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RESUMO

INVESTIGACAO DA FORMACAO DA FASE OXIDO E ESTUDO DA
INFLUENCIA DA MICROESTRUTURA E MORFOLOGIA NAS
PROPRIEDADES ELETROCROMICAS DE FILMES FINOS DE Nb,Os. O
Nb,Os ¢ conhecido por sua capacidade de variacdo da absor¢do oOtica, que
ocorre em funcdo de um duplo processo de reducdo e intercalacdo de ions
pequenos, como o Li'. Neste trabalho, filmes eletrocromicos de Nb,Os foram
produzidos através do método de Pechini e depositados por “dip- coating”.
Inicialmente o efeito das variaveis de composi¢ao da solugdo precursora no
processo de formagdo do oxido, foi investigado por medidas de andlise
térmica. As técnicas de TG e DSC foram utilizadas para monitorar o processo
de degradagdo da matéria organica até a formacao do 6xido. Foi observado
que ambas as variaveis exercem grande influéncia na formag¢ao do complexo
polimérico precursor. As variaveis de composi¢do, juntamente com a variavel
temperatura de calcinacdo foram estudadas por diferentes técnicas, tais como:
voltametria ciclica em solu¢ao de LiClO4/CH;CN, espectrofotometria UV-Vis
“in situ”, MEV e XRD. Este estudo foi realizado com base na metodologia de
planejamento fatorial, e nos permitiu direcionar as etapas seguintes do
trabalho. Foi observado que alteracdes nas trés varidveis estudadas,
apresentam reflexo sobre as propriedades morfoldgicas e estruturais do 6xido
e, consequentemente, nas propriedades eletro-oticas dos filmes de Nb,O:s.
Sendo que a variavel que mostrou maior efeito, foi a razdo molar entre o
acido citrico e o etileno glicol, os quais sdo responsaveis pela formacao da
rede polimérica. A influéncia da cristalinidade dos filme foi investigada em
mais detalhes e, surpreendentemente, foi observada uma estreite relagdo entre
a estrutura cristalina e a reversibilidade do processo de intercalagdo/extragao

de Li". Uma grande perda da resposta eletroquimica foi observada em fungio



da ciclagem para os filmes tratados a 400 e 450°C. Contudo, & medida que a
temperatura de calcinacdo aumenta este efeito praticamente deixa de existir.
Os estudos de XRD mostraram que a 400 C o material apresenta carater
totalmente amorfo, evoluindo para a fase hexagonal (500°C), sendo que, a
600'C predomina a fase ortorrdmbica. A variagdo de transmitdncia, bem
como, a eficiéncia eletrocromica aumentam com o aumento da temperatura.
Outra importante etapa deste trabalho, foi o estudo do efeito da adicdo de
diferentes dopantes sobre o eletrocromismo dos filmes. O Nb,Os foi dopado
com Ti0,, SnO,, ZrO, ¢ CeO, em concentracoes entre 0,1 ¢ 10 mol%. Em
todos os casos foi observado um aumento das propriedades eletroquimica e
Otica dos filmes. Entretanto, para altas concentragdes dos dopantes,
provavelmente deve ocorrer a segregacao de uma segunda fase, uma vez que
os valores de carga de intercalagdo e de eficiéncia eletrocromica decrescem.
Os filmes que apresentaram maiores valores de eficiéncia eletrocromica

foram os filmes dopados com 0,5 mol% de TiO; e 2 mol% de ZrO,.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE OXIDE PHASE FORMATION AND STUDY
OF MICROSTRUCTURE AND MORPHOLOGY INFLUENCE ON
ELECTROCHROMIC PROPERTIES OF Nb,Os THIN FILMS - Nb,Os is
known by your capacity of optical absorption variation, which it happens due
to reduction and small ions intercalation, such as Li', double process. In this
work, Nb,Os electrochromic films were produced by Pechini method and
deposited by dip-coating. Firstly, the composition variables effect of the oxide
precursor solution it was investigated by thermal analysis measure. TG and
DSC techniques were used to monitoring the organic part degradation process
until to the oxide formation. It was observed that both variables, citric acid
concentration and niobium concentration, to exercise great influence in the
polymeric precursor complex. The composition variables and the calcination
temperature effects were studied by different techniques, such as: cyclic
voltammetry in  LiCIO4/CH;CN  solution, “in  situ” UV-Vis
spectrophotometry, MEV and XRD. This study was realized based to
Factorial Design methodology, and us allowed to direction the following
stages of work. It was observed that changes in the variables, leads to
important changes in the morphological and structural properties and,
consequently, in the Nb,Os films electro-optical properties. The variable that
showed largest effect was the citric acid/ethylene glycol molar ratio, which is
responsible for the polymeric net formation. The film crystallinity influence
was investigated in more details and one was observed the relationship
between the crystalline structure and the Li" intercalation/extraction process
reversibility. A great decrease of electrochemical answer was observed in
function of the cyclicality for films treated to 400 °C and 450°C. However,

with the calcination temperature increases this effect practically does not



occur. XRD studies showed that to 400°C the material is amorphous, evolving
to hexagonal phase (500°C), and, to 600°C the ortorrhombic phase prevails.
The transmittance variation, as well as, the coloration efficiency increases
with the temperature increase. Another important stage of this work was the
study of addition of different dopants effect on film electrochromic properties.
Nb,Os was doped with TiO,, SnO,, ZrO, and CeO, in concentrations between
0.1 and 10 mol%. In all cases, it was observed an increase of electrochemical
and optical properties. However, for higher dopant concentration, it should
probably happen the segregation of a second phase, once the intercalation
charges and coloration efficiency values decrease. ZrO, showed be the best

dopant in 2.0 mol% concentration.
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CAPITULO 1 1

1 —INTRODUCAO
1.1 - O Eletrocromismo e os Materiais Eletrocromicos

O eletrocromismo ¢ um fenomeno relacionado a variagdo Otica
reversivel induzida eletroquimicamente, cujo efeito macroscopico ¢ a
mudanca de cor. Este efeito tem sido verificado em materiais organicos e
inorganicos, tais como, bipiridinas, carbazoéis, pirazolinas, tetratilfulvalenos,
antraquindides, polimeros condutores, ftalocianinas, azul da prissia e 6xidos
metalicos'”.

Os oxidos de metais de transi¢do sdo, sem duivida, os mais explorados
entre o0s materiais eletrocromicos. Normalmente, estes Oxidos sao
transparentes e tornam-se coloridos quando polarizados anddica ou
catodicamente sendo, deste modo, classificados como anodicos ou catodicos.

Na Figura 1.1 sdo apresentados os metais conhecidos por formar 6xidos

eletrocromicos.
OXIDOS ELETROCROMICOS
H B coloracio catddica He
Li | Be i coloragdo anddica E|C |N|o|F |He
Ma [z Al|S P[5 | 01| Ar
G e IR TN SR
E [Ca | 5c %}%}%@\% CulZn|Ga|Gel|As| 5e|Br |Er
Rb|sr | ¥ |2 |Nbilol Te |Ru Ag|od|In |Sn|Sh | Te| 1 |Xe
e o
Cs|Ba [La |HF{ Tat W Re | 0shlr\{Pt | &u|Hg |11 [Py |Bi [ po 4t [Ra
Fr |Ra |&C

FIGURA 1.1 - Tabela periddica dos elementos, excluindo os lantanideos e

. I 3
actinideos’.
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Estes 6xidos podem ainda ser divididos em trés grupos, dependendo de
suas estruturas cristalinas. Eles podem ser do tipo perovskita, do tipo rutilo ou
podem pertencer a uma terceira categoria que engloba estruturas lamelares e
em bloco”.

A formula geral da estrutura perovskita ¢ CMeOs, onde “C” e “Me” sao
cations e “O” ¢ o anion. Os ions metalicos (Me) ocupam os vértices de uma
estrutura cristalina cubica, ¢ os anions (O) encontram-se coordenados
octaedricamente ocupando as posi¢des 72 0 0, como pode ser observado na
Figura 1.2°. Sempre o cation maior (C), ocupa a posi¢io central, contudo ele
esta ausente nos oOxidos eletrocromicos mais importantes. A estrutura do
chamado defeito perovskita, MeOs, pode ser visualizada como um arranjo
infinito de octaedros com vértices adjacentes, contendo um ion metalico
rodeado por 6 ions oxigénio equidistantes. Entre esses octaedros se estendem
tuneis que podem servir para o transporte e sitios de intercalacdo para ions
pequenos’.

O oxido de tungsténio (WOs;), foi o primeiro o6xido a ter sua
propriedade eletrocromica descoberta na década de 70 e é, até hoje, o dxido

11 Este fato deve-se ao grande contraste de

eletrocromico mais estudado
coloragdo e rapida cinética de intercalacdo. A reagdo de coloracdo tem como
base um duplo mecanismo de inser¢do de ions e elétrons no material, segundo
a reagao:

WO; + xA" + xe O AWO;,

(transparente) (azul)

onde A=H oulLi.

A estrutura do WO; ¢ do tipo perovskita, mas algumas distor¢des
atbmicas e rotagdes do octaedro WOg4 geralmente ocorrem, sendo que,
dependendo da temperatura, simetrias tetragonal, ortorrombica, monoclinica

oy, . o 4
ou triclinica sao observadas”.
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FIGURA 1.2 — Estrutura da perovskita. Os atomos de oxigénio localizam-se

nos vértices dos octaedros.

O ¢6xido de molibdénio (Mo0Os), ¢ um 6xido catéodico como o WO; e
pode existir em duas fases. A fase 3, que ¢ um analogo metaestavel do WO;,
que ¢ do tipo perovskita, e a fase ortorrombica (a-MoQO;) com estrutura
lamelar bidimensional, composta por duas cadeias de octaedros MoOg
dispostos num arranjo alternado, e unidas por forcas de van der Waals".

A estrutura rutilo caracteriza-se por unidades quase octaédricas MeOg.
Esses octaedros sao ligados pelos vértices e geram infinitos canais na dire¢ao
C.

O oxido de titanio (TiO,) pode apresentar trés estruturas diferentes:
rutilo, anatase e brookita (Figura 1.3). Para a fase brookita, a cela unitaria ¢
ortorrdmbica e tanto para a fase anatase como para a rutilo, a cela unitaria ¢
tetragonal, embora a fase anatase possua uma estrutura mais aberta. Segundo

AEGERTER et al."”?, filmes de TiO, na forma anatase e altamente porosos
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tém mostrado intensa mudanga de coloragdo do transparente para o azul,
contudo, os filmes deste Oxido geralmente possuem uma eficiéncia de
coloracdo muito inferior a0 WO;". A reacdo eletrocromica descrita para a

. ~ , . A e . 14
intercalagdo de espécies 16nicas no TiO, pode ser representada por :

TiO, + xLi' + xe. O Li,TiO,,

(transparente) (cinza)

Tio, + xH + xe. O H,TiO,

(transparente) (azul)

-
e
[ n

rutilo

N

'
i

brookita

FIGURA 1.3 - Estruturas cristalinas do TiO,.
Os 6xidos de manganés (MnQ,), iridio (IrO,) e rodio (RhO;) sdo outros
compostos pertencentes a classe da estrutura rutilo. O IrO, ¢ um cristal

hidratado. Quando o préton é removido da molécula de H,0, a carga elétrica
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do iridio ¢ alterada. A cor do 6xido entdo muda de transparente para

l’IlaI‘I‘OIIlISI

I,0;xH,0 OO InO4x-1)H,0 + 2H" + 2¢

(transparente)  (marrom)

As estruturas lamelares ¢ em bloco quase ndo sdo discutidas na
literatura. Fazem parte deste grupo o o6xido de nidbio (Nb,Os), o oxido de
tantalo (Ta,0s), o 6xido de cobalto (CoOy), o 6xido de niquel (NiOy) € o
oxido de vanadio (V,0:5).

Devido a alta complexidade do sistema V/O sdo esperados 6xidos de
vanadio com valéncias mistas e formacao de multi-fases. Os possiveis estados
de oxidagdo do vanadio variam de V** a V' e a composigdo estequiométrica ¢
dada por VO, V,03, VO, e V,0s, respectivamente. A estrutura mais provavel
do V,0s, consiste de unidades VOs piramidais de base quadrada (Figura 1.4),
formadas por cadeias duplas paralelas ao eixo b. Estas lamelas paralelas ou
estdo isoladas umas das outras ou encontram-se ligadas através dos oxigénios
do poliedro. No primeiro caso, o ion inserido localiza-se entre as lamelas em
sitios formados por quatro atomos de vanadio (fase a-ortorrombica). No
segundo caso (fase -monoclinica), eles localizam-se em tuneis. A estrutura
consiste em cadeias duplas de octaedros de VOg4 na forma de zig-zag,

formando lamelas paralelas ao plano (a,c)'’.
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FIGURA 1.4 - Estrutura tridimensinal do V,0s"".

O NiO apresenta eletrocromismo anddico, o que viabiliza sua
utilizacdo, ndo apenas como eletrodo ativo, mas também, como contra
eletrodo para dispositivos onde o eletrodo eletrocromico principal ¢ um
material catddico, visto que ambos os eletrodos tornam-se coloridos e
descoloridos simultanecamente. Neste caso, o eletrodo de NiO ¢ chamado de
eletrodo eletrocromico complementar'®. Os estudos com NiO, geralmente sdo
realizados em meio aquoso, uma vez que, filmes de oOxido de niquel
hidratados costumam apresentar melhores propriedades eletro-6ticas do que
filmes anidro. O mecanismo de coloracdo destes filmes ainda ndo foi bem
compreendido. Segundo NAGAI'", os trés mecanismos provaveis propostos

para a reagdo em meio aquoso Sa0:

NiO + OH O NiOOH + ¢
Ni(OH), + OH [O NiOOH + H,O + e
Ni(OH), [ NiOOH +H,0 + H + ¢
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Por outro lado, PASSERINI et al.”**' propuseram as seguintes reacdes
para o processo de inje¢do de ions litio em eletrolitos anidros a base de

solventes aproticos:

NiO, + yLi" + ye O LiNiO,
LiNiO, + zLi' + ze& O  Li,Ni,O,

Onde, de uma forma simplificada, a primeira reacdo descreve a
ativagdo do filme e a segunda reagdo representa o subsequente processo

reversivel de intercalacao/desintercalacdo do ion.

1.2 - Pentoxido de Niobio

O oxido de nidbio apresenta eletrocromismo catodico, semelhante ao
WQO;, e €, sem duvida, o candidato mais promissor na substitui¢do do WO; no
mercado de dispositivos eletro-Oticos. A equagdo que descreve o

eletrocromismo no Nb,Os ¢ dada por:

Nb205 + XzAx+ + Xe l:l AXNb205,
(transparente) (azul)

onde A=H oulLi.

O Nb,Os possui morfologia cristalina complexa, com pelo menos 12
isdbmeros estruturais identificados. As fases mais encontradas sao
denominadas de T, TT, B, M e H*?, cujas estruturas sao indicadas na Tabela
1.1. A Figura 1.5 mostra a evoluc¢ao das fases em funcdo da temperatura. E
importante ressaltar que a escala ¢ apenas um indicativo e os valores nao sao

absolutos. A formacgdo das estruturas ¢ dependente nao apenas da temperatura
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e tempo de tratamento térmico, mas também de fatores, tais como: material de

partida, taxa de aquecimento e niveis de impurezas.

TABELA 1.1 — Estruturas das principais fases cristalinas do Nb,Os

rede cristalina parametros de rede

TT-Nb,Os Hexagonal A=b=c oc=B=90°, y=120°

T-Nb,Os Ortorrombica azb=c a=B=y=90’

B-Nb,0s Tetragonal A=b#=c a=p=y=90"

M-Nb,Os Tetragonal A=b#c a=p=y=90"

H-Nb,Os Monoclinica azb#c a=B=900¢y
— > M

500-600'C 600-800'C 850-1000'C
amorfo ——p{ TT — | T » H

L » B

FIGURA 1.5 — Evolugao das mais importantes fases cristalinas do Nb,Os com

a temperatura.
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A fase T ¢ formada por uma cela unitaria ortorrdbmbica. A projecao num
plano ab ¢ mostrada na Figura 1.6(a). Cada atomo de Nb ¢ rodeado por 6 ou 7
atomos de oxigénio, formando um octaedro distorcido ou uma bipiramide
pentagonal, respectivamente. Esses poliedros sdo ligados uns aos outros pelas
arestas e vértices no plano ab e exclusivamente pelos vértices ao longo do

: 242
€1IXo ¢~ 5.

Segundo IKEYA et al”’, a cela unitaria da estrutura hexagonal da fase
TT contém somente a metade da formula equivalente (NbO,s), com um
defeito constitucional de um 4tomo de oxigénio por cela unitaria (Figura 1.6
(bii)). Uma cadeia de estrutura Nb-O-Nb-O ¢ observada ao longo do eixo c,
sendo que cada d&tomo de Nb ¢ rodeado por 4, 5 e 6 atomos de O no plano. Os
poliedros sdao distorcidos pela deficiéncia de oxigénio. Na estrutura
tridimensional, cada atomo de Nb ¢ rodeado por 6, 7 ou 8 atomos de O,
produzindo celas unitérias tetra-, penta- ou hexa-bipiramidal. Para WACHS et
al.*®, ao contrario do V,Os, cuja fase volume consiste principalmente de
unidades VO, o 6xido de nidbio raramente mostra unidades NbO, e apresenta
preferencialmente a coordenagio NbOg, uma vez que o tamanho do Nb™*

dificulta a coordenagao NbQO,.
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FIGURA 1.6 — Estrutura quimica do Nb,Os: a) fase T e b) fase TT. ¢ atomo
de Nb e O 4tomo de O.
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A fase H-Nb,Os; ¢ monoclinica e a fase M-Nb,Os ¢ tetragonal,
considerada como uma variante da fase H-Nb,Os ordenada
bidimensionalmente. Ambas as fases consistem de atomos de Nb coordenados
octaedricamente”’.

O Nb,Os estequiométrico € isolante, 6=3x10"° S/cm para o monocristal
H- Nb,Os, e assume carater semicondutor do tipo-n quando possui
deficiéncia de oxigénio (para NbyOy g7s, 6=3x10° S/cm). A banda de condugao
provém dos orbitais 3d do Nb e a banda de valéncia dos orbitais 2p do
oxigénio. Seu bandgap varia de 3,2 a 4 eV e o indice de refracdo e a
densidade dependem da fase cristalina®.

Os filmes de Nb,Os tém mostrado excelentes propriedades
eletrocromicas com rapida e reversivel coloragio quando fons Li" sdo
inseridos em sua estrutura. Contudo, tém-se observado uma forte dependéncia
de suas propriedades com o método de preparacio e temperatura de
tratamento.

FU et al.**, obtiveram filmes depositados por laser pulsado com uma
variacdo de transmitincia de 25% e eficiéncia de coloracio entre 8 ¢ 21cm”/C.
Um simples tratamento térmico a temperatura de 550 C, levou a uma
eficiéncia de coloracdo da ordem de 40 cm?C. YOSHIMURA et al.”,
também observaram o efeito da temperatura sobre as propriedades
eletrocromicas de filmes Nb,Os obtidos pelo método de sputtering. Os
melhores resultados foram observados para as amostras obtidas com o
substrato aquecido a 500 C. Neste caso, a variagio de transmitancia foi de
45% e permaneceu estavel para 1000 ciclos de intercalacao/desintercalacao.

SCHMITT e AEGERTER™, estudaram ndo s6 o efeito da temperatura,
mas também da adicdo de dopantes, sobre filmes preparados por método sol-
gel. Segundo os autores, os filmes amorfos mostraram coloragdo marrom

durante o processo de intercalacdo, enquanto que as amostras tratadas em
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temperaturas maiores, apresentaram coloracdo azul. E a eficiéncia de
coloracio variou entre 16 ¢ 28 cm?/C.

Uma eficiéncia de coloragio da ordem de 38 cm”/C, em solucdo de
acido formico, foi obtida por OHTANI et al.’’, para filmes de Nb,Os
preparados por sol-gel com 20 camadas calcinadas & temperatura de 460 C.
Este valor ¢ relativamente alto para um filme amorfo, quando comparado aos
resultados mostrados acima. Contudo, deve-se levar em consideragao que a
mobilidade do préton é muito superior a mobilidade do Li".

Embora existam varios trabalhos que evidenciem os efeitos estruturais
sobre as propriedades do material, em nenhum caso, foi observada uma
preocupagdo em entender a origem deste efeito. Neste sentido, este trabalho
procura dar uma pequena contribuicdo para uma maior compreensdo dos

mecanismos envolvidos no processo de colora¢ao do 6xido de nidbio.

1. 3 —Sintese de Filmes Finos

As propriedades eletroquimicas e oticas de filmes de 6xidos metalicos
estdo diretamente relacionadas as suas caracteristicas fisicas e quimicas. A
estequiometria, a presenca de impurezas e defeitos, o processo de nucleagao e
coalescéncia dos cristais, assim como, a morfologia, o grau de cristalinidade e
a estrutura do cristal sdo os principais responsaveis por estas propriedades.
Por este motivo, diferentes métodos de deposicao ou alteragdes em um unico
método podem resultar em grandes modificagdes das propriedades do filme.
Viérias tecnologias de deposicao tém sido utilizadas na fabricagdo de filmes
finos de 6xidos metélicos. Em geral, estes métodos sao classificados em dois
grupos. O primeiro, inclui os processos a seco como: evaporagao a vacuo,
“sputtering”, deposicdo quimica a vapor e oxidagdo térmica (CVD). O

segundo grupo engloba os processos em via imida como o “dip-coating” € o
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“spin coating” de alguns precursores, quase sempre reagentes sol-gel. A
deposigao eletroquimica também pode ser incluida nesta categoria.

A deposi¢do quimica a vapor engloba uma grande variedade de técnicas
e aparelhos para reagdes quimicas gasosas. As duas principais formas de
deposicao a vapor sdo através de hidrolise e pirdlise. A hidrolise de cloretos

metalicos ocorre segundo a reagao:

MC12 + XH20 —> MOX + 2xHCI

Os filmes sdao formados por “spray” ou “dipping” dos reagentes no substrato
aquecido (400-800°C). Na deposi¢do por pirdlise ocorre a decomposi¢do
térmica de um reagente organometéalico em presenca de oxigénio, sobre um
substrato aquecido. Um gas de arraste, como argdnio, juntamente com o
aquecimento do substrato sdo usados para regular a velocidade da reagdo’”.
Esta técnica foi utilizada por BOHNKE et al.”® para preparar filmes de WO,
sobre SnO, a partir de W(CO)s a 400°C e também por BROUSSE et al.>* na
preparacao de eletrodos de SnO..

A evaporagdo a vacuo, por sua vez, € um processo largamente
empregado na deposi¢do de filmes de 6xidos. Neste método, o material ¢
evaporado e condensado numa superficie resfriada sob pressdes de até 10™
Torr. Filmes de In,0;> , W05 e NiOxw, SnO, dopado com molibdénio®’ e
MoO;® sdo alguns dos 6xidos ja preparados através desta técnica.

O “sputtering” ¢, sem duvida, a mais utilizada das técnicas de
deposicao a seco. Diversos autores t€m utilizado o “sputtering” para produzir
filmes de: LiCoO,’ 9, NiOX4O’4l, MoO;** , Nb20529’44'47, Sn0," e ITOY (6xido
de estanho e indio). A maioria dos tipos de “sputtering” enquadra-se nas
categorias de descarga luminosa ou feixe de ions. Existem duas configuracdes
para o “sputtering” de descarga luminosa: o tipo diodo e o tipo triodo,

podendo utilizar uma fonte de poténcia dc ou rf. Potenciais rf sdo empregados
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em “sputerring” de soélidos ndo condutores’>. O equipamento para
“sputtering” consiste basicamente de uma camara contendo argbnio, ou
qualquer outro gés inerte, sob alto vacuo (107-10 Torr). Os fons Ar sdo
acelerados na forma de um plasma contra um alvo do metal de interesse e sdao
usados para ejetar os atomos do metal. Este material atravessa o plasma e
deposita-se no substrato. A voltagem aplicada, o formato do alvo, a pureza do
gas, a distancia entre o alvo e o substrato, a pressao do gas, o campo do
“sputtering” e a temperatura do substrato, sdo todos fatores importantes na
preparacdo do 6xido.

Das técnicas de deposicao a seco, a oxidagdo térmica ¢ a mais simples.
A formagao do 6xido ocorre por tratamento térmico do metal de interesse.
Este método foi utilizado por REICHMAN e BARD no primeiro artigo
publicado sobre filmes eletrocromicos de Nb,Os. Neste trabalho, um disco de
niobio metalico foi aquecido a aproximadamente 500°C por 10 min,
resultando na formac¢ao de uma camada do 6xido sobre o metal.

Todas as técnicas citadas acima, com excecao da oxidacao térmica,
apresentam a desvantagem da necessidade de sistemas complexos e
equipamentos de alto custo. Este ¢ um dos motivos, pelos quais as técnicas
sol-gel t€ém ganhado proje¢do. Os processos sol-gel sdo mais baratos, mais
simples e produzem filmes finos de diversas composicdes sobre uma
grande variedade de superficies. Outras vantagens oferecidas pelo método ¢
o controle da microestrutura, a possibilidade de deposi¢do de filmes de
oxidos mistos e a facilidade de introducdo de uma variedade de dopantes
que podem ser adicionados em diferentes concentracoes. Esta tecnologia
tém sido usada com sucesso, ndo s6 na producdo de filmes finos, mas

também na preparacdo de ceramicas, vidros e fibras.

O processo sol-gel, mostrado esquematicamente na Figura 1.7, consiste
na sintese de uma rede polimérica a baixas temperaturas (normalmente a

temperatura ambiente). Ocorre entdo a transicdo da solucdo em um sol
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coloidal, que quando depositado sobre um substrato forma um filme fino gel,

o qual , ap6s tratamento térmico transforma-se no filme fino de 6xido.

Precursores

A
Solucao
polimérica

deposi¢ao sobre o substrato

Filme
gel

tratamento térmico

Filme de
oxido

FIGURA 1.7 - Preparacao de um filme fino sol-gel.

Existem varios processos sol-gel utilizados na preparagao de filmes
finos, os quais foram classificados em trés grupos por KAKIHANA":

a) sol-gel coloidal, envolvendo a dispersdao de particulas coloidais em
meio liquido;

b) gel polimérico inorganico derivado de organometélicos. Este
processo ¢ o mais empregado. Os precursores mais utilizados sdo os alcoxidos
metalicos (M(OR)y), onde R ¢ um grupo alquil ¢ M o ion metalico, Filmes de
diferentes 6xidos tém sido obtidos a partir destes alcoxidos™>”’;

c) rotas gel envolvendo a formagdo de polimeros organicos. A

preparacao de filmes via precursores poliméricos, a partir de acido citrico
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(AC) e etileno glicol (EG), foi proposta inicialmente por PECHINI™. Este
método serd mais bem descrito na proéxima sec¢ao.

Processos sol-gel combinados a técnicas de deposicdo tipo “‘spin-
coating” e “dip coating” apresentam muitas vantagens sobre os métodos
convencionais. Alto grau de homogeneidade e pureza, propriedades bem
definidas e controladas e, principalmente, o baixo custo do método e a
simplicidade do processo de “dip coating”, tém levado varios pesquisadores a
estudar filmes e dispositivos eletrocromicos obtidos via processo sol-gel,
como forma alternativa. OREL, et al.”’>, em um estudo bastante extenso,
obtiveram dispositivos totalmente produzidos via processo sol-gel a base de
WO; e Nb,Os. Os valores de eficiéncia de coloracdo observados variaram
entre 16,1-34,8 cm®C e 14,2 - 42,4 cm*C, para os filmes de WO; e Nb,Os,

respectivamente.

1. 4—-0 Método do Complexo Polimerizado

Este método de preparacao de oxidos é baseado na formagdo de um
poliéster obtido a partir de citratos metalicos. Patenteado por Pechini’* na
década de 60, foi proposto, inicialmente, como método de preparagao de
titanatos e niobatos de chumbo e metais alcalino terrosos na forma de
ceramicas densas e de filmes finos. Atualmente este método tem sido
amplamente empregado na obtengcdo de materiais cerdmicos para 0s mais
diversos fins, como: filmes piezoelétricos™, materiais para eletrodos em
baterias®® ¢ eletrocatalise™”*’.

Faria ¢ Bulhdes®, num trabalho pioneiro, empregaram o método de
Pechini como uma rota alternativa e tao eficiente quanto os métodos sol-gel

convencionais na preparacao de filmes eletrocromicos de Nb,Os. Desde entao,

este método vem sendo empregado, em nosso laboratorio, na obteng¢ao, nao s6
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de eletrodos cromogénicos, mas também de contra eletrodos para utilizagdao
em dispositivos eletrocromicos.

O método de Pechini ¢ baseado na quelagdo ou complexagao de cations
por um acido a-hidrocarboxilico, tal como o 4cido citrico. Este complexo €
misturado a um glicol, normalmente o etileno glicol. A polimerizagdo ocorre
em torno de 110°C através da reag¢do de poliesterificacdo entre o citrato

metélico e o etileno glicol.

A reagdo de esterificacdo ¢ dada por:

HO-R—OH + HOC—R' @OH

HO—ROER'EOH + H,0

O dimero obtido possui grupos (OH-) e (C-COOH) terminais que
podem reagir com outras moléculas do acido di-carboxilico e do di-alcool
para formar o tetrdmero, e assim sucessivamente, levando a formagdo da

molécula polimérica:

xtHO—R—0OH *+ xHOC—R—COH

HIOROC—R—CJxOH  + (2x-1)H,0

Problemas quanto a heterogeneidade e a pobre estequiometria de 6xidos
obtidos via métodos convencionais sdo minimizados com o método de
Pechini, uma vez que, o principal objetivo deste método ¢ a obtengdo de uma

distribuicdo randdmica dos cations a nivel atdmico na solu¢do e na matriz




CAPITULO 1 17

polimérica, sem segregacdo de fase. Num estadgio seguinte, a matriz
polimérica ¢ termicamente decomposta para eliminagdo da matéria organica e
oxidagdo do cation para formar a fase estequiométrica desejada.

Segundo LESSING® a cadeia polimérica pode ser formada por
monomeros como mostrado na Figura 1.8, podendo ocorrer a polimerizacao
entre AC-EG, EG-EG e AC-AC. O polimero pode ainda ser linear ou
ramificado, caso ocorra reacdo do grupo carboxila ligado ao carbono 3. Este
tipo de ligagdo cruzada aumenta a energia de ligacao da cadeia polimérica, de

modo que a decomposi¢ao térmica ¢ dependente do grau de entrecruzamento.

FIGURA 1.8 — Estrutura planar do poliéster formado pela reagdo entre 4cido

citrico e etileno glicol.

Os estudos de RMN de °C realizados por Bueno® consideram que a
cadeia polimérica ¢ formada por monomeros de acordo com a Figura 1.9,
sendo que a polimerizacdo ocorre preferencialmente no carbono da ponta,
assinalado com sinal (+). A medida que o tempo de reacdo aumenta, ocorre,
nao sO, um aumento na polimerizacdo como também um aumento do pico
referente ao carbono marcado com o asterisco, responsavel pelas ligagcdes

cruzadas no polimero.
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FIGURA 1.9 — Estrutura planar do mondmero formador do poliéster.

Além de solucionar os problemas de homogeneidade, o método de
Pechini permite ainda uma distribuicdo homogénea de dopantes em niveis de

concentragao muito baixos.

1. 5 — Dopagem, defeitos eletronicos e atomicos em solidos

A interagao dos orbitais atdmicos de atomos isolados em um soélido leva
a formacdo de orbitais moleculares com niveis de energia muito proximos,
originando bandas continuas. Os orbitais ligantes preenchidos formam a
banda de valéncia (BV) e os orbitais antiligantes nao preenchidos formam a
banda de condugdo (BC). Nos metais, estas bandas se sobrepdem e isto lhes
confere uma boa condutividade. Por outro lado, nos materiais semicondutores
e 1solantes as bandas de valéncia e de conducao sdo separadas por uma regiao
de energia proibida ou “band gap”, Eg, como mostra a Figura 1.10.

A energia do “band gap”, Eg, ¢ a diferenca entre o nivel de menor
energia desocupado da banda de condugdo (Ec) e o nivel de maior energia
ocupado da banda de valéncia (Ev). Nos semicondutores o “band gap” ¢
menor que 5 eV, acima deste valor o material ¢ considerado isolante.

Um semicondutor intrinseco, no zero absoluto ¢ um isolante, uma vez
que, a banda de valéncia encontra-se completamente preenchida por elétrons,

enquanto que a banda de condugdo permanece vazia. Neste caso, portadores
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de carga podem ser criados através de trés mecanismos: excitagdes térmica,
Otica ou elétrica. Durante estes processos, elétrons sao removidos da banda de
valéncia (deixando portadores de carga positiva, chamados de buracos) e
adicionados a banda de condugdo (gerando portadores de carga negativa, que

sd0 os elétrons).

.
% Ec

Ec

% Bo<sev Eg>5eV
% Ev % Ev

condutores semicondutores isolantes

FIGURA 1.10 — Representacdo esquematica do diagrama de bandas para
solidos condutores, semicondutores e isolantes. Ec= nivel de menor energia
da banda de condugdo, Ev= nivel de maior energia da banda de valéncia e

Eg= energia do “band gap”.

O aumento da condutividade de um solido também pode ocorrer com a
utilizagdo de dopantes. A dopagem caracteriza-se principalmente pela
introducdo de defeitos eletronicos, através da adi¢do de impurezas. Tais
impurezas contribuem para a densidade de portadores de carga do
semicondutor, ¢ podem ser chamadas de doadoras ou receptoras dependendo

da valéncia do 4&tomo dopante em relacdo ao matriz do sélido.
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A Figura. 1.11 mostra esquematicamente o efeito da dopagem na
configuragdo de bandas de um semicondutor extrinseco. Nos semicondutores
tipo n a dopagem ocorre devido a adigdo de dtomos com maior nimero de
elétrons de valéncia do que o semicondutor. A dopagem resulta na formagao
de um nivel doador localizado préoximo a BC. Por outro lado, em um
semicondutor do tipo p, o dopante com menor numero de elétrons do que o
semicondutor, da origem a formag¢do de um nivel receptor de elétrons
proximo a BV. Em ambos os casos a introdu¢do de niveis intermediarios de
energia leva a uma diminuicdo no “band gap”, alterando as propriedades
elétricas do material.

Um parametro extremamente importante na descricdo de
semicondutores ¢ o chamado nivel de Fermi (Ef), que ¢ definido como a
energia onde a probabilidade de existir um nivel ocupado por um elétron ¢
1/2. A probabilidade aumenta com energias abaixo do nivel de Fermi e
diminui com energias acima do nivel de Fermi, de acordo com a funcdo de

distribuicdo de Fermi — Dirac®:
f(E)=[1+exp(E—Ef)/kT]" (1.1)
onde, k ¢ constante de Boltzman e T a temperatura em Kelvin.
A posicao do nivel de Fermi esta relacionada com a concentracdo dos
portadores de carga por:
[n] = Ncexp[(Ec— Ef)/kT] (1.2)

[p]= Nvexp[(Ef — Ev)/kT] (1.3)

sendo que Nc e Nv sdo as densidades de niveis de energia das bandas de

conducao e de valéncia, respectivamente.
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a) BC b) BC
Bf————————— EZ Ee
——————————— Er
Ev Ef Ev

BV BV

FIGURA 1.11 — Configuracio de bandas para semicondutores: a)
semicondutor tipo n, b) semicondutor tipo p. Ec = nivel de menor energia da
banda de conducdo, Ev = nivel de maior energia da banda de valéncia, Ed =

energia do nivel doador, Er = energia do nivel receptor e Ef= nivel de Fermi.

Nos materiais semicondutores o nivel de Fermi encontra-se dentro da
regido do “band gap”. Para um semicondutor intrinseco, Ef situa-se
aproximadamente na metade do intervalo entre a banda de conducdo e a
banda de valéncia. No caso dos semicondutores extrinsecos, para uma
dopagem tipo n, o nivel de Fermi desloca-se para uma regido proxima a banda
de conducdo, enquanto que para a dopagem tipo p o nivel de Fermi encontra-
se proximo a banda de valéncia®.

Além dos defeitos eletronicos, defeitos de outra natureza podem
também originar alteracdes nas propriedades elétricas dos solidos. Embora os
solidos cristalinos possuam estruturas cristalinas altamente ordenadas, nem
sempre eles apresentam um arranjo atdmico perfeito. Imperfeicoes de rede
sdo comuns e exercem influéncia sobre as propriedades dos materiais. Nos
oxidos os defeitos mais importantes sdo os chamados defeitos pontuais e
caracterizam-se pela auséncia (vacancias) ou presenga (intersticiais,
substitucionais) de atomos em relacdo a configuragdo normal da estrutura

. 1. 5.66-68
cristalina™ )
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As vacancias formadas pela auséncia tanto de cations, como de anions
sdo designadas como defeitos de Schottky®’. Tal desordem da rede aumenta as
taxas de difusdao de 4&tomos no interior dos solidos cristalinos. A criagao de um
par entre uma vacancia € um atomo intersticial (defeito de Frenkel) ¢
considerada como sendo simplesmente um deslocamento de dtomos ou ions
de seus sitios da rede para posi¢cdes intersticiais, sendo que o balango
eletrdnico total é mantido no interior do cristal®. Por outro lado, a
substituicdo de um atomo da matriz, consiste em um tipo de defeito pontual,
que por sua vez, ¢ controlado por dois aspectos, o geométrico e o eletronico.

A dopagem em o6xidos metélicos tem sido empregada amplamente com
os mais diversos dopantes, a fim de melhorar propriedades tais como:
densificacdo, tamanho de grao e condutividade. Contudo, ainda ¢ pouco
expressivo o numero de publicagdes a respeito do efeito de dopantes em
filmes finos para aplicacdes eletroquimicas.

Paraguai et al.” investigaram o efeito de dopantes nas propriedades
estruturais e morfoldgicas de filmes finos de ZnO. Os autores observaram um
crescimento fortemente orientado no eixo ¢ para dopagens de até 1 % at.
Acima deste valor os filmes perdem este crescimento orientado. Cao et al.”,
estudaram o efeito dos dopantes Sb, In e Pd sobre o nivel de Fermi de filmes
de Sn0O,. Através de medidas de espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS) os autores demonstraram que o Sb aumenta o nivel de Fermi,
enquanto que In e Pd movem o nivel de Fermi para baixo.

Com relacdo a sistemas eletrocromicos, filmes de V,05 dopados com
TiO, em concentra¢des entre 5 ¢ 20 mol% foram preparados por Ozer et al.”’.
Os autores observaram um aumento na varia¢ao de transmitancia, bem como,
na eficiéncia de coloracdo em comparagio com os filmes sem dopante. Ozer e
Lampert’”, também prepararam filmes de WO; dopados com V,Os na faixa de
concentra¢do de dopante de 0,5 a 10 mol%. A maxima eficiéncia de coloragdo

foi de 47cm’C™', obtida para o filme contendo 3,5 mol% de V,0s, acima desta
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concentracdo foi observada uma diminuicdo da propriedade de coloragdo.
Filmes de Nb,Os dopados com diferentes razdoes de CeO, foram preparados
por Oliveira et al.”” usando o método de Pechini. Um aumento das
propriedades eletroquimica e 6tica foi observado, sendo que para estes filmes

o melhor nivel de dopagem foi de 0,1 mol% de CeO,.

1.6 — A Intercalacdo e o Mecanismo de Coloracdo

O processo de intercalagdo € definido como a inser¢ao de &tomos na matriz
de um solido que, em principio, ndo deveria produzir alteragdes significativas
na estrutura do material hospedeiro.

A possibilidade de aplicacdo de materiais intercalantes em sistemas

. . . 7475 . ..
como baterias de alta densidade de energia’* e dispositivos

A . 6
eletrocromicos’®”’

tem gerado um grande ntimero de trabalhos que buscam a
compreensao deste processo. Contudo, os estudos de intercalagdo de ions em
oxidos eletrocromicos t€ém mostrado que estes sistemas possuem uma cinética
de intercalagdo extremamente complexa, cujas implicagdes sdo muito maiores
do que se tem especulado até o momento.

E importante, portanto, manter-se atento a alguns aspectos do sistema
de intercalacdo, antes da constru¢do de qualquer modelo que possa vir a
explicar os mecanismos envolvidos nos processos de eletroinser¢ao, como por
exemplo:

e As propriedades eletronica e estrutural da matriz;

¢ As mudancas que ocorrem durante a intercalacao;

¢ O tipo de sitios ocupados pelos atomos intercalados;

e A distribui¢ao dos 4&tomos nos sitios;

¢ A mobilidade da espécie intercalante na matriz;
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e As composi¢des nas quais as fases, intercalada e ndo intercalada,

coexistem.

Tanto a condutividade quanto o comportamento 6tico do material
eletrocromico sdo determinados pela injecdo de elétrons que ocorre
. . ~ p + o+
simultaneamente com a intercalacdo de ions, geralmente H e Li na estrutura

do 6xido segundo a reagao:

zA" + oz + MO0, AMO,

FARIA et al.®, citam que a intercalagio de atomos na matriz promove
uma varia¢do no volume, provocada por uma tensio mecanica. fons como,
Na’ e K, também podem ser intercalados, porém a entrada destes cations
maiores no reticulo cristalino, pode levar a deformagdo do mesmo, bem como
a irreversibilidade do processo de intercalagao/desintercalagao.

Segundo GOMES et al.”®, utilizando estudos voltamétricos realizados
para o Nb,Os em meio de acido sulftrico, durante a eletrorreducao do filme
de Nb,Os, os ions Nb(V) sdo reduzidos a Nb(IV) e fons H' da solucio
difundem através da interface eletrolito/Nb,Os produzindo ligagdes quimicas
com o oxigénio da matriz do 6xido.

Vérios modelos tém sido propostos para explicar o fendomeno
eletrocromico em 6xidos de metais de transicdo. Alguns autores atribuem esta
propriedade a formagdo de centros de cor’”, que ocorre com a excitagio
elétrica, pelo aprisionamento de elétrons nas vacancias de oxigénio. Um forte
indicio da formacao destes centros ¢ o descoloramento do filme quando ele ¢
submetido ao aquecimento em presenca de oxigénio®’.

Outro fator importante a ser considerado em se tratando de materiais
intercalantes, refere-se a presenca de estados eletronicos localizados no band

gap, devido a distor¢des de rede (relaxacdo) ocasionadas pela entrada de ions
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na estrutura do solido, que levam a formac¢do dos chamados polarons. Os
polarons sao defeitos duplos do tipo ion radical associado a uma distor¢ao de
rede. Este modelo baseado nas transigdes entre sitios ndo equivalentes do
metal ¢ bastante consistente e tem sido empregado por varios autores™®**.

A seguir, sera mostrada uma pequena revisao a respeito dos modelos
que vém sendo utilizados para descrever o mecanismo de intercalagdao em
oxidos de metais de transicao.

NAGAI et al.¥ ¢ BOHNKE et al.” ilustraram o processo de
eletrocoloracdo para o WO; da seguinte forma (Figura 1.12). Elétrons sdo
injetados no oOxido através da interface condutor eletronico/WO; e os ions
através da interface WOs/eletrélito. Primeiramente, ocorre uma reagdo de
transferéncia de carga na interface WOs/eletrélito induzida pela corrente que
passa através do eletrodo condutor, formando espécie (M', ¢), considerada
como um cation preso pela carga negativa do WO; e blindado por um campo
elétrico. Estas espécies (M',e") difundem-se pelo 6xido para reagir com os

r 6+ \ ~
ions W°' levando a coloragao do eletrodo.

O modelo para o processo pode ser resumido nas seguintes etapas:

1") difusdo dos ions M ( Li" ou H") do eletrélito para a interface com o WOs:

D +
M o —— M, ey
onde, Dy, ¢ o coeficiente de difusdo da espécie M na solugio.

2") processo de manutencio da eletroneutralidade do sistema:

M +e —>M",e),, (IT)

onde, k ¢ a constante de velocidade da reacao.

3") difusdo das espécies (M, ¢) no 6xido:
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+ - DM+(37 + -
(M, &), —2(M " e )y, (IID)

. . . ~ + -
onde, Dpre) caracteriza-se como o coeficiente de difusdo de (M ',e) no

oxido.

o ~ 4 . 4 . . . 4 + 4 .
4') reagio quimica entre a espécie difundida e os ions W®' no 6xido:

(M*,e )y, + W —— M (W) (IV)
Eletroélito WO; Condutor
Eletronico

o @ |

)
)
tal

)
Q
A\

FIGURA 1.12 — Representagao esquematica do processo de intercalacao do
WO;»,

Sabendo-se que a reacao (IV) ¢ muito mais répida do que a (III), entdo
o processo ¢ limitado pela difusdo do ion dentro da matriz do oxido. A
difusdo que pode ser expressa pelo valor do coeficiente de difusdo quimico
(D), ocorre quando as espécies difundem devido a presenga de um gradiente
de concentra¢io®™. Neste modelo, como estd explicito na etapa III, so ¢

considerada a difusao dos ions intercalados. Deste modo, os autores
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empregaram a Lei de Fick para caracterizar o processo num modelo bastante
simplificado.

Contudo, antes disso em 1980, HO et al™ j4 haviam desenvolvido um
modelo muito mais elaborado com base nos conceitos da espectroscopia de
impedancia.

Neste momento, ¢ necessario um esclarecimento a respeito da técnica.
A resposta de uma analise de impedancia de um eletrodo ¢ geralmente
interpretada com base em circuitos elétricos equivalentes. Contudo, quando
existem processos que ndo podem ser descritos por elementos de circuitos
elétricos ideais, ou quando os mecanismos de transporte mudam com a
inser¢do de carga no eletrodo, fica dificil encontrar a relacdo entre o modelo
fisico e o circuito equivalente. Apesar disto, a impedancia ¢, sem duvida, uma
ferramenta importante para investigar as mudangas que ocorrem no eletrodo
com o processo de intercalagdo/desintercalagdo, bem como, determinar
parametros como, por exemplo, o coeficiente de difusdo.

Retornando, portanto, ao modelo de HO™, pode-se afirmar que ele foi
um grande “approach” para os estudos subsequentes. O modelo de Ho ¢
chamado de modelo de difusdo bloqueada e corresponde basicamente a um
circuito do tipo Randles, como mostra a Figura 1.13. A resisténcia da solugao
(R.) através da qual os ions sdo transportados até a interface do eletrodo surge
na regido de alta frequéncia. O semicirculo ainda na regido de alta frequéncia
esta associado a reagdo de transferéncia de carga na interface, cuja constante
de tempo ¢ dada pelo produto da resisténcia de transferéncia de carga (R) e
da capacitancia da dupla camada (Cg). Na regido de baixa frequéncia ¢
analisado o processo de transporte de massa por difusdo. Duas regides
distintas sdo observadas. A primeira, uma regido linear com angulo de fase
n/4 (45), a qual corresponde a difusdo semi-infinita, representada pela
chamada impedancia de Warburg (Z,). E a segunda, também linear com

angulo de fase /2 (90) (Figura 1.13).
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Considerando-se que a difusdo do ion € muito mais rapida na solucao
do que dentro do o6xido, pode-se assumir que o transporte de massa ¢
determinado pela transferéncia idnica através do solido, logo a resposta ¢
puramente capacitiva. Neste caso, o processo de difusdo ¢ limitado pelo
acumulo de carga no eletrodo, levando a uma capacitancia limite (C.), ou

também chamada capacitancia de difusdo, a qual pode ser determinada por:

C,=L"/3DR, (1.4)

onde, L ¢ a espessura do filme, D o coeficiente de difusdo do ion através da
estrutura do eletrodo e Ry ¢ a resisténcia limite determinada pela interse¢ao
com o eixo real (Z’). A frequéncia caracteristica que corresponde a essa

mudanca de inclinacao ¢ dada por :

w, =D/ (1.5)

Com base na equacio de difusio, on/dt = Dé"n/ dx%, e considerando a
interface bloqueante como condi¢do de contorno chega-se a seguinte equacao

para descrever este Processo:

Z=R (0,/iw)"* cotg[(io/w,)""] (1.6)

onde, a resisténcia de Warburg ¢ dada por Rw=L/FAD(dE/Dn),, sendo L a
espessura do filme, A a area do eletrodo, F a constante de Faraday e (dE/dn),
a derivada da voltagem dc com a concentracdo molar do filme. Entdo para o
> mq4 a funcdo da impedancia caracteriza-se pela impedancia de Warburg com
difusdo semi-infinita, ¢ se ® < ®q, a fungdo corresponde a um capacitor

perfeito.
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FIGURA 1.13 — Circuito do tipo Randles e sua resposta idealizada no plano

da impedancia, f=frequéncia do sinal ac®.

Obviamente que os sistemas reais ndo apresentam um comportamento
absolutamente idéntico ao esquema da Figura 1.13, contudo o modelo
mostrou boa concordancia  com os resultados obtidos por diversos
pesquisadores™’**® A Figura 1.14 mostra o diagrama de impedéncia obtido
por CABANEL et al.** para o Nb,Os. Os autores dividiram o diagrama de
Nyquist nas trés regides. Na regido de baixa frequéncia (LF), existe um
comportamento capacitivo, onde Z” varia linearmente com o '=(2xtf)". Foram
realizadas medidas para diferentes potenciais e observou-se que a inclinagao
das retas da parte imagindria da impedancia pela frequéncia diminui com a
diminuicao do potencial. Para a regido de frequéncia intermediaria (MF) Z” e

-1/2

7’ sdo fungdo linear de o '“ (angulo de fase 45°- impedancia de Warburg). A

-1/2

inclinagdo da retas de Z” vs. ® '~ também diminui com o potencial. Na
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intersecdo da extrapolagdo das regides de LF e MF ¢ obtido a frequéncia
caracteristica, a qual aumenta a medida que eletrodo ¢ polarizado em
potenciais mais positivos. E, finalmente, na regido de alta frequéncia (HF), ¢

observado um semicirculo relativo a reacao de transferéncia de carga.

50

30

-ImZ Q)

20}

30

FIGURA 1.14 — Diagrama de Nyquist para o filme de Nb,Os. O detalhe

~ !
mostra a regido de alta frequéncia™.

O comportamento puramente capacitivo na regido de baixa frequéncia
mostrado na Figura 1.13, dificilmente ¢ observado nos sistemas filmes de
6xidos, como se pode notar na Figura 1.14. Normalmente ¢ observada uma
dispersao de frequéncias, ¢ deste modo, os autores passaram entdo, a incluir
em seus modelos um elemento de fase constante (CPE). A existéncia de
defeitos microscopicos presentes na interface dos eletrodos, tais como:
dobras, saliéncias, trincas, cargas locais ndo homogéneas, regides com duas
ou trés fases, espécies adsorvidas e variagdo na composi¢cdo e estequiometria
podem levar a variagdo da contribui¢do dos elementos R ¢ C em fung¢ao da

posi¢ao do eletrodo, porém apenas o efeito médio pode ser observado. Neste
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sentido, os modelos mais atuais apresentam um CPE como condicao de

89-91

contorno representando a interface filme/substrato Para o modelo

bloqueado com CPE a funcao da impedancia de difusdo ¢ dada por:

a(le +\/la)cotg1/ia)/a)d
1)
Z:RW n+1d/2
la)—i—o{le cotg, io/w,
10

d

(1.7)

onde, a condigdo de contorno que corresponde ao comportamento da

superficie na interface filme/substrato ¢ :

1

R — 1.8
e o parametro a ¢ dado por:
n—1
a= Qﬂ% (1.9)

onde, Qi ¢ 0 < n < 1 sdo o pré- fator do CPE com dimensao Fs"!' e o

expoente, respectivamente.

Novamente, para maiores valores de ® (®>w®y4) 0 sistema comporta-se
. -1/2 ~ A
como Warburg (Z=R(imw/mg) "* ) e para baixos valores de frequéncia (0w<wy)

obedece a equacao:

s + 1
Oyliw)" +Ciw

(1.10)
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\

e descreve a linha inclinada que corresponde a resposta da capacitancia de
difusdao C,, e a interface CPE. Sendo que Rs ¢ a resisténcia em série. Para
a<<1, o comportamento da resposta de impedancia tende a inclinacéo de 90"
BISQUERT et al.”’; introduziu além do CPE uma linha de transmisso
para caracterizar a impedancia de uma interface bloqueada nao absolutamente
lisa, mas que apresenta algum tipo de rugosidade ou porosidade, cuja
representagdo ¢ mostrada na Figura 1.15. A linha de transmissao consiste em
um arranjo repetitivo de resisténcias r=R,/L e capacitores ideais ¢ =C,/L,

finalizada pelo CPE. Logo, a equagao (1.6) fica:
Z=(r,<,)"? cot[L(r, /¢,)'"?] (1.11)
onde ¢, ¢ a impedancia transversal na linha e tem-se que:

im”' =cio (1.12)

front contact back contact
o ] _— o
(a) l N4 N

thin film

current

# collector
-

electrolyte:
) electrode

I r

P N R S——
(b) T i W

FIGURA 1.15 — (a) Esquema do processo de intercalacdo. (b) linha de
transmissdo de comprimento finito L com resisténcia e capacitdncia por

unidade de comprimento r e ¢. A linha termina numa impedancia arbitréaria Z¢

do CPE’".



CAPITULO 1 33

1°!. tenha se

Muito embora o modelo proposto por BISQUERT et a
mostrado bastante consistente e tenha permitido a obtencdo de ajustes dos
resultados de impedancia de filmes de Nb,Os e WO; bastante precisos,
evidéncias experimentais mostraram que a dispersdo a baixas frequéncias
poderia ser atribuida a processos que ocorrem na fase volume do 6xido. Por
esta razio, BISQUERT” atualmente esta desenvolvendo uma nova
abordagem, ndo mais considerando um comportamento capacitivo em mais
alta frequéncia, seguido de uma dispersdao a baixas frequéncias como um
efeito de rugosidade da interface do filme/eletrodo, mas sim considerando um
processo difusional acoplado a ocupacdo de maultiplos estados de
aprisionamento (“traps”) presentes na fase volume do filme. Sendo assim, o
modelo que vem sendo desenvolvido considera um processo cinético
adicional, acoplado a difusdo, trata-se da reagdo de estado sélido dos ions
inseridos com a rede cristalina do 6xido. Estas reagcdes sdo dependentes da
cinética de transicdo entre estados ‘estendidos’ nos quais o ion intercalado
pode difundir-se livremente, e estados ‘aprisionados’ nos quais o ion
permanece imobilizado.

Este efeito leva a introdugdo de uma resisténcia r, em paralelo a

capacitancia de difusdo. Deste modo a equagdo 1.12 fica:

Gn = ¢ io++ (1.13)

7y

onde ro=—,

sendo que k ¢ a constante de reagdo que descreve a cinética da reducdo do
ree s . ~ y , o
metal em um sitio do 6xido pela inser¢do de um elétron € um ion Li .
Para que um elemento capacitivo pudesse ser adicionado na regido de

baixas frequéncias, foi realizada a seguinte generalizagao:
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é’n_ll =c,io+y, (1.14)

. a4, , . "
onde y; ¢ a admitancia distribuida que representa a inser¢do de Li em um
sitio fixo. Além disso, y; poderia caracterizar um processo capacitivo ou um
elemento pseudoresistivo. Assim, y; foi associado a um CPE, com uma

componente capacitiva e outra resistiva, entao:

y, =q,(io)" (1.15)

Logo, a resposta de impedancia ¢ fortemente dependente do nimero de
diferentes niveis de trapeamento presentes no material, sendo que cada um
destes niveis introduz um processo RC em série no elemento ;.

A cinética do processo de difusdo com reacao foi associada a uma nova

linha de transmissao cuja impedancia ¢ dada por:

é/m_l = Cmia)+qt (iw)a (1'16)

onde q; € o0 sd3o constantes que caracterizam reagdes de estado sélido, sendo
que 0<o<l. A linha de transmissdo correspondente a esta nova fungao ¢

mostrada na Figura 1.16.

m m m
AFHFHF M | :1?1'1' |
" - " - "k
Cm Crm

FIGURA 1.16 — Representagdo da linha de transmissdo que caracteriza o

processo de difusdo com reacao.
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Desta forma o modelo pode abranger uma série de comportamentos
dependendo dos parametros g; € oo que ndo eram previstos pelo modelo de
difusdo bloqueada com CPE. Com este novo modelo ¢ possivel inclusive
prever e descrever comportamentos andmalos muitas vezes observados em
materiais dopados.

Os modelos apresentados nesta se¢do foram descritos de forma bastante
simplificada, uma vez que, neste momento, a intencdo ¢ apenas de nos

situarmos a respeito da dinamica do processo de intercalagao.

1.7 - Dispositivos Eletrocromicos

Os dispositivos eletrocromicos (DEs) sdo caracterizados por sua
habilidade em mudar a absor¢do ou reflexao da luz. Este efeito ¢ obtido pela
incorporacdo de um material cromogénico no dispositivo, na maioria dos
casos, na forma de um filme fino.

Viarias aplicagdes tém sido propostas para o emprego de sistemas
eletrocromicos, principalmente na industria automotiva e na arquitetura,
como: vidros privativos, divisdrias, janelas com rendimento de energia,
claraboias, vidros automotivos, tetos solares e espelhos retrovisores™®.
Entretanto, o interesse comercial no eletrocromismo tem estado mais
direcionado para trés tipos de produtos: displays, espelhos e janelas. Estes trés
DEs sdo representados esquematicamente na Figura 1.17.

Janelas eletrocromicas, também chamadas de “janelas inteligentes” sdo
capazes de modular a luz incidente na regido do visivel e infravermelho
proximo. Um material inteligente, por suas varias defini¢des, ¢ aquele que
tem a habilidade para sentir ou responder a um estimulo externo de modo
predeterminado e controlado. A fun¢do primaria de um vidro, particularmente

na arquitetura, ¢ transmitir luz. As “janela inteligentes”, por sua vez, em
2
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resposta a um estimulo externo (pulso elétrico), permitem modular a
luminosidade ¢ o fluxo de calor em ambientes fechados, minimizando o
consumo de energia elétrica utilizada por lampadas e aparelhos de ar
condicionado, além da possibilidade de conversio e armazenamento da

95-97

energia absorvida em energia elétrica”'. Este quadro, faz dos DEs uma

tecnologia bastante promissora na conservagao de energia.

Janela Espelho
eletrocromica

X

Reflexdo
especular

Transmissao

X

espelho

X

/ N\

Absorcdo

=

Display

X

Espalhamento difuso

W Pigmento branco

N Absorcdo

FIGURA 1.17 — Principio das trés diferentes aplicacdes dos DEs. As setas

indicam a entrada e saida da radiagdo eletromagnética.
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A mais convencional das janelas eletrocromicas ¢ um sistema de cinco
segmentos cobertos dos dois lados por substratos de vidro, conforme mostra a
Figura. 1.18. Os segmentos sao:

1) Duas camadas de 6xido condutor transparente. Geralmente 6xido de
estanho e indio (ITO) ou o6xido de estanho dopado com fluor (FTO)
depositados por sputtering ou CVD, com uma e resisténcia superficial em
torno de 10Q)/[1. Tais materiais sdo comercialmente disponiveis sobre vidro
(ITO, FTO) e plastico (ITO). Eles também podem ser produzidos através de
rotas quimicas™, mas embora as propriedades oOticas sejam excelentes, as
propriedades elétricas dos filmes depositados por sol-gel ndo sdo tdo boas
quanto dos materiais comerciais.

1) Camada eletrocromica (EE)- A coloragdo resulta da deslocalizagao
de elétrons entre diferentes estados de valéncia. Materiais eletrocromicos
devem possuir uma resposta oOtica que possibilite alta transmitancia no estado
descolorido (transparéncia) e alta atenuagdo no estado colorido. Além disso, a
transicdo entre estes estados deve ser reversivel sob uma regido bem definida
de potencial.

i11) Camada armazenadora de ions (CE)- O contra-eletrodo ¢ o
responsavel pelo fornecimento de ions para o eletrodo eletrocromico. Ele
pode ser oticamente passivo ou atuar como um eletrodo eletrocromico
secundario. No caso onde o eletrodo principal ¢ composto por um material
eletrocromico catddico, o material do contra eletrodo deve ser um material
eletrocromico anddico, por exemplo, NiO” e Ir,0;"”. Pois, ambos os
eletrodos, catodo e anodo, ficardo coloridos a0 mesmo tempo.

iv) Eletrélito ou condutor idnico (CI) — E o responsavel pelo transporte
dos ions entre os dois eletrodos. Geralmente estes eletrolitos sdo liquidos ou
semi-solidos, uma vez que, a velocidade de difusao de ions através de fluidos

¢ maior, Contudo, eletrolitos liquidos causam damos as camadas EE e CE.
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FIGURA 1.18 — Representacao esquematica de um dispositivo eletrocromico:
EE=e¢letrodo eletrocromico, CI= condutor i16nico CE= contra cletrodo e

CT=condutor transparente.

A estequiometria de operagdo da janela eletrocromica ¢ a mesma para
todos os dispositivos. E necessario um balanco de carga entre os eletrodos, tal
que a carga inserida durante a semi-reagdo catodica ¢ exatamente balanceada
pela carga extraida do lado anddico do dispositivo. A reagdo geral pode ser

descrita por:

EEC" + yCE™ <> EE™“ + yCE™“'?)

descolorido colorido

onde EE e¢ CE sdao o eletrodo eletrocromico € o contra eletrodo,
respectivamente e n e m representam os estados de oxidago'”.

Os espelhos eletrocromicos automotivos atenuam a luminosidade da
radiacdo que chega aos olhos do motorista. A Figura 1.19 mostra a se¢do

transversal de um espelho retrovisor eletrocromico. Os componentes sao
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basicamente os mesmos de uma janela, porém € necessario o uso de um
material refletor. Um foto-sensor ¢ o responsavel pela detec¢do da radiacao

que chega ao espelho e aciona o sistema de modulagao.

foto-sen=sor
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FIGURA 1.19 — Secio transversal de um espelho retrovisor eletrocromico’.

No caso dos displays a montagem ¢ um pouco mais complexa, como
mostra a Figura 1.20. Cada segmento do display funciona como uma pequena
c¢lula independente, cuja configuragao e observada na Figura 1.20a.

A qualidade de um DE ¢ dependente dos seguintes fatores: eficiéncia de
coloragdo, tempo de resposta, reversibilidade eletroquimica, estabilidade
térmica e quimica e ciclabilidade. Todos estes fatores sdo dependentes,
principalmente, da microestrutura e morfologia do material’. A Tabela 1.2
mostra algumas condi¢cdoes que devem ser atendidas pelo DE para as trés

aplicacdes mostradas até o momento.



CAPITULO 1 40

a) cobertura

e
dielétrico

contra eletrodo

-

FIGURA 1.20 —a) Se¢dao transversal de um display, b) display com

b)

P

componentes de sete segmentos.

TABELA 1.2 - Comparagdo das caracteristicas de dispositivos
eletrocromicos

Display Espelho Janelas
Area (cm”) 1-50 150 10*-10°
Ciclos 10°-10° 10° 10*
Velocidade de ativagao (s) 0,1-10 1-10 10-10"
Carga/ciclo (mCcm™) 2-20 2-20 20-40
Vida (anos) >5 >5 10-20
Regido espectral (nm) 400-700 400-700 350-2000
Memoria de circuito aberto (s) >10" >10%a 5 >10%a 0

Temperatura (°C) 0as50 -40 a 80 -20 a 80
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Os fatores que influenciam a eficiéncia e o tempo de vida de um DE,
podem ser divididos em duas categorias'®":
1) Os materiais € o modo de constru¢ao do dispositivo:
- eficiéncia na selagem
- estabilidade individual de cada camada
- estabilidade da interface com o eletrolito

- fatores operacionais, etc.

i1)  Condi¢des ambientais:

- regido de temperatura ambiente

- razao de aquecimento e resfriamento

- efeito da exposicao a radiacdo UV dos raios solares

- chuva, umidade e outros fatores ambientais

A performance dos DEs depende primordialmente da estabilidade do
filme eletrocromico e do contra-eletrodo no dispositivo. Existem varias
maneiras possiveis de degradacdo destes materiais, incluindo o
aprisionamento de cargas devido a reacdes quimicas irreversiveis entre o
material do filme e os fons injetados™'**'®. Além disso, a falta de integridade
estrutural no filme se manifesta através da deslaminacdo e trincas do filme
produzidos pela tensdo imposta pela intercalacdo dos fons injetados'*".

Progressos tém sido realizados na producdo de DEs de pequena area,
como Oculos e espelhos retrovisores automotivos. A Nikon produz 6culos
eletrocromicos que podem ser utilizados tanto em ambientes claros como
escuros, que funciona com um sistema de baterias embutido na haste dos
6culos. Nos Estados Unidos, a Donnelly desenvolveu e comercializa espelhos
retrovisores eletrocromicos com o nome de SPM™ (Solid Polymer Matrix)'®

J& os dispositivos de grande area, t€ém apresentado alguns problemas, como: o

alto custo da preparacdo dos materiais pelos métodos de deposicao fisica



CAPITULO 1 42

(sputtering ou evaporagdo térmica), dificuldades técnicas para realizar
sputtering em grandes areas, e a baixa performance associada a grande area
que ¢ limitada pela resisténcia da superficie dos eletrodos oticamente

transparentes.

Dentro deste contexto, sera descrita neste trabalho, a utilizacao de uma
rota de sintese alternativa para a preparacdo de filmes eletrocromicos, a
relagdo das propriedades eletro-Oticas destes filmes com as varidveis do
método de preparacdo, bem como, a otimizacdo das propriedades
eletrocromicas de filmes finos de Nb,Os com a incorporagdo de dopantes.
Além disso, uma nova abordagem foi dada com relagdo aos aspectos cinéticos

do processo de coloragdo do Nb,Os.
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2- MATERIAIS E METODOS

2.1 — Reagentes

O 4cido citrico (Synth), o etileno glicol (p.a. Merck), o complexo
NH4H,[NbO(C,04);]3H,0 — oxo-tris(oxalo)niobato de amonia e hidrogénio
(CBMM), e os dopantes (NH,4),Ce(NO;)s — nitrato cérico amoniacal (BDH),
Ti[O(CH,),CH3]4 - isopropoxido de titdnio (IV) (Hulls-AG) e
Zr[O(CH;),CHs]4 - isopropoxido de zirconio (IV) (Aldrich) utilizados na
preparacdo das resinas precursoras dos oOxidos, assim como o solvente

acetonitrila (p.a. Merck) foram usados conforme recebidos.

2.1.1 — Preparagao do eletrolito LiClO4

O LiCIO4 utilizado como eletrélito foi sintetizado a partir de LiCO;
(Synth) e HCIO4 (p.a. Merck). A preparagdo consistiu na adicdo de alguns
mililitros de 4agua Milli-Q a 0,018 mol de Li,CO;. Em seguida, foi feita a
adicao lenta de 0,037 mol de HCIO4 sob constante agitagdo. O acido foi
adicionado até a dissolu¢ao completa do sal e o pH final foi mantido entre 3 e
4. Apds o término da reagao foram adicionados 30 mL de dgua e procedeu-se
com a cristalizagdo em banho maria. Durante a cristalizacdo do sal, as
impurezas menos soluveis (formam uma nata sobre a solugdo) foram retiradas
com o auxilio de uma espatula de vidro. As impurezas mais soluveis foram
eliminadas vertendo-se o copo de béquer quando restavam algumas gotas de
liquido no fundo do béquer. Novamente, o sal foi diluido em agua e realizou-
se uma recristalizagdo. Em seguida, o material foi seco a vacuo durante 33

horas e entdo armazenado em dessecador.
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2.1.2 — Preparagdo do citrato de estanho

O citrato de estanho - C¢HsO;Sn,.H,0, utilizado também como dopante
foi preparado a partir de cloreto de estanho (Merck), acido citrico (Merck) e
hidroxido de amonia (Merck). 0,5 mols de SnCl, foram dissolvidos em uma
solucao de acido citrico 0,25 mol/L. O citrato de estanho formado foi, entao,
precipitado com NH4,OH (1 mol/L). Em seguida, o precipitado foi filtrado
com agua Milli-Q gelada, e apos sua secagem em estufa a 100°C por 1 hora

fo1 armazenado em dessecador.

2.2 - Técnicas de Anadlise e Caracterizacdo

2.2.1 — Analise Térmica

As técnicas de analise termogravimétrica (TG) e analise calorimétrica
exploratéria (DSC) foram utilizadas para acompanhar a evolugdo dos
processos de polimerizagdo e decomposi¢cdo das resinas precursoras para a
formagdo dos oOxidos. Para a realizagdo destas medidas foi utilizado um
equipamento NETZCH STA modelo 409C. Os experimentos foram realizados
em cadinhos de alumina com taxa de aquecimento de 10'C/ min em atmosfera

. 3, .
de ar sintético com fluxo de 50cm’/min.

2.2.2 — Difracao de Raios-X

Os oxidos obtidos na forma de pd ou filme tiveram suas estruturas
caracterizadas através de medidas de difracdo de raios-X (XRD). Tais
medidas foram realizadas por um difratometro SIEMENS modelo D5000,
com radiacdo incidente CuKo e A=1,5406A.
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O tamanho de cristalito médio das amostras foi estimado através do

pico de maior intensidade pela equagao de Scherrer:
D = KA/ B cosf 2.1)

onde D ¢ o tamanho de cristalito na dire¢ao hkl, A ¢ o comprimento de onda
da radiacdo CuKa (1,5406 .&), K ¢ uma constante empirica (0,9) e B ¢ a
largura a meia altura do pico. B € corrigido através de um padrao externo de

Si0, segundo a equagao:

ﬂ = (ﬁzamostm - ,BzSi02)l/2 (2.2)

onde PBamosra € Psio2 sA0 a largura a meia altura do pico da amostra ¢ do

padrao, respectivamente.
2.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para a
analise da morfologia da superficie dos filmes, bem como para a
determinacdo das espessuras dos mesmos. Foi utilizado um microscépio

digital de varredura ZEISS modelo 940A.
2.2.4 — Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos através de um espectrometro
JOBIN YVON-SPEX modelo T64000, com laser de 514,5nm (luz verde) e
poténcia de 10mW.

2.2.5 — Técnicas Eletroquimicas
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Os estudos de voltametria ciclica dos filmes de Nb,Os puros e dopados
depositados  sobre  ITO  foram  realizados através de um
potenciostato/galvanostato EG & G PARC modelo 263, no intervalo de
potencial compreendido entre 0,5 e —1,5 V. Saltos cronoamperométricos
foram realizados entre estes potenciais durante as medidas
espectrofotomeétricas.

Para as medidas de espectroscopia de impedancia foi utilizado um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT20. A amplitude de
sinal foi de 0,1 Vr.m.s., e a faixa de frequéncia utilizada foi de 50 kHz a

1 mHz.

2.2.5.1 — Eletrodos e célula eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula de um
compartimento e trés eletrodos: o eletrodo de trabalho (6xi1do/ITO), o contra-
eletrodo (Idmina de platina) e o eletrodo de referéncia (eletrodo de prata),
como mostra a Figura 2.1. O eletrdlito LiClO, (0,1M)/CH;CN foi

desoxigenado através do borbulhamento de nitrogénio super seco.

2.2.6 — Técnicas Eletro-oticas

Para a determinacao das propriedades eletrocromicas dos filmes foram
realizadas medidas de transmitancia otica “in situ” durante a polarizagao
anodica e catodica dos eletrodos. Para estas analises a célula eletroquimica foi
substituida por uma célula o6tica com janelas planas (Figura 2.2). Os espectros
de transmitancia dos filmes foram obtidos através de um espectrofotometro
UV-Vis-NIR CARY modelo 5G, na regido de comprimento de onda entre 300

e 800nm. Além dos espectros na regido do visivel, foram realizadas medidas
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cinéticas com A fixo em 620nm durante saltos cronoamperométricos para a
determinacdo da eficiéncia eletrocromica dos materiais, bem como para os

testes de ciclabilidade para longos periodos de tempo.

FIGURA 2.1 — Células eletroquimica utilizada: ET= eletrodo de trabalho —
Nb,Os/ ITO/ vidro, ER= eletrodo de referéncia — fio de prata, CE= contra

eletrodo — placa de platina e N= entrada para N.,.
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FIGURA 2.2 — C¢lulas eletroquimica utilizada: ET= eletrodo de trabalho —
Nb,Os/ ITO/ vidro, ER= eletrodo de referéncia — fio de prata e CE= contra
eletrodo — placa de platina.
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2.3 — Obtencgdo do Nb,O; pelo Método de Pechini

2.3.1 — Preparacao das Resinas Precursoras de Nb,Os

Para a preparagdo das resinas, o acido citrico foi adicionado ao etileno
glicol sob constante agitagdo e temperatura de aproximadamente 70°C. Apos
total dissolu¢ao do &cido citrico, fez-se a adicdo do complexo de nidbio,
lentamente. Tanto a agitacdo quanto a temperatura foram mantidos até a

dissolucao completa do complexo.

2.3.2 — Preparagao do Nb,Os na Forma de P6 e de Filme

Para as amostras preparadas na forma de pd, as resinas foram
depositadas em céapsulas de porcelana, calcinadas em temperaturas e tempo
pré-determinados e em seguida foram pulverizadas em almofariz de agata.

No caso dos filmes, uma vez obtida a resina, estes foram depositados
sobre laminas de vidro cobertas com ITO (Donnelly, 20 /[]) pela técnica de
“dip-coating”. O processo consiste na imersao do substrato na resina e sua
retirada a velocidade constante, conforme mostra a Figura 2.3. As velocidades
de retirada do substrato de 0,5 cm/min e 2,0 cm/min foram empregadas para
os filmes preparados com 3 e 1 camada, respectivamente. Apds a deposicao
da camada de resina, o material era tratado termicamente a 110'C durante 60

min e posteriormente calcinado.
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Imersan Retirada Deposican
& Drenagem

FIGURA 2.3 — Preparagao de filmes pela técnica de “dip-coating”.

2.3.3 — Preparacgao dos Filmes de Nb,Os Dopados

Para a preparacdo dos filmes dopados foi feita inicialmente a adi¢do
dos dopantes (NH,4),Ce(NOs)s, Ti[O(CH,),CH;3]4, Zr[O(CH;),CHs3]4 ou
Ce¢HgO,Sn,.H,O ao etileno glicol. Foram preparados filmes com
concentragdes de dopantes entre 0,1 ¢ 10 mol% em relagdo ao Nb,Os. Os
filmes dos 6xidos foram produzidos por “dip-coating” a velocidade de 2
cm/min. Em seguida, eles foram tratados termicamente a 110°C por 60 min ¢
500°C durante 120 min. A Figura 2.3 mostra o processo total de preparagido

dos filmes.
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2.4 - Planejamento Fatorial

A crescente utilizagdo de métodos quimiométricos reflete a
preocupagdo de toda classe cientifica em projetar seus experimentos de forma
que eles sejam capazes de fornecer exatamente a informag¢dao que procuram,
no menor tempo € a0 menor custo.

Na etapa inicial do trabalho, buscou-se avaliar o efeito de algumas
varidveis sobre a resposta 6tica e eletroquimica dos filmes do 6xido de niobio,
através da metodologia de planejamento fatorial.

O planejamento fatorial (PF) baseia-se na relagdo fator/resposta, onde
sao chamados de fatores todas as variaveis que, em principio, atuam sobre a
resposta de um dado sistema, sendo que os valores dos fatores sdo
denominados niveis'**'"”".

O primeiro passo na realizacdo de um planejamento fatorial € a
especificacdo dos niveis (valor superior e valor inferior) em que cada fator (k)
serd estudado. A execucdo de um PF consiste em realizar experimentos em
todas as combinagdes possiveis dos fatores em todos os seus niveis. Uma
matriz ¢ montada a partir dessas combinagdes. Os resultados dos
experimentos, sdo adicionados a matriz, que apos a resolucao, indica quais os
fatores principais e quais os efeitos de interacdo de fatores que influenciam na
resposta desejada. Mas do que isto, os planejamentos fatoriais permitem
estimar quantitativamente os efeitos principais (relativos aos fatores), bem
como os efeitos de interacao entre eles.

Considerando um PF contendo k fatores, e que todos eles sao estudados
em n niveis, entdo o numero total de experimentos a serem realizados sera
igual a n*. O estudo de qualquer variavel sobre uma dada resposta implica na
realizacdo de experimentos em pelo menos dois niveis desta variavel.

Portanto, o planejamento fatorial em dois niveis ¢ a forma mais simples de
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observar o resultado de uma variacdo, e foi a metodologia escolhida para

investigar este sistema contendo trés varidveis, como serd mostrado a seguir.

2.4.1 - Planejamento Fatorial 2° Empregado para o Sistema Nb,Os

As variaveis escolhidas para serem investigadas empregando o
planejamento fatorial foram: a razdo molar entre o 4cido citrico (AC) e o
etileno glicol (EG), a razdo molar entre o dcido citrico e o precursor de
niobio(Nb) e a temperatura de calcinacdo. As variaveis com seus respectivos

niveis superior e inferior sdo mostrados na Tabela 2.1.

TABELA 2.1 — Variaveis de preparacao para os filmes de Nb,Os.

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
C- AC/EG (M/M) 1:4 1:16
M- AC/Nb (M/M) 20:1 10:1
T- temperatura de calc.(°C) 500 580

Para a realizacdo do planejamento fatorial é necessaria a construgdo de
uma matriz na qual sdo especificados cada um dos experimentos. Esta matriz
foi montada segundo a ordem padrdo, onde cada fator corresponde a uma
coluna, sendo atribuidos os sinais dos niveis inferior (-) e superior (+) da
seguinte forma: todas as colunas iniciam com o nivel (-) e depois os sinais sao
alternados. Para a 1" coluna alternam-se um a um, para a segunda dois a dois e
para a terceira coluna quatro a quatro, € assim sucessivamente, caso existam
mais varidveis. O numero de linhas corresponde ao numero total de
experimentos, no caso, 2°=8. A matriz para o planejamento fatorial 2° ¢

mostrada na Tabela 2.2:
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TABELA 2.2 — Matriz do planejamento fatorial 2’

Ensaio  Amostra C M T
1 Nb,0Os5(01) - - -
2 Nb,05(02) + - -
3 Nb,05(03) - + -
4 Nb,0s5(04) + + -
5 Nb,O5(05) - - +
6 Nb,0Os5(06) + - +
7 Nb,0Os5(07) - + +
8 Nb,O5(08) + + +

O efeito principal de uma varidvel ¢é, por defini¢do, a média dos efeitos
da variavel nos dois niveis das outras varidveis, e ¢ calculado pela diferenca
entre a resposta média no nivel superior e a resposta média no nivel inferior

para todos os experimentos, portanto, neste caso, para a variavel C temos:

C-a -a (2.3)

onde, 3, e a. sdo as respostas médias observadas para os niveis superior e
inferior da variavel.

Além dos valores dos efeitos principais, tem-se também os efeitos de
interacdo de varidveis, os quais medem o quanto duas ou mais variaveis
interagem, isto €, o quanto o efeito de uma variavel depende do nivel da outra.
Neste caso,. Os efeitos de interagcdo sao dados pelos produtos: C x M, C x T,

MxTeCxMxT.
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Deste modo, a resposta da matriz X pode ser calculada por:

I C M T CM CT MT CMT

+ - - - + - + -

+ + - - - - + +

- - - - - - - +
X =| + + + - + - - -

+ - - + + - - +

- + - + - + - -

+ - + + - - + -

+ + + + + + + +

sendo que, a coluna I corresponde a média global de todos os experimentos, ¢
os efeitos serdo dados pela coluna resultante do produto de X pelo vetor
resposta a, dividido por 4. No caso da média, seu valor ¢ dado pelo produto
Xa dividido por 8.

Cada amostra foi preparada em duplicata para a realizacdo da
estimativa do erro experimental associado a determinagdao de uma resposta

individual. O erro foi calculado segundo as equagdes mostradas abaixo:

0 2 2.4)

onde, a variancia, s, é dada pela somatoéria dos quadrados das diferencas d;,
ou desvios, de cada valor individual em relagdo a média de todos os valores
da amostra, dividido por n-1, sendo que n representa o nimero de repeticoes
do experimento.

A variancia de cada efeito (S?) ¢ dada por:
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X (2.5)

onde, N representa o nimero de experimentos do planejamento fatorial.
Portanto, o erro padrdo de cada efeito ¢ obtido pela raiz quadrada da variancia
dos efeitos dividida por dois (eq. 2.6), e o erro da média corresponde a metade

desse valor.

V (efeito) = (S?zj (2.6)
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Estudo do mecanismo de degradacdo da por¢ao orgdnica

3.1.1 — Caracterizagdo térmica da resina precursora sem metal

O processo de decomposi¢ao térmica do polimero formado pelo método
de Pechini foi acompanhado por medidas de anélise termogravimétrica (TG) e
analise calorimétrica exploratoria (DSC). Inicialmente foram estudadas as
resinas precursoras na auséncia do metal. Foram preparadas quatro diferentes
resinas nas seguintes razdes molares entre acido citrico e etileno glicol,
AC/EG: 1/2, 1/4, 1/10 e 1/16.

Nas Figuras 3.1 a 3.4 sdo apresentadas as curvas de TG e DTG para as
diferentes composicOes. As informacdes quantitativas extraidas dos
termogramas estdo sumarizadas na Tabela 3.1. Os processos de perda de
massa para temperaturas de até 170 C observadas inicialmente, surgem devido
a evaporagao de agua, um subproduto da reacao de esterificagcdo entre o acido

citrico e o etileno glicol, de acordo com a seguinte equacao:

CH2-COOH

HO—C——COOH + HO-CH-CHp-OH —»

CH2-COOH
CH2-COOCH2-OH

— > HO—C——COOH + H>O

CHy-COOH

Este processo caracteriza-se por um pico endotérmico na curva de DSC,

como mostra a Figura 3.5.
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De um modo geral, as resinas apresentaram quatro processos principais
de perda de massa, apds os processos iniciais de elimina¢ao de agua. O
primeiro destes processos ocorre em temperaturas entre 140 ¢ 230°C e deve
estar relacionado a evaporacao do etileno glicol que ndo reagiu, cujo ponto de
ebuli¢do é de 198'C. A perda de massa relacionada ao EG em temperaturas
menores do que a temperatura de ebuligdo do composto ocorre por
evaporacao devido ao fluxo de ar sintético sobre a célula de medida. Como a
panela ¢ aberta (através de um orificio) a perda de massa por evaporagao
ocorre. Pode-se observar que para as amostras contendo maior quantidade de
acido citrico (1:2 e 1:4), estdo presentes dois picos sobrepostos nesta regiao

nas curvas de DTG.
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32,6% 625°C
-—
__-0.2 4 395°C 4-20
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< 165°C 2 i 12,1% .
~ -0.4 ~ H4-40
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© ] | <
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FIGURA 3.1 - Curvas de TG ¢ DTG da decomposi¢ao das resinas contendo
razdo molar AC/EG= 1:2. Taxa de aquecimento de 10°C em atmosfera de ar

gl 3. -1
sintético com fluxo de 50 cm™min™.
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FIGURA 3.2 - Curvas de TG e DTG da decomposi¢ao das resinas contendo
razao molar AC/EG= 1:4. Taxa de aquecimento de 10°C em atmosfera de ar

g 3. -1
sintético com fluxo de 50 cm™min™.
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FIGURA 3.3 - Curvas de TG e DTG da decomposi¢ao das resinas contendo
razdo molar AC/EG= 1:10. Taxa de aquecimento de 10°C em atmosfera de ar

e, .-l
sintético com fluxo de 50 cm’min’.
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FIGURA 3.4 - Curvas de TG e DTG da decomposi¢ao das resinas contendo
razao molar AC/EG= 1:16. Taxa de aquecimento de 10°C em atmosfera de ar

e . 3. -1
sintético com fluxo de 50 cm™min™.

O terceiro processo de perda de massa, caracteriza-se por um Unico
pico com temperaturas de maxima velocidade de decomposi¢cdo de 267 e
230°C para as resinas de composicdo 1:2 e 1:4, e 250 C para as resinas de
composicao 1:10 e 1:16. Este processo pode estar ocorrendo devido a
evaporagdo de etileno glicol retido dentro da rede do polimérica, ou a
decomposicao inicial das cadeias do polimero. Em qualquer uma das
hipoteses ¢ esperado um aumento da perda de massa nesta regido, em fungao
do aumento da concentracao de acido citrico. Este efeito foi observado e os
valores de perda de massa sdao mostrados na Tabela 3.1. As curvas de DSC
(Figura 3.5) mostram um pico agudo endotérmico nesta regido de
temperatura, indicando a evaporagdo do etileno glicol puro. Além disso,
ocorre um aumento substancial da perda de massa a medida que a

concentragdo de AC diminui, o que € razoavel, uma vez que a quantidade de

EG que ndo reage aumenta. Uma analise quantitativa dos resultados obtidos
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indica que, apesar da grande variacdo de concentracdo de AC, ndo ocorrem
variacoes do mecanismo do processo de polimerizagdo, uma vez que a
quantidade de EG liberado nestes processos ¢ sempre proporcional a razao

AC/EG, conforme apresentado na Figura 3.6.
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FIGURA 3.5 — Curvas de andlise calorimétrica exploratoria (DSC) da
decomposicao das resinas contendo diferentes razdoes AC/EG: a) 1:2, b) 1:4,
¢) 1:10 e d) 1:16. Taxa de aquecimento de 10°C em atmosfera de ar sintético

3+ -1
com fluxo de 50 cm™min™.

Os processos de perda de massa observados entre as temperaturas de
260 e 460'C podem estar relacionados & quebra das ligagdes quimicas do
polimero, levando a formag¢dao de CO,, CO e H,0. Um pico adjacente ¢
observado para as resinas com maior concentracdo de acido citrico. Isto deve
ocorrer devido a presencga de polimeros com diferentes tamanhos de cadeia e
graus de entrecruzamento.

Finalmente, na regido entre 500 ¢ 700 C sdo observadas pequenas
perdas de massa, as quais devem estar associadas a combustdo da matéria

organica remanescente.
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FIGURA 3.6 — Perda de massa durante o 2 e 3 processos em fun¢do da

concentragao de acido citrico.

A Tabela 3.1 mostra as perdas de massa, bem como, a temperatura de
maxima velocidade dos principais processos de decomposi¢do. Embora os
picos das curvas de DTG sejam assimétricos, a funcdo gaussiana foi
empregada na deconvolucao dos picos para a obten¢ao de uma aproximagao
dos valores de perda de massa associados aos processos.

Observa-se que quanto maior a quantidade de acido citrico adicionado a
solugdo, maior ¢ a perda de massa associada aos 3, 4 e 5 processos. Por
outro lado, quanto maior a razao AC/EG, menor ¢ a perda de massa associada
ao processo de decomposicdo do etileno glicol, como esperado. Segundo TAI
e LESSING'® o excesso de EG ndo evapora, ficando confinado no interior da
rede polimérica e isto acaba impedindo a expansdo do volume da solugdo
durante o tratamento térmico. Contudo, uma alta concentracdo de etileno
glicol ¢ de fundamental importancia no processo de densificagdo de filmes de
oxidos neste método de preparagdo. Desta forma, os resultados indicam ainda
que o EG pode estar localizado tanto entre as cadeia poliméricas como
atuando como solvente das mesmas, uma vez que o processo de evaporacao

ocorreu em duas etapas.
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TABELA 3.1 — Processos de decomposi¢do para a diferentes composi¢oes de

resina
Razdo AC/EG
1:2 1:4 1:10 1:16
Tmax (°C) % de Tmax (°C) % de Tmax (°C) % de Tmax (°C) % de
perda perda perda perda

1" processo
pico 1 89 3,1 - - - - 108 6,1
pico 2 122 4,5 128 7,7 - - - -
pico 3 151 6,1 - - - - 141 15,2
pico 4 167 7,6 - - 160 | 25,7 - -
2" processo
pico 1 191 6,9 180 | 22,6 195 | 52,1 196 | 58,6
pico 2 210 4.4 200 12,8 - - - -

3" processo
267 12,1 230 4,9 250 4,0 250 2,9

4 processo
pico 1 335 37,6 318 | 36,7 | 310 | 12,9 | 315 12,2
pico 2 395 8,6 393 9,9 - - - -

5 processo
615 6,2 565 4,7 560 4,6 540 3,8

Total 97,1 99,3 99,3 98,8

As curvas de DSC apresentadas na Figura 3.5 mostram, além do pico
endotérmico, referente a evaporagdo de agua, outro pico endotérmico em
224°C para a resina de composicio 1:4 e em 245 C para as resinas 1:10 e 1:16.
Estas duas tultimas composi¢cdoes também apresentam um outro pico
endotérmico em torno de 200'C. Em correlacdo com os dados de TG nota-se
que os picos endotérmicos estdo relacionados a evaporacdo do EG. Para a
resina 1:2 ndo se observa nenhum pico endotérmico entre 150 e 250 'C
indicando que a ebulicdo do EG ocorre abaixo do nivel detectavel, isto €, a
maior parte do EG ¢ consumido na reagao de esterificagao.

Por fim, para a regido de temperatura relacionada a quebra das ligacdes

quimicas do polimero e a decomposicao da matéria orginica, sdo observados
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processos exotérmicos. Os picos exotérmicos em 335 e 395 C na resina 1:2
estdo associados aos dois processos de perda de massa devido a degradagdo
do polimero. Para a resina 1:4, o DSC mostra apenas uma banda larga e para
as demais composi¢des o processo ndo se define na curva de DSC, devendo
estar sobreposto ao processo seguinte. As entalpias associadas aos processos
de degradagdao do polimero ndo foram determinadas, mas € possivel observar-
se que para a resina de razdo molar igual a 1:4 este processo ¢ mais
pronunciado, indicando um aumento na energia de ligagdo da cadeia
polimérica, devido a existéncia de um grau maior de polimerizagdo e
provavelmente maior numero de ligagdes cruzadas para esta composi¢ao da
resina.

Uma observacdo importante estd relacionada a temperatura final da
banda exotérmica correspondente ao processo de combustdo da matéria
organica remanescente. Nota-se que quanto maior a quantidade de &cido
citrico, isto ¢, maior taxa de polimeriza¢ao, maior ¢ o tempo de duragdo deste

Processo.

3.1.2 — Caracterizagdo térmica da resina precursora com niobio

As Figuras 3.7 a 3.14 mostram as curvas de TG-DTG e DSC para as
resinas contendo diferentes razoes de AC/Nb em diferentes razdoes AC/EG.

Em principio, esperava-se que a variagdo da concentracdo do sal
precursor metélico apenas estivesse relacionada a concentracao de ntcleos de
crescimento do oxido. Contudo, os resultados de analise térmica revelaram
um outro efeito da presenga do metal.

Em seguida ¢ realizada uma discussdo sobre cada uma das resinas e, ao

final, uma discussao geral.
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Os valores de perda de massa, bem como as temperaturas dos processo
para cada composicao de resina sao mostrados nas Tabela 3.2 a 3.4.

Para as resinas de composicaioAC/EG=1:16 (Figura 3.3 ¢ 3.4), as
curvas de DTG sao bastante semelhantes a curva da resina sem metal,
inclusive, os valores de perda de massa de cada processo sdo bastante
préximos, com exce¢do do pico em 250 C (etileno glicol confinado), o qual

aparece com menor intensidade nas resinas contendo nidbio.
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Figura 3.7 - a) Analise termogravimétrica ( curva de TG e DTG) e b) analise
calorimétrica exploratoria (curva de DSC e TG) da decomposi¢do da resina
contendo AC/EG= 1:16 ¢ AC/Nb=10:1, taxa de aquecimento de 10°C em

C . 3 . -1
atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 cm"min’".



CAPITULO 1 66

a)
0.0 10
- 250°C 375°¢
R 4-20
O -0.5 4 .
E 40
-~ - ®
o 79,2% DTG -
— —7TG
I—-10_ 1.60E
- N
~
€ _4 54 _ -4-80
0,
© l 11,0% 3.5%
190°C X | 100
—_—
-2.0 — 1 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800

temperatura (°C)

fluxo de calor (mV/m g)
|

FIGURA 3.8 - a) Analise termogravimétrica ( curva de TG ¢ DTG) e b)
analise calorimétrica exploratoria (curva de DSC e TG) da decomposigao da
resina contendo AC/EG= 1:16 e AC/Nb=20:1, taxa de aquecimento de 10°C
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em atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 cm min .
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FIGURA 3.9 - a) Analise termogravimétrica ( curva de TG ¢ DTG) e b)
analise calorimétrica exploratdria (curva de DSC e TG) da decomposi¢ao da
resina contendo AC/EG= 1:4 ¢ AC/Nb=2:1, taxa de aquecimento de 10°C em

S 3. -1
atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 cm"min’".
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FIGURA 3.10 - a) Analise termogravimétrica ( curva de TG e DTG) e b)
analise calorimétrica exploratdria (curva de DSC e TG) da decomposi¢ao da
resina contendo AC/EG= 1:4 ¢ AC/Nb=4:1, taxa de aquecimento de 10°C em

S 3. -1
atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 cm"min’".



CAPITULO 1 69

0.0
0 4-20
O
o -0.2 -
- -40
O’ O\
-0.3
- -6 0 E
© <
~ -0.4
= -80
© 0.5
-100
-0.6
- b) 115°C
()] 0_
€
~
>
3
- -1 .
- R
(@] ~
S
© <
o 5, |
[0)
ke
o
X _3 550°C -100
=} —
— T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

temperatura (°C)

FIGURA 3.11 - a) Analise termogravimétrica ( curva de TG e DTG) e b)
analise calorimétrica exploratoria (curva de DSC e TG) da decomposigao da
resina contendo AC/EG= 1:4 ¢ AC/Nb=10:1, taxa de aquecimento de 10°C
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em atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 cm min .
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FIGURA 3.12 - a) Anadlise termogravimétrica ( curva de TG e DTG) e b)
analise calorimétrica exploratoria (curva de DSC e TG) da decomposigao da
resina contendo AC/EG= 1:4 ¢ AC/Nb=20:1, taxa de aquecimento de 10°C

g 3. -1
em atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 cm min .



CAPITULO 1 71

0.0
—~ -0.1 4
(@)
o
~
o -0.2 4
|_
5 -0.3
~
S
© -0.4 1
-0 .5
0
temperatura (°C)
0
A1_
(@]
S -
g, 20
>
= —
—_ -1 4 -40. o
- =
o ., e
© -60
o <
-3 4 c
(0]
© -8 0
o -4 1
= 570°C -
-}
= 5+————77 "7 ——T7——7——T7—-100
0 100 200 300 400 500 600 700 800

temperatura (°C)

FIGURA 3.13 - a) Analise termogravimétrica ( curva de TG e DTG) e b)
analise calorimétrica exploratoria (curva de DSC e TG) da decomposigao da
resina contendo AC/EG= 1:2 e AC/Nb=4:1, taxa de aquecimento de 10°C em
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atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 cm min .
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FIGURA 3.14 - a) Anadlise termogravimétrica ( curva de TG e DTG) e b)
analise calorimétrica exploratoria (curva de DSC e TG) da decomposigao da
resina contendo AC/EG= 1:2 e AC/Nb=10:1, taxa de aquecimento de 10°C

ey 3 . -1
em atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 cm min .
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Tabela 3.2 - Processos de decomposicdo para diferentes concentragdes de

metal para a resina de razdo AC/EG=1:16

AC/Nb=10:1 AC/Nb=20:1
Thax (°C)  Perda de massa (%) Thax (°C)  Perda de massa (%)
I processo 160 45,3 145 23,2
2" processo 184 36,3 190 56,0
3" processo 250 3,0 250 2,4
4 processo 355 10,7 375 11,0
5 processo - 3,2 - 3.5
Total 98,5 96,1

Tabela 3.3 - Processos de decomposicao para diferentes concentragdes de

metal para a resina de razdo AC/EG= 1:2

AC/Nb=4:1 AC/Nb=10:1
Toax (°C)  Perda de massa (%) |  Toax (°C)  Perda de massa (%)

1 processo 98 5.5 101 5.8
2’ processo 133 12,6 131 11,3
3" processo 180 8,0 184 15,2
4" processo 215 27,6 226 8,7
5" processo - - 246 10,8
6 processo 320 13,1 305 8,9
7" processo 355 4,7 330 10,2
8’ processo - - 364 14,1
9’ processo 463 7,4 - -
10 processo - 9,9 - 8,6
Total 88,8 93,6
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Tabela 3.4 - Processos de decomposicao para diferentes concentragdes de

metal para a resina de razdo AC/EG= 1:4

AC/Nb=2:1 | AC/Nb=4:1 | AC/Nb=10:1 | AC/Nb=20:1
Twax  Perda Twax  Perda Twax  Perda Twax  Perda
(‘c) massa (‘c) massa (‘c) massa (‘c) massa

(%) (%) (%) (%)

1 processo 100 9,8 102 7,0 113 10,9 100 42
2 processo 141 16,4 128 6,8 123 3,2 — -
3" processo - - 151 99 | 138 14 - -
4" processo 167 13,7 | 169 174 | 160 122 | - -
5" processo 211 19,5 | 208 10,3 | 195 26,6 | 168 453
6 processo - - 246 8,9 248 10,7 | 253 12,7
7 processo 308 3,6 305 3,8 285 2,9 310 1,5
8’ processo 330 13,3 330 8,1 362 223 362 24,6
9" processo 367 3,6 | 351 102 | - - - -

10 processo - - - - 505 2,7 — —
11" processo - 6,0 - 6,7 - 6,8 — 9,7
Total 85,9 89,1 99,7 98,0

Para as resinas com AC/EG= 1:4 ¢ AC/EG= 1:2, com diferentes
concentracdes de metal, sdo observadas, principalmente, variagdes na regido
de temperatura entre 50 e 300°C. Nota-se nesta regido a sobreposicdo de
quatro ou seis picos. Para temperaturas inferiores a 190 'C estes picos foram
atribuidos ao processo de evaporacdo de 4dgua até 150 'C e a evaporacdo do
EG.

A grande diferenca entre as curvas de DSC apresentadas nas Figuras

3.5 e 3.9b-3.14b ¢ o deslocamento do pico endotérmico, relacionado a



CAPITULO 1 75

liberagdo do etileno glicol que permanecia retido dentro da rede polimérica.
Este processo, de um modo geral, ocorre em maiores temperaturas do que
para as resinas sem metal. Para a resina AC/EG=1:4 sem metal, o pico que era
observado em 224 C desloca-se para 320 C com as resinas contendo AC/Nb
igual a 2:1 e 4:1, e para 274 C para a razio AC/Nb= 10:1. De forma
inesperada, para a resina de razdo AC/Nb= 20:1, além do deslocamento do
pico para 295°C, sdo observados outros dois picos endotérmicos em 367 e
403°C, que também podem estar relacionados ao EG confinado. Ja para a
resina com razio AC/EG= 1:16 ¢ AC/Nb=10:1, o pico permanece em 244 C e
desloca-se para 215C na resina com menor concentracio de metal
(AC/Nb=20:1). Por outro lado, o processo endotérmico que ndo era visivel
para a resina com razdo AC/EG=1:2, agora aparece nas temperaturas de 350 C
e 330 C para as resinas contendo razio AC/Nb de 4:1 e 10:1, respectivamente.

Outra caracteristica observada com relacdo a eliminacdo do etileno
glicol confinado ¢ que para as resinas mais diluidas (Figura 3.9, 3.10 e 3.13)
a temperatura maxima do pico endotérmico corresponde ao pico de baixa
intensidade das curvas de DTG, localizados entre os processos de eliminagdao
do EG que ndo reage e o de degradagdo da cadeia do polimérica. Por outro
lado, com o aumento da concentracdo do metal este processo passa a ocorrer
na temperatura préoxima do processo de decomposi¢io do polimero. E
importante considerar que a concentracdo de polimero em cada resina ¢
diferente. Isto ¢, a quantidade de polimero ¢ maior a medida que a
concentracao de AC aumenta. Por esta razdo, seria de se esperar um aumento
na area integrada do pico de evaporagdo de EG confinado, mas ndo um
deslocamento significativo da temperatura deste processo. Os resultados
obtidos, por outro lado, mostram claramente um aumento nesta temperatura e,
portanto, a razdo deve ser outra. Uma possivel explicagdo ¢ um aumento na
complexidade na estrutura terciaria do polimero devido a um aumento de

cadeia do mesmo, isto &, o polimero estaria mais enovelado dificultando a
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saida de EG. No entanto, at¢é o momento, ndo existe uma evidéncia direta
desta proposta.

Outra informagao retirada das curvas de DSC ¢ que a banda exotérmica
associada a combustdo dos residuos orgéanicos sofre um alargamento com o
aumento da concentracdo do metal. A pequena perda de massa associada a
banda larga exotérmico neste processo da indicios de que nesta faixa de
temperatura, ndo existe apenas um processo de perda de massa devido a
decomposi¢cdo da matéria orgadnica remanescente, mas também um outro
processo, sem consumo de massa, provavelmente, referente a cristalizacao do
oxido, que também deve caracterizar-se por um processo exotérmico.

Fica claro que, quando comparadas as curvas de TG e DSC para resinas
com a mesma razado molar AC/EG, porém com diferentes quantidades de
metal (para AC/EG=1:2, Figuras 3.9 e 3.10 e para AC/EG=1:4, Figuras 3.5-
3.8), observa-se que quanto maior a concentragdo do precursor metalico,
maior ¢ a perda de massa nos estagios iniciais do processo de queima, devido
a maior eliminacdo de H,O produzida durante a reagdo de esterificagdo,
comprovando o aumento na taxa de polimerizacdo em funcdo da maior
quantidade de metal. Estes resultados mostram claramente que as
caracteristicas do polimero precursor determinam o processo de
decomposicao térmica e, portanto, determinam consequentemente as

propriedades morfoldgicas do oxido.
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3.2 — Preparacio de filmes finos de Nb,Os e otimizacdo de suas

propriedades eletrocromicas utilizando planejamento fatorial

As oito resinas precursoras preparadas em diferentes concentragdes e
analisadas termicamente foram utilizadas na deposicao dos filmes de Nb,Os.
Contudo, ambas as resinas com composi¢ao de AC/EG= 1:2 e AC/EG= 1:4
com razao molar AC/Nb= 2:1 ou 4:1 mostraram-se inadequadas para a
preparacao de filmes. Os filmes obtidos nestas composi¢des apresentaram
trincas e opacidade, caracteristicas estas, indesejaveis para a aplicagdo em
dispositivos 6ticos.

Deste modo, para o estudo da otimizagdo do sistema pelo planejamento
fatorial, foram escolhidos os seguintes niveis AC/EG= 1:4 e 1:16,
AC/Nb=10:1 e 20:1 e Tearcinacio= 500 e 580°C, como mostra a Tabela 2.1. Os
oito filmes foram preparados em duplicata de acordo com a matriz do
planejamento 2° (Tabela 2.2) e os resultados dos filmes obtidos com este

planejamento experimental serdo apresentados nas se¢oes seguintes.

3.2.1 — Caracterizagdo eletroquimica

A fim de investigar as propriedades eletroquimicas dos filmes, foram
realizadas medidas de voltametria ciclica. A Figura 3.15 mostra os
voltamogramas obtidos a v= 50 mV/s, no intervalo de potencial entre 0,5 V ¢
—1,5 V wvs. eletrodo de prata. Pode-se observar que os voltamogramas
apresentam basicamente o mesmo formato. Durante o processo de redugao do
filme foi observada a mudanga de coloragcdo (transparente-azul), que ¢
atribuida a simultinea reducdo dos sitios Nb°" para Nb*" e intercalacdo dos
fons Li". Na varredura reversa, um pico anddico surge com potencial de pico

maximo entre —1,1 ¢ -0,9 V.
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FIGURA 3.15 — Voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb,Os em solucao de
LiClO4 (0,1 mol/L) em acetonitrila, v=50 mV/s, T= 25°C.

As amostras obtidas a partir das resinas de razdo molar AC/EG= 1:16
apresentaram menores valores de corrente catdodica maxima, em relagdo as
resinas onde a razdo AC/EG foi de 1:4.

A Tabela 3.5 mostra os valores de densidade de carga catddica (Qc)
obtidos pela integragdo das curvas voltamétricas, para v= 50 mV/s. Nesta
tabela também constam as espessuras dos filmes (1). Os valores das espessuras
foram obtidos através de medidas de microscopia eletronica de varredura,
como mostra a Figura 3.16.

Os maiores valores de Qc foram observados para os filmes produzidos
com a resina nas seguintes razdes: AC/EG= 1:4 e AC/Nb= 1:10. Isto indica
previamente que, esta composicdo deve ser a mais apropriada para a

preparacao de filmes com maior eficiéncia no processo de intercalagao.
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TABELA 3.5 — Densidade de carga catodica e espessura dos filmes

Amostra Qc (mCem™?) 1 (nm) Qc/l (mCem™?nm™)
Nb,O5(01) 14,46 220 0,066
Nb,05(02) 341 63 0,054
Nb,05(03) 21,94 518 0,042
Nb,05(04) 3,48 100 0,035
Nb,05(05) 10,10 400 0,025
Nb,05(06) 6,08 60 0.101
Nb,05(07) 15,97 440 0,036
Nb,05(08) 5,54 60 0,092

E importante observar que, embora o numero de camadas de deposi¢io
tenha sido o mesmo para todas as amostras, ocorre uma grande diferenca de
espessura entre as amostras. Este efeito esta relacionado principalmente a
variavel AC/EG.

Por outro lado, deve-se ressaltar que, o efeito das varidveis de
preparacao sobre Qc nao ¢ unicamente um efeito de espessura, visto que, na
normalizagdo das cargas pelas espessuras mostradas na Tabela 3.5 observa-se
também uma variagdo de Qc/l para filmes de mesma espessura.

A Figura 3.17 mostra a razdo entre as cargas anodica e catddica
(Qa/Qc) para o 2 ciclo voltamétrico, e através dela é possivel verificar mais
claramente o qudo reversivel é o processo de intercalagio/ extragdo de Li
nestes filmes. Observa-se que os filmes preparados com a resina de
composicao AC/EG= 1:16 (experimentos 2, 4, 6 ¢ 8) sdo praticamente
irreversiveis. Por outro lado, os filmes preparados a partir das resinas de

composicdo AC/EG=1:4 apresentaram reversibilidade superior a 21%. Os
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filmes mais reversiveis foram obtidos nos ensaios Nb,Os(03) e Nb,Os(07),

cujos valores de Qa/Qc foram de 78% e 67%, respectivamente.

FIGURA 3.16 — Microscopia eletronica de varredura da secdo transversal da

amostra Nb,Os(06). Ampliagao de 50000X.
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FIGURA 3.17 — Relagdo das densidades de carga anoddica (Qa) e catodica
(Qc) para os diferentes filmes de Nb,Os, v=50 mV/s.
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3.2.2 — Caracterizacao Morfologica e Estrutural

As variagdes nas superficies dos filmes provocadas pelas diferentes
condi¢des de preparo das amostras podem ser observadas nas Figuras 3.18 e
3.19. As amostras produzidas com as resinas diluidas, AC/EG=1:16, (Figura
3.18), de um modo geral, apresentaram superficies lisas, com morfologia
granular fina. Por outro lado, as amostras das resinas contendo maior
quantidade de &cido citrico (Figura 3.19) apresentaram aglomerados de
particulas. Provavelmente, este efeito ¢ uma consequéncia da cinética do
processo de formagdo do 6xido. TAI e LESSING'® ja haviam verificado uma
variagdo da expansao do volume do 6xido apds tratamento térmico em fungao
da razdo AC/EG. Outra possibilidade ¢ um efeito de espessura, uma vez que,
os filmes produzidos com a resina 1:4 possuem espessuras pelo menos quatro
vezes superiores aquelas preparadas com a resina 1:16.

O efeito da variavel AC/EG também ¢ claramente observado com a
analise estrutural dos filmes, como mostra a Figura 3.20 e 3.21. Observa-se
que os filmes preparados na razdo molar AC/EG= 1:16 apresentaram grande
carater amorfo (Figura 3.20). Por outro lado, picos referentes a fase Nb,Os sdo
observados na maioria das amostras preparadas com a razdo molar
AC/EG= 1:4 (Figura 3.21).

Segundo padrdes fornecidos pelo JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) os picos em 20=22,6, 20=284 ¢ 20=28,9 sio
atribuidos a fase ortorrombica do Nb,Os. Contudo, observa-se nos
difratogramas uma inversao na intensidade dos picos em 28,4 e 28,9 ,bem
como, o deslocamento do pico em 28,9  atribuido ao plano (2 0 0). Este efeito
pode estar relacionado a um crescimento com orientacao preferencial devido a

presenga do substrato.
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FIGURA 3.18 - Micrografias das superficies dos filmes de Nb,Os: razao
molar AC/EG= 1:16. Ampliagdao 20000X.
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FIGURA 3.19 - Micrografias das superficies dos filmes de Nb,Os: razao
molar AC/EG= 1:4. Ampliagao 20000X.



CAPITULO 1 83

Bl TO
Il Nb,0, ortorrémbico

B
—

25 30 35 40 45
26

2

FIGURA 3.20 — Difratogramas de raios-X para os filmes preparados com
as resinas de composicido AC/EG= 1:16: a) Nb,Os(02), b) Nb,Os(04),
C)Nb205(06) € d) Nb205(08)
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FIGURA 3.21 — Difratogramas de raios-X para os filmes preparados com as
resinas de composicdo AC/EG=1:4: a) Nb,Os(01), b) Nb,O5(03), c¢)
Nb,O5(05) e d) Nb,Os(07).
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3.2.3 — Caracterizagao Eletrocromica

Os dados de variacdo de transmitincia foram obtidos durante a
polarizacdo dos filmes eletrocromicos. Este procedimento faz-se necessario,
uma vez que, o processo de coloragdo/descoloracao ¢ reversivel, e quando o
potencial catodico deixa de ser aplicado no filme, este retorna ao estado
transparente espontaneamente. A Figura 3.22, mostra os espectros de
transmitancia dos eletrodos de Nb,Os/ITO/vidro nos estados oxidado (ndo
polarizado), reduzido (polarizado em —1,5 V durante 300 s) e oxidado
(polarizado em 0,5 V durante 300 s). Inicialmente o filme ndo polarizado ¢
transparente. Quando o potencial de —1,5 V ¢ aplicado, o filme torna-se azul
e, portanto, a transmitancia diminui. Quando o eletrodo ¢ oxidado novamente
no potencial de 0,5 V, a transmitancia aumenta ¢ o filme volta a ser
transparente. Os valores de variagdo de transmitancia (AT), sdo dados pela
diferenga entre as transmitancias do estado descolorido (Td) e colorido (Tc).
Estes dados sdao mostrados na Tabela 3.6, e foram medidos no comprimento
de onda, A=620nm.

Os dados na Tabela 3.6 revelam um excelente contraste de coloragao
para as amostras obtidas a partir da resina de composi¢io AC/EG=1:4 ¢
AC/Nb=10:1. O melhor valor de AT% médio foi de 84,57%, observado para
as amostras do experimento Nb,Os(03). Alguns filmes mostraram baixos
valores de AT%, sendo que a amostra Nb,Os(06), ndo apresentou nenhuma

variagao eletrocromica.
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FIGURA 3.22 — Espectros de transmitidncia na regido de comprimento de
onda do visivel dos filmes de Nb,Os: a) Nb,Os(01), b) Nb,Os(02), c)
Nb,O5(03), d) NbOs(04), e) Nb,Os(05), f)Nb,Os(06), g) Nb,Os(07) e h)
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Outro parametro empregado na avaliagdo de um material eletrocromico
¢ a eficiéncia de coloragdo ou eficiéncia eletrocromica (EC). A EC ¢ definida
pela razdo entre a variagdo Otica e a variagdo de carga, através da seguinte

equagao:

EC =" (3.1)

onde, Q ¢ a densidade de carga injetada correspondente a variacdo da
densidade otica ou variacao de absorbancia, ADO. Esta por sua vez ¢ dada

por:

ADO = -1og(3j (3.2)

onde, Td= transmitancia no estado descolorido e Tc= transmitancia no estado
colorido.

Os valores de ADO foram obtidos através de medidas de variacao de
transmitancia cinéticas, no comprimento de onda fixo de 620 nm, realizadas
durante saltos de potencial. Os valores de densidade de carga foram obtidos
pela integracdo das curvas cronoamperométricas. Os saltos foram realizados
entre os potenciais de 0.5 V e —1,5 V, com tempos iguais a 30 s. A Figura
3.23 mostra os saltos de potenciais juntamente com a resposta de corrente € a
resposta dtica para uma dada amostra. A eficiéncia de coloragdo, portanto, ¢
dada pelo coeficiente angular da regido linear do grafico de ADO em fungao
de Q. Os valores de eficiéncia de coloracdo calculados para as diversas
amostras sao mostrados também, na Tabela 3.6. O maior valor de EC foi de

23,45 cm’C™, obtido com o experimento Nb,Os(03).
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FIGURA 3.23 — Representagdo da medida cinética. Variagdo de densidade de
corrente e variacao de densidade otica vs. tempo, durante saltos de potencial

de 30 s entre o intervalo de 0,5 V e —1,5 V para a amostra Nb,Os(03).
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TABELA 3.6 — Variacdes de transmitancias e eficiéncia de coloragdo para os

filmes de Nb,Os, (A=620nm).

Amostra 1 AT %o nédia EC 1cdia EC/
(nm) (cmZC'l) (cmzC'lnm'l)

Nb,O5(01) 220 59,86 + 2,29 8,38 £ 0,03 0,0381
Nb,05(02) 63 3,31 £0,93 6,83 1,77 0,1084
Nb,Os5(03) 518 84,57 +0,18 23,45 +2,57 0,0453
Nb,05(04) 100 4,41 +0,88 5,49+ 0,19 0,0549
Nb,05(05) 400 44,49 + 1,06 7,76 + 1,84 0,0194
Nb,05(06) 60 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 0,0000
Nb,05(07) 440 70,98 + 0,70 13,36 + 0,40 0,0304
Nb,05(08) 60 5,11+0,52 4,14 + 0,01 0,0690

Estes dados concordam com os baixos valores de carga observados no
voltamograma e com os pequenos valores de espessura dos filmes preparados
com a resina AC/EG= 1:16. No entanto ¢ importante ressaltar que a espessura
ndo € Unico fator importante, como ja foi visto na Tabela 3.5. Para efeito de
comparacdo, na Tabela 3.6, sdo apresentadas as EC normalizadas pela
espessura ¢ pode-se observar uma variacdo importante neste parametro,
indicando que o comportamento do filme deve ser influenciado por outros

fatores.
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3.2.4 — Resolugdo do planejamento fatorial 2

A andlise da influéncia das variaveis de preparacao foi realizada com
base nas respostas de variacdo de transmitdncia (AT%) e eficiéncia de
coloragao (EC).

O efeito das variaveis sobre as respostas de AT% e EC sao mostrados
na Tabela 3.7. A letra I corresponde a uma estimativa da média de todos os
experimentos. Os efeitos principais sdo representados pelas letras C (razdo
AC/EG), M (razao AC/Nb) e T (temperatura). CxM,CxT,MxTeCxMx
T correspondem aos efeitos de interacao de duas e trés varidveis. Como regra
geral, quanto maior a ordem de interacdo dos efeitos, menor ¢ seu valor,
sendo assim, muitas vezes, estes efeitos de interagdo podem ser
desconsiderados.

Os resultados apresentados na Tabela 3.7 mostram uma importante
influéncia das variaveis de composic¢io sobre as propriedades do eletrodo. E
importante enfatizar que, os valores ndo correspondem a uma resposta
(propriedade), mas sim, ao efeito, positivo ou negativo, produzido sobre uma
dada propriedade do material quando a variavel ¢ modificada de um nivel
inferior para um nivel superior.

A variavel razao molar AC/EG ¢ a que exerce maior influéncia sobre o
sistema, os valores dos efeitos foram —61,77 (£1,18) e -9,12 (£0,74) para
AT% e EC, respectivamente. O sinal negativo indica que estas propriedades
diminuem quando a razdo AC/EG varia de 1:4 para 1:16. Do mesmo modo,
quando a quantidade de metal na composi¢do da resina aumenta, a resposta
eletro-6tica aumenta de 14,35 na variacao de transmitancia e de 5,87 cm’C’!
na eficiéncia eletrocromica. Um efeito negativo, porém menos significante, ¢
também observado para a temperatura ( -7,89 para AT% e —4,72 para EC). Os
altos valores observados para o efeito cruzado C x M, para ambas as repostas,

denotam que as varidveis C e M devem ser analisadas em conjunto.
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TABELA 3.7 — Estimativa dos efeitos das variaveis de prepara¢do para o

Elanejamento fatorial 2°

Estimativa para

AT% EC (cm’C™)
[ (média) 34,09 +£ 1,03 8,68 £ 0,65
Efeitos principais
C (AC/EQG) -61,77 £ 2,06 -9,12+ 1,29
M (AC/ND) 14,35 £ 2,06 5,87 +1,29
T (temperatura) -7,89 £ 2,06 -4,72 £ 1,29
Interacdo de dois
fatores
CxM -11,25+2,06 -4,47 1+ 1,29
CxT 6,59 + 2,06 0,63 +1,29
MxT 1,45+ 2,06 -1,00 £ 1,29
Interacdo de  trés
fatores
CxMxT 0,56 + 2,06 3,74 £ 1,29

O efeito cruzado C x T apresenta um valor significativo para AT%,
porém estd abaixo do erro para a resposta de eficiéncia de coloragdo. Por
outro lado, ¢ observado que os efeitos M x T e C x M x T encontram-se
abaixo do erro (exceto o efeito C x M x T para a resposta de EC) e podem ser,
portanto, desconsiderados.

Os diagramas fatoriais mostrados na Figura 3.24 permitem uma analise
mais clara do planejamento. Cada vértice do cubo equivale a um experimento,
o qual tem sua posi¢do na figura geométrica definida pelos niveis em que

cada variavel foi utilizada. Cada face do cubo corresponde ao efeito de uma
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variavel, portanto, o efeito de uma variavel principal ¢ dado pelo contraste
entre duas faces opostas, uma que representa o nivel inferior (-) e outra que
representa o nivel superior (+). J& os efeitos de interacdo de duas variaveis
correspondem ao contraste entre seus planos diagonais.

A analise dos cubos revela que tanto para a variagdao de transmitancia,
quanto para a eficiéncia eletrocromica, os melhores resultados encontram-se
na face do cubo que corresponde ao nivel inferior da variavel AC/Nb. Mais do
que isto, observa-se que os melhores resultados ocorrem para os experimentos
preparados sob as seguintes condi¢coes: AC/EG = 1:4, AC/Nb= 10:1 e
T=500'C. Um aumento na concentracdo de AC produz um aumento nas
respostas de AT% e EC e, este efeito ¢ mais pronunciado quando a razdo
molar AC/Nb ¢ de 10:1 (-80,16 vs. —56,86 para AT% e —17,96 vs. —1,55 para
CE a 500'C). O mesmo efeito é também observado na face do cubo que
compreende o nivel + da variavel temperatura. Do mesmo modo, uma
diminuicdo da temperatura, em geral, produz um aumento nos valores de
AT% e EC, e este efeito ¢ mais evidenciado nas amostras preparadas com a

resina de razdao AC/EG= 1:4.



CAPITULO 1 92

a)

10:1 74—

ACMb

201 1

i i 500
14 ACIEG 1:16

b)

101 4

ACMND

20:1

| | 500
14 ACIEG 1:16

FIGURA 3.24 — Representagdao geométrica dos efeitos das varidveis: a) para

AT% e b) para EC.
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Com relacdo as duas varidveis de composi¢do da resina, a resposta
obtida através do planejamento fatorial ¢ bastante consistente com o0s
resultados das medidas de andlise térmica. A melhoria das propriedades
eletrocromicas do Nb,Os preparado pelo método de Pechini estd relacionada
ao maior grau de polimerizacdao do precursor polimérico, assim como, & maior
concentracdo de atomos do metal distribuidos pela rede do poliéster. Os
resultados de difracdo de raios-X mostram que a razdo molar AC/EG
determina a cristalinidade do filme do o¢xido dentro das condigdes de
preparacdo analisadas. Por outro lado, o efeito da varidvel AC/Nb pode ser
observado na analise por microscopia eletronica de varredura. Comparando-se
filmes preparados nas mesmas condigdes, variando-se apenas a concentragao
de nidbio (Figuras 3.14 e 3.15), nota-se que a maior concentracdo do metal
tende a resultar em um aumento do tamanho de grao. Mesmo nao tendo
determinado este pardmetro, o efeito ¢ bastante visivel nas micrografias.

Quanto a variavel temperatura, embora o planejamento fatorial indique
para a temperatura de 500 C, seu efeito sobre as propriedades estrutural e
morfoldgica do 6xido ndo é evidente. E bastante provavel que os altos valores
dos efeitos das variaveis de composi¢do da resina estejam mascarando o
efeito da temperatura, uma vez que, a relagdo entre temperatura e
propriedades fisicas ¢ bem conhecida.

Sendo assim, um estudo mais detalhado foi realizado com a resina de
melhor composicdo para a investigacdo do efeito da temperatura de

tratamento térmico dos filmes, como serd demonstrado na proxima se¢ao.
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3.3 — Efeito da cristalinidade no processo de intercalacéo de ions Li’

3.3.1 — Caracterizagao estrutural e morfologica

Para o estudo do processo de cristalizagdo do 6xido de nidbio foi
escolhida a resina de razdoes molares AC/EG=1:4 ¢ AC/Nb=10:1, uma vez
que, esta foi a composi¢ao que permitiu a obtencdo dos filmes de 6xido com
as melhores respostas eletroquimica e 6tica como mostrado pelo planejamento
fatorial. Contudo, os filmes apresentados nesta etapa foram depositados com
uma unica camada, ao contrario daqueles preparados para a analise pelo
planejamento fatorial. As amostras foram preparadas também na forma de po,
e em ambos o0s casos, os materiais foram calcinagdo em temperaturas
compreendidas entre 400 ¢ 650 C.

A Figura 3.25 mostra o efeito da temperatura no processo de
cristalizacdo do Nb,Os na forma de po. Observa-se que a temperatura de
400°C o material apresenta um carater totalmente amorfo. Para a amostra
preparada a 450C ja é possivel identificar o inicio do processo de
cristalizacdo e a partir de 500'C observa-se que o material ¢ cristalino.
Verifica-se que as amostras tratadas a 500 ¢ 550 C mostram um carater
policristalino com a presenga das fases hexagonal (TT-Nb,Os) e ortorrdombica
(T-Nb,Os). Por outro lado, observa-se a predominancia da fase ortorrombica
nas amostras tratadas a 600 e 650 C, caracterizada pela separagio dos picos
referentes aos planos (180) e (200) e (181) e (201).

De forma andloga, observa-se que os difratogramas dos filmes (Figura
3.26) também apresentaram o mesmo processo de evolucao de cristalizacao,
contudo, os filmes tratados em 600 e 650'C mostraram um deslocamento dos

picos referentes aos planos (180) e (200).
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FIGURA 3.25 — Difratogramas de raios-X para os pds preparados a partir da
resina AC/EG= 1:4, AC/Nb= 10:1 tratados durante 2h sob diferentes
temperaturas: a) 400 C, b) 450°C, ¢) 500 C, d) 550'C, ¢) 600°C ¢ ) 650 C.
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FIGURA 3.26 — Difratogramas de raios-X para os filmes preparados a partir
da resina AC/EG= 1:4, AC/Nb= 10:1 tratados durante 2h sob diferentes

temperaturas: a) 400 C, b) 450°C, ¢) 500 C, d) 550'C, ¢) 600°C ¢ f) 650 C.
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E importante ressaltar que a grande maioria dos filmes de Nb,Os
encontrados na literatura apresenta-se na forma da fase hexagonal. Nos
estudos realizados por BARROS FILHO et al'”, por exemplo, em filmes
preparados pelo método sol-gel convencional via alcoxidos, a fase
ortorrdmbica s6 é evidenciada a temperatura de 800'C. A facilidade de
obten¢do de alguns materiais a temperaturas mais baixas do que as exigidas
por outros métodos de preparacdo, consiste em uma das vantagens
apresentadas pelo método de Pechini.

Os valores de tamanho de cristalito médio estimados através dos
difratogramas sdo apresentados na Tabela 3.8. Os dados mostram o aumento
do tamanho de cristalito em funcdo da temperatura de calcinacdo. Este
comportamento ja era esperado, uma vez que o transporte de massa ¢ mais
efetivo a temperaturas maiores. Por outro lado, verifica-se que o tamanho de
cristalito ¢ maior para o Nb,Os na forma de filme e que, a partir da
temperatura de 600C, o tamanho de cristalito do filme aumenta
abruptamente. Esta deve ser a razdo para o deslocamento dos picos referente
os planos (180) e (200). Uma possivel explicagdo para este efeito recai sobre

um crescimento orientado preferencialmente pelo substrato.

TABELA 3.8 — Tamanho de cristalito médio referente ao plano (180)

Tamanho de cristalito (A)

Nb,0s 400C  450C  500C 550C  600C 650'C
P6 - - 84 103 169 252

Filme - - 152 176 524 647
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Se considerarmos que a cinética de crescimento do cristalito segue a

equagio empirica''’:
D"-D! =kt (3.3)

onde, D é o tamanho de cristalito, D, é o tamanho do nucleo inicial, k ¢ uma
constante dependente da temperatura, t € o tempo € n o expoente da cinética
de crescimento.

Para um processo ativado termicamente ¢ se D>>D,, ¢ possivel entdao

expressar a equagao 3.3 na forma da equacao de Arrhenius:
-F
D" =k — |t 3.4
oo 7 (34)

sendo, k,= constante independente de T
R= constante dos gases
T= temperatura absoluta

E= energia de ativacdo para o processo de transporte de massa

A Figura 3.27 mostra o grafico de InD em funcdo de 1/T. Um
comportamento linear foi observado para as amostras na forma de po,
enquanto que no caso dos filmes ocorre uma mudanga na inclinagdo da reta.
Este comportamento, no caso dos filmes, sugere uma mudanga do mecanismo
de transporte de massa, que pode estar relacionado com o crescimento

orientado.
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FIGURA 3.27 — Dependéncia do tamanho de cristalito com a temperatura.

A Tabela 3.9 mostra os parametros de rede e o volume da célula
unitaria calculados para os pos e filmes nas diferentes temperaturas. Os
valores dos parametros de rede calculados apresentam, de um modo geral,
certo desvio em relacdo aos padrdes, contudo estes desvios sdo bastante
expressivos para os filmes tratados a 550 ¢ 600 C, como mostra a Figura 3.28.
Para estes filmes, o volume da célula unitaria é inferior ao volume da célula
unitaria da fase ortorrdmbica, evidenciando deste modo, o efeito do substrato,

o qual deve favorecer a estrutura hexagonal para esta faixa de temperatura.

710 4

705 4

i.ipo'
—eo— film e

690 4

685 o

FIGURA 3.28 — Volume da célula unitaria em fun¢do da temperatura.
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TABELA 3.9 — Parametros de rede e volume da célula unitaria do Nb,Os para

as fases hexagonal e ortorrombica

a (A) b (A) ¢ (A) V (A%
Padrio hexagonal® 3,607 3,607 3,925 51,07
\ po 3,586 3,586 3,922 50,51
500C
filme 3,600 3,600 3,924 50,86
Padrio ortorrdmbico® 6,175 29,175 3,930 707,99
\ po 6,216 29,126 3,920 709,71
550C
filme 6,116 29,099 3,922 697,99
\ po 6,170 29,204 3,927 707,60
600 C
filme 6,027 28,921 3,928 684,68
, po 6,160 29,202 3,920 705,10
650 C
filme 6,236 29,349 3,857 705,91

2 JCPDS- 7-61 ¢ ° JCPDS- 30-873

A Figura 3.29 demonstra a evolucdo da morfologia superficial dos
filmes com a temperatura. Para as amostras tratadas a menores temperaturas,
observa-se a presenga de formacgdes cilindricas, que diminuem com o
aumento da temperatura. Estas estruturas possivelmente podem estar
relacionadas as cadeias do poliéster remanescentes, uma vez que, nos estudos
de analise térmica mostrados anteriormente foi verificado que o processo de
cristalizagdo segue simultaneamente com a decomposicdo final da matéria
organica do precursor. Para temperaturas superiores a 550 C estas formagdes
ndo sdo mais observadas. A partir desta temperatura os filmes mostram

morfologia isotropica com particulas bem definidas.
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FIGURA 3.29 — Micrografias das superficies dos filmes de Nb,Os: a) 400°C,
b) 450°C, ¢) 500°C, d) 550'C ¢) 600°C e f) 650 C. Amplificagdo de 20000X.
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3.3.2 — Caracterizagao eletroquimica

A analise das medidas eletroquimicas evidencia o efeito da cristalinidade nas propriedades do ¢xido.
Acompanhando-se a seqiiéncia dos voltamogramas mostrados na Figura 3.30 varias informagdes puderam

ser extraidas.

A primeira delas ¢ referente ao efeito da ciclabilidade sobre as respostas
de corrente catodica e anddica. Observa-se que os filmes tratados a 400°C
apresentam uma perda da resposta de corrente em funcao da ciclagem. Este
efeito também ¢ bastante acentuado para a amostra preparada a 450°C.
Contudo, a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta este efeito ¢
praticamente dissipado.

A Tabela 3.10 mostra os parametros eletroquimicos obtidos das curvas
voltamétricas. E observado um aumento nas densidades de corrente e carga
catodica (i € Q.) bem como nas densidades de corrente e carga anodica (i, €
Q,) até a temperatura de 500'C. A partir de 550 C esses valores tendem a
diminuir, sendo que a amostra tratada a 650 C chegou a apresentar valores
inferiores, até, & amostra tratada a 400°C.

Outro ponto importante diz respeito a reversibilidade do processo
redox. Nota-se que o potencial de pico anodico (Ep,) torna-se mais negativo
com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Para os filmes tratados
em menores temperaturas este potencial também decresce com a ciclagem do
eletrodo, enquanto que, para os filmes tratados nas temperaturas entre 550 e
650 C ele permanece praticamente constante. Além disso, observa-se também,
que a relacdo Qa/Qc decresce com a ciclagem para os filmes tratados nas
temperaturas entre 400 ¢ 550'C (em menores propor¢des para esta ultima) e
ao contrario, aumenta para os filmes calcinados em 600 ¢ 650'C como mostra

a Figura 3.31.
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FIGURA 3.30 — Voltamogramas ciclicos dos filmes tratados a: a) 400 C,
b)450'C, ¢) 500'C, d) 550°C, ¢) 600 C e f) 650 C, v=50 mV/s e T=25C.

Esta ultima constatacdo indica que o processo de redugdo e intercalagao

+ s . Ja) ~ , . .
de Li ¢ favorecido pela estrutura do 6xido, e ndo pela area superficial, visto

que a area superficial diminui com o aumento da temperatura de tratamento

térmico em o6xidos, em fun¢do do processo de crescimento do grao com o

aumento da temperatura.
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TABELA 3.10 - Densidades de corrente e carga dos processos, relagdao entre

as cargas catodica e anddica e potencial de pico anodico parao 1 ¢ 10 ciclos

T(°C) i iy Qc Qa Qa/Qc Ep.
(mAcm?) (mAcm?) (mCem?) (mCem?) (%) V)

400

I'ciclo  -1,67 1,06 -16,03 11,71 73,1 -0,88

10ciclo  -1,04 0,44 -7,89 2,96 32,5 -1,15

450

I'ciclo  -1,82 1,12 -18,43 13,37 72,50  -0,89

10ciclo  -1,06 0,50 -9,27 3,90 42,09  -1,14

500

I'ciclo  -2,17 1,17 21,21 14,82 69,9 -0,93

10ciclo  -1,68 0,93 -13,63 8,72 64,01 -1,07

550

'ciclo  -1,89 0,96 -15,19 11,36 74,8 -1,01

10ciclo  -1,91 1,06 -13,55 9,93 73,25 -1,02

600

I'ciclo  -1,49 0,48 -11,62 5,76 49.6 -1,08

10ciclo  -1,37 0,60 -8,32 6,88 82,64  -1,06

650

'ciclo  -0,79 0,18 -6,03 2,41 40,0 -1,11

10ciclo  -0,70 0,21 -3,63 291 80,3 -1,13
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FIGURA 3.31 — Relagdo entre as cargas anoddica e catddica em funcao da

ciclagem.

Em principio, era esperado que um material amorfo, possuiria uma
estrutura mais aberta, o que facilitaria, a entrada da espécie intercalante. Esta
premissa se cumpre no caso dos filmes de WO;. Como tem sido mostrado na

111,112 Y A
% os filmes cristalinos de WO; tém uma performance

literatura
eletrocromico bastante inferior a de um filme amorfo. Por outro lado, o que
estes resultados mostram para os filmes de Nb,Os é que embora para o 1
ciclo tenha sido observada uma resposta de carga relativamente alta, ocorre
uma grande diminui¢do na carga para os ciclos subsequentes. Este efeito
diminui a medida que o material apresenta uma estrutura mais ordenada
(maior cristalinidade).

BUENO, et al.'”®, demonstraram em estudo recente que a adi¢ao de

pequenas quantidades de LiCF3;SO; durante a sintese de filmes de Nb,Os pelo

método dos alcoxidos pode melhorar as propriedades eletroquimicas do filme.
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Os autores verificaram um aumento da reversibilidade eletroquimica do 6xido
e atribuiram este efeito a formagdo de um arranjo cristalino mais aberto,
devido a presenca dos atomos de litio na estrutura, de modo que, a entrada de

uma maior quantidade de Li" durante a eletroreducio do filme seria facilitada.

Por outro lado, os resultados mostrados na Figura 3.30 nos permitem uma outra proposi¢do. Deste modo,
¢ possivel considerar que o material amorfo utiliza uma boa parte do litio intercalado nos ciclos iniciais

para estabilizar sua estrutura, mantendo-os na rede.

3.3.3 — A cristalinidade e a estabilidade eletrocromica dos filmes de Nb,Os

Nesta secdo serdo mostrados os resultados obtidos para as seis
diferentes temperaturas de preparacao do 6xido, os quais foram submetidos
aos testes de ciclabilidade em condigdes padrio' .

As amostras foram submetidas a 500 saltos sequenciais de potencial
entre 0,5 e —1,5V com duracdo de 100s e as respostas de transmitincia em
fun¢do do tempo sao mostradas na Figura 3.32. A varia¢do de transmitancia
aumenta com o aumento da temperatura de calcinacdo dos filmes até 600'C, ja
para 650 C ocorre uma diminuigio nos valores de AT%, como pode se
observado na Figura 3.33. Para todas as temperaturas ¢ observada uma perda
mais acentuada de variacdo de transmitancia nos 30 primeiros ciclos, e esta

perda é maior ainda para os filmes tratados entre 400 ¢ 550 C.
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FIGURA 332 - Transmitancia oOtica referente aos  saltos
cronoamperométricos consecutivos (0,5 V/100s a -1,5 V/100) para os filmes
de Nb,Os tratados em diferentes temperaturas : a) 400 C, b) 450'C, ¢) 500C,
d) 550'C, ¢) 600 C e f) 650 C.

Como pode-se observar na Figura 3.34, embora as amostras tratadas a
550 e 600°C tenham atingido maiores valores de AT%, a amostra tratada a
650 C apresentou uma variagio de transmitdncia razoavelmente alta

(AT=45%) e além disso, mostrou uma boa estabilidade em funcao do tempo.
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Nota-se que para as amostras calcinadas em 400, 550 e 600C a
transmitancia do filme no estado descolorido (Td) também diminui com a
ciclagem, porém para as duas ultimas temperaturas a transmitancia no estado
colorido (Tc) mantém-se quase que constante. O mesmo nao ocorre com O
filme calcinado a 400°C, pois observa-se que a transmitdncia Tc também
diminui. Este comportamento deve conduzir a uma perda da atividade
eletrocromica, para tempos bastante curtos, comprometendo a vida util do
filme.

O fato das amostras amorfas apresentarem os menores valores de AT
poderia ser atribuido ao efeito de espalhamento de luz devido a defeitos
estruturais. Entretanto, este mecanismo ndo ¢ possivel, uma vez que, estas
amostras apresentaram valores de transmitancia no estado descolorido tdo
altos quanto os obtidos para os filmes com maior variagdo Otica. Esta
caracteristica, portanto, deve estar associada ao fato de que os filmes tratados
em menores temperaturas continuaram coloridos apos o término das medidas,
indicando a permanéncia de fons Li" na estrutura do 6xido. E por este motivo
que ¢ observada uma diminui¢ao no valor de transmitdncia maxima (estado
nao intercalado), com o aumento do nimero de ciclos.

Os resultados de XRD apresentados nas Figuras 3.25 e 3.26, ja haviam
demonstrado que nas duas primeiras temperaturas o 6xido apresenta carater
amorfo, em 500'C ¢ caracterizado por estrutura hexagonal (TT-Nb,Os) ¢ a
partir de 550'C evolui para a fase T-Nb,Os com estrutura ortorrémbica. Logo,
ao contrario do WO;, quanto maior a cristalinidade do Nb,Os maior ¢ sua
variacao oOtica e também mais estavel ¢ esta propriedade.

Yoshimura et al.*’ ja havia verificado que, ao contrario dos filmes de
WO;, os filmes de Nb,Os apresentam um aumento da variacdo Otica com o
aumento da cristalinidade do filme. Este efeito foi observado com filmes de
Nb,Os depositados por magnetron sputtering, onde o filme preparado com

substrato aquecido a 500'C possuia boa cristalinidade ¢ fase hexagonal,
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enquanto que a amostra preparada com substrato ndo aquecidos era totalmente
amorfa. Muito embora o efeito da estrutura tenha sido relacionado a

propriedade oOtica nenhuma explicacdo foi dada a respeito por parte dos

autores.
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FIGURA 3.33 — Perfil da variacdo de transmitancia em funcao da temperatura
de calcinag¢dao para polarizagdes entre —1, 5 ¢ 0,5 V com t= 100s durante

diferentes ciclos.
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FIGURA 3.34 — Perfil da variagdo de transmitancia em fun¢ao do nimero de

ciclos.

A relagdo da variagdo Otica com a carga de intercalagdo ¢ mostrada na
Tabela 3.11, através do resultados de eficiéncia de coloracdao. De um modo
geral, a EC tende a aumentar com o aumento da temperatura. A eficiéncia de
coloragao também aumenta apos o primeiro ciclo. Observa-se que embora as
amostras tratadas a 650 C e 600 C tenham apresentado os menores valores de
carga de intercalacdo durante as medidas voltamétricas, estas amostras
possuem altos valores de EC, entre 50 e 65 cm’C”' para a amostra tratada a
650'C e entre 40 e 50 cm’C™' para a amostra tratada a 600 C. Estes resultados
s30 mais um indicio de que nem todo Li' que entra na estrutura do 6xido
contribui para sua coloragdo. Parte dos ions servem apenas para estabilizar o

6xido, principalmente para os filmes amorfos.
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TABELA 3.11 — Valores de eficiéncia de coloracdo, EC (cm®/C), das

diferentes amostras em diferentes tempos de ciclagem

.. @ @ @9

1 ciclo 4.4 14,2 13,5 14,5 23,9 40,1
20’ ciclo 9.4 16,2 252 17,5 48.6 50,7
50" ciclo 7,6 16,4 22,6 17,6 47,7 57,9

100’ ciclo 7,5 16,4 23,0 18,0 50,9 50,0
200’ ciclo 8,3 17,5 20,2 16,9 43,1 59,0
300’ ciclo 8,1 17,3 20,0 17,2 44,7 63,8
400’ ciclo 8,7 16,5 20,4 17,4 40,2 54,9
500’ ciclo 8,8 16,5 21,0 17,4 40,7 65,9

Para que as repostas eletro-oticas dos filmes pudessem ser melhor
analisadas e comparadas entre si, fez-se a normalizagdo das curvas de carga
dos saltos cronoamperométricos e também das curvas de densidade Otica,
lembrando que DO = -log T.

As curvas normalizadas para os filmes tratados a 600'C sdo
apresentados na Figura 3.35. S3o mostrados os 10, 20" ¢ 500 ciclos de
intercalagdo (coluna da esquerda) e extragdo (coluna da direita) do Li'. Foi
observado que para o filme tratado a 400'C no processo de intercalacdo as
curvas de carga e densidade Otica sdo bastante diferentes. O processo
eletroquimico ¢ mais lento do que o processo de coloracdo do filme, visto
que, o filme atinge seu limite de coloracdo logo no inicio do processo de

eletro-reducao.
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FIGURA 3.35 — Densidade de carga e densidade otica em funcao do tempo de

polarizagdo para filmes tratados a 600C em diferentes tempos de

ciclagem.(—) densidade de carga e (—) densidade otica, a) 1 ciclo de

colaracio/descoloracio, b) 20  ciclo de coloracdo /descoloracio e ¢) 500 ciclo

de coloracao/ descoloracao.
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Por outro lado, durante a polarizagdo anddica do filme, observa-se que
0 processo eletroquimico ¢ mais rapido para tempos muito curtos, isto €, o
filme atinge sua condicdo de maxima transparéncia ética antes que toda a
carga inserida no processo de reducdo seja extraida.

De forma analoga ao filme de 400'C, os filmes tratados nas outras
temperaturas também mostraram a defasagem entre o0s processos
eletroquimico e 6tico, contudo, observou-se que esta diferenca diminui com a
ciclagem do filme e também com o aumento da temperatura de tratamento.
Finalmente, para a amostra tratada a 600'C, a diferenca entre os dois
processos ocorre apenas para o ciclo inicial, sendo que, uma boa sincronia ¢
observada para os ciclos posteriores.

Embora uma discussdo aprofundada destes resultados seja bastante
dificil, fica claro que nem toda a carga catddica estd relacionada com a
coloracdo do filme. Este fato pode explicar porque, apesar da grande
diferenca Qa/Qc em todos os filmes, a reversibilidade do processo
eletrocromico ¢ muito maior do que a esperada. Uma possibilidade para
esclarecer este fendmeno ¢ a existéncia de uma componente capacitiva
durante o processo de intercalagdo, além da componente faradaica. Esta
componente poderia existir devido as diferencas de velocidade de Li" na
estrutura, visto que o coeficiente de difusao (D) varia com o grau de coloragao
do filme, como serd mostrado na préxima secao.

Utilizando-se a carga anoddica, na suposi¢ao de que esta possui somente
uma componente faradaica, devido a maior semelhanga nas variagdes das
curvas de Q e DO normalizadas e empregando-se os valores de densidade do
oxido, dnp.0=4,98 gcm’3, espessura e area do filme, 1 = 250 nm (medida por
MEV) e A= 1 cm’, respectivamente, ¢ considerando a lei de Faraday, ¢
possivel chegarmos a uma estimativa da quantidade de Nb>" reduzido.
Estimamos que apenas 33% do Nb”" é reduzido a Nb*". Mesmo utilizando o

valor de densidade de carga catodica, a quantidade de Nb™ reduzida a Nb**
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seria de 55%. Logo, apenas uma camada externa do filme seria reduzida.
Deste modo, para tempos maiores do que 20s (no primeiro ciclo) ocorreria
somente um acumulo de carga na interface LiyNb,Os/ Nb,Os e na interface
6xido/ solucdo, devido a baixa mobilidade do Li".

Como ja foi dito anteriormente, esta ¢ apenas uma proposta inicial, que

devera ser verificada no futuro.

3.3.4 — Anélise por espectroscopia de impedancia eletroquimica

Na Figura 3.36 sdo apresentados os diagramas de Nyquist durante a
intercalacdo em seis potenciais fixos para o filme tratado a 500 C. Estas
medidas também foram realizadas para as amostras tratadas a 400 C e 600 C.
Para todos os filmes, no dominio de frequéncias extremamente baixas
observou-se uma grande dispersdao de frequéncia. Este comportamento ainda
nao esta descrito na literatura, mas acredita-se que deve estar associado a um
processo de difusdo andmala. Verifica-se que esse processo se modifica a
medida que as amostras sdo submetidas a potenciais mais negativos.

O semi-circulo na regido de alta frequéncia que, segundo os modelos de
difusdo mostrados no capitulo 1, caracteriza o processo de transferéncia de
carga nao € observado para os potenciais mais positivos, onde ocorre o inicio
do processo de intercalagdo. Ele surge e torna-se mais significativo a medida
que o filme vai sendo colorido, isto ¢, a medida que o potencial aplicado ¢
deslocado para valores mais negativos (Figura 3.37). Além disso, eles
comecam a se definir em potenciais menos negativos nas amostras tratadas a
mais baixa temperatura. Verifica-se também que as resisténcias associadas a
transferéncia de carga tornam-se maiores a medida que maior quantidade de

Li" é inserida no oxido.
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FIGURA 3.36 — Diagrama de Nyquist para diferentes potenciais aplicados aos
filmes tratados a 500 C durante 2h.
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Na regido de baixa frequéncia, atribuida aos processos difusionais,
observa-se, em todos os casos, uma mudanca de inclinagdo para frequéncias
acima da frequéncia caracteristica, fc, que varia com a temperatura de

tratamento da amostra e também com a quantidade de ions intercalados.
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FIGURA 3.37 — Diagrama de Nyquist. Regido de alta frequéncia para a

amostra tratada a 400°C sob diferentes potenciais dc.

Os coeficientes de difusdo (D) foram estimados através da frequéncia
caracteristica (fc) de acordo com a equagdo 1.5, e sdo apresentados na Tabela
3.12. De acordo com a Figura 3.37 os processos sdo deslocados para mais
baixas frequéncias a medida que aumenta a quantidade de Li" intercalado,
deste modo, pode-se observar na tabela que o coeficiente de difusdo decresce
com o aumento da quantidade de litio presente na matriz do o6xido. Isto
mostra, que o processo de redugdo/intercalacdo de Li' é um processo

dindmico, que pode envolver ndo apenas alteracdo eletronica (condutividade)
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do material, mas também, alteracOes estruturais, tal como, tensao ¢ relaxacao
da rede hospedeira.

A variacao do coeficiente de difusdo com a reducao do filme fica mais
evidente no grafico de logaritimico de D em fung¢do do potencial (Figura 3.8).
Pode-se observar que para o inicio do processo de intercalagdo, o coeficiente
de difusdo ¢ praticamente o mesmo para todos os filmes, contudo, para
potenciais mais negativos a velocidade de difusdo do ion passa a ser mais
rapida para a amostra tratada a 600 'C. Quanto ao filme tratado a 500 C, nota-
se que a queda do coeficiente de difusdo ¢ mais acentuada, do que para os

outros dois filmes.

TABELA 3.12 — Frequéncias caracteristicas e coeficientes de difusio de Li"

em filmes Nb,Os

400 C 500 C 600 C

Potencial Fc D fc D fc D
(V) (s (em’s™) (s (em’s™ (s (em’s™)

0,8 11,06 | 9,52x 10® | 27,09 | 7,50x 10® | 18,93 [7,43x10°
-1,0 9,25 | 796x10° | 0,11 |291x10"| 11,06 |4,34x 10"
12 0,90 | 7,76x107 | 0,05 | 1,42x10"°| 647 [2,54x 10"

b

-1,4 0,04 [3,09x10" | 0,01 |340x10"| 145 |1,45x10°

Nota-se também que o processo capacitivo apresenta constante de
relaxagdo em menores frequéncias para a amostra tratada a 500°C (Figura
3.39). Este comportamento estd em concordancia com as medidas em estado
transiente, onde vimos que as densidades das cargas voltamétricas anddicas e

catodicas também foram maiores para os filmes calcinados a 500 e 400 C.
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FIGURA 3.38 — Variacao do coeficiente de difusdo com o potencial aplicado.
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FIGURA 3.39 — Diagrama de Nyquist. Regido de alta frequéncia para as

amostras tratadas em diferentes temperaturas para o potencial dc de —1.4V.

Os resultados de impedancia revelam que a temperatura influencia

fortemente os mecanismos envolvidos no processo de coloragdo do o6xido.

Este efeito pode estar relacionado principalmente as caracteristicas estruturais

e morfologicas dos filmes.



CAPITULO 1 119

3.4 — Filmes de Nb,0Os dopados

Com a finalidade de melhorar ainda mais a atividade eletrocromica dos
filmes de Nb,Os, alguns dopantes foram adicionados a sintese dos filmes.
Foram escolhidos dopantes com valéncia 4, portanto, valéncia inferior a
valéncia do niodbio no oxido, os quais deveriam, em principio, gerar niveis
receptores de elétrons proximos a banda de valéncia do material, levando
desta forma, a um aumento da condutividade do filme.

Embora os dopantes escolhidos possuam valéncias e estruturas
diferentes da do Nb,Os (Tabela 3.13), eles possuem raios i6nicos proximos ao
do Nb>" ou dentro dos limites aceitdveis para permitir a formacao de solugdes

solidas com o Nb,Os em baixos niveis de concentragao.

TABELA 3.13 — Raios 16nicos do nidbio e seus dopantes

Raio idnico (A) Estrutura n°. de coordenagio
Nb>” 0,64 Hexagonal/ ortorrombica 6
Ti*" 0,61 Tetragonal 6
Sn** 0,69 Tetragonal 6
Zr 0,72 Tetragonal 6
Ce*' 0,80 Cubica 6

Solucdes solidas entre Nb,Os e TiO,, e Nb,Os e CeO, ja foram
reportadas. A formagdo de solugdo solida entre Nb,Os e TiO, ¢ bastante
conhecida em sistemas onde o Nb>* atua como dopante do TiO,, levando
principalmente a diminuigdo da resistividade dos eletrodos de TiO,'"”"'"7. A
adicdo de CeO, ao Nb,Os também ja foi estudada em anodos

- - c i 116 ~ ~ a1 :
dimensionalmente estdveis ~, sendo que a formacdo de solugdo solida foi
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detectada para concentracdes de até 0,1 mol% de CeO,. Em sistemas
eletrocromicos a dopagem de filmes de Nb,Os com CeO, foi realizada em
nosso laboratério por Oliveira et al.”’, onde os autores observaram que o
dopante contribui positivamente para a um aumento dos processos
relacionados a propriedade eletrocromica, também até a concentragao de 0,1

mol % .

3.4.1 Caracterizacgao eletroquimica

As Figuras 3.40-3.43 mostram os voltamogramas ciclicos com
velocidade de varredura de 50mV/s para os filmes dopados com ZrO,, TiO,,
SnO, e CeO,, em diferentes niveis de dopagem e calcinados a 500°C.
Observa-se que ocorre um aumento da corrente catddica (processo de
redugdo/ intercalacio de Li") para a grande maioria das amostras dopadas,
bem como um deslocamento do pico anodico relativo a oxidacdo do metal e
extracao do ion.

Os valores de densidade de carga associados ao processo catodico (Qc)
sao mostrados na Tabela 3.14. O filme de Nb,Os puro apresentou uma carga
de intercalagdo de 15,2 mCcm™. Todos os filmes dopados apresentaram
valores de carga superiores a este, sendo que os maximos valores de carga
foram obtidos nas concentragdes de 1.0 mol% para os dopantes ZrO, e SnO,,

0,4 mol% para o TiO, e 2,0 mol% para o CeO,.
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FIGURA 3.40 — Voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb,Os dopados com
Zr0,, v=50mV/s e T=25°C, filmes tratados a 500 °C.
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FIGURA 3.41 — Voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb,Os dopados com
TiO,, v=50mV/s e T=25°C, filmes tratados a 500 C.
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FIGURA 3.42 — Voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb,Os dopados com
Sn0,, v= 50mV/s e T=25°C, filmes tratados a 500 C.
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FIGURA 3.43 — Voltamogramas ciclicos dos filmes de Nb,Os dopados com
Ce0,, v=50mV/s e T=25°C, filmes tratados a 500 C.
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TABELA 3.14 - Densidade de carga para o processo de redugdo/intercalagao
dos filmes de Nb,Os dopados

Qc/ mCem™

Nb205 uro 15,2

ZI’OZ TiOz SI”IOZ CeOg
0,1% 21,0 21,6 23,5 20,3
0,2% 19,8 18,9 20,5 18,4
0,4% 16,1 24,0 18,2 21,1
1,0% 21,5 15,8 27,8 21,0
2,0% 20,4 19,0 21,5 23,3
4,0% 18,0 21,5 20,3 20,7
10,0% 16,6 21,8 24.4 15,4

Este efeito de aumento de carga relacionado ao processo de
intercalacdo pode ser atribuido a dois fatores: um eletronico, em decorréncia
de um aumento no numero de portadores de carga, e outro estrutural, em
fun¢do de distor¢des de rede produzidas com a introducdo de atomos com
estrutura cristalina e raios distintos. A possibilidade da inibi¢do do
crescimento de graos com a adi¢cdo de dopantes, também ndo deve ser
descartada, uma vez que, este efeito leva a um aumento de area superficial, e
consequentemente, a um aumento nas propriedades redox do material.

Outra observagao importante nos voltamogramas trata do aparecimento
de um pequeno pico catodico entre de —0,3 e —0,2V para as amostras dopadas
com CeQ,, principalmente para aquelas com maior quantidade de dopante.
Em contrapartida um ombro largo anodico ¢ observado em torno de 0,2 V.
Este processo pode estar associado a existéncia de um outro sitio ativo no
filme de nidbio ou do proprio cério, visto que o Ce*" ¢é facilmente reduzido a
Ce’.

Além dos efeitos ja citados, as Figuras 3.40-3.43 mostram também que

o potencial de pico anodico varia com a concentracdo do dopante. Entretanto,
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nenhuma relacdo simples foi encontrada em funcdo do aumento da
concentracao dos dopantes.

A Figura 3.44 mostra o comportamento da reversibilidade do ciclo
voltamétrico em funcdo da concentracdo dos dopantes. Observa-se que para a
dopagem com ZrO, a razdo de Qa/Qc praticamente nio se altera e mantém-se
entre 70 e 78 %. Para TiO, ocorre uma diminui¢do da razdo Qa/Qc para a
concentracao de 2 mol% do dopante, enquanto que as dopagens com CeO, e
SnO, ja apresentam maiores oscilagdes deste parametro, tendendo a uma
diminuicao da reversibilidade em relagdo ao filme puro. Para os filmes
dopados com CeO, o menor valor de Qa/Qc foi de 44 % para o filme dopado
com 2 mol% de cério, ja para os filmes dopados com SnO, os menores
valores foram de 38 % e 35 % para os filmes dopados com 1 ¢ 10 mol%,
respectivamente. A Figura 3.44 mostra ainda que o processo de extragdo

ocorre mais efetivamente para os filmes dopados com ZrO,.
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FIGURA 3.44 - Razdo entre as cargas anodica e catodica em fungdo da
quantidade de dopante: a) ZrO,- Nb,Os, b) TiO,- Nb,Os, c) CeO,- Nb,Os e
d) Sl’lOz- Nb205.
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3.4.2. Caracteriza¢do Eletrocromica

Na Tabela 3.15 podem ser vistos os valores de variagdo oOtica entre os
dois estados (AT%), colorido e descolorido. Novamente as medidas foram
realizadas durante polarizagdes dos eletrodos nos potenciais de —1,5 V
(reducao/intercalagao) e 0,5 V (oxidagao/extracdo) durante 300 segundos. Em
todas as amostras analisadas ndo foram observadas perdas nos valores de
transmitancia no estado descolorido, apds a reducao e re-oxidacao dos filmes.

O filme puro apresentou uma AT% de 47.93. Observa-se que ocorre um
aumento no valor de AT% com a adi¢cao dos dopantes. Para os dopantes CeO,
e TiO, os maiores valores de AT% foram obtidos para as amostras contendo
0,4 mol% do dopante, enquanto que para os filmes dopados com ZrO, e SnO,
os maximos valores de AT% foram de 72,09 e 66,25 para as concentragdes de

0,1 mol%.

TABELA 3.15 - Variacao de transmitancia dos filmes de Nb,Os medidos em
A=620nm

AT%
Nb,Os puro 47,93
Dopante Zro, TiO, Sn0, CeO,
0,1% 72,09 62,35 66,25 64,30
0,2% 68,98 65,86 61,18 63,52
0,4% 68,80 70,15 59,97 74,04
1,0% 68,74 61,19 63,52 58,07
2,0% 68,98 68,20 60,79 63,13
4,0% 50,66 63,52 47,54 54,95
10,0% 60,01 53,00 51,04 38,58
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A seguir sao mostrados os resultados da adi¢do dos dopantes sobre a
eficiéncia de coloracao dos filmes de Nb,Os. O efeito da concentracao da

dopagem sobre a eficiéncia de coloragdao ¢ mostrado na Figura 3.45.
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FIGURA 3.45 — Eficiéncia de coloragdo em funcdo da concentracao dos

dopantes: a) ZI'Oz-NbQO5, b) TiOz-Nb205, C) Sl’lOz-Nb205 € d) CGOQ-Nb205.

Para os filmes dopados com ZrO,, observa-se um aumento no valor da
eficiéncia de 12,1 em®C™', do Nb,Os puro, para 27,7 cm’C™! na concentracao
de 2,0 mol%, a partir deste ponto ocorre uma perda da eficiéncia
eletrocromica. Para as amostras dopadas com TiO,, CeO, e SnO,, sdo
observados dois pontos de maxima EC em 0,4 e¢ 2,0 mol% para os dois

primeiros, € 0,1 e 1,0 mol% para os filmes dopados com SnQO,.
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3.4.3 Caracterizagdo Morfologica

As micrografias de algumas das amostras apresentadas nas Figuras 3.46
a 3.49 mostram que todas as dopagens levam a alteragdes na superficie dos
filmes de Nb,Os.

Os filmes dopados com ZrO, mostraram todos morfologias granulares.
As micrografias sugerem que a adi¢do de diferentes concentragdes do dopante
levam a alteragdes no tamanho de grao do 6xido, contudo este parametro nao
foi determinado.

No caso da dopagem com TiO, verifica-se uma superficie porosa para
baixa concentracdo do dopante (Figura 3.47a), aparentemente o aumento da
quantidade de Ti no filme leva ao desenvolvimento de graos, sendo que para a
concentragao de 10% de Ti0O,, observa-se uma estrutura granular bastante fina
com a presenga de alguns aglomerados.

Superficies porosas também foram observadas para amostras com
concentragdes intermediarias de CeO, (Figura 3.48). Para a concentragdo de
10% do dopante, como no caso do Ti, ¢ observada uma morfologia granular
fina, porém este filme nao possui qualquer aglomeracdo de graos em sua
superficie.

A dopagem das amostras com SnQO,, levaram as maiores alteracdes na
superficie dos filmes (Figura 3.49).Observa-se a formagdo de aglomerados
dendriticos e superficie bastante irregular. E possivel que este efeito tenha
alguma contribui¢do na diminui¢ao da eficiéncia de colora¢do em relagao aos

outros dopantes, mostrada na Figura 3.45.
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FIGURA 3.46 — Micrografias dos filmes de Nb,Os dopados com ZrO,
nas seguintes concentragdes: a) 0,2 mol%, b) 2,0 mol%, c) 4,0 mol% e

d) 10,0 mol%. Amplificacdo de 20000X.

b)

FIGURA 3.47 — Micrografias dos filmes de Nb,Os dopados com TiO,
nas seguintes concentragdes: a) 0,1 mol%, b) 2,0 mol%, c) 4,0 mol% e

d) 10,0 mol%. Amplificacao de 20000X.
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a)

FIGURA 3.48 — Micrografias dos filmes de Nb,Os dopados com CeO,
nas seguintes concentragdes: a) 0,2 mol%, b) 0,4 mol%, c) 4,0 mol% e

d) 10,0 mol%. Amplificacdo de 30000X.

o, [ T e g e

FIGURA 3.49 — Micrografias dos filmes de Nb,Os dopados com SnO,

nas seguintes concentragdes: a) 0,1 mol%, b) 2,0 mol%, c) 4,0 mol% e

d) 10,0 mol%. Amplificacdo de 20000X.
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Era esperado encontrar alguma correlagdo entre a morfologia da
superficie do 6xido com suas caracteristicas eletrocromicas. Contudo, os
resultados apresentados pelas amostras nao nos permitem chegar a um padrao
de comportamento morfoloégico em funcdo da adicdo das diferentes

quantidades dos dopantes.

3.4.4. Caracterizacdo Estrutural

Na busca pela correlacdo do efeito da dopagem sobre as propriedades
estruturais do Nb,Os, foram realizadas medidas de espectrocopia Raman. As
medidas de Raman exigem uma maior espessura das amostras, deste modo, os
filmes foram preparados com trés camadas e tratados 4 600 C durante 2h cada.
Serdo apresentados os espectros Raman de amostras de Nb,Os dopadas com
diferentes metais e especificamente para a dopagem com ZrO, serao
mostrados os espectros dos filmes dopados em diferentes niveis. O processo
de intercalacdo de Li" também foi investigado.

Nao consta na literatura qualquer mencao de estudos de Raman em
relagdo ao efeito da insercao eletroquimica de ions em Nb,Os, uma vez que a
grande maioria dos trabalhos envolvendo Raman deste material, estdo
relacionados com uma outra propriedade do o6xido, também importante, a
catalise®®''®'"”,

A Figura 3.50 apresenta o espectro Raman obtido para o filme puro,
onde observa-se a presenga de quatro bandas. Uma banda forte em torno de
690cm™ e trés outras de menor intensidade em 230 e 320 cm™ e em torno de
820cm™. A banda principal em 690cm™ ¢ atribuida ao estiramento da espécie
O-Nb no Nb hexacoordenado. O estiramento Nb=0O ¢ associado a banda em
maior nimero de onda (820cm™) e corresponde a espécie NbO, altamente

distorcida.
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Com relacdo as bandas em 230 e 320 cm™, IKEYA et al.” atribui a
deformagdes angulares O-Nb-O, que em conjunto com a banda em 690cm’
caracterizam a fase T. Acredita-se que as duas bandas de baixa intensidade

estdo relacionadas aos defeitos produzidos pela defici€éncia de oxigénio.

N EN
| 1 |
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i

0 T T | T |
200 400 600 800

numero de onda (cm '1)

FIGURA 3.50 — Espectro Raman do filme de Nb,Os puro.

Na Figura 3.51 sdo mostrados os espectros para os filmes dopados com
os diferentes metais. Observa-se a perda de intensidade das bandas com os
dopantes CeO,, SnO, e TiO,. Para o TiO, e CeO, as bandas em 230 e
320 cm’ praticamente ndo se definem. Estes espectros indicam que devem
ocorrer diferentes distor¢des na rede com a adigdo destes dopantes. Por outro
lado, para o dopante ZrO, observa-se o efeito contrario, ocorre um aumento
da intensidade de todas as bandas. Embora exista uma evidéncia do efeito dos
dopantes, nenhum deslocamento destas bandas foi observado em funcao da

presenca dos diferentes dopantes.
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FIGURA 3.51 - Espectros Raman dos filmes dopados com: a) CeO,(2,0%)-
Nb205, b) Sl’lOz(2,0%)-Nb205, C) TiOz(2,0%)-Nb205 (¥ d) ZTOZ(Z,O%)-Nb205.

A dopagem com diferentes concentragdes de ZrO,, também ndo
modificou as posi¢des das bandas em relagdo ao filme puro, como mostra a
Figura 3.52. Novamente, observa-se alteracdo de intensidade de bandas, mais
pronunciada na banda em 690cm™. Ha uma certa tendéncia ao aumento da
intensidade das bandas com o aumento da concentracdo de ZrO, a partir de
2 mol% de dopante. Sendo que a amostra dopada com 4 mol% de ZrO,,

apresentou uma maior intensidade das bandas. A relacdo das intensidades das
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bandas referentes as diferentes espécies podem vir a justificar as oscilagdes

observadas nas respostas de eficiéncia de coloracao.
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FIGURA 3.52 - Espectros Raman dos filmes de Nb,Os; dopados com

diferentes concentracoes de ZrO,.

A Figura 3.53 mostra o registro dos espectros para as amostras pura e
dopadas submetidas a polarizacio catodica, levando a intercalagdo de Li".

Segundo HUANG et al''®, a espécie colorida NbO, apresenta trés
bandas no Raman. Uma banda larga de intensidade média centrada em
704 cm™ e outras duas bandas largas de pequena intensidade em 476 cm™ e

_1 . J4 . ~
392 cm™. Os autores obtiveram o espectro apds a imersao de uma amostra
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do Nb,Os em uma solucdo de NaCl 0,15 mol/LL durante 6 dias. Segundo os
autores ndo existem outros registros do espectro do 6xido colorido.

Os resultados obtidos, por outro lado, mostram que ocorre uma
diminuicdo na intensidade da banda em 690 cm™ e em alguns casos um
aumento na intensidade das bandas em 230 e 320 cm™'. Cabe ressaltar que esta
variagdo das intensidade das bandas nas duas regides de menor e maior
numero de onda nao ¢ proporcional. Possivelmente as duas bandas na regido
de baixo numero de onda, devem estar relacionadas, de algum modo, a
espécie NbO,, que justifica seu aumento com o processo de intercalaciao. Por
outro lado, a intercalagdo do ion também deve estar gerando espécies penta-
ou tetra-coordenadas (Raman: 930-950 cm’ e 980-990 cm’,
respectivamente''”). Os espectros dos filmes re-oxidados ndo sdo mostrados,
mas foi observado que o material retorna ao seu estado inicial, indicando que
a variacao estrutural ¢ reversivel.

Embora os resultados apresentados indiquem a existéncia de um efeito
da concentracdo do dopante no processo de intercalagdo, ndo € possivel, com
base apenas nestes dados, entender que tipo de variagdo estrutural ¢ produzida
no oxido.

Além das medidas de Raman, foram realizadas medidas de difracao de
raios-X para as amostras de Nb,Os dopadas com as mesmas concentragdes de
7Zr0O,, entretanto, nenhuma alteracao substancial foi detectada na estrutura do

oxido, mesmo para uma grande concentragao de dopante.
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FIGURA 3.53 — Espectros Raman dos filmes de Nb,Os puro e dopados com

diferentes concentracdes de ZrO,: (—) nao polarizado e (—) polarizado

em -1.5 V durante 1000 s.
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Com base no conjunto de dados apresentados nesta secdo, podemos
considerar que a existéncia de pontos de maxima concentragdo a partir das
quais os parametros eletro-oticos tendem a diminuir pode estar associado a
segregacdo de uma segunda fase para maiores concentracdes de dopantes,
contudo esta hipotese ndo pode ser comprovada, em funcdo do limite de
deteccdo da técnica de XRD. Por outro lado, temos indicios de que a
introdugdo de dtomos com estrutura e tamanhos diferentes do Nb,Os devem
estar criando niveis intermediarios de energia no band gap do oxido
aumentando desta forma a condutividade do filme. Neste caso, para baixos
niveis de dopagem ¢ possivel que esteja ocorrendo a formacao de solucdes
solidas extensivas, onde os ions dopantes substituem os atomos de Nb e criam
defeitos na rede de acordo com as reacdes abaixo, segundo notacao de Kroger

e Vink®’:

27r0, —2% 527y, +407 +V."

2Ti0, — % 52Ti , +40" +V."

285n0, —2% 5280, +40" +V "

2Ce0, —% 32Ce., +40" + V"

onde, a adi¢do do atomo dopante da origem a dois defeitos eletronicos com
carga negativa e um defeito estrutural (vacancia de oxigénio).

No caso da dopagem com CeO,, deve-se considerar também, a
possibilidade do Ce*" ser reduzido durante o processo de formagio do 6xido,

levando a formagao dos seguintes defeitos:
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Ce,0, — 2Ce'+V™ +3/20,

Entretanto, talvez tdo importante quanto o efeito eletronico, tém-se o
efeito dos dopantes na modificacdo da morfologia dos filmes. E mais do que
isto, tém-se também os efeitos produzidos sobre a estrutura do Nb,Os. Estas
alteracoes estruturais foram verificadas ndo apenas para o filme no seu estado

despolarizado, mas também, durante o processo de coloracao.
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4 — CONCLUSOES

As medidas de andlise térmica das resinas poliéster sem metal,
mostraram que a concentragdo de acido citrico determina o tamanho de cadeia
do polimero formado, bem como, seu grau de entrecruzamento, contudo, a
variagdo da concentragdo de acido citrico ndo altera o mecanismo do processo
de polimerizacao.

Nas medidas realizadas com as resinas metalicas, revelaram que a
quantidade de metal presente na resina esta relacionada ndao apenas ao nimero
de sitios de crescimento do 6xido, mas também, possui influéncia na taxa de
polimerizagdo do éster.

A metodologia de planejamento fatorial mostrou-se uma boa
ferramenta para uma avaliagdo prévia do sistema Nb,Os e suas variaveis de
preparacao. Contudo, este tipo de procedimento ndo nos permite compreender
quais mecanismos governam os efeitos destas varidveis. Por outro lado, foi
possivel verificar que tanto a varidvel temperatura, quanto as variaveis de
composicdo da resina exercem influéncia nas propriedades eletro-oticas,
estruturais e morfoldgicas dos filmes de Nb,Os. O planejamento fatorial
permitiu também, a quantificagdo dos efeitos de cada uma das varidveis,
sendo que a varidvel mais determinante das caracteristicas do 6xido formado
¢ a razdo molar AC/EG.

Com relagdo ao estudo do efeito da cristalinidade dos filmes sobre as
propriedades eletroquimica e eletrocromica, pode-se concluir que: 1) todos os
parametros envolvidos na cinética do processo de eletro-coloragao do 6xido,
tais como, reversibilidade, Q, AT%, EC, D e tempo de vida do filme sdo
altamente dependentes da temperatura em que esse material € tratado e devem
estar relacionadas principalmente as propriedades estruturais do 6xido. i1) O
aumento da reversibilidade dos processo eletrocromicos com o aumento da

temperatura de tratamento, indicam que parte do Li" intercalado inicialmente,
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deve ser mantida dentro 6xido para estabilizar sua estrutura. Tudo indica que
a estrutura ortorrombica (maior temperatura) favorece o processo de
intercalagdo e coloragdo dos sitios eletrocromicos no o6xido. iii) A diferenca
entre as curvas de variagdo Otica e variacdo de carga apontam para a
possibilidade da existéncia de um outro processo ndo faraddico que deve
ocorrer durante o processo de coloragao.

Um aumento das propriedades eletrocromicas foi obtido com a adigdo
de dopantes em pequenas concentracoes. Este aumento pode ser atribuido a
mudancas eletronicas ou estruturais do oxido. Solu¢des solidas devem ser
formadas para baixos niveis de concentragdo, enquanto que para
concentragdes maiores a segregacao de outras fases ¢ possivel, embora nao
tenham sido detectadas. Os melhores resultados foram obtidos com filmes

dopados com ZrO,, numa concentragao de 2 mol%.
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