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RESUMO

Este trabalho trata do estudo das caracteristicas e comportamento eletrocrémico de
filmes finos de poli(o-metoxianilina), POMA, e WOs3, com o objetivo de usar as
propriedades complementares destes materiais para elaboracdo de um dispositivo
eletrocromico (DE) com eletrolito solido polimérico (EP). O estudo foi conduzido para
obtencao das melhores condigdes de sintese dos filmes individualmente. POMA é
um polimero condutor e WO3; um 6xido de metal de transicdo, estes materiais
mudam suas propriedades Opticas (coloragao) quando sao submetidos a um campo
elétrico. POMA foi obtida através de sintese eletroquimica (voltametria ciclica) entre
os potenciais de -0,2V e +1,0V; WO3; foi obtido pelo método eletroquimico, usando-
se voltametria ciclica entre os potenciais de -0,7V e +0,1V e pelo método Pechini,
em que o filme foi depositado por spin-coating a partir de uma resina precursora.
Foram determinadas as espessuras em torno de 50nm e 25nm, respectivamente,
para os filmes de POMA e WO;. Foram realizados, basicamente, dois tipos de
medidas “in-situ” dos filmes: a aquisicao de espectros UV-VIS de 300 a 900 nm em
varios potenciais e o monitoramento da transmitancia em comprimento de onda fixo
(650 nm) durante 1000 saltos de potencial (experimentos de
espectrocronoamperometria). A POMA apresentou 53% de variagdo de
transmitancia e o WOj3; apresentou %T maxima de 68,3%. Os Filmes eletrocromicos
(POMA e WOs3) apresentaram eficiéncia eletrocromica (n) proximas de 54 cm? C™.
Os filmes individuais foram caracterizados também por voltametria ciclica,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), e somente o WO3 por Difratometria de
Raio-X (XRD) e Microscopia de Forga Atémica (AFM). Foram montados dispositivos
eletrocrémicos, utilizando eletrdlito liquido, HCIO4, e eletrdlito sélido polimérico, poli-
metilmetacrilato (PMMA)/LICIO4s. Os dispositivos apresentaram mudanga de
coloragédo entre amarelo claro e azul intenso. Os dispositivos foram caracterizados,
em 650 nm, obtendo-se os parametros eletrocrémicos de eficiéncia eletrocrémica
(n), eficiéncia couldbmbica (EC), tempos de resposta (1) além de testes de
durabilidade e memoaria optica. Os resultados obtidos indicam que o dispositivo com
POMA e WOQO3;, ambos obtidos eletroquimicamente, em eletrdlito sélido permaneceu
estavel, com alta eficiéncia de coloragdo (em torno de 67 cm?C™") e reduzido tempo
de resposta, proximo de 1 segundo, indicando sinergismo entre os materiais.

Palavras chave: Dispositivos eletrocrébmicos, poli (o-metoxianilina), o6xido de
tungsténio.
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ABSTRACT

This work is about the study of characteristics and electrochromic behavior of thin
films of poly(o-methoxyaniline) POMA and WO3;, aiming to use the complementary
properties of these materials in the elaboration of an electrochromic device (ED) with
solid polymeric electrolyte (PE). The study was conducted in order to obtain the best
synthesis conditions of the films individually. POMA is a conducting polymer and
WO; a transition metal oxide, these materials change their optical properties
(coloration) when they are submitted to an electric field. POMA was obtained through
electrochemical synthesis (cyclic voltammetry) between the potentials of -0,2V and
+1,0V; WO3; was obtained by electrochemical method, using cyclic voltammetry
between the potentials of -0,7V and +0,1V and for the method Pechini, in which the
film was deposited by spin-coating starting from a precursor resin. Their thicknesses
were measured to be around 50nm and 25nm, respectively, for films of POMA and
WO3;. Basically two types of measures "in-situ" of the films were performed: the
acquisition of UV-VIS spectra from 300 nm to 900 nm in several potentials and the
transmittance monitoring in fixed wavelength (650 nm) during 1000 potential step
(espectrochronoamperometric experiments). POMA presented 53% of transmitance
variation and WO3; presented maximum %T = 68,3%. The electrochromic films
(POMA and WOs3) presented electrochromic efficiency (n) close to 54 cm? C™. The
individual films were also characterized by cyclic voltammetry, Sweeping Electronic
microscopy (SEM), only the WO;3; for X-Ray difratometry (XRD) and atomic force
microscope (AFM). Electrochromic devices were assembled using electrolyte liquid,
HCIO,4, and solid electrolyte polymeric, polymethylmetacrilate (PMMA)/LiCIO4. The
devices presented coloration change between clear yellow and intense blue. The
devices were characterized, in 650 nm, obtaining electrochromic parameters of
electrochromic efficiency (n), coulombic efficiency (CE), answer times (1) besides
durability tests and optical memory. The results obtained for those parameters
indicate that the device with POMA and WOj3;, both obtained electrochemically, in
solid electrolyte remained stable, with high coloration efficiency (around 67 cm? C™)
and reduced answer time, close to 1 second, indicating synergism among the
materials.

Key words: Electrochromic devices, poly(o-methoxyaniline), tungsten oxide.
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1. INTRODUGAO

1.1 Eletrocromismo

Muitos materiais podem mudar sua coloracdo devido a aplicagdo de um
estimulo, por exemplo: o fotocromismo (alteragdo de cor do material por exposicao a
luz visivel ou ultravioleta), o termocromismo (variacdo de cor do material devido a
mudanca de temperatura do meio) e o eletrocromismo (mudanca de cor do material
através de um estimulo elétrico). ' Esses materiais sdo chamados cromdgenos e um
efeito promissor é o eletrocromismo. "2

Materiais eletrocrobmicos apresentam por definicdo, uma mudangca de cor
persistente e reversivel quando sdo submetidos a uma mudanga eletroquimica
devido a uma voltagem externa. " % 3 Esta definicdo foi proposta por Platt, J.R., em
1961, no inicio das discussdes sobre eletrocromismo.

No entanto, na literatura menciona-se que uma das primeiras observagdes
de mudanga de cor em um material com caracteristicas eletrocromicas se deu no
ano de 1876, num trabalho de eletro-oxidagdo de anilina, em que o autor observou
uma mudanca de cor (verde, violeta, azul até preto) do eletrodo positivo. *
Provavelmente, esta foi a primeira observacdo do fenébmeno de eletrocromismo. Ja
em 1951, Brimm e col., estudando o bronze de sddio - tungsténio (Na,WO3), relatam
que este material mudava de cor quando era usado como eletrodo numa célula
eletroquimica, apresentando cores diferentes, dependendo se utilizado como catodo
ou anodo. Contudo, este fenbmeno nao foi explorado na confeccdo de um
dispositivo eletrocrémico. '

Os primeiros exemplos de materiais eletrocromicos e dispositivos foram
demonstrados por Déb, S.K. e col., em 1969, quando eles comecam os trabalhos
com Oxidos de metais de transigao cristalinos e amorfos. A partir dai os materiais
eletrocrémicos tém sido extensivamente estudados, 3 normalmente usando controle

potenciostatico ou galvanostatico, em célula de trés eletrodos. Técnicas



eletroquimicas tais como voltametria ciclica, coulometria, cronoamperometria e
medidas in-situ sdo empregadas nas caracterizagdes. 2

A mudancga de coloragdao de um material eletrocromico €& controlada pela
variagdo de carga envolvida nas reagdes eletroquimicas, e, de acordo com Ziegler,
J.P. e Howard, B.M., ° os materiais eletrocromicos sdo classificados com base no
mecanismo de coloracdo, como sendo materiais que mudam a coloragdo via
insercao rapida e reversivel de ions e elétrons na sua estrutura. Outra classe é
representada por sistemas de eletrodeposicédo reversivel, cuja mudanga de
coloragéo se deve a deposigao e dissolugao de filmes sobre um substrato, ou seja,
uma reac&o redox. °

Na literatura outra classificagdo é proposta por Lampert, C.M., ” em que os
materiais eletrocromicos podem ser agrupados em trés categorias: (a) os 6xidos de
metais de transicdo, (b) os materiais organicos ou polimeros condutores e (c) os
materiais intercalados. Nestes materiais, reacdes provocadas por técnicas
eletroquimicas alteram caracteristicas opticas e elétricas e, entédo, a absorvancia ou
densidade optica (DO) pode ser modulada, controlando-se a inser¢ao dos elétrons e
contra-ions para o interior do material.

A determinagao de alguns parametros eletrocrémicos € fundamental para o
estudo de materiais e dispositivos eletrocréomicos. Abaixo, esses parametros sao
citados. Um dos mais importantes é a obtencdo do contraste éptico (variacdo da
porcentagem maxima de transmitancia), representado por A%T, em um determinado

comprimento de onda (A), > e é dado por:

1,
A%TzADOzlog{ﬂ} (Eq.1)
escuro
em que Taro € Tescuro S80 0S valores de transmitancia no estado claro e escuro.
Outro parametro é a eficiéncia eletrocrbmica, n, determinada em cm?C', e

em um determinado comprimento de onda, este parametro mede a taxa de variagao



de absorvancia (ADO), em funcéo da carga inserida ou retirada (AQ (carga/area)), ®

ou seja,

_ ADO

_E (Eq. 2)

Quando ADO refere-se a um processo de escurecimento, a eficiéncia
eletrocrémica recebe o nome de eficiéncia de coloragdo e € um parametro bastante
importante em materiais inorganicos.

Também ¢é necessario determinar a eficiéncia couldmbica, EC, que é

definida como a raz&o entre as cargas de oxidagéo e redugao:

(EC%) = 100.% (Eq. 3)

red

O valor ideal da eficiéncia couldmbica € de 100%, alcancada quando as
cargas de oxidagao e reducao sao iguais.

O tempo de resposta (1) € o tempo em que o material gasta para mudar sua
coloragéo entre dois estados de densidade ética (DO, onde ADO = DOnax - DOmin),
sendo convencionado por alguns autores como 2/3 da A%T, ®° e é obtido através
de um gréfico de espectrocronoamperometria como mostrado na Figura 1.1.1. Esse
parametro é especialmente importante para aplicagdes tais como visores dindmicos
e espelhos retrovisores. O tempo de resposta é influenciado por varios fatores, entre
eles a condutividade i6nica do eletrolito, a acessibilidade dos ions nos sitios ativos

(difusdo ibnica) e o potencial aplicado. *8
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Figura 1.1.1— Obtengao do tempo de resposta durante um salto duplo de potencial.

Outra caracteristica a ser mencionada é a estabilidade dos materiais
eletrocrémicos, pois estes ndo devem apresentar desgaste quando sao submetidos
a varios ciclos de clareamento e escurecimento. Comumente, a degradagao esta
associada as oxidagdes e reducdes irreversiveis em potenciais extremos.

Além da estabilidade, os materiais eletrocrobmicos devem apresentar
memoria Optica, também chamada de memadria em circuito aberto, que consiste em
nao haver mudanga de coloracdo depois que cessa a aplicagcdo de um potencial.
Para o monitoramento da memdria oOptica, o eletrodo € condicionado em um
potencial de oxidacdo ou redugcdo, de maneira que adquira a coloragao referente a
esse estado; logo apds o circuito € desligado e pode-se acompanhar a variagdo de

cor.

1.2 Polimeros Condutores

Uma classe de materiais eletrocrébmicos que apresentam as caracteristicas
mencionadas no item anterior sdo os polimeros condutores. Suas propriedades
condutoras foram descobertas em 1977, quando Shirakawa e cols.,"? observaram
que o tratamento do poliacetileno com iodo provocava um aumento de condutividade
do polimero de 10® a 10® S.cm™. A partir de entdo outros polimeros vém sendo
estudados. Entre eles o polipirrol, politiofeno e poli aromaticos como polianilina e

poli(o-metoxianilina).'® Suas estruturas sdo representadas na Figura 1.2.1.
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Figura 1.2.1 — Estrutura de alguns polimeros condutores. Adaptado da referéncia. 3

O eletrocromismo da polianilina foi observado em 1876, por Goppelsroder, *

como ja mencionado. A condutividade deste polimero foi primeiramente explicada

pelo modelo de bandas, "

semelhante aos semicondutores, onde as interagdes
entre células unitarias formam bandas eletronicas. Os niveis eletrdbnicos ocupados
de menor energia formam a banda de valéncia (BV) e os niveis eletrénicos vazios de
maior energia, a banda de condugado (BC). Estes sao separados por uma faixa
proibida de energia chamada de band gap ou energia do gap (EQ), cuja largura
determina as propriedades elétricas do material. ™°

Polimeros que apresentam Eg = 3,0 eV s&o opticamente transparentes ou
fracamente coloridos quando desdopados e fortemente coloridos no seu estado
dopado, exibindo bom contraste optico e razoavel tempo de resposta na mudancga
de cor. Ao contrario, os polimeros com 1,5 < Eg < 2,0 eV séao fortemente coloridos
quando desdopados e fracamente coloridos no estado dopado. '°

Considerando-se a oxidagao, ou seja, a remocao de um elétron da cadeia
polimérica, ocorre a formagao de um cation radical (polaron), interpretado como a
redistribuicdo de elétrons 11, que polariza a cadeia localmente. Em termos quimicos,
um polaron consiste em um ion radical com carga unitaria e spin=1/2, associado a

uma distor¢ao do reticulo e a presenca de estados localizados no band gap (Figura

1.2.2).
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Figura 1.2.2 — Modelo de bandas para um polimero condutor: a) Polaron e b) Bipolaron. 10
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No processo de formacéo do polaron, a banda de valéncia permanece cheia
e a banda de condugdo vazia. Quando um segundo elétron é removido da cadeia,
pode ocorrer a criagdo de mais um estado polaron, entretanto, se o elétron for
removido do estado polardnico ja existente, ocorre a formag¢ado de um bipolaron, que
€ favorecido energeticamente em relagdo a formagao de dois polarons. Portanto,
assim como nos semicondutores os polimeros devem ser dopados para apresentar
maior condutividade. °

Os polimeros condutores, principalmente a polianilina e seus derivados, vém
sendo muito estudados devido as suas propriedades Opticas e elétricas associadas
ao baixo custo e facil processabilidade. A poli(o-metoxianilina) (POMA), é um
derivado da polianilina, cuja diferencga estrutural é a presenga de um grupo metoxi (-
OCH3) na posicéo orto do anel aromatico, conferindo maior solubilidade devido a
maior polaridade e torcdo induzida na estrutura da POMA. '® Tal material é
promissor para aplicagdes em diodos, sensores e transistores. '’ O seu mecanismo
de sintese eletroquimica foi estudado e descrito com detalhes por Koval’chuk,
E. P. ® A Figura 1.2.3 mostra o mecanismo de sintese proposto a partir do

mondémero (o-metoxianilina) (OMA).
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Figura 1.2.3 — Mecanismo de sintese da POMA. "

Durante a primeira etapa gera-se o produto (I), um radical cation, devido a
retirada de um elétron do nivel 2s do atomo de nitrogénio, e através de oxidagao, a
formacao do radical (Il) € energeticamente mais favoravel, ocorrendo facilmente a
isomerizagao representada por (lll). Este processo pode ser definido como
policondensagéo oxidativa, gerando o polimero POMA na forma leucoesmeraldina,
(desdopada). '® Através da oxidacdo, do polimero ja formado (Figura 1.2.4) pode-se

obter as outras formas: esmeraldina e pernigranilina 18,19, 20
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Figura 1.2.4 — Esquema redox proposto para POMA. (A’) é o contra-ion necessério para dopagem.



A dopagem mostrada na Figura 1.2.4 e consequente mudanca de coloragao,
€ induzida pelo ganho e perda de ions e elétrons ao longo da estrutura do polimero.
Um exemplo recente é o estudo publicado por Aksimentyeva, 2' demonstrando o
processo de transporte de carga em polianilina (PANI), poli (o-aminofenol), (POAF),
poli(o-metoxianilina) (POMA) e poli(o-toluidina) (POTI). Os polimeros foram
depositados sobre ITO (oxido de indio e estanho), por voltametria ciclica (entre 0 e
1,0 V) com velocidades de varredura v = 40 mV.s” em uma célula eletroquimica de
trés eletrodos.

Estes polimeros fazem parte de uma familia de materiais que exibem
multieletrocromismo. No espectro Uv-vis, podem ser observadas bandas de
absorcdo em 380-450nm, referentes a transicdo m-1*, e bandas em 750-780nm
causadas pela transi¢ao polaron-bipolaron. Os autores mencionam que o transporte
de carga durante a mudancga de coloragado ndo € um fendmeno simétrico devido as
diferengas nos coeficientes de difusdo dos processos de oxidagdo e reducgao, e
também a conformacao da cadeia do polimero.

Em um estudo realizado por Li-ming Huang, > mostrou-se o comportamento
eletrocromico de um derivado da polianilina, a poli(2,5-dimetoxianilina) (PDMA),
através de caracterizagdes espectroeletroquimicas in situ, voltametria ciclica e Uv-
vis. Os filmes poliméricos foram obtidos em eletrodo de platina por voltametria ciclica
(entre 0 e 0,8 V), em célula de trés eletrodos, por 50 ciclos, usando como referéncia
o eletrodo de Ag/AgCl.

Os filmes foram caracterizados em H,SO4 0,5 mol.L™", e os resultados
mostraram transicdes Opticas caracteristicas da polianilina: leucoesmeradina,
esmeraldina e pernigranilina. Pelos espectros Uv-vis trés transigdes sao relatadas
em 375, 460 e 770nm; atribuiu-se a transicdo em 460 nm ao estado intermediario
entre as formas leucoesmeraldina e esmeraldina da (PDMA). As coloragbes se
mostraram reversiveis entre os estados oxidado e reduzido. A eficiéncia couldbmbica

encontrada foi menor que 100%, o que indica que o processo de clareamento € mais



lento que o processo de escurecimento. Os resultados indicam absorvancia residual
para (PDMA), em E=0,0V, ou seja em 0,0V o filme ainda esta colorido.

Outro estudo interessante foi realizado por Zucolloto e col. '® Os autores
descrevem a preparacao de filmes finos em multicamadas, usando nanocompadsitos
de POMA e polissacarideos naturais (goma do chincha e angico). As gomas foram
obtidas através de coleta e purificacdo e a POMA obtida via eletroquimica. A
deposig¢ao das multicamadas foi conduzida manualmente por imerséo e lavagem. Os
flmes em multicamada de POMA-GOMA foram caracterizados por técnicas de
espectroscopia Uv-vis, microscopia Raman e voltametria ciclica. Os autores
mostram que os filmes apresentaram diferencas morfolégicas em escala
micrométrica e uniformidade quimica, ainda mencionam que as gomas conferem
estabilidade eletroquimica e eletrocrébmica para POMA.

As caracteristicas eletrocromicas de um material sdo influenciadas, também
e de forma bastante significativa, pela morfologia dos filmes, dessa forma a analise
morfoldgica é importante. Lima, J.P.H e De Andrade, A.M, 7 analisaram a morfologia
de filmes de poli(o-metoxianilina) obtidos pela técnica de spin-coating entre 500 e
6000 rpm, através de dissolucdo do monémero em cloroférmio. Foram obtidos
filmes com diferentes espessuras e as caracterizagdes foram feitas por microscopia
de forca atébmica.

Baixas concentragbes de mondmero produziram filmes mais finos e a
espessura também foi relacionada a velocidade de rotacdo do spin-coating, pois
velocidades maiores diminuem a rugosidade dos filmes. Filmes de 17 nm foram
obtidos e os autores ainda concluem que é possivel controlar a rugosidade através
da variagéo da velocidade do spin-coating.

Andrade, A.A e cols, ® avaliaram as propriedades termo-Opticas em
solucbes de POMA dopada em diferentes acidos. Através dos espectros UV-vis,
observaram a transicdo TT-1m*, caracteristica da POMA. Também foi discutida a

fotoluminescéncia da POMA dopada com trés acidos inorganicos diferentes: HCI,



HCIO, e Hy;SO4. Foi relatado que a fluorescéncia diminui com o decréscimo da
concentracao do acido usado.

Diante das possibilidades e diferentes perspectivas relacionados aos
polimeros condutores, fica evidente que eles se constituem em materiais muito

versateis para varios tipos de aplicagdes tecnoldgicas. 10

1.3 Oxidos de metais de transigao

O WO3 destaca-se como sendo um dos oxidos de metais de transicdo mais
estudados. O efeito eletrocrémico neste material foi observado pela primeira vez em
1973, no WO3 amorfo. * O material transparente e resistivo se torna azul escuro e
menos resistivo pela aplicagdo de um campo elétrico. Assim, a coloragdo ou
descoloracao do filme depende do potencial aplicado entre os eletrodos. A estrutura
ou a estequiometria do material permite a intercalagdo de ions H" e Li* (M"),
(provenientes de acidos ou sais), responsaveis, juntamente com os elétrons, pela

mudanga de coloragdo de acordo com a equagao geral abaixo: %

WO; + xM* + xe* - MWO; (Eq. 4)
transparente azul

Ha varios métodos de preparacao de filmes de 6xidos metalicos. Em geral,
estes métodos sao classificados como: processos a seco (evaporagdo a vacuo,
spputering, deposi¢cao quimica a vapor CVD e oxidacao térmica) e processos em via
umida como dip-coating e spin-coating de alguns precursores, quase sempre

reagentes sol-gel, %°

aléem da deposi¢cdo via eletroquimica, que pode ser outra
alternativa bastante viavel devido a homogeneidade dos filmes formados.

O método sol-gel consiste na hidrélise e condensacao de precursores
moleculares, e tem atraido o interesse de cientistas de diversas areas como

quimica, fisica, engenharia e ciéncia dos materiais. Além do baixo custo, a facilidade

10



com que os materiais podem ser preparados, modificados e processados com alta
qualidade optica e estabilidade quimica qualificam-no para o desenvolvimento de
novos materiais para aplicagbes em catalise, sensores quimicos e na eletroquimica
do estado solido. %’

O processo sol-gel proporciona a formagéo de filmes porosos, com grande
area superficial especifica e bastante homogéneos. Os oéxidos de metais de
transicao, preparados por este método, se destinam ao uso em dispositivos
elétricos, opticos, térmicos e eletrocrémicos. 2 2°

Existem varios processos sol-gel utilizados na preparacgéo de filmes finos de
oxidos metalicos. O método do complexo polimerizado, criado por Pechini, envolve a
capacidade de certos acidos fracos (acidos a-hidroxicarboxilicos), em formar
quelatos com varios cations. Estes quelatos podem sofrer reacao de poliesterizagao
quando submetidos a aquecimento em alcool polihidroxilico, para formar uma resina
polimérica com os cations uniformemente distribuidos. Desse modo, a resina retém
estes cations de maneira homogénea e pode ser calcinada a baixas temperaturas
para produzir oOxidos com particulas finas que podem ser controladas
quimicamente. 2% 3°

Dentre os éxidos de metais de transi¢cdo, o 6xido de tungsténio & bastante
viavel para ser utilizado em um dispositivo eletrocromico. Este fato se deve ao
grande contraste de coloragéo e rapida cinética de intercalagao. 3" Em um trabalho
de revisdo, Granqvist, C.G, * relatou os avangos no eletrocromismo do 6xido de
tungsténio, entre 1993 e 1998, mostrando que a énfase tem sido na obtengado de
resultados de especial relevancia para os dispositivos eletrocromicos. No caso do
WO3, ha uma boa compreensdo tedrica do processo sol-gel, sendo que grande
quantidade de trabalhos foram dedicados a elaboracao de dispositivos de estado
solido. O desenvolvimento cientifico nesta area mostra varias oportunidades de

mercado, principalmente devido a aplicagdo de conceitos inovadores como as

janelas inteligentes.
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Alguns trabalhos podem ser mencionados, entre eles Masetti, E. e cols., >
que estudaram a resposta eletrocromica do WO3; em funcdo da velocidade de
insercao de diferentes ions. Foram realizadas medidas in situ durante a formacao,
por evaporagao, de um filme de bronze de tungsténio (MiWO3) com 130 nm de
espessura. Tais autores concluiram que a acumulagdo dos ions na insercéo é
responsavel pela transicao optica observada por técnicas de refletancia.

Atualmente, Agnihotry e cols., ** tém feito uma comparagdo entre as
propriedades eletrocrémicas de filmes de WO3; preparados por spin-coating e dip-
coating. Os autores observaram que o filme apresentava reversibilidade depois de
alguns dias exposto ao ambiente e irreversibilidade quando se aumentou a tenséo
de £1V para +1,5V. Concluiram entdo, que estas observacdes apontaram para um
processo comum, de oxidacao, que é responsavel pela definicado de reversibilidade
no fiime. A taxa de oxidagcdo depende do processo eletrolitico (velocidade de
varredura e potencial) ou exposicdo ao ambiente, além de terem verificado boa
estabilidade do WO; preparado pelo método sol-gel. %

Outro método de deposicao de 6xidos metalicos é por via eletroquimica,
com algumas vantagens sobre o método sol-gel. Uma das vantagens € a
possibilidade de produzir filmes finos de WOQOj3; nanocristalinos na temperatura
ambiente. Tais filmes sdo quimicamente mais estaveis que os filmes semelhantes
amorfos sem haver qualquer perda significante de eficiéncia eletrocrébmica ou
cinética.

M. Deepa, M. Kar e S.A. Agnihotry, * trabalharam na tentativa de explicar o
comportamento de microestruturas em filmes de WO3; como funcédo da temperatura
de anelamento, através das técnicas: espectroscopia de FTIR, microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (XRD). A solugédo de sintese
descrita foi preparada dissolvendo-se 6,5g do metal tungsténio em 40 mL de H,O; a
30% e 4 mL de agua deionizada. A solugéao foi filtrada e sofreu refluxo a 55°C por 6
horas. Assim, foram obtidos filmes transparentes e uniformes pelo método

potenciostatico através da aplicacdo de potencial de -0,45V versus o referéncia
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Ag/AgCI/KClsaty por 10 min, na temperatura ambiente. Os filmes recém-sintetizados
foram tratados em diferentes temperaturas: 60, 100, 250 e 500°C.

Os resultados encontrados mostraram que a transmitancia diminui com o
aumento da temperatura de anelamento. Neste trabalho, Deepa e cols,,
descreveram um filme com boa aderéncia, alta transmitédncia (em torno de 54%) em
550nm, tempo de resposta em torno de 5s e alta eficiéncia eletrocrémica (60,5
cm? C') em 550nm, além de demonstrarem que a microestrutura governa o
comportamento eletrocrémico dos filmes, pois o raio-X revelou que o anelamento em
60°C e 100°C produz filmes amorfos e o anelamento em 250°C e 500°C produz
filmes cristalinos.

Em um recente trabalho, Yu.(S).Krasnov e cols. * descreveram a
eletrossintese catodica de WOg3 utilizando como solugdo precursora tungstato de
sodio (Na,WO,) a 0,2 mol.L", adicionado a 30% de perdxido de hidrogénio
(perfazendo 0,13 mol.L™ de H,0, na solucao final) e H,SO4 até pH=1. A sintese foi
realizada em substrato condutor transparente (ITO) utilizando densidade de corrente
de 1 mA.cm? a temperatura ambiente. Os filmes obtidos apresentaram
reversibilidade nos processos de coloracéo entre os potenciais de +0,5 e -0,5V.

Os autores descreveram que os filmes reduzidos provocaram o
aparecimento de uma faixa de absorgdo com um maximo em 1,6 eV (775 nm) no
espectro optico. Esta faixa foi atribuida a excitagdo 6ptica de transferéncia de carga
do W > W® tipico de transigdo entre dois atomos de tungsténio adjacentes.
Menciona-se também a redugdo por um segundo elétron com mudancga de potencial
para valores mais negativos sendo acompanhada pelo aparecimento de uma faixa
de absor¢do com um maximo em 2 eV (620nm). A redugéo envolve a participagéo
do aumento de elétrons injetados, indicando o seu papel na nanoestrutura dos filmes

investigados.
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1.4 Dispositivos Eletrocromicos (DE)

A aplicacdo pratica do fendbmeno do eletrocromismo resulta em um
dispositivo eletrocrémico, que apresenta diversas vantagens em relagdo as janelas
ou visores de cristais liquidos. Essas vantagens sdo: alto contraste Optico com
continua variagao de transmitancia e independéncia em relagdo ao angulo de visao,
memoria optica, estabilidade aos raios ultravioleta e ampla operagcdo nas mais
variadas faixas de temperatura.

Os dispositivos tipicos, Figura 1.4.1, geralmente sao constituidos por

cinco camadas denominadas na sequéncia:

vid I’O/|TO(1 )/ET(2)/C|(3)/CE(2)/|TO(1 )/Vid ro

Onde ET) é o eletrodo de trabalho (filme eletrocromico), Clz), € o condutor
ibnico e CE() o contra-eletrodo (filme opticamente passivo ou eletrocromicamente
complementar). *® Quando se utiliza dois materiais eletrocrémicos complementares,
um deles se oxida e o outro se reduz e seus estados coloridos e descoloridos
coincidem. Desse modo, um dos materiais ativos eletroquimicamente deve possuir
coloragédo anddica (material no seu estado oxidado) e o outro, quando existir, deve
possuir coloragao catddica (material no estado reduzido). 3

A montagem deste dispositivo é feita geralmente através da deposi¢cao
separada das camadas ET() e CE() sobre os substratos que sdo constituidos de
vidro recobertos com ITO. As duas partes sdo unidas através de condutor idnico e

seladas a fim de isolar o dispositivo do ambiente e da umidade externa.
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Figura 1.4.1 - Esquema de um dispositivo eletrocrémico % em (1) substrato transparente (ITO) sobre

vidro, (2) camada eletrocrémica e (3) eletrdlito liquido ou polimérico.

A mudanga de coloracdo do dispositivo ocorre quando é aplicada uma
diferenca de potencial ao mesmo. Durante esse processo, ocorre um controle da
transmissao através do DE, em comprimentos de onda que podem variar desde o
ultravioleta ao infravermelho préoximo.

Materiais eletrocrdbmicos complementares que se tornem coloridos através
de reducgao e oxidagao sao representados, respectivamente, como sendo o anodo e
o catodo do DE. O eletrdlito liquido ou polimérico deve ser um condutor iénico, de
forma que os ions contrabalanceiem as cargas injetadas no DE (Figura 1.4.1).

Dependendo dos materiais utilizados, os dispositivos eletrocromicos podem
trabalhar no modo reflexdo, como no caso dos displays ou espelhos retrovisores, ou
no modo transmissdo, como as janelas. Estas caracteristicas sdo usadas como

assunto de pesquisa em varios laboratorios industriais e cientificos.
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Nesta ultima década, as industrias estdo mostrando grande interesse em
relacdo ao desenvolvimento e producido em escala comercial de dispositivos
eletrocrémicos poliméricos. Entre as principais empresas envolvidas na pesquisa e
aplicacao destes dispositivos estdo a Isoclima, Saint Gobain e Pilkington, na Europa;
Gentex, Donelly, Apogee e Sage, na América do Norte e Asahi Glass, Nikon e
Toyota, na Asia. Podemos citar também que a empresa Toyota Central R. &
Laboratories desenvolveu um dispositivo baseado em polianilina e WOs3, com
aplicagao comercial em janelas de automoveis. 38

Nesse sentido varios pesquisadores estdo trabalhando no intuito de
desenvolver diferentes dispositivos eletrocromicos, como por exemplo, Munro e

cols. *

% que desenvolveram uma interessante janela eletrocromica constituida de
ITO/WOs3/Li*-eletrolito/CeO,-TiOo/ITO. Esse dispositivo apresentou uma otima
variagdo de transmitancia (60%), entre os estados colorido e transparente. lida e
cols., *! estudaram filmes finos de V,0s depositados pela técnica de laser pulsado e
verificaram por varias técnicas (difracdo de raio X, medidas opticas, Microscopia de
Forca Atdmica) que este 6xido de metal de transigdo é apropriado para a aplicagao
em dispositivos eletrocromicos.

Dispositivos eletrocrébmicos também podem conter em sua configuragao,
polimeros condutores eletrénicos, como por exemplo, a polianilina (PANI) e
derivados. Hu, Hechavarria e Campos, *? estudaram o efeito da incorporagdo de um
poliacido, poli (2-acrilamida-2-metil-1-acido-propanosulfonico) (PAMPS), nas
propriedades eletrocrdbmicas de um dispositivo contendo PANI como material
eletrocrémico.

Este dispositivo, utilizando a polianilina modificada como material
eletrocrémico  (PANI-PAMPS) e como eletrélito LiCIOs dissolvido em
poli(metilmetacrilato), foi comparado ao dispositivo sem PAMPS. Os autores
verificaram que o dispositivo PANI-PAMPS apresentou diminuicdo no potencial
redox (de + 2,0V para = 1,5V), aumento de 10% na razdo de contraste optico em

650nm e reducdo do tempo de resposta pela metade. *® *2 Outro exemplo é o
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trabalho de Huang, Wen e Gopalan, * que utilizaram a poli(2,5-

dimetoxianilina)(PDMA) e 6xido de tungsténio depositados em ITO como materiais
eletrocrémicos e oxido de polietileno (PEO) de massa molar 400.000 como eletrélito
polimérico. Foi montado um dispositivo com a seguinte configuragao:
ITO/PDMA//LICIO4-PC-PEO//WO3/ITO, o qual apresentou eficiéncia coulombica
proximo de 100% e variagao de coloracao de amarelo palido a verde escuro.

Os polimeros condutores, em geral, possuem coloragdo anodica e na
montagem de um dispositivo eletrocrémico, estes podem ser associados a um
material inorgénico de coloragdo catoédica, como o WO;. Ha varios trabalhos na
literatura de dispositivos montados com essa combinaggo. 44 4% 46.47. 48,49

No entanto, pouco se encontra de dispositivos montados com a POMA. De
Paoli e cols. montaram um dispositivo eletrocrémico utilizando POMA dopada com
acido p-tolueno sulfénico como material de coloragdo anddica, poli(4,4 -dipentoxi-
2,2" -bitiofeno), P(ET2) como material de coloragao catddica e poli(epicloridrina-co-
oxido de etileno) contendo LiCIO4 como eletrélito solido. O dispositivo apresentou
excelente estabilidade ao ambiente e estabilidade redox, observados pela nao
variagdo da intensidade da resposta éptica (620 nm) depois de 3000 saltos duplos
de potencial. 3% *°

De Paoli e cols, também montaram um dispositivo eletrocrémico totalmente
polimérico e de grande area (20 cm?) utilizando filmes de POMA e poli(3,4-
etilenodioxitiofeno)-PSS. O dispositivo exibiu grande contraste éptico (75%) em 640
nm, no entanto, houve uma perda do contraste Optico (para 42%) apos 100 ciclos

redox. 20

17



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral:

Estudo do comportamento eletrocrémico de um polimero condutor, a poli(o-
metoxianilina) (POMA) e do material inorganico, 6xido de tungsténio (WQO3), visando
a combinagdo desses materiais complementares para a montagem de um

dispositivo eletrocrémico com eletrélito sélido.

2.2 Objetivos especificos:

= Sintese eletroquimica da POMA e investigacdo das melhores condi¢cdes de
sintese;

» Sintese do 6xido de tungsténio pelos métodos Pechini e eletroquimico, e
investigacdo das melhores condigdes de sintese.

= Montagem de um dispositivo eletrocromico com HCIO4 como eletrdlito liquido,
e contendo os materiais eletrocrdmicos complementares: um material de
coloragao anddica (POMA) e um material de coloracao catédica (WOs;).

= Montagem de um dispositivo eletrocrémico com eletrdlito sdlido,
polimetilmetacrilato, contendo os materiais eletrocrémicos complementares:
(POMA) e (WO3).

» Caracterizagao eletrocrémica da POMA, do WO3; e dos dispositivos.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Materiais

As sinteses eletroquimicas e caracterizagdes do polimero e do 6xido de
metal de transi¢cdo foram realizadas em uma célula de vidro de um compartimento
com tampa de nylon® de trés orificios, Figura 3.1.1. Como eletrodo de trabalho (ET)
foi utilizado ITO de area 2,0 cm?, da Delta Technologies (camada de 6xido de indio-
estanho sobre vidro, Rs= 8 a 12 Q/(7). Como contra eletrodo (CE), foi usado um fio
de platina e como eletrodo de referéncia (ER), foi usado Ag/AgCl/ KClsayy para
caracterizacao da POMA em meio aquoso. Um fio de prata foi usado como pseudo

eletrodo de referéncia para caracterizacdo do WO3; em meio ndo aquoso.

L,

i’

Figura 3.1.1 — Células eletroquimicas usadas para (a) sintese e (b) caracterizagao.

Para as sinteses dos filmes de POMA e WO3;, foram utilizados o monémero
o-metoxianilina, OMA, (Merck) e tungsténio metalico, respectivamente. A solugéo
eletrolitica de HCIO4 (Merck) foi preparada em agua ultra-pura (processo Milli-Q). A
solugao eletrolitica de LiClO4 (Aldrich) foi preparada em carbonato de propileno, CP,
(Aldrich). Outros reagentes utilizados foram: H,O, a 30% (Vetec), alcool isopropilico
(Vetec), polimetiimetacrilato, (PMMA) (Aldrich) e Extran® (Merck) para lavagem das
placas de ITO.
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3.2 — Preparacgao dos eletrodos eletrocromicos de filmes finos

Os eletrodos de ITO foram lavados com Extran®, deixados em ultra-som
por 10 min, lavados em seguida com etanol e agua deionizada e secos em estufa.

As sinteses eletroquimicas dos filmes de POMA e WOg3; foram realizadas
com o auxilio do potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30, interfaceado a um
microcomputador.

Os filmes de POMA foram depositados por voltametria ciclica sobre ITO
(ITO/POMA), entre os potenciais de -0,2 V a + 1,0 V e velocidade de varredura (v)
de 50 mV.s™, por 10 ciclos. O eletrélito foi uma solugdo de HCIO4 0,5 molL e o
mondmero o-metoxianilina (OMA) a 0,05 mol.L™". As caracterizacdes eletroquimicas
foram realizadas com HCIO4 a 0,5 mol.L”' sem a presenca do monémero.

Os filmes de WO; sintetizados eletroquimicamente (WOs3g) foram
depositados por voltametria ciclica sobre ITO, entre os potenciais de +0,1V e -0,7
V e velocidade de varredura (v) de 50 mV.s™ por 20 ciclos. A solugdo de sintese foi
preparada dissolvendo-se 0,4g de tungsténio metalico em 20 mL de peréxido de
hidrogénio 30% com a adicdo de 6 mL de alcool isopropilico. Apds a sintese os
filmes formados passaram por estagio de aquecimento em mufla a 150°C por uma
hora.

Filmes de WO3; também foram preparados pelo método Pechini,(WOs3pn))
dissolvendo 0,2g de tungsténio metalico em 3 mL de H,O, 30%. Foi usada a razao
molar entre acido citrico — etileno glicol de 1:4 e de acido citrico — tungsténio de
10:1. A solugao foi aquecida até a obteng¢ao de uma resina, que foi depositada sobre
ITO por “spin-coating”, (700 rpm / 1 min), numa area de 1,0 cm?. Os filmes obtidos
foram tratados a 110°C por 180 min, temperatura na qual ocorre o processo de
poliesterificacdo. °> No proximo estagio os filmes foram tratados a 350°C, 380°C,
400°C, 450°C e 500°C para queima da matéria organica, obtendo-se o0 WO3pn). As

temperaturas variaram (x5°C), dentro da incerteza da Mufla.
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Os filmes de POMA e WO;3; apresentaram espessuras de 50nm e 25nm
respectivamente. Para essa medida foi usado um perfilbmetro Dectak (Veeco

Instruments).

3.3 — Preparacao do eletrélito sélido polimérico

O eletrdlito solido polimérico (EP) foi preparado segundo a literatura. >3
Primeiramente, foi adicionado 10% (m/m) de PMMA em uma solugédo de LiClO4 0,5
mol.L”" em carbonato de propileno. Essa solugo foi agitada em banho de ultra-som
durante 20 minutos. Em seguida, foi levada a uma placa aquecedora a 60°C,

gerando um eletrdlito gelatinoso, Figura 3.3.1, PMMA contendo LiCIOg,.

Figura 3.3.1 — Eletrdlito polimérico PMMA contendo LiCIO4 0,5 mol.L”" em carbonato de propileno.

3.4 - Montagem do Dispositivo Eletrocromico Liquido (D.E.L)

A montagem do dispositivo eletrocrémico em solugdo liquida consistiu em
sintetizar os filmes separadamente por via eletroquimica, posteriormente, em uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, os filmes foram dispostos de forma paralela,
utilizando-se HCIO4 0,5 mol.L™" como eletrélito, obteve-se a configuragéo:

|TO/POMA|I( HCIO40,5 moI.L'1)||WO3(E|_)/ITO.
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Para monitorar a resposta do dispositivo, ligou-se o cabo do eletrodo de
trabalho do potenciostato ao ITO contendo POMA e os cabos dos eletrodos de

referéncia e contra ao ITO contendo WOs.

3.5 - Montagem do Dispositivo Eletrocromico Sélido (D.E.S)

Antes da montagem do DE os filmes eletrocrémicos foram polarizados nos
seus estados desdopados (POMA em -0,2V e WO; em +0,5V). O Dispositivo
Eletrocrémico (DE) foi montado com as seguintes configuragdes:

ITO/POMA||(EP)||WO3EL/ITO

ITO/POMA||(EP)||WO3pny/ITO.

Os filmes de WO3 utilizados para a montagem dos dispositivos foram obtidos

por dois métodos: métodos Pechini e eletroquimico, os procedimentos foram

relatados no item 3.2.

3.6 — Caracterizagdao morfolégica

Foram obtidas as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
dos filmes de POMA e WO; utilizando o equipamento “JEOL-JSM-6306LZ Scanning
Electron Microscopy”. Antes da realizacdo das medidas, os filmes foram metalizados
com fina camada de ouro. Para obtengdo das imagens de AFM, foi usado o

Microscépio com emissao de campo (FE-MEV) Zeiss modelo Supra 35.

3.7 - Caracterizagao estrutural

As medidas de difratometria de Raios-X (XRD) do filme de WO3; foram
realizadas no modo reflexdo utilizando um difratbmetro Shimadzu XRD-6000

operando a 40 kV e 40 mA (radiagdo Cu Ka, = 0,15418 nm) a 2 °/min na faixa de 3-
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60° em 26. Também foi usado para a obtengédo das imagens de XRD o difratdmetro

Rigaku modelo 12500PC , radiacédo Cu Ka( A =1,54 A).

3.8 — Caracterizagoes espectroeletroquimicas e teste de estabilidade

As voltametrias ciclicas dos filmes de POMA e WO3; foram realizadas com o
auxilio do potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30, interffaceado a um
microcomputador, nos eletrélitos HCIO4 0,5 mol.L™ para a POMA e em carbonato de
propileno contendo LiCIO,4 0,5 mol.L™ para o WOs. Foi usado eletrodo de referéncia
Ag/AgCI/KClsa para a POMA, um fio de prata para o WO3; e nenhum eletrodo de
referéncia para o dispositivo. Para esse ultimo, o eletrdlito usado foi o polimérico.

As medidas Opticas foram obtidas na faixa do UV/vis no espectrofotdmetro
AGILENT 8453. A Figura 3.7.1. mostra o aparato experimental montado para
verificar as caracteristicas eletrocromicas. Acoplou-se a célula eletroquimica,

simultaneamente ao espectrofotdmetro e ao potenciostato.

"4

Figura 3.7.1 - Montagem experimental mostrando que a célula eletroquimica foi posicionada no feixe

|

Optico do espectrofotdmetro

Foram realizados, basicamente, dois tipos de medidas “in-situ” dos filmes: a
aquisicdo de espectros de 300 a 900 nm apds polarizagdo dos filmes em

determinados potenciais e o monitoramento da transmitancia em comprimento de
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onda fixo durante a execucdo de 1000 saltos duplos de potenciais referentes a
transigéo incolor — colorido (experimentos de espectrocronoamperometria).

Foram utilizados, para a POMA os potenciais de - 0,2 Ve + 0,8 V, por 5s
em cada salto e, para o WO3;, os potenciais de + 0,5V e - 0,6 V, por 10 s em cada
salto em 620 nm (sintese pelo método Pechini, nesse caso visando comparar com a
literatura °%) e em 650nm (sintese pelo método eletroquimico).

Para o dispositivo com eletrdlito solido (D.E.S), foram aplicados os
potenciais de -0,2 e 0,8 V e para o dispositivo eletrocrdmico obtido em eletrélito
liquido (D.E.L), foram aplicados os potenciais de - 0,4 V e + 1,0 V, ambos por 10 s
para cada salto, acompanhados no comprimento de onda de 650 nm. Sendo que o
cabo referente ao eletrodo de trabalho foi conectado ao ITO/POMA e os cabos do
referéncia e do contra eletrodo foram conectados ao ITO/WO3 (WO3EL) ou WO3zpN)).
Dessa forma, a diferenga de potencial foi aplicada sobre o eletrodo de ITO/POMA (+)
versus o eletrodo de ITO/WOs; (-).

As medidas de espectrocronoamperometria foram realizadas em
comprimento de onda igual a 650 nm para POMA, WOs3 g) e para os dispositivos

eletrocromicos e em 620nm para o0 WO3py.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Condicao de sintese e caracterizagdao da POMA

Estudos preliminares visaram obter as melhores condi¢des de sintese
eletroquimica da POMA através da analise da influéncia de alguns parametros sobre
as propriedades eletrocrémicas relacionadas as concentracdées do mondmero e dos
eletrélitos HCIO4 e H,SO, (ambos na faixa de 0,5 a 0,01 mol.L™", foram analisadas
doze amostras); do pH da solugdo (na faixa de 0,2 a 6,0, analisadas quatro
amostras); e do numero de ciclos de sintese para o filme (em 5, 10, 30 e 50 ciclos).
Portanto os critérios adotados para a escolha do melhor filme se devem a eficiéncia
couldmbica em torno de 100%, a eficiéncia eletrocromica e variacdo de
transmitancia alta, além disso, o filme deve aderir bem ao substrato, resistindo as
variagdes de potencial e ao tempo durante testes de estabilidade. O fiime que
apresentou melhores caracteristicas foi aquele sintetizado em HCIO; 0,5 molL™
contendo OMA a 0,05 mol.L”", pH < 1, por 10 ciclos de sintese e velocidade de
varredura de 50 mV.s™.

Inicialmente, sdo apresentadas as voltametrias ciclicas de formacao de
POMA, Figura 4.1.1a, nas condi¢des de sintese descritas acima. Observa-se que as
densidades de corrente sdao muito baixas para o primeiro ciclo, proximas de zero,
enquanto que a partir do 2° ciclo, aparece um pico andédico em torno de 0,9 V, que

> pode ser atribuido & oxidagdo do mondmero (OMA). As

segundo a literatura,
densidades de corrente, em potenciais abaixo de 0,9V aumentaram gradativamente
indicando deposicao do polimero no eletrodo de trabalho.

A Figura 4.1.1b apresenta a voltametria ciclica de resposta da POMA,
utilizando-se o eletrélito HCIO, 0,5 mol.L™'. Ocorreu uma variagdo de coloracéo de
amarelo, verde e azul, acompanhadas por trés processos redox bem definidos
(oxidagao/redugéao), respectivamente em: (i) 0,24V e 0,11V, (ii) 0,44V e 0,30V, (iii)

A 19, 22

0,63V e 0,46V, sendo o segundo pico associado a degradacdo da POM ou a
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Figura 4.1.1 - a) Voltametrias de sintese da POMA sobre ITO (10 ciclos). Eletrdlito: OMA
0,05 mol.L™" em meio de HCIO, 0,5 molL™", v = 50 mV.s™. b) Voltametria ciclica da POMA em meio de

HCIO,0,5 mol.L™" a50 mV.s™.

Medidas de perfilometria mostraram que o filme sintetizado possuia 50 nm

de espessura e medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), revelaram

que o filme apresentou um aspecto de graos de tamanhos irregulares dispersos

homogeneamente, (Figura 4.1.2). A homogeneidade € um fator importante, pois

facilita a difusdo ibnica, assim boas caracteristicas eletrocrdbmicas podem ser

observadas.
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Figura 4.1.2 — Micrografia eletrénica de varredura do fiilme de POMA sintetizado em HCIO, 0,5
mol.L™* contendo OMA a 0,05 mol.L™". Aumentos: (a) 500x e (b) 2.000X.

A Figura 4.1.3 mostra o espectro de UV-vis do filme de POMA polarizado em
varios potenciais. Constatou-se uma variagao de coloracao do filme com a variagao
do potencial aplicado, de amarelo (forma reduzida, leucoesmeraldina) para verde
claro (base esmeraldina) e azul/violeta (forma oxidada pernigranilina).

Aparecem picos na regiao de 330nm referentes as transi¢gdes 1T-11* dos anéis
benzénicos. Na literatura esta transicdo é relatada em 340nm. ** Em 440nm
aparecem picos de absorvancia menos intensos, esses picos sao relatados na

literatura como formacédo de cations radicais, isto €, a formacdo de polarons na
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% estudaram por espectroscopia in-situ o

matriz do polimero. ** SHIM e cols,
mecanismo de crescimento de polianilinas relatando que a faixa de absor¢cdo em
440nm origina-se de quindide benzénico e espécies intermediarias. A POMA
apresenta um pico de absorcdo em torno de 840 nm, caracteristico do estado
dopado, e praticamente ndo tem absorg¢ao na regido de 600 nm, quando o polimero
esta na forma reduzida, potenciais baixos ou negativos. °* Observa-se ainda que nao
foi necessario ir a potenciais superiores a 0,8V para se obter maiores contrastes
opticos.

Verificou-se que a alteragao de coloracdo mais acentuada, ocorreu na faixa
de 580nm a 670nm. Assim, o comprimento de onda de 650nm foi usado em estudos
espectro-cronoamperométricos, pois além de neste comprimento de onda a

absorvancia aumentar com o potencial, o olho humano também tem maior

percepcgao.

0,6

absorvancia

0,0 -4 . : . : . : . . :
300 400 500 600 700 800

A/nm
Figura 4.1.3 - Espectros de UV-vis do filme de poli(o-metoxianilina) em diferentes potenciais,

obtidos em solucgao eletrolitica de HCIO4, a 0,5 mol.L™.

Para verificar a estabilidade eletrocrémica dos filmes quando se aplicam
variagdes bruscas de potencial, filmes de POMA foram submetidos a 1000 saltos
duplos de potencial (-0,2V e +0,8 V com duragdo de 5 segundos cada)
simultaneamente ao monitoramento da transmitdncia (experimentos de
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espectrocronoamperometria). O tempo de 5 segundos foi usado para aplicagado dos
1000 saltos, pois o tempo de resposta calculado referente a mudancga de coloracao
entre dois estados polarizados (incolor — azul) foi de aproximadamente 1,15s para o
processo de escurecimento e 1,10s para o processo de clareamento, portanto ndo é
necessario tempo superior a 5s para se observar mudancas eficientes nas
coloragbes e consequentemente nas variagdes de transmitancia, além de ser
suficiente para estabilizacdo da corrente.

As Figuras 4.1.4a e 4.1.4b representam, respectivamente, as respostas
Optica e elétrica da POMA, referentes ao 1° e 1000° salto duplo de potencial. O
comprimento de onda foi fixado em 650 nm, conforme discutido anteriormente.
Observa-se uma diminuicdo tanto da densidade de corrente quanto da transmitancia
entre o 1° e 1000° salto. A densidade de corrente, no processo de oxidacao, passa
de 15,4 mA.cm? (1° salto) para 4,5 mA.cm™ (1000° salto), caracteristica semelhante
também ocorre no processo de redugdo. Isso indica possivel degradagao do filme,

consequentemente afetando a caracteristica eletrocrémica observada do material.

29



100
'a) +0.8V
90 4
80
IS
S 70+
79
©
s 60
saltos
50 10
—1000°
40
-0.2Vv
30 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
tempo / segundos
20
{b)
15
10 H
g 5__ -02v
1S
— 5] +0.8V
10 1
saltos
15 1°
—1000°
-20 -
T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

tempo / segundos

Figura 4.1.4 — Respostas: a) optica (A% Tesonm) € b) elétrica da poli(o-metoxianilina) referente ao
(==)1° e ao (=) 1000° saltos duplos de potencial aplicados em solugéo eletrolitica de HCIO, 0,5

mol.L™.

A partir da obteng¢ao de 1000 saltos, foram calculados os valores constantes
na Tabela 4.1.1. Os parametros eletrocrémicos de eficiéncia eletrocrébmica (1),
tempo de resposta (t) e variagdo de transmitadncia A%T foram obtidos de acordo
com o discutido no item 1.1, as cargas de oxidagcao e reducao foram obtidas através
da integracdo dos dados dos graficos de j(mA.cm?) vs tempo. Caracteristicas
desejaveis para um filme eletrocrémico sao: eficiéncia couldbmbica em torno de 100%

e altos valores de A%T e eficiéncia eletrocromica.
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Os dados referentes ao filme de POMA revelam que a eficiéncia couldmbica
permaneceu aproximadamente constante e muito proximo de 100%; em média, as
eficiéncia eletrocromicas de clareamento e escurecimento, respectivamente,
mantiveram-se em torno de 59 cm? C™' e 56 cm? C™' ao longo de 1000 saltos duplos
de potencial, compativeis com a literatura. ' °® A A%T diminui 66%, do primeiro em

relagao ao ultimo salto de potencial, passando de 56,6 a 18,7%.

Tabela 4.1.1 - Valores de Carga de Oxidagdo e Reducéo (Q, e Q;), Eficiéncia Coulombica (EC),
Eficiéncia Eletrocromica de escurecimento (nes;) € clareamento (nq.), variacdes de transmitancia
(%T) e de absorvancia (Azps) em 650 nm para filmes de POMA sintetizados em HCIO,4 0,5 mol.L" e

OMA 0,05 mol.L” , com 10 ciclos voltamétricos.

n° de saltos A %T Qo- Qr- EC/ Aabs Nesc Nclar
(mC cm™) (mC cm™) % (cm’C™") (cm’C™")
1 56,6 55 7,0 78 0,409 74,3 58,4
200 36,2 4,6 4,6 100 0,240 52,1 52,1
400 28,8 2,7 24 112 0,182 67,4 75,8
600 23,9 2,6 23 113 0,146 56,1 63,4
800 20,9 2,6 2,2 118 0,124 47,6 56,3
1000 18,7 2,5 2,2 113 0,109 43,6 49,5
EC = Qo/Qr MNesc = Aabs 1Q; Nclar = Aaps | Qo

Também foi analisada a memoria 6tica da POMA em 650nm durante 4
horas. Ocorreu uma variagdo de %T, respectivamente nos estado reduzido e
oxidado, de 10% e 18%, indicando que a transicdo da forma leucoesmeraldina
(totalmente reduzida) em pernigranilina € mais lenta, comparada com a transi¢cao
pernigranilina (totalmente oxidada) em leucoesmeraldina. Isto é relatado como uma
caracteristica dos filmes de POMA. ®

Quando o circuito é aberto, o potencial do filme tende para ao potencial de
repouso. Para POMA-HCIQy, isto corresponde a aproximadamente 0,37V, que é o

potencial em que o polimero se encontra na forma esmeraldina.
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4.2 Condigcoes de sintese e caracterizagdo do WO3;

4.2.1 Sintese de WO; pelo método Pechini

Foram estudadas as condi¢des de sintese para filmes de WO3, preparado
pelo método Pechini °? e caracterizados em LiClO4. Foram observadas mudancga de
coloragao de azul no estado reduzido (-0,6V) e incolor no estado oxidado (+0,5V). A
Figura 4.2.1a mostra a voltametria ciclica de caracterizacdo dos filmes tratados em
diferentes temperaturas. Observa-se que as densidades de corrente aumentam
gradativamente com o aumento da temperatura de recozimento, alcangando picos
anddicos definidos, em torno de -0,1 V, para o tratamento a 450°C. Neste potencial
inicia-se, no sentido positivo, o processo de deintercalacdo dos ions Li* da estrutura
do filme.

Nota-se também que para o filme tratado a 500°C ocorre uma diminui¢cao
drastica da intensidade de corrente indicando que o filme se torna mais resistivo,
esta caracteristica pode estar associada a possibilidade do filme se tornar mais
cristalino com o aumento da temperatura, apresentando um maior ordenamento, o
que dificultaria a mobilidade de ions e elétrons, refletindo na diminuicdo da
densidade de corrente observada.

A Figura 4.2.1b mostra varios espectros de transmitancia referentes ao filme
tratado a 450°C, pois este apresentou maior densidade de corrente. A analise foi
feita para um salto de potencial entre +0,5V e -0,6V, utilizando-se diferentes tempos
para cada salto.

Observa-se que a variagao de transmitancia tende a aumentar a medida que
se aumenta o tempo de exposicdo do filme em um salto de potencial. E possivel
observar 67% de variacdo de Transmitancia para o filme quando caracterizado por
120 segundos, esta caracteristica pode indicar que a exposi¢gao do filme ao mesmo

potencial (-0,6V), por longo tempo provoca maior intercalagdo dos ions Li",
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responsaveis pela mudancga de coloracédo, e consequentemente maiores variagdes

de transmitancia.

e
o
<
£
= Temperatura °C
i 350
0,6 - —380
i 400
-0,8 —450
E 500
-1,0 -
T T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E /V x Ag/AgCl
100
90 |
80 -
70 -
S |
oy
& 60
S ] tempo /s
X 50 15s
. 30s
40 4 45s
] 60s
30 90s
] —120s
20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
tempo/ segundos

Figura 4.2.1 — a) Voltametria ciclica dos filmes de WOj sintetizados em diferentes temperaturas.
Eletrolito LiCIO4 0,5 mol.L/PC, v= 50mV.s™" e b) (A%T) em 620 nm, em diferentes tempos do salto,

para o filme tratado a 450°C. Potenciais aplicados de +0,5V ou -0,6 V.

As Figuras 4.2.2a e 4.2.2b mostram respectivamente as respostas elétrica e
Optica para o filme tratado a 450°C e submetido aos saltos de potencial entre +0,5V
(incolor) e -0,6V (azul). Os tempos de resposta calculados foram de 7 s para o
processo de redugdo (coloragdo azul) e 2 s para o processo de oxidagao (estado
incolor). Estes tempos de resposta sdo especialmente relevantes para

caracterizagdes de estabilidade, ou seja, o tempo de 10 segundos ja é suficiente
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para se observar da variacdo de transmitancia entre os processos de oxidacao e

reducéo, indicado na Figura 4.2.2b.
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Figura 4.2.2 - Respostas a) elétrica e b) dptica (com os tempos de resposta) para o filme tratado a
450°C e submetido a saltos de potenciais de 0,5 e -0,6 V por 15 s cada, Eletrdlito: LiCIO4 0,5 mol.L™”
em PC.

As respostas elétrica e Optica referentes ao primeiro salto duplo de potencial
dos filmes tratados em diferentes temperaturas (350, 380, 400, 450 e 500°C) e com
diferentes tempos para cada salto (15, 30, 45, 60, 90 e 120 segundos), apresentam
caracteristicas qualitativamente semelhantes, mas diferentes nos valores de carga,
densidade de corrente e variagao de transmitancia para os saltos de potencial.

A partir das caracteristicas elétrica e Optica mostradas acima, foram

calculados varios parametros eletrocrémicos nos diferentes tempos para os saltos e
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nas diferentes temperaturas. A Tabela 4.2.1, apresenta apenas os dados para dois
tempos de saltos (15 e 120 s).

Analisando os dados para o salto de 120 segundos, a variagdo de
transmitancia aumenta com a elevagdo da temperatura de recozimento, até atingir
68,6% em 450°C; em 500°C, este valor decai drasticamente para 28,1%. Isso indica
que devido a elevacao da temperatura pode ocorrer a producdo de filmes que
possibilitem o impedimento das inser¢cdes de cations responsaveis pela mudanga de
coloracdo. *® Portanto, levando em consideracdo os fatores relacionados as
caracteristicas elétricas e 6pticas discutidos acima, o flme de WO3 que apresentou

melhores caracteristicas foi obtido através do tratamento a 450°C.

Tabela 4.2.1 - Valores de Carga de Oxidagéo e Reducdo (Q, e Q,), Eficiéncia Coulédmbica (EC),
Eficiéncias Eletrocrémicas (n), variacdes de transmitancia (%T) e absorvancia (Aaps) em 620 nm para

filmes de WO, obtidos pelo método Pechini. Os valores referem-se ao 1° salto duplo de potencial.

tempo / A%T Q. re EC/ Aabs Nesc Nclar
Amostras  segundos (mCcm? (mCcm? % (em’C’) (cm?C™)
350 °C 15 11,1 0,66 1,14 58,07 0,054 47,37 81,57
120 17,0 1,39 2,17 64,06 0,086 39,63 61,87
380 °C 15 27,9 2,51 3,84 65,36 0,152 39,58 60,56
120 46,5 5,17 7,25 71,31 0,298 41,10 57,64
400 °C 15 28,3 2,95 4,12 71,60 0,155 37,62 52,54
120 45,7 5,47 7,38 74,12 0,289 39,16 52,83
450 °C 15 31,9 7,32 8,50 86,12 0,193 22,68 26,34
120 68,6 15,91 18,60 85,54 0,641 34,46 40,29
500 °C 15 11,5 0,95 1,79 53,13 0,064 35,75 67,30
120 28,1 2,84 5,06 56,13 0,183 36,17 64,44

Foram feitas andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
microscopia de forga atdomica (AFM) para o WO3; sintetizado na melhor condigao
(Figura 4.2.3). O filme é homogéneo e com morfologia granulométrica de baixa
rugosidade, poroso e ndo muito compacto, Figura (4.2.3b), ndo sendo encontradas
rachaduras ou trincas. Esta caracteristica indica boa interagao entre o substrato e o
WO3; filmes homogéneos e com boa adesédo, associados a rugosidade e porosidade
tendem a apresentar melhores propriedades oOpticas e elétricas além de eficiéncia
eletrocrbmicas altas, pois ha possibilidade de maior contato do eletrélito com o

material.
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Figura 4.2.3 — Micrografias do filme de WO; sintetizado pelo método Pechini, pré-tratada
termicamente a 110°C por 180 min e tratado a 450°C por 480 min. Imagens em a) por MEV com
aumento de 50,00KX e b) por AFM em 3D.

Para revelar a estrutura, cristalinidade e a fase principal, foram realizadas
analises de Raio-X. A Figura 4.2.4a apresenta o difratograma de raio-X do WO3
sintetizado na melhor condigdo. Observa-se caracteristica de um filme cristalino com
orientagcédo preferencial no plano [2,0,0], referente ao pico em 24,7 (26 grau), este
pico ndo aparece na Figura 4.2.4b referente ao padrdo de ITO e portanto pode ser

atribuido ao WOs;, o plano [2,2,1] pode ser atribuido ao WO3; hexagonal em 51,2 (260
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grau), os outros picos sado caracteristicos da amostra de WO; ou devido a

intensidade dos picos pode ser confundido com o padrao de ITO.

700
600 - Amostra WO,

500
400 -
300
200
100
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ L R B
1000 Padrao de ITO

2
S
N

intensidade (u.a)

750 —
500

250

intensidade (u.a)

o
|

| |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 graus
Figura 4.2.4 - Difratograma de raio-X. a) Filme de WOj; sintetizado pelo método Pechini e tratado a
110°C por 180 min e 450°C por 480 min; b) Placa de vidro recoberto com ITO.

Para verificar a estabilidade, o WO3 foi submetido a 1000 saltos de potencial.
Pelo tempo de resposta indicado no grafico da Figura 4.2.2b, foram usados 10
segundos entre dois estados polarizados, dessa forma aplicaram-se saltos de -0,6V
e +0,5 V. A Figura 4.2.5 apresenta, respectivamente, as respostas elétrica e éptica
referentes ao 1° e 1000° saltos para o WO3. Nota-se uma diminuigéo significativa da
A%T em 620 nm de 48% para 11%. No entanto os picos referentes a densidade de
corrente, (Figura 4.2.5a), para oxidagdo ndo se alteram na mesma intensidade,
passam de 6,2 mA.cm™ para 5.6 mA.cm™, durante 1000 saltos de potencial. Para o
processo de reducdo praticamente ndo ha alteragdo ( de 2,4 mA.cm? para 2,3
mA.cm).

Estes resultados mostram que o filme mantém muito bem sua caracteristica
condutora e perde, ao longo do tempo, sua propriedade 6Optica. Ainda analisando a

Figura 4.2.5a, nota-se que apds 10 s da aplicagao do potencial de oxidagao (+0,5V),

37



a densidade de corrente ndo chega a zero, isto pode indicar que ainda existem ions
na estrutura do 6xido podendo contribuir para a diminuigdo gradativa da variagao de

transmitancia.
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Figura 4.2.5 - Respostas a) elétrica e b) 6ptica, para filmes de WO; sintetizados pelo método
Pechini e tratados a 110°C por 180 min e 450°C por 480 min. (—)1° salto e (——) 1000° saltos com
aplicagéo de +0,5V e -06 V.

Utilizando os resultados de carga e densidade 6ptica encontrados na Figura
4.2.5, sado representados, na Tabela 4.2.2, os parametros eletrocromicos

encontrados para este filme. Nota-se uma diminuigdo gradativa da transmitancia
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com o aumento do numero de saltos aplicados; isto ocorre devido a diminuigéo

progressiva das cargas de intercalagao e deintercalagao. Por outro lado, a eficiéncia

couldbmbica se mostra abaixo de 100%; isto se deve as cargas de oxidagao serem

menores que as de reducdo. A média das eficiéncias eletrocromicas de

escurecimento e clareamento, respectivamente, foram de 23 e 24 cm?.C™ ao longo
58

de 1000 saltos duplos de potencial, concordante com Bueno e cols., que

encontraram aproximadamente esses valores para WO3; amorfo.

Tabela 4.2.2 - Valores de Carga de Oxidagdo e Reducdo (Q, e Q,), Eficiéncia Coulédmbica (EC),
Eficiéncia Eletrocromica de escurecimento (nes;) € clareamento (nq.), variacdes de transmitancia
(%T) e de absorvancia (Az,s) em 620 nm para filmes de WO3;, sintetizados pelo método Pechini e
queimados em 110°C por 180 min e 450°C por 480 min.

n° de A %T Qo. Qr. EC/ 0/o Aabs Nesc Nclar
saltos (mCcm?  (mCcm?) (em’Cc")  (em’Ch)
1 48 13,85 15,65 88 0,425 27,1 30,6
200 36 16,01 16,49 97 0,419 254 26,1
600 17 11,85 12,72 93 0,273 21,4 23,0
1000 11 9,42 10,38 90 0,206 19,8 21,8

Também, foi analisada a memoria 6ptica do WO3; durante 5 horas. No estado
oxidado (+0,5 V, incolor), a A%T é bastante elevada e proxima de 100%, variando-
se relativamente pouco em relagdo ao estado reduzido (-0,6 V, azul). Apds a
polarizagdo em -0,6V o filme perde 50% do seu contraste éptico em uma hora de
analise. Em duas horas observa-se o estado incolor, o filme passa de escuro a claro

neste periodo de tempo.

4.2.2 Sintese de WO; pelo método eletroquimico

Foram realizadas sinteses de WO3 por voltametria ciclica. *® *" O potencial
de sintese entre -0,7V e +0,1V a 50 mV.s" e o tratamento térmico dos filmes em
150°C por 60min foram determinados previamente e os resultados séao

apresentados. As Figuras 4.2.6a e 4.2.6b respectivamente, mostram as voltametrias
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ciclicas e os espectros UV-vis para filmes de WO; sintetizados com diferentes
numeros de ciclos. A voltametria ciclica mostra uma diminuicdo gradativa da
densidade de corrente com o aumento do numero de ciclos de sintese,
provavelmente porque o0 aumento da espessura produza filmes mais resistivos. Em
aproximadamente -0,35V observa-se um pico andédico relacionado a deintercalagao
de ions Li* da estrutura do 6xido. Comparando-se com o método Pechini este pico
anddico é encontrado em aproximadamente -0,1V, esta diferenca pode estar
relacionada ao método de sintese ou espessura dos filmes.

Através do espectro de absorcdo, para filmes obtidos em diferentes
numeros de ciclos, quando foi aplicado potencial negativo (forma reduzida, -0,6V) o
filme tornou-se azul e a absor¢cdo aumenta no espectro visivel. Com a aplicagao de
potencial positivo (forma oxidada, +0,5V) o filme torna-se transparente, observando-

se, entre estes dois processos maior variagao de absorvancia em torno de 800 nm.
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Figura 4.2.6 — a) Voltametria ciclica a v = 50 mV.s” e b) espectro de UV-vis (em -0,6 V e +0,5 V)
dos filmes de WO;, sintetizados com diferentes numeros de ciclos. Eletrolito LiCIO, 0,5 mol.L™ em
PC.

As espessuras dos filmes de WO; foram determinadas em triplicata, e os
resultados podem ser vistos na Tabela 4.2.3. Como se esperava, com o aumento do
numero de ciclos de sintese ha um aumento da espessura do filme. A incerteza na
medida ndo prejudica as aplicagcbes a que destinam os filmes, pois além da

espessura também foram consideradas a homogeneidade e aderéncia ao substrato.

Tabela 4.2.3 - Valores de espessura para fiimes de WO;, sintetizados pelo método eletroquimico e
tratados a 150°C por 60 min.

N° de ciclos 5 10 20 40
Espessura média 2+ 11 10 £ 1,0 23+ 26 30 £ 2,0
em (nm)
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As respostas elétrica e Optica foram obtidas aplicando-se os potenciais

de -0,6 V e +0,5 V, por 10 segundos cada. Este tempo foi usado devido ao tempo de

resposta calculado para os filmes ser inferior a 10 segundos. Através das Figuras

4.2.7a e 4.2.7b, observa-se um decréscimo, tanto da variacdo de transmitancia

(A%T), quanto da densidade de corrente e das cargas injetadas em fun¢do do

aumento do numero de ciclos de sintese do WO3, sendo estas observacdes também

confirmadas pelos dados da Tabela 4.2.4. Portanto, os filmes sintetizados em 5 e 40

ciclos apresentaram baixas eficiéncias couldmbica e eletrocrémica. O filme

sintetizado com 30 ciclos apresentou elevada eficiéncia couldbmbica, devido as

cargas de oxidagao se apresentar maiores que as de redugao.
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Figura 4.2.7 - Respostas a) elétrica e b) optica (650 nm) para filmes de WOj; sintetizados pelo

método eletroquimico e tratados a 150°C por 60 minutos com (-=-) 5, (-*-) 10, (

( ) 40 ciclos de sintese.

)20 (-*-)30 e
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Tabela 4.2.4 - Valores de Carga de Oxidagdo e Reducdo (Q, e Q,), Eficiéncia Coulédmbica (EC),
Eficiéncia Eletrocromica de escurecimento (nes.) € clareamento (nga.), variagdes de transmitancia
(%T) e de absorvancia (A4ps) em 650 nm para filmes de WOj,, sintetizados pelo método eletroquimico

em diferentes numeros de ciclos e tratados a 150°C por 60 min.

n° de A %T Qo Q. EC/% Dabs Nese Nefar

ciclo (mCecm?) (mCcm? (em*C™) (em*C™)
5 29 2,5 5,4 46 0,183 33,8 73,2
10 17 2,4 4,1 58 0,152 37,0 63,3
20 16 2,5 4,0 62 0,173 432 69,2
30 10 2,8 1,7 164 0,120 70,5 42,8
40 8 1,1 2,1 52 0,058 27,6 52,7

Os resultados apresentados na Figura 4.2.7 e na Tabela 4.2.4, que
mostraram diminuicdo tanto de transmitédncia quanto de densidade de corrente
podem estar relacionados tanto a homogeneidade quanto a espessura dos filmes,
como também podem ser observados na Figura 4.2.8, os filmes preparados com 30
e 40 ciclos demonstraram-se muito pouco homogéneos, filmes espessos
apresentaram menor densidade de corrente, ou seja, sdo mais resistivos a
passagem de corrente e menos aderentes ao substrato.

Ciclos de Sintese

40

L Pges

Figura 4.2.8 - Filmes de WO; depositados eletroquimicamente sobre ITO com diferentes ciclos e

tratados termicamente a 150°C por 60 min.

Para as aplicacbes dos filmes em dispositivos eletrocrémicos, deve-se
observar a homogeneidade e aderéncia como sendo uma das principais
caracteristicas. Ainda analisando a Figura 4.2.8, observa-se que o filme sintetizado
com 20 ciclos é mais homogéneo que os obtidos com 30 e 40 ciclos, os quais
apresentaram trincas e descolamento, evidenciando baixa aderéncia apdés o

tratamento térmico. Os filmes de 5 e 10 ciclos mostraram uma perda muito rapida de
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coloracdo apo6s a aplicacdo de um potencial de reducéo. A partir das observacoes
apresentadas acima, o fiime de WO3; obtido com 20 ciclos foi usado para as
caracterizagdes posteriores.

A Figura 4.2.9 mostra respectivamente, as voltametrias de sintese e de
caracterizacao do filme de WO3; obtido com 20 ciclos. Nota-se um aumento gradativo
da densidade de corrente, com o aumento do numero de ciclos, indicando a
deposicdo de WOs; no substrato, (Figura 4.2.9a). A Figura 4.2.9b apresenta
voltametrias ciclicas em diferentes velocidades de varredura e a Figura 4.2.9c
apresenta o grafico de corrente de pico vs raiz quadrada da velocidade de varredura.

Com o aumento da velocidade de varredura ha um aumento regular da
densidade de corrente, indicando que a insercdo de ions Li* na estrutura do 6xido é

controlado por difusao.
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Figura 4.2.9 — a) Voltametrias de sintese do WO; (20 ciclos), b) Voltametria ciclica do WO3;, em

diferentes velocidades de varredura e c) j(A.cm?) x 10 vs v

reducao. Eletrolito: LiClO,4 a 0,5 mol.L”" em PC.

2 para os processos de oxidacdo e
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Através dos espectros de absorgdo do WOs;, Figura 4.2.6b, a maior variagao
de absorvancia ocorre em torno de 800 nm, no entanto a maior percepgao do olho
humano esta préxima de 600nm-650 nm, devido a este fato e para comparacdo com
filmes de POMA que apresentaram maior variacdo de absorvancia em 650 nm, este
comprimento de onda foi usado para caracterizagao do WO3; em diferentes faixas de
potencial, obtendo respostas Opticas e elétricas.

Para o estudo em varias faixas de potencial foram obtidos espectros de
transmitancia (%T650nm vs tempo) e graficos de densidade de corrente, (j / mA.cm™
vs tempo), foram usados os potenciais de -0,8V a +0,5V, -0,5 a +0,5V e -0,3V a
+0,5V, nos tempos de 5, 10, 20, 30, 40 e 50 segundos. As cargas foram obtidas por
integracédo da densidade de corrente em fungdo do tempo.

A Figura 4.2.10 mostra a variagdo de densidade Optica em fungdo das cargas
de oxidacdo e redugédo apenas para os tempos de 5 e 50 segundos. o coeficiente
angular obtido em cada grafico (para cada faixa de potencial e tempos dos saltos de
5, 10, 20, 30, 40 e 50 segundos), é a eficiéncia eletrocrbmica, este método € uma
maneira alternativa e mais precisa de obtengao do parametro de (n).

Em todos os casos, observou-se que a variagdo de carga de redugéo foi maior
que a variagdo de carga de oxidagao, esta caracteristica pode esta relacionada a
existéncia de ions Li* residuais na estrutura do oxido, ou seja é possivel que o
potencial de oxidagdo usado ndo seja suficientemente positivo para retirar os ions
inseridos na estrutura do 6xido. No entanto, ocorreu prejuizo das caracteristicas
eletrocromicas dos filmes pesquisados quando o potencial foi elevado acima de

+0,5V.
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Figura 4.2.10 - Relacdo entre a variagdo de densidade éptica e variagcdo de cargas injetadas e
retiradas da estrutura do WO; utilizando as faixas de potencial de (-*-) -0,8 a +0,5V, (-+-)-0,5 a

+0,5V e (-+)-0,3 a +0,5V, nos tempos a) 5 segundos b) 50 segundos.

As eficiéncias eletrocrobmicas obtidas através do coeficiente angular dos
graficos da Figura 4.2.10 e os outros parametros eletrocrémicos podem ser vistos na
Tabela 4.2.5. Os dados revelam que, em todas as faixas estudadas, o aumento do
tempo para cada salto de potencial proporcionou aumento da A%T.

As eficiéncias eletrocrdmicas de escurecimento foram muito semelhantes
para todos os tempos e faixas analisados. Observou-se ainda que se alcangou 55%
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de A%T para aplicagao dos potenciais de -0,5 e +0,5 V, com saltos de 10 segundos,
a mesma variagao nao foi obtida mesmo aplicando 50 segundos para a faixa de -0,3
V e +0,5 V. Isto indica que os potenciais de -0,5V e +0,5V sao adequados.

Tabela 4.2.5 - Valores de Eficiéncia Couldmbica (EC), Eficiéncia Eletrocrémica de escurecimento

(Nesc), variagdes de transmiténcia (%T) em 650 nm para filmes de WO;, sintetizados pelo método

eletroquimico com 20 ciclos e tratados a 150°C por 60 min, caracterizados em diferentes faixas e

tempos.
Tempo / Faixa -0,3 a +0,5 VV Faixa -0,5a +0,5 VV Faixa -0,8 a +0,5 V/
segundos
A%T Nesc E.C/ A%T Nesc o A%T Nesc E.C/
max. (cm°C™) % max. (cm°’C™) EC/% max.  (cm°’C") %
5 30% 65,7 64 39% 67,5 75 22% 66,5 70
10 40% 67,7 72 55% 68,9 80 22% 54,9 84
20 46% 67,4 77 63% 66,5 81 38% 55,2 88
30 50% 66,3 78 67% 65,2 82 58% 55,1 88
40 50% 65,3 79 67% 63,5 83 73% 53,7 88
50 49% 64,8 80 68% 63,8 83 7% 51,6 88

A fim de verificar o tempo necessario para o estudo de estabilidade, ou seja,
a aplicacao de 1000 saltos duplos de potencial, os tempos de resposta foram obtidos
utilizando a maior faixa de potencial: -0,8 V (redugédo) e +0,5 V (oxidagado). Para
saltos de 50 segundos, verificou-se 12 segundos para o processo de clareamento e
3,4 segundos para o escurecimento. O tempo de resposta para o processo de
escurecimento determinou que o tempo de 10 segundos nos estudos de estabilidade
€ suficiente para se observar mudancas de coloracao.

O filme de WO; foi caracterizado aplicando-se 1000 saltos duplos de
potencial entre -0,6V e +0,5 V por 10 segundos cada, os saltos foram
acompanhados em 650nm. Obtiveram-se as respostas elétricas e Opticas mostradas
na Figura 4.2.11. Nota-se um aumento da variacdo de Transmitancia de 9,7% (1°
salto) para 53% (1000° salto), também se observa aumento da densidade de
corrente, em torno de 1,6 mA.cm™ para o primeiro salto passando para 4,3 mA.cm™
para o 1000° salto, esta caracteristica também esta demonstrada na Tabela 4.2.6. O

filme alcanga aproximadamente 50% de transmitdncia com tendéncia de
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estabilizagcdo, esta propensdo também é observada nas cargas de oxidagao e

reducdo, e podem estar relacionadas a ativacdo de centros de coloragdo na

estrutura do éxido até um ponto 6timo, em torno do 800° salto de potencial.
]
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%T650nm

30+

_\'/ ~
” //\
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Figura 4.2.11 - Respostas a) elétrica e b) dptica para filmes de WO; sintetizados pelo método

eletroquimico em 20 ciclos a 50 mV.s™ e tratado a 150°C por 60 min. Aplicagédo de -0,6 e +0,5V para

o(—)1°e (\' =) 1000° saltos de potencial.

Ainda com relagédo a Tabela 4.2.6, verificou-se um aumento de variagao de
transmitancia e das cargas de oxidacdo e redugdo em funcdo do aumento do

numero de saltos, conduzindo a eficiéncia eletrocrébmica média de 54 cm? C'1, valor

semelhante ao da literatura. ¢
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Tabela 4.2.6 - Valores de Carga de Oxidagdo e Reducdo (Q, e Q,), Eficiéncia Coulédmbica (EC),
Eficiéncias Eletrocrémicas (n), variacdes de transmitancia (%T) e de absorvancia (Ags) em 650 nm

para WO, sintetizados pelo método eletroquimico a 20 ciclos e tratado a150°C por 60 min.

n° de o Qo Qr o Nesc Nclar
saltos A %T (mCcm? (mCcm? EC/% Aavs (cm’C")  (ecm®C™)
1 9,7 3,19 5,73 55,6 0,263 45,8 82,4
400 29,2 8,57 9,48 90,4 0,482 50,8 56,2
800 50,3 10,54 11,96 88,1 0,599 50 56,8
1000 53,3 10 11,43 87,4 0,576 50,3 57,6

Analises de MEV foram realizadas a fim de verificar a morfologia dos filmes
de WO3; com relacdo a temperatura de queima. As Figura (4.2.12a) e (4.2.12c)
mostram, respectivamente, as micrografias dos filmes de WOj3; sintetizados por 20
ciclos sem tratamento térmico e tratado a 110°C por 180 min / 450°C por 480 min (o
mesmo tratamento térmico realizado para o WOj3; sintetizado pelo método Pechini),
ambos os filmes apresentaram rachaduras.

A Figura (4.2.12b) demonstra que o tratamento a 150°C por 60 minutos
produz filmes com melhor morfologia, pois apresentam granulometria em torno de
0,1 ym e uniforme. A imagem de AFM (Figura 4.2.12d) mostra ainda, um filme mais
compacto e monos rugoso comparado com o WO3 obtido pelo Pechini. Ou seja, o
método eletroquimico de sintese de WO3; obteve melhor morfologia com tratamento
a uma temperatura menor, esta caracteristica € uma vantagem consideravel em

relagdo ao método Pechini para aplicacédo em dispositivos.
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Figura 4.2.12 — Micrografia eletronica de varredura (aumentos de 2000x e 10000x) de filmes de
WO; sintetizados por 20 ciclos. a) sem tratamento térmico, b) trado a 150°C por 1 hora e em c)
tratado a 110°C por 180 min e 450°C por 480 min, d) Micrografia de forga atdmica (em 3D) de WO;3;
tratado a 150°C por 1 hora.

Para revelar a fase e estrutura cristalina, foram obtidos os difratogramas de
raios-X do WO3; tratado em diferentes condigdes. Observou-se que a cristalinidade
aumentou com o aumento da temperatura de queima: o filme tratado a 450°C — 480
min, Figura 4.2.13a, apresenta orientagéo preferencial no plano [2,0,0], referente ao
pico em 24,7 (26 grau), este pico ndo aparece no filme tratado a 150°C por 60 min,
Figura 4.2.13b, que pode ser atribuido ao WO3 amorfo. Estas caracteristicas indicam
provavelmente mudanca de fase entre as temperaturas de 150°C e 450°C. *® Os

outros picos de difragdo sdo também caracteristicos do WOs.
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Figura 4.2.13 - Difratograma de raio-X de WOg3; sintetizado eletroquimicamente por 20 ciclos em a)

tratado a 450°C por 480 min. b) tratado a 150° por 1 hora e em c) somente vidro recoberto com ITO.

A memoria 6ptica dos filmes foi verificada por 5 horas nos potenciais de -0,6
V (reducgédo) e +0,5V (oxidagao). As variagdes de transmitancia foram baixas: 3% no
estado oxidado e 2% no estado reduzido, resultados satisfatorios para aplicagao em
dispositivos, pois maior memoéria optica possibilita a manutencdo de uma coloragao
por longo periodo de tempo, sendo desnecessario, durante esse tempo, da

aplicagao de potencial.
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4.3 Caracterizagao do dispositivo eletrocrémico liquido (D.E.L)

A sintese de WO3 pelo método eletroquimico apresentou algumas vantagem
em relagcdo ao método Pechini, tais como maior rapidez na obtencido dos filmes,
homogeneidade e tratamento térmico a uma temperatura menor, sendo assim,
inicialmente, nesta segunda etapa que consistiu na montagem do dispositivo
eletrocrémico, filmes de POMA e WOj; sintetizados pelo método eletroquimico foram
empregados na montagem de um dispositivo com eletrdlito liquido (Etr.Liq), HCIO4
0,5 mol.L™.

Foram realizados diversos testes, com isso foi possivel entender, observar e
estudar as caracteristicas referentes a mudanca de coloragcdo e a melhor maneira de
montar posteriormente um dispositivo eletrocromico utilizando eletrdlito soélido
polimérico.

O dispositivo com a configuragdo ITO/POMA/ EtrLiq /WO3g/ITO,
apresentou mudanga de coloracdo de azul a amarelo claro. A Figura 4.3.1a
apresenta os espectros de absorvancia do dispositivo nos estados claro (-0,4V) e
escuro (+1,0V). Nota-se que o dispositivo apresentou, em 650 nm, variacédo de
absorvancia de 0,5 ou A%Tes0nm = 36%. Foram analisados outros parametros
importantes como o tempo de resposta e a memoaria éptica.

Os tempos de resposta (t) foram de 0,5 s e 0,4 s para os processos de
coloragéo e descoloragao, respectivamente (Figura 4.3.1b), indicando que logo apos
a aplicacéo dos potenciais, o D.E.L muda sua coloracao rapidamente. A estabilidade
dessa coloragdo (memoria Optica) foi investigada durante trés horas com medidas in
situ em 650nm. O dispositivo quando polarizado em +1,0 V (estado oxidado),
apresentou A%T=24% e no estado reduzido (-0,4V) variacédo de 18%, indicando

maior estabilidade no estado reduzido.
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Figura 4.3.1 - (a) Espectros de transmitancia (%T) do dispositivo ITO/POMA/ EL/WO3/ITO, EL:
HCIO4 0,5 mol.L™"), os potenciais aplicados encontram-se inseridos nos graficos: ( =)-0,4V e (= =)

+1,0V; (b) tempos de resposta (1), monitorado em 650nm por 10s.

Para se verificar a estabilidade do dispositivo, foram aplicados 500 saltos
duplos de potencial (+ 1,0V e - 0,4V, por 10s), o comprimento de onda foi fixado em
650nm e de acordo com o tempo de resposta obtido, manter a polarizagao por 10
segundo foi suficiente para se observar variagao de transmitancia consideravel. A
Figura 4.3.2 mostra claramente que as densidades de corrente para o dispositivo
nao se alteram muito ao longo de 500 saltos duplos de potencial, indicando uma boa
resisténcia a degradacgao. A variagao de transmitancia (contraste 6ptico), em 650nm,

foi maior no inicio do primeiro salto e de acordo a sucessao dos saltos duplos de
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potencial este contraste diminui, indicando que ao contrario do que ocorre com a
resposta elétrica, a resposta Optica ndo apresenta boa resisténcia a degradagao.

Os parametros eletrocrdbmicos foram calculados, para os 500 saltos,
obtendo-se uma eficiéncia de coloracdo (nesc), em média de 244 cm? C; tal valor é
um pouco superior ao relatado na literatura. °° Portanto, os valores de eficiéncia
eletrocrébmica (nesc) € tempo de resposta (1) indicam um desempenho bastante

significativo quando se faz uso de eletrdlito liquido.
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Figura 4.3.2 - Respostas opticas do (=) 1° e (—=—) 500° saltos duplos de potencial (%Tg50 nm VS

tempo) e elétricas (j vs tempo), do (F“— ) 1° e (~+-) 500° saltos referentes ao dispositivo ITO/POMA/
EL/WO3/ITO (EL: HCIO4 0,5 moI.L'1) nos potenciais de +1,0V e -0,4V, por 10s cada.

E importante ressaltar que a montagem e caracterizacdo de um dispositivo
utilizando eletrdlito liquido, consistiu e teve por objetivo entender o comportamento
dos filmes quanto as caracteristicas complementares. O dispositivo liquido
apresentado neste trabalho demonstra bons resultados, no entanto para aplicagcbes

praticas um dispositivo constituido com eletrdlito solido polimérico € mais viavel.
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4.4 Caracterizagao do dispositivo eletrocromico sélido (D.E.S)

Usando a caracteristica de complementaridade exibida pelos materiais
POMA e WO3;, foram montados dispositivos eletrocromicos contendo POMA como
eletrodo de trabalho e WO3 como eletrodo auxiliar, sendo que foram usados filmes
de WOs; sintetizados pelos métodos Pechini (WO3pn)) e eletroquimico (WOgzgL)). Os
dispositivos foram montados usando eletrélito polimérico (EP), o PMMA contendo
LiCIO4 a 0,5 mol.L™"', conforme descrito no item 3. A Figura 4.4.1 mostra o aspecto
individual dos filmes de POMA e de WOj;. Visualmente, nota-se que os filmes de
POMA e WOs3 L), respectivamente, Figuras 4.4.1a e 4.4.1c sdo mais homogéneos
que o filme de WO; obtido pelo método Pechini, Figura 4.4.1b. A Figura 4.4.1d

refere-se ao WO3g) na forma oxidada.

1)
|

Figura 4.4.1 - Fotos de filmes individuais para montagem dos dispositivos: a) POMA no estado

desdopado, b) WOj; sintetizado pelo método Pechini ¢) WO; sintetizado pelo método eletroquimico d)

WO; no estado incolor, desdopado.

A montagem dos dispositivos consistiu na sintetize separadamente dos
filmes eletrocromicos, e apds esta etapa os filmes foram polarizados nos potenciais
de -0,2V para POMA e +0,5V para o WOs3;, os filmes foram unidos através de um
separador de aproximadamente 2mm onde se acomodou o eletrdlito sdlido
polimérico, os dispositivos entdo foram selados a fim de evitar o contato com o

ambiente externo, a area Util obtida do dispositivo foi de ~1 cm?.
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As caracteristicas eletrocromicas dos dispositivos com a configuragao:
ITO/POMA/(EP)WO3g/ITO e ITO/POMA/(EP)WOQO3eNn/ITO, foram comparadas.
As respostas elétricas foram obtidas conectando-se o cabo do ET do potenciostato
ao ITO/POMA e os cabos do ER e CE no ITO/WQO3, os potenciais aplicados foram da
POMA em relagcdo ao WO; (POMA vs WO3), a Figura 4.4.2 mostra a foto do
dispositivo em seus diferentes estados coloridos, amarelo claro e azul, o ITO é

opticamente inativo e ndo interferiu nesta mudancga de coloracio.

Figura 4.4.2 - Dispositivo eletrocrémico polarizados: (a) -0,2 V e (b) +0,8 V (POMA vs WO3).

A Figura 4.4.3, revela as voltametrias ciclicas para os dois dispositivos.
Nota-se uma diferenca na densidade de corrente, sendo que o dispositivo
POMA/(EP)/WOs3rn) apresenta menor densidade de corrente, € mais resistivo, e em
meédia, as cargas de redugdo encontradas s&o da ordem de 0,6 mC.cm™, comparado
com 1,4 mC.cm™ para o dispositivo POMA /(EP) /WO3 &L)- O dispositivo constituido
com WO;3; sintetizado pelo método eletroquimico € menos resistivo, esta
caracteristica pode ser responsavel pela observacédo da insercdo de praticamente o

dobro de carga neste dispositivo.
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Figura 4.4.3 — Voltametria ciclica dos dispositivos, (=) POMA/(EP)/ WOy, € (—) a POMA/(EP)/
WO3g,, 50 mVs™, entre os potenciais de -0,2 V e +1,0 V. ET: ITO/POMA; CE+ER: ITO/ WO;.

Em aproximadamente -0,2 V o dispositivo tornou-se levemente amarelo e
em +0,8 V se apresentou azul. Foram obtidos espectros de absorgdo nesses
potenciais, sendo observado, Figura 4.4.4a, que os espectros do dispositivo
POMA/(EP)WOg3g,) assemelham-se aos dos fiimes de POMA individuais e na
Figura 4.4.4b, observa-se um pico de absor¢cdo em 725 nm, se deslocando
gradativamente para comprimentos de onda maiores com a diminuicdo do potencial
de polarizagao, caracteristicas do estado dopado.

Notam-se ainda diferengas bruscas de absorvancia para os dispositivos
quando se aplicou os mesmos potenciais de polarizagéo: na Figura 4.4.4a em +0,8V
no comprimento de onda de 650nm a absorvancia foi de 1,46 enquanto que na
Figura 4.4.4b, nas mesmas condi¢des (potencial +0,8V e 650nm), a absorvancia foi
de 0,38. Estas caracteristicas podem estar associadas ao método de sintese, ao

eletrélito utilizado e ainda a degradacao dos filmes eletrocrémicos.
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Figura 4.4.4 - Espectros UV-vis dos dispositivos, nos potenciais de (—)-0,2 V, (—) -0,6 V e
( )*0,8 V dos dispositivos: a) POMA / (EP) / WO3 g ; b) POMA / (EP) / WO3 ey -

Foi calculado o tempo de resposta para os dispositivos, aplicando-se -0,2V e
+0,8V por 10 s, no comprimento de onda de 650 nm. Para ambas as configuragdes,
as caracteristicas oOpticas sao semelhantes, obtendo como tempos de resposta,
respectivamente 0,8 s e 0,9 s, para os processos de clareamento e escurecimento.

Pelo tempo de resposta obtido acima e observando que no espectro Uv-vis,
em 650 nm houve variagcdes de transmitancia, os dispositivos, entdo, foram testados
nos potenciais de -0,2 V e +0,8 V por 10 s durante 1000 saltos para verificar a
estabilidade 6ptica e elétrica.

A Figura 4.4.5 apresenta as respostas elétrica e Optica atribuidas ao 1° e
1000° saltos referentes aos dispositivos constituidos com POMA/WOg3g) (Figura
4.4.5a) e POMA/WOgpn), (Figura 4.4.5b). Durante 1000 saltos ndo se observa
diminuicao significativa tanto de variagao de transmitancia, quanto de variagdo na
densidade de corrente, estas observacdes mostram que os dispositivos ndo perdem
suas caracteristicas condutoras, evidenciando estabilidade para ambas as

configuragdes.
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Figura 4.4.5 — Respostas a1) elétrica e a2) optica do dispositivo POMA/(EP)/WO;3; g). Respostas
b1) elétrica e b2) optica do dispositivo POMA/(EP)/WOQO3pn). Em ambos os dispositivos, ( aplicagéo de
potenciais de -0,2 V e +0,8 V, por 10 s, monitorados em 650 nm.

Parametros eletrocromicos calculados com base nos dados acima (resposta

Optica e elétrica) sdo apresentados na Tabelas 4.4.1. Verificou-se estabilidade na

variacao de transmitancia, em torno de 12%, para ambos os dispositivos; valores

aparentemente mais satisfatérios de eficiéncia couldmbica e eletrocrébmica foram

obtidos para a configuragdo POMA/(EP)/WOsrN) € nota-se, ainda, para o dispositivo

POMA/(EP)/WOs3g.), cargas de oxidagéo e redugao constantes.

Tabela 4.4.1- Cargas de Oxidagédo e Redugao (Q, e Q,), Eficiéncias: Couldmbica (EC), Eletrocrédmica

de escurecimento (Nesc) € clareamento(ngar), variagdes de transmitancia (%T) e de absorvancia (Aaps)

em 650 nm para os dispositivos: (a) POMA/(EP)/WO;ey), € (b) POMA/(EP)/WOs3 g).

(a)
Qo. Qr- nesc r]clar
o 0, 0,
n° de saltos A %T (mC cm'z) (mC cm'z) EC/% Dabs (cm20'1) (cm20'1)
1 19,0 1,116 0,827 134,1 0,194 174,8 2344
200 13,6 0,746 0,575 129,8 0,128 171,4 2225
600 11,9 0,595 0,472 126,2 0,107 179,5 226,6
1000 13,5 0,753 0,614 122,5 0,119 158,0 193,5
(b)
Qo Qr nesc r]clar
o 0, 0,
n° de saltos A %T (chm'Z) (chm'Z) EC/% Dabs (szc.q) (szc.q)
1 13,8 2,5 1,4 178 0,203 81,2 145,0
200 13,2 2,5 1,4 178 0,183 73,2 130,7
600 12,5 2,6 1,4 185 0,167 64,2 119,2
1000 11,5 2,5 1,5 166 0,148 59,2 98,6
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A memoria optica do dispositivo POMA/(EP)/WO3g.) foi analisada em 650
nm, durante 5 horas, aplicando-se os potenciais para oxidagao e redugdo (+1,0V e
-0,4 V) por tempos suficientes para estabilizar a corrente. Observou-se estabilidade
em circuito aberto para o dispositivo polarizado em -0,4 V, no entanto, houve uma
perda significativa de A%T apdés 30 minutos do inicio das medidas, (em torno de
71%) para a polarizagdo em +1,0V. Isso indica que os processos de oxidacéo ou
deintercalacao idnica na estrutura sdo rapidos, diferente do obtido para os filmes
individualmente. O dispositivo POMA/(EP)/WOs3rn), apresentou caracteristicas

semelhantes.

4.5. Comparagao entre as propriedades eletrocromicas dos filmes de
POMA ,WO; e dos dispositivos (liquido e sélido)

Diante da quantidade de resultados obtidos neste trabalho, faz-se
necessario a unificagdo de todos os dados em graficos que possibilitem a
comparagao e discussao final das caracteristicas e comportamentos eletrocromicos
dos filmes e dispositivos pesquisados.

Esta comparagcdo sera feita com os resultados dos filmes e dispositivos
sintetizados pelo método eletroquimico, pois este método ofereceu melhores
caracteristicas eletrocrobmicas tanto na sintese e homogeneidade, quanto na
caracterizacao para obtencdo de parametros eletrocrdbmicos como tempo de
resposta (1) e eficiéncia eletrocrdmica (Nesc)-

Sé&o apresentadas na Figura 4.5.1, as voltametrias ciclicas de caracterizagao
para POMA, WO; e dos DEs (liquido, D.E.L, e sdlido, D.E.S). O filme de POMA
apresentou uma variacao de coloracdo de amarelo, verde e azul, acompanhados por

trés processos redox bem definidos, conforme descrito anteriormente (item 4.1).
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O filme de WOj3; apresentou coloragao azul, na varredura catddica, associado
a intercalacédo de ions Li* na estrutura do éxido e mudanca de coloracdo de azul
para incolor, na varredura anddica, associado a deintercalacéo dos fons Li*. &

Os dispositivos, caracterizados tanto em eletrolito sélido quanto em eletrélito
liquido apresentaram variacdo de coloracdo de amarelo claro — azul e comparando
os valores de densidade de corrente, a do D.E.S é semelhante a da POMA,
enquanto que a do WOs3 e do D.E.L sdo menores, indicando que estes sdo mais
resistivos.

O fato de o D.E.L ser mais resistivo pode estar associado a distancia de

separacgao entre os eletrodos eletrocrémicos.

| [ D.E.S

1,0 5

POMA

i (mA.cm'z)

154+ ¥+—7—7+—1
06 04 -02 00 02 04 06 08 10

E /V vs Ref.

Figura 4.5.1 - Voltametrias ciclicas de (\—) POMA em HCIO, 0,5 mol.L" (E (V) vs Ag/AgCI/KClsy);

(\ = = =) WO,3, em LiCIO,/PC a 0,5 mol.L™ (E (v) vs Ag); ( ****1) D.E.S em (EP) contendo LiCIO,/PC a
0,5 mol.L™" (E (V) / POMA ys WOs3); (== =) D.E.L em HCIO, 0,5 mol.L™" (E (V) vs Ag/AGCI/KClsy). Vv =

50 mV.s™.

A Figura 4.5.2 mostra os espectros opticos dos filmes de POMA, WO3; e
DEs, nos potenciais referentes aos estados coloridos e descoloridos. Percebeu-se
que o material que apresentou maior A%T foi o ITO/POMA. Na Figura 4.5.2a

observou-se uma variagao acentuada de coloragdo (de amarelo para azul/violeta)
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em torno de 650 nm. A alta transmitancia nas regides de 840 nm e 600-650 nm
caracteriza o estado dopado, quando o polimero esta na forma oxidada. > Em 0,8 V,
observou-se 94,2% de %T e em -0,2 V, 41,2%. Dessa forma, obteve-se 53% de

A%T, em 650 nm.
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Figura 4.5.2 - Espectros de transmitancia: (a) POMA/ITO em HCIO, 0,5 mol.L™: (—®) (azul) e

(—3—) amarelo claro; (b) WO4/ITO em LiCIO4/PC 0,5 mol.L™" : (——) incolor e (——) azul; (c) D.E.L
em HCIO, 0,5 mol.L™ (—*)amarelo claro e (—+—) azul; (d) D.E.S em (EP) contendo LiCIO4/PC a
0.5 mol.L”"; (—&)amarelo claro e (—&) azul;
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A Figura 4.5.2b mostra o espectro optico do filme de WO3. Quando o filme
de WO3 é oxidado a 0,5 V, observa-se %T maxima, em 650nm, de 68,3%. Quando o
filme é reduzido (- 0,6 V) torna-se azul intenso e ha uma diminuicdo da %T no
espectro, conforme esperado para um material de coloragdo catddica. Nos
dispositivos (Figura 4.5.2c e 4.5.2d) ocorre o inverso devido a convencédo de
potencial aplicada (vide item 3.7 da Parte Experimental).

Os dispositivos, tanto em eletrdlito liquido (D.E.L) quanto em eletrdlito sélido
polimérico (D.E.S), apresentaram coloracdo amarelo clara no estado reduzido
(potencial negativo) e azul (potencial positivo). A Figura 4.5.2c apresenta os
espectros de transmitédncia do D.E.L no estados claro (-0,4V) e escuro (+1,0V) e
nota-se que em 650 nm, a variagdo de transmitancia foi igual a 36%, resultado
relativamente maior quando comparado com o D.E.S (Figura 4.5.2d) que apresentou
A%T maxima de 11,3%, em 650 nm. Este resultado esta associado ao tipo de
eletrdlito usado, em eletrdlito liquido a difusdo i6nica é facilitada, assim os ions
responsaveis pela mudancga de coloracido alcancam os sitios ativos mais facilmente,
por outro lado, em eletrélitos poliméricos a difusdo idnica é dificultada devido ao
meio em que os ions estao inseridos provocando menor variagdo de transmitancia.

Para estudar a estabilidade eletrocrdbmica, no comprimento de onda de 650
nm, os filmes de POMA, WO3; e o D.E.S foram submetidos a 1000 saltos duplos de
potencial; o D.E.L foi submetido a 500 saltos duplos de potencial.

A Figura 4.5.3 apresenta as respostas elétricas e Opticas dos filmes de
POMA, WQO3; e do D.E.S referentes ao 1° e 1000° saltos duplos de potencial; para o
D.E.L séo referentes ao 1° e 500° saltos.

Para o filme de POMA, foram aplicados os potenciais de +0,8V e -0,2V com
duragédo de 5 segundos cada salto, pois os tempos de resposta para os processos
de escurecimento e de clareamento da POMA foram de 1,2 e 1,1 segundos,
respectivamente. Nas Figuras 4.5.3a1 e 4.5.3a2 observa-se, entre o 1° e o 1000°

salto, uma diminuicdo da densidade de corrente (de 15,0 para 4,0 mA.cm™) e da
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variagao de transmitancia (de 56,6% para 18,7%), indicando possivel degradagéo do
filme de POMA.

Para o filme de WQO3;, foram aplicados os potenciais de +0,5V e -0,6V com
duragédo de 10 segundos cada salto, uma vez que os tempos de resposta obtidos
para o oxido foram de 12 segundos para o processo de clareamento e 3,4 segundos
para o de escurecimento. Nota-se nas Figuras 4.5.3b1 e 4.5.3b2, um aumento tanto
da densidade de corrente (de 1,5 para 4,2 mA.cm'Z), quanto da variacdo de
Transmitancia (de 9,7% para 53,3%), entre 0 1° e 0 1000°. Esta caracteristica pode
estar relacionada a ativagao de centros de coloragcao na estrutura do oxido.

Comparando os dados de A%T e densidades de correntes dos filmes de
POMA e WO;, estes se apresentaram de forma inversa, ou seja, para POMA ocorre
uma diminuicdo gradativa destes dois parametros com o aumento do numero de
saltos, interpretado como degradagao progressiva do filme, enquanto que para o
WOs3;, ocorre um aumento destes parametros em fungcdo do aumento do numero de
saltos de potencial. Esta caracteristica esta, provavelmente, associada a insergao
lenta de ions Li" na estrutura do oxido de tungsténio, dessa forma os sitios ativos
nao sao totalmente alcangados com o tempo aplicado de 10 segundos para o salto
de potencial. *® Isto provoca uma variagédo de transmitancia iniciando em 9,7% com a
tendéncia de estabilizagdo em aproximadamente 53% (ver Tabela 4.5.1).

A estabilidade do D.E.L foi estudada aplicando-se os potenciais de -0,4 e
+1,0V com duragédo de 10 segundos cada salto de potencial, ja que os tempos de
resposta (t), encontrados para o D.E.L foram baixos de 0,5 s e 0,4 s para os
processos de coloracdo e descoloracdo, respectivamente. A variacdo de
transmiténcia, em 650nm, mostrada na Figura 4.5.3c2 para o D.E.L durante os 500
saltos duplos de potencial, foi maior no inicio do primeiro salto, (%T = 32%), e de
acordo a sucessao dos saltos duplos de potencial este contraste diminui, (%T =
15,7%), indicando que ao contrario do que ocorre com a resposta elétrica que
manteve regularidade durante os 500 saltos, a resposta éptica ndo apresenta boa

resisténcia a degradacéo.
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A estabilidade do D.E.S foi estudada aplicando-se os potenciais de +0,8 V e
-0,2 V com duragado de 10 segundos cada salto de potencial, ja que os tempos de
resposta encontrados para o D.E.S foram baixos, de 0,8 e 0,9 segundos, para os
processos de clareamento e de escurecimento, respectivamente. Nas Figuras
4.5.3d1 e 4.5.3d2 pode-se observar que com a aplicacdo de 1000 saltos de
potencial, os valores de densidade de corrente praticamente se mantiveram
inalterados (de 0,40 a 0,39 mA.cm'z) e a variacao de transmitancia também quase
nao se alterou (de 13,8% para 11,5%). Apesar do contraste éptico ndo ser elevado o
D.E.S apresentou boas caracteristicas em relagdo a degradagéo.

Comparando os resultados referentes a figura 4.5.3 notam-se boas
caracteristicas eletrocrémicas para os filmes quando caracterizados individualmente
e quando usados nos dispositivos observa-se um decréscimo, principalmente a
caracteristica dptica, pois nos filmes individuais, tem-se A%T alta enquanto que nos
dispositivos esta caracteristica € menor. Comparando os dispositivos € possivel
observar melhor variacdo de transmiténcia (A%T) para o D.E.L, este fato é
esperado, pois o uso do eletrédlito liquido facilita a difusdao ibnica e

consequentemente melhora as propriedades 6pticas.
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Além da variagao de transmitancia elevada, outras caracteristicas desejaveis
para um filme eletrocrébmico sao: eficiéncia couldmbica (EC) em torno de 100% e
altos valores de eficiéncia eletrocromica de escurecimento (nesc) € clareamento (Nga).
Esses parametros foram calculados e sdo apresentados na Tabela 4.5.1.

Analisando os dados referentes ao filme de POMA (Tabela 4.5.1) observou-
se que a eficiéncia couldmbica permaneceu aproximadamente constante e préximo
de 100%. As eficiéncias eletrocrdmicas de clareamento e escurecimento
mantiveram-se, em média, em torno de 59 cm?C™" e 56 cm? C™, respectivamente, ao
longo de 1000 saltos. Estes resultados sdo comparaveis com os obtidos por Gazotti,
W.A." que encontrou valores entre 39 cm?C™" (1° salto) e 70 cm? C™" (1000° salto). A
A%T passa de 56,6% a 18,7%, ou seja, a variagdo de transmitancia diminui 67% do
primeiro em relacdo ao ultimo salto de potencial.

Em relacéo ao filme de WOs3, os dados da Tabela 4.5.1 mostram que ha um
aumento de A%T e das cargas de oxidagao e de redugcado em fungdo do aumento do
nimero de saltos, calculando-se uma eficiéncia eletrocrémica média de 54 cm? C™,
valor semelhante ao encontrado na literatura. ** No entanto, A%T, Q, e Q, tendem a
estabilizacao a partir do 800° salto duplo de potencial.

Os parametros eletrocrémicos obtidos para o D.E.L (Tabela 4.5.1) mostram
que a %T e as cargas de oxidacdo e redugado diminuem com o aumento do numero
de saltos indicando baixa resisténcia a degradagdo, no entanto, as eficiéncias
eletrocrémicas foram as maiores quando se compara com os filmes de POMA e
WO; e 0 D.E.S. Este fato pode estar relacionado justamente ao eletrdlito HCIO4, pois
obtém-se variacdo de absorvancia alta com baixa inser¢do de carga devido a
facilidade de insercao ibnica quando se usa eletrdlito liquido. Os dados referentes ao
D.E.S (Tabela 4.5.1) demonstram estabilidade de parametros como a A%T, em
torno de 12%, e eficiéncias eletrocrdmicas de escurecimento e clareamento maiores
que as obtidas para os filmes individuais de POMA e WOsg;, indicando sinergismo

entre os materiais.
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Tabela 4.5.1 - Variagao de transmitancia (A%T), cargas de oxidacdo (Q,) e reducgéo (Q,), eficiéncias
couldmbicas (EC), eficiéncias eletrocrémicas de escurecimento (n.sc) € clareamento (n.,) obtidas por

medidas espectroeletroquimicas durante 1000 saltos duplos de potencial.

Qo Qr EC Nesc (650 nm) Tcla (650 nm)

Saltos A %T (mC.cm?®  (mC.cm?) (%) (cm*C”) (cm*C”)
1 56,6 5,50 7,00 78,0 74,3 58,4
POMA 500 26,0 2,70 2,30 117 60,0 70,4
800 20,9 2,60 2,20 118 47,6 56,3
1000 18,7 2,50 2,20 113 43,6 49,5
1 9,70 3,10 5,70 55 45,8 82,4
WO, 500 37,4 9,80 10,8 89 50,2 55,8
800 50,3 10,5 11,9 88 50,0 56,8
1000 53,3 10,0 11,4 87 50,3 57,6
1 31,4 1,12 0,39 285 303,5 865,3
D.E.L 300 16,2 0,48 0,24 201 206,3 414,8
500 15,7 0,60 0,22 264 149,6 395,6
1 13,8 2,50 1,40 178 81,2 145,0
DES 500 12,7 2,60 1,40 185 65,7 1221
o 800 11,9 2,60 1,40 185 60,7 112,8
1000 11,5 2,50 1,50 166 59,2 98,6

Nesse sentido, apesar do D.E.S nao apresentar alta variacdo de
transmitancia, o dispositivo sélido mostrou-se estavel durante os 1000 saltos duplos
de potencial e € mais adequado que o dispositivo liquido para aplicagdes praticas.
Ainda, o D.E.S apresentou eficiéncia de escurecimento (Ness) de 60 cm? C™,
concordante com alguns valores encontrados na literatura para DE semelhantes,

* obtiveram nesc de 64 cm? C”' para um

como por exemplo, Zhang, L. e cols,
dispositivo constituido de ITO/PANI/ Eletrélito/WO,/ITO, e. Pennarun, P. Y. e cols, *’
obtiveram nes; de 59 cm? C™ para o dispositivo K-Glass ™/WOg/eletrolito polimérico/

K-Glass™,
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5. CONCLUSOES

Os filmes de POMA, sintetizados eletroquimicamente, apresentaram
coloracdo de amarelo fraco no estado reduzido, passando para verde claro no
estado parcialmente oxidado, e azul no estado oxidado. Foi observado que, apés
1000 saltos duplos de potencial, o flme manteve 33% do contraste éptico inicial e a
eficiéncia couldbmbica ficou um pouco acima 100% e eficiéncia eletrocrdmicas
médias de 59 cm? C' (clareamento) e 56 cm? C' (escurecimento), a sintese
eletroquimica produziu filmes homogéneos e com boa aderéncia.

Filmes de WO3 obtidos pelos métodos Pechini e eletroquimico, apresentam-
se azuis no estado reduzido e transparente no estado oxidado. Pelo método Pechini,
o aumento da temperatura de queima dos filmes possibilita o aumento da variagao
de transmitancia até um ponto 6timo (tratamento a 450°C). A estrutura do éxido
influencia esta caracteristica, pois o aumento de temperatura faz com que o oxido
mude de fase, passe de amorfo para cristalino. Apds 1000 saltos duplos de
potencial o filme de WO3pn) manteve 23% do contraste optico, a eficiéncia
couldmbica um pouco abaixo de 100% e eficiéncias eletrocrobmicas médias de 24
cm?C™.

Em filmes de WO3 obtido eletroquimicamente, WO3gL), com a aplicacdo de
1000 saltos duplos de potencial, nota-se 0 aumento da variagdo da transmitancia (de
9,7 para 53%) e os valores das cargas de oxidagao e redugao também aumentam
indicando maior intercalacido idnica. Essas caracteristicas mantém as eficiéncias
eletrocrémicas médias para os processos de escurecimento (azul) e clareamento
(incolor) em 54 cm?C™.

Foi constatado que os filmes sintetizados neste trabalho sdo adequados ao
uso em dispositivos eletrocrdbmicos. Os filmes sintetizados pelo método
eletroquimico apresentaram melhor desempenho, pois sdo mais homogéneos,
resistentes e aderem melhor ao substrato. Além das vantagens mencionadas, o WO;3

produzido pelo método eletroquimico, ndo necessita de temperaturas elevadas para
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se observar boas caracteristicas eletrocrémicas, tais como maior eficiéncia
eletrocrébmica e maior variacdo de transmitancia nos testes de estabilidade, além de
poder ser produzido com maior rapidez comparado com o WOj3; sintetizado através
do método Pechini.

As propriedades complementares da POMA e WO3; foram usadas para a
montagem de dispositivos eletrocromicos contendo um eletrolito polimérico (EP), a
POMA como eletrodo de trabalho e WOs;, sintetizado por dois métodos (Pechini e
eletroquimico), como contra eletrodo. Ambos os dispositivos mostraram-se estaveis
durante 1000 saltos duplos, em relacéo as eficiéncias couldmbica e eletrocrémicas e
variagdo de Transmitancia. Apesar do dispositivo eletrocromico constituido com
eletrdlito soélido polimérico apresentar baixos valores de variacdo de transmitancia
(A%T = 12%), exibiu alta eficiéncia de coloragdo (em torno de 160 cm? C'com o
WOspy € 67 cm? C' com o WOgze) e reduzido tempo de resposta, préximo de
1 segundo, indicando sinergismo entre os materiais POMA e WOs.

De modo geral os resultados obtidos demonstram a possibilidade do uso de
POMA e WO3 em dispositivos eletrocromicos com eletrélito solido polimérico, pois

este é o mais adequado para aplicagao pratica.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

As perspectivas referentes ao trabalho apresentado nesta dissertagcao
envolvem a possibilidade de desenvolvimento e aprimoramento do préprio
dispositivo, o uso de outro eletrélito polimérico, assim como a possibilidade de
sintese dos filmes eletrocrémicos em ambiente inerte e com controle de temperatura

visando a melhora dos parametros eletrocrémicos.
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