo Gaussiana que estdo contribuindo para o perfil do pico. A diferenca entre a funcédo
Pseudo-Voigt e a Pseudo-Voigt modificada é que na funcdo Pseudo-Voigt modificada tanto a
funcdo Lorentziana, quanto a funcdo Gaussiana possuem parametros que consideram a
microdeformacao e o tamanho de cristalito.

Durante o processo de refinamento, os parametros envolvidos na equacao da
intensidade (equacdo (1.35)), sdo ajustados até que o erro residual seja minimizado.
Entretanto, para se determinar que um minimo é global ou local necessita-se de varios
critérios. Os critérios quantitativos para avaliar um bom ajuste sdo feitos pelo

acompanhamento dos fatores de confianca R”s definidos nas equac6es a seguir-como:

Z|yio - yic| (137)

R-perfil=R ==——
yio

Z\Nl (yio - yic)2
Zwiyzio

R—esperado =R, = /Z’:\lvv;; (1.39)

R
"Goodness —of — fit"=GOF =S = —" (1.40)

exp

R — perfil ponderado =R, =\/ (1.38)
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Nas equagdes mostradas acima ((1.37) a (1.40)), N é o numero de pontos
experimentais e P € 0 niUmero de parametros ajustados. O indice “0” indica observado e “c”
indica calculado. O R-WP é o fator estatisticamente mais significativo de todos os quatro
fatores mostrados e reflete melhor o progresso do refinamento, pois nele é usada a técnica de
minimizacao da diferenca de quadrados. O goodness-of-fit (GOF) deve ser equivalente a 1,0
em um refinamento perfeito, mas na pratica valores inferiores a cinco refletem um

refinamento otimizado.

2.2.5 Metodologia das Medidas Experimentais

2.2.5.1 Espectroscopia Optica

Os espectros de transmitancia optica foram obtidos no intervalo de 350 a
900 nm (Ocean Optics, PC 2000) nas medidas ndo-eletroquimicas e no intervalo de 400 a
1000 nm (Ocean Optics, PC 2000) para medidas optoeletroquimicas in situ da eficiéncia
espectral (item 3.2.7). Usou-se uma lampada de filamento de tungsténio como fonte de luz.

A calibragdo das medidas de transmitancia Optica foi realizada da seguinte
forma: nas medidas nao-eletroquimicas, o estado claro (100%) foi calibrado com a luz
atravessando o substrato sem filme e nas medidas optoeletroquimicas (com o filme ja na cela
eletroquimica) o estado claro foi determinado com a luz atravessando a cela eletroquimica e o

eletrolito. J& o estado escuro (0%) para ambos foi a interrupgéo da luz.

2.2.5.2 Difracéo de raios X

As medidas de Difracdo de Raios X (XRD) foram realizadas no Laboratério
de Difracdo de Raios X (LDRX) do IFGW da Unicamp em um difratdbmetro da marca
PANalytical modelo X Pert PRO MRD, com radiacdo CuKa, na técnica de angulo rasante. A
tensdo e a corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV e 50 mA. O angulo de incidéncia
foi de 2 °, o intervalo de varredura 26 utilizado foi de 15 a 65 °, com passo angular de 0,04 °e
tempo de contagem de 4 s por ponto.

Nos filmes onde foram observadas estruturas cristalinas bem definidas foi
aplicado o método Rietveld para o refinamento dos pardmetros destas estruturas. No total
foram realizados quatro refinamentos que sdo apresentados no capitulo seguinte (Figura 3-
10).
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Para se garantir um bom ajuste entre os parametros estruturais calculados e
os medidos experimentalmente, adotou-se a seguinte estratégia: o processo de refinamento é
iniciado informando os parametros instrumentais, background, perfil dos picos. Com isto,
pode-se refinar os pardmetros estruturais, direcdo preferencial, os pardmetros térmicos e o
fator de assimetria. O refinamento era finalizado quando o % (equacéo (1.34)) fosse 0 menor

possivel e o pardmetro Ry, fosse proximo ou menor que 5 % (equagdo (1.38)).

2.2.5.3 Voltametria ciclica

Antes de qualquer caracterizacdo eletroquimica, os filmes dos Oxidos
metalicos eram submetidos a varreduras de potenciais pela técnica de voltametria ciclica
(VC), com a funcdo de ativa-los e estabiliza-los eletroquimicamente, frente ao processo de
intercalacdo e deintercalagdo idnica. Para cada amostra foram realizadas varreduras a taxa de
10,0 mV/s, com o potencial variando progressivamente entre 2,0 e 3,8 V versus Li/Li*, a uma
taxa de 0,2 V, cobrindo um intervalo de varredura de 1,8 V. Cada varredura era composta de 5
ciclos, num total de 45 a 50 varreduras. Vale informar que as alteracdes Opticas provocadas
nos filmes pelo efeito eletrocromico durante as VCs foram observadas medindo-se a

transmitancia in situ, em 632,8 nm, durante a VC, como descrito acima.

2.2.5.4 Cronopotenciometria e eficiéncia espectral

A cronopotenciometria foi utilizada com o objetivo de se medir a
capacidade de carga e descarga dos eletrodos dos filmes, aplicando-se uma corrente de -10,0
WA (intercalacdo), até que a amostra alcancasse o potencial de 2,0 V versus Li, quando a
corrente era invertida em sinal (deintercalacdo) e mantida até o potencial do eletrodo atingir o
valor de 3,8 V versus Li.

Antes da aplicacdo da corrente de intercalacdo (-10,0 pA) o eletrodo era
levado ao equilibrio em 3,8 V por meio de uma voltametria linear partindo do potencial do
eletrodo até 3,8 V, nele mantido de 20 a 30 min, dependendo do filme.

A técnica foi também utilizada para se determinar a eficiéncia espectral dos
eletrodos, com a tomada de espectros Opticos durante a intercalagdo, com o potencial variando
entre 3,8 e 2,0 V. As correntes aplicadas entre os eletrodos foram ajustadas para que o tempo
de intercalacdo fosse cerca de 1 hora, como mostrado na Tabela 2-7. Os espectros medidos in

situ foram tomados com o eletrodo em 3,8 V, em 2,0 V e aproximadamente em 2,7 V.



A expresséo (1.27) foi utilizada para determinar a eficiéncia espectral.
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Tabela 2-7 - Intensidade das correntes aplicadas nas amostras para obter a eficiéncia

espectral.
Temperatura Temperatura
do corrente do corrente
Amostras tratamento Amostras tratamento
térmico teérmico
(°C) (pA) (°C) (HA)
cD 20,0 cD 10,0
EB 200 200 EEBE 200 10,0
500 10,0 500 20,0
v cD 20,0 Mo-V CD 20,0
sSP 200 20,0 SP 200 20,0
500 40,0 500 15,0
cD 10,0 CcD 200
EB 200 30,0 EB 200 25,0
500 10,0 500 200
Mo cD 15.0 W-Mo CD 10.0
SP 200 10,0 SP 200 10,0
500 8,0 500 20,0
cD 10,0 CD 1.0
EB 200 EE 200 50,0
500 500 10,0
w cD 10,0 w-v CD 10,0
SP 200 10,0 SP 200 10,0
500 40 500 15,0

2.2.5.5 Cronoamperometria (CA)

A cronoamperometria foi utilizada para a determinacdo do tempo de
resposta Gtica (tr) em 632,8 nm. Devido a semelhanca entre a curva da transmitancia do
eletrodo e o carregamento de um capacitor em um circuito elétrico do tipo RC, ja que ambas
sdo exponenciais, usamos o equivalente a constante de tempo (RC) do circuito elétrico para
identificar uma “constante de tempo de resposta dptica”. Como é sabido, a constante de tempo
de um circuito RC corresponde a 63% da carga total do capacitor (~1-e™). Desta forma, o
tempo de resposta sera definido como sendo o tempo necessario para que a transmitancia do

filme seja alterada em 63% do valor da sua variacdo total, AT, obtida pela diferenca entre a
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transmitdncia maxima e minima, geradas quando se aplica o passo de potencial na cela
eletroquimica.

Para obter o valor t foram aplicados 3 ciclos de CAs entre os potenciais de
3,6 e 2,0 V. As transmitancias opticas eram obtidas nestes potenciais ao final 3° ciclo da
cronoamperometria, quando entéo o valor de t era calculado.

Antes da aplicacdo do potencial de 3,6 V o eletrodo era levado do seu
equilibrio até este potencial por meio de uma voltametria linear, e ai mantido de 20 a 30 min,

dependendo do filme.

2.2.5.6 Titulacdo galvanostatica intermitente (GITT) e titulagdo potenciostatica intermitente
(PITT)

Como a técnica GITT consiste da aplicacdo de pulsos de corrente elétrica
seguidos por um periodo de relaxacdo. O tempo de relaxacdo foi 0 mesmo para todas as
amostras, 40 min, ja a intensidade das correntes aplicadas nao foram as mesmas.

Na Tabela 2-8 sdo apresentadas as intensidades de corrente elétrica aplicada

na cela para cada filme.
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Tabela 2-8 — Intensidade das correntes aplicada na técnica GITT.

i

Temp:{:aturalntengédade Temp;{:at“ra |nten§édade
Amostras tr?é?mi?: r[;tu comente Amostras tratié? rrrr:::: gtn corrente
(°C) (HA) (°C) (LA)
cD 50.0 cD 300
EB 200 70.0 EB 200 100,0
500 2000 500 100,0
v cD 140.0 Mo-V CD 120.0
sp 200 100.0 SP 200 120,0
500 300.0 500 100.0
cD 20.0 cD PITT
EB 200 2000 EB 200 200.0
500 30.0 500 150,0
Mo cD 30,0 W-Mo CcD PITT
sp 200 70.0 SP 200 300
500 1200 500 140,0
cD 100.0 cD 2.0
EB 200 _ EB 200 50,0
500 _ 500 100,0
W cD 100,0 WV cD PITT
sp 200 90.0 SP 200 PITT
500 20.0 500 120,0

Na aplicacdo da técnica GITT, procurou-se manter os limites inferior e
superior da variacdo AV dos transientes de potencial, Figura 2-6 a), dentro do intervalo dos
potenciais anddico e catodico usados nas VCs de condicionamento da amostra, ou seja, entre
2,0 a 3,8 V, com o objetivo de ndo alterar a estrutura do 6xido, devido a intercalagcdes mais
profundas.

No entanto, ndo foi possivel aplicar a técnica GITT em todas amostras,
devido principalmente a alta resistividade que alguns filmes apresentaram ao se aplicar a
técnica. Nestes casos a técnica GITT foi substituida pela técnica PITT. Os filmes nos quais a
técnica PITT foi aplicada sdo indicados na

Os parametros utilizados na técnica PITT foram: tempo de aplicacdo dos
potenciais de 30 minutos, com os passos de potencial variando de 50 em 50 mV, a partir de

um potencial inicial (Tabela 2-9) até o potencial final de 2,0 V.
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Tabela 2-9 — Potenciais iniciais versus Li, para aplicacdo da técnica PITT.

Temperatura do Potencial inicial para a
Amostras tratamento térmico técnica PITT
(°C) V)
EB cD 3.4
W-Mo :
SP cD 33
W-V SP ¢ 3.2
) 200 33

Sequéncia dos experimentos

Para realizar comparac@es e analisar os resultados obtidos pela aplicacédo das
diversas técnicas fisicas e eletroquimicas aos varios eletrodos de filmes dos éxidos, foi criada
uma sequéncia de experimentos, que foram aplicados em amostras escolhidas aleatoriamente.

A sequéncia usada foi:

1. Medidas optoeletroquimicas em 632,8 nm (

e OCV: definicdo do potencial para as VCs

e VC: entre2,0e 3,8V emincrementos de 0,2 V;

e CP: cargae descarga a 10 HA — medida da capacidade de carga

e CA: ciclosentre 2,0 e 3,6 V — determinacdo do tempo de resposta;

e GITT ou PITT: pulsos de corrente ou potencial entre 2,0 e 3,8 V —

determinacéo do coeficiente de difusao;

2. Medidas optoeletroquimicas espectral (Figura 2-4)
e CA: em 3,6 V e variando o potencial progressivamente 0,2 V até 2,0 V,

e CP: descarga até 2,0 V — obtencéo da eficiéncia espectral;

Além desta sequéncia, entre cada experimento indicado acima foi realizado
um processo de deintercalacdo do filme por uma voltametria linear até 3,8 V, seguido da

aplicacdo de 3,8 V de 20 a 30 min, dependendo do filme.
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Superficies de respostas

Para visualizar especialmente o efeito da composicdo dos filmes sobre as
propriedades eletrocrémicas e de intercalagdo, usamos o método estatistico conhecido como
superficie de resposta em misturas, para algumas das propriedades aqui estudadas. Estas
superficies sdo construidas para as respostas de uma propriedade analisada, para todas as
composicdes da mistura em estudo. Nos casos deste trabalho, foram obtidas superficies de
reposta para a capacidade de carga dos eletrodos de filmes finos, a variagdo da transmitancia,
a eficiéncia optica e o tempo de resposta eletrocrdmica, da mistura dos 6xidos de W, de Mo e
de V. Detalhes e conceitos usados para se determinar superficies de resposta em misturas sdo
encontrados na referéncia [30].

As superficies de resposta das propriedades acima foram ajustadas por um
modelo quadratico para uma mistura de trés oxidos puros, os 6xidos de W, Mo e V. A
expressao geral para o modelo quadratico da superficie contém 10 termos, que podem ser
reduzidos para seis, usando-se a condicdo que a soma da concentracdo dos 6xidos de W-Mo-
V em qualquer proporcdo da mistura é sempre igual a 1. Assim, a superficie de resposta
poderd ser obtida a partir apenas de medidas da propriedade estudada em 3 amostras de
eletrodos de filmes puros e em 3 amostras de eletrodos das misturas binérias, totalizando 6
medidas experimentais. Desta forma a equacdo da superficie de reposta de um sistema
ternario é obtida sem a necessidade de se preparar misturas ternarias.

A equacdo (1.40) é a equacdo geral da superficie de resposta para um

modelo quadratico:

Sp = bl*cl + b;CZ + b;CS + bl*ZCICZ + bl*sclcs + b;3C203 (1-40)

onde S, € o valor calculado da resposta da propriedade estudada, b~ sdo constantes a serem
determinadas pelas medidas experimentais de S, nas 6 composicies e ¢, sdo as

concentracOes relativas das mistura dos trés éxidos: ¢; = 1 para os 0xidos puros e ¢; = 0,5 para
0s Oxidos binarios de mesma massa. O indice i = 1, 2, 3 refere-se aos 3 6xidos componentes
da mistura: 6xido de W, de Mo e de V.

As figuras das superficies de reposta foram tracadas usando-se o programa
de computador comercial Statistica, versdo 6.0. Deve ser comentado que as superficies de

respostas obtidas neste trabalho devem ser analisadas com muito cuidado, especialmente as
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respostas das misturas ternarias. Isto se deve a fato de ndo termos produzido replicatas
(duplicatas ou triplicatas) das amostras, impossibilitando assim uma analise estatistica da

variancia dos parametros da equacdo da superficie S . Além disto, também nao validamos a

equacdo da superficie, através de medidas em amostras de composi¢bes diferentes das 6

amostras usadas na obtencédo da superficie de resposta.
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3 RESULTADOS E ANALISES
Para facilitar a visualizacdo e organizacdo dos dados, os resultados das
andlises serdo apresentados na ordem: evaporacdo por feixe eletronico (EB) e por sputtering

reativo (SP), filme como-depositado (CD) e tratado termicamente a 200 e 500 °C.

3.1 TRATAMENTO TERMICO

Na Figura 3-1 séo apresentadas as curvas de verificacdo da temperatura de
tratamento aplicada aos filmes.

Figura 3-1 — Temperatura versus tempo de tratamento térmico para os tratamentos a 200 e 500 °C.

g/ 2004 © e 200°C T 5004 spooc T T T T
© 150 . 4001 i
% ] 300+ .
g 100- - 200_- 4
E 50 ] 100 1
) ] 0 .
|_ T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 4 0 1 2 3 4 5 6 7
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Pode-se observar pela Figura 3-1 que o forno ndo aplicou aos filmes o
tratamento térmico na temperatura programada, mas com valores proximos, ja que no
tratamento a 500 °C, a temperatura no patamar da curva de aquecimento ficou em torno de
475 °C, e no tratamento a 200 °C a temperatura no patamar foi de 190 °C, portanto, um desvio
a menor de 5%, em ambos tratamentos. A mudanca observada na taxa de resfriamento no
tratamento a 500 °C ocorreu pela abertura manual de um compartimento que auxilia o
resfriamento. Embora as temperaturas reais de tratamento dos filmes sejam 190 e 475 °C, eles
serdo nomeados como 200 e 500 °C, respectivamente.

Dentre as 36 amostras apenas, duas amostras de filmes de 6xido de W
depositados por EB se desprenderam do substrato impossibilitando o estudo eletroquimico,

mas foram realizadas medidas do espectro de difracdo de raios X.
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3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A Tabela 3-1 mostra as espessuras aproximadas dos filmes, medidas por um
perfilometro (Dektak 150 da Veeco Instruments) para os filmes depositados por evaporagédo
por feixe eletronico (EB) e calculadas pela taxa e tempo de deposicdo, para os filmes

depositados por sputtering reativo (SP). O erro nas medidas estdo em torno de 5 %.

Tabela 3-1 — Espessura dos filmes como depositadas.

Iy i

Amostras eepessia

&)
v EB 2500
SP 3000

3
Vo |_EB 2000
SP 3000
EB 3800
Mo SP 3000
EB 4000

W-M

° [ sp 3000
w EB 3200
SP 3000
W EB 3100
SP 3000

Como ndo foram realizadas medidas de espessura apds 0s tratamentos
térmicos, os valores de espessura dos filmes tratados termicamente serdo considerados como

tendo os mesmos valores dos filmes CD.

Técnicas fisicas

3.2.1 Espectroscopia Optica

A Figura 3-2 mostra os espectros de transmitancia optica entre 350 e 900
nm das amostras estudadas.

As transmitancias médias dos filmes variaram desde 90 % nos filmes como
depositados (CD), a 20 % nos o0xidos mistos de W-V e W-Mo e no éxido de vanadio, tratados

termicamente. Pode ser observado também que a transmitancia Optica dos filmes diminuiu
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com o0 aumento das temperaturas dos tratamentos térmicos em todos os 6xidos, provavelmente
devido ao aumento da reflexdo difusa pela superficie do filme. A queda acentuada da
transmitancia na regido do infravermelho proximo pode estar relacionada com o aumento da
refletividade nesta regido, devido aos tratamentos térmicos. Embora ndo sejam mostrados, 0s

espectros de refletancia dos filmes na regido estudada foi sempre menor que 30% [32].

Figura 3-2 — Espectro de transmitancia na regido do VIS-IV préximo para todas amostras estudadas
neste trabalho.
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Observa-se que os filmes de éxido de V sdo completamente absorvedores
abaixo de 450 nm, mas apresentam uma boa transmitancia a 400 nm para o 6xido misto Mo-
V, indicando um efeito sinérgico com o espectro do 6xido de Mo. Jin et al. [43] também
observaram resultados semelhantes em filmes de 6xido de V dopado com Mo em pequenas
quantidades, de 3 a 10 % em mol, e relacionaram estas diferencas a presenca do Mo*™®. O
mesmo efeito se observa nos espectros do Oxido misto W-V, embora neste caso, as
caracteristicas do espectro do 6xido de V sejam dominantes abaixo de 450 nm.

Os varios picos observados nos espectros dos filmes CD indicam filmes

com espessuras uniformes. Com os tratamentos térmicos observa-se um desaparecimento
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progressivo dos picos de interferéncia indicando alteragfes nas espessuras dos filmes ou ainda
alteracdo da reflexdo de especular para difusa, devido a oxidacdo da superficie dos filmes.

Para facilitar a visualizacdo de efeitos sinérgicos nos espectros opticos, na
Figura 3-3 sdo mostrados os espectros dos filmes de dois 6xidos monometalicos e de seu
correspondente Oxido misto. Ndo serdo apresentados todos os espectros, mas os de maior
relevancia

Nos resultados obtidos dos espectros Opticos dos filmes da mistura dos
oxidos de W-V, sempre se observa sinergia nas respostas independente da técnica de
deposicdo e da temperatura de tratamento térmico, com o0s espectros de transmitancia
intermediario aos dos filmes puros, como pode ser observado na Figura 3-3 a) e d). Ja os
filmes mistos que possuem Oxido de Mo, apresentaram na maioria dos casos um espectro
semelhante ao do 6xido de Mo. Na mistura com o 6xido de V apenas os filmes depositados
por SP (Figura 3-3 e) por exemplo) e o filme depositado por EB e tratado a 500 °C
apresentaram uma certa sinergia. Na mistura com o oxido de W somente os filmes tratados a
500 °C apresentaram espectros independentes (Figura 3-3 f)), pois todos 0s outros tem uma

resposta semelhante a do 6xido de Mo (Figura 3-3 b) e ¢)).

Figura 3-3 — Espectro de transmitancia na regido do VIS-IV proximo em fungdo do
comprimento de onda para alguns filmes puros e mistos da Figura 3-2.
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3.2.2 Difragédo de Raios X

Nas Figuras de 3-4 a 3-9 sdo apresentados os espectros de difracdo de raios
X apenas para as amostras tratadas termicamente, ja que as amostras CD ou sdo amorfas ou
com baixa cristalinidade. De um modo geral os difratogramas mostram que as estruturas dos
oxidos que se formaram possuem baixa cristalinidade, embora varias estruturas cristalinas
puderam ser observadas e analisadas. Vale lembrar que pela técnica de SP os filmes foram
depositados sobre substratos de vidro, recobertos com um filme de ITO (6xido de In-S, PDF
n° 01-088-0773), como foi observado em todos os difratogramas destas amostras, junto com
picos de 6xido de Indio (In,O3 clbico, PDF n° 01-071-2194), nomeados nos difratogramas
como ITO e In, respectivamente.

Os difratogramas dos filmes de 6xido de V sdo apresentados na Figura 3-4,
onde foi possivel identificar que trés estruturas cristalinas estdo presentes neste filme, o 6xido
V05 ortorrdmbico (V1 no difratograma, PDF n° 01-085-0601), o 6xido V013 monoclinico
(V2, PDF n° 00-027-1318) e o0 éxido V30; monoclinico (V3, PDF n° 01-071-0454). A fase V1
se forma exclusivamente no filme depositado por EB tratado a 200 °C. As fases V1 e V2 se
formaram nas amostras depositadas por EB tratadas a 500 °C e as fases V1 e V3 se formaram
no filme depositado por SP e tratado a 500 °C. As fases encontradas nestes filmes séo fases
derivadas do proprio V,0s, presente em todas as amostras cristalinas. As fases V2 e V3 séo
conhecidas também como fases de Magnelli do 6xido de V [44], que nada mais sdo do que
fases que se formam com um teor menor de oxigénio seguindo a relacdo V,Oazn+1 [45], de
onde se obtém V,0s, V307 e V013. O difratograma do filme depositado por SP e tratado a

200 °C ndo mostra nenhuma estrutura cristalina.
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Figura 3-4 — Difratogramas de raios X dos filmes de 6xido de V tratados termicamente a 200 e 500
°C, onde V1 é o0 V,0s ortorrdmbico, V2 o 6xido V¢O,3 monoclinico, V3 o 6xido V50,
monoclinico e ITO e In fazem parte do substrato.
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Na Figura 3-5 sdo mostrados os difratogramas dos filmes de 6xido de Mo-
V. Neles se observa que o tratamento térmico a 200 °C produziu um baixo ou nenhum
ordenamento cristalino. Ja no tratamento a 500 °C apareceram trés tipos de estruturas, Mo1l,
Mo2 e B, identificadas, respectivamente, como: MoOj3 ortorrombico (PDF n° 00-005-0508),
MoyO6 monoclinico (PDF n° 01-073-1536) e um 6xido misto Moy e5Vo 35014 tetragonal (PDF
n° 00-031-1437), que aparece apenas no filme depositado por EB. No filme depositado por SP

ndo foi identificado nenhum composto misto de Mo e V.
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Figura 3-5 — Difratogramas de raios X dos filmes de éxido misto Mo-V tratados termicamente a 200 e
500 °C, onde Mol é o MoOQO; ortorrdmbico, Mo2 o MogO, monoclinico, B o
Moy65V0,35014 tetragonal e ITO e In fazem parte do substrato.
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Os difratogramas dos filmes com Oxido de Mo, Figura 3-6, também
apresentaram baixa cristalinidade no tratamento a 200 °C, mas nos tratamentos a 500 °C
apareceram picos bastante intensos, referentes a fase MoOj3 ortorrdbmbica, cujos picos foram
legendados por Mol.

Na Figura 3-7 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos filmes mistos
de W-Mo, onde se observa que os tratamentos térmicos dos filmes depositados por EB
resultam em estruturas amorfizadas ou formadas por grdos de 6xido de W de dimensbes
nanocristalinas, indicadas pelos picos largos em torno de 23, 33 e 55 graus. Resultados que
corroboram com os de Deshpande, R. et al. [46] e Ramans G. M. et al. [47]. Deshpande
obteve nanopaticulas com espectros de difracdo mais definidos, possibilitando a identificacdo
dos picos em torno de 23 e 33 graus, como sendo referentes as fases y e ¢ do WO3. Ja Ramans

obteve picos proximos aos obtidos neste trabalho e relacionou estes picos largos a formacao
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Figura 3-6 — Difratogramas de raios X dos filmes de 6xido de Mo tratados termicamente a 200 e 500
°C, onde Mol é o MoO; ortorrémbico e ITO e In fazem parte do substrato.
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Figura 3-7 — Difratogramas de raios X dos filmes de 6xido de W-Mo tratados termicamente a 200 e

500 °C, onde W2 é 0 WO; ortorrdmbico e ITO e In fazem parte do substrato.
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de microcristalitos que seriam um meio termo entre as respostas de materiais amorfos e

cristalinos. Num trabalho mais completo com relacdo a estrutura do oxido de W, Parreira et

al. [48] obtiveram resultados semelhantes aos deste trabalho a partir da difracdo de raios X

com radiagdo de Cobalto (A = 1,7902 A) e relacionaram a formacdo de estruturas

nanocristalinas de WO3. Para os filmes depositados por SP apenas a amostra tratada a 500 °C

apresentou picos referentes a fase WO3 ortorrdmbica (PDF n° 01-071-0131), legendado por

W?2. Da mesma forma que para o filme do 6xido misto Mo-V (Figura 3-5), também aqui ndo
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foi detectado no difratograma nenhum composto misto formado por W-Mo, para os filmes
depositados por SP.

Na Figura 3-8 sdo mostrados os resultados de difratometria de raios X dos
filmes de oxido de W, onde se observa que o tratamento a 200 °C indica a formacdo de
estruturas nanocristalinas para o filme depositado por EB e o inicio de uma cristalinidade para
o filme depositado por SP. Para os tratamentos a 500 °C pode-se observar picos muito bem
formados referentes a fase WO3 monoclinica (PDF n° 01-072-1465), identificada com W1.

Figura 3-8 — Difratogramas de raios X dos filmes de dxido de W tratados termicamente a 200 e 500
°C, onde W1 é 0 WO3; monoclinico e ITO e In fazem parte do substrato.
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Na Figura 3-9 estdo os difratogramas dos filmes de 6xido misto W-V, onde
se observa que os tratamentos térmicos nao resultam em estruturas cristalinas bem ordenadas.
Os picos largos e pouco intensos indicam a formacdo de grdos nanocristalinos de dificil
identificacdo, assim como no filme de éxido de W-Mo tratado a 500 °C e depositado por EB,

podendo ser do o6xido de W, do V, ou ainda de um oxido misto W-V.
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Figura 3-9 — Difratogramas de raios X dos filmes de 6xido de W-V tratados termicamente a 200 e 500
°C, onde ITO e In fazem parte do substrato
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Em resumo pode-se observar que os tratamentos térmicos a 200 e 500 °C
por 90 minutos, em fluxo constante de argbnio, aplicados nos 6 tipos de filmes de Oxidos
descritos na Tabela 2-5 resultaram em:

- filmes amorfizados ou em estruturas nanocristalinas, caracterizadas por
picos largos e de baixas intensidades, nos tratamentos térmicos a 200 °C. Excecdo ao filme de
oOxido de V;

- estruturas cristalinas bem ordenadas nos tratamentos a 500 °C, com
excecdo dos Oxidos mistos de W-V e W-Mo que mostraram a formacdo de estruturas
nanocristalinas,

- estruturas cristalinas multifasicas nos filmes de o0xido de V tratados a 500
oC,

- ndo identificacdo da formacdo de compostos cristalinos mistos nos filmes

de dxidos mistos depositados por SP e tratados a 500 °C.

Método de rietveld

Como apenas os oOxidos de Mo e W mostraram uma boa cristalinidade
guando tratados a 500 °C, resultando em difratogramas com picos bem definidos e de altas
intensidades, o refinamento da estrutura cristalina pelo método de Rietveld pode ser realizado
apenas nestes difratogramas. A Figura 3-10 mostra os difratogramas medidos (Figura 3-6 e
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Figura 3-8), simulados e a diferenca entre eles para os filmes depositados por EB e SP,

respectivamente.

Figura 3-10 — Difratogramas de raios X medido, simulados e a diferenca entre eles para os filmes de

5000
40001
3000
2000
1000+

Intensidade (cps)

1000+

-1000

Oxido de Mo e W tratados a 500 °C.

10000

T T T
¢ experimentat| WO, (EB
simulado

diferenca 7

MoO, (EB)

8000

6000 -
4000
2000

T T
* experimental

simulado

diferenca

20 30 40 50 60

fw
L
20 30 40 50 60

3000

2000

MoO] + ITQ (SP) " experimental | 10000 WO, +1TO (SP) "+ experimental
simulado simulado
diferenca | 8000+ diferenga

E 6000 -
s m 7 4000 g
"MMWWMNWWWM - J’ﬂL.«.} _
0 L—A-MM—M
20 30 40 50 60 20 30 40 50 60
20 20

Como pbde ser observado na Figura 3-10, os refinamentos pelo método de

Rietveld forneceram um bom ajuste aos dados experimentais, com valores de y* e Ry para

os filmes de 6xido de Mo e W respectivamente iguais a 1,710; 0,0431 e 1,823; 0,0476, para 0s
depositados por EB e iguais a 3,282; 0,0547 e 2,359; 0,0420, para os depositados por SP. Os

resultados do refinamento da estrutura cristalina sdo mostrados na Tabela 3-2.

Tabela 3-2 — Dados estruturais dos 6xidos de Mo e W tratados a 500 °C obtidos do

refinamento Rietveld.

MoQs — orforrdmbico

fase

Mo - EB | parametros de a b C a il 4
rede 3,9484 (5)]|13,8630 (9)|3,6973 (7)[90,000| 90,000 (90,000
fase MoOs — orforrdmbico

Mo - 5P | pardmetros de a b C a B 4
rede 3,945 (1) | 13,866 (1) | 3,696 (1) [90,000| 90,000 |[90,000
fase W5 — monoclinico

W-EB | parametros de a b C o B 4
rede 7.3193 (2)| 7.5156 (6) |7.6908 (5)|90,000|89.452 (7)|90,000
fase WO; — monoclinico

W -SP | parametros de a b C o i) 4
rede 7.3127 (9)| 7.534 (2) | 7.681 (1) |90.000| 89,47 (1) {90,000
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Na Tabela 3-2 verifica-se que a diferenca entre o0s substratos néo
influenciaram na cristalinidade dos filmes nos dois casos, ja que as estruturas formadas foram
as mesmas, com volume de cela muito semelhante, 202,38 e 202,18 A® para 0 MoOj; e 423,06
e 423,18 A® para 0 WOs, devido as pequenas diferencas nos parametros de rede, sendo o
namero entre parénteses o valor do erro no Gltimo algarismo (ex: 3,945 (1) é 3,945 + 0,001).

Nos refinamentos foi possivel observar que as estruturas formadas possuiam
direcdo preferencial paralela a superficie do filme, sendo a familia de planos [h,0,0] para o
Oxido de W e [0,k,0] para o 6xido de Mo. Esta orientacdo preferencial pode ter surgido devido
a aplicacdo da longa rampa de aquecimento, fato que também foi observado por Souza, E. A.
et al. [49] quando realizaram tratamentos em temperaturas intermediarias antes da
temperatura final. No entanto quando foi aplicada a temperatura final diretamente o filme nédo
apresentou direcdo preferencial. Para os filmes de 6xido de Mo a orientacdo preferencial se
deve ao fato do tratamento térmico ter sido realizado acima de 400 °C, que leva a formacéo da
fase a-MoQs, caracterizada pela orientacéo preferencial nas familias de planos [0,k,0] (k = 2,
4 e 6) [50,51].

Técnicas eletroquimicas

3.2.3 Potencial em Circuito Aberto (PCA)

Tabela 3-3 apresenta os valores da area dos filmes molhada pelo eletrélito
(area ativa), assim como 0s potenciais em circuito aberto (versus Li) medidos na cela
eletroquimica descrita no item 2.2.1.1, tendo os filmes como catodos (eletrodo de trabalho). A
tabela mostra também as transmiténcias oticas iniciais destes eletrodos em 632,8 nm, medidas
conforme descrito na Figura 2-3.

Pode-se observar que o potencial da cela em circuito aberto (PCA) variou
entre 3,9 a 2,9 V. Para todos os filmes CD e tratados a 200 °C, os PCAs das celas formados
por eletrodos de filmes depositados por SP sdo sempre maiores que os PCAs com filmes
depositados por EB, nas correspondentes temperaturas. Nos filmes tratados a 500 °C ha uma
tendéncia a se igualarem os PCAs. Observa-se também que o PCA sempre diminui com
aumento das temperaturas dos tratamentos térmicos, para todos os catodos.

Tabela 3-3 mostra também que as transmitancias opticas em 632,8 nm tém
valores bastante dispersos entre os eletrodos, indo desde 93% até 5% nos catodos mistos de
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W-Mo, corroborando com os resultados das medidas de transmitancia espectral destes filmes,

Figura 3-2.

Tabela 3-3 — Area ativa, potencial em circuito aberto inicial e transmitancia inicial dos filmes

estudados.
Temperatura
do Area ativa Pqtgqcial Tran_sr_n?téncia
Amostras tratamento inicial inicial
térmico
(°C) (cm®) (V) (%)
cD 0.84 3,735 73,7
EB 200 07 3,502 497
v 500 1,47 3,445 38,7
cD 1,82 3,925 66,6
SP 200 1,33 3,858 63,1
500 1,26 3,302 65,9
cD 1,54 3,607 90,8
EB 200 1,39 3,414 75,1
MoV 500 1,44 2,947 145
cD 1,48 3,92 76,3
SP 200 1,25 3,644 69.5
500 1,24 3,377 39,8
cD 0,99 3,549 75,7
EB 200 1,8 3,493 59,1
Mo 500 1,25 3,071 63,4
cD 1.4 3,809
SP 200 1,31 3,549 71,2
500 1.4 3,069 56.6
cD 1,63 3,428 55,1
EB 200 1,49 3,327 20.0
W-Mo 500 1,46 3,364 5.6
cD 1,25 3,758 91.5
SP 200 1,28 3,563 82.5
500 1,44 3,243 48,8
cD 1,03 3,191 91,2
EB 200 1,27 2,909
W 500 - -—
cD 1,30 3,440 93,2
SP 200 1,31 3,358 92.0
500 1,35 2,953 91
cD 1,05 3,797 623
EB 200 1,26 3,658 73,4
WoV 500 0,92 3,238 333
cD 1,30 3,913 90.0
SP 200 1,31 3,787 88,2
500 1,49 3,253 60,7
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3.2.4 Voltametria Ciclica e Eletrocromismo em 632,8 nm

Nas Figuras 3-11 a 3-16 sd@o mostradas as voltametrias ciclicas (VCs), tendo
como catodos das celas os filmes da Tabela 3-3, em conjunto com o efeito eletrocromico
correspondente, medido in situ pela transmitancia 6ptica em 632,8 nm. As voltametrias
ciclicas nas figuras sdo as Ultimas aplicadas aos filmes, ou seja, aquelas com varreduras entre
3,8 e 2,0 V, conforme descrito em 2.2.5.3, e para facilitar suas visualiza¢bes, € mostrado
apenas o segundos ciclo de cada VC. As VCs sdo apresentadas na forma de capacidade
incremental versus o potencial aplicado. A capacidade incremental nada mais € do que a
corrente elétrica fornecida pela cela eletroquimica, normalizada na area ativa e na espessura
do filme, e também na taxa de varredura da voltametria (apesar de todas terem sido realizadas
a 10,0 mV/s), podendo assim ser realizadas comparages entre as VCs de diferentes amostras.
A expressao de normalizacdo € dada por:

i

Cirer = =—— 1.40
Incr S,L,V ( )

onde i é a corrente fornecida, S a area ativa do filme, L a sua espessura e v a taxa de varredura
da voltametria ciclica.

O efeito eletrocromico que ocorre durante nas VCs sdo apresentados na
forma da variagdo da absorvancia com o tempo (dA/dt), por estar relacionado com a corrente
de intercalacdo ionica, de acordo com a Lei de Beer-Lambert. Como serd observado, a
variacdo da absorcdo Otica com o tempo mostra uma correlacdo direta com a variacdo da
carga - intercalada ou deintercalada — com o tempo, ou seja, com a corrente descrita pelo
voltamograma, conforme mostrado no item 2.2.3.

Todos o0s voltamogramas mostraram uma excelente reversibilidade
eletroquimica, ja nos dois ou trés primeiros ciclos, o que ndo ocorreu com o efeito
eletrocromico, onde se observou uma progressiva diminuicdo na transmitancia do catodo
(filme) com a ciclagem, com excecédo dos filmes tratados a 500 °C e dos filmes de Oxido de
W, cujas transmitancias sdo altamente reversiveis com as ciclagens. O filme do 6xido misto
de W-V, CD, depositado por EB, ndo é eletrocrémico.

Na Figura 3-11 s&o apresentados os resultados das VCs e do eletrocromismo
para os filmes de Oxido de V descritos na Tabela 3-3. Nela sdo observados que o0s

voltamogramas dos catodos dos filmes CDs e tratados a 200 °C, depositados por SP e EB, tém
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o formato de “banana”, tipico de eletrodos com estruturas amorfas, embora o difratograma de
raios X do filme depositado por EB tratado a 200 °C, Figura 3-4, indique a formacao de
pentdxido de V cristalino. Os voltamogramas dos filmes tratados a 500 °C mostram dois pares
de picos de correntes, catodicos e anddicos, correspondentes a reacdes de reducdo (nos
potenciais de 2,42 e 2,65 V para EB e 2,06 e 2,41 para SP) e oxidacao quase-reversiveis (2,7 e
2,84 V para EB e 2,37 e 2,9 V para SP), durante a intercalacdo e deintercalacéo,
respectivamente. Os pares redox sdo associados as diferentes fases cristalinas dos 6xidos
LixVyO, formadas durante a varredura das VCs [52, 53]. Os voltamogramas dos filmes
cristalinos tém formatos semelhantes aos obtidos para filmes cristalinos de V,0s depositados

por SP [52, 54] e por dip-coating de uma solucéo precursora [55].

Figura 3-11 — Capacidade incremental (linha fina) e dA/dt (linha grossa) versus potencial da cela
versus litio metélico para os catodos de 6xido de V.
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As curvas de dA/dt com formatos semelhantes ao dos seus correspondentes
voltamogramas para as estruturas amorfas indicam que a taxa de absor¢do 6tica em 632,8 nm
é proporcional a taxa de intercalagdo e deintercalagio de fon Li* nestes eletrodos, com ambas
as taxas — a transferéncia de carga e a Otica — ocorrendo nos mesmos potenciais do eletrodo.

Para os dois filmes tratados a 500 °C vé-se dois picos nas curvas de dA/dt

(para filmes depositados por SP: em 2,44 e em 3,44 V na regido catddica; em 2,11 e em 2,51
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na regido anddica), e dois picos na capacidade incremental das reaces redox. Ndo ha uma
concordancia entre os potenciais dos picos de dA/dt e da capacidade incremental porque o
efeito eletrocrémico neste Oxido é policromatico, com as cores amarela, verde e azul,
dependendo do potencial do eletrodo [52]. Como a absorvancia é medida em 632,8 nm, o
potencial da cela onde se observa um pico de transferéncia de carga redox pode ndo
corresponder a um pico na taxa de absorc¢éo Otica (dA/dt) neste comprimento de onda, mas em
outro; de forma que os picos de transferéncia de carga e de absorcdo de fotons ficam
deslocados entre si. Um estudo mais detalhado do espectro éptico € mostrado no item 3.2.7.
Os voltamogramas e os correspondentes efeitos eletrocromicos em 632,8
nm para catodos de filmes de 6xido de Mo sdo mostrados na Figura 3-12. Observa-se que
apenas os filmes tratados a 500 °C apresentaram voltamogramas tipicos de eletrodos com
estruturas cristalinas, confirmando os resultados dos difratogramas destes 6xidos mostrados
na Figura 3-6. Nestes dois catodos observa-se apenas um par de picos de corrente, devido as
reacdes redox entre os fons Mo™ Mo*™ e Mo*™® [56]. Intercalacdo de Li* realizadas em
eletrodos de filmes amorfos deste 6xido depositados por SP mostram voltamogramas
semelhantes aos obtidos neste trabalho [57,58,59]. Observa-se que a capacidade de carga
aumenta com a temperatura do recozimento nos filmes depositados por SP, mas diminui para
os depositados por EB. Um tratamento quantitativo da capacidade de carga destes eletrodos

sera melhor explorado nas medidas de cronopotenciometria, descritas no item 3.2.5.
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Figura 3-12 — Capacidade incremental (linha fina) e dA/dt (linha grossa) versus potencial da cela
versus litio metélico para os catodos de 6xido de Mo.
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A Figura 3-12 mostra ainda que o efeito eletrocrémico nas estruturas
amorfas do 6xido de Mo apresenta uma taxa de absor¢do proporcional a corrente de
intercalacdo e deintercalagcdo. Nos dois catodos cristalinos observa-se, contudo, um par de
picos para dA/dt (para filmes depositados por SP: em 2,73 V na regido catodica e em 2,55 V
na regido anodica) e uma separacdo entre os picos da corrente da VC e da taxa dA/dt,
indicando que os elétrons intercalados e deintercalados nestes picos de corrente, ndo
participam diretamente do efeito eletrocromico em 632,8 nm.

Os voltamogramas e o correspondente efeito eletrocrémico do 6xido misto
de Mo-V sdo mostrados na Figura 3-13. Os voltamogramas dos filmes CD e tratados a 200 °C
indicam intercalagbes em estruturas amorfas, como comprovado pelos correspondentes
difratogramas de raios X, Figura 3-5. A VC do filme depositado por SP e tratados a 500 °C
tem um formato muito semelhante as VCs do 6xido de Mo (SP e EB), com um par de picos
redox bem definido, em concordancia com o difratograma deste filme, Figura 3-5, que indica
a formacdo de 6xido de Mo com duas diferentes composi¢des. Por outro lado, a VC no
eletrodo do filme depositado por EB mostra a presenca de dois pares redox fracamente
definidos, reforcando o resultado do correspondente difratograma, Figura 3-5, que indica a

formacéo de MoOj3 e de um 6xido misto de Mo-V.
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A curva da taxa dA/dt (Figura 3-13) segue o formato dos voltamogramas
nos eletrodos de estrutura amorfa e também no eletrodo cristalino do filme depositado por SP.
Para o eletrodo do filme cristalino depositado por EB, observa-se picos de corrente e na curva
dA/dt.

Figura 3-13 — Capacidade incremental (linha fina) e dA/dt (linha grossa) versus potencial da cela
versus litio metalico para os catodos de 6xido de Mo-V.
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Na Figura 3-14 séo apresentados os resultados das VCs e do eletrocromismo
em 632,8 nm dos catodos de filmes de 6xido de W. Como ja comentado, na deposicdo por
EB, apenas o filme CD néo se desprendeu do substrato. Os voltamogramas dos eletrodos dos
filmes CD e tratados a 200 °C tém a forma tipica da observada nos 6xidos amorfos ou
nanocristalinos, como mostra seus correspondentes difratogramas de raios X, Figura 3-8,
enquanto que a VC do eletrodo cristalino, depositado por SP, mostra dois pares de inflexdes
em torno de 2,3 e 2,7 V x Li na varredura catddica da VC, que podem ser atribuidos a
transformacfes de fases cristalograficas de monoclinica para tetragonal em 2,7 V e de
tetragonal para ctbica em 2,3 V do composto LiyW,Ox [60, 61]. E visivel que a capacidade de

carga do eletrodo diminui com o0 aumento da temperatura de tratamento térmico no filme.
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Figura 3-14 — Capacidade incremental (linha fina) e dA/dt (linha grossa) versus potencial da
cela versus litio metalico para os catodos de éxido de W.
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No efeito eletrocromico observa-se uma correlagédo direta entre a taxa dA/dt
com a taxa dQ/dt (capacidade incremental) nos eletrodos dos filmes CD e tratado a 200 °C,
uma resposta caracteristica de eletrodos amorfos ou nanocristalinos, como comprovado pelos
correspondentes difratogramas de raios X, Figura 3-8. No eletrodo do filme cristalino
depositado por SP sdo visiveis duas inflexdes em dA/dt na varredura anddica, mas ndo
visiveis na varredura catodica.

A Figura 3-15 mostra os voltamogramas dos eletrodos de 6xido de W-Mo e
a correspondente taxa dA/dt do efeito eletrocrémico. O formato das VCs dos filmes CD e
tratados a 200 °C sdo tipicas de eletrodos amorfos. A VC do eletrodo do filme tratado a 500
°C, depositado por SP, tem o formato tipico de um filme amorfo de WOj3 [62], enquanto que 0
difratograma apresenta a formagéo de WOs; cristalino, Figura 3-7. Na VC do filme depositado
por EB isso também foi observado ja que o voltamograma apresenta um formato de um
eletrodo amorfo ou de baixa cristalinidade, embora seu difratograma mostre a formacdo de
nanocristais (Figura 3-7).

As curvas da taxa dA/dt seguem o formato dos voltamogramas indicando

uma correlacdo entre a absorvancia em 632,8 nm e a corrente no eletrodo.
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Figura 3-15 — Capacidade incremental (linha fina) e dA/dt (linha grossa) versus potencial da cela
versus litio metélico para os catodos de 6xido de W-Mo.
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Na Figura 3-16 sdo apresentados os resultados das VCs dos eletrodos de
oxido de W-V e a variacdo da absorcdo oOptica dos correspondentes efeitos eletrocromicos. O
filme depositados por EB, CD néo é eletrocromico. O formato das VCs sdo semelhantes as do
6xido de W amorfo, com excecdo do eletrodo do filme depositado por EB e tratado a 200 °C.
As curvas dA/dt indicam uma correlacdo entre o efeito 6tico e a carga inserida no eletrodo.
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Figura 3-16 — Capacidade incremental (linha fina) e dA/dt (linha grossa) versus potencial da cela
versus litio metélico para os catodos de 6xido de W-V.
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Para facilitar a visualizacdo de possiveis sinergias nas respostas
eletroquimicas, foram feitos gréficos das VCs dos filmes dos 6xidos monometalicos e seus
correspondentes 6xidos mistos mostrados nas Figuras 3-17 e 3-18. Nos eletrodos de filmes
CDs, Figura 3-17, observa-se que a resposta eletroquimica do 6xido misto Mo-V € uma
combinacdo sinergética das respostas dos Oxidos de Mo e de V na deposicdo por SP e
semelhante a resposta do Mo na deposicdo por EB. A resposta eletroquimica do 6xido misto
W-Mo é a mesma do Oxido de Mo e a resposta do éxido misto W-V é praticamente nula,
comparado as respostas dos seus 0xidos formadores.

Conclusdes semelhantes sdo obtidas quando se observa as VCs dos filmes
tratados a 200 °C. As respostas eletroquimicas dos eletrodos dos filmes tratados a 500 °C,
Figura 3-18, mostra uma clara sinergia entre as respostas dos éxidos monometalicos na
resposta dos correspondentes dxidos mistos, inclusive com picos caracteristicos da VC, como

observados na mistura do 6xido de Mo-V.
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Figura 3-17 — Capacidade incremental versus potencial da cela versus litio metalico para comparagao
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Figura 3-18 — Capacidade incremental versus potencial da cela versus litio metalico para comparagéo
entre filmes puro e misto tratados a 500 °C.
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A Tabela 3-4 mostra os valores das transmitancias 6ticas maxima e minima
e a sua variacdo (AT), medidas em 632,8 nm, decorrentes do efeito eletrocromico gerado na
aplicacdo das VCs mostradas nas Figuras de 3-11 a 3-16. A tabela mostra ainda a densidade
de carga dos eletrodos (Ap) e as eficiéncias oticas médias, calculadas pela expressao (1.27).

Pode-se observar que as maiores e menores transmitancias decorrentes das
VCs, ou seja, as maiores variacfes entre a transmitancia maxima e a minima foram obtidas
para os catodos de filmes de 6xido de W, um resultado bastante conhecido na literatura [1], e
as menores variagdes foram observadas para os filmes de 6xido de V, sendo também de pleno
conhecimento o pequeno efeito eletrocromico destes oxidos [63,64].

Verifica-se que para os eletrodos dos filmes de 6xido de V, CD por SP e
EB, o efeito de introduzir um segundo éxido metalico, de Mo ou de W, com composicéo
nominal de 50/50, resulta em Oxidos binarios cujas transmitancias maximas, devido ao efeito
eletrocrémico, sdo maiores que a transmitancia maxima do oxido de V. Nos eletrodos destes
oOxidos tratados a 200 °C ha uma tendéncia dos 0xidos mistos ndo alterarem a transmitancia do
Oxido de V.

Inversamente, o efeito eletrocromico dos dois 6xidos mistos de W, ou seja,
dos oxidos de W-Mo e W-V, sempre diminui a transmitancia maxima do oxido de W [63],
tendo entdo um efeito deletério no eletrocromismo deste éxido. Este resultado é valido para
todos os filmes destes dois 6xidos mistos, descrito na Tabela 3-4.

A transmitancia méxima dos eletrodos dos filmes dos trés dxidos mistos de
Mo-V, W-V e W-Mo, tratados a 500 °C é sempre menor que as transmitancias maximas dos
correspondentes dxidos unimetalicos, para os filmes depositados por SP e EB.

Quando se observa a transmitancia minima devido ao efeito eletrocrémico,
verifica-se que para os 6xidos mistos de V, ou seja, os 6xidos de Mo-V e W-V, h&a uma forte
tendéncia da transmitancia minima dos 6xidos binarios serem maiores que a transmitancia
minima do dxido de V, tanto para os eletrodos dos filmes CDs com os tratados a 200 °C.

A transmitancia minima dos eletrodos dos filmes dos trés 6xidos mistos,
tratados a 500 °C é sempre menor que as transmitancias minimas dos correspondentes éxidos
unimetalicos, para todos os filmes depositados por SP e EB.

Como discutido no Capitulo 1, o eletrocromismo € um efeito resultante de
dois fendbmenos, as reacOes redox resultante do processo de intercalagcdo-deintercalagdo no
interior do eletrodo e a absorcao de fotons. Assim, a eficiéncia 6tica do efeito eletrocrémico,

n(\), € uma medida da variacdo da absorvancia em funcéo da quantidade de carga inserida ou
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retirada do eletrodo (equacdo (1.27)). Se o efeito obedecesse estritamente a Lei de Beer-
Lambert, toda carga inserida no eletrodo geraria um centro de absor¢éo Otica. Esta situacédo €

rara, pois a absorvancia depende do comprimento de onda da radiacdo incidente, ja que ocorre
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Tabela 3-4 — Valores maximos, minimos e variacdo da transmitancia optica, densidade de
carga intercalada no filme e eficiéncia Optica média obtidas a partir das
voltametrias ciclicas para os filmes estudados.

e = —————— [ ——— . — [ o _ ot 8. 1 2 e e - [ s - e e et

Temp;]ratha Valores de ransmitdncia | jensigade eficiéncia
Amostras fratamento | maximo | minime | AT irﬂgr‘ggga %F:.;g
temico
(°C) (%) (%) (%) | (mClen®)| (emfiC)
cD 54,2 859 23 12,79 087
EB 200 438 407 31 47 261
v 500 3548 288 T 30,31 256
CD 46,5 288 17,7 14,55 11,24
sP 200 438 323 11,5 946 8,88
500 411 194 .7 40,50 471
cD 64 6 479 16,7 719 | 1283
EB 200 62,9 477 15,2 13,18 10,19
500 6.9 3 39 2334 15,22
Mo-
cD 525 36,7 15,8 1312 7,99
sp 200 46,2 348 114 | 1060 | 766
500 11,9 9.1 28 5,51 10,19
cD 59 37 X2 8,35 18,19
EB 200 65,8 411 247 16,97 11,02
" 500 20,8 188 20 575 716
© cD 233 136 97 6,23 20,79
sk 200 42 28 14 815 14,26
500 205 10,9 9.6 21,62 12,33
cD 24 4 156 88 907 | 12,01
EB 200 Ky 192 12,5 10,88 14,04
500 28 04 25 350 23,89
WW-Mo
cD 231 149 82 523 | 2252
SP 200 56,5 329 236 12,37 15,21
500 44 19 25 11,78 22739
cD 94,6 58 88,8 2519 43,65
EB 200 - - - - -
W =00 — — — — —
cD 83,9 7.6 76,3 20,07 44 70
sP 200 15,4 85 6,9 345 4350
500 623 500 114 184 | 4149
cD 62,6 G622 04 0,28 -
EB 200 68,1 66,8 1.3 015 29,51
Wy 500 294 13 16,4 14,89 17,87
cD 777 709 6,8 32,63 6,61
sP 200 [N 58,1 18,6 e 14,72
500 333 155 17,6 FR=) 2575

por transicdes eletrdnicas nas bandas de energia do sélido que, por sua vez, sdo determinadas
pela composicdo e a estrutura cristalina do Oxido, que muda continuamente com a

intercalacdo e deintercalacdo, ja que com estes processos € formado um éxido ternario de
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composic¢ao LixMyO, (M e o metal de transi¢cdo), com x variando continuamente durante a
VC.

Assim, 0 que se observa é uma dependéncia da eficiéncia ética com a carga
inserida ou, equivalentemente, com o potencial de intercalagdo, como mostra a Figura 3-19 a)
para a eficiéncia do eletrodo de 6xido de V, depositado por SP e tratado a 500 °C, onde se
observa que as eficiéncias s@o diferentes na intercalacdo e na deintercalacdo, podendo até
mesmo ser negativa. Na a Figura 3-19 b) € mostrada dependéncia da absorvancia 6tica com a
carga para o eletrodo de 6xido de W, como-depositado por SP, onde se observa que os valores

da eficiéncia eletrocromica na intercalagéo e na deintercalagdo sao aproximadamente iguais.

Figura 3-19 — Absorvancia versus densidade de carga (linha preta) para os filmes de ¢xido de a) V
depositado por SP e tratado a 500 °C, e b) W, CD e depositado por SP, com 0s seus
ajustes lineares (linha vermelha) para determinacdo da eficiéncia dptica média em

632,8 nm.
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Em aplicagdes préaticas, costuma-se calcular a eficiéncia optica média em
um intervalo de carga ou de potencial, sem considerar a forma da dependéncia da absorvancia
com estas grandezas, usando-se a expressao AA/Ap. A eficiéncia optica (ou eletrocrémica)
média em 632,8 nm, calculada a partir dos valores de A e p resultantes da aplicagdo da VC,
no intervalo de 3,8 e 2,0 V, para os eletrodos estudados é mostrada na Tabela 3-4.

Na Tabela 3-4 observa-se que os maiores eficiéncias eletrocrémicas foram
obtidos para os eletrodos dos filmes de 6xidos de W e as menores, para os filmes de 6xido de
V. As eficiéncia opticas dos filmes mistos de éxido de W, os dxidos de W-V e de W-Mo, tém
eficiéncias menores que as do oxido de W. Inversamente, as eficiéncias opticas dos filmes
mistos de 6xido de V, os 6xidos de W-V e de Mo-V, tém eficiéncias maiores que as do 6xido
de V, com algumas poucas excec¢des. Entre os 6xidos mistos, as eficiéncias dos filmes dos
Oxidos de W-Mo sdo maiores que as dos filmes dos 6xidos de Mo-V. Desta forma verifica-se

que h& um efeito de sinergia na eficiéncia ética do efeito eletrocrémico, decorrente da mistura
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entre os oxidos. No item a seguir, 3.2.5, a eficiéncia Optica sera determinada por um método

mais preciso, por isso a comparacao com a literatura sera realizada apenas naquele item.

3.2.5 Cronopotenciometria e Eletrocromismo em 632,8 nm

Nas Figuras de 3-20 a 3-25 sdo mostradas, para os eletrodos estudados, as
curvas de carga e descarga a 10 uA em funcdo da capacidade de carga dos eletrodos, obtidas
dos ensaios de cronopotenciometria, e as curvas da transmitancia oOptica (T) em 632,8 nm,
medidas simultaneamente e in situ, como descrito na figura 2-3. A capacidade de carga foi
obtida pelo produto da corrente aplicada a cela pelo tempo de aplicacdo, e para facilitar a
visualizacdo das curvas de carga e descarga, a carga na deintercalacdo (descarga) foi
contabilizada como aditiva a carga total intercalada.

Na Figura 3-20 sdo mostrados os resultados obtidos para os eletrodos de
filmes de Oxido de V. Observa-se que os eletrodos montados com os filmes depositados por
SP e EB, CD e tratados a 200 °C, mostram capacidades de intercalacdo entre 250 e 450
mAh/cm®, aumentando substancialmente para os eletrodos dos filmes tratados a 500 °C, com
valores em torno de 1000 mAh/cm®. Resultados semelhantes tém sido obtidos em filmes de
oxido de V, amorfos e cristalinos, depositados de uma solucdo sol-gel e tratados termicamente
[55] e depositados por sputtering a diferentes pressdes parciais de O, [65], onde se verifica
gue a capacidade de carga dos eletrodos cristalinos € maior que a dos amorfos nos ciclos
iniciais de carga-descarga, mas no entanto, se igualam ap06s dezenas de ciclagens [65].

Pode-se observar que as curvas de carga e descarga sao relativamente lisas
para os filmes CD e tratados a 200 °C, mas apresentam claras inflexdes para os filmes tratados
a 500 °C. As inflexdes nas curvas do potencial, formadas de platés e saltos, sinalizam a
formagéo de fases cristalinas ou o estabelecimento de transi¢es do tipo ordem-desordem no
composto LixVyO,. Como o potencial do eletrodo é uma grandeza termodinamica
proporcional a diferenca da energia livre de Gibbs, resultante da troca de jons Li* e elétrons
[27,24], os plat6s indicam a presenca de fases mistas e os saltos de fases Unicas [20]. Em
Oxidos de V parcialmente cristalinos ou em misturas com outros Oxidos, os platés
transformam-se em ombros e os saltos em rampas, como se observa nas curvas de carga e
descarga dos filmes tratados a 500 °C [66]. Some-se a isto o fato que estas curvas foram

obtidas com correntes relativamente altas, portanto, longe do equilibrio termodinamico.
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Os difratogramas de raios X destes filmes mostraram que apenas os filmes
tratados a 500 °C e o depositado por EB e tratado a 200 °C séo policristalinos, para o0s quais
observa-se uma grande queda de potencial no inicio da intercalacéo.

No filme tratado a 500 — EB, o ombro formado entre 3,0 e 3,18 V pode ser
atribuido a fase mista &-V,0s5 e 8-V,0s. O pequeno salto entre 3,30 e 3,18 V corresponde a
fase Unica e-V,0s. O grande salto de potencial entre 3,18 e 2,25 corresponde a fase Unica -
V205 (mais visivel na curva do filme depositado por SP). De 2,25 a 2,0 V pode-se supor a
formacdo da fase unica y- V.05 [67,53]. Na regido da fase 6-V,0s observa-se inflexdes em
torno de 2,5 e 2,7 V que podem ser atribuidas a presenca do oxido V¢O:3 [68,69,70],
observado no difratograma de raios X do filme depositado por EB, ou do 6xido V307 presente
no filme depositado por SP, junto com o0 V,0s. Resultados semelhantes aos descritos acima
foram obtidos em filmes de 6xido de V depositados pela técnica do filamento aquecido
seguido de tratamentos térmicos a 200, 300, 400 e 500 °C [15], onde também mostramos uma
dependéncia entre as fases cristalinas do composto LixV,0s, 0 coeficiente de difuséo e o
efeito eletrocromico medido em 632,8 nm.

Embora o filme tratado a 200 °C — EB seja policristalino e identificado
como sendo o 6xido V,0s, as inflexdes na curva de potencial caracteristicas das fases LixV,0s
ndo sdo visiveis, indicando que o Oxido pode ser constituido de uma matriz amorfa com
regides cristalinas de V,0s.

Os filmes depositados por sputtering, CD e tratado a 200 °C, s&o amorfos ou
composto de microcristais em uma matriz amorfa, e mostram as curvas lisas de carga e
descarga, tipicas de 6xidos amorfos [71].

As curvas do potencial de deintercalacdo sdo diferentes das correspondentes
curvas de intercalagdo, indicando que no processo de difusio dos fons Li* do interior do
eletrodo para a interface eletrodo-eletrolito é diferente da difusdo desta interface para o
interior do eletrodo, resultado este conhecido na literatura [15]. Além disto, se observa que a
carga deintercalada € menor que a intercalada, como mostram os valores na Tabela 3-5.

A Figura 3-20 mostra também a variacdo da transmitancia optica em 632,8
nm, devido ao efeito eletrocromico nos filmes de dxido de V. Observa-se que estes filmes
apresentam durante a intercalacdo (e também na deintercalacdo) o efeito eletrocrémico
catddico (a transmitancia diminui com o aumento da carga inserida no eletrodo) e anddico (a
transmitancia aumenta com a carga inserida), gerando entdo picos e vales nas curvas da

transmitancia, em funcéo da carga inserida e extraida.
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Pode-se verificar que o numero de picos e de vales aumentam com a
temperatura de tratamento téermico, com um unico vale para os filmes amorfos depositados
por SP (CD e tratados a 200 °C), um vale e um pico para o filme CD-EB e dois vales e dois
picos para os filmes cristalinos. Uma andlise mais detalhada mostra a existéncia de uma
correlacéo entre as fases cristalinas do composto LixV20s e 0s picos e vales da transmitancia
Optica, como a que realizamos recentemente [15], onde foi concluido que a transmitancia
decresce com a carga inserida nas regides de fase Unica do LixV2Os e cresce na regido de duas
fases, criando entre elas picos e vales (maximos € minimos).

Observa-se que a variacdo da transmitancia entre o valor maximo e minimo
é baixa, entre 10 e 20 %, e que os filmes CD sdo os que apresentam as maiores transmitancia

(mais claros), que diminuem com o aumento da temperatura de tratamento térmico, resultado

também observado na Tabela 3-5.

Os valores da eficiéncia dptica média dos seis eletrodos da Figura 3-20 sdo

mostrados na Tabela 3-5. Verifica-se que a eficiéncia é bastante baixa para todos os eletrodos,

ndo havendo nenhuma correlacdo com a temperatura de tratamento térmico.

Figura 3-20 — Potencial da cela (V x Li) (linha fina) e transmitancia optica (linha grossa) versus a
capacidade de carga dos filmes de 6xido de V.
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Os resultados dos ensaios de cronopotenciometria para os eletrodos dos
filmes de 6xido de Mo sé@o apresentados na Figura 3-21, onde verifica-se que o potencial da
cela (em torno de 3,1 V) € menor que o potencial observado na cela tendo o 6xido de V como
catodo, e observa-se também que a queda 6hmica das celas € maior nos catodos tratados
termicamente.

Nos filmes de dxido de Mo observa-se também que, independente da técnica
de deposicdo, ha uma diminuicdo na capacidade de carga dos filmes com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, fato semelhante ao observado por Todd M. McEvoy e
Keith J. Stevenson em filmes eletrodepositados [72].

As curvas de potencial apresentaram um decréscimo monoténico com o
aumento da carga intercalada, exceto sutis inflex6es na curva de descarga do filme depositado
por SP e tratado a 500 °C, que estdo relacionadas com a estrutura cristalina ortorrémbica do
MoO3 (a-MoO3) observada no difratograma deste filme (Figura 3-6). Deve ser observado que
dentro do intervalo de potencial estudado o composto LixMoO3; continua com a estrutura
cristalina ortorrdmbica, o que explica 0 comportamento monoténico das curvas de carga e

descarga deste eletrodo.

Figura 3-21 — Potencial da cela (V x Li) (linha fina) e transmitancia optica (linha grossa) versus a
capacidade de carga dos filmes de 6xido de Mo.

397cp-eB 170 391¢cD - SP 170
3,64 3,64
3.3 {60 334 160
3,01 301 150
2,74 150 2,7 140
2,47 140 2.4 130
2,11 2,11 20
A o e e 30 1,84+— ; ; ; ; — 10
2100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 200 400 600 800 1000
N T T T T T 3,9 T T T T T —
< 297200°c -EB 170 36]200°C - SP 170 3
S 364 , )
N—r
> 33 460 3,37 160 %
- i 3,0 =.
T 30 150 2,71 ©E
'S 2,74 ' g
S 241 {40 2,44 10 5
g - 1] §
6 21 , 1s0 5
a 30
18 T T T T T 18 T T T T T >
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 X
391 50Q°C - EB 121 8915000C - SP 124
3,6 3,6
] {21
33 150 33
3,0 3,01 118
2,74 119 2,74 415
2,4 2,41 {12
2,14 {18 2,14 .
1,8 : : ; T ; 1.8 : ; ; T —
0 50 100 150 200 250 0 200 400 600 800

Capacidade de carga (mAh/cm’) Capacidade de carga (mAh/cm®)



90

A diferenca entre transmitancia maxima e minima é maior nos filmes CD
(cerca de 30%) e decresce com o tratamento térmico. As curvas da transmitancia apresentam
minimos na intercalacdo para os filmes CD e os tratados a 200 °C, que desaparecem nos
filmes tratados a 500 °C. A presenca destes minimos na curva da transmitancia é relatada na
literatura para filmes amorfos destes dxidos, depositados por sputtering reativo em diferentes
fluxos de O, [57].

Na Figura 3-22 sdo mostrados os resultados obtidos para os eletrodos de
filmes de 6xido misto Mo-V. As curvas de descarga sdo todas monoténicas, indicando uma
estabilidade na estrutura cristalina do composto LixMoyV,O3 dentro do intervalo de
intercalacdo estudado, como observado no composto Mo sVo 50275 [73].

O potencial da cela cujos catodos sdo filmes depositados por SP ¢é igual a
3,6 V, igual a dos catodos de éxido de V, Figura 3-20. Observa-se que queda 6hmica aumenta
proporcionalmente a temperatura de tratamento térmico do correspondente filme, resultando
em uma queda brusca de 3,6 a 2,6 V para o catodo do filme depositado por SP tratado a 500
°C.

As capacidades de carga ndo mostram uma clara dependéncia com o
tratamento térmico dos correspondentes filmes, mantendo-se no intervalo de 400 a 600 mAh,
excecdo para o filme CD por EB (~ 800 mAh), mas com uma curva de carga-descarga muito

assimétrica, como a exibida pelo correspondente eletrodo de 6xido de Mo.

Figura 3-22 — Potencial da cela (V x Li) (linha fina) e transmitancia optica (linha grossa) versus a
capacidade de carga dos filmes de 6xido de Mo-V.

— , , , , , — 90 ————————r——r——————— 70
391cR - EB 1ss 391cp (sp 1es
3,6 1s0 361
33] 175 33] 160
3,0 170 30 =455

] 65 : 150
2,7 160 277 las
2,41 155 2,4 20
2,1 450 2,11 ]

1,84 145 1.8 135
0 200 400 600 800 1000 1200 2100 0 100 200 300 400 500 600 700 800
T T T T T — 75 T T 65 4
< 2912000 - EB 170 397200 °C - SP o 5
> 36 3,6 1 5
> 3,3 165 3,3 455 3
< 301 160 3,0 150 &
g 2,7 155 2,74 145 3
T 24 150 2,4 Jao &
5 21] 145 211
o 435 —
18 , . . . — 40 18— , ; , , . =
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 1000 1200 &
, . 8 . , , ,
391 50Q°c - EB 391500¢C - SP 130
367 7 261
: 125
3,31 16 3,3
3,01 1s 30] 120
2,74 2,7 415
2,41 4
, 241 110
2,1 3 2,1 15
18+ — : , , , 2 1,8 . : , :
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800

Capacidade de carga (mAh/cm?®) Capacidade de carga (mAh/cm?®)



91

N&o se observa uma mudanca significativa no efeito eletrocromico destes
filmes do Oxido misto Mo-V, com a transmitancia mostrando curvas muito semelhantes as
observadas nos filmes dos 6xidos de Mo, Figura 3-21, com a transmitancia dos filmes
diminuindo com o aumento da temperatura de tratamento térmico.

Na Figura 3-23 s&o mostrados os resultados de cronopotenciometria nos
filmes de Oxido de W. As curvas da variacdo do potencial versus capacidade de carga
mostram comportamento monotdnico para os filmes CDs e o tratado a 200 °C, tipico de
estruturas amorfas, como de fato comprovam os difratogramas destes filmes, Figura 3-8, e
pequenas inflexdes na curva de carga do filme tratado a 500 °C. Estas inflexes estdo
relacionadas as estruturas cristalinas monoclinicas, tetragonal e cubica, que ocorrem no 6xido
Li\WOs a medida que aumenta a concentracdo de jon Li* intercalados no 6xido de W [18,
74].

Figura 3-23 — Potencial da cela (V x Li) (linha fina) e transmitancia 6ptica (linha grossa) versus a
capacidade de carga dos filmes de 6xido de W.
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Verifica-se que as capacidades de carga intercalada e deintercalada nestes
oxidos sdo maiores nos dois filmes amorfos que no cristalino (Tabela 3-5), este Gltimo
apresentando ainda uma baixa reversibilidade na intercalacdo-deintercalacdo. Na literatura os

resultados sdo contraditérios, ja que ha trabalhos mostrando que a capacidade de carga é
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maior nos eletrodos de filmes policristalinos [74, 75] e em outros, a maior capacidade é
observada em eletrodos de filmes amorfos [76,77,32].

Resultados diferentes podem ser obtidos se o eletrodo é preparado com
baixas concentracfes de &gua incorporada, como mostrado por Aishui Yu et al. [78] no estudo
de eletrodos de pos de 6xido de W sintetizados na forma de pastilhas com uma pequena
quantidade de agua. O estudo mostrou uma diminuicdo na capacidade de carga e na
reversibilidade do eletrodo com a retirada da agua incorporada.

Como ja observado nos ensaios de VC, item 3.2.4, os filmes CD apresentam
as maiores varia¢Ges na transmitancia em 632,8 nm, assim como uma alta reversibilidade. Os
eletrodos dos filmes tratados a 200 e 500 °C indicam uma estreita faixa de transmitancia
reversivel, como foi ja observado nos ensaios de VVCs, Tabela 3-4.

Na Figura 3-24 sd&o mostrados os resultados obtidos nos ensaios de
cronopotenciometria nos eletrodos de filmes de dxidos misto W-Mo. Nela observa-se que as
curvas do potencial do eletrodo versus sua capacidade de carga sdo monotonicas. Um fato [e
observado quando se compara as quatro curvas de carga e descarga do éxido de Mo, CD e
tratado a 200 °C, Figura 3-21, e as correspondentes curvas do 6xido misto W-Mo, verifica-se
que elas sdo muito semelhantes nos formatos e nas capacidades de carga, o que é
surpreendente, ja que pelos difratogramas de raios X destas amostras, apenas a presenca de
oxido de W foi identificada. O mesmo pode ser dito das curvas da transmitancia gerado pelo
efeito eletrocromico, onde se verifica uma semelhanca remarcavel entre os valores das

transmitancias e os formatos das curvas dos correspondentes eletrodos.
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Figura 3-24 — Potencial da cela (V x Li) (linha fina) e transmitancia 6ptica (linha grossa) versus a
capacidade de carga dos filmes de 6xido de W-Mo.
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Os filmes tratados a 500 °C apresentam efeitos eletrocromicos despreziveis,
seja pela baixissima variagao na transmitancia, seja pela irreversibilidade dptica.

Na Figura 3-25 sdo mostrados os resultados obtidos pela aplicacdo da
técnica de cronopotenciometria e medida simultdnea da transmitancia 6ptica nos filmes de
Oxido misto W-V. Todos os filmes sdo eletrocrémicos com excec¢do do CD por EB. As curvas
de carga e descarga dos filmes amorfos (CD e tratado a 200 °C) apresentam inflexes, com
um ombro (degrau + salto) em torno de 3,1 V e outro em 2,7 V, indicando claramente uma
sinergia na resposta eletroquimica do 6xido misto W-V. Interessante observar que as curvas
de carga e descarga de ambos os filmes cristalinos (tratamentos a 500 °C) sdo monotonicas,

sem inflexdes, talvez devido a caracteristica nanocristalina destes filmes, Figura 3-9.
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Figura 3-25 — Potencial da cela (V x Li) (linha fina) e transmitancia 6ptica (linha grossa) versus a
capacidade de carga dos filmes de 6xido de W-V.
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A capacidade de carga dos eletrodos destes filmes mantém

aproximadamente constante em torno de 400 mAh/cm?, subindo para cerca de 600 mAh/cm?®
para o filme depositado por EB tratado a 200 °C.

Neste 6xido misto o efeito da sinergia na transmitancia Optica é bastante
visivel: 1) observa-se um aumento na variacdo AT da transmitancia do éxido misto em relagdo
ao valor de AT observado no filme de 6xido de V e uma diminuicdo de AT em relacdo ao
valor observado no 6xido de W (pelo menos para o filmes CD); 2) a curva da transmitancia
varia quase linearmente com a carga inserida ou extraida do eletrodo (formando um V na
curva carga-descarga). Esta € uma mudanca radical frente as curvas da transmitancia de cada
oxido em separados,Figura 3-20 e Figura 3-23, muito apropriada para a construcdo de
dispositivos eletrocromicos.

Na Tabela 3-5 estdo agrupados os resultados de capacidade de carga
intercalada e deintercalada, a porcentagem da intercalacao reversivel e as eficiéncias dpticas
médias em 632,8 nm, obtidos das Figuras 3-20 a 3-25.

As maiores capacidades de carga na intercalacdo e deintercalagdo foram
observadas nos eletrodos dos filmes do 6xido de V, particularmente nos filmes tratados a 500

°C, resultado j& obtidos nos voltamogramas destes oxidos, Figura 3-11. Um aumento na
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capacidade de carga apos tratamento térmico foi também observado em filmes de 0xido de V
depositados pela técnica do filamento aquecido [15] e por dip-coating em uma solucdo gel
[55]. Por outro lado, como mostra a Tabela 3-5, os eletrodos de 6xido de V foram os que
mostraram as menores eficiéncias Opticas em 632,8 nm.

A Tabela 3-5 mostra também que as menores capacidades de intercalacdo de
carga ocorreram nos filmes de 6xido de W (na média). Diferente do 6xido de V, o tratamento
térmico a 500 °C abaixa drasticamente a capacidade de carga deste eletrodo. Como comentado
acima, esta conclusdo ndo é de consenso, havendo resultados contrarios a este, mostrando que
vérios fatores devem influenciar a capacidade de intercalacdo ibnica nestes dxidos. No
entanto, a Tabela 3-5 mostra que as maiores eficiéncias eletrocromicas em 632,8 nm foram
observadas exatamente para os filmes destes Oxidos, ou seja, os eletrodos de maiores
capacidades de carga (filmes de 6xidos de V) tém as menores eficiéncias dpticas, enquanto
que os de menores capacidades (filmes de 6xidos de W) tém as maiores eficiéncias.

Os eletrodos dos filmes dos 6xidos de Mo apresentaram capacidades de
carga maiores que dos 6xidos de W e menores que dos oxidos de V. As capacidades dos
filmes dos éxidos mistos W-Mo sdo maiores que as dos éxidos de W, mas muito semelhantes
as dos filmes dos 6xidos de Mo. Os eletrodos dos 6xidos mistos de V, ou seja, 0s éxidos de
Mo-V e W-V, tém em média capacidades de carga menores que as dos 6xidos de V.

E interessante observar que as capacidades de carga de todos os 6xidos
tratados a 500 °C sd@o menores que as capacidades de carga dos correspondentes dxidos CD ou
tratado a 200 °C, excecdo aos eletrodos de 6xido de V cujas capacidades de carga aumentam

quando tratados a 500 °C.
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Tabela 3-5 — Capacidade de carga e eficiéncia Optica dos filmes estudados, obtidos na
cronopotenciometria.

i A i

Te mp;{atu ra Capacidade de carga Eﬁciéncia
Amostras Lr?émgtﬂ intercalada |deintercalada F‘?gizr:st:i?;m in?eprtgl*arégu
°C) (mAh/em?®) | (mAh/iem®) (%) {cnmiC)
cD 7454 G378 ahe6 1,65
EB 200 544 8 4541 833 1,28
v 500 03,2 7372 a16 1,95
CD 3529 344 6 =T 5,39
SP 200 M21 3775 916 3,83
500 10803 870,59 an6 4 36
CD 8462 A 368 413
EB 200 457.0 3183 B9 6 6,62
Mo\ 500 4983 392 3 LX) 11,81
CD 388.0 3579 g2 2 6,21
SP 200 6075 4300 703 3,28
500 4114 29459 71,7 16,14
CD 55,2 2141 416 433
EB 200 4725 3760 796 493
Mo 500 1325 79,0 596 3,86
CD 614,8 3288 535 3,25
sP 200 5841 3265 5508 3,58
500 4657 356 3 765 7 A7
CD 452 8 2456 842 543
EB 200 487 0 346 6 72 4 53
WeMo 500 4069 349 4 aa 8 1995
CD 556.0 3542 64,6 5,39
SP 200 5917 3830 64,7 4,74
500 469 5 3928 837 2908
CD ELTN 3380 ard 2860
EB 200 — — — —
W 500 — — — —
CD 3536 2415 96,7 31,64
SR 200 3287 2342 7.3 2782
500 69 2 381 551 31,60
cD 72 0,3 38 —
EB 200 6086 4287 704 0,99
Way 500 452 7 3555 785 1235
CD 4138 2649 64,0 4 64
SP 200 3659 27 a1 8,95
500 386.6 M7 80,6 2251

Pode ser visto que ndo ha reversibilidade eletroquimica nos primeiros ciclos
de carga e descarga, ou seja, nem toda carga inserida no eletrodo é extraida na deintercalacédo,
quando o potencial é reversivelmente alterado entre 0 OCV a 2,0 V e vice-versa. Em alguns
eletrodos perdas de até 50% sdo observadas, um resultado frequentemente relatado na
literatura para varios 6xidos [68].

Comparados com resultados da literatura as capacidades de carga dos

eletrodos estudados neste trabalho concordam relativamente bem com os mesmos, lembrando
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porém que correntes diferentes e técnicas diferentes podem produzir respostas diferentes
[79,66]. Park et al. [66] mediram por cronopotenciometria a capacidade de carga de filmes de
oxido de V de diferentes espessuras depositados por SP reativo, em intercalacdes até 2 V vs.
Li, sob uma corrente de 50 wA/cm?-um, capacidades de 1080 mAhcm®, no filme de 1750 A.
Num outro trabalho em filmes de éxido de V depositados pela mesma técnica sob diferentes
razdes Ar/O, [80], sob uma corrente de 100 pA, obtiveram capacidades de 90 a 880
mAh/cm?, mostrando a importancia do oxigénio na obtencdo de filmes com alta capacidade
de carga. Alamarguy et al. estudando fatores que influenciam a capacidade de carga durante
as ciclagens por VC aplicadas a filmes de 6xido de V depositados por sol-gel [81],
observaram que a capacidade depende fortemente da temperatura de tratamento térmico do
filme, obtendo para um filme tratado a 400 °C uma capacidade de 236 mAh/cm®. As VVCs
foram aplicadas entre 3,0 € 3,7 V vs. Li.

Para filmes de 6xido de Mo, West e Whitacre [82] obtiveram capacidades
de 250 mAh/cm?, medidas por cronopotenciometria sob uma densidade de corrente de 700
uA/cm?. Ramana e Julien [83] estudaram a influéncia da temperatura do substrato em filmes
de 6xido de Mo depositados por PLD e obtiveram como resultado para as temperaturas de
deposicdo de 200 e 400 °C, capacidades iguais a 325 e 500 mAh/cm?, respectivamente.
Resultado contrario aos obtidos neste trabalho, mas deve-se considerar que os filmes sdo
submetidos ao tratamento térmico apds a deposicdo e ndo durante. Yang et al. [84] estudaram
filmes de 6xido de W depositados por SP, por voltametria ciclica entre 3,8 e 2,2 V vs. Li,
obtiveram capacidades iguais a 147, 226 e 82 mAh/cm?, nos filmes CD, tratados a 200 e 300
°C, respectivamente. Em filmes depositados sob diferentes temperaturas do substrato
Hutchins et al. [85], que obteve capacidades de carga entre 500 e 333 mAh/cm® para
temperaturas do substrato entre 100 a 300 °C.

Os resultados das capacidades de eletrodos de filmes de 6xido misto que
foram obtidos neste trabalho sdo também semelhantes aos encontrados na literatura. Yang et
al. [86] estudaram a influéncia da incorporacdo de W nos filmes de éxido de V depositados
por sol-gel. Eles observaram que quanto maior a razdo W/V, maior a capacidade de carga no
primeiro ciclo, obtendo para razées entre 0,05 e 0,15, valores de capacidade entre 102 a 220
mAh/cm?, inferiores a maioria dos resultados deste trabalho, cuja razdo W/V é provavelmente
maior.

Filmes de 6xido misto Mo-V foram estudados por Jin et al. [43], obtendo
valores de capacidade entorno de 100 mAh/cm?, para filmes depositados por sol-gel. O valor

é baixo, comparado ao deste trabalho, provavelmente devido a grande espessura do filme de
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8000 A, e ha trabalhos indicando que quanto maior a espessura menor a capacidade de carga
[66], além das capacidades terem sido obtidas por medidas de VC. Gesheva et al. [94] em um
estudo em filmes do éxido misto W-Mo, obtidos pelo método quimico de decomposicédo
térmica sobre substratos a 200 °C, obtiveram capacidades de intercalacdo igual a 116,3
mC/cm? em filmes como-depositados e igual a 195.3 mC/cm? em filmes tratados a 400 °C por
1 hora.

Uma forma bastante atil que auxilia na visualizacdo da tendéncia do
comportamento de uma grandeza que depende de varias variaveis é atraves da construcao da
sua superficie de resposta, construida a partir de poucas medidas da grandeza, por meio de
ajustes matematicos [30]. Neste trabalho sdo mostradas as curvas de superficies de resposta da
capacidade de carga na intercalacdo e as correspondentes superficies de resposta da eficiéncia
eletrocromica em 632,8 nm. Ambas as superficies sdo construidas em funcdo da composicao
dos 6xidos W-Mo-V, usando os dados da Tabela 3-5.

A Figura 3-26 mostra as superficies de resposta da capacidade de carga de
intercalacdo i6nica nos eletrodos de filmes depositados por SP em fun¢do da composicdo dos
filmes e dos seus tratamentos térmicos. Observa-se que o0s eletrodos dos filmes CD e tratados
a 200 °C tem comportamentos semelhantes entre si, com a capacidade de carga maxima nos
eletrodos com alta concentracdo e 6xido de Mo. Com o tratamento a 200 °C as maiores
capacidades se deslocam para os 6xidos mistos de Mo (Mo-V e W-Mo). Os eletrodos de
filmes tratados a 500 °C mostram uma inversdo neste comportamento, com 0 maximo na
capacidade de carga deslocando-se para o 6xido de V, com um aumento consideravel da
capacidade de carga. Estes resultados foram interpretados, considerando que o tratamento
térmico a altas temperaturas tende a aumentar o tamanho dos grdos cristalinos, tornando a
estrutura planar dos 6xidos de V mais ordenada e mais longa e, consequentemente,
aumentando a densidade de sitios de intercalacdo entre os planos cristalinos da estrutura

planar.
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Figura 3-26 — Superficie de resposta da capacidade de carga na intercalagdo para os eletrodos de
filmes depositados por SP, a) como-depositado, b), tratado a 200 °C e ¢) a 500 °C.
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A Tabela 3-5 mostra também as eficiéncias Opticas medias, AA/Ap,
calculadas pelos dados da cronopotenciometria. Observa-se que as menores eficiéncias sdo
observadas para os filmes dos 6xidos de V (cerca de 3,0 cm?/C, em média) e as maiores para
os filmes de 6xido de W (cerca de 30,0 cm?/C), menor que o0s 43,3 cm?/C medido nos ensaios
de VVC para estes filmes (Tabela 3-4).

Como ja concluido dos resultados das VCs, os O0xidos mistos de W-V e W-
Mo, tém eficiéncias menores que a do Oxido de W, fato observado por Karuppasamy e
Subrahmanyam, que mostraram que a adicdo de Oxido de V na mistura W-V diminui a
eficiéncia optica do 6xido de W [63]. Os Oxidos mistos de W-V e Mo-V, tém eficiéncias
maiores que a do Oxido de V, como j& observado nos ensaios de VCs. Em média, as
eficiéncias dos 0xidos misto W-Mo s@o maiores que as dos 6xidos misto Mo-V.

Observa-se um sistemético e considerdvel aumento na eficiéncia ética de
todos os filmes mistos tratados a 500 °C, independente da técnica de deposi¢do, o que nédo
ocorre nos 6xidos monometalicos, onde se observa até uma diminui¢do na eficiéncia sob este
tratamento térmico. Aqui também os resultados descritos na literatura sdo contraditérios, pois
experimentos mostram que para o filme de 6xido de W a eficiéncia em 632,8 nm é maior no
6xido amorfo que no cristalino [87,88,89].

Como pode ser verificado, o tratamento térmico a 500 °C tem um grande
efeito na eficiéncia optica, mas € também influenciado pela técnica que o filme é depositado:

a eficiéncia do filme de 6xido de Mo depositado por EB € metade da observada no filme
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depositado por SP, como ja indicava a curva dA/dt destes Oxidos, Tabela 3-4, embora 0s
difratogramas de ambos os filmes sejam muito semelhantes (Figura 3-6).

As eficiéncias opticas dos eletrodos estudados neste trabalho estdo de
acordo com os resultados encontrados na literatura. Ostermann e Smarsly [90] obtiveram
eficiéncias entre 31 e 33 cm?/C em filmes de 6xido de W depositados por evaporagao térmica.
Yang et al. [84] mediram a eficiéncia Optica do oxido de W em trés temperaturas de
tratamento diferentes, em filmes depositados por SP e observaram uma flutuacdo na eficiéncia
Gptica com a temperatura, sendo iguais a 39,4, 40,4 e 31,1 cm?C para o filme como-
depositado, tratado a 200 e a 300 °C respectivamente. Cogan et al. [91] estudaram o
eletrocromismo em filmes de 6xido de V depositados por SP e observaram uma eficiéncia
6ptica de 6 cm?/C. Ja filmes de 6xido de Mo eletrodepositados foram estudados por McEvoy
e Stevenson [72], que mediram a eficiéncia optica no filme CD e no tratado a 250 °C, com
resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho, ja que o filme tratado apresentou o
dobro da eficiéncia do filme CD (6,3 contra 15,8 cm?C). No entanto Bélanger e Laperriére
[92] observaram um comportamento contrario para filmes tratados nas temperaturas de 400 e
550 °C, para 0 mesmo tipo de deposicdo, e eficiéncias iguais a 30 e 10 cm?/C,
respectivamente.

Os resultados da eficiéncia optica dos filmes mistos obtidos neste trabalho
sdo, em geral, menores que os indicados na literatura, possivelmente devido a diferenca na
porcentagem dos Oxidos, a técnica utilizada na medida da eficiéncia e ao método de
deposicio. Como exemplo, Patil e Patil [93], obtiveram eficiéncias iguais a 63, 57, 49 cm?/C,
para filme de W-Mo com porcentagens de 6xido de Mo iguais a 2, 6 e 10 %, respectivamente,
em filmes depositados por spray pyrolysis e tratados termicamente a 400 °C por 1 hora.
Gesheva et al. [94] compararam a eficiéncia dptica em 550 nm entre filmes de 6xido W-Mo
com e sem tratamento térmico a 400 °C e observaram um comportamento contrario aos
resultados deste trabalho, pois a eficiéncia diminuiu de 110,1 para 51,0 cm*/C.

Oxidos mistos de W-V foram caracterizados opticamente em 550 nm por
Rougier et al. [95] que verificaram uma diminuicdo da eficiéncia com o aumento da
quantidade de 6xido de V na mistura, obtendo 36, 28 e 14 cm?/C, para porcentagens de 4, 10 e
20 % de V. Karuppasamy e Subrahmanyam [64] observaram este mesmo comportamento para
filmes depositados por SP, com valores de 40, 26 e 12 cm?/C para porcentagens de 9, 9,5 e 11
% de V. Para filmes depositados por sol-gel [96] Ozer e Lambert observaram um
comportamento um pouco diferente, pois com pequenas porcentagens de V houve um

aumento da eficiéncia no 6xido misto, com valores iguais a 41, 46, 47, 43, 37 e 34 cm?/C para
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as porcentagens molares em (1-x)WO3+(x)V,Os iguais a 0,5, 2,5, 3,5, 5,0, 7,5 e 10 %. A
eficiéncia optica tambem foi alta para filmes de 6xido Mo-V como mostrado Jin et al. [97]
que obtiveram 64 cm?C de eficiéncia optica em filmes formados por eletrodeposicdo
catodica, na razdo molar de 5% do Mo em V;0s.

O comportamento da eficiéncia dptica dos 6xidos puros e em suas misturas
pode ser visualizado pelas superficies de resposta da eficiéncia em fungcdo da composicédo e
dos tratamentos térmicos. A Figura 3-27 mostra as superficies de resposta da eficiéncia dptica
na intercalacdo nos filmes depositados por SP (estas figuras foram construidas baseadas na
composi¢do nominal 50/50 para os 6xidos mistos).

Figura 3-27 — Superficie de resposta da eficiéncia eletrocrdbmica para os eletrodos de filmes
depositados por SP, a) como-depositado, b) tratado a 200 °C e c) a 500 °C.
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Como pode ser observado, na Figura 3-27 o comportamento da eficiéncia
oOptica (77) € o mesmo para os filmes CD e tratado a 200 °C, ou seja, 77 € maximo para o 6xido
de W, diminui em valor para os 6xidos misto W-V e W-Mo até os menores valores para 0s
Oxidos puros de Mo e V e da mistura Mo-V. As eficiéncias para os eletrodos dos filmes
tratados a 500 °C sédo diferentes, pois embora a maior eficiéncia ainda seja a do 6xido de W,
as eficiéncia dos 6xidos mistos W-V e W-Mo aumentam significativamente e, embora o0s
oxido puros de Mo e V ainda mostram os menores valores de 7, ha um efeito sinérgico no
oxido misto Mo-V, aumentando a eficiéncia deste composto em relacdo a seus 6xidos puros.

Numa comparacdo entre a eficiéncia Optica e a capacidade de carga as
performances sao invertidas, com a eficiéncia dptica decrescendo em valor na sequéncia dos

oxidos: W, W-Mo, W-V, Mo, Mo-V e V. No entanto, a capacidade de carga dos eletrodos em
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valores decrescentes é: V, Mo-V, W-Mo, Mo, W-V e W. Desta forma pode-se afirmar que
seria dificil, se ndo impossivel, obter um filme tendo as duas caracteristicas favoraveis para

aplicacdo simultanea como microbateria e dispositivo eletrocrémico.

Figura 3-28 — Capacidade de carga versus eficiéncia eletrocrémica na intercalacdo para todos os
filmes estudados.
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Estas conclusbes podem ser também obtidas quando se analisa o grafico da
dependéncia entre a capacidade de carga e a eficiéncia Optica, como mostrado na Figura 3-28,
construida com os dados da Tabela 3-5 para todos os filmes, na intercalacdo. Trés regies
podem ser claramente identificadas: uma de alta eficiéncia dptica e capacidades de carga de
baixa a média, formada basicamente pelo 0xido de W puro; uma regido de capacidades
médias a altas com eficiéncias opticas muito baixas, formado pelo éxido de V puro e uma
terceira regido, caracterizada por eletrodos com capacidades carga de baixa a média e
eficiéncias baixas, formada pelo éxido de Mo puro. As trés regides se agrupam na forma de
um angulo reto, com os dados dos Oxidos binarios se distribuindo ao longo dos dois eixos do
angulo. Assim, as variaveis capacidade de carga e eficiéncia Otica em eletrodos

eletrocrébmicos comportam-se como variaveis independentes entre si.

3.2.6 Cronoamperometria e Eletrocromismo em 632,8 nm

Na Figura 3-29 é mostrada a reposta oOptica tipica (em 632,8 nm) de um

catodo eletrocrémico (no caso, o filme do 6xido de W, CD, depositados por EB), decorrente
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da aplicacdo de trés ciclos de cronoamperometria, conforme descrito no item 2.2.55 e
também o esquema utilizado para determinar o tempo de resposta . Na cronoamperometria
foram aplicados trés passos de potencial de 2,0 e 3,6 V e registradas as variacdes da corrente e

da transmitancia Optica.

Figura 3-29 — a) Potencial da cela e transmitancia Optica versus tempo para o filme de éxido de W,
CD e depositado por EB; b) Esquema utilizado para determinacdo do tempo de
resposta.
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Devido a grande semelhanca entre os graficos da transmitancia Optica versus
tempo para filmes estudados, sera mostrado na Tabela 3-6, apenas os resultados das medidas
do tempo de resposta, dos processos de intercalagdo e deintercalagcdo calculados destes
gréaficos. A influéncia das diferencas nas areas ativas dos filmes no calculo do t serdo

desconsideradas [98], pois 0 valor médio e o seu desvio sao muito pequenos, (1,32 £+ 0,04)

cm?.

Também foi medida a variacdo total da transmitancia dptica (AT) ocorrida
nos catodos, por sua importancia na caracterizagcdo de materiais eletrocrébmicos. Assim, sdo
mostrados na Tabela 3-6 os valores de t e AT.

Observa-se diretamente nos dados da Tabela 3-6 que os valores de t sdo
diferentes para a intercalagdo e deintercalagdo, indicando diferentes cinéticas entre estes dois
processos. Verifica-se também uma grande dispersdo nos valores de t, indo de 2,7 a 184
segundos e uma clara dependéncia com a temperatura de tratamento térmico. O mesmo
comportamento pode ser visto para AT.

Outra maneira de se analisar os dados da Tabela 3-6 € atraves da Figura 3-
30 a) onde estdo colocados todos os dados de t e de AT da Tabela 3-6, para a intercalagéo.
Pode-se verificar que estas duas grandezas se agrupam em trés grupos distintos: um com alto

valor de AT e baixo t (grupo 1), outro com baixo valor de AT e alto t (grupo 2) e um terceiro
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grupo, que concentra a maioria dos eletrodos, com AT e t indo de valores muito baixos até

valores medios (grupo 3). Todos os filmes tratados termicamente pertencem a este terceiro

grupo.

Tabela 3-6 — Tempo de resposta t e variagdo total da transmitancia dptica AT nos ensaios de
cronoamperometria aplicado aos catodos estudados.

I ————— -

Temperatura variacao da
Amosiras do tratamento| tempo de resposta, t (s) transmitancia
térmico (AT)
(°C) intercalacdo| deintercalacdo (%)
CD 85,1 99,5 6.4
EB 200 423 12,7 42
v 500 10,3 49,1 12,2
CD 48,8 28 13,3
SP 200 80,3 44 9.8
500 12,8 32,3 19,8
CD 75,3 8.7 14,9
EB 200 18,1 5.0 24,0
500 2.7 4.4 4,0
Mo-V CD 24.6 71.8 205
SP 201 48,7 43,8 242
500 69,5 234 19,2
CD 78,7 12,1 16,3
EB 200 26,1 9.5 28,9
500 29 4 68,9 0.5
Mo
CD 73,7 31 31,1
SP 200 48,7 12,3 27,2
500 8.4 54,9 7.9
CD 33,9 25 227
EB 200 41,7 28,7 35,9
500 5,5 51,3 3.8
W-Mo CD 197 28 348
SP 200 28.5 15,1 37.8
500 3,5 216 5.8
CD 4,46 40,74 88,7
EB 200 - -
500 — - -
W CD 7.7 60 85,6
SP 200 27 196 16,7
500 78,65 108 25,0
CD - - -
EB 200 242 126,65 0,8
500 56 62,2 12,6
W-v CD 158 31.7 18,9
SP 200 184 12 32.4
500 26,5 147 37,6
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Figura 3-30 — a) Agrupamento das grandezas AT e t e b) dependéncia direta entre elas, para os filmes

CD e os tratados a 500 °C.
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O grupo 1 (Figura 3-30 a)) é formado pelos filmes de Oxidos de W, CD,
depositados por SP e EB, sendo adequados para a construcdo de dispositivos eletrocrémicos
com alta modulacdo dptica (alto AT) e resposta rapida. Os eletrodos do grupo 2, formado
pelos filmes de 6xidos de V e V-W, CD, seriam adequados na construcdo de dispositivos com
baixa variagdo na transmitancia em longos tempos de intercalagdo (eletrodos de intercalagéo
opticamente inertes).

Observando-se a distribuicdo das grandezas no grupo 3 percebe-se que 0
efeito imediato dos tratamentos térmicos € trazer para dentro deste grupo os eletrodos
classificados no primeiro e segundo grupos. Nao se V€, a principio, neste terceiro grupo, uma
clara disting&o nos valores de AT e de t entre os filmes CD e os tratados termicamente a 200 e
500 °C.

No entanto, a Tabela 3-6 mostra que nos eletrodos de filmes depositados por
EB o valor de T é sempre menor nos filmes tratados a 500 °C que nos filmes CD, mas isto
guase sempre ocorre porque diminui, concomitantemente, o valor de AT, ou seja, quando o
tempo de resposta é pequeno o efeito eletrocrdmico € desprezivel (excecdo para os eletrodos
do primeiro grupo da Figura 3-30 a), como por exemplo o filme de 6xido de Mo-V depositado
por EB e tratado a 500 °C, que em 2,7 s teve uma varia¢do na sua transmitancia éptica de
apenas 4 %. Esta correlacdo direta entre AT e t pode ser vista na Figura 3-30 b) para todos os
filmes tratados a 500 °C e também nos CDs (exceto os do primeiro e segundo grupo). Os

eletrodos dos filmes tratados a 200 °C ndo mostram uma correlacdo entre t e AT,
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A Figura 3-31 mostra as superficies de resposta de t para a intercalacao de
carga nos eletrodos de filmes como-depositados por SP e tratados termicamente. As
superficies foram construidas adotando-se um modelo de ajuste quadratico nos dados
experimentais e considerando que as misturas binarias estdo na composi¢cdo nominal 50/50 em

massa.

Figura 3-31 — Superficies para o tempo de resposta t para os eletrodos de filmes depositados por SP,
a) CD, b) tratado a 200 °C e c¢) a 500 °C.

Verifica-se que os perfis das superficies de t para os eletrodos dos filmes
CD e tratados a 200 °C sdao muito semelhantes entre si, com o éxido de V e W apresentando
0s menores valores para t. O maior tempo t ocorre para 0 6xido misto W-V na composicao
50/50. Nos filmes tratados a 500 °C os correspondentes eletrodos mostram respostas muito
diferentes, com os minimos de t (cor verde) ocorrendo na regido dos 0xidos mistos W-V e W-
Mo, com o 6xido de W em menor concentracao relativa. A presenca de dois maximos de t,
ocorrendo para o o0xido de W e para a mistura Mo-V na proporcao 50/50, gera uma figura tipo
sela.

A Figura 3-32 mostra as superficies de resposta de AT para variacdo de
potencial de 3,6 para 2 V para os filmes estudados. Verifica-se que nos eletrodos dos filmes
CD o maior valor de AT ocorre para o O0xido de W, que de acordo com a Figura 3-31
apresentou um baixo valor de t, correspondendo entdo a um dos filmes do grupo 1 (W, SP).

As escalas das Figura 3-32 b) e ¢) mostram que 0s maximos de AT que

ocorrem nos eletrodo tratados a 200 e 500 °C sdo bem menores que 0s mMaximos para 0S
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eletrodos CD, Figura 3-32 a), de forma que os pontos das superficies dos filmes tratados estdo
no grupo 3 descrito na Figura 3-30 a). E possivel ver que 0 maximo de AT para o tratamento a

500 °C ocorre para o0 6xido binario W-V, como ja indicado na Figura 3-30 b).

Figura 3-32 — Superficies de resposta de AT para os eletrodos de filmes depositados por SP, a) CD,
b) tratado a 200 °C e ¢) a 500 °C.

| 200°C

3.2.7 Cronopotenciometria e Eletrocromismo Espectral

Nas Figuras de 3-34 a 3-39 sdo mostradas as eficiéncias dpticas espectrais

de intercalacao, 77(/1), na faixa de 400 a 1000 nm, obtidas a partir da equacdo (1.27), pela

aplicacdo de correntes catodicas descritas na Tabela 2-7, como discutido no item 2.2.5.4.
Para cada eletrodo foram calculadas as eficiéncias em trés diferentes
potenciais catddicos entorno de 2,0; 2,7 e 3,8 V, correspondendo a trés diferentes quantidades

de carga inseridas nos eletrodos, calculadas pela integracdo das correspondentes curvas de

corrente. Deve ser notado que pela equacéo (1.27) 77(/1) é considerada positiva para materiais

eletrocrémicos catodicos.

A Figura 3-33 mostra, como exemplo, trés espectros de transmitancia para o
filme de 6xido de V, como-depositado por SP, e os correspondentes espectros de absorcéo,
usados para calcular as eficiéncias espectrais. A forte absorcdo para A < 500nm deve-se as

transicOes eletronicas entre as banda de valéncia O2p e a de conducao V3d [99, 100]
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Figura 3-33 — a) Transmitancia dptica, b) Absorvancia versus comprimento de onda para o filme de
Oxido de V depositado por SP na forma CD.
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Observa-se pelas Figuras de 3-34 a 3-39, que para a maioria dos eletrodos a
eficiéncia diminui com o aumento da carga intercalada, com algumas excecdes, verificadas
nos filmes tratados a 500 °C. O efeito de diminuicdo da eficiéncia com a carga injetada é
explicado pelo modelo tedrico de saturacdo dos centros de absorcdo Optica (polarons), por

meio da equacdo da logistica quadratica [101], comprovada experimentalmente em varios

oOxidos eletrocrémicos [102,103,104]. A razdo para 0 aumento de 77(/1) em alguns eletrodos

tratados termicamente ndo é conhecida, mas pode estar relacionado a maior cristalinidade e
condutividade verificada nestes 0xidos.

Na Figura 3-34 sdo mostradas as eficiéncias eletrocrémicas espectrais para
os eletrodos dos Oxidos de V, onde se observa que ela é negativa abaixo dos 500 nm para
todos os filmes, pois a absorvéancia diminui com a insercdo de cargas nesta regido (coloracéo

anodica). Este efeito é também observado na maioria dos oOxidos mistos com V,

particularmente nos filmes depositados por SP. Acima de 500 nm 77(1) é positiva para todos

os eletrodos (coloragdo catddica). Resultados semelhantes foram obtidos por Cogan et al.
[105] durante a caracterizacdo optica do eletrocromismo em filmes de 6xido de V depositados
por SP.

Na Figura 3-35 s&o mostrados os resultados de eficiéncia eletrocromica para
os filmes de o0xido de Mo, onde se observa que a eficiéncia diminui com o comprimento de
onda nos filmes CDs e tratados a 200 °C, mas varia muito pouco nos dois filmes

policristalinos tratados a 500 °C.
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Figura 3-34 — Eficiéncia eletrocrdmica versus comprimento de onda para os filmes de 6xido de V, em
funcdo da carga inserida.
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Figura 3-35 — Eficiéncia eletrocromica versus comprimento de onda para os filmes de 6xido de Mo,
em funcéo da carga inserida.
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As eficiéncias Opticas espectrais do oxido misto Mo-V sdo mostradas na
Figura 3-36, onde se observa que os filmes depositados por SP apresentam um

comportamento semelhante aos filmes de 6xido de V, Figura 3-34, com um pequeno aumento

no valor de 77(/1) no filme tratado a 500 °C, na regido do infravermelho préximo. Chama a

atencdo o fato destes filmes apresentarem valores negativos para 77(/1), pois ele foi

identificado por difracdo de raios X como contendo apenas de Oxido de Mo, Figura 3-5.
Assim, deve-se supor que este filme tem de fato uma composi¢do mista Mo-V.
Por outro lado, os filmes depositados por EB mostram claramente uma

sinergia entre as propriedades Opticas dos dois éxidos puros, apresentando baixos valores de

77(/1) em baixos comprimentos de onda (tipico do éxido de V), mas ainda positivos

(caracteristica do 6xido de Mo), e uma progressiva e lenta queda em 77(2) em comprimentos

de onda maiores (tipico do 6xido de Mo, CD e tratado a 200 °C).

Figura 3-36 — Eficiéncia eletrocrdmica versus comprimento de onda para os filmes de 6xido de Mo-
V, em funcéo da carga inserida.
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Na Figura 3-37 sdo mostradas as eficiéncias eletrocromicas dos filmes de

oxido de W, tendo como caracteristica principal os altos valores de 77(2), gue cresce com A e
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diminui com a carga inserida, como ja experimentalmente observado [102,106, 103,104]. Os
resultados obtidos para os filmes CDs e o tratado a 200 °C sdo muito semelhantes, pelo fato
de ambos os filmes serem amorfos, conforme os correspondentes espectros de difracdo de

raios X (Figura 3-8). No filme tratado a 500 °C a eficiéncia diminui até os 500 nm, mas volta

a crescer no restante do espectro, apresentando ai um aumento de 77(/1) com a carga inserida,

mantendo, porém, o mesmo comportamento em fungédo de A.

Figura 3-37 — Eficiéncia eletrocromica versus comprimento de onda para os filmes de éxido de W, em
funcéo da carga inserida.
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Quando o 6xido de W é misturado com os Oxidos de V e Mo verifica-se

uma clara sinergia, com o comportamento de 77(/1) do 6xido misto carregando caracteristicas

individuais de (1) dos correspondentes 6xidos puros.

Assim verifica-se pela Figura 3-38 que as eficiéncias dpticas dos filmes de
oxido misto W-Mo, CD e tratado a 200 °C, mostram perfis e valores muito semelhantes aos
observados para as curvas de eficiéncia do 6xido de Mo puro. Deve ser lembrado que ndo se
identificou por difracdo de raios X um composto misto no filme de 6xido de W-Mo tratado a

200 °C. A eficiéncia dos filmes tratados a 500 °C mostraram-se claramente o efeito sinérgico,
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pois o perfil da curva 7(4) do 6xido de W-Mo é o resultado da soma dos perfis de 7(1) dos

Oxidos de W e de Mo. Os altos valores das eficiéncias obtidos nesta temperatura sao tipicos
das do oxido de W. Vale observar que pelo espectro de difracdo deste filme so foi identificado

uma estrutura do 6xido de W, Figura 3-7.

Figura 3-38 — Eficiéncia eletrocrémica versus comprimento de onda para os filmes de 6xido de W-
Mo, em funcdo da carga inserida
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Os resultados de eficiéncia dptica dos filmes mistos de éxido de W-V sdo
mostrados na, lembrando que o filme CD depositado por EB ndo apresentou efeito

eletrocromico. Verifica-se que os eletrodos dos filmes CD e tratado a 200 °C tém a
caracteristica tipica dos filmes de 6xido de V, apresentando para 77(/1) valores negativos ou
decrescentes, abaixo de 500 nm.

Os filmes, CD por SP e o depositado por EB, tratado a 200 °C, apresentam
respostas muito semelhantes as dos filmes de 6xido de V, tanto no perfil das curvas de 77(/1),
guanto nos valores. Ja o filme depositado por SP e tratados a 200 °C e 500 °C apresentam

eficiéncias com valores intermediarios entre aqueles dos dois éxidos puros. Observa-se que a

eficiéncia nos filmes tratados a 500 °C aumenta muito com a insercdo de cargas no eletrodo.
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Deve ser lembrado que os espectros de difracdo de raios X destes filmes mostraram a

formacéo de gréos nanocristalinos e composicao nédo identificavel (Figura 3-9).

Figura 3-39 — Eficiéncia eletrocrémica versus comprimento de onda para os filmes de 6xido de W-V,
em fungéo da carga inserida.
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3.2.8 Titulacdo Galvanostatica Intermitente (GITT) e Titulagdo Potenciostatica Intermitente
(PITT)

No item 2.2.2.4 foi mostrado que para a determinacdo do coeficiente de
difusdo ionica (D) pela técnica GITT, equagdo (1.23), sdo necessarias varias etapas: 1)
obtencdo da curva experimental do potencial total (transiente V + equilibrio V°) da titulago,
2) montagem da curva de titulacdo (V° versus carga intercalada) e 3) montagem da curva do

transiente de potencial (V versus a raiz quadrada do tempo), da qual se calcula a inclinacéo
(dv/d+t).

Neste trabalho ndo serdo mostradas as curvas das etapas 1) e 3) para todos
as medidas realizadas e curvas obtidas. Como ilustragdo dos procedimentos que foram
seguidos, é mostrado na Figura 3-40 a) a curva da etapa 1) e na Figura 3-40 b) a curva da

etapa 3) obtida pela aplicacdo da técnica GITT ao eletrodo de 6xido de W, como-depositado
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por SP. Os numeros sobre as curvas da etapa 3) referem-se ao correspondente pulso de
corrente. As curvas de titulacdo (etapa 2) sdo mostradas junto do coeficiente de difusdo dos
seus respectivos filmes. Na Figura 3-40 a) é mostrada ainda a curva da transmitancia em
632,8 nm, obtida simultaneamente a curva do potencial V.

Na determinagdo do coeficiente de difusdo idnica pela técnica PITT,

equacdo (1.26), descrita em 3.2.2.4, s@0 necessarias as etapas: 1) levantamento da curva

experimental de titulacdo potenciostatica, 2) montagem da curva Q / Jt em funcdo do log t

para a determinacdo do valor de k° na regido de Cottrell (ver Figura 2-7 b)), para cada pulso
de potencial.

Assim como para a técnica GITT, também ndo serdo apresentadas aqui as
curvas de todas as medidas PITT realizadas nos eletrodos ensaiados. Na Figura 3-40 ¢) €
apresentada a curva da titulacdo potenciostatica (etapa 1 do PITT) e a correspondente curva
da transmitancia optica em 632,8 nm. Na Figura 3-40 d) mostra-se os resultados obtidos para
a etapa 2). Estes resultados foram obtidos em medidas realizadas no eletrodo do filme de

Oxido misto W-Mo, como-depositado por SP.

Figura 3-40 — a) Potencial da cela eletroquimica em funcdo do tempo, durante a aplicacdo da técnica
GITT; b) Potencial de transiente da cela versus raiz quadrado do tempo, durante a
aplicacdo da corrente na técnica GITT; c¢) Corrente que passou pela cela em fungdo do
tempo, durante a aplicacio da técnica PITT; d) Curva Qt™ versus log t para observacéo
da regido de Cottrell
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Como as equacOes usadas para a determinacdo do coeficiente de difusdo
pelas duas técnicas GITT e PITT sdo véalidas apenas para materiais de fase Unica, 0s
coeficientes calculados para materiais que apresentam mais de uma fase sdo considerados
coeficientes de difusdo aparentes e sdo comparados com 0s demais, apenas por terem sido
determinados pelas mesmas técnicas.

Na Figura 3-41 sio mostrados os coeficientes de difusdo de ifons Li* e os
potenciais de equilibrio (curva de titulagdo V®) em funcdo da densidade de carga intercalada
nos filmes de 6xido de V. Nos filmes CDs por SP e tratados a 200 °C as curvas de titulacdo
indicam estruturas amorfas [1,107]. O coeficiente de difusdo, no geral, diminui com o
aumento da carga intercalada para todos os eletrodos, exceto para os filmes como-depositado
por EB e tratado a 200 °C, onde se obteve curvas de D inusitadas e ainda incompreensivel.

As curvas de D para o 6xido de V mostram inflexdes ao longo da
intercalacdo (exceto para o como-depositado por EB e tratado a 200 °C), onde D aumenta com
a carga inserida e volta a decair com a insercdo de mais carga. Tem sido mostrado na
literatura que estas inflexdes estdo relacionadas a intercalacio de fons Li* formando diferentes
fases cristalinas do 6xido. Isto ndo explica contudo, as inflex6es observadas nas curvas de D
para os filmes amorfos como-depositado por SP e tratado a 200 °C.

Figura 3-41 — Coeficiente de difusdo (quadrado cheio) e potencial de equilibrio (circulo vazio) em
funcéo da densidade de carga intercalada nos filmes de 6xido de V.
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Nos filmes tratados a 500 °C as curvas de titulagdo V° apresentam leves
inflexdes referentes as diferentes fases cristalinas geradas pela intercalacéo de jons Li* dando
origem as fases cristalinas a, € e  formadas no composto LixV,0s, como ja discutido no item
3.2.5 (Figura 3-20), podendo também representar novas fases cristalinas nos compostos
litiados dos 6xidos V307 e VgOs3, que se formaram junto com o pentdxido de V, Figura 3-4.
Scarminio et al. [15] mostraram que para o 0xido de V policristalino, D aumenta nas regifes
de fase unica do composto LixV,0s e decresce nas regides de duas fases.

O coeficiente de difusdo dos eletrodos de Oxido de V variou entre 800 e
0,03x10™*? cm?/s durante o processo de intercalacdo. Os maiores valores foram observados
nos filmes tratados a 500 °C (cristalinos), que também apresentaram as maiores capacidades
de intercalacdo de carga conforme mostra a Tabela 3-5 e a Figura 3-26. Scarminio et al. [15]
também observaram que em eletrodos de filmes cristalinos, depositados pela técnica do
filamento aquecido, os coeficientes de difusdo dos ions Li* sdo maiores nos filmes cristalinos
que nos filmes amorfos.

Os valores de coeficiente de difusdo aqui obtidos concordam em geral com
os encontrados na literatura, como pode ser observado na Tabela 3-7, que mostra valores de D
para filmes de 6xido de V depositados por vérias técnicas. Observa-se uma grande variagdo
no valor de D para este 6xido.

Tabela 3-7 — Valores de coeficiente de difusdo encontrados na literatura para varios 6xidos

de V.
Método cie Fase Técnica Coeﬁcie%e dezdifusﬁo Referéncia
preparacao (107" cm/s)
PECVD amorfo GITT e PITT 10-15 108
Sputtering amarfo GITT 04-007 109
CP — simulaco CP — simulacdo 848 110
amarfo 0,3-0,006
HFMOD nanocristalino GITT 100-02 15
Sputtering EIE 400 111
polycondensation
of decavanadic cristalino EIE 3000 - 100 112
acid
ALD EIE 05203 68

Na Figura 3-42 sdo mostrados os coeficientes de difusdo e a curva de
titulacdo dos filmes de 6xido de Mo. As curvas monotdnicas decrescentes de V° indicam
eletrodos estruturalmente amorfos, mas como ja mostrado, os filmes tratados a 500 °C séo
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cristalinos, Figura 3-6, o0 que indica que ndo surgiram fases LixMoO3 durante todo 0 processo
de intercalacéo.

Novamente observa-se um comportamento inusitado da curva de D para o
filme como-depositado por EB. Algumas dificuldades experimentais surgiram nas medidas de
D do filme depositado por EB, tratado a 200 °C, por isso ndo foram determinados os
primeiros pontos da curva. As curvas de D para os outros filmes sdo monotonicas
decrescentes, com pequenas flutuagdes nos filmes tratados a 500 °C.

O coeficiente de difusdo variou entre 1,23x10° e 2,87x10™" cm?s nos
eletrodos dos filmes depositados por EB e entre 1,83x10™° e 8,17x10™ cm?s nos depositados
por SP. Os maiores valores de D foram observados nos eletrodos dos filmes tratados a 500 °C,
pelo menos no inicio da intercalacdo i6nica, provavelmente devido ao crescimento dos graos
cristalinos do 6xido [108,109,18].

Figura 3-42 — Coeficiente de difusdo (quadrado cheio) e potencial de equilibrio (circulo vazio) em
funcdo da densidade de carga intercalada nos filmes de 6xido de Mo.
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Na Tabela 3-8 sdo mostrados valores ou intervalos de valores de D, da
literatura, para filmes de 6xido de Mo depositados por diferentes técnicas e com diferentes

estruturas morfologicas.
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Tabela 3-8 — Valores de coeficiente de difusdo encontrados na literatura para varios oxidos de

Mo.
ool |t | e | Codtdene et | momanm

preparaciio Fase Técnica (1072 cm?/s) Referéncia
Sputtening Amorfo GITT 20-2 115
Dip-coating Amorfo VC 69 4 116

i Passo de
Eletrodeposicao Amorfo potencial 49 72
Flash evaporation Ts=250°C MGITT 15— 60 117
Faé Cristalino MGITT 1000 - 100
Spin-coating Amorfo CP 0,7 118
Eletrodeposicéo Amorfo GlITTePITT 20-05 119
Amorfo WC 8650

Electron Beam T=300°C Ve 365 120

O coeficiente de difusdo e a curva de titulacdo da intercalagdo idnica nos

eletrodos dos filmes de 6xido misto Mo-V sdo mostrados na Figura 3-43. Todas as curvas de

titulacdo sdo monotonicamente decrescente com leves inflexdes nas curvas dos eletrodos

tratados a 500 °C.

O coeficiente de difusdo destes dxidos diminui em geral com o aumento da

quantidade de carga intercalada e quase todas as curvas de D apresentam inflexdes ao longo

da intercalacdo, um claro efeito de sinergia pela presenca do éxido de V.

Figura 3-43 — Coeficiente de difusdo (quadrado cheio) e potencial de equilibrio (circulo vazio) em
funcdo da densidade de carga intercalada nos filmes de 6xido de Mo-V.
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O coeficiente de difuséo i6nico do Oxido misto de Mo-V variou de 500 a
0,003x10™2 cm?/s, sendo que os maiores valores foram encontrados nos eletrodos dos filmes
depositados por EB tratado a 500 e a 200 °C. Nos filmes depositados por SP os valores de D
sdo bastante proximos entre si.

Na literatura poucos trabalhos relatam medidas do coeficiente de difusdo em
eletrodos de filmes de 6xidos de Mo-V. Entre eles, Pouchko et al. [110] mediram, por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, o coeficiente de difusdo de ions Li* em filmes
de Lip g2+xM0g 2V 8Os depositado por dip-coating, com 0 < x < 1,5, encontrando valores entre
6300 a 160x10™2 cm?/s. Li e Kudo [73] obtiveram para o filme de Mog 5V 50275, depositado
por spin-coating, valores de D entre 16 e 8x10™? cm?/s, proximos aos determinados neste
trabalho.

Para facilitar a comparacéo entre os coeficientes de difusdo dos 6xidos de V
e de Mo e verificar possiveis efeitos de sinergia em D no éxido misto Mo-V, sdo mostrados
na Figura 3-44 as curvas de D em funcdo da densidade de carga intercalada (em C/cm?®, ja que

os filmes possuem espessuras diferentes).

Figura 3-44 — Coeficiente de difusdo em funcdo da quantidade de carga intercalada nos filmes de
oxido de V (preto), Mo-V (vermelho) e Mo (verde).
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Excetuando-se o eletrodo do filme como-depositado por EB que mostrou
um comportamento incompreensivel até o momento, o comportamento do coeficiente de
difusdo para todos os eletrodos do 6xido misto Mo-V € semelhante ao do 6xido de V, com
excecdo do eletrodo do filme depositado por SP e tratado a 500 °C onde se verifica que o
transporte idnico no eletrodo do éxido misto se aproxima daquele do eletrodo do éxido de
Mo.

No geral, pode-se observar que ha um ganho nas propriedades de transporte
ibnico (maiores valores de D) no eletrodo do 6xido misto Mo-V, apenas naqueles tratados a
200 °C.

Na Figura 3-45 sdo mostrados as curvas do coeficiente de difusdo e do
potencial de equilibrio V® versus a densidade de carga para os eletrodos dos filmes de 6xido
de W. As curvas de titulagdo dos filmes CD e tratado a 200 °C s&o monotonicas decrescentes,
indicando que a intercalagdo dos ions Li* ocorre em uma estrutura homogeénia, sem formacgao
de novas fases, enquanto que a curva de V° para o filme tratado a 500 °C mostra sutis
inflexdes.

Todas as curvas de D para os filmes CD e tratado a 200 °C apresentam uma
queda brusca no inicio da intercalagdo seguida de um decréscimo continuo com o aumento da
carga inserida. O comportamento da curva de D no filme tratado a 500 °C é inusitado, pois
mostra um aumento seguido de uma queda, com o acréscimo de carga.

H& uma diminuicdo nos valores de D no filme tratado a 200 °C, fato também
observado por Hechavarria et al. [111], que observou uma pequena queda de 1,98x10*° cm?/s
para 0,476x10'° cm?/s ap6s o filme ser tratado a 100 °C. Os valores do coeficiente de difusdo
variaram de 260 a 0,38x10™? cm?s entre os filmes CDs e o tratado a 200 °C e de 0,11 a

0,019x10™*2 cm?/s para o tratado a 500 °C.
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Figura 3-45 — Coeficiente de difusdo (quadrado cheio) e potencial de equilibrio (circulo vazio) em
funcdo da densidade de carga intercalada nos filmes de éxido de W.
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Na Tabela 3-9 sd@o mostrados alguns trabalhos que relatam medidas do
coeficiente de difusdo em eletrodos de filmes de 6xido de W. Observa-se uma boa

concordancia com os valores obtidos neste estudo.

Tabela 3-9 — Valores de coeficiente de difusdo encontrados na literatura para varios 6xidos

de W.
. Goeﬁciente‘de
Método :1& Fase Técnica difusao Referéncia
prepa mgaﬂ l::.al D—'E szl'ISJ
Sputtering Amorfo GITT 4-07 115
Electron Beam Amorfo GITT 11.9-141 34
Evaporacao a
VACLO Amorfo GITT 1400 — 112 123
. Amorfo 2-04
Sputtering Cristalino GITT 20,02 124
Electron Gun Texturizado GITT 100 -6 125
Dip—coating Amorfo VC 1100 106
Po Cristalino == 10-079 78
Fo Cristalino GITT 92 — 700 126
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A dependéncia do coeficiente de difusdo com a carga inserida nos eletrodos
dos filmes de 6xido misto W-Mo é mostrada na Figura 3-46. As curvas de titulacdo dos filmes
CD e tratados a 200 °C sdo todas monotbnicas decrescentes, enquanto que sao claramente
visiveis inflexdes na curva de V° para o filme tratado a 500 °C. Deve ser lembrado que este foi
o Unico filme identificado por difragdo de raios X como policristalino (Figura 3-7).

Figura 3-46 — Coeficiente de difusdo (quadrado cheio) e potencial de equilibrio (circulo vazio) em
funcéo da densidade de carga intercalada nos filmes de 6xido de W-Mo.
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As curvas de D apresentam em geral uma queda brusca no inicio da
intercalacdo, estabilizando-se em seguida. Nos filmes tratados a 500 °C observa-se que as
curvas de D mostram maximos e minimos, que particularmente no filme depositado por SP,
concordam bastante bem com as inflexdes da correspondente curva V°. Pode-se argumentar se
estariam sendo formadas novas fases cristalinas no composto Lix\WQOg3. No eletrodo do filme
como-depositado por EB, verifica-se que D aumenta com a carga inserida, resultado ainda
incompreensivel.

Os valores do coeficiente de difusdo variaram nestes eletrodos entre 186 e
0,37x10™*? cm?/s. Nos filmes depositados por SP, o coeficiente tende a se estabilizar em torno
de 1,0x10™2 cm?/s.
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Na literatura sdo encontrados poucos estudos sobre o coeficiente de difuséo
em eletrodos de filmes do 6xido misto W-Mo. Ivanova et al.[112], observaram que em filmes
de MoyW,.,O3 depositado por CVD, o valor de D mudou de 441x10™? cm?s no filme CD
para 14x10™ cm?/s no filme tratado a 400 °C. As medidas foram realizadas através da técnica
de VC. Em um trabalho realizado anteriormente em filmes depositados por SP [Erro!
Indicador ndo definido.], foi observado que o coeficiente de difusdo variou entre 8,0 e
0,4x102 cm?/s, o que concorda com os resultados deste trabalho.

Novamente para facilitar a comparacdo entre as curvas de D para os 6xidos
de W e Mo e verificar um possivel efeito de sinergia no 6xido misto W-Mo, sdo mostrados na
Figura 3-47 as trés curvas em todos os eletrodos destes filmes. Nenhuma correlagcdo é
identificavel entre as trés curvas, de forma que parece haver uma independéncia no

comportamento do coeficiente de difusdo dos ions Li* em todos estes eletrodos.

Figura 3-47 — Coeficiente de difusdo em funcdo da guantidade de carga intercalada nos filmes de
Oxido de Mo (preto), W-Mo (vermelho) e W (verde).
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Na Figura 3-48 sdo mostrados as curvas do D e dos V°s em funcdo da
densidade de carga intercalada dos filmes de éxido misto W-V. As curvas de V¢ decaem

monotonicamente, com uma forte queda no inicio da intercalacdo e chama a atencdo a
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inflexdo na curva do filme como-depositado por SP (bastante visiveis na Figura 3-25), e 0
correspondente minimo em D.

As curvas de D nos trés eletrodos dos filmes depositados por SP tém um
comportamento bastante semelhante entre si: um rapido decréscimo seguido de um minimo
no inicio da intercalacdo e um aumento de D com a insercdo de mais carga. Estas inflexGes
em V® e em D muito provavelmente indicam a formacdo de uma nova fase no composto
Lix(W-V)Oy, mesmo no 6xido amorfo CD.

Os eletrodos dos filmes tratados a 500 °C mostram curvas de D muito
semelhantes entre si, com um minimo e um méximo. Deve ser lembrado que os difratogramas
destes filmes indicaram a formacéo de o0xidos cristalinos nanoestruturados (Figura 3-9).

Os valores do D ficaram entre 46,6 e 0,0009x10™? cm?s. N&o foram
encontrados trabalhos na literatura relatando medidas do coeficiente de difusdo em Oxidos
mistos de W-V.

Figura 3-48 — Coeficiente de difusdo (quadrado cheio) e potencial de equilibrio (circulo vazio) em
funcdo da densidade de carga intercalada nos filmes de 6xido de W-V.
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Na Figura 3-49 sdo mostradas as curvas dos coeficientes de difusdo para os
eletrodos dos filmes do éxido misto W-V e éxidos puros de W e V, onde se observa que 0s
filmes depositados por SP, CD e tratado a 200 °C, a curva de D do 6xido misto é

intermedidria entre as curvas dos Oxidos mistos, indicando um possivel efeito sinérgico.
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Chama a atencdo o grande aumento na capacidade de carga do 6xido misto, comparada as dos
oxidos de W e V, nos filmes tratados a 500°C. Como comentado, as curvas de D para 0s
filmes depositados por EB sédo dificeis de serem interpretadas, parecendo indicar um grande

instabilidade deste 6xido.

Figura 3-49 — Coeficiente de difusdo em funcdo da guantidade de carga intercalada nos filmes de
oxido de V (preto), W-V (vermelho) e W (verde).

1000 4 | \IN_V _CD-EB 1} \IN—V - CDI— SP
1004 / \-\ 1 1004 E
101 .\l~l7-—17-11,.;.,|_ r’. \.\I\.\. 1 104 e
14 3 ..'l—"..l
0,14 : 1 14 'l—-ll'-.
- 0’011 ] h-nl-ll n m—m—ng,
%) .
& 1E3 . . . . . 01 . . ; . :
g 0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200
N T T T T T T T T T T T
o 101 gumEmERREEEEEEEEED,, W-V - 200 °C - SP
\F_L L
— W-V - 200 °C - EB 104
o 14 ._.I"' 1
18 \*.- e,
2 014 " 1 19 e, .
= n Saap ety
© l-. "ll...
o 001 ™ E 0,14 uy
© ‘ ’ .Ii
9 1E3 T T T T T T T T T T T
S 0 300 600 900 1200 1500 0 300 600 900 1200
'S T T T T T T T
= W-V - 500 °C - EB H W-V - 500 °C - SP
8 k l..' 104 m. u"n E
104 =\ E e e,
(@] T - o T T,
.llll..l.. 14 "y,
n
..llll.
14 ",
l.... 0,1
01 : T . . . 0,013 : : : :
0 600 1200 1800 2400 0 1000 2000 3000
. 3 . 3,
Densidade de carga, p (C/cm”) Densidade de carga, p (C/cm”)

3.2.9 Energia Livre de Gibbs na Intercalacéo

A partir das curvas de titulagdo dos eletrodos, ou seja, das curvas do
potencial de equilibrio da cela eletroquimica (V*°), obtidas pela aplicagdo da técnica GITT e
PITT nas medidas do coeficiente D, pode-se calcular a variacdo da energia livre de Gibbs
(4G) de intercalacdo, como descrito no item 1.2.1, usando-se a equacéo (1.4), normalizada no
volume do filme. Como péde ser verificado, AG d& a medida da variacdo de energia da cela
eletroquimica devido as reacdes de intercalacdo, ou seja, devido a troca de ions na interface
eletrodo de intercalacdo (filme do Oxido)-eletrélito e de elétrons, entre o eletrodo de
intercalagdo e o contraeletrodo.

Deve-se ter em mente que os resultados de AG devem ser considerados

apenas como aproximados, ja que na deducdo da expressdo (1.4) ndo sdo consideradas
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possiveis reaces secundarias na interface eletrodo-eletrélito, a formagdo de compostos de
litio no interior do eletrodo e alteracbes cristalograficas, implicando na irreversibilidade

parcial do eletrodo.

Pela equacdo (1.4), a curva de AG(p) em funcdo da quantidade de carga

inserida em cada eletrodo devido as reacGes de intercalagdo é calculada integrando-se a

correspondente curva de titulacéo, Ve( p), obtida no ensaio GITT deste eletrodo, entre zero

(eletrodo sem carga) e p . Nos ensaios por PITT a AG(q) é calculada integrando-se a curva

dos potenciais aplicados em cada passo de potencial versus as quantidades de carga
intercalada.

As curvas de AG ( p) para o0s eletrodos estudados sdo mostradas nas Figuras

de 3-50 a 3-55 em funcdo da densidade de carga efetivamente intercalada em cada eletrodo.

Pode-se comparar os valores de AG( p)dos varios eletrodos ja que o limite de intercalacéo

(carga maxima intercalada) foi definido pelo potencial minimo que os pulsos podem atingir
nos experimentos GITT, que é de 2,0 £ 0,2 V. Ou seja, o limite de intercalacdo, logo o valor
méaximo de AG, é definido pelo potencial minimo que a cela pode atingir nos experimentos
dindmicos (pulsos) da técnica GITT, que seria o limite de 2,0 V definido para operagdo da
cela eletroquimica. Desta forma, em celas de maior impedancia, serdo intercaladas
quantidades menores de carga, como sera visto a seguir.

As curvas experimentais de titulagdo V°®, mostradas nas Figuras de 3-41 a 3-

48 puderam ser matematicamente ajustadas por polindmios de ordem 2 a ordem 6 e por
N . . . -, 7/, i
funcOes exponenciais do tipo V°=Al|1-e " |+ A2|1-e “7t2 |, onde Al ,A2, t1 e t2 s&o

constantes a determinar no ajuste. Os ajustes foram realizados sem considerar fungoes
eletroquimicas tedricas ou experimentais que descrevem curvas do potencial de eletrodos de
intercalacdo idGnica. A mostra as curvas de AG em fun¢do da densidade de carga inserida nos
eletrodos dos filmes de dxido de V, CDs por SP e EB e tratados a 200 e 500 °C. Observa-se
que a energia livre de Gibbs varia quase linearmente com a carga inserida, comportamento

que se mantém em todos os eletrodos estudados. Nos filmes depositados por SP as curvas de

AG(p) sdo muito semelhantes entre si, enquanto que séo ligeiramente diferentes nos filmes

depositados por EB (diferentes inclina¢Ges). Os maiores valores de AG foram obtidos para os

filmes tratados a 500 °C, por possuirem uma maior capacidade de intercalacdo, dentro dos
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limites estabelecidos de operacdo da cela eletroguimica, como ja comprovado pelos

experimentos de cronopotenciometria nestes eletrodos, Figura 3-20.

Figura 3-50 — Variacao da energia livre de Gibbs (AG) em funcéo da densidade de carga intercalada
nos eletrodos dos filmes de éxido de V, depositados por a) EB e por b) SP. CD (linha
preta), tratado a 200 °C (linha vermelha) e a 500 °C (linha azul).
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Nos eletrodos dos filmes de 6xido de Mo, Figura 3-51, a variagdo maxima

de AG é menor que as observadas nos eletrodos de filmes do 6xido de V. Entre os eletrodos

do filme depositado por SP o maior valor de AG ocorre para o filme tratado a 500 °C seguido

pelo tratado a 200 °C. No caso do filme depositado por EB, o maior valor de AG ¢ obtido para

o filme tratado a 200 °C. Em ambas as deposicOes, 0 maximo de AG ocorre nos eletrodos com

maior capacidade de intercalacdo de cargas.

Figura 3-51 — Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) em func¢do da densidade de carga intercalada
nos eletrodos dos filmes de 6xido de Mo, depositados por a) EB e por b) SP. CD
(linha preta), tratado a 200 °C (linha vermelha) e a 500 °C (linha azul).
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A variacdo de AG para os eletrodos do 6xido misto Mo-V € mostrada na

Figura 3-52. Observa-se claramente um efeito sinérgico na energia, ja que os maiores valores

da energia livre sdo obtidos para os filmes tratados a 200 e 500 °C, sendo que a carga maxima
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intercalada nestes eletrodos é maior que a intercalada no eletrodo do filme do éxido de Mo e
menor que na do Oxido de V. Os valores maximos de AG para estes eletrodos tem valores

intermediarios entre os valores maximos de AG para o eletrodo de 6xido de V e o de dxido

de Mo.

Figura 3-52 — Variacao da energia livre de Gibbs (AG) em fun¢do da densidade de carga intercalada
nos eletrodos dos filmes de éxido de Mo-V, depositados por a) EB e por b) SP. CD
(linha preta), tratado a 200 °C (linha vermelha) e a 500 °C (linha azul).

a) 5000 e : e — b) s000 : : : : : :
4000 - 4000- -
& 3000 - 3000- -
5
2000- - 2000 -
5 EB SP
(o 1000- ——CD | 1000- CD |
3 —— 200 ——— 200
0+ 500 - 0+ — 500
T T T T T T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 0 300 600 900 1200 1500

Densidade de carga (C/cm’) Densidade de carga (C/cm’)

A mostra a variacdo na energia AG decorrente da intercalacdo em eletrodos
de filmes de oxidos de W. Nos eletrodos dos filmes depositados por SP, a maior variagdo em
AG , decorrente da maior insercdo de cargas, ocorre no eletrodo do filme CD, com um valor

de AG muito proximo ao obtido para o eletrodo depositado por EB.

Figura 3-53 — Variacao da energia livre de Gibbs (AG) em fun¢do da densidade de carga intercalada
nos eletrodos dos filmes de 6xido de W, depositados por a) EB e por b) SP. CD (linha
preta), tratado a 200 °C (linha vermelha) e a 500 °C (linha azul).
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O comportamento de AG em fungéo da densidade de carga inserida nos
eletrodos de filmes dos oOxidos misto de W-Mo, mostrado na, indicam que ocorreu um

aumento nos maximos de AG, comparado aos valores maximos da energia nos 6xidos de W e
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Mo. Nos eletrodos dos filmes depositados por SP o maior valor de AG ocorreu para o
eletrodo do filme tratado a 500 °C, e nos eletrodos dos filmes depositados por EB, 0 maior
valor de AG foi observado no filme tratado a 200 °C. Exatamente 0 mesmo comportamento

dos eletrodos dos filmes de 6xido de Mo, indicando um efeito sinérgico.

Figura 3-54 — Variacao da energia livre de Gibbs (AG) em fun¢do da densidade de carga intercalada
nos eletrodos dos filmes de 6xido de W-Mo, depositados por a) EB e por b) SP. CD
(linha preta), tratado a 200 °C (linha vermelha) e a 500 °C (linha azul).
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A mostra a dependéncia da energia AG, em funcdo da densidade de carga
inserida nos eletrodos dos filmes dos 0xidos mistos de W-V. Assim como nos eletrodos dos
filmes de oxido de V, os maiores valores de AG para estes eletrodos de dxidos mistos foram

obtidos para os filmes tratados a 500 °C, para 0s quais se observou as maiores intercalagoes.

Figura 3-55 — Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) em fun¢do da densidade de carga intercalada
nos eletrodos dos filmes de éxido de W-V, depositados por a) EB e por b) SP. CD
(linha preta), tratado a 200 °C (linha vermelha) e a 500 °C (linha azul).
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Resumindo, vé-se que ha uma dependéncia quase linear entre a energia livre

de Gibbs AG e a densidade de carga inserida nos eletrodos. Verifica-se também que AG
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depende tanto da composicdo quimica nominal do oxido do filme, quanto do tratamento
térmico a que eles sdo submetidos.

Como era de se esperar pela expressdo (1.4), os maiores valores de AG
ocorrem naqueles eletrodos que sofreram as maiores insercdes e, consequentemente, nos
eletrodos intercalados com as maiores variacfes no potencial de equilibrio da correspondente
cela.

Como o intervalo de variacdo do potencial da curva de titulacdo (Vocv —
Viinal) € determinado pela impedancia da cela eletroquimica e pelo limite inferior do potencial
imposto nos experimentos (neste caso em 2,0 V), a resisténcia 6hmica da cela foi calculada
através do razdo AV/i, onde AV é a diferenca de potencial do transiente de potencial do Gltimo
pulso aplicado pela técnica GITT. Este transiente atinge 2,0 V ou pouco mais. No
denominador, i é a corrente do pulso.

A Tabela 3-10 mostra os valores da resisténcia da cela, calculada como
descrito acima; o valor do potencial do Gltimo ponto das curvas de titulacdo V* (obtidos das
correspondentes curvas mostradas no item 3.2.8; o intervalo AV® = V ®iiciat = V° final € @
indicacdo (por um x) dos eletrodos em que AG foi maior entre os eletrodos dos filmes CD,
tratado a 200 e a 500 °C, conforme mostrado nas Figuras de 3-50 a 3-55. Entre estes dados
pode ser observado que para cada conjunto de trés eletrodos (CD, 200 e 500 °C) de mesma

composicdo quimica nominal, o maior valor da energia livre (AG,,, ) ocorre naquele eletrodo

do conjunto que apresenta as quatro caracteristicas: 1) menor impedancia, 2) menor valor de
V¢ (em 2,0 V), 3) maior valor de AV® e 4) maior quantidade de carga intercalada, como ja
observado nas Figuras de 3-50 a 3-55.

Estes resultados sdo plenamente explicaveis ja que uma menor resisténcia
do eletrodo gera menores quedas de potencial nos pulsos do ensaio GITT, permitindo um
maior nimero de pulsos até o limite de operacdo da cela de 2,0 V, levando a cela a menores
potenciais de equilibrio (V°), o que por sua vez, implica em maiores diferencas de potencial da
cela entre o eletrodo plenamente intercalado e ndo-intercalado (AV®) e, além disso, um maior
numero de pulsos implica em uma maior capacidade de insercdo de carga, que por sua vez
leva a uma maior variagéo da energia livre de Gibbs (AG).

Deve ser comentado que das quatro caracteristicas que definem o eletrodo
de maior variacdo na energia de Gibbs, alguns deles ndo apresentam todas as trés primeiras,

como pode ser visto na Tabela 3-10. Isto acontece particularmente naquele conjunto de
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eletrodos em que parte das medidas foram realizadas pela técnica GITT e o restante pela
técnica PITT.

Tabela 3-10 — Impedancia da cela em 2,0 V, potencial final da curva de titulagdo (V°),
diferenca entre o potencial inicial e final na curva de titulagdo (4V°) e
indicacdo dos eletrodos de maior variacdo na energia livre (x).

Amostras Impedancia| V© final | AV AG._.
(0 A v
cD 8177 2,85 0,88
EB 200 45590 2,30 1,15
v 500 1474 4 2,29 143 X
CcD 359347 2,54 1,23
5P 200 50307 5 258 1,20
500 9133 2,26 1,48 X
cD 6041,6 2,30 0,33
EB 200 8050 2,08 0,88
, 500 4238 217 1,30 X
Mo-V cD 323468 2,39 1,38
Sp 200 28645 | 233 | 1.3 X
500 32550 | 232 | 141
cD 01500 | 232 | 038
EB 200 5143 211 | 084 | x
Mo 500 65200 | 228 | 085
cD 42250 213 0,91
SP 200 68714 2,60 0,84
500 16200 219 1,32 X
cD 3384 2,00 1,40
EB | 200 | 10844 [ 222 [147 [ «x
, 500 aas 2 2,23 1,07
oo cD 24500 | 200 | 1,30
5P 200 11596,0 2,68 0,57
500 18312 2,24 1,13 X
cD 90G,2 2,09 1,26 X
EE 200 — — -—
W 500 — — | =
cD 11850 | 211 | 143 | x
Sp 200 22180 | 218 | 114
500 | 109060 | 259 | 032
CD | 3381900 | 334 | 024
EB 200 | 237476 | 214 | 046
WV 500 15450 216 1,33 X
cD 393 2,00 1,20
SP 200 615.5 2,00 | 1.30
500 19198 2,22 1,11 X
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizados estudos das propriedades eletrocrémicas e
eletroquimicas de eletrodos de filmes finos dos éxidos de W, Mo, V e de suas misturas
binérias (50-50%), com o objetivo de se identificar efeitos sinérgicos nos éxidos mistos que
indiqguem a possibilidade de modulacao e otimizacdo das propriedades analisadas.

Os estudos foram realizados em eletrodos de filmes amorfos (como
depositados e tratados a 200 °C) e em filmes policristalinos (tratados a 500 °C). Além disto,
verificou-se a influéncia da técnica de preparacdo dos filmes nas propriedades estudadas,
depositando-se filmes por sputering reativo e por evaporacdo por feixe eletronico. As
propriedades estudadas foram a capacidade de carga, o coeficiente de difusdo, o contraste
oOptico, a eficiéncia dptica e o tempo de resposta.

Observamos que as propriedades eletroquimicas e Opticas resultantes da
intercalacdo idGnica nas misturas binarias sdo quase sempre diferenciadas em relacdo as dos
oxidos puros que as compdem, com efeitos sinérgicos tanto positivos quanto negativos, neste,
guando a resposta da mistura € menor, em mddulo, que as respostas dos seus Oxidos
componentes. Os Unicos casos onde os filmes mistos apresentam respostas semelhantes as dos
filmes puros foram observadas nos filmes mistos amorfos contendo 6xido de Mo.

O estudo mostrou que as maiores capacidades de carga entre os filmes
amorfos foram encontradas nos filmes de 6xido de Mo, tanto no puro quanto nos mistos, e
entre os filmes policristalinos os maiores valores foram obtidos nos filmes de dxido de V
puro, provavelmente devido ao crescimento dos graos cristalinos resultando em estruturas
lamelares maiores e mais alinhadas entre si, favorecendo a inser¢éo e o transporte de jons Li*
pela estrutura do oxido, fato este corroborado pelos altos valores de coeficiente de difusdo
ionica (Li").

Observou-se que o coeficiente de difusdo dos eletrodos de 6xidos mistos sdo
diferentes dos coeficientes dos éxidos puros que os compdem, mas sem uma definida
dependéncia (maior ou menor). Os coeficientes de difusdo dos dxidos policristalinos a base de
Mo sdo maiores que os dos correspondentes 6xidos amorfos. Observou-se também que, para a
grande maioria dos eletrodos, o coeficiente tende a diminuir com 0 aumento da quantidade de
carga intercalada.

As respostas Opticas do efeito eletrocrdbmico mostraram que o0 maior
contraste Optico (variacdo na absorvancia ou transmitancia) ocorre nos filmes de éxido de W

puros. Com o tratamento térmico os dxidos binarios apresentam 0s maiores contrastes. A mais
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alta eficiéncia eletrocromica foi obtida para o 6xido de W amorfo e para 6xidos mistos com
altas concentracfes de W, entre os 6xidos policristalinos, certamente devido a combinacéo de
altos contrastes dpticos e baixas capacidades de carga destes dxidos. Os menores tempos de
resposta foram obtidos para os filmes mistos policristalinos, em particular os éxidos W-V
com alta concentragdo de V e os 6xidos W-Mo, com altas concentragdes de Mo.

Em resumo, os resultados obtidos neste trabalho mostram que as
propriedades eletrocromicas dos 6xidos binarios de W, V e Mo sdo em sua maioria alteradas
em relacdo as propriedades dos correspondentes 0xidos puros, indicando a possibilidade de se

modular ou mesmo otimizar as respostas eletrocrémicas através de misturas de 6xidos.
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