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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades eletrocromicas de filmes de poli(3-
metiltiofeno) (PMT), poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e pentoxido de nidbio
(Nb2Os) depositados sobre ITO. PMT e PEDOT sao polimeros condutores e o Nb,Os
pertence a classe dos materiais eletrocrdbmicos inorganicos, sendo que ambos
apresentam variagcdo da propriedade Optica quando submetidos a um campo
elétrico. Os filmes de PMT foram obtidos através da sintese galvanostatica,
enquanto que os filmes de PEDOT e de Nb,Osforam depositados por spin-coating a
partir de uma suspenséo, no caso do polimero, e de uma solu¢éo precursora obtida
pelo método de Pechini, no caso do o6xido. Os filmes tiveram suas espessuras
medidas, apresentando valores em torno de 0,1 um, e foram caracterizados por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forga atémica (MFA),
além das caracterizagdes eletroquimicas e Opticas. Uma segunda etapa do trabalho
consistiu na montagem de dispositivos eletrocrdbmicos usando estes materiais.
Foram montados trés dispositivos com diferentes combinagdes de eletrodos
utilizando-se o eletrolito solido polimérico poli(epicloridrina-co-6xido de etileno)
(P(EPI-OE)) + LiCIO4. O PMT foi empregado como eletrodo de trabalho e PEDOT,
Nb2Os ou ITO como contra eletrodo (CE). Os dispositivos apresentaram variagoes
de coloragao entre o vermelho e o azul, conforme o potencial aplicado, -1,5 ou +1,5
V (PMT vs CE), respectivamente. A variagao de transmitancia na regido do visivel (A
= 650 nm) foi obtida para os dispositivos polarizados nestes dois potenciais por
técnica espectroeletroquimica. Os sistemas também foram caracterizados quanto a
eficiéncia coulémbica (EC), a eficiéncia eletrocrémica (7), ao tempo de resposta, a
durabilidade e a memoria Optica. Os valores obtidos para esses parametros
demonstraram a possibilidade de aplicagbes de todas as configuragdes de

dispositivos eletrocrémicos montados neste trabalho.

Palavras-chave: poli(3-metiltiofeno), poli(3,4-etilenodidxitiofeno), pentéxido de nidbio,

dispositivo eletrocrémico.
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ABSTRACT

In this work, electrochromic properties of poly(3-methyltiophene) (PMT), poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT) and niobium pentoxide (Nb,Os) deposited films
on ITO, were studied. PMT and PEDOT are conductor polymers and the Nb,Os
belongs to the inorganic electrochromic materials, and both categories present
changes in the optical properties when submitted to an electric field. PMT films were
obtained through the galvanostatic synthesis, whereas the PEDOT and Nb,Os were
deposited by spin-coating from suspension, in the polymer case, and from a
precursor solution obtained by the Pechini method, in the oxide case. The films had
their thicknesses measured, presenting values around 0,1 um, and were
characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy
(AFM), beyond the electrochemical and optical characterizations. The second stage
of this work consisted in building up electrochromic devices using these materials.
Three devices have been assembled with different arrangements of electrodes using
poly(epichlorohydrin-co-ethylene oxide) (P(EPI-OE)) + LiClIO4 as polymeric solid
electrolyte. The PMT was employed as working electrode and PEDOT, Nb,Os or ITO
as counter electrode (CE). The devices presented coloration changes from red to
blue, in response to the applied potential, -1.5 or +1.5 V (PMT vs. CE), respectively.
The transmittance variation in the visible region (A=650 nm) is carried out for the
devices that were polarized in these two potentials by spectroelectrochemical
technique. The systems were also characterized as for coulombic efficiency (EC),
electrochromic efficiency (n), response time, cycle life and optical memory. The
values obtained for these parameters showed the possibility of applications of all the

electrochromic devices configurations assembled in this work.

Key words: poly(3-methyltiophene) (PMT), poly(3,4-ethylenedioxythiophene),

niobium pentoxide, electrochromic device.
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1 - INTRODUGAO
1.1 — Eletrocromismo e dispositivos eletrocromicos

Muitos materiais produzidos pela industria moderna possuem a propriedade
de mudar sua coloragao de forma reversivel a partir de algum estimulo fisico, tal
como, quando expostos a luz visivel ou ultravioleta, quando sofrem uma variagédo de
temperatura, pela variacdo da presséo ou através de algum estimulo elétrico. Esta
propriedade de alteragcdo na cor do material é chamada de cromismo, e recebe um
nome especifico de acordo com a origem do estimulo fisico que ocasiona esse
efeito, tal como fotocromismo, termocromismo, barocromismo ou eletrocromismo.
Dentre todos esses processos, o eletrocromismo é a propriedade que tem o maior
interesse tecnoldgico, sendo que, os materiais que apresentam esta caracteristica
sd0 chamados de eletrocromicos '. Define-se um material eletrocrémico como
aquele que tem sua coloracao alterada de maneira persistente, mas reversivel, por
uma reacao eletroquimica de oxirreducdo. Entre os materiais eletrocrémicos mais

estudados podem-se citar os filmes de 6xidos de metais de transicdo, o azul da

Prussia, alguns derivados de cianinas, viologenos e os polimeros condutores 2,

Dentro da classe dos materiais que apresentam a propriedade de
eletrocromismo, os que exibem bom contraste éptico entre seus diferentes estados
de coloragdo e uma velocidade rapida de resposta para a mudanca de coloragao
sdo bons candidatos para uso em dispositivos eletrocrémicos . Um dispositivo
eletrocrébmico € essencialmente uma célula eletroquimica na qual o eletrodo
eletrocrébmico é separado do contra-eletrodo por um eletrélito liquido ou sdlido

transparente, e a mudanga de coloragao ocorre pela carga/descarga da célula

eletroquimica pela aplicacdo de um potencial. Materiais que se tornam coloridos



quando oxidados sdo chamados de materiais eletrocrdbmicos anddicos e aqueles que
se tornam coloridos quando sdo reduzidos sdo chamados de materiais
eletrocrémicos catodicos, sendo que existem alguns materiais que podem
apresentar coloracao catddica e andédica. Em um dispositivo eletrocrémico, o contra-
eletrodo pode ser opticamente passivo ou eletrocromicamente complementar. Neste
ultimo caso, quando um dos eletrodos se oxida o outro € reduzido e seus estados
coloridos e descoloridos coincidem. De acordo com a terminologia usada para a
construcao de um dispositivo eletrocrdmico, nestes sistemas o eletrodo de trabalho é

chamado de eletrodo primario e o contra eletrodo de eletrodo secundario *.

Para poderem ser utilizados, estes materiais eletrocrébmicos sdo depositados
sobre eletrodos opticamente transparentes (EOT), sendo que os mais utilizados sao
0 Oxido de indio e estanho (ITO) e o 6xido de estanho dopado com fluor (FTO).
Estes semicondutores sdo depositados na forma de um filme fino sobre vidro ou no
caso do ITO, também sobre poli(tereftalato de etileno), conhecido como PET, para
aplicacdo em sistemas flexiveis. Um dispositivo eletrocrémico é esquematizado na

Figura 1.1.

Figura 1.1: Esquema de um dispositivo eletrocrdmico: 1) eletrodos opticamente transparentes
(EQT), 2) eletrdlito (liquido ou polimérico) e 3 e 4) materiais eletroativos (um deles pode ser apenas

EOT).



Varias aplicagbes tém sido propostas para os dispositivos eletrocrémicos,
sendo que as mais visadas estdo na area de arquitetura, onde eles podem ser
usados como janelas eletrocromicas para controlar a luminosidade e a troca de calor
com o ambiente externo, como clarabdias decorativas, vidros privativos ou de
divisérias. Os dispositivos eletrocrédmicos também encontram aplicacdo na industria
automotiva como tetos solares, espelhos retrovisores, vidros ou para-brisas e em
outros setores tecnoldgicos como na construgdo de mostradores oOpticos do tipo
displays e oculos eletrocrémicos. % 6.7 Todas essas aplicacdes podem ser divididas
em trés categorias principais: janelas, espelhos e displays. A Figura 1.2 ilustra o
principio de funcionamento desses trés tipos de dispositivos eletrocrémicos.

Janela Espelho Digplay
Radiagao

£ :k' e Reflexio
. especular

Transmissio Espalhamento difiiso
espelho

¥ Pigmento brance

Absorgao

R

Figura 1.2: Principios de funcionamento dos trés tipos de dispositivos: janelas, espelhos e

displays.

As janelas eletrocromicas tém como fungao principal modular ou diminuir a
intensidade de transmissdo luminosa visivel ou infravermelha em ambientes
fechados, diminuindo desta forma o consumo de energia elétrica gasta com
ldampadas e ar condicionado. O espelho eletrocrobmico funciona de modo a atenuar a

intensidade luminosa por ele refletida, e que no caso da aplicacdo automotiva



oferece mais seguranga ao motorista para dirigir, evitando ofuscamento de sua
visdo. No caso do display o principio de funcionamento € semelhante ao espelho,
sendo que neste caso a radiacdo que nele incide se reflete de modo difuso e o
material eletrocromico tem como funcao variar a cor nele observada, de modo que

este possa ser utilizado, por exemplo, em painéis eletrdnicos indicativos.

Para a operacéao eficiente de um dispositivo eletrocrémico € necessario que
alguns parametros sejam considerados: i) alta eficiéncia eletrocrébmica, a qual
relaciona a quantidade de carga injetada com a variagado de coloragdo produzida,
sendo que, quanto maior a relagéo entre variagao Optica e variagdo de carga melhor
a eficiéncia eletrocrbmica do sistema, i) memdria Optica, que diz respeito a
persisténcia da coloragdo do material apos a interrupgao do estimulo elétrico, iii)
tempo de resposta curto, definido como o tempo que o material leva para alterar sua
coloragao em resposta ao estimulo elétrico e iv) boa estabilidade e durabilidade 8 E
dificil obter valores satisfatorios para todos os pardmetros ao mesmo tempo, mas,
continuamente sao realizados estudos de novos métodos de preparacao de filmes

eletrocrémicos, novos materiais e componentes para os dispositivos.

A principal técnica para se estudar os materiais eletrocrbmicos é a
espectrocronoamperometria, que permite o acompanhamento simultdneo das
variagbes de corrente e de transmitancia produzidas pela aplicagdo de uma
diferenga de potencial. A caracterizagao e a evolugao dos parametros eletrocrémicos
em um dispositivo ou em um unico eletrodo eletrocromico podem ser feitas usando
esta técnica in situ °. Alguns dos parametros eletrocromicos podem estar

relacionados com o tipo de eletrdlito utilizado para a montagem do dispositivo. Em

geral os dispositivos montados com eletrdlito liquido possuem melhores



propriedades que os montados com eletrdlito sélido, porém os de eletrdlito liquido
tém suas limitagdes de uso devido, por exemplo, a dificuldade existente no processo

de selagem do dispositivo.

1.2 — Teoria de bandas para semicondutores

As propriedades de condutividade elétrica e eletrocromismo nos
semicondutores podem ser explicadas pelo modelo de bandas. Quando orbitais
atdbmicos de atomos isolados em um sélido interagem entre si ocorre a formagéao de
orbitais moleculares com niveis de energia bastante proximos que dao origem a
bandas continuas. Os orbitais ligantes que estdo preenchidos por elétrons formam a
banda de valéncia (BV) e os orbitais antiligantes ndo preenchidos formam a banda
de condugdo (BC). A variagédo de energia entre o topo da BV e o inicio da BC
determina as propriedades Opticas e elétricas dos semicondutores, e esta energia &
chamada de “band gap” (Eg). Quando essa energia é alta (Eg > 5 eV) tem-se um
material com propriedades isolantes, uma vez que a transferéncia de elétrons da BV
para a BC se torna dificil. Para semicondutores essa energia € pequena e para
condutores as BV e BC se sobrepbem, permitindo a livre transferéncia de elétrons

entre as bandas.

Em um semicondutor intrinseco os elétrons presentes na BV podem ocupar a
BC, quando sofrem excitacdo luminosa, térmica ou elétrica. Em qualquer uma das
perturbacgdes, ocorre a formagao de portadores de carga negativos (elétrons) na BC

e portadores de carga positivos na BV, chamados de buracos.

Uma outra forma de se afetar as caracteristicas elétricas e Opticas de um

semicondutor ocorre através da adicdo de impurezas no sistema, processo este, que



recebe o nome de dopagem. A fungcado dos dopantes € a de gerar novos niveis de
energia, sem, entretanto, modificar a estrutura do semicondutor. Por esta razao, os
dopantes devem sempre ser adicionados em baixas concentragbes. Um
semicondutor dopado é denominado semicondutor extrinseco, podendo ser do tipo
n, quando o atomo dopante tem um excesso de elétrons de valéncia em relacdo ao
semicondutor, ou pode ser do tipo p, quando o dopante possui menor nimero de
elétrons de valéncia do que o semicondutor. Na dopagem tipo n sdo gerados niveis
de energia proximos a BC, enquanto que na dopagem tipo p os niveis energéticos
criados localizam-se proximos a BV. Em qualquer uma das situagdes ocorre uma
diminuicdo no “band gap” e consequentemente alteragdo das propriedades do

semicondutor * °

Um exemplo de material com caracteristicas semicondutoras s&o os
polimeros condutores. Nesses materiais as propriedades Opticas e eletrOnicas estao
relacionadas com o processo de dopagem e/ou desdopagem do polimero, onde
defeitos eletrénicos séo introduzidos através da adicdo de impurezas na estrutura do
material. O processo de dopagem através da oxidagao do polimero introduz cations
radicais chamados polarons em sua estrutura, os quais sdo os portadores de carga

" Quando esses polarons estdo

majoritarios que possuem spin 2 e carga 1e
associados a uma distorcao da rede, surgem estados eletronicos localizados no
“band gap”’, também chamados estados polarénicos. Quando um segundo elétron é
removido do polaron surge um par de cargas semelhantes e termodinamicamente
mais estaveis chamadas bipdlarons, que possuem spin zero e carga 2e, as quais

estdo diretamente associadas a uma forte distorcdo local da rede do polimero. A

introducédo desses novos estados no “band gap”, com o processo de dopagem, é a



principal razdo para as variacbes nas propriedades Opticas dos polimeros

condutores e isto causa o fendbmeno de eletrocromismo desses materiais. A Figura

polimero condutor.

BC BC

1.3 mostra um esquema representativo da evolugdo da estrutura de banda em um
Eg

‘ BC
() (b) (c) (d)

Figura 1.3: Esquema representativo da estrutura de bandas: a) polimero condutor no estado

desdopado; b) baixo grau de oxidagdo com polarons; c) grau moderado de oxidagdo com bipolarons;

d) grau completamente oxidado (hipotético) com comportamento metalico '*.

1.3 - Polimeros condutores

A classe dos materiais poliméricos engloba um grande numero de
substancias, algumas de ocorréncia natural e outras sintéticas. As caracteristicas
fisicas desses materiais sdao bem variaveis, sendo possivel obter polimeros
sintéticos leves e flexiveis. Este fato, levou varios cientistas, por volta de 1950, a
estudarem a possibilidade de tornar esses materiais condutores como os metais a
partir da incorporacdo de cargas condutoras em suas estruturas. A verdadeira
descoberta dos polimeros condutores se deu em 1977, quando Shirakawa,
MacDiarmid e Heeger observaram que o tratamento do poliacetileno com iodo

provocava um drastico aumento da condutividade do polimero ™.

Esses pesquisadores foram os ganhadores do Prémio Nobel de Quimica em
2000, devido a descoberta de uma nova classe de materiais poliméricos " '°. O

requisito fundamental para a condugdo em polimeros é a existéncia de uma cadeia



de duplas ligacbes conjugadas. Entretanto, essa condigdo néo é suficiente, pois a
conducgao € obtida pela introducdo de uma deficiéncia ou excesso de elétrons © na
cadeia conjugada, o que foi chamado de dopagem intrinseca por analogia a inser¢ao
de elétrons ou buracos nos semicondutores inorganicos tridimensionais. A Figura 1.4

apresenta a estrutura de alguns polimeros condutores que tém sido bastante

estudados.
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Figura 1.4: Estrutura de alguns polimeros condutores bastante estudados 3

Os polimeros condutores podem ser produzidos através da sintese quimica
ou eletroquimica. A sintese quimica € utilizada principalmente quando se deseja
obter grandes quantidades de material, polimeros com um alto grau de

regioregularidade em sua estrutura polimérica ou também quando se deseja a



polimerizacdo de mondmeros especificos presentes em uma solugdo. O método
eletroquimico é o mais utilizado e o polimero é obtido a partir da oxidagdo anddica
do monémero, em condi¢cdes controladas. As vantagens desse tipo de sintese s&o a
obtencdo de um filme polimérico uniforme depositado sobre o eletrodo na sua forma
oxidada e condutora, e sua propriedade elétrica que pode ser facilmente controlada
pela dopagem eletroquimica '®. O estado final do polimero oxidado (dopado) é
caracterizado pela presencga de cargas positivas associadas a anions ou contra-ions,
gque compensam essas cargas, ao longo da cadeia polimérica. O primeiro polimero
condutor obtido eletroquimicamente foi o polipirrol, em 1979. Desde entao, outros
polimeros como polianilina, polifurano, politiofeno e seus derivados tém sido obtidos
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eletroquimicamente A Figura 1.5 apresenta um mecanismo de sintese

eletroquimica para polimerizacdo de heterociclos de cinco membros, a qual é

analoga a reagao de acoplamento de compostos aromaticos.
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Figura 1.5: Mecanismo de eletropolimerizagao de heterociclos de cinco membros 6,




O processo de eletropolimerizagdao se inicia a partir da oxidacdo do
mondmero a um cation radical pela aplicagdo de um potencial anédico. Como a
velocidade da reacao de transferéncia de elétrons € muito mais rapida que a difusao
do mondbmero do “bulk” da solugdo para as proximidades do eletrodo, a alta
concentracdo de radicais é mantida proximo a superficie do eletrodo. Em uma
segunda etapa ocorre o acoplamento a—a’ de dois radicais para produzir um dimero
dihidro di-cation, o qual formara um dimero pela perda de dois prétons e
reorganizacdo de sua estrutura aromatica. O dimero formado é mais facilmente
oxidado do que o monbémero, e entao este forma um dimero radical que pode reagir
com outro dimero radical ou um cation radical através de um acoplamento a-a’. A
reagao prossegue com a precipitacdo dos oligdmeros formados sobre o substrato,
quando a cadeia polimérica atinge um valor de solubilidade critico e entdo o

polimero se deposita sobre o substrato '® 7.

A eletropolimerizacdo dos polimeros condutores envolve muitas variaveis
experimentais como: solvente, concentragdao do monémero, tipo e concentragao do
eletrélito suporte, temperatura, natureza dos eletrodos e as condicbes elétricas

utilizadas > 8.

Uma caracteristica muito interessante dos polimeros condutores € que sua
condutividade elétrica pode ser alterada reversivelmente quando estes sao
submetidos a um processo redox, o qual € acompanhado da inser¢gao de contra-ions
na estrutura do polimero para garantir a eletroneutralidade do sistema. O processo
de insergcao desses contra-ions é chamado de dopagem, e existem dois tipos de
dopagem: a do tipo-p onde ocorre a oxidagéo da cadeia polimérica acompanhada da

insercdo de anions dopantes para contrabalancear a carga, e a dopagem do tipo-n
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onde a cadeia polimérica é reduzida e cations dopantes entram em sua estrutura. A
dopagem do tipo-p € a mais comum ocorrendo na grande maioria dos polimeros, e a
dopagem do tipo-n é mais dificil, pois necessita de eletrélitos ndo-aquosos estaveis
em altos potenciais catédicos . No caso da dopagem tipo-p, quando um potencial
externo é aplicado o polimero passa do estado reduzido (desdopado), com
comportamento quase isolante, para o estado oxidado (dopado), com maior
condutividade elétrica. A Figura 1.6 apresenta esquemas representativos dos dois

tipos de dopagem nos polimeros.
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Figura 1.6: Representagdo esquematica dos processos de dopagem e desdopagem (tipo-p e

tipo-n) em polimeros condutores 9

As alteragdes na condutividade elétrica dos polimeros condutores sao
acompanhadas por modificagées nas suas propriedades elétricas e Opticas que sao

a base para a aplicagdo desses materiais como componentes ativos em dispositivos
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optoeletrénicos, baterias, supercapacitores, diodos emissores de luz, dispositivos

fotovoltaicos e dispositivos eletrocrémicos * 72021 22,

Os politiofenos sao geralmente eletrodepositados na presenga de anions
como CIO4, BF4s ou PFg, associados a cations de litio ou tetra-alquilaménio. A
natureza do anion influencia fortemente a morfologia, estrutura do polimero e as
suas propriedades eletroquimicas 2> 2. Os politiofenos apresentam estabilidade no
ambiente e variacao reversivel de coloracao em funcao do potencial aplicado sobre
0s mesmos, propriedade esta, que € a base de materiais eletrocromicos. As
propriedades eletrocrbmicas desses polimeros dependem da estrutura do
mondmero e das condicdes de sintese do polimero * %. O politiofeno e seus
derivados com grupo alquila substituido na posicdo 3 do anel aromatico, como o
poli(3-metiltiofeno), PMT, apresenta variacao de coloragdo de vermelho, no estado
desdopado para azul no estado dopado. No caso do poli(3,4-etilenodidxitiofeno),
PEDOT, um polimero da familia dos politiofenos bastante investigado atualmente 26,
2" sua coloracdo muda de azul escuro para quase transparente. No entanto, esse
polimero €& insoluvel, mas quando dopado com um polieletrdlito

(poli(estirenosulfonato)), PSS, torna-se uma dispersdo aquosa ** .

Os polimeros condutores podem ser repetidamente passados da sua forma
isolante para condutora, pela aplicagdo de um potencial externo, com grande
contraste na sua coloragdo, portanto, sdo materiais promissores para 0 uso em
dispositivos eletrocrémicos * 2% *°. O esquema da Figura 1.7 mostra os processos de
dopagem e desdopagem tipo p e n para o politiofeno, através da oxirredugédo e

intercalacdo de anions (A’) ou céations (C*) em sua estrutura.
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Figura 1.7: Esquema de dopagem do tipo p e n no politiofeno 1,

Pelo modelo de bandas, os polimeros com Eg > 3,0 eV sdo opticamente
transparentes ou fracamente coloridos quando desdopados e fortemente coloridos
no estado dopado. Ao contrario, polimeros com 1,5 < Eg < 2,0 eV séo fortemente

coloridos quando desdopados e quando dopados absorvem fracamente no visivel 3,

A coloracao ou descoloracao do filme de polimero condutor ou outro material
eletrocrémico, como os 6xidos de metais de transicdo, descritos a seguir, depende
do potencial aplicado entre os eletrodos. Esses materiais sao definidos como
materiais eletrocrémicos anddicos ou catédicos em fungédo do potencial no qual eles

apresentam coloragao .

Atualmente, ha dispositivos eletrocrbmicos baseados em polimeros
condutores como materiais eletrocrdomicos complementares. De Paoli e cols. 3% 3% 3
prepararam dispositivos eletrocromicos totalmente poliméricos, usando eletrodos
condutores transparentes, um eletrdlito sélido polimérico e, como materiais
eletrocrébmicos complementares, poli(o-metoxialinina) e PEDOT. Recentemente, as
propriedades eletrocrébmicas do poli(3-metiltiofeno) e poli(3-octiltiofeno) foram
comparadas e obteve-se resultados satisfatérios em relacdo aos seus contrastes de

35

coloragao Também foram estudadas as propriedades eletrocrébmicas de

13



derivados do politiofeno, como poli{3-[12-(p-metoxifenoxi)dodecilJtiofeno}, poli(12-
MPDDT), e do poli(tiofeno-3-acido acético), e constatou-se boa memaria éptica para

o estado reduzido de filmes finos destes polimeros .

1.4 — Oxidos de metais de transigao

O efeito eletrocrémico em Oxidos de metais de transicdo foi observado e
descrito pela primeira vez, em 1969, no trioxido de tungsténio, WO3 2. Deb observou
que quando um campo elétrico intenso era criado por diferengca de potencial em
filmes amorfos de WO3; evaporados termicamente sobre quartzo com dois eletrodos
de ouro nas bordas esse material transparente e resistivo se tornavam azul escuro e
menos resistivo . O eletrocromismo nos 6xidos inorganicos esta relacionado com a
criacdo de centros de absorcao 6ptica através da transferéncia de elétrons e cations
do eletrélito para o interior do o6xido. Existem varias propostas para explicar o
eletrocromismo em 6xidos de metais de transicdao. O modelo mais aceito relaciona o
fendmeno de eletrocoloragao a formagéao de polarons. De acordo com esta proposta,
os elétrons sdo transferidos para o ion metalico do 6xido formando polarons, que
absorvem fotons e transferem um elétron de um ion metalico reduzido para um ion
vizinho n&o reduzido, num processo conhecido por hopping 3 A estrutura ou a
estequiometria desses materiais permite a intercalagdo de ions pequenos (M")
como, H" e Li’, responsaveis juntamente com os elétrons pela mudanga de

coloracéo *°.

O eletrocromismo de muitos 6xidos de metais de transicdo na forma de filmes

finos tem sido estudado, tal como em o&xidos de iridio °, rodio *°, ruténio *',

tungsténio *%, niquel ** entre varios outros, como os 6xidos formados pelos
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elementos destacados na Figura 1.8. Mas sem duvidas o material dessa classe mais
estudado é o WOg3, o qual ja tem sua estrutura e processo de coloragdo mais
conhecidos 2. Essas pesquisas tém sido direcionadas para propdésitos de aplicacao
comercial, como prototipos de displays alfanuméricos, espelhos eletrocromicos e
oculos, os quais ja tém sido comercializados em alguns paises 4 As propriedades
eletrocrébmicas desses materiais também podem ser estudadas juntamente com
outros materiais eletrocromicos, tal como os polimeros condutores. Embora existam
varios oxidos com propriedades eletrocrémicas, a maioria deles apresentam um
custo elevado e alguns necessitam de técnicas caras para que possam ser
preparados na forma de filmes. Uma das motivacdes para a escolha do pentéxido de
nidbio neste trabalho foi a disponibilidade do metal. O Brasil € detentor de mais de
90 % das reservas mundiais de nidbio, as quais encontram-se concentradas na

regido de Araxa em Minas Gerais.
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Li | Be B coloragio Anédica B (C 0 | F |Ne
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K |Ca Se|bBr |Kr
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Figura 1.8: Elementos mais estudados que formam 6xidos eletrocrémicos.

Filmes finos de pentoxido de nidbio, Nb,Os, assim como o WO;, também
apresentam excelentes propriedades eletrocrdbmicas com rapida e reversivel

coloragdo quando ions Li* sdo inseridos em sua estrutura através de métodos
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eletroquimicos, passando de transparentes (em sua forma oxidada) para azul-escuro
(em sua forma reduzida), o que lhe caracteriza como um material eletrocrdmico
catddico. Contudo, tém-se observado uma forte dependéncia de suas propriedades

eletro-Opticas, estruturais e morfologicas com o método de preparagao *°.

Ha varios métodos de preparacdo de filmes o&xidos metalicos como
evaporacdo *¢, spputering *’, anodizacdo *® e varias rotas sol-gel ** *%%°. O método
sol-gel, que consiste na hidrdlise e condensagao de precursores moleculares, tem
atraido o interesse de cientistas de diversas areas como quimica, fisica, engenharia
e ciéncia dos materiais, pois além do baixo custo, a facilidade com que os materiais
podem ser preparados, modificados e processados com alta qualidade optica e
estabilidade quimica, sdo uma alternativa no desenvolvimento de novos materiais
para aplicacbes em catalise, sensores quimicos e eletroquimica do estado sdlido °'.
As propriedades como cristalizagdo, porosidade e microestrutura dos filmes de
6xidos de metais de transicao sao fortemente dependentes da técnica e condicbes
de preparo dos filmes, como ja mencionado anteriormente. Os 6xidos de metais de
transicdo, preparados por este método, se destinam ao uso em dispositivos

elétricos, opticos e térmicos. No entanto, segundo Zoppi e Mortean *°

, algumas
propriedades dos oOxidos preparados pelo método sol-gel, como o eletrocromismo,

ainda devem ser mais investigadas.

O método do complexo polimerizado, criado por Pechini *2

, € um processo
sol-gel modificado e tem sido bastante utilizado para a preparacéo de filmes de
Oxidos metalicos, pois proporciona a formagédo de filmes porosos homogéneos e

com grande area superficial especifica. Este processo envolve a capacidade de

certos acidos fracos (acidos a-hidroxicarboxilicos) para formar quelatos com varios
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cations. Estes quelatos podem sofrer reagdo de poliesterizagdo quando submetidos
a aquecimento em alcool polidroxilico, para formar uma resina polimérica que tem os
cations uniformemente distribuidos. Desse modo, a resina retém estes cations de
maneira homogénea e pode ser calcinada a baixas temperaturas para produzir
6xidos com particulas finas que podem ser controladas quimicamente. A reagao

abaixo representa a reacao de poliesterificagdo de um citrato metalico com um glicol:

o) o)
I 110°C I [
HO—R—OH + xHOC—R'—COH —> H[0O—R—O—C—R'—C-],~OH + (2x- 1)H,0
M M

O controle das razdes entre o glicol, o acido e o precursor metalico, bem
como as condigdes de calcinagdo sao fatores determinantes das caracteristicas
fisicas finais do Oxido, como por exemplo, estequiometria, cristalinidade e

morfologia.

Faria e Bulhdes

, em trabalho inédito, empregaram o método de Pechini
como uma rota alternativa e tdo eficiente quanto os métodos sol-gel convencionais
na preparacao de filmes eletrocromicos de Nb,Os. Em trabalhos subseqlientes,

Rosario e Pereira >

, usando o mesmo método em estudos das condicbes de
preparacido de filmes finos de pentdéxido de nidbio observaram que quando esses
filmes sdo preparados a temperaturas de queima acima de 550 °C a estrutura

cristalina do Nb,Os5 evolui para a fase ortorrébmbica, a qual favorece o processo de
intercalagao e coloragao dos sitios eletrocrémicos no 6xido.

A dopagem em oOxidos de metais de transicdo também tem sido empregada
amplamente com os mais diversos dopantes, a fim de melhorar algumas de suas
propriedades. Estudos eletrocrémicos realizados com filmes de Nb,Os dopados com

diferentes cations, tais como Ti**, Sn**, Zr**, Ce* e Mo*" em proporgdes pequenas,
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préoximas a 0,1 e 0,2 mol%, mostram um melhoramento dos processos relacionados

as propriedades eletrocrémicas do filme %% %6 %7

Filmes de Nb,Os dopados com Li* durante sua preparacdo também tem
mostrado bons resultados nas propriedades eletrocrébmicas, principalmente
relacionadas ao aumento do processo cinético de coloracdo e também na

reversibilidade eletrocromica & *°.

1.5 - Eletrélitos soélidos poliméricos

Assim como existe o fenbmeno de condutividade eletrbnica em sodlidos
condutores, também existe a condutividade ibnica em solugdes eletroliticas liquidas
ou até mesmo em alguns polimeros solidos. Em todo sistema eletroquimico é
necessaria a existéncia de um meio eletrolitico, e em alguns casos existe a
necessidade, por fatores operacionais, da utilizacdo de eletrdlitos poliméricos, como
€ o0 caso de dispositivos eletrocrdbmicos. Entretanto, algumas propriedades do
eletrélito devem ser tomadas em conta, tal como a sua resisténcia elétrica, que tem

grande interferéncia na eficiéncia final do produto.
Os eletrdlitos solidos poliméricos podem ser divididos em trés categorias:

- Polimeros intumescidos com eletrélito liquido, que possuem alta
condutividade ibnica mas, mantém os problemas de vazamento e evaporagao como

nos eletrolitos liquidos;

- Polimeros com cations ou anions presos na estrutura polimérica, que

possuem baixa condutividade ibnica por causa da baixa mobilidade das cargas;
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- Uma mistura de um sal com um polimero com capacidade de solvatar ions,
formando um eletrdlito solido e seco e com valores de condutividade ibnica
aceitaveis para o uso em dispositivos eletroquimicos. Também os problemas de
vazamento ou evaporagao sdo inexistentes e podem ser utilizados em aplicacdes

comerciais.

Quando usados em capacitores e baterias, os eletrélitos poliméricos devem
possuir além de boa condutividade idnica (= 10° S.cm™) boa estabilidade mecanica,
uma vez que eles também devem agir como separador e isolante entre o dnodo e
catodo. Em dispositivos eletrocrbmicos além de boa condutividade o eletrdlito

polimérico também deve ser opticamente transparente.

O poli(éxido de etileno), PEO, é o polimero mais utilizado para preparagéo de
eletrélito polimérico. A sua matriz polimérica € uma das melhores para comportar
sais de metais alcalinos (tal como LiClO4) por causa do alto carater de base de
Lewis dos atomos de oxigénio presentes em seu poliéter. Resultados de
condutividade obtidos a partir de PEO amorfo contendo LiClIO4 chegam a ordem de

102 a10* S.cm™, a 100 °C e entre 10° a 10® S.cm™ em temperatura ambiente *°.

Varias hipéteses tém sido propostas para explicar a movimentacao idnica na
estrutura do PEO, sendo que uma delas trata da ocorréncia da condutividade idnica
na fase amorfa dos eletrdlitos poliméricos. Desta forma, havendo um aumento da
fase amorfa do PEO também haveria uma menor barreira energética para o
movimento segmentar do eletrdlito polimérico e, portanto, haveria uma melhor
coordenacgdo dos ions Li* com o oxigénio da estrutura do PEO. O transporte dos
cations dentro da estrutura polimérica do eletrdlito pode ser descrito como o

movimento entre os sitios complexados combinados ao movimento da cadeia da
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matriz do PEO. Também pode ocorrer o transporte ibnico através de um mecanismo
conhecido como roll-on, onde o cation € coordenado a varios atomos de oxigénio do
poliéster e as ligacbes se rompem permitindo a fuga do cation no sentido de seu
movimento, entdo reconstituindo a ligagéo. A Figura 1.9 apresenta um esquema do

mecanismo de transporte idnico do ion Li* na matriz do PEO.

©
ONOYO2

Figura 1.9: Representagdo esquematica do mecanismo de transporte ibnico no eletrdlito

polimérico baseado em poli(6xido de etileno) com sais de litio €,

Embora a condutividade do PEO seja boa em temperaturas altas (100 °C),
para muitas das aplicagdes em temperatura ambiente é necessario um eletrolito com
maior condutividade ibnica. Uma alternativa que alguns pesquisadores estao
utilizando para isso € misturar polimeros acrilicos ao PEO, de maneira a produzir
blendas ®'. Quando o PEO esta na forma de blenda, essa apresenta um menor grau
de cristalinidade e uma fase amorfa altamente flexivel, o que gera uma melhora no
efeito de transporte ibnico dos seus grupos polares. O elastémero co-polimérico
formado por 6xido de etileno e epicloridrina, conhecido como poli(epicloridrina-co-
oxido de etileno), P(PEI-OE), apresenta baixa cristalinidade e boa condutividade a

temperatura ambiente, dependendo de sua composicéo 2.

20



Objetivando a aplicagdo nos mais diversos tipos de dispositivos, as
propriedades dos eletrélitos solidos poliméricos tém sido estudadas. De Paoli e

CO|S.62’ 63, 64

estudaram a condutividade ibénica do copolimero poli(epicloridrina-co-
éxido de etileno) P(EPI-OE) (Hydrin C®), na presenca de LiCIO,, o qual apresentou
em temperatura ambiente um valor na ordem de 10° S.cm™. Também, experimentos
de voltametria ciclica mostraram que o P(EPI-OE) possui uma ampla janela de
estabilidade eletroquimica (4,0V), na qual o material pode trabalhar sem a
degradacédo ou perda de sua condutividade. Esses fatores juntamente com sua

transparéncia possibilitam sua utilizacdo como eletrolito sélido polimérico em varios

dispositivos, tal como nos eletrocromicos.
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2 - OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi montar dispositivos eletrocrémicos
constituidos com poli(3-metiltiofeno) (PMT), como material principal de coloragao
anddica e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) ou pentdxido de nidbio (Nb,Os) como
materiais eletrocrémicos secundarios de coloragio catddica.

Para tal objetivo, foi estudada e melhor condigcdo de sintese dos filmes de
PMT, e de deposicdo de fiimes de PEDOT e NbyOs. Foram investigadas as
propriedades eletroquimicas e eletrocrémicas desses materiais individualmente e

dos dispositivos com eles montados.
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3-

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Reagentes e materiais utilizados:

>

>

>

»

Acetonitrila, CH3CN - HPLC: (Baker);

3-metiltiofeno, CsHeS: (Aldrich);

Tetrafluorborato de tetrametilamonio, (CH3)sNBF4: (Aldrich);
Perclorato de litio, LiCIO4: (Aldrich);

Suspensao aquosa de poli(3,4-etilenodidxitiofeno)/poli(estirenosulfonato),

3+

[-CHZCH(C6H4803H)-]m[-CH2CH(C6H4803)-0.33,1/[C6H4028-]0'3 . (Sigma-
Aldrich);

Acido citrico anidro, CgHgO-: (Synth);

Etileno glicol, CoHsO2: (Mallinckrodt);

Oxo-tris(oxalato)niobato de amdnia e hidrogénio,
(NH4H2[NbO(C204)5].3H20): (CBMM);

ITO, Oxido de estanho-indio em lamina de vidro: (Delta Technologies), Rs
=8a12Q/o, 0,7 e 1,1 mm de espessura;

Poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), [FOCH,CHy-],[-OCH,CH(CH2CI)-]m:
Hydrin-C® (Dayso Co. Ltd.);

Tetrahidrofurano (THF), C4HsO: (Carlo Erba);

Gama-Butirolactona, C4HgO2: (99 %): (Aldrich);

Antes de ser utilizado, o ITO fornecido em laminas grandes (5 x 7,5 cm) foi

cortado em pedagos de 1 x 2,5 cm e lavado em solugao de detergente extran 5 %

(v/v) em ultra-som durante 20 minutos.
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A acetonitrila foi destilada com CaH, e o THF com CaH, e Nag) antes de

serem utilizados. Os outros reagentes foram usados conforme recebidos.

3.2 - Sintese eletroquimica do poli(3-metiltiofeno), PMT:

A sintese do PMT foi realizada via eletroquimica em uma célula de vidro de
um compartimento com tampa de nylon, igual ao desenho da Figura 3.1, utilizando-
se ITO suportado em vidro (0,7 mm) como eletrodo de trabalho (ET) com uma area
ativa de 2,5 cm?, um fio de platina (0,5mm de diametro) dobrado circularmente como
contra-eletrodo (CE), um fio de prata (1 mm de diametro) como eletrodo de pseudo-
referéncia (ER) e solugcdo de sintese composta pelo mondédmero 3-metiltiofeno 0,1
mol.L™" e eletrdlito tetrafluorborato de tetrametilaménio ((CH3)sNBF4) 0,05 mol.L™ em
acetonitrila. O modo de sintese foi galvanostatico, utilizando-se uma densidade de
corrente de 3,7 mA.cm?, e a espessura do filme de PMT foi controlada pela
quantidade de carga consumida para a eletropolimerizagdo. O PMT foi depositado
numa area de 2,0 cm?. O equipamento utilizado para a sintese foi um Potenciostato

Galvanostato PGSTAT 30 da Autolab.

Figura 3.1: Célula eletroquimica e eletrodos.
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3.3 - Preparacéo do filme de poli(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOT:

Para preparar o filme de PEDOT, foram depositados 15 uL da suspenséao
aquosa de poli(3,4-etilenodioxitionfeno)/poli(estirenosulfonato) PEDOT/PSS, sobre
ITO (0,7 mm). A suspenséo foi espalhada por “spin-coating” (730 rpm / 5 min.) numa
areade 2 cm?. O spin-coater utilizado para a deposi¢ao foi construido no Depto. de
Quimica/UFPR. Para secagem do filme formado, este foi levado a estufa e aquecido

a 50 °C por 120 min.

3.4 - Sintese do Nb»Os, pelo método do complexo polimerizado (Pechini):

A preparacdo da resina precursora de Nb,Os foi realizada através da
dissolugéo de acido citrico em etileno glicol na proporgdo AC/EG = 1:4 sob agitagao
e temperatura de 70 °C, com posterior adigdo do complexo de nidbio oxo-
tris(oxalato)niobato de ambnia e hidrogénio, (NH4H2[NbO(C.04)3].3H20) na
proporgdo de AC/Nb = 10:1, em razdo molar. Para a dopagem adicionou-se LiClO4
ao etileno glicol, com concentragéo de 0,2 mol% em relagéo ao precursor de nidbio
(LiICIO4/Nb = 1:500). A deposicédo da resina sobre ITO (1,1 mm) foi feita por “spin-
coating” (730 rpm / 15 min.) numa area de 2 cm?. Apos a deposicdo as amostras
foram tratadas termicamente em uma mufla “EDG 18003P” a 110 °C por 60 min e
600 °C por 60min, numa rampa de temperatura com velocidade de 7 °C/min, como

apresentado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Tratamento térmico utilizado para preparacgao dos filmes de Nb,Os.

O procedimento de deposigcdo da resina sobre o ITO é mostrado na Figura

3.3.

AL EG p—o  LiCIO,

[ME] Agitacso (70°C)

AC = Acido Citrico
EG = Etileno Glicol
Nb = NH4H2[NbO(Czo4)3]3H20

Resina

Spin-coating

Filmes de M, Oy
730 rpm {18 min

dopados

Tratamento térmico
GO0 T F 50 min

Fre-tratamento
1102 80 min

Figura 3.3: Preparagao de filmes de Nb,O5 dopado com Litio pelo método de Pechini.

3.5 - Preparacdo do eletrélito polimérico:

O eletrdlito polimérico foi preparado pela dissolugdo de 0,30 g de

poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), P(EPI-OE) 84-16, e 0,045 g de LiCIO4 (15 %
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m/m) em 5,0 mL de THF sob constante agitacdo em temperatura ambiente. A seguir
foi adicionado 270 uL de gama-butirolactona (100 % m/m), utilizado como
plastificante, e manteve-se em agitagao por aproximadamente 30 minutos. A solugéo

viscosa resultante foi armazenada em frasco fechado dentro de dessecador.

3.6 - Montagem dos dispositivos solidos:

Antes de iniciar o processo de montagem dos dispositivos, os filmes
eletrocrébmicos foram submetidos a ciclagem por voltametria ciclica e entao
polarizados em solugao eletrolitica de LiClO4 0,1 mol.L™ em acetonitrila. O PMT foi
reduzido aplicando-se um potencial constante (E vs Ag) de -0,2 V por 30 s, o
PEDOT foi oxidado aplicando-se um potencial de +0,8 V por 30 s e 0 Nb,O5 oxidado
a um potencial de +0,5 V por 60 s, potenciais onde os materiais se encontram
desdopados. Apds esse processo os filmes foram lavados em acetonitrila para

remogao do sal eletrolitico de suas superficies e foram secos em estufa (50 °C).

Um volume de 100 uL de eletrélito polimérico foi espalhado uniformemente
com o auxilio de uma micropipeta sobre a superficie de cada um dos filmes
eletrocrOmicos, e entdo se esperou aproximadamente 2 horas para evaporagao
parcial do solvente com o filme apoiado em uma superficie nivelada na posicéo
horizontal e protegido por uma capsula de vidro. O dispositivo foi montado unindo-se
os eletrodos, conforme representado na Figura 3.4. A espessura do eletrdlito foi
controlada com o auxilio de fita adesiva de 130 um de espessura e 2,5 mm de
largura colada nas bordas superior e inferior dos eletrodos a serem pressionados. O
dispositivo, pressionado por um grampo, foi colocado em dessecador ambientado

com vapor de THF por 30 horas.
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Figura 3.4: Representacéo do processo de montagem dos dispositivos eletrocrémicos.

Os dispositivos montados obedeceram as seguintes configuragdes:
ITO | PMT | P(EPI-OE) + LiClO4 | ITO
ITO | PMT | P(EPI-OE) + LiCIO4 | PEDOT | ITO

ITO | PMT | P(EPI-OE) + LiCIO4 | Nb2Os | ITO

3.7 - Caracterizacdo dos filmes:

Para as caracterizagdes eletroquimica e espectroeletroquimica dos filmes
eletrocromicos individualmente, foi utilizada solucdo eletrolitica de LiCIO4 0,1 mol.L™
em acetonitrila, um fio de platina como CE, um fio de prata como pseudo-referéncia
(ER) e o filme eletrocrémico sobre ITO como ET. A caracterizagéo eletroquimica dos
filmes foi feita por voltametria ciclica. Na caracterizacdo espectroeletroquimica foi
utilizada uma célula de vidro (volume = 5 mL) com janelas planas e paralelas, como
representada na Figura 3.5, a qual foi acoplada no espectrofotometro UV-vis da
“FEMTO 800XI”, tomando-se o cuidado de posicionar os eletrodos metalicos de
modo que o feixe de luz atravessasse apenas o eletrodo de trabalho. Os eletrodos
foram conectados ao potenciostato possibilitando a aplicagdo dos potenciais
desejados sobre os filmes e o simultdneo monitoramento de seus espectros. Com

esse arranjo foram obtidos espectros dos filmes polarizados em seus diferentes
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estados de coloracdo na regidao do Uv-vis (350 a 800 nm) e também espectros
cinéticos em A fixo durante repetidos saltos de potencial, de modo a promover

constante alteragao entre os estados de coloragao dos filmes.

Pt — ¢ Ag

I8 Filme

- <—
lmT%l‘“

Figura 3.5: Célula eletroquimica utilizada para caracterizagao 6ptica dos filmes.

feixe de luz

<{—amn

w5z

A espessura dos filmes foi medida com o auxilio de um perfildmetro “Dektak
3” da Veeco Instruments, onde foram feitos riscos sobre a superficie dos filmes e o
valor da espessura foi determinado pelo degrau formado entre o risco e a camada
de filme.

Foram realizadas medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
utilizando um “JEOL-JSM-6306LZ Scanning Electron Microscopy” e microscopia de
forca atdbmica (MFA) utilizando um “Shimadzu Modelo FPM-9500J3”. Para as
medidas de MEV os filmes de PMT, PEDOT e Nb,Os foram previamente metalizados

com ouro.

3.8 - Caracterizacdo dos dispositivos:

Para a caracterizagdo dos dispositivos, estes também foram adequadamente
adaptados no espectrofotdbmetro de modo que o feixe de luz os atravessasse
paralelamente. O eletrodo com PMT foi conectado como ET e o eletrodo secundario

(filme eletrocrémico complementar ou ITO) recebeu simultaneamente as conexdes
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de CE e ER do potenciostato. Foram obtidos espectros (350 a 800 nm) dos
dispositivos polarizados em seus diferentes estados de coloragdo, e monitorada a

variagcao optica com A fixo durante a aplicagéo de duplos saltos de potencial.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO:
4.1 - Sintese dos filmes eletrocromicos:
4.1.1 - Poli(3-metiltiofeno):

Os filmes de PMT foram depositados sobre ITO, na sua forma condutora de
coloragcao azul, e apresentaram boa aderéncia e homogeneidade. A deposi¢cao
ocorreu galvanostaticamente com a aplicagdo de uma densidade de corrente
constante (j = 3,7 mA.cm™), controlando-se o tempo de sintese (s) a fim de se obter
a densidade de carga (mC.cm?) desejada. A curva obtida durante a sintese
galvanostatica do PMT sintetizado na presenca do anion BF4 € mostrada na Figura
4.1. Durante o seu processo inicial de polimerizagdo observa-se um aumento no
valor do potencial até 2,1 V (vs Ag), o qual é produzido pelo carregamento da dupla
camada elétrica na interface eletrodo/solu¢cdo. Em seguida, a curva
cronopotenciométrica tende rapidamente a estabilizar em uma faixa média de
potencial de 1,9 V. Esse potencial inicial maior € necessario para que ocorra a
subsequente oxidacdo dos mondémeros 3-metiltiofeno que se encontram na fase
solugdo proximos ao eletrodo, formando oligbmeros. Imediatamente a seguir o
potencial tende a diminuir e ha um processo de nucleacio instantanea na superficie

do eletrodo, ocorrendo entdo o crescimento do filme polimérico 65,
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Figura 4.1: Cronopotenciograma da sintese do PMT sobre ITO. [3-metiltiofeno] = 0,1 mol.L™,

[(CH3)4sNBF,] = 0,05 mol.L' / CH5CN, q = 50 mC.cm™.

Em estudos iniciais deste trabalho foram feitas comparacdes entre filmes de
PMT sintetizados na presenca de diferentes anions dopantes, BF, ou ClO4, sob as
mesmas condicdes e foi verificado que quando sintetizado com BF,;, o PMT
apresenta melhores propriedades eletrocrdmicas, embora os diferentes anions nao
tenham produzido alteragbes significativas no comportamento eletroquimico
investigado por voltametria ciclica. Como pode ser observado na Figura 4.2, o perfil
voltamétrico do PMT foi mantido na presenca dos dois anions dopantes, ocorrendo
apenas uma diferenga nos valores de densidade de corrente de pico, principalmente
no processo andédico. Em relacdo aos valores de potenciais de pico anddico e
catodicos, Epa € Epe, N80 ocorreram variagdes significativas, sendo muito préximos

para ambos os filmes.
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Figura 4.2: Medidas de transmitancia (A, = 700nm) in-situ durante a voltametria ciclica dos
filmes de PMT (q = 50 mC.cm'Z) sintetizados com os diferentes anions dopantes, CIO, e BF,.
Eletrolito: LiCIO, 0,1 mol.L”" /CH,CN, v =50 mV.s™.

Os filmes mostraram boa reversibilidade de coloragdo durante a voltametria
ciclica. Os espectros obtidos simultaneamente as voltametrias ciclicas séo
mostrados também na Figura 4.2, onde se observa um efeito de histerese para o
filme de PMT sintetizado com o anion dopante BF,". Esse efeito provavelmente esta
relacionado com alguma alteragao estrutural na matriz polimérica que pode levar a
alteracdes no processo de intercalacao e desinsercdo dos anions. Além disso, é
possivel observar-se nesta Figura que o filme de PMT sintetizado com BF4
apresenta maior AT em A = 700 nm do que o filme sintetizado com CIO,4’, quando
estes passam de seus estados reduzido para oxidado.

Foram obtidos espectros de transmitédncia (%T) de fiimes de PMT
(sintetizados com BF4 ou CIlOy4’) polarizados em diferentes potenciais, entre 0,0 e 1,0
V, (Figura 4.3), os quais mostraram um bom contraste Optico entre os estados

reduzido (A de maxima %T = 720 nm, coloragao vermelha) e oxidado (A de maxima
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%T = 480nm, coloragdo azul). O filme sintetizado com o &nion dopante BF4
apresentou AT = 59 %, contra AT = 44 % para o filme sintetizado com CIO4, na
regido de A = 700 nm a qual foi utilizada para comparagao. A espessura média dos
filmes de PMT sintetizados com BF4 e ClO4 foram de aproximadamente 125 e 151

nm, respectivamente.
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Figura 4.3: Espectros de transmitancia dos filmes de PMT dopados com BF, e CIO4, em
seus estados (—) reduzido e (—) oxidado. Eletrdlito: LiCIO4 0,1 mol.L™ / CH;CN.

A movimentacdo do anion dentro da estrutura polimérica esta diretamente
relacionada as propriedades do polimero. As caracteristicas do anion que esta
sendo utilizado, tal como carga e tamanho tém uma grande influéncia na sua
velocidade de difusdo dentro da estrutura. No caso dos anions aqui estudados, o

BF, apresenta um raio idbnico menor que o ClO4", 0.284 e 0.290 nm, respectivamente
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2 e embora essa diferenca seja pequena isso facilita sua movimentacdo na

estrutura polimérica ocasionando portanto em melhores propriedades.

Também, apds escolhido o eletrélito (CH3)sNBF,4 para a sintese dos filmes de
PMT foram sintetizados filmes com densidade de carga de 35, 50 e 75 mC.cm™,
sendo que os filmes de 50 mC.cm™ mostraram-se mais adequados para os estudos
eletrocrémicos, apresentando espessura meédia de 125 nm. Filmes muito espessos
(>700nm) ndo geram resultados satisfatérios, pois quanto maior a espessura maior a
quantidade de material formado, mais irregular sera a morfologia do polimero e
também existirdo mais defeitos estruturais como ligagdes quebradas, reticulagéo
intercadeia ou acoplamentos do tipo a—f entre as unidades monoméricas como

mostra a Figura 4.4, fatores que diminuem o comprimento de conjugacédo da cadeia

| 65, 66

polimérica ocasionando menor condutividade do materia
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Figura 4.4: Rotas de reagdes competitivas na eletropolimerizacédo de tiofenos 10

4.1.2 - Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):
A utilizagdo da técnica fisica de espalhamento por rotagdo, “spin-coating,”

para obtencao dos filmes de poli(3,4-etilenodioxitiofeno), PEDOT, sobre ITO foi bem
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sucedida. As condicdes experimentais de sintese aqui utilizadas, tal como
velocidade de rotagcéo e tempo de espalhamento da dispersdo do PEDOT sobre ITO,
foram previamente estabelecidas através da analise de alguns testes realizados nos
quais foram feitos filmes com diferentes espessuras. Filmes feitos com velocidades
de rotacao inferior a 300 rpm apresentaram-se irregulares e com massa acumulada

em certas regides do eletrodo.

Os filmes obtidos com area de 2 cm? utilizando-se uma velocidade de rotagao
de 730 rpm e um tempo de 5 minutos apresentaram tonalidade levemente azulada,
devido ao estado parcialmente dopado do PEDOT com poli(estirenosulfonato), PSS,
e apresentaram-se bem aderidos a superficie do eletrodo e com boa
homogeneidade, possuindo espessura média de 90 nm. Filmes mais espessos de
PEDOT também apresentaram boas propriedades eletrocromicas, entretanto os
filmes menos espessos se mostraram mais adequados em relagdo as condi¢des
estabelecidas para os filmes de PMT, como serd mostrado na sequéncia deste

trabalho, visando-se montar um dispositivo eletrocrémico com esses materiais.

4.1.3 - Pentoxido de nidbio:

As condigbes de sintese utilizadas neste trabalho para preparar os filmes de
pentoxido de nidbio, Nb,Os, foram estabelecidas apds varios estudos. Primeiramente
foram analisados filmes preparados com diferentes quantidades de camadas e
velocidades de rotacdo para o espalhamento da resina precursora sobre ITO por
“spin-coating”. Durante esses estudos foi observado que filmes de Nb,Os feitos com
trés camadas (o processo de deposigdo e queima da resina precursora do niobio foi

feito trés vezes) possuem propriedades eletrocromicas melhores que os filmes feitos
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com apenas uma camada, entretanto apresentaram algumas incompatibilidades
quando aplicados nos dispositivos eletrocrobmicos construidos neste trabalho, tal
como cargas de oxirredugdo muito altas em relagdo aos outros filmes estudados.
Também foram feitos estudos de filmes de Nb,Os puro e dopados com 0,2 mol% Li*
durante sua sintese, sendo que os filmes dopados apresentaram melhores
propriedades eletroquimicas, como pode ser observado pelos seus voltamogramas
ciclicos na Figura 4.5.
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0.0

-0.4 4

——Nb,05

-0.8 4

j/ mA.cm

T — Nb205LI+
-1.2 4

-1.6 4

1.5 140 05 0.0 0.5
E/V (vs Ag)

Figura 4.5: Voltamograma ciclico dos filmes de Nb,Os puro e dopado com 0,2 mol% de Li*.

Eletrolito: LiCIO, 0,1 mol.L”' /CHsCN, v = 50 mV.s™.

Pode-se observar através das voltametrias ciclicas um continuo aumento na
corrente catodica associada com a reducdo do Nb,Os e simultanea insercdo de Li*
em sua estrutura, o que indica controle difusional em estado sdlido, e é limitada pela
inversdo da varredura de potencial, em -1,5 V. No processo anddico, observa-se um
pico largo referente a oxidacdo do Nb** para Nb°* e a saida de ions Li*, que se
estende por uma longa faixa de potencial. A equagédo que descreve esse processo €

dada por:
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Nb,Os + xLi* + xe” < LixNb,Os
(transparente) (azul)

A adicdo de Li* na sintese do Nb,Os ndo levou a modificagdes no perfil
voltamétrico, entretanto, verifica-se que o processo de redugéao/intercalagao ocorre a
potenciais mais negativos. Os valores de densidade de carga catédica foram de 14,7
e 12,7 mC.cm™ e de carga anddica 11,4 e 10,2 mC.cm™ para o Nb,Os e Nb,Os:Li,
respectivamente. Embora o filme dopado tenha apresentado um menor valor de
carga de intercalagdo, a relagcdo entre as cargas anddica e catddica (calculadas a
partir da integracdo das curvas voltamétricas) mostrou que o filme dopado é mais
reversivel.

Observa-se, também, para o Nb,Os puro um pico anédico em -0,88 V mais
largo e com o processo de saida dos ions litio de sua estrutura mais lento em
relacdo ao Nb,Os dopado com Li* durante sua sintese, o qual apresenta um pico
mais estreito em -1,00 V. Essas caracteristicas indicam que o Nb,Os dopado
apresenta uma cinética de desintercalagdo mais rapida em relacdo ao Nb,Os puro,
fator que tem grande influéncia em certas aplicagbes tal como na utilizada neste
trabalho.

Também foram feitas medidas O6pticas desses filmes polarizados em
potenciais de 0,5 e -1,5 V a fim de verificar suas variagdes de transmitancias. Os
valores de A%T foram medidos no comprimento de onda, A = 620 nm, e foram dados
pela diferenga entre a transmitancia do estado colorido e descolorido dos filmes,
como mostra a Figura 4.6. O Nb,Os puro apresentou uma AT =79 % enquanto que o
Nb,Os dopado apresentou uma AT = 89 %. Esses resultados também mostram uma

influéncia positiva nas propriedades opticas do filme de éxido de nidbio, quando
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dopado com Li* durante sua preparagdo. Os ions Li* sofrem interagdo com os

atomos de oxigénio do 6xido %% ©7

, gerando defeitos em sua matriz, alterando desta
forma seus niveis intermediarios préximos a banda de valéncia e, em consequéncia,
podem levar a um aumento de condutividade e alteragdo na variagado Optica.
Segundo Bueno et al. 8, as interacées Li--O no filme previamente dopado sdo mais
estaveis, e por esta razao os filmes dopados possuem maior reversibilidade em seus
processos eletro-Opticos. Outros trabalhos encontrados na literatura com dopagem
de o6xidos de nidbio também tém mostrado resultados favoraveis para a dopagem

com Li* em relagdo aos 6xidos puros °® 2.
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Figura 4.6: Espectros de transmitancia dos filmes de Nb,Os puro e dopado com 0,2 mol% de

Li* em seus estados (—) reduzido e (—) oxidado. Eletrdlito: LiClO, 0,1 mol.L” / CH4,CN.
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Tendo em vista o uso de filmes de Nb,Os na montagem de dispositivos
eletrocrémicos, a melhor condicdo de sintese escolhida foi a descrita durante o
procedimento experimental deste trabalho, e que utiliza o processo de dopagem do
Nb,Os. Os filmes obtidos por esse método apresentaram-se homogéneos e
translucidos, caracteristicas estas, desejaveis para aplicacdo em dispositivos
eletrocrémicos, e tiveram suas espessuras medidas através de um perfildmetro

apresentando valor médio de 119 nm.

4.2 - Caracterizacao eletroquimica dos filmes eletrocromicos:

Apbs os estudos feitos com filmes de PMT, PEDOT e Nb,Os e encontradas as
melhores condigbes para suas sinteses, foram comparadas as suas propriedades
eletroquimicas. Foram realizadas medidas de voltametria ciclica desses filmes
isoladamente no eletrdlito LiCIO4 0,1 mol.L™"/ CH;CN e sob as mesmas condicoes de
velocidade e temperatura. Os voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura
4.7 e se referem ao décimo ciclo de cada filme, apds a estabilizacao eletroquimica

dos mesmos.
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Figura 4.7: Voltamogramas ciclicos dos filmes de PMT, PEDOT e Nb,Os. v = 50 mV.s'1,

eletrolito LiCIO, 0,1 mol.L™ / CH4,CN.

Pelo voltamograma pode-se observar que o PMT apresenta um pico anédico
em 0,6 V e um pequeno ombro em 0,8 V, correspondentes ao processo de oxidagao
ou dopagem do polimero através da insergéo de ions ClO4, o qual se encontra na
cor azul. Ao inverter o sentido da varredura de potencial apds a oxidacao do PMT é
observada uma queda brusca na corrente, indicando caracteristica de um bom
material condutor para o filme de PMT em seu estado oxidado. A redugao do
polimero se estende por uma grande faixa de potencial, apresentando dois
maximos, em 0,7 e 0,3 V, correspondendo a estados estaveis onde o polimero é
parcialmente desdopado e se encontra na cor vermelha. Este comportamento, de
dois picos catddicos, € geralmente relacionado ao processo de reorganizagao da
cadeia polimérica com a saida de anions 8 ou lento transporte do contra-ion no filme

polimérico ® 0 processo redox do PMT é representado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Representacdo esquematica do processo redox do PMT: a) desdopado

(vermelho) e b) dopado (azul) .

O voltamograma ciclico do PEDOT né&o apresenta picos definidos de seus
processos de oxirredugdo, mas sim uma longa faixa de oxidagao que se inicia em
potenciais acima de -0,3 V, onde se observa a mudangca de cor no filme,
apresentando coloragdo azul em potenciais inferiores a esse valor e semi-
transparente em potenciais acima desse valor. O formato “retangular” do
voltamograma ciclico do PEDOT é caracteristico de material capacitivo, e no caso do
PEDOT esta relacionado a entrada de ions Li* no interior do fiime para
contrabalancear a carga do anion macromolecular poli(sulfonato de estireno), PSS,

que permanece imével junto ao PEDOT no filme polimérico 0

O processo de
oxirredugao do PEDOT e sua estrutura juntamente com o contra-ion macromolecular

PSS, Figura 4.9, sdo apresentados abaixo:

PEDT™/ (PSS™) + ne” + nLi* PEDT("™ ") + (PSSm')Lin+
(semi-transparente) (azul)

Figura 4.9: Estrutura quimica do poli(3,4-etilenodiéxitiofeno), PEDOT, e de seu contra ion

poli(estireno sulfonato), PSS z
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Para o Nb,Os, conforme ja foi descrito anteriormente, pode-se observar um
aumento da densidade de corrente catdédica, associado ao processo de redugao/
intercalacdo e apds a inversao da varredura de potencial um pico andodico largo com
E,a em torno de -1,1 V referente a oxidagdo do Nb** para Nb°* e a saida de ions Li*

da estrutura do 6xido.

A Eficiéncia Couldbmbica (EC), que é dada pela razédo entre as cargas anddica
(Qo) e catddica (Q,) foi calculada para cada uma das amostras de acordo com a

equacao:

EC=@X100
Or

Os valores das densidades de cargas e da EC dos filmes estdo apresentados
na Tabela 4.1. Para o PMT a carga anddica é superior em relagao a carga catodica,
0 que pode indicar que nem todos os anions dopantes que entram em sua estrutura
estdo saindo durante a voltametria ciclica, ou também que parte da estrutura
polimérica esteja sendo degradada durante o processo oxidativo. Ja para o PEDOT
e Nb,Os pode ser que parte dos cations dopantes ficam retidos em suas estruturas

durante os processos de redugao, o que lhes confere maiores cargas catodicas.

Tabela 4.1: Densidades de carga anddica e catddica (Q, e Q,) dos filmes de PMT, PEDOT e

Nb,Os, e suas eficiéncias couldbmbicas (EC), referentes aos voltamogramas da Figura 4.7.

PMT PEDOT Nb,O,
Q, (mC.cm™) 2,60 2,16 2,72
Q, (mC.cm™) 2,26 2,54 3,32
EC (%) 115 85 82
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O comportamento ideal que se espera para um material eletroativo € EC =
100 %, ou seja, toda carga utilizada durante o processo de oxidagao deve ser igual a
carga utilizada no processo de reducio, garantindo deste modo total reversibilidade
de todo o processo. Em dispositivos eletrocrébmicos constituidos de materiais
eletroativos em ambos os eletrodos (de trabalho (ET) e complementar (CE)), quanto
mais proximo for o valor da Q, do ET com a Q; do CE, ou vice-versa, melhor sera
sua eficiéncia couldmbica *. Para os filmes aqui obtidos é importante que haja essa
relacdo de cargas entre os pares PMT / PEDOT e PMT / Nb,Os, uma vez que os

dispositivos a serem construidos usaram esses pares de materiais eletroativos.

4.3 — Analise morfolégica dos filmes eletrocromicos (MEV e MFA):

Um filme de material eletrocrébmico deve possuir boa homogeneidade néao
apenas macroscopicamente, mas também em dimensdes microscdpicas. A fim de
conhecer a morfologia superficial dos filmes eletrocrdmicos, foram feitas suas
caracterizagdes por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de
forca atdmica (MFA). Através das imagens de MEV com ampliagdo de 10.000 vezes
mostradas na Figura 4.10, pode ser verificado que os polimeros PMT (A1) e PEDOT
(B1) apresentam morfologia semelhante e bastante homogénea, com gréos
arredondados e muito finos. O filme de Nb,Os (C1) também se apresenta com bom
grau de homogeneidade, onde podem ser observados grdaos muito pequenos e de

formatos irregulares formando uma estrutura compacta.
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Figura 4.10: Imagens de: A) PMT, B) PEDOT e C) Nb,Os por MEV (1) e MFA em 3D (2).

Dados como a rugosidade dos filmes foram obtidos através das medidas de
MFA, e foram observados valores médios de 28,79, 4,83 e 3,97 nm para os filmes
de PMT (A2), PEDOT (B2) e Nb,Os (C2), respectivamente. As medidas de MFA dao
indicios de que o PEDOT deve possuir uma estrutura mais compacta do que a do

PMT, uma vez que, embora ndo tenham sido estimados, aparentemente, ndo existe
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uma grande diferenca de tamanho de grdos na analise das micrografias dos dois

filmes.

No geral, para aplicagbes como a utilizada neste trabalho, filmes com grande
area superficial ativa, como é o caso de materiais bastante porosos ou com alto grau
de rugosidade, tendem a exibir melhores propriedades, uma vez que o eletrdlito
apresenta maior contato com o material e consequentemente esse apresentara uma

maior eficiéncia eletroquimica &

4.4 - Caracterizagao espectroeletroquimica dos filmes eletrocromicos:

Foram obtidos espectros de transmitancia dos filmes de PMT, PEDOT e
Nb,Os, em seus estados reduzido e oxidado (Figura 4.11). Todos os espectros
apresentados neste trabalho tiveram os valores de transmitancia do vidro/ITO
descontadas através da realizagao do branco antes das medidas. A polarizagao dos
flmes durante a medida € necessaria uma vez que O processo de
coloragao/descoloragédo dos filmes é reversivel espontaneamente, e esse tempo foi
de 30 segundos antes de iniciar a medida 6ptica mais o tempo necessario para a
obtencdo do espectro pelo espectrofotbmetro, que foi de aproximadamente 2
minutos. Os potenciais (V vs Ag) utilizados para a polarizagdo dos filmes
apresentados na Figura 4.11 foram estabelecidos pelos potenciais redox obtidos
através de seus voltamogramas ciclicos. Também é importante esclarecer que antes
de ser realizada essa medida os filmes foram ciclados por 10 vezes a fim de garantir

que seus processos redox se encontrassem estabilizados.
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Figura 4.11: Espectros de transmitancia dos filmes de (a) PMT, (b) PEDOT e (c) Nb,Os em

seus estados (—) reduzido e (—) oxidado. Eletrdlito: LiCIO4 0,1 mol.L™ / CH;CN.

Como todos os trés filmes exibem um bom contraste oOptico na regiao
espectral proxima de A = 650 nm, para fins comparativos foi estabelecido esse
comprimento de onda para suas caracterizagdes espectroeletroquimicas. Na Figura
411 a, quando o PMT passa do estado reduzido (desdopado) para oxidado

(dopado), observa-se uma variagao de transmitancia (AT) em 650 nm igual a 52 % e
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o contraste de cor observada é do vermelho para o azul. Os filmes de PEDOT e
Nb,Os, Figuras 4.11 b e c respectivamente, sdo materiais de coloragcdo catddica,
sendo que ambos apresentam coloracdo azulada no estado reduzido (dopado) e
semi-transparente ou transparente no estado oxidado (desdopado). O PEDOT
apresentou um AT = 40 % e o Nb,Os AT = 63 %. Esses valores de AT obtidos
tornam os filmes aptos para serem utilizados como materiais ativos em dispositivos
eletrocrOmicos em relagao ao contraste optico, pois valores de AT superiores a 30 %

s&o considerados aceitaveis de acordo com a literatura °.

Apb6s a despolarizagcdo anddica ou catddica todos os filmes tendem a voltar
para seus valores de transmitancia iniciais, sendo que este processo é mais rapido
para o Nb,Os, que é bastante estavel em seu estado oxidado. O PMT é estavel ao ar
tanto no estado oxidado quanto reduzido, entretanto é mais estavel na forma
reduzida, vermelha. O PEDOT tende a permanecer em estado intermediario, numa

coloragao levemente azulada.

Outra caracteristica importante a ser estudada em um material eletrocromico
antes de utiliza-lo como componente ativo em um dispositivo eletrocrébmico é o
tempo de resposta (1), ou seja, o tempo em que ele leva para alterar sua coloragao
apoés o estimulo elétrico. O tempo de resposta foi definido como o tempo em que a
amostra leva para alterar a sua coloragao em 2/3 da variacao total de transmitancia
depois de aplicado um potencial, como esta representado em esquema genérico na
Figura 4.12 "%, Esse valor de 2/3 é utilizado afim de ter uma maior precisdo nos
valores de tempo de resposta obtidos quando é feita a comparacao entre diferentes

materiais.
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Figura 4.12: Esquema genérico da obtengdo do tempo de resposta durante uma

espectrocronoamperometria.

Para realizar tal estudo, apds 10 ciclagens dos filmes por voltametria ciclica
para estabilizacdo dos processos redox, os filmes tiveram suas respostas Opticas
monitoradas no comprimento de onda estabelecido anteriormente (A = 650 nm)
durante saltos duplos de potencial, conforme apresentado na Figura 4.13, com o
objetivo de verificar o tempo de resposta éptica quando se aplicam variagdes

bruscas de potencial.
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Figura 4.13: Respostas opticas (abaixo) em A = 650 nm durante duplo salto de potencial

acima) aplicado sobre os filmes de (a , e (c) Nb,Os. LiClO,4 0,1 mol. 3CN.
(acima) aplicado sobre os filmes de (a) PMT, (b) PEDOT e (c) Nb,Os. LiCIO4 0,1 mol.L”" / CH,CN

Os valores obtidos para os tempos de resposta de escurecimento (tesc) €
clareamento (tca) sdo mostrados na Tabela 4.2, e foram tomados em relagao ao
décimo salto de potencial. Embora tenham sido realizadas as ciclagens por
voltametria ciclica nos filmes antes desta medida, os dados obtidos foram tomados
em relacdo ao décimo salto de potencial, a fim de tornar o filme eletroquimicamente

mais estavel, o que pdde ser observado pela estabilizagdo do pico de corrente.
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Tabela 4.2: Tempos de resposta (t) da mudanga de coloragdo dos filmes de

PMT, PEDOT e Nb,Os, referentes a saltos duplos de potencial.

T esc (s) tcla(s)
PMT 0,66 0,69
PEDOT 0,68 0,65
Nb,Os5 7,43 4,02

Pode-se observar que os polimeros respondem muito mais rapido ao estimulo
de potencial do que o 6xido, e isso esta diretamente relacionado a cinética de
coloracao desses materiais. Os mecanismos de eletrocoloragdo tanto para os
polimeros condutores como para os Oxidos de metais de transicdo sao bastante

complexos e ainda ndo estdo bem definidos na literatura.

Q-

No caso dos 6xidos de metais de transi¢ao, existem controvérsias quanto
natureza da mudancga de coloragdo. Algumas vezes, o fendbmeno é atribuido a
formagao de centros de cor 10, que caracterizam-se pelo aprisionamento de elétrons
nas vacancias de oxigénio normalmente presentes na rede do 6xido. Outras vezes,
o eletrocromismo nestes 6xidos é associado a formagao de polarons, os quais sao
gerados em fungao da existéncia de estados eletrénicos localizados no “band gap”
devido as distor¢des de rede provocadas pela entrada de ions na matriz do oxido.
Independentemente da origem, é ponto pacifico que o processo de coloragdo sé
ocorre em funcdo da intercalacdo de espécies ibnicas na matriz do éxido. O
processo de eletro-inser¢cao de pequenos ions na estrutura de 6xidos de metais de

%573, 74 & isso estd bem descrito como

transicao tém sido descrita por varios autores
serd mostrado abaixo, considerando-se a insercdo de ions Li* em um eletrodo

recoberto com Nb,Os.
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Em uma primeira etapa ocorre a rapida incorporagdo de ions Li* no filme
devido ao forte campo elétrico que esse apresenta em sua interface filme/eletrdlito
durante a aplicagdo de um potencial elétrico catddico. Dentro do filme a difusédo e
migracdo dos elétrons até a interface oxido/eletrdlito é mais rapida do que a
difusdo/migragdo de ions Li*. Desse modo, ha a formagdo de um par iénico (Li* €)
na interface 6xido/eletrdlito, o qual gera um gradiente de concentragao possibilitando
sua difusdo pelo déxido até esse par idnico encontrar um sitio Nb>* e reduzi-lo a um
sitio Nb**, que é capaz de absorver luz na regido visivel do espectro. O processo e a
velocidade de coloragdo no 6xido de nidbio ficam limitados pelo coeficiente de
difusdo quimico dos fons Li* (D""fme) dentro da sua matriz uma vez que essa etapa
¢ a mais lenta e limitante de todo processo "*. O D"*ime geralmente é da ordem de
10%a 10" cm?s™, dependendo obviamente da forma como o material foi preparado
e de suas propriedades estruturais e morfologicas. Além disso, este coeficiente de
difusdo tende a diminuir a medida que o material vai sendo reduzido e tem sua
estrutura alterada. Em relagédo ao processo de clareamento do filme, logo apds
aplicado um potencial anddico os sitios Nb* sdo oxidados rapidamente a Nb°*,
como pode ser observado pela curva oOptica da Figura 4.13 c. Possivelmente, isto
ocorre em consequéncia de um efeito de tensdao de rede que deve facilitar a

expulsdo do ion Li* da matriz do éxido.

A pouca literatura a respeito do processo cinético de coloragdo em polimeros
condutores indica que este deve ser ainda mais complexo do que o processo que
ocorre nos 6xidos, muito provavelmente em funcédo das propriedades estruturais e
morfologica destes polimeros. Pouca explicagdo mais aprofundada a respeito é

encontrada na literatura. Assim como os filmes de 6xidos de metais de transicdo, os
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filmes poliméricos também tém seu processo de coloragao regido pelo controle
difusional dos ions na matriz polimérica "> ™ "®. Alguns autores acreditam que os
processos de carga/descarga de politiofenos sao influenciados nao apenas pela
incorporacao de anions em sua estrutura polimérica, mas também pela presenca de
cations, o que torna a explicagao do processo cinético nesses polimeros mais dificil
'®. Valores de coeficiente de difusdo em fungdo das concentracdes de sitios
eletroativos (D1’2c) para filmes de PMT dopados com diferentes anions foram

encontrados em estudos de cronoamperometria 2.

Estudos do transporte de ions Li* no PEDOT também tém sido feitos a fim de
se entender melhor os processos cinéticos de intercalacao nesses materiais. Valores
de coeficiente de difusdo efetivos de ions Li* na ordem de DLi+eff =107 cm?.s™ foram
encontrados para filmes de PEDOT/PSS com 2 um de espessura 0 Embora, os
valores de coeficiente de difusao citados pela literatura indiquem processos cinéticos
mais rapidos em filmes poliméricos em comparagdao aos valores numéricos
observados em filmes de Oxidos eletrocrdmicos, € necessario cuidado na
comparagao destes sistemas, pois tratam-se de filmes com caracteristicas fisicas
(por exemplo, espessura) diferentes, bem como, condi¢des de medidas distintas.
Com base nos resultados obtidos acreditamos que estes menores tempos de
resposta para os polimeros podem estar relacionados principalmente a fatores tais
como, uma maior porosidade ou a prépria amorficidade estrutural dos filmes
poliméricos. Com relacdo a porosidade, espera-se que quanto mais poroso for o
material maior a facilidade de permeacdo do eletrélito e, portanto, uma maior area
do material sofrera ao mesmo tempo o0s processos eletro-Opticos citados

anteriormente. No mesmo sentido, considerando-se o fator estrutural, uma matriz
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polimérica amorfa deve, em principio, permitir com maior facilidade a incorporagao
de outras espécies em sua estrutura do que uma matriz rigida cristalina presente
nos Oxidos. Embora a estrutura cristalina do Nb,Os n&o tenha sido determinada

* para filmes preparados sob

neste trabalho, os estudos de Rosario e Pereira
condicbes semelhantes indicam que estes filmes de Nb,Os devem ser totalmente

cristalinos, apresentando-se predominantemente na fase ortorrébmbica.

De modo geral, os tempos de resposta aqui obtidos, sdo considerados bons,
dependendo da aplicagédo a qual se destina o dispositivo eletrocrébmico montado com

esses materiais.

45 - Caracterizagcao espectroeletroquimica dos dispositivos

eletrocromicos:

Os estudos feitos anteriormente com os filmes isolados foram importantes
para se conhecer os valores de suas capacidades de cargas, dos comprimentos de
onda em que eles apresentam maior contraste e dos tempos de resposta de cada
material. Os resultados mostraram que os materiais eletrocréomicos PMT, PEDOT e
Nb,Os obtidos através da metodologia apresentada neste trabalho podem ser
utilizados em dispositivos eletrocrémicos. E muito importante o controle das
condi¢cbes experimentais de sintese dos filmes, pois uma pequena alteracao no filme

obtido, como uma diferenca de espessura do material, por exemplo, pode

comprometer a reproducao dos dispositivos com eles construidos.

Durante a preparagcdo dos primeiros dispositivos eletrocrémicos foram
encontradas algumas dificuldades. Em uma primeira etapa foram construidos

dispositivos com o eletrdlito polimérico P(EPI-OE) 84-16 sem utilizagdo do
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plastificante, gama butirolactona, e a montagem e secagem dos mesmos foi feita
toda em ambiente aberto. Entretanto, na maioria dos dispositivos construidos logo
que o eletrdlito secava surgiam pequenas bolhas no interior dos dispositivos, 0 que
os tornava inutilizaveis. Quando os dispositivos eram montados com o eletrélito mais
viscoso, a aparéncia dos mesmos melhorou e algumas medidas puderam ser
realizadas, como a obtencdo de seus espectros em seus estados de coloracao
vermelha e azul, como é mostrado na Figura 4.14. Os potenciais utilizados para esta
medida foram estabelecidos através de alguns testes onde era observada a
mudanca na coloragéo. Os dispositivos montados com ITO e PEDOT apresentaram

maior AT, 41 e 45 %, respectivamente, no comprimento de onda 650 nm. O

dispositivo com Nb,Os apresentou um valor inferior de AT, 34 % em 650 nm.
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Figura 4.14: Espectro dos primeiros dispositivos eletrocrdmicos construidos nas coloracdes

(—) vermelha e (—) azul.

Embora esses dispositivos construidos apresentaram um bom contraste,
observou-se que apds as medidas comegavam a surgir pequenas bolhas em seu
interior e que logo a reprodutibilidade deles era afetada. Devido a essas dificuldades
procurou-se compreender melhor sobre a construcdo de dispositivos eletrocrémicos
com eletrélito polimérico e as condigdes mais adequadas para operagdao dos

mesmos.
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Neste trabalho todas as medidas com os dispositivos foram feitas utilizando-
se o PMT como eletrodo de trabalho, ET, e o ITO, PEDOT ou Nb,Os como contra
eletrodo, CE. Para saber quais os potenciais necessarios para promover a mudanca
de cor nos dispositivos eletrocrémicos foram realizadas varias medidas variando-se
o potencial (ET vs. CE), a partir do 0,0 V, para valores mais negativos e mais

positivos, como representado no esquema a seguir:

= —

15 10 05 00 +05 +10 +16
E (V) (PMT vs. Es)

Os potenciais aplicados que ndo promoveram mais variagdo nas cores
observadas para os trés dispositivos montados foram de aproximadamente -1,5 e
+1,5 V, para as coloracbes vermelha e azul respectivamente. Potenciais acima
desse valor promovem uma maior variagao no contraste quando observado através
dos espectros gerados, entretanto altos potenciais afetam negativamente a vida util
dos polimeros e também do ITO, uma vez que estes tém suas estruturas
degradadas.

A fim de minimizar o problema da formacédo de bolhas no eletrdlito, foi
alterado o processo de montagem dos dispositivos. Apdés a montagem, os
dispositivos passaram a ser secos em dessecador ambientado com vapor de THF.
Quando o eletrolito é seco em atmosfera aberta o solvente do eletrdlito se volatiliza
muito rapido gerando as bolhas, o que ndo acontece quando ele é seco lentamente
no vapor do préprio solvente. Em relagdo a adicdo do plastificante gama
butirolactona, este tem sido utilizado com a finalidade de aumentar a condutividade

do eletrolito polimérico P(EPI-EQ) que é da ordem de 10° para 10* S.cm™, o que
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torna os dispositivos mais eficientes, e também as propriedades mecanicas do
eletrélito podem variar quanto ao seu grau de rigidez /’. Como neste trabalho as
propriedades mecanicas nao sao interferentes, utilizou-se o plastificante a fim de
melhorar as propriedades do eletrélito. Com essas alteragdes houve uma grande
melhora na qualidade dos dispositivos construidos.

As configuragbes dos dispositivos eletrocromicos montados com as condigdes

de montagem melhoradas foram as seguintes:
PMT | P(EPI-OE) + LiCIO4 | ITO
PMT | P(EPI-OE) + LiCIO4 | PEDOT
PMT | P(EPI-OE) + LiClO4 | Nb,Os
Lembrando que o PEDOT e o Nb,Os sofrem transicées do incolor para o azul
quando sao reduzidos e que o eletrodo de ITO é opticamente inativo, todos os
dispositivos montados mostraram transi¢cdes entre o azul e vermelho. A Figura 4.15

mostra fotos do dispositivo feito com PMT e PEDOT em seus diferentes estados de

coloragao (a) vermelho e (b) azul.

‘ ) , ;
(a) (b)

Figura 4.15: Dispositivo eletrocromico em funcionamento: (a) -1,5 V e (b) +1,5 V (PMT vs.

PEDOT).

Os valores de potenciais -1,5 e +1,5 V (PMT vs CE) estipulados foram

utiizados para as caracterizagbes espectroeletroquimicas dos dispositivos
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eletrocrémicos. A Figura 4.16 apresenta os espectros

estados de coloragdo vermelha e azul.
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Figura 4.16: Espectros de transmitancia dos dispositivos eletrocrémicos nas coloragdes (—)

vermelha e (—) azul.

Pbdde-se observar uma grande melhora nas propriedades dos dispositivos

apoés utilizar o plastificante e alterar o processo de construgdo dos mesmos, como

comentado anteriormente. Os dispositivos ndo apresentaram mais a formagao de
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bolhas e apresentaram-se mais transparentes, como pode ser observado
comparando-se os valores de transmitancia maxima dos espectros das Figura 4.15 e
4.16. Também os potenciais utilizados foram reduzidos, a fim de promover uma

maior durabilidade dos dispositivos.

Nao é possivel fazer uma comparacgao direta dos resultados obtidos com os
dispositivos e os filmes estudados isoladamente uma vez que, as condigcbes
utilizadas sao diferentes. Os potenciais aplicados sao diferentes e geram diferentes
niveis de dopagem. O fluxo de corrente gerado pelo contra eletrodo do dispositivo é
bem menor que o gerado pela platina utilizada nos estudos dos filmes, assim como,
o eletrdlito utilizado também ¢é diferente. O eletrélito sélido polimérico apresenta uma
velocidade de difusdo dos ions muito inferior do que em meio liquido. Entretanto, um
bom contraste Optico foi observado em todos os casos, tanto para os filmes
estudados isoladamente quanto para os dispositivos.

Através dos espectros da Figura 4.16, observa-se que entre os trés
dispositivos eletrocrémicos, o dispositivo montado com PEDOT como eletrodo
secundario apresentou maior variagdo de transmitancia, AT gso nm) = 50 %, enquanto
que o dispositivo com Nb.Os e ITO apresentaram ATeso nm) = 47 % e 45 %,
respectivamente. Para o dispositivo montado com Nb,Os, era esperado um valor
ainda maior de AT, no entanto, durante o processo de queima na preparacdo do
filme o eletrodo de vidro fica levemente torto, e esse fator pode levar a uma menor
transmitancia maxima devido a tensdo produzida na camada de 6xido no processo
de resfriamento, ocasionando possivelmente a formacdo de micro trincas na
superficie do filme. Como consequéncia a radiagao pode sofrer um espalhamento ao

atingir o filme, levando a uma redugao na transparéncia do material e também, como
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fator provavelmente mais influénte neste caso, as microtrincas podem gerar uma
perda de contato elétrico no ITO ocasionando em um menor efeito de coloragao no

material.

O aumento na variagao de transmitancia para os dispositivos montados com
os eletrodos eletrocromicamente ativos como contra eletrodo, PEDOT ou Nb,Os, era
esperado, uma vez que, estes eletrodos tornam-se azuis quando reduzidos e devem
contribuir para o escurecimento do dispositivo durante a oxidagado do PMT. Essa é a
intencdo de se utilizar um material ativo complementar em dispositivos
eletrocrdmicos. Entretanto, como a diferenca de potencial que é aplicada ao PMT é
referenciada em relagdo ao eletrodo secundario, e esse €& diferente em cada
dispositivo, ndo é possivel fazer uma comparacao quantitativa entre os resultados
obtidos para os diferentes dispositivos, pois o nivel de dopagem no PMT e dos
outros materiais pode ser diferente para cada dispositivo. Em trabalhos
apresentados na literatura com dispositivos eletrocrobmicos montados com filmes de
PMT e NiOy, sado apresentadas variagdes de transmitancia na ordem de 30 % para A
= 530 nm, utilizando-se uma janela de potencial de 2,8 VV "®.

Em relacdo aos contrastes dos dispositivos eletrocrémicos, os valores sao
aceitaveis para a maioria das aplicagdes de dispositivos eletrocrémicos. No entanto,
outros parametros importantes que devem ser levados em conta sao, os tempos de

resposta e a eficiéncia eletrocrémica (7) dos dispositivos.
A eficiéncia eletrocrémica é definida pela razdo entre a variagao 6ptica em um
dado comprimento de onda, A, e a variagdo de carga, e é dada através da seguinte

equagao

ADO(A)

A1) =
n(4) 0
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onde, Q é a densidade de carga injetada no material ou dispositivo eletrocrémico, a
qual corresponde a variagcdo da densidade Optica ou variagdo de absorbancia, ADO.

Esta por sua vez € dada por:

ADO =-log Te

Td
onde, Td = transmitancia no estado descolorido e Tc = transmitancia no estado
colorido. Nos dispositivos estudados neste trabalho, Td e Tc correspondem as
transmitancias nas coloragdes vermelha e azul, respectivamente. Também é
importante conhecer a Eficiéncia Couldmbica (EC) do dispositivo, que quanto mais
préoxima de 100% mais reversiveis sdo os processos de oxirredugao, e que também

€ outro parametro importante e que esta de certa forma relacionado ao bom
desempenho do dispositivo.

Para calcular as eficiéncias eletrocrémicas dos dispositivos eletrocrobmicos
foram feitas medidas de espectrocronoamperometria. A Figura 4.17 apresenta as
curvas de densidade de corrente e de transmitancia (A = 650 nm) em funcdo do
tempo para o décimo salto duplo de potencial de cada dispositivo. Os potenciais
utilizados foram os apresentados anteriormente para obtencdo dos espectros dos

dispositivos polarizados, -1,5 e +1,5V (PMT vs CE), (Figura 4.16).
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Figura 4.17: Curvas de densidade de corrente e transmitancia relacionadas ao 10° salto
duplo de potencial dos dispositivos eletrocromicos: a) PMT vs ITO, b) PMT vs PEDOT e c¢) PMT vs

Nb,Os.

Na Tabela 4.3, sdo apresentadas as eficiéncias eletrocrébmicas (n) de
escurecimento e clareamento dos dispositivos para A = 650 nm, juntamente com os

seus tempos de respostas (t). Para os dispositivos montados com ITO e Nb,Os



observa-se um tempo de resposta maior para os processos € isto esta relacionado
com a velocidade de intercalagdo dos ions dentro da matriz dos oxidos, que € um
processo mais lento do que a cinética dos polimeros, como mencionado
anteriormente. Para o dispositivo montado com PEDOT, foram observados melhores
tempos de resposta, uma vez que os processos de coloracdo de ambos os eletrodos
PMT e PEDOT s&o bastante rapidos. De modo geral, os tempos de resposta dos
dispositivos foram todos superiores aos tempos de reposta dos filmes caracterizados
em eletrdlito liquido. Esta resposta mais lenta pode estar relacionada as diferentes
condutividades e mobilidade ibnica dos eletrdlitos, que no caso do eletrdlito

polimérico sdo muito menores.

Na Tabela 4.3 também sdo apresentados os valores de carga anddica e
catoédica, com as quais foram calculadas as eficiéncias couldmbicas (EC), a fim de
analisar a reversibilidade do processo no dispositivo, 0s quais apresentaram valores

esperados, em torno de 100% para os primeiros ciclos.

Tabela 4.3: Resultados obtidos das medidas espectroeletroquimicas dos dispositivos eletrocrémicos.

Q, Q, EC | ADO | 5esc 650 nm) | 7cia 650 nm) | Tesc Tola

(mC.cm_Z) (mC.cm_z) (%) | gsonmy| (€M*C™) | (cm®.CT) | (s) (s)

PMT vs ITO 3,16 2,92 108 | 0,29 92 99 1,64 2,47
PMT vs PEDOT 3,19 3,01 106 | 0,35 110 116 1,51 1,49
PMT vs Nb,Os 2,70 2,50 108 | 0,34 126 136 2,15 2,90

O que pode ser observado em relagdo aos dados de eficiéncia eletrocromica
€ que os dispositivos eletrocromicos montados com PEDOT ou Nb,Os como

eletrodos secundarios apresentaram melhores resultados do que o dispositivo
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montado apenas com PMT como material eletrocrdbmico. Para o processo de
escurecimento, os dispositivos com PEDOT ou Nb,Os apresentaram n de 20 e 37%,
e de clareamento n de 17 e 37%, respectivamente, a mais do que o dispositivo
apenas com PMT. Esses valores confirmam novamente uma melhor performance do

dispositivo quando construido com um eletrodo secundario complementar.

Alguns pesquisadores tém apresentado trabalhos na literatura que tratam da

32 construiram

caracterizagdo de dispositivos eletrocrémicos. De-Paoli e cols.
dispositivos  eletrocrébmicos utilizando apenas polimeros como materiais
eletrocrémicos, polipirrol dopado com dodecilsulfato e indigo carmin (PPy-DS-IC)
com PEDOT/PSS e poli(N’,N’-dimetil-bipirrol) (PoliiNNDMBP)) com poli(4’,4’-
dipentoxi-2’'2’-bitiofeno) dopado com perclorato (Poli(ET2)), e obtiveram valores de
eficiéncias eletrocromicas de 360 cm?.C™" (A = 640 nm), e 160 cm.C™ (A = 620 nm),
respectivamente. Mastragostino e col. 9 também estudaram dispositivos montados
com PMT e poli(3,3’-metil-2,2’-bitiofeno) e ITO, e estes apresentaram eficiéncias
eletrocrémicas de 250 e 150 cm?.C™, respectivamente, na regido de A = 560 nm.
Embora alguns desses valores sejam proximos aos obtidos com os dispositivos
montados neste trabalho, deve-se ter em mente que as condicdes utilizadas para
esses estudos tais como, eletrodos, potenciais de operagdo, método de montagem

dos dispositivos, comprimento de onda dos estudos Opticos entre varios outros, sao
diferentes.

Para verificar a estabilidade dos dispositivos eletrocromicos foram realizadas
medidas de espectrocronoamperometria aplicando-se 1000 saltos de potencial
sequenciais, e entdo as propriedades eletrocrémicas estudadas anteriormente foram

analisadas também apos o 500° e 1000° saltos de potencial. A Figura 4.18
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apresenta as curvas de densidade de corrente e de transmiténcia (A = 650 nm) em
fungdo do tempo para o 10°, 500° e 1000° saltos de potencial para cada dispositivo.
Pode-se observar que no decorrer do experimento as cargas de reducao e oxidacao
tendem a diminuir para todos os dispositivos, e isso pode estar relacionado a
degradacéao de parte da estrutura polimérica ou do éxido, no caso do dispositivo com
Nb,Os. Devido a essa possivel degradagdo dos materiais eletrocrémicos, os valores
de AT tendem a diminuir também, uma vez que existira uma menor quantidade de

sitios de coloragéo.
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Figura 4.18: Curvas de densidade de corrente e transmitancia relacionadas ao (—) 10°, (—)
e(— saltos duplo de potencial dos dispositivos eletrocromicos: a Vs , Vs
500° 1000° saltos duplo d tencial dos di iti letrocromi PMT vs ITO, b) PMT

PEDOT e c) PMT vs Nb,Os.

Os resultados obtidos para os 1000 saltos de potencial sobre os dispositivos
mostram um aumento na eficiéncia eletrocrémica para todos os dispositivos apés os

1000 saltos, como é mostrado na Figura 4.19.
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Figura 4.19: Variagdo da eficiéncia eletrocromica de ( | ) escurecimento e ( | ) clareamento

para os dispositivos eletrocrémicos ap6s 1000 saltos de potencial.

Essa aparente melhora na eficiéncia poderia estar relacionada com uma

relaxagdo da estrutura dos materiais apds os varios saltos, e é provavel que a
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eficiéncia eletrocrdbmica diminua com um tempo maior de ciclagem. Outra
possibilidade pode estar relacionada ao decréscimo das cargas Q, € Q; ao longo do
experimento que nao estdo diretamente relacionadas aos processos eletroquimicos
de descoloracao e coloragao dos dispositivos, mas sim de apenas um dos eletrodos,
no caso, do PMT.

Apods 1000 repeticdes de saltos, os dispositivos montados com ITO, PEDOT e
Nb,Os mantiveram 67, 74 e 79 % de suas transmitancias iniciais, respectivamente.
Suas eficiéncias couldbmbicas mantiveram-se proximas de 100 %, variando pouco
apos os 1000 saltos, o que mostra também um equilibrio dos processos redox.

Em relagdo aos tempos de resposta, pode-se observar através da Figura 4.20
que para o dispositivo montado com PEDOT como contra eletrodos 0 tesc S€
mantém, por outro lado o 1, praticamente dobra apés 500 ciclos. Para o dispositivo
com ITO os dois valores de tesc € Tea 0scilam em torno de tempos médios. Ja para o
dispositivo montado com Nb,Os, observam-se maiores tempos para as mudangas na
coloragao, e isso pode estar relacionado com a maior dificuldade na inser¢ao dos
ions Li* no oxido. Essa dificuldade pode ser devido & degradacéo do proprio dxido
que a medida que é submetido as polariza¢des, retém parte do Li* inserido em seu

reticulo cristalino.
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Figura 4.20: Tempos de resposta para os processos de ( |) escurecimento e ( |)

clareamento para os dispositivos eletrocromicos apds 1000 saltos de potencial.

Outro parametro importante que deve ser levado em conta nos dispositivos
eletrocromicos, dependendo de suas aplicagdes € a memoria Optica. Nesta

caracterizagado o dispositivo € polarizado em seu estado de coloragao vermelha ou
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azul por um tempo que seja suficiente para sua estabilizagdo, e entdo o circuito
elétrico é aberto e é feito 0 monitoramento de seu espectro em um comprimento de
onda estabelecido, neste caso A = 650 nm. Quanto menor for a variagédo de
transmitancia depois de aberto o circuito melhor memoaria éptica possui o dispositivo.
O tempo de polarizagao utilizado para todos os dispositivos foi de 60 segundos, € o0

monitoramento durou 120 minutos.

A Figura 4.21 apresenta as respostas de variagdo transmitancia em fungao do
tempo. E possivel observar pelas curvas de %T que todos os dispositivos s&o mais
estaveis na coloracdo vermelha do que na azul. Apés polarizar os dispositivos
montados com ITO, PEDOT e Nb,Os em -1,5 V (PMT vs CE) (vermelho), e abrir o
circuito elétrico, observa-se uma variagao de transmitancia de apenas 2, 6 e 1 %,
respectivamente, apds 120 minutos em relagcdo ao valor inicial, enquanto que
quando polarizados em +1,5 V (azul), apés aberto o circuito estes variam em 31,9 e

16 % de suas transmitancias, respectivamente, em relagao ao valor inicial.
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Figura 4.21: Espectros gerados durante medida de memoria 6ptica em A=650 nm, com 0s

dispositivos eletrocrébmicos polarizados inicialmente em (—) -1,5 V, vermelho, e (—) +1,5 V (PMT vs

CE), azul.

Pode-se observar que quando ndo existe um material

eletrocrémico

secundario no dispositivo, sua coloracdo tende a permanecer vermelha, mais
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intensamente que quando o eletrodo secundario € o Nb,Os ou 0 PEDOT. No caso do
dispositivo eletrocrdbmico montado com o PEDOT, observa-se também uma boa
memoéria Optica para sua coloragcdo azul, e isto pode estar relacionado com a
propriedade capacitiva que o PEDOT exibe, podendo armazenar carga em sua
estrutura por mais tempo. Para o dispositivo montado com Nb,Os, a memoéria 6ptica
para a cor azul foi relativamente baixa, e isso pode estar relacionado ao fato de que
0 Nb,Os é mais estavel em seu estado oxidado do que reduzido, assim como o ITO

que também é um éxido.
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5 - CONCLUSOES

Foram estudadas as melhores condigcbes de sintese dos filmes de PMT,
PEDOT e Nb,Os e investigou-se suas propriedades eletroquimicas e eletrocrémicas.
Observou-se que o eletrélito utilizado durante a sintese do PMT tem grande
influéncia nas propriedades eletrocromicas do filme gerado. Quando sintetizado na
presenca de BF,, o PMT apresentou melhores propriedades do que quando foi
utilizado CIOg4, tal como maior AT (A = 700 nm), 59 vs 44 %, respectivamente, e

filmes mais homogéneos.

Em relacdo as propriedades eletroquimicas e eletrocrdmicas dos filmes de
Nb,Os, houve uma influéncia positiva quando foi utilizada a dopagem com 0,2 mol%
de Li* durante sua sintese. Os filmes de Nb,Os puro e dopado apresentaram AT (A =
620 nm) = 79 e 89 %, respectivamente, e maior reversibilidade nos processos de

oxirreducao.

Os seguintes dispositivos eletrocrémicos com o eletrélito poli(epicloridrina-co-
oxido de etileno) foram construidos e caracterizados: PMT|eletrdlito|ITO;
PMT|eletrélito| PEDOT e PMT]|eletrdlito|Nb,Os. O PMT foi empregado como eletrodo
de trabalho e PEDOT, Nb,Os ou ITO como contra eletrodo (CE).

Os dispositivos apresentaram variagbes de coloragdo entre o vermelho € o
azul, conforme o potencial aplicado, -1,5 ou +1,5 V (PMT vs CE), respectivamente. A
variagdo de transmitancia na regiao do visivel (A, = 650 nm) foi obtida para os
dispositivos  polarizados nestes dois potenciais através de técnicas
espectroeletroquimicas, e obteve-se valores de AT acima de 45 % para os trés

dispositivos, sendo que para os dispositivos montados com os materiais
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eletrocrébmicos como CE esse valor foi maior do que para o dispositivo montado
apenas com ITO como CE. Os sistemas também foram caracterizados quanto a
eficiéncia couldbmbica (EC), apresentando valores em torno de 107 %. As eficiéncias
eletrocrébmicas (7) para os dispositivos montados com PEDOT e Nb,Os foram
maiores em relacido ao dispositivo montado apenas com ITO como contra eletrodo.
Os tempos de resposta para esses dispositivos foram em torno de 2 segundos,
sendo que apos 1000 ciclagens de potencial esse tempo tende a aumentar. Em
relagdo a memoria dptica, os dispositivos montados com ITO e Nb,Os apresentaram
melhor memodria em seus estados de coloragdo vermelha, enquanto o PEDOT

apresentou boa memoaria para os dois estados de coloragio.

Fica dificil comparar e julgar melhores qualidades, em termos quantitativos,
para um dispositivo em relagdo ao outro, devido ao fato destes serem feitos de
materiais diferentes. Entretanto, de modo geral, os valores obtidos para os
parametros aqui estudados demonstraram a possibilidade de aplicacbes de

dispositivos montados com esses materiais.
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6 - PERSPECTIVAS

Em relagao a possiveis trabalhos futuros envolvendo o estudo de dispositivos
eletrocrémicos montados com os materiais utilizados neste trabalho, sera necessario
direcionar o estudo dos principais parametros eletrocrémicos para dispositivos com

maiores areas.

Também, visando a construgcédo de dispositivos eletrocrémicos com grandes
areas, € importante estudar a possibilidade de outras técnicas mais adequadas para

a deposicao de filmes em substratos com maiores dimensoes.
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