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AMORIN, Luis Henrique Cardozo. Estudo das propriedades estruturais e opto-
eletroquimicas de filmes finos de oxido de vanadio com diferentes espessuras
depositados por evaporaciao térmica. 2013. 62f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) —
Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Londrina, Londrina, Brasil.

RESUMO

Neste trabalho, filmes finos de V,0s foram depositados pela técnica de evaporagdo resistiva
em alto vacuo, e suas propriedades optoeletroquimicas e estruturais foram investigadas. O
objetivo foi o de avaliar sua capacidade de intercalacdo de ions de litio, e as consequentes
alteracdes cromaticas, com relagdo a sua microestrutura e sua espessura, principalmente a
energia de gap do material. Os filmes foram depositados com trés espessuras diferentes, 160
nm, 110 nm e 48 nm, e estudados nas formas como-depositado (CD) e tratados termicamente
a 400 °C em atmosfera de oxigénio (TT). As amostras foram caracterizadas pelas técnicas:
voltametria ciclica, cronopotenciometria, espectroscopia UV-VIS, microscopia eletronica de
varredura e difracdo de raios X. Os filmes CD apresentaram estrutura de amorfos ou
nanocristalinos. Dos tratados termicamente em O, foi identificado o plano [001] do 6xido de
vanadio cristalino, em 20,17°, nos filmes com espessuras de 160 ¢ 110 nm. A transmitincia
monocromatica (632,8 nm = 1,9 eV) tomada em conjunto com a voltametria ciclica, mostrou
que todos os filmes sdo 6xido de vanddio, visto apresentarem o efeito de dupla coloragdo
optica. A voltametria ciclica lenta (0,1 mV/s) do filme tratado a 400 °C em O, exibe picos de
corrente elétrica que sdo atribuidos as transi¢des de fase o — € —> & — 7 do V,0s. Nas
transicoes o — € ¢ € —> & o filme escurece (Li;V,0s) e de 6 — vy clareia (Li,V;0:s),
concordando com o modelo de small polaron para a dupla coloragdo monocromatica de baixa
energia (1,1 a 2,1 eV). Em altas energias (2,1 a 3,5 eV), a absor¢do Otica ¢ atribuida a
excitagao eletronica interbanda. Observa-se a influéncia da espessura nos comportamentos
optoeletroquimicos do filme de oxido de vanddio, principalmente na energia de gap desse
material, variando de, aproximadamente, 2,3 eV (160 nm), até 2,6 eV (48 nm), tanto para os
filmes como-depositados como para os tratados termicamente.

Palavras-chave: Filmes finos. Evaporacio térmica. Oxido de vanadio. Intercalagio
Eletroquimica. Eletrocromismo.



AMORIN, Luis Henrique Cardozo. Structural and optical properties study of vanadium
oxide thin films with different thickness deposited by thermal evaporation. 2013. 62f.
Dissertation (Master’s Degree in Physics) — Department of Physics, State University of
Londrina, Londrina, Brazil.

ABSTRACT

In this work, V,Os thin films were deposited by resistive evaporation under high vacuum, and
optoelectrochemicals and structural properties were investigated. The goal was assessing its
capacity lithium ion intercalation and the resulting color changes with respect to their
microstructure and thickness, especially the energy gap of the material. The films were
deposited with three different thicknesses, 160 nm, 110 nm and 48 nm, and studied in the
form as grown (CD) and heat treated at 400 °C in oxygen atmosphere (TT). The samples were
characterized by techniques: cyclic voltammetry, chronopotentiometry, UV-VIS
spectroscopy, scanning electron microscopy and X-ray diffraction. Thin films CD showed
amorphous or nanocrystalline structure. Heat treaties on O,, the plan was identified [001]
crystalline vanadium oxide in the 20,17°, the films with thicknesses of 160 and 110 nm. The
monochromatic transmittance (632.8 nm = 1.9 eV) taken in conjunction with cyclic
voltammetry showed that all the films are vanadium oxide, as they pose the effect of optical
color pair. The slow cyclic voltammetry (0.1 mV/s) of the film treated at 400 °C in O2
displays electrical current peaks that are attributed to phase transitions & — € — & — vy of
V20S5. Transitions o — € and € — d the film darkens (Lil1V20S5) and & — vy brightens
(Li2V205), agreeing with the small polaron model for double staining monochromatic low
energy (1.1 to 2.1 eV). At high energies (2.1 to 3.5 eV), optical absorption is attributed to
interband electronic excitation. It is observed to influence the optoelectrochromic behavior of
the thickness of vanadium oxide thin film, mainly in the energy gap of the material, ranging
from approximately 2.3 eV (160 nm) to 2.6 eV (48 nm) both for the deposited thin films and
for heat-treated.

Keywords: Thin films. Thermal evaporation. Vanadium oxide. Electrochemical
intercalation. Electrochromism.
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INTRODUGAO

Destinados primordialmente para efeitos decorativos, os filmes finos sdo
utilizados atualmente para uma infinidade de propdsitos, tendo contribuido para a revolugdo
tecnoldgica dos circuitos integrados e das telecomunicagdes. Filmes sdo fabricados para
aplicagdes em modulagao Optica de radiacdo eletromagnética, fabricacao de chips e telas
sensiveis ao toque para computadores, celulares, tablets, protecio e endurecimento de
materiais, sensores, condutores, resistores de circuitos microeletronicos [1, 2], dispositivos
fotovoltaicos para conversdao de energia solar em eletricidade [3], protecdo de metais contra
corrosdo, protecdo de alimentos em embalagens, revestimentos Opticos, lubrificantes solidos
[4], entre outras aplicagdes.

Filmes finos podem ser preparados por métodos fisicos e quimicos. Dentre
os métodos fisicos destacam-se a evaporacdo a vacuo, a pulverizagdo catddica (sputtering),
electron-beam, entre outros. Os métodos quimicos convencionais sao o sol-gel, a deposi¢ao
de vapor quimico de plasma avangada, a eletrodeposi¢do, e outras. Combinando estas
técnicas, fisicas e quimicas, filmes finos podem ser produzidos de qualquer tipo de material,
inorganico ou organico, incluindo metais, 6xidos metélicos, polimeros e muitos outros. A
evaporagdo térmica resistiva, empregada neste trabalho, ¢ uma técnica de deposicdo por fase
vapor (PVD — Physical Vapor Deposition). Na evaporagdo térmica resistiva uma poténcia
elétrica ¢ fornecida a fonte de aquecimento, onde se acondiciona o material. Este por sua vez
aquece por efeito Joule evaporando e formando um filme ao condensar no substrato escolhido
[5, 6].

Dos mais variados tipos de materiais que podem ser transformados em
filmes finos sera abordado neste trabalho a deposicao e a caracterizagdo de filmes de 6xido de
vanadio. Os filmes aqui apresentados foram produzidos pela técnica de evaporacgdo térmica e
caracterizados por diversas técnicas analiticas. O pentoxido de vanadio (V20s) ¢ de particular
interesse na forma de filmes finos para aplicagdes como eletrodo de microbaterias secundarias
de ion-litio [7, 8] e dispositivos eletrocromicos [9, 10]. Isto se deve as suas propriedades
elétricas, estruturais e opticas. O V,Os possui estrutura cristalina lamelar, a qual possibilita a
co-intercalacdo de ions na sua estrutura cristalina ¢ elétrons na sua estrutura eletronica.
Enquanto a intercalagcdo i0nica causa distor¢des na rede cristalina, a intercalagdo eletronica
causa a reducdo do ion vanadio, causando alteracdo no potencial quimico do material e,

consequentemente, na sua absor¢ao Optica [11, 12]. A absorcao otica de filmes de oxido de
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vanadio ¢ dividida em dois processos distintos, que ocorrem em baixas (< 1,9¢V) e altas
(> 2,1eV) energias, num efeito conhecido como duplo eletrocromismo ou
multieletrocromismo [13]. Em baixas energias os centros de absor¢do optica sdao do tipo small
polarons cujo processo ¢ a transferéncia de um elétron e de um ion metalico reduzido, para
um ion vizinho ndo reduzido, num processo conhecido como hopping [14]. A absor¢do em
altas energias ¢ explicada pelo modelo de banda rigida [9]. Neste modelo os fotons incidentes
no filme de V,0s5 sdo absorvidos devido a excitacdo eletronica desde a banda de valéncia
(O2p) até a banda de condugdo (V3d) [15, 16]. O composto V,0Os apresenta alta capacidade de
intercalacdo do ion Li" por férmula unitaria (LixV,0s, 0 < x < 3) resultando em alta densidade
especifica de energia (J/kg) e boa ciclabilidade eletroquimica [17].

Neste trabalho filmes finos de pentoxido de vanadio foram depositados por
evaporagdo térmica e foi investigada a influéncia da sua espessura e de tratamentos térmicos
nas propriedades estruturais e optoeletroquimicas frente a intercalagdo eletroquimica do ion
de litio, avaliando a dependéncia da energia de gap em funcao dessas espessuras.

No capitulo 1 serdo abordados os conceitos bésicos sobre o pentoxido de
vanadio, sua estrutura cristalina e como ocorre a intercalacio de ions em sua estrutura
caracterizando as distintas fases cristalinas do LixV;0s. Alguns conceitos basicos de
eletrocromismo também serdao abordados, além da estrutura de bandas para descrever como a
intercalagdo de ions litio modificam as propriedades Opticas do filme estudado. No capitulo 2
sdo relatadas a metodologia experimental e os procedimentos de analise dos resultados, e no
terceiro capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e as suas andlises. Finalmente no
capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho. A partir dos resultados obtidos neste
trabalho, a perspectiva € realizar a montagem experimental de um dispositivo eletrocrdmico,
utilizando os filmes estudados como eletrodos. Caracterizar este dispositivo e analisar

possiveis aplicagdes tecnoldgicas.
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OBJETIVOS DO TRABALHO

O objetivo deste trabalho foi preparar filmes finos de 6xido de vanadio
utilizando a técnica de evaporagdo térmica resistiva. Submeter as amostras a intercalagdo de
cations de litio, e correlacionar as propriedades optoeletroquimicas e estruturais de filmes
finos de V,0s em fun¢ao das suas diferentes espessuras, avaliando a dependéncia da energia

de gap em funcdo dessas espessuras
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 FILMES FINOS

Filmes finos sdo confeccionados a milhares de anos. Na antiguidade filmes
de ouro eram obtidos martelando-se o metal, até espessuras da ordem de micrdmetro, para
fins decorativos. No século XVI ja era bem conhecido o processo de decoracao com peliculas
de sais de prata ou ouro em vidros e ceramicas.

Atualmente ¢ possivel obter-se filmes finos de praticamente qualquer
material, com pureza, espessura e muitas outras propriedades controladas. A pureza do filme
depende de dois fatores fundamentais: a pureza do material que lhe da origem e as condigdes
na qual € produzido [18].

Filmes finos sdo peliculas delgadas de um determinado material que sdo
depositados em um material que serve de base, dito substrato. A espessura dos filmes finos
pode variar desde poucos angstroms até micrometros. Tradicionalmente ¢ conferido a
denominacao de filme fino a peliculas de espessuras menores do que 1 um [5].

Normalmente um material em forma de filme tem suas propriedades
substancialmente diferentes das propriedades do mesmo material na sua forma volumétrica.
Este comportamento se deve a influéncia da superficie, isto €, a relacdo entre a superficie e o
volume ¢ muito maior no caso do filme. Além disso, as propriedades dos filmes sao altamente

dependentes dos processos de deposi¢do [19].

1.2 PENTOXIDO DE VANADIO

Por ser estavel em varios estados de oxidacdo, de +2 a +5, o vanadio ¢é capaz
de formar varios o0xidos estequiométricos [20]. Devido as peculiaridades de suas propriedades
fisicas e quimicas, os Oxidos de vanadio tém despertado por décadas o interesse de
pesquisadores. Chamam a atenc¢do, inicialmente, tanto a diversidade estequiométrica como a
quantidade de diferentes estruturas cristalinas que estes compostos podem adotar. Sdo apenas
quatro os 6xidos de vanadio que formam solidos, onde todos os atomos de V possuem a
mesma valéncia, isto €, sdo isovalentes: VO — V,03 — VO, — V,0s, onde V assume as

valéncias +2, +3, +4 e +5 respectivamente [21].
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O vanadio também pode formar 6xidos com estados de oxidagdo mistos
através da introducao de defeitos, devido as vacancias de oxigénio na estrutura do 6xido. Se o
nimero de vacancias de oxigénio exceder certo valor, as vagas tendem a se relacionar e
formar planos de cisalhamento cristalograficos, ou seja, associar as vagas ao longo de um
plano reticulado e sdo posteriormente eliminados através da reorganiza¢dao das unidades de
coordenagao vanadio-oxigénio (V-O). O resultado ¢ uma série de 6xidos com estequiometrias
relacionadas, dadas pelas formulas gerais V,Oa,11, homologa a série de fases de Magneli:
ViOon.1, € fases de Wadsley: V2,0s,2. O exemplo de um 6xido da fase de Wadsley € o
composto V¢O;3 no qual o vanadio apresenta os estados de oxidacdo +4 e +5 [20, 22]. A

figura 1-1 representa o complexo diagrama de fases do sistema vanadio-oxigénio.

Figura 1-1 — Diagrama de fase do sistema VO [23].
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1.2.1 Estrutura Cristalina

O V,0s possui o maior estado de oxidag¢do, e, portanto, ¢ o mais estavel no
sistema V-O. Cristaliza-se em uma estrutura ortorrombica com parametros de rede a = 11,544
A, b=23,571 A e c = 47383 A [22, 24]. Cada 4tomo de V encontra-se cercado por cinco
atomos de O no centro de uma pirdmide quadrada. Algumas vezes o V,0s ¢ descrito como um
octaedro irregular, distorcido, tendo o V ocupando o seu centro, figura 1-2 [25]. Ao longo do
eixo ¢ [001] da cela unitaria, as ligagcdes V-O apresentam diferentes distancias, sendo a menor

delas igual a 1,58 A e a maior igual a 2,79 A. Devido a essa maior distincia interatomica (V-
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0O) o oxigénio neste caso particular ¢ chamado de oxigénio vanadyl (Oy). Essa ligacao, devido
a maior distancia, tem uma fraca ligagdo com o atomo de V, do tipo van der Waals, e ¢
através desse O, que as camadas sdo interligadas e empacotadas, figura 1-2, dando origem a

estrutura lamelar do V,0s5 [26].

Figura 1-2 — Estrutura do vanadio descrita através das piramides quadradas. Os circulos
vermelhos representam atomos de O [24].

Devido a sua estrutura em camadas, o V,0Os proporciona canais para facil
acesso ¢ alta difusibilidade de ions de litio que entram e saem da sua estrutura cristalina.
Assim, 0 V;,0s torna-se um dos compostos mais estudados como catodos de microbaterias.
Quando a estrutura do V,0s ¢ amorfa (a-V,0s) os canais ficam aleatoriamente distribuidos e
uma consequéncia ¢ a diminui¢ao do coeficiente de difusdo de ions de litio devido a falta de

canais direcionados.

1.2.2 Intercalagdo Ionica no V,0Os

A intercalacdo i6nica em filmes de oxidos de metal de transi¢do, em
especial a intercalacdo de Li* em filmes de V,Os, pode ser representada pela figura 1-3 que
mostra uma ilustragdo da insercdo de litio no filme numa cela eletroquimica. Uma cela
eletroquimica pode ser descrita como um sistema composto de dois eletrodos ativos, o metal
(contra eletrodo) e o sélido a ser intercalado (eletrodo trabalho), separados por um eletrolito, o
eletrélito deve conter ions intercalantes com carga ionica do mesmo elemento do metal.

Através de uma representacdo contendo o litio metalico, como contra
eletrodo (CE), as estruturas do perclorato de litio dissolvido em carbonato de propileno como

eletrélito, e do V,0s como eletrodo de trabalho (ET) [16].
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Um cation de litio € transferido do eletrolito para o ET, alojando-se entre as
lamelas da estrutura hospedeira, no caso estudado, o filme de V,0Os, representado por 1 na
figura 1-3. Para fazer o balanceamento de cargas um elétron do circuito externo (R) transfere-
se para o ET, representado por 2. O circuito externo, para compensar a carga perdida, recebe
(3) um elétron do CE, que por sua vez transfere (4) um cation de litio para o eletrolito,
neutralizando o sistema. O processo de deintercalagdo do sistema € o reverso. O processo
geral pode ser descrito como uma intercalacdo/deintercalacdo, ou inser¢ao/extragdo de ions de
litio moéveis e elétrons compensadores, dentro da microestrutura hospedeira rigida. Os ions
induzem modificagdes espaciais reversiveis e irreversiveis, dependendo do grau de
intercalagdo e da microestrutura do material. Enquanto que, os elétrons induzem mudangas

reversiveis no estado de oxidacao dos atomos do metal de transigdo [26].

Figura 1-3 — Ilustracdo da inser¢do de litio e elétrons (processo de intercalacdo) no V,0s
[Adaptado de 16].

ET : 3@ CE

Eletrodo de Trabalho _ Contra Eletrodo

Li

Para garantir a reversibilidade da reagdo de intercalagdo, ¢ necessario que a
reacdo seja topotatica, que significa que uma fase converte-se em outra enquanto se
preservam algumas das direg¢des e planos originais. A transformacao se da pelo rearranjo dos
planos atdémicos ao invés da recristalizagdo completa, ou seja, a estrutura lamelar deve ser
mantida no processo de intercalagio ou deintercalagdo da espécie envolvida. E desejavel que

a intercalacdo reversivel ndo altere fortemente a estrutura cristalografica da rede receptora,
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mas modifique apenas os estados eletronicos dos elementos da rede, alterando,

consequentemente, somente suas propriedades opticas [16, 27].

1.2.3 Fases do Li,V,0s

O processo de intercalacdo de cations de litio no V,0s cristalino envolve
varias transformacdes de fases cristalograficas, figura 1-4, as quais alteram as coordenagdes
do litio na estrutura. Logo no inicio da intercalagdo a fase a-LixV,0s ¢ formada. Essa fase
apresenta pouca alteragdo em relacdo a fase ortorrdmbica inicial. Os cations litio sdo inseridos
entre as lamelas do V,0s em sitios prismaticos trigonais, figura 1-5(a). O limite da existéncia
da fase a-Li,V,05¢é em x = 0,1. De x = 0,1 até x = 0,35 coexistem as fases o e €. A fase € é
unica desde x = 0,35 até x = 0,4. Na fase ¢ ions litio continuam ocupando sitios prismaticos
trigonais, mas agora a atragdo exercida pelos ions litio nos oxigé€nios provoca uma
deformacdo da estrutura que culmina no crescimento do parametro de rede ¢, figura 1,2,
justamente devido ao crescimento do numero de ions litio entre camadas. Um encolhimento
no parametro de rede a, figura 1-2, também ¢ observado. Essa mudanca ¢ atribuida a

contracdo da estrutura, figura 1-5(a), das lamelas devido a atracdo do O pelos ions de litio [28,

29].

Figura 1-4 — Potencial versus nimero de ions litio intercalados por féormula unitdria no
V,0s cristalino [Adaptado de 17].
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Na fase 9, devido a inser¢ao dos ions litio, as lamelas [V20O5]n sdo
deslocadas alternadamente ao longo do plano [001] por ¢/2, ou seja, as lamelas apresentam
um aumento de aproximadamente 50% do valor do volume célula unitaria na dire¢do do
parametro de rede ¢. Os ions litio agora sdo inseridos em sitios tetraédricos, figura 1-5(b).
Outra caracteristica desta fase é a maior contragdo da estrutura e a duplicacdo do parametro c.
Para x > 1 a estrutura passa por transformacdes estruturais e as piramides quadradas se
organizam alternadamente para cima e para baixo, formando a fase y-LitV,0s. Nessa fase, o
litio encontra-se octaedricamente coordenado pelo O. A ultima fase formada ¢ w-LixV20S5.
Ela comega a ser formada quando x > 2 e completa-se quando a composicdo Li3V205 ¢
alcancada. Essa fase possui estrutura semelhante ao NaCl e exibe uma boa reversibilidade em
relacdo ao processo de inser¢do e extragdo de ions litio. No entanto, a insercdo de x = 3
provoca uma irreversibilidade na fase Li3V20S5, ou seja, o material deixa de apresentar as

outras fases, a, B, 6 e v, apresentando uma estrutura hexagonal [28, 29].

Figura 1-5 - Sitios de ocupacdo dos litios na fase (a) a-, - (prismas trigonais) e (b) o-
Li,V,0s (sitios tetraédricos) [25].
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Todas essas modificacdes causadas pela insercdo de cations de litio e
elétrons, além de deformarem a estrutura cristalina do material, provocam uma variacdo nas

propriedades dpticas do mesmo, esse efeito ¢ denominado eletrocromismo.

1.3 ELETROCROMISMO

O termo cromismo corresponde a alteracdo das propriedades Opticas de um
material quando sujeitos a alteragdes em suas propriedades fisicas ou quimicas [9]. Os
materiais podem ser opticamente ativados sob a acdo de um campo elétrico, radiacao

eletromagnética, calor, deformagdo mecanica ou interacdo com o ambiente quimico que o0s
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cerca. Isso origina os fendmenos conhecidos como eletrocromismo, fotocromismo,
termocromismo, piezocromismo € gasocromismo, respectivamente [9, 30, 31].

A mudanca de cor associada ao eletrocromismo esta relacionada a uma
reacdo de oxirreducdo, na qual o processo global envolve a incorporacio de ions, provenientes
do eletrélito, em sitios vazios da rede hospedeira e a acomodagao simultanea de elétrons no
material [32]. A entrada do ion e do elétron promovem, juntos, esta variacao de cor, mas, se
observarmos em detalhe o centro de absor¢do Otica, vé-se que em muitos dos casos hd a
forma¢ao de um polaron, que trata-se de uma deformagdo nos atomos da rede pelo campo

elétrico [33], figura 1-6.

Figura 1-6 — [Ilustracdo da criagdo de um polaron, uma carga negativa em um cristal i6nico
ou em um semicondutor polar repele os ions negativos e atrai os ions positivos
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O eletrocromismo desperta grande interesse tanto pelo desafio académico
para compreensao do efeito, quanto pelas potenciais aplicagdes tecnologicas em dispositivos
de modulacao controlada da transmitancia e refletancia da luz. Este efeito tem sido verificado
em materiais organicos [36, 37] e inorganicos, basicamente em 6xidos de metais de transi¢ao
[9].

Os oxidos de metais de transi¢do, como, por exemplo, os 0xidos de Ni, Mn,

Fe, Co, Nb, V, W, Mo, Ti, entre outros, sdo os materiais mais explorados entre os materiais



23

eletrocromicos [16, 30, 38]. Normalmente, sdo empregados na forma de filmes finos, para a
construgdo de dispositivos eletrocromicos [9].

Uma das primeiras discussoes a respeito de eletrocromismo foi iniciada por
Platt [39], que foi quem inventou o termo. Contudo, ao estudar um campo elétrico induzido
que provocava um aumento na densidade optica, Frank e Keldysh [40], interpretaram a
mudanca causada na densidade optica por um campo elétrico. O efeito Frank-Keldysh, assim
conhecido até os dias atuais, se apoia em uma mudanca na banda de absor¢do optica causada
por um campo elétrico, exigindo para isto, uma alta voltagem e usualmente resultando em
uma pequena mudanca na densidade Optica do material. Isso contrasta com os efeitos
observados atualmente a baixa voltagem, os quais ocorrem quando uma carga elétrica ¢
injetada no material, resultando em grandes mudancas na banda eletronica e
consequentemente na absor¢do Optica. Desta forma, o material eletrocromico deve apresentar
uma condu¢do mista, isto &, condugdo eletronica e idnica, ja que a eletroneutralidade do
sistema deve ser mantida [41].

Somente depois de 1969 um verdadeiro dispositivo eletrocromico foi
construido por Deb [42]. Ele descreveu o eletrocromismo em filmes amorfos de WO;
evaporados termicamente. Sua interpretacao foi de que a absor¢do Optica devia-se a centros
de cor que eram criados pela inser¢do de elétrons e ions em vacancias de oxigénio [41, 43,
44]. Os centros de cor sdo observados em haletos alcalinos como o fluoreto de calcio (CaF,).
Denominados desta forma, em oposicao a cor produzida por elétrons em bandas de energia.
Um atomo de fluor ¢é retirado da posi¢do da rede, podendo carregar uma carga negativa e
deixando uma carga positiva na sua vacancia que pode ser balanceada por um elétron. Devido
aos ions de cdlcio que o rodeia, o elétron sente o efeito do campo cristalino, podendo ocupar
um estado fundamental e varios estados excitados, através da absor¢ao e emissao de fotons na
regido do visivel [41].

No ano de 1975, Crandall e Faughnan observaram o mesmo efeito para um
filme de o6xido de tungsténio imerso em &cido sulfurico [45], quando uma diferenca de
potencial foi aplicada entre o fio de indio preso no filme e o eletrodo na solugdo. Eles
explicaram a coloragdo como sendo devida a injecdo de elétrons pelo contato do indio e o
balanco de cargas a inser¢do de prdotons da solucdo. Com isto, o conceito de reagao
eletrocromica, que se baseia na injecao simultdnea de elétrons e ions monovalentes (H', Li",
Na" etc), foi introduzido [45]. O eletrocromismo est4, portanto associado a entrada/saida de
portadores de carga em uma matriz hospedeira. Modificando a estrutura de bandas, causando

alteragdes na absor¢do Optica do material [46].
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A reagao geral, no caso do V,0s como material eletrocromico e o ion de

litio como elemento intercalante, pode ser descrita por:

_ _ . redug¢do . _
V.20 + xe” +xLi' ———= Li'[V,"V*]0;? (1.1)
oxida¢do x rox

onde x ¢ a quantidade de elétrons e ions litio que participam da na reacdo ¢ Li* o ion
intercalante proveniente do eletrélito e o elétron proveniente do circuito externo.

Os cations e elétrons, ao serem inseridos no material eletrocromico, podem
tanto causar o aumento quanto a diminuicdo da densidade Optica do material
proporcionalmente a carga inserida, ou seja, a coloracdo do filme ¢ diferente entre o lado
direito e o lado esquerdo da reagdo. A reagdo quimica, descrita na equacao 1.1 ¢ reversivel
tanto eletroquimicamente quanto opticamente, isto ¢, depois de inseridos no material
hospedeiro os ions e elétrons podem ser extraidos. A densidade Optica do material ¢ chamada
absorvancia (A), que ¢ a capacidade intrinseca dos materiais em absorver radiagdes em
frequéncia especifica [47]. Esse fendmeno estd diretamente relacionado com a transmitancia

(T) e com a refletancia (R) do material, de acordo coma a equagao 1.2.

A+T+R=1(1.2)

H4 materiais, como o o6xido de vanadio (V) e seus compostos, que
apresentam os dois tipos de coloragdes, anddica ou catddica, dependendo da densidade de
carga inserida [48, 49]. As coloragdes anddicas ocorrem quando hé o escurecimento, ocorre o
aumento da absorvancia do filme conforme se deintercala ions de litio em sua estrutura,
enquanto que, as coloragdes catddicas ocorrem durante a intercalagio de fons Li" o filme
escurece [9]. Na figura 1-7 ¢ mostrada a tabela periddica e os elementos hachurados com

riscas representam aqueles que formam 6xidos eletrocromicos, catddicos ou anddicos.
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Figura 1-7 — A tabela periodica dos elementos. As caixas sombreadas referem-se a metais
de transi¢ao cujos 6xidos tém eletrocromismo catddico e anddico [Adaptado de

9].
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14 ESTRUTURA DE BANDAS

Como visto, o eletrocromismo ¢ um fenomeno Optico desencadeado pela
intercalag@o eletro-idnica por meio de um processo eletroquimico. As alteragdes Opticas no
material eletrocrdmico sdo geradas pelas mudangas na sua estrutura eletronica, a partir de
alteracdes na densidade de estados nas bandas de energia, através da inser¢cdo ou extracao de
elétrons e ions positivos. Dessa forma, assim que o material eletrocrdmico interage com
fotons de uma radiacao externa, eles podem ser ou nao absorvidos, dependendo da energia
dos fotons e da distribuicao eletronica nas bandas de energia do sélido [16].

A distribuicdo dos elétrons inseridos em um material eletrocromico e a
modula¢ao das propriedades Opticas, para fétons altamente energéticos, podem ser explicadas
através da estrutura de bandas eletronicas do solido eletrocromico. A partir disso, muitos
trabalhos experimentais e tedricos foram realizados para se conhecer a estrutura de bandas dos
oxidos eletrocromicos. O modelo de banda rigida descrito por Granqvist contém os
fundamentos basicos dos novos modelos formulados até o momento [30, 50].

O alargamento do gap de absorc¢do oOptica do filme de V,Os litiado pode ser
explicado com base no modelo de semicondutores. A figura 1-8 mostra o esquema da faixa de
energia do V,0s. A banda de condugdo (BC) ¢ dividida em duas bandas de energia, e a
diferenga de energia entre a banda inferior e a superior ¢ de cerca de 0,6 eV. A transi¢ao de

elétrons entre as duas partes da BC ¢ parcialmente proibida.
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A banda inferior, banda de separagdo, também chamada de split-off, tem um
nivel de energia caracteristico. Portanto, o menor gap Optico ¢ cerca de 2,0 eV, onde os
elétrons transitam a partir do topo da banda de valéncia (BV) para a banda split-off. O nivel de
Fermi (Ep) esta localizado em algum lugar no meio da regido do gap de absorc¢do Optica para
0 V;,0s ndo intercalado [51]. O gap optico do V,0s quase estequiométrico corresponde a
energia entre o topo da banda O, e a separacdo da banda V4. As inserg¢des de elétrons

preenchem os niveis de energia da banda V34 mais baixa.

Figura 1-8 — Esquema da estrutura de bandas para o V,0s ndo intercalado (a) e intercalado
(b) [Adaptado de 51].
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A banda de absor¢do no infravermelho préximo provavelmente ¢ devido a
absorc¢do de small polaron, mas existe um processo de absor¢ao chamado intervalence charge
transfer transition (IVCT), que pode causar duvida entre o processo de absor¢do. A absorgao
¢ ampliada por desordem de rede que faz transicdes eletronicas ocorrerem entre os sitios
vizinhos com um diferencial significativo na energia [12]. Trabalhos com base em medigdes
Opticas, caracterizagdo da superficie e ressondncia paramagnética eletronica, levou a
conclusdo de que esta absor¢do foi causada por vacancias de oxigénio na rede V,0s. Os
orbitais V3d vazios dos atomos adjacentes, por apresentarem vacancias sdo capazes de
absorver os elétrons inseridos, reduzindo esses atomos a pares de V*" nas proximidades da
vacancia. A transferéncia de carga para orbitais vizinhos foi sugerida como uma explicacao
para a absor¢do de V,0s monocristalino. Claramente essa explicacdo esta intimamente

relacionada com a absor¢do polaron [32]. Uma interpretagdo da absor¢ao do infravermelho
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proximo em termos de efeitos small polaron ¢ apoiada por estudos da condutividade elétrica
em amostras de splat cooled, bem como em filmes feitos por evaporagdo, sputtering e

deposicao sol-gel [33, 49, 51].
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1.1  Deposicao dos Filmes Finos por Evaporacdo Térmica Resistiva

Neste trabalho filmes finos de oxido de vanadio foram depositados por
evaporacao térmica resistiva em alto vacuo. Foram utilizados como substratos placas de vidro
para as medidas de microscopia e placas de vidro recobertas com filme condutor elétrico e
opticamente transparente de 6xido de indio dopado com estanho (ITO) para as medidas
optoeletroquimicas. Os substratos foram limpos em banhos de ultrassom de solugdes de
acetona seguido de isopropanol, sendo posteriormente secados em placa quente para completa
evaporagdo dos solventes e de agua. Os filmes de oOxidos de vanadio com diferentes
espessuras foram depositados a partir da variacdo da quantidade de massa da substancia a ser

depositada, cuja previsdo teorica ¢ dada de acordo com a equagdo 2.1:

2
mr

d:ﬂ'(lf'2+lz)2p(1'3)

onde, m ¢ a massa de material a ser depositado, r ¢ a distdncia da fonte de evaporacao até o

centro do porta-substratos, | ¢ a distancia do centro do porta-substratos até o substratoe p ¢ a

densidade do material a ser evaporado [5].

A barca de evaporagdo contendo o 6xido a ser evaporado, na forma de
pastilha, era de tungsténio metalico. O material na forma de pastilha foi obtido a partir de
prensagem uniaxial de 100mg, 70mg e 35mg do p6 de V,0s (SIGMA-ALDRICH, 99,9%). As
deposi¢des dos filmes foram feitas em um sistema da marca HHV (AUTO 306) figura 2-1. Os
substratos foram presos num porta substratos rotativo, para garantir uma melhor uniformidade
na espessura dos filmes durante a deposi¢do. O porta-substrato e os substratos foram mantidos
em temperatura ambiente. Foi realizado o processo de glow-discharge para garantir a limpeza
dos substratos antes das deposi¢des. A pressio de fundo foi de 7,89 x 10 mbar e de 1,15 x
10° mbar durante a deposigdo. Estas deposi¢des foram realizadas no Laboratorio de

Crescimento de Superficies do LARX da Universidade Estadual de Londrina.
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Figura 2-1 -  Sistema de deposicao HHV (AUTO 306) com a barca de evaporagdo sendo
aquecida.

2.1.2 Amostras e Tratamento Térmico

Os filmes obtidos das deposi¢des, e sem qualquer modificagdo, foram
nominados como-depositados (CD). Parte deles foram tratados termicamente em um forno
elétrico (Maitec modelo FT — 1200 com controlador FE-50RP — Flyever) a 400 °C, em
atmosfera oxidante (O;). Tal temperatura de tratamento térmico foi escolhida baseando-se em
resultados prévios com temperaturas mais elevadas, 500 °C [16, 52], e de trabalhos com igual
temperatura e mesma atmosfera [53].

O tratamento em atmosfera de oxigénio teve como objetivo permitir a
reorganizagao cristalografica e alterar a estequiometria dos filmes, pois a amostra de 6xido de
vanadio sofre dissociacdo molecular durante o processo de evaporagdo, tornando o filme
subestequiométrico [53].

Para o tratamento em atmosfera oxidante de O, o forno foi previamente
purgado a baixo vacuo e admissdo de gas por trés vezes para garantir a pureza da atmosfera
residual. O aquecimento foi realizado a taxa de 3°C/min, permanecendo por 2 horas na

temperatura de 400 °C e resfriado na mesma taxa. O tratamento térmico realizou-se sob
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pressao atmosférica. Para determinar a temperatura real das amostras um termopar de chromel
alumel foi colocado dentro do forno e proximo aos filmes. A foto da montagem experimental

estd na figura 2-2.

Figura 2-2 -  Montagem experimental para o tratamento térmico, onde (1) bomba de
vacuo mecanica, (2) medidor de vacuo, (3) controlador de fluxo de gés, (4)
forno, (5) fio do termopar, (6) e (7) cilindros de oxigénio e argdnio,
respectivamente.

2.2  CARACTERIZACAO DOS FILMES

2.2.1 Cela Eletroquimica

As medidas oticas e eletroquimicas foram realizadas em cela de trés
eletrodos, especialmente construida em cubeta de vidro retangular, figura 2-3. O eletrodo de
trabalho (ET) ¢ o filme de 6xido de vanadio suportado em vidro+ITO, e tanto o contra-
eletrodo (CE) como o eletrodo de referéncia (ER) sdo fios de litio metalico. Tal disposi¢ao
permitiu que as medidas Opticas fossem feitas in situ, isto €, durante e em conjunto com o0s
ensaios eletroquimicos. O eletrélito utilizado foi uma solugdo de perclorato de litio (LiClO4)
dissolvido em carbonato de propileno (PC) a uma concentragio de 1,0 mol L. Para evitar a
degradac¢do do litio metalico bem como a contaminagdo do eletr6lito, a montagem da cela foi

realizada dentro de uma dry-box (MBRAUM UNIlab) sob atmosfera de argdnio ultrapuro.
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Figura 2-3 -  Cela eletroquimica utilizada para a caracterizagao optoeletroquimica dos
filmes estudados.
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_ CE ER

2.2.2 Opto e Espectroeletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato (VoltaLab10, Radiometer Analytical). Foram realizadas medidas
de transmitancia otica com radiagdo monocromatica (opto-eletroquimica) e com radiagdes
dentro do intervalo de 350 a 1000 nm (espectro-eletroquimica), figura 2-4(a e b),

respectivamente. Todas as medidas foram realizadas em situ com temperatura ambiente.

Figura 2-4 —  Esquema (a) do sistema utilizado para as medidas optoeletroquimicas em
632,8 nm, e (b) do sistema experimental utilizado para medidas espectrais
(350 a 1000 nm) dos filmes.

(a)

(b)

Potencicstato
Galvanostato
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Para as medidas oOpticas em 632,8 nm, um feixe de laser semicondutor
vermelho (LMD1459/633/5, Imatronic) incidia perpendicularmente ao filme, que ao
transpassar incidia sobre um fotodiodo (UV-250BQ, EG&G), cujo sinal de tensdo era enviado
a entrada de sinal de conversio Analdgico/Digital (AD) embutido no
potenciostato/galvanostato. Para as medidas espectrais no intervalo de 350 a 1000nm, um
feixe de luz de uma lampada de tungsténio incidia perpendicularmente ao filme, que depois
incidia sobre um espectrofotometro (Ocean Optics, USB2000+), cujo sinal de tensdo era
enviado a entrada USB de um computador que possuia o software Spectra Suit.

Com essas montagens € possivel se obter a variacao da transmitancia optica
monocromatica e espectral dos filmes. A transmitancia ¢ definida como a fragdo entre a
radia¢do incidente e a radiacdo transmitida pela amostra [47].

Admitindo-se que a refletancia, equac¢dao 1-2, do 6xido de vanadio seja
desprezivel, que é comum de se observar em filmes de 6xidos metalicos [54], a absorvancia,

A, do filme ¢ definida pela expressao:
A=-logT (1.4)
e, a transmitancia optica, T, por:

v, -V,
T:V T T esc (15)

T claro ~ VT esc

sendo Vr a tensdo medida no fotodiodo, apds o sinal do laser passar pelo filme na cela, Ve @

tensdo no escuro (feixe interrompido) € Vreiaro @ tensdo do feixe passando pela cela.
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2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS FILMES

2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os microscopios eletronicos permitem maiores aumentos que os Opticos
devido a sua maior resolucdo. Isso se d4 porque o comprimento de onda dos elétrons pode ser
milhares de vezes menor do que o comprimento da luz visivel [32].

Na microscopia eletronica de varredura (MEV) um feixe de elétrons ¢
acelerado por uma diferenca de potencial de milhares de volts e ao incidir sobre a amostra ¢
refletido e direcionado ao detector. No caso de amostras ndo condutoras, deve-se depositar um
filme fino condutor sobre sua superficie para que ndo ocorra o carregamento elétrico da
superficie, o que pode resultar no desvio eletrostatico dos elétrons incidentes.

A microscopia MEV foi empregada para determinacdo da espessura do
filme, sendo posteriormente essa espessura confrontada com a previsdo teorica calculada pela
equacdo 2.1. Utilizou-se o microscopio FEI Quanta 200 (Oregon - EUA) do Laboratério de
Microscopia Eletronica e Microanalise da Universidade Estadual de Londrina. As imagens
foram realizadas empregando-se uma voltagem de aceleragao de 30 kV. A medida foi feita no

filme como-depositado.

2.3.2 Difragao de Raios X

A difracdo de raios X ¢ o resultado da combinacdo de dois fendmenos
distintos: o espalhamento do feixe incidente por cada dtomo do cristal e a interferéncia entre
as ondas espalhadas pelos diferentes atomos. Esta interferéncia € possivel, pois as ondas
espalhadas sdo coerentes com a onda incidente e, portanto, entre si [55]. Assim, um feixe
colimado de raios X monocromadtico ao atingir os planos atdmicos do material em um angulo
0, sera espalhado elasticamente no mesmo angulo. Quando hé interferéncia construtiva entre
os feixes difratados, ou seja, as diferencas de caminhos dpticos percorridos por esses feixes
entre os varios planos atdmicos paralelos do material forem multiplos do comprimento de
onda dos raios X incidente, um pico serd observado. A equagdo para essa condi¢do ¢ dada

pela lei de Bragg:
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2dsenf = ni (1.6)

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

A intensidade do feixe difratado varia com o comprimento de onda do feixe
incidente, volume dos cristais que difratam, angulo de difra¢do, absor¢cdo dos raios X pelo
cristal, do arranjo experimental utilizado etc [55, 56]

A difratometria de raios X foi utilizada para identificar as fases cristalinas
presentes nos materiais. Através da largura a meia altura do pico de difragdo pode-se calcular

o tamanho da particula utilizando a equagao de Scherrer:

KA
fcosf

onde K ¢ o fator de forma, uma constante adimensional usualmente com valor de 0,9; A é o

D (1.7)

comprimento de onda dos raios-X e f ¢ a largura total em 26, medida em radiano, observada
da linha difratada a meia altura do pico (FWHM - Full Width Half Maximum) e 6 ¢ o angulo
do feixe difratado, medido em graus [57].
Diversos fatores podem influenciar a medida do tamanho da particula quando se calcula por
esse método, dentre eles pode-se citar a divergéncia do feixe causada por condigdes
experimentais, chamada de fator instrumental, a nao uniformidade dos tamanhos das
particulas [58]. Para evitar que esses efeitos prejudiquem os célculos dos tamanhos de
particulas, ¢ preciso separar as contribui¢des existentes na largura do pico medido.

A primeira correcdo ¢ do fator instrumental, considerando perfis gaussianos,

equagdes 2.6:

ﬂc = :Bezxp _:anm (18)

em que PBg € a largura da componente gaussiana corrigida, Beyy € a largura medida e Bins: € a
largura instrumental. Nesta etapa ¢ realizada uma medida de uma amostra padrdo com
particulas com tamanhos grandes, homogéneos e com baixa microdeformacao [57, 59].

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas no Laboratorio
de Difracao de Raios-X (Lab DRX) — Multiusuario da PROPPG da Universidade Estadual de
Londrina em um difratometro PANanalytical, X Pert Pro MPD, com radiacdo CuKa. Os

difratogramas foram obtidos pela técnica de angulo rasante. Primeiramente foi realizada uma
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medida com intervalo de varredura 20 de 5 a 60 °, com passo angular de 0,02° e tempo de
contagem de 10 s por ponto e angulo de incidéncia de 3°. A tensdo e corrente usadas no tubo
de raios X foram de 40 kV e 30 mA, respectivamente. Foram tomados todos os devidos
cuidados no alinhamento do gonidmetro usando os procedimentos que se encontram no
manual e foi determinado a largura instrumental para o equipamento com o uso do padrdo de

silicio monoclinico, na forma de pastilha.
2.3.3 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica ¢ uma das técnicas mais convencionais de
caracterizagdo eletroquimica. Utilizada na eletroquimica de estado sélido, esta técnica permite
a observacdo dos processos de oxirreducdo, que neste trabalho refere-se a intercalagdo e
deintercalacdo de ions litio e elétrons, que ocorrem nos sitios localizados no interior da
estrutura do material eletroquimicamente ativo do eletrodo [60].

A técnica de voltametria ciclica consiste na aplicagdo de um potencial entre
o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo com forma triangular. Obtém-se como resposta a
corrente em fungdo do potencial, sendo que o mesmo pode ser repetido ciclicamente entre
dois limites [61]. A figura 2-5(a) representa o potencial aplicado aos eletrodos de uma cela
eletroquimica e a resposta (corrente) obtida, figura 2-5(b). A inclinagdo da curva E versus o
tempo define a velocidade de varredura da voltametria. Como a velocidade de varredura do
experimento pode ser alterada, tal técnica pode ser aplicada a estudos tanto de reagdes rapidas

quanto lentas.

Figura 2-5 - Curvas de potencial aplicado na voltametria (a) e da resposta eletroquimica
(b) [Adaptado de 61].
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Os picos de corrente anddico e catddico resultantes referem-se unicamente
ao eletrodo de trabalho, e estao relacionados com os processos de oxidacao (deintercalagdo) e

reducdo (intercalacdo), respectivamente, que ocorrem nos eletrodos e obedecem a equagao de

Randles-Sevcik [62]:
i, =2,69.10n"*SD'"*V"*C (1.9)

onde n ¢ o numero de elétrons que participam da reacdo, S € a area ativa do eletrodo, D o
coeficiente de difusdo da espécie ativa, v ¢ a taxa de varredura da voltametria ¢ C a
concentracdo da espécie ativa no interior do eletrélito.

Inicialmente, para cada amostra, foram realizadas 5 ciclos de varreduras a
taxa de 10,0 mV/s, partindo do potencial de circuito aberto (OCV — open circuit voltage) e
ciclando entre os potenciais de 2,0 até 3,8 V (versus Li|Li"). O potencial minimo de 2,0 V foi
escolhido como forma de garantir a reversibilidade de intercalacdo e deintercalacao de carga.
O potencial maximo de 3,8 V foi escolhido como forma de garantir a integridade do eletrdlito,
que poderia sofrer alguma degradacdo se o potencial fosse maior do que o indicado.
Posteriormente as medidas foram realizadas utilizando a taxa de varredura de 0,1 mV/s,
composta de 2 ciclos, no mesmo intervalo de potenciais. A baixa velocidade de varredura ¢
devida ao fato de realizar o ensaio mais proximos do equilibrio de modo a determinar com

precisdo os potencial de oxirredugao.
2.3.4 Espectroscopia e Gap Optico

Quando um feixe de radiagdo eletromagnética incide sobre um material de
determinada espessura, parte da radiacdo pode ser absorvida, outra parte pode ser refletida, e
outra transmitida. Supondo que a refletancia ¢ proxima de zero; ou seja, desprezando a
refletancia, a intensidade de radiagdo incidente sobre o material ¢ dada pela equagdo 2.8,

conhecida como a lei de Lambert [47].

I=1e" (1.10)
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onde I0 ¢ a intensidade da radiacao incidente sobre o material, I é a intensidade transmitida, o
¢ o coeficiente de absor¢do e x ¢ a espessura da amostra. O coeficiente de absor¢ao ¢ uma

caracteristica do meio absorvedor e depende do comprimento de onda da radiacdo incidente.

Figura 2-6 — Reducdo da intensidade de um feixe que passa através de um material de
espessura X.
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A transmitancia ¢ definida como a fracdo entre a radiacdo incidente ¢ a

radiagdo transmitida pela amostra [47]:

1
I'=— ou T(%)=(ILJ.100 (1.11)

0

Desta forma, a partir das equagdes 2.8 ¢ 2.9 pode-se escrever:
=T=e™ (1.12)

Assim,
InT =-ax (1.13)

Portanto, o coeficiente de absor¢ao espectral do filme, supondo que a

refletancia espectral ¢ proxima de zero, sera dado por:

a=—InT (1.14)
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A variagdo do coeficiente de absor¢ao com a energia do foton incidente €

dada por:
ahv=(hv-E,)" (1.15)

onde E, ¢ o band gap optico, h é a constante de Planck, sendo E = hv, e n = %, 1, 2, 3,
dependendo do tipo de transi¢ao eletronica [63]. Utilizamos n = 2 na equag¢ao 2.13, indicando
que ocorreram transi¢des indiretas permitidas, como sugerido por Tauc et. al. [64, 65]. Uma
transicdo semelhante (n = 2) foi relatada em filmes finos de V,0s amorfos [63, 65]. A partir
da equagdo 2.13 pode-se estimar a energia de gap optico (Eg), quando oE = 0.

O valor de E; de um material amorfo ¢ pode ser simulado da representacdo
grafica (figura 2-7) de (oE)"* versus E através da extrapolagio da regido linear de alta

absor¢ao até o ponto que corta o eixo das abscissas, isto ¢ quando oE = 0.

Figura 2-7—-  Representagdo grafica de (ocE)l/ 2 versus E [64].
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A transmitancia Optica espectral foi obtida in-situ, durante as medidas de
intercal¢do/deintercalacdo, com radiagdo no intervalo de 350 a 1000 nm tanto para os filmes
como-depositados como para os tratados termicamente. Usou-se uma lampada de tungsténio
como fonte de luz. O estado claro (referéncia, 100%) foi calibrado, nas medidas
optoeletroquimicas o estado claro foi determinado com a luz atravessando a cela
eletroquimica na seguinte sequéncia: ar, vidro da cela, eletrolito, vidro da cela, ar. Enquanto
que, o estado escuro (0%), a luz foi impedida de atingir o fotodetector barrando-a
manualmente. As medidas de transmitincia foram feitas na seguinte sequéncia de
componentes da cela: ar, vidro da cela, eletrolito, filme (V,0s+ITO+vidro), eletrdlito, vidro

da cela, ar. As medidas de transmitancia para o calculo da energia de gap optico foram
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realizadas em colaboracdo com o professor Jos¢ Humberto Dias da Silva do laboratorio de

filmes semicondutores da Universidade Estadual Paulista, UNESP campus Bauru.

2.3.5 Cronopotenciometria (CP)

A cronopotenciometria ¢ um experimento eletroquimico que permite
avaliar, entre outras grandezas, a capacidade de carga intercalada num eletrodo e as transi¢cdes
de fase cristalograficas induzidas pela intercalacao/deintercalagcdo de ions de litio no filme.
Esta técnica consiste em aplicar uma corrente constante durante um tempo pré-determinado,
limitando-se o potencial do eletrodo entre os limites de estabilidade eletroquimica da cela.
Como resultado obtém-se a variacdo de potencial do eletrodo de trabalho em func¢do do
tempo, e, consequentemente da carga [66]. Os ciclos de cronopotenciometria foram limitados
entre 2,0 V e 3,8 V versus Li|Li", com corrente fixada em +1 pA, e -1 pA, para a

deintercalacaoe para a intercalag¢do do filme, respectivamente.
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3  RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 TRATAMENTO TERMICO

As amostras obtidas foram separadas em dois lotes, um na condi¢do de
como depositados e outro lote na condi¢ao de tratados termicamente a 400°C em atmosfera
saturada de O, por 2 horas. Fotos dos filmes finos de 6xido de vanddio com diferentes

espessuras sao apresentados na figura 3-1.

Figura 3-1 -  Imagem dos filmes finos de 6xido de vanadio como depositados e tratados
termicamente.

110 nm

48 nm

Nos filmes tratados visualiza-se com clareza a coloragdo amarelada de
forma vibrante, que ¢ uma das caracteristicas do V,0s estequiométrico, enquanto que nos
filmes mantidos com as caracteristicas da deposi¢do vemos uma coloragdo amarelada também
caracteristica desse 6xido, porém de uma forma mais ténue.

Percebe-se a variacdo da transparéncia dos filmes devido a sua espessura,

que diminui de cima para baixo, figura 3-1.
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3.2 MEDIDA DA ESPESSURA

Para o calculo das espessuras dos filmes depositados foi utilizada a equacao
2.1, considerando 1 = 6,37 cm r = 20 cm ¢ p = 3,36 g/cm’. Na tabela 3-1 & apresentada a
comparagdo entre as espessuras calculadas, medidas e a massa de material usada na

deposic¢do, conforme a tabela 3-1:

Tabela 3-1 — Comparagdo entre as espessuras calculadas, as espessuras medidas e a massa
de material usada na deposicao.

Massa (mg) Espessura calculada (nm) Espessura medida (nm)
100 195 160
70 136 110
35 68 48

Observa-se que os valores das espessuras calculadas s3o ligeiramente
maiores que os valores medidos pelas micrografias, isso se deve ao fato de encontramos ao
fim das deposi¢des uma pequena sobra residual do material na barca de evaporacao, além de
possiveis aproximacdes dos valores utilizados e nos resultados dos calculos tedricos.

A figura 3-2 mostra a micrografia do conjunto: filme de o¢xido de
vanadio+vidro, onde se pode medir a espessura do filme de V,0s, que é de 160 nm, para o
filme depositado com 100 mg. As espessuras dos filmes estudados sao mostradas em fungdo
de suas massas de deposicao na figura 3-3. Para fins de normalizacdo e célculo de volume e
massa dos filmes, estes serdo os valores das espessuras consideradas para os filmes tratados

termicamente.
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Figura 3-2 —  Microscopia eletronica de varredura para o filme depositado com 100 mg.

Figura 3-3 — Espessura dos filmes depositados em funcdo da massa do material posto na
barca para a evaporagio
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3.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X, obtidos pela técnica de angulo rasante, dos
filmes estudados mostraram que apenas nos filmes tratados termicamente com espessuras de
160 e 110 nm foi possivel observar indicio de pico em aproximadamente 20,17° o qual ¢
referente ao plano [001] do V,0s. Tal plano foi observado anteriormente por Benmoussa e

colaboradores [67], para um filme de V,Os tratado a 400 °C depositado por sputtering,
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também por Granqvist e Talledo [12], e por Scarminio et. al. [52] para um filme de V,0s
tratado a 400 °C depositado por filamento aquecido. Nos filmes restantes, observam-se apenas
os picos referentes ao filme condutor de ITO. De um modo geral os difratogramas obtidos por

esta técnica mostram que os filmes sdo pouco cristalinos, conforme pode ser observado na

figura 3-4.
Figura 3-4 — Difratogramas de raios X dos filmes de 6xido de vanadio pela técnica de
angulo rasante.
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Com os resultados da figura 3-4 foi possivel calcular o tamanho do cristalito
para os filmes com 160 e 110 nm de espessura tratado em atmosfera oxidante, utilizando a
equacdo de Scherrer (equagdo 2.5), obtendo-se um valor aproximado de 43 e 32 nm,

respectivamente.
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3.4 VOLTAMETRIA CiCLICA

As voltametrias ciclicas realizadas com velocidade de 0,1 mV/s, e as
respectivas transmitancias 6ticas em 632,8 nm, sdo mostradas na figura 3-5, onde se observa

uma boa reversibilidade eletroquimica para intercalacdo e deintercalagdo para todos os filmes.

Figura 3-5 — Corrente (linha preta) e a transmitincia (linha vermelha), em 632,8 nm, versus
potencial da cela para os filmes de 6xido de Vanadio. Velocidade de varredura

de 0,1 mV/s.
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Para os filmes como depositados observa-se um perfil tipico de materiais
sem ordenamento cristalografico. Por outro lado, para os filmes tratados, observa-se os picos
de corrente, tanto de reducao quanto de oxidagdo, que sdao associados a diferentes fases
cristalograficas do Li,V,0s5[68, 69]. Ou seja, os voltamogramas apresentam picos catddicos e
anddicos associados exclusivamente a insercao e extragdo de cations litio em sitios estruturais
em diferentes potenciais que dependem da fase estrutural do material. Dessa forma, o perfil
dos voltamogramas estd associado a alteragdes estruturais do 6xido de Vanadio, j4 que os
voltamogramas obtidos sdo condizentes com as referéncias [16, 68, 70].

Os voltamogramas dos filmes tratados possuem trés pares de picos de
correntes, correspondentes a reagdes de reducgdo, intercalagdo, com potenciais de 2,33, 3,2 e

3,41 V, e de oxidacao, deintercalagdo, em 2,64, 3,23 ¢ 3,44 V. Para o filme com 110 nm de
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espessura, além dos picos descritos acima, ainda aparecem os picos observados em 2,92 e
2,95 V, referentes as reagdes de redugdo e de oxidagdo, respectivamente. Em todos os filmes
pode-se perceber que conforme ocorre a intercalagdo de ions de litio e elétrons a transmitancia
vai diminuindo at¢é um determinado potencial e em seguida, ainda na intercalagdo, a
transmitancia aumenta. Este efeito pode ser chamado de dupla coloragdo monocromatica [32].

Analisando a curva do filme tratado com espessura de 110 nm, figura 3-5,
pode-se perceber que na intercalagdo, das transi¢des de fase o — € até € — J, a transmitancia
do filme diminui nestas regides, processo onde o 6xido de vanadio esta reduzindo de V" para
V™, [17], ou seja, o filme esta escurecendo. Quando o potencial chega perto de 2,8 V ha o
maximo de variagdo na transmitancia, isto ¢, hd o maximo dos centros de absorcao
correspondendo ao modelo de absor¢do small polaron; isto se da quando de todo vanadio
ativo 50 % dele sio V™ e 50 % sdo V**. Diminuindo o potencial, a intercalagdo aumenta e o
V" continua reduzindo para V™, causando a transi¢do de fase & — vy, fazendo com que a
transmitancia do filme aumenta. Ao final da fase y todo o filme reduziu para V™, 100 % do
vanadio encontra-se nesse estado de oxidag¢do, ndo hd mais absorvancia, o filme esté claro ja
que ndo ha mais centros de absorcao de fotons, naquele comprimento de onda, 632,8 nm.

Tém sido propostos varios modelos para explicar a cinética da coloracao
catodica nos oxidos de vanadio, small polaron para foétons de baixas energias e transicao
intrabanda para fotons de altas energias, independente do grau de cristalinidade, os dois
fenomenos de absor¢do coexistem no V,Os [71, 72]. A absor¢do Optica que ocorre por
transigdes do tipo small polaron entre os fons V™ ¢ fons V™ vizinhos entre si ¢ descrita

esquematicamente como:
VAV e+ Ve +17 (3.1)

onde i e j sdo vizinhos na rede do 6xido e E = hv ¢ a energia do foton.
Analisando a figura 3-5 observa-se também, que as variagdes nas

transmitancias sdo pequenas, isso ja foi observado em trabalhos anteriores [16, 73] para filmes
de 6xido de vanadio, mostrando assim, a boa aplicacdo desse tipo de material para a
fabricagdo de eletrodos passivos de dispositivos eletrocromicos, que foi a caracteristica
fundamental a ser estudada neste trabalho.

Utilizando a equag¢do de Randles-Sevcik, equacdo 2.7, pode-se calcular o
valor do coeficiente de difusdo dos cations litio através da estrutura do filme. As amostras que

apresentaram picos nos voltamogramas foram as tratadas termicamente, com os valores de



46

corrente de pico catddica, na transicao de fase 6 — vy, 1,55, 1,48 ¢ 0,68 pA para os filmes de
160, 110 e 48 nm, respectivamente. Os valores do coeficiente de difusdo idnico em fun¢ao das
espessuras sao mostrados na figura 3-6. Pode-se observar que o filme de 160 nm ¢ o que
possui o melhor valor para o coeficiente de difusdo i6nico, seguido do filme de 110 nm e
posteriormente pelo filme de 48nm, o baixo coeficiente de difusdo neste material, da ordem

de 107"°-107"2 cm?/s ¢ abordada por Bates e colaboradores [74].

Figura 3-6 — Coeficiente de difusdo idnico em funcdo da espessura dos filmes tratados
termicamente
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3.5 ESPECTROELETROQUIMICA E GAP OPTICO

A transmitancia em fun¢do do comprimento de onda, para a intercalacao (de
3,8 22,0 V) e a transmitancia em fun¢do do comprimento de onda para a deintercalacdo (de
2,0 a 3,8 V) dos filmes estudados sdo mostradas nas figuras 3-7 e 3-8, respectivamente.
Enquanto em baixas energias fotons sao absorvidos segundo o modelo de small polaron, em
altas energias os fotons sdo absorvidos por transi¢des eletronicas intrabandas [51]. As curvas
estdo rotuladas pelo potencial eletroquimico no qual foi obtido o espectro, para cada valor de

potencial uma quantidade de carga foi intercalada nos filmes.
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Figura 3-7 — Transmitancia em fun¢do do comprimento de onda correspondente ao processo
de intercalacao
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Figura 3-8 — Transmitancia em fungdo do comprimento de onda correspondente ao processo
de deintercalagdo.
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Para se avaliar o comportamento da transmitancia dos filmes em fun¢do da

carga inserida em altas e baixas energias optou-se fixar em apenas uma energia para cada
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regido. Para baixas energias serdo avaliadas as variagcdes na transmitancia que ocorrem em
632,8 nm, radiacao vermelha, 1,9 eV, pois se pode comparar os resultados com os obtidos na
voltametria ciclica com o comprimento de onda fixo em 632,8 nm. Enquanto que para a
analise da transmitancia em fun¢do da carga em altas energias foi escolhida a radiagdo azul
em 400 nm, 3,1 eV. A figura 3-9 mostra a relagdo entre a capacidade de carga inserida e a

variacdo do coeficiente de absor¢do dptica em funcao da espessura dos filmes estudados.

Figura 3-9 — Comparacdo entre a capacidade de carga intercalada, preto, e o coeficiente de
absor¢ao, vermelho, em fun¢do das espessuras dos filmes estudados.
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Para o filme fino de 110 nm de espessura na forma como depositado,
podemos visualizar uma excelente capacidade de carga intercalada, aproximadamente 260
mAh/cm’. Para o filme tratado de mesma espessura, observa-se uma queda na capacidade de
carga, 180 mAh/cm’. O filme fino de 160 nm de espessura, assim como o filme de 110nm
apresenta boa capacidade de carga intercalada, 164 mAh/cm’, na forma tratada pode-se
visualizar uma capacidade de carga de 150 mAh/cm’.

A capacidade de carga do filme de 48 nm foi a que apresentou menor
variacdo, se comparados os filmes na sua forma como depositado e tratado, apresentando

respectivamente capacidade de 211 e 232 mAh/cm’. E possivel perceber a variagio do
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coeficiente de absorcdo Optico com a espessura do filme mostrando que os filmes mais
espessos possuem um coeficiente mais elevado do que os filmes mais finos.

De um modo geral, os filmes finos de 6xido de vanadio estudados, em
especial os filme de menor espessura, apresentaram boas caracteristicas para serem utilizados
tanto como eletrodos de microbaterias, ou, como eletrodos passivos de dispositivos
eletrocromicos, no entanto os filmes apds receberem tratamento térmico, em atmosfera
oxidante, se sobressaem nessas aplicagdes, por apresentarem uma melhor reversibilidade no
processo de inser¢do e extragdo de ions litio.

No calculo do coeficiente de absor¢do utilizou-se a equagdo 2-12,
considerando as espessuras medidas para as diferentes massas de material depositadas,
sabendo que a mudanga da espessura com os tratamentos térmicos € irrelevante. Logo, foram
normalizados todos os filmes nessas espessuras.

Para o calculo da energia de gap dos filmes foi utilizada a relacdo de Tauc,
equagao 2-13. A figura 3-10 mostra o comportamento de (aE)1/2 versus E, para os filmes
estudados. Observa-se, para todas as amostras, que na regido de baixas energias (aE)1/2 se
mantém aproximadamente constante, enquanto que na regido de altas energias (oE)1/2 varia
linearmente com a energia E do foton incidente. Tal fato esta de acordo com a literatura, para
filmes de 6xido de V [51, 75, 76]. Para o célculo da energia de gap extrapolou-se uma reta até

0 ponto que corta o eixo das abscissas (oE = 0), como mostra a figura 3-10.
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Figura 3-1-  Curvade (ocE)l/ ? versus Energia e a extrapolacio de uma reta até o ponto que
corta o eixo das abscissas ((aE)"? = 0).
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Os valores da energia de gap, E, encontrados a partir da figura 3-10 estdo na

figura 3-11.

Figura 3-2 —  Energia de gap em funcdo da espessura dos filmes estudados.
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Pode-se observar a dependéncia da energia de gap com a espessura dos
filmes estudados através da figura 3-11. Nota-se uma diminuicao da energia de gap conforme

se aumenta a espessura do filme, assim ¢ possivel visualizar a dependéncia das propriedades



51

opticas do filme com a sua espessura. As propriedades opticas de semicondutores amorfos sao
caracterizadas pela presenca de uma cauda de absor¢do na curva de absor¢do Optica versus a
energia do foton. Nesta cauda, a absorcdo Optica cai a zero, em uma regido normalmente
transparente, em solidos cristalinos. Esta, entdo chamada regido de Urbach, ¢ atribuida a
presenga de estados eletronicos deslocalizados préoximos as bandas de valéncia ou de
conducdo, em semicondutores amorfos [65, 77]. Na regido de alta energia da curva de
absorcdo, a energia do gap Optico ¢ relacionada a absorbancia pela equacdo 2.13. Assim, a
absor¢do também obedece a uma dependéncia exponencial de acordo com a regra de Urbach

[77,78].

3.6 CRONOPOTENCIOMETRIA

As medidas de cronopotenciometria foram realizadas para avaliar a
capacidade de carga intercalada no filme e as transi¢cdes de fases cristalograficas induzidas
pela inser¢do e extracdo de cations de litio no filme. A figura 3-12 mostra as curvas de carga e
descarga galvanostaticas, a 1 pA, em funcdo da capacidade de carga dos eletrodos, e as
correspondentes variagdes na transmitancia, em 632,8 nm, medidas in situ, para os filmes

estudados.

Figura 3-3 — Potencial da cela (linha preta) e transmitancia optica (linha vermelha) versus a
capacidade de carga intercalada e deintercalada dos filmes de o¢xido de

vanadio.
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Os eletrodos de filmes de 6xido de vanadio estudados apresentaram uma

razoavel capacidade de intercalagdo, aproximadamente 200 mAh/cm’, quando comparados
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com os resultados obtidos na literatura, que apresentou capacidade de carga em torno de 400
mAh/cm’® para o filme de oxido de vanadio, neste caso os filmes de 6xido de vanadio,
amorfos e cristalinos, foram depositados de uma solugdo sol-gel e tratados termicamente [79].

Observa-se que mesmo com a diminui¢do do potencial, na intercalagdo de
ions e elétrons no filme, a transmitancia, em 632,8 nm, diminui ¢ apds aproximadamente 100
mAh/cm® de carga, a transmitancia aumenta. Tais varia¢des nas curvas dos filmes de V,0s
tratados termicamente sdo provavelmente decorrentes as transi¢des de fase do 6xido de
vanadio. As curvas do potencial versus a capacidade de carga para os filmes tratados em
oxigénio apresentam inflexdes, formadas por platos e saltos, os quais sinalizam a formagao de
fases cristalinas ou o estabelecimento de transi¢cdes do tipo ordem-desordem no composto
LixV20S5 referentes as fases a, €, e y [16]. Os platoés indicam a presenca de fases mistas,
enquanto que os intervalos de diminuicao de potencial indicam fases unicas [80]. Ja para os
eletrodos como-depositados as curvas de carga e descarga apresentam um decaimento
monotonico tipico de um material amorfo.

De acordo com a literatura [17], apd6s o primeiro ciclo da
cronopotenciometria, se os filmes de 6xido de vanadio ndo apresentam mais platds e saltos,
apresentardo um aspecto caracteristico de filme amorfo, ou seja, se a fase o ¢ atingida no
primeiro ciclo, a irreversibilidade da fase cristalografica ¢ comum. Contudo, para todos os
filmes estudados neste trabalho, isso ndo ocorre, ou seja, no segundo ciclo as curvas
continuam parecidas com o primeiro ciclo, isto €, para esse range de potencial aplicado a cela
as fases cristalograficas do filme sdo reversiveis. Provavelmente isso ocorra por que esses
filmes foram submetidas de um range de potencial de 3,8 a 2,0 V. Ja em alguns artigos [12,
52] o potencial da cela ¢ levado até 1,8 V, sendo que depois desse potencial héd a fase o, a
partir da qual o filme ndo ¢ mais reversivel.

O potencial da cela pode ser mostrado em fun¢do da concentragdo molar

10nica por formula atomica; isto € pela estequiometria LixV,0s, onde:

M
FpLS
sendo Q a carga inserida no filme, M a sua massa molar (181,88 g/mol para V205), F a
constante de Faraday (96485,3399 C/mol), p a densidade do material (densidade do V205 em

bulk ¢ de 3,36 g/cm3), L a espessura do filme e S a area do filme mergulhada no eletrdlito.
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Figura 3-4 — Potencial da cela (linha preta) e transmitancia Optica (linha vermelha)
versus X de Li,V,0s dos filmes estudados.
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Para o filme de 160 nm, na figura 3-13, o ombro formado entre 0,01 < x <
0,03 pode ser atribuido a transi¢do de fase a — €. O pequeno salto entre 0,03 < x < 0,1
corresponde a fase e- LixV20S5. Entre 0,1 <x < 0,15 esta ocorrendo a transi¢ao de fase € — 9.
O grande salto entre 0,15 < x < 0,21 corresponde a fase unica 8- LixV205. A ultima fase
formada nesse filme foi y- LixV205. Ela comec¢a a ser formada quando x > 0,21 e se
completa em x = 0,3. Para o filme de 110 nm o ombro formado entre 0,01 < x < 0,03 pode ser
atribuido a transicao de fase o — €. O pequeno salto entre 0,03 < x < 0,1 corresponde a fase ¢-
LixV205. Entre 0,1 <x < 0,15 estd ocorrendo a transi¢cdo de fase € — . O grande salto entre
0,15 <£x £0,23 corresponde a fase unica 0- LixV205. A ultima fase formada nesse filme foi
v- LixV205. Ela comega a ser formada quando x > 0,23 e se completa em x = 0,3. Finalmente
para o filme de 48 nm a transi¢ao de fase o — & pode ser atribuida ao ombro formado entre
0,01 <£x <£0,03. O pequeno salto entre 0,03 < x < 0,12 corresponde a fase e- LixV205. Entre
0,12 <x <£0,15 esta ocorrendo a transicao de fase € — 9. O grande salto entre 0,15 <x < 0,27
corresponde a fase unica 6- LixV205. A tultima fase formada nesse filme foi y- LixV205. Ela

comeca a ser formada quando x > 0,27 e se completa em x = 0,47.
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Ao comparar os dados experimentais dos filmes tratados a 400 °C em oxigénio com a
literatura, figura 3-14, [17], deve-se comparar uma das fases cristalograficas, foi escolhida a
fase 9, pois além desta fase possuir estequiometria igual a 1,0 na literatura, ¢ a fase em que

ocorre 0 maximo de absorc¢do Optica pelo modelo de small polaron.

Figura 3-5—-  Comparagdo entre os valores encontrados na literatura e os valores obtidos
pela cronopotenciometria.
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Pode-se comparar o desempenho dos filmes estudados neste trabalho com
os resultados encontrados na literatura, figura 3-14. Percebe-se que o filme de maior
espessura, 160 nm, apresenta uma estequiometria de x = 0,1 para a fase J, enquanto que, o
resultado literal para essa mesma fase ¢ de x = 1. Para o filme de 110 nm encontrou-se um
valor semelhante ao anterior, x = 0,1 e para o filme menos espesso, 48 nm, o valor encontrado
¢ x = 0,17. Isto demonstra que, provavelmente, os filmes estudados ndo sdo completamente
eletroativos.

Desta forma, aproximadamente 10% dos filmes mais espessos sao
eletroativos (LixV20s) e 90 % ndo sdo eletroativos (V,0s), para o filme mais fino 20% ¢
eletroativo e aproximadamente 80% ndo € eletroativo. Tal porcentagem explica a diferenga de
proporc¢ao na quantidade de ions de litio dos filmes em relagdo a literatura, e também explica

a baixa varia¢do na transmitancia observada nas figuras 3-5 ¢ 3-12 [17]



55

4 CONCLUSOES

Neste trabalho, filmes finos de 6xido de vanadio, com diferentes espessuras,
foram depositados pela técnica de evaporagdo térmica e posteriormente tratados a 400 °C em
atmosfera de oxigénio. Estes filmes foram submetidos a ensaios cristalograficos,
eletroquimicos e 6ticos, antes do tratamento (amostras CD) e depois do tratamento térmico
(amostras TT), com o objetivo de investigar a influéncia do tratamento térmico e da sua
espessura nestes parametros.

As medidas de difragdo de raios X dos filmes mostraram que as Unicas
amostras cristalinas foram as de espessura de 160 nm e 110 nm tratados a 400 °C em
oxigénio. O pico observado em 20,17° corresponde ao plano (001) do V205 estequiométrico.
O tamanho de grao estimado pela equagao de Scherrer foi de 43 nm para o filme de 160 nm e
de 32 nm para o filme de 110 nm. As outras amostras sdo amorfas ou de tamanho de grao
muito reduzido, estando no limite de deteccdo do equipamento.

A transmitancia monocromadtica (632,8 nm = 1,9 eV) tomada em conjunto
com a voltametria ciclica dos filmes mostrou o efeito de dupla coloracdo dptica em todas as
amostras. A voltametria ciclica lenta (0,1 mV/s) dos filmes tratados, exibem picos de corrente
elétrica que sdo atribuidos as transi¢oes de fase o — &€ — 6 — y do V,0s. Nas transi¢cdes oa—>€
e de € > d o filme escurece (Li;V,0s) e de 6 — v o filme clareia (Li,V,0s), concordando com
o modelo de small polaron. A partir da quantidade de x em Li,V,0s, foi calculada a
porcentagem ativa do filme. Observa-se que essa porcentagem ¢ inversamente proporcional a
espessura do filme, onde os filmes de maior espessura, 160 nm e 110 nm, possuem menor
porcentagem, 10%, enquanto que o filme de menor espessura, 48 nm, possui a maior
porcentagem, aproximadamente 20%.

O coeficiente de difusdo ionico calculado pela equacao de Randles-Sevick,
para os filmes tratados, foi de aproximadamente 2,75.10'13, 1,87.10'13 e 0,12.10'13 cmz/s, para
os filmes com 160, 110 e 48 nm, respectivamente.

As medidas oticas revelaram que a energia de gap dos filmes CD e TT
diminui quadraticamente com o aumento da sua espessura. As amostras de mesma espessura
nas condi¢des CD e TT apresentam aproximadamente a mesma energia de gap. Conclui-se
que o aumento da energia de gap ¢ fortemente influenciado pela diminui¢do da espessura e
nao pela sua microestrutura, uma vez que a energia ndo varia com o tratamento térmico.

A estabilidade na ciclagem eletroquimica, a capacidade de carga e a

pequena variagdo nas propriedades Opticas fazem do 6xido de vanadio um candidato potencial
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para aplicacdo como eletrodo de intercalacdo oticamente passivo em dispositivos
eletrocromicos.

A energia de gap de filmes de V,0s pode ser modulada variando-se sua
espessura, caracteristica esta que o torna candidato para aplicagdes em diodos emissores de
luz (LEDs), laser semicondutor dentre outras aplicagdes.

A partir destes resultados, a perspectiva ¢ realizar a montagem experimental
de um dispositivo eletrocromico, utilizando os filmes estudados como eletrodos. Caracterizar

este dispositivo e analisar possiveis aplicacdes tecnoldgicas.
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