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RESUMO

(Martins Neto, J. de R.) Filmes eletrocrémicos de WO;3; nanoestruturado: Sintese,
caracterizacdo e funcionalizacdo. 2015. 152p, Tese de Doutorado - Programa de Pos-
Graduagdo em Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo.

Este trabalho apresenta os resultados da sintese e caracterizagdo de nanoestruturas de 6xido
de tungsténio (WO3) obtidos por via ultrassénica em meio ndo aquoso. Esta técnica tem
como vantagens o uso de pouco material e o tempo empregado. A caracterizacdo das
nanoestruturas foi realizada por Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM),
Microscopia Eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia Raman e no infravermelho,
termogravimetria e difracdo de raios-X. A imobilizacdo das nanoestruturas foi realizada em
substratos condutores transparentes (ITO) por automontagem camadas por camadas (LbL) e
deposicdo eletroforética (EPD). Foram efetuadas caracterizagcBes eletroquimicas e
espectroeletroquimicas com medidas in situ usando UV-Vis. Os resultados eletrocrémicos
demostraram a estrutura nanomeétrica dos filmes obtidos, com parametros eletrocromicos
como contraste optico, tempo de resposta e eficiéncia eletrocrémica tipicos de sistemas
nanoestruturados. Alguns aspectos relacionados com o uso de um liquido iénico prético
(PIL) foram mostrados, conferindo melhora na durabilidade dos filmes em relagdo ao
eletrélito H,SO,4 1,0 mol L. Com o objetivo de modular e incrementar a coloracdo dos
filmes de WO3 foi preparado um viologeno para imobilizacdo superficial através de um
grupo ancorador. Os filmes modificados foram investigados por espectroeletroguimica e
coordenadas de cor. As coordenadas de cromaticidade foram obtidas por um colorimetro
virtual baseado na convencdo CIE 1931, dados de cromaticidade para as reagoes

eletrocrémicas dos filmes de WO3; modificado sdo mostrados em espacgos de cor.

Palavras-chave: Eletrocromismo, éxido de tungsténio, EPD, viol6geno, Coordenadas de
cromaticidade CIE.



ABSTRACT

(Martins Neto, J de R.) Nanostructured WO;3; electrochromic film: Synthesis,
characterization and functionalization. 2015. 152p. PhD Thesis - Graduate Program in
Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Séo Paulo, Séo Paulo.

The present work describes the synthesis and characterization of WO3 nanoplates in a non-
aqueous solvent using ultrasonic irradiation process. This method presents some advantages
such as the small amount of reactants and time consumed. WOj3; nanoplates have been
characterized by TEM and SEM microscopies, Raman and Infrared spectroscopies,
thermogravimetric analysis and X-ray diffraction. The nanostructured nanoplates were
immobilized by electrostatic layer by layer and Electrophoretic Deposition (EPD) processes
onto ITO substrates. Spectroelectrochemical experiments were carried out showing
electrochromic performance of the WO3 films such as optical density, response time and
chromatic efficiency in a typical way for nanostructured films of WOj3. The results using a
protic ionic liquid (PIL) as electrolyte, instead of H,SO,4, showed improvement in cyclic
durability. Cyclic voltammograms were combined with transmittance measurements for all
films that undergo typical reversible electrochromic reaction. In order to modulate and
improve the colorimetric changes, viologen molecules were prepared with an anchoring
group for modifying the surface by the chemisorption of a monolayer. WO3 films with
viologen monolayer were investigated using Spectroelectrochemical and color coordinates
analysis. A virtual colorimeter was applied for the accurate calculation of CIE 1931 xy
color coordinates investigation during the electrochromic reaction of modified films.

Keywords: Electrochromism, tungsten oxide, EPD, Color coordinates CIE 1931.
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1. Introducéo.

1.1. Uma introducéo sobre eletrocromismo.

Um dos primeiro exemplos do uso do termo eletrocromismo foi dado por Platt
(1961) [1] onde o autor afirmou: “ConsideracGes tedricas sugerem que 0S espectros de
absorcdo e emissdo de certos corantes podem ser deslocados em algumas centenas de
Angstroms por aplicacdo de um campo elétrico forte. Este efeito pode ser chamado de
eletrocromismo”. Na época o termo foi sugerido em analogia aos processos de
termocromismo e fotocromismo que ja eram conhecidos, estes outros processos relacionam
mudancas de cor as variacdes de temperatura e luz. Uma definicdo de eletrocromismo
muito aceita foi dada por Monk ¢ colaboradores que é: “Eletrocromismo € uma mudanca,
evocacdo, ou descoloracdo, de cores como um resultado tanto de um processo de
transferéncia eletronica (redox) como por potencial elétrico” [2], tal definicdo abrange
muito bem os materiais com mudancas Opticas na regido do visivel. Antes disso, 0 processo
de mudanca de coloracdo ja havia sido notado por Berzelius em 1815, onde foi relatada a
mudanca de coloracdo do WO3; amorfo (amarelado) perante fluxo de gas hidrogénio [3].
Anos depois, Wholer [4] ampliou estes estudos a reacdo de reducdo quimica com o sédio
metalico.

Ja durante o século 20, no ano de 1930, Kobosew e Nekrassow [5] demonstraram a
mudanca de cor de um sélido envolvendo uma reacéo eletroquimica. O s6lido em questdo
era 0 WOs3. Anos depois, o trabalho de Brim e colaboradores ampliou os estudos de
Kobosew e Nekrasow, onde os efeitos reversiveis do bronze de tungsténio Na,WO3; foram

investigados em solucdes acidas.
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Um trabalho muito importante nesta area foi publicado em 1969 por Deb [6] quando
0 conceito de dispositivos eletrocromicos comecou a ser introduzido usando os conceitos e
caracteristicas usados atualmente. Neste trabalho, foram relatadas as propriedades Opticas
de filmes amorfos de WO; evaporados termicamente sobre eletrodos de quartzo, que
quando submetidos a uma diferenca de potencial 10* VV cm™ produziram coloracéo azul.
Foi descrito o efeito eletrocromico sobre o filme de WO3 exposto ao ar, sugerindo que o
balanco de cargas na formacgdo do bronze foi possivel devido a presenca de agua de
adsorcdo na superficie do éxido.

Atualmente eletrocromismo pode ser definido como um fenémeno observado em
materiais que exibem mudancas na coloracdo durante uma reacdo sob um potencial elétrico
aplicado. Desde a primeira aparicdo do termo eletrocromismo em 1951, materiais
eletrocrdmicos e suas aplicacfes em dispositivos vém sendo largamente investigadas.

Historicamente, as janelas eletrocromicas foram a principal aplicacdo comercial que
motivou os estudos iniciais sobre eletrocromismo. Na préxima secdo discutiremos com
mais detalhes estes dispositivos.

Dentre 0s materiais mais estudados em eletrocromismo, podemos citar os filmes de
metais de transicdo, compostos de coordenacgdo, polimeros condutores e viol6geno. A
tecnologia do eletrocromismo é de grande interesse em outras areas além das janelas
inteligentes, como no setor automobilistico, aeroespacial, militar, de diverséo, entre outros
que possibilitam grandes investimentos em tecnologia.

Utilizando a base de dados do web of science podemos comprovar o grande
interesse em pesquisa cientifica relacionada aos materiais eletrocromicos. A Figura 1

mostra o grafico que relaciona os nimeros de publica¢des nos ultimos 15 anos.
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Figura 1: Namero de artigos publicados por ano contendo a palavra Eletrochromic nos
ualtimos 15 anos. Portal web of Science dia 22/06/15.

O crescente numero de publicagbes € justificado pelo crescente interesse de
empresas de tecnologia. Em um estudo recente publicado, existe uma estimativa de
crescimento do mercado de dispositivos eletrocromicos de mais de 12% anuais no periodo
entre 0s anos de 2014 e 2020 [7].

Ja o numero de patentes publicadas com a palavra electrochromic nos altimos 15

anos é mostrado na Figura 2. Os dados foram obtidos no portal Web of Science

(www.webofknowledge.com).
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Figura 2: NUmero de patentes registradas nos Gltimos 15 anos com a palavra
electrochromic. Portal web of science dia 22/06/15.
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Dentre as companhias e organizagdes que mais se destacam na pesquisa,
publicacbes de patentes, desenvolvimento e comercializagdo envolvendo tecnologia
eletrocromica podemos destacar: SAGE Electrochromics (EUA) [8], E-Control-Glass
(EUA) [9], Gentex Corporation (EUA) [10], Saint Gobain Sekurit (Franca) [11],
ChromoGenics (Suécia) [12] e Gesimat (EUA) [13].

Na proxima parte descreveremos algumas caracteristicas dos materiais

eletrocrémicos e a importancia destas no estudo e desenvolvimento de novos materiais.
1.2. Geracgdo de cor

Os materiais que produzem cor podem ser chamados de cromdforos, e sdo capazes
de alterar suas propriedades épticas quando recebem algum estimulo externo. A cor é
resultado da absor¢do de fotons em uma regido do espectro de absor¢édo, onde a cor vista é

complementar a cor absorvida. Os materiais eletrocrdmicos podem mudar de cor



19

reversivelmente perante uma reacdo de oxidacdo ou reducdo, seja de transparente para
colorido, ou uma mudanca entre cores onde centros de cores podem ser formados nestes
materiais. A absorcdo de luz permite que elétrons sejam promovidos a estados de energia
mais energéticos. O comprimento de onda da luz absorvida estd relacionado com a
magnitude do gap de energia entre esses niveis de acordo com a relagdo de Planck:

Eg=hv=hc/A (Equagdo 1)

Onde v é a frequéncia, h é a constante de Planck, A é o comprimento de onda da
radiacdo e c é a velocidade da luz no vacuo. Os valores de Eg estdo relacionados com o0s
valores de comprimento de onda maximos de absorcdo, sendo estes comprimentos de onda
0s principais responsaveis pela coloracdo do material. Os materiais eletrocromicos sofrem
mudangas nos espectro durante a reacdo, consequentemente é esperado que diferentes

estados de oxidacdo apresentem transi¢Oes espectroscopicas distintas.
1.3. Introducéo a cores e colorimetria.

A pesquisa de novos dispositivos eletrocrdmicos comerciais tem progredido
significativamente. As publicacdes e patentes usam os atuais parametros eletrocrdmicos
quantificaveis (que serdo discutidos em 1.10), com o objetivo de comparar diferentes
materiais e dispositivos. Esses pardmetros podem ser usados para identificar novos
materiais para aplicacdes comerciais. As medidas gquantitativas da variacdo de cor, assim
como a escolha de uma cor especifica, séo de extrema importancia. Como consequéncia, o
desenvolvimento de um método de colorimetria (medi¢cdo da cor), que permita uma
descricdo quantitativa da cor como detectada pelo olho humano tem recebido especial
atencdo [14]. O ato de quantificar ou comparar duas cores pode ser bastante complicado,

tendo em vista que € um processo subjetivo, onde duas pessoas podem ter opinides bem
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distintas [14]. Em colorimetria, podemos obter uma descricdo numérica da cor medindo a
sensibilidade do olho humano a luz na regido do espectro visivel. Neste caso, a cor pode ser
descrita por trés caracteristicas: a localizacdo no espectro, ou seja, 0 comprimento de onda
relacionado com a cor que enxergamos, popularmente conhecido como tonalidade; a
segunda caracteristica € a saturacdo ou intensidade que estd relacionado ao nivel de
branco/preto; e a terceira caracteristica, a luminancia da cor, que fornece informacdes sobre
a transparéncia percebida de uma amostra ao longo de todo o visivel e é referido como

luminosidade ou brilho.

1.4. As cores e visao humana.

A cor de um objeto é definida por propriedades fisicas, como por exemplo, a cor de
um croméforo depende da energia de band-gap dos orbitais eletrénicos envolvidos [15].
Entretanto, quando vista por um observador, a cor também depende de como os olhos e
cérebros humanos recebem tal informacdo, o que influencia as percepc@es individuais de
coloragfes. Quando enxergamos, a luz entra nos olhos pela cérnea, passando pelo cristalino
e pela retina. A quantidade de luz que adentra os olhos depende do tamanho da pupila. A
luz sofre difragdo para diferentes areas da retina pelo cristalino e uma parte da luz é enviada
a macula, que é a area responsavel pela visdo central [16,17, 18].

A retina do olho é constituida por camadas: a camada retinal contendo as células
fotoreceptoras (células conicas e bastonetes); camada intermediaria contendo celulas
horizontais e amacrinas que transportam informacdes de uma para varias células retinais; e
camada de células ganglionares que processam as informacgdes coletadas nas camadas

intermediarias e transmitem para o cérebro [17,18]. As células receptoras de luz estdo
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localizadas na parte inferior do conjunto de camadas, ou seja, a luz deve passar primeiro
por todas as camadas superiores para chegar nestas células.

A visualizagdo de cores é tipicamente limitada a 40° do eixo ocular. A area fora
desta regido é monocromaética e predominantemente usada para deteccdo de movimentos
[19]. Dentro da faixa de 40° (perpendicular a macula), a habilidade de ver detalhes e cores
aumenta. O ponto onde a maior concentracdo de células cbnicas e bastonetes s&o
encontrados é chamado de fovea (encontrado a cerca de 4° do eixo ocular).

A Figura 3 ilustra um esquema de como podemos padronizar o campo visual em
funcdo das duas areas da retina: a fovea e os bastonetes. Como citado anteriormente, na
parte mais externa da fOvea, a acuidade visual é comprometida pela quantidade de cones, o
que torna a padronizacdo de um observador muito importante. Para tanto se toma a
distancia (d) do olho ao plano de visdo e medem-se dois angulos: 2° e 10° graus. A
primeira padronizagéo foi criada em 1931 com o observador padréo dois graus (2°) e em
1964, uma nova padronizagdo foi realizada com o observador padrdo dez graus (10°),
diferenciados pelo diametro dos cones de visdo [14, 20]. O diametro definido pela base do

cone formado é o campo visual do observador padréo.
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Figura 3: Observador padrdo e observadores padrdes 2° e 10°; Inserido um desenho da

fovea e as células receptoras. Figura retirada ref. [21].

A escolha do tipo do observador depende do tamanho e distancia entre o observador
e 0 objeto, ja que a percepcdo de cor por parte do olho humano muda de acordo com o
angulo de visdo e tamanho do objeto. Por exemplo, o observador padrdo 2° deve ser usado
para visualizar objetos com angulo entre 1° e 4° e o observador padrdo 10° para visualizar
objetos com angulos maiores que 4°.

Uma vez entendida como a cor é percebida pelo olho humano, vamos discutir como
a cor é formada. Cor é uma propriedade fisica resultado de varios efeitos. De acordo com
Nassau [15] existem “quinze causas da cor”, onde podemos destacar aquelas relacionadas
ao eletrocromismo que sdo trés: transi¢des de orbital molecular, transferéncia eletrénica e
dopagem/ativacdo de semicondutores. S0 estes trés mecanismos responsaveis por gerar

cor que iremos discutir nas proximas secoes.
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1.5. Quantificando cores

Percepcdo de cores é um fenbmeno subjetivo que pode ser caracterizado em varias
formas. A luz visivel é uma radiacdo eletromagnética entre 300-780 nm, 0s materiais
podem apresentar diferentes cores dependendo de qual comprimento de onda eles absorvem
em luz branca, que é o termo usado para descrever a soma de todos 0os comprimentos de
onda combinados [18,22].

Os materiais que exibem cores reflectivas absorvem em todos os comprimentos de
onda do espectro visivel (luz branca). Consequentemente, a luz refletida representa a cor
vista de maneira complementar, por exemplo, se a luz vermelha é absorvida entdo a luz
azul é observada. Levando em consideracdo a Teoria de cores, duas cores sdo ditas
complementares se possuirem valores de tonalidades opostos e se misturadas em
determinada propor¢des produzem outra cor neutra (exemplo: cinza, branco ou preto).
Algumas cores sdo produzidas por uma combinacdo de diferentes valores de absorbancia
em diferentes comprimentos de onda. Estes valores de absorbancia podem ser medidos
usando um espectrofotdbmetro. Um esforco significativo tem sido feito para o
desenvolvimento de métodos colorimétricos que permitam a descri¢do quantitativa da cor
como percebida pelo olho humano.

Medidores de cor podem ser encontrados para uso, estes equipamentos podem
medir: distribuicdo espectral, luminancia, cromaticidade e temperaturas relacionadas a
cores [22]. Vérios grupos de pesquisa vém utilizando estes aparelhos na tentativa de
caracterizar materiais eletrocrémicos [23,24,25].

Um exemplo de aparelho usado para medir cor € colorimetro Minolta CS-100. Este
aparelho €é capaz de fornecer coordenadas de cromaticidade ao ser apontado diretamente ao

material a ser analisado, dando valores de cor bem definidos, permitindo uma leitura direta
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facilitando a comparagédo entre cores diferentes. Este aparelho opera usando a luz emitida
pela superficie do material na conversdo em valores de cromaticidade, estes valores
atendem os pardmetros da Commission Internationale de [’Eclairage (CIE) observador
padrdo 2° CIE 1931 [22,26]. O colorimetro Minolta CS-100 é capaz de medir luminancia, o
parametro Y (que é medido como a quantidade de luz transmitida através, ou refletida, por
um dado objeto em relagcdo a um padrdo conhecido) e coordenadas de cromaticidade xy
(que séo obtidas e representadas como coordenadas numéricas do grafico cartesiano de
cores no espaco) [27]. Espagos de cor sdo definidos como areas geométricas 2D ou 3D que

contém todas as cores possiveis identificadas por coordenadas. [28,29, 30].

1.6. Colorimetria e espagos de cor

O processo de quantificar a cor € muito complexo, principalmente porque definir
uma cor € um processo muito subjetivo. Porém, sabemos que as cores podem ser descritas
usando trés diferentes propriedades inerentes que sao: matiz, saturacdo e luminancia. O
matiz esta relacionado com o comprimento de onda maximo (Amax). Termos que definem
cores como vermelho ou azul sdo usados para descrever 0 matiz de uma cor. Saturacao
pode ser entendida como a diferenca entre 0 matiz de uma cor e a cor branca, descrevendo
0s niveis de cor branca ou preta na cor em questdo. A luminancia mede o brilho de uma cor,
que € a quantidade de luz que atravessa ou é emitida por um objeto em um determinado
angulo [2].

O primeiro espaco de cor surgiu em 1931 com o objetivo de criar um sistema
internacional com parametros para comparar diferentes cores. Os resultados de
cromaticidade sdo mostrados no espaco de cor levando em consideracao as funcGes de cor ,

a fonte de iluminacdo e distribuicdo espectral [31]. Esses parametros produzem (via
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operagOes matematicas) coordenadas de cromaticidade para um dado espago de cor. O

espaco de cor CIE 1931 2° observador padréo é mostrado na Figura 4.

0.94

520

0.81
0.71
0.61
5001
0.51

0.4

00 0.1 02 03 04 05 06 07 08
X

Figura 4: Diagrama de cromaticidade tipico (Espaco de cor) da convencdo CIE 1931 2°
observador padréo 1931.

A linha cheia curvada na figura 4 é conhecida como espectral locus. As
coordenadas de cromaticidade para as cores mais saturadas se posicionam na linha espectral

(comprimentos de luz na regido do visivel) [26].

Desde 1931, houve grandes avancos na teoria de cores e espagos de cor, dentre
estes, destaca-se o espaco de cor CIELAB 1976 (L*a*b*), onde a* e b* substitui o x e y; e
L* representa o valor luminancia. O surgimento de mais parametros sugere algumas
vantagens do CIELAB 1976 perante os anteriores. Por exemplo, o CIELAB representa um

espaco de cor uniforme, onde a distancia entre dois pontos quaisquer no diagrama
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representa mudancas equivalentes na cor percebida. JA4 o CIE 1931 ndo apresentava tal
uniformidade ao comparar as distancias entre pontos. A Figura 5 mostra o espaco de cor

CIELAB, onde podemos perceber a distribuicao das cores em funcdo dos eixos L, a* e b*.

L =100
White

+bh
Yellow

Figura 5: Diagrama de cor CIELAB 1976. Adaptado ref [32].

O uso dos padrdes de cor, com toda a parte matematica envolvendo os célculos das
coordenadas sera discutida brevemente em seguida. O uso de um colorimetro virtual sera
discutido e os resultados apresentados em diagramas de cor na parte de resultados e

discussoes.

1.7. Célculo das coordenadas de cromaticidade

Nos Ultimos 15 anos, varios estudos em eletrocromismo buscaram por novas formas
de quantificar as mudancgas de coloragdo dos materiais eletrocrémicos [24, 23,33]. Embora

a espectroscopia de UV-vis seja uma ferramenta poderosa, as informacdes fornecidas séo
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objetivas e geram duvidas em como essas mudancgas sdo percebidas pelo olho humano.
Principalmente em termos de tonalidade, saturacdo e luminancia. Na tentativa de contornar
estas limitacfes, o uso de colorimetro tornou-se uma opg¢do para a medida dos valores
triestimulos X, Y e Z. Estes valores podem ser entendidos como as intensidades da luz
vermelha, azul e verde necessarias para mimetizar os efeitos de uma cor sob a retina [34].
Muitos trabalhos foram publicados introduzindo a colorimetria in situ através de um
colorimetro comercial portatil como método de caracterizagdo de materiais eletrocromicos
[35, 36, 37].

Para o célculo das coordenadas de cromaticidade através dos dados dos espectros de
absorbancia UV-vis, faz-se necessario a obtencdo de dados numéricos que representem a
resposta cromatica obtidas pelas células conicas presentes no olho humano. Estes dados
sdo conhecidos como distribuicdo espectrais da cor (ou funcdes espectrais; X, y, z), e podem
ser entendidas como a resposta dos softwares presentes em colorimetros comerciais que
representam os valores triestimulos X, Y e Z para o observador padrdo. A Figura 6 mostra
como as distribui¢des espectrais x, y, Z estdo relacionadas aos receptores de cores vermelho,

verde e azul do olho humano.
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Figura 6: Distribuicdo espectral CIE 1931 para o observador padréo, onde (a), (b) e (c)
representam X,y,z respectivamente. Os dados usados foram retirados do CIE Technical

Report Colorimetry [27].

A relagdo matemaética entre os valores triestimulos X, Y e Z e as distribuicdes

espectrais de cor X, y, z para CIE 2° observador padrdo sdo dadas por:

X = f378800 I(A)x (A)dA (Equacio 2)
780 . _ <

Y = [0 (DY (D)dA (Equacio 3)
780 _ <

Z= [, I(DZ(A)dA (Equacio 4)

Onde I(A) ¢ a distribuigdo espectral normalizada e A ¢ o comprimento de onda.

Com o objetivo de processar essas informacGes usando uma planilha, essas

equacOes foram reescritas obtendo as seguintes novas expressoes:

x =Y I(A)x(A)AA (Equagéo 5)
y = 221Dy (A1 (Equagéo 6)

z= );1(A)z(1)A4 (Equacdo 7)
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A distribuicdo espectral normalizada da amostra I(A) esta relacionada com a

distribuicdo ndo-normalizada da amostra @(A) através da equagao:

I(A) = k®(4) (Equacéo 8)

Onde a constante de normalizagéo k pode ser calculada pela expressao:

kK=o ~
= S (DDA (Equacdo 9)

A definicdo dos valores da distribuicdo espectral ndo normalizada &(1) depende da
natureza da luz analisada, sendo observada por reflectdncia ou transmitancia. Se for

observada por reflectancia, entdo teremos:

Dr (M) = p(MSQ) (Equagéo 10)

E se for por transmitancia teremos:

@1 (M) =1(LM)S(V) (Equacdo 11)

Nas equagOes acima, as variavel p(L) representa o espectro de reflectancia ideal,
T(A) representa o de transmitancia, e S(A) ¢ a distribuicdo espectral da fonte de luz. Se S(A)
=1, a fonte de luz em questdo sera ideal, ou seja, a fonte terd a mesma intensidade de sinal
em todos os comprimentos de onda. Apesar da possibilidade de calcularmos as coordenadas
de cromaticidade usando os espectros de reflectdncia, os materiais eletrocrdomicos
discutidos na literatura s&o mostrados em sua maioria com transmitancia (Equagéo 11) [38,
39, 40].

A partir dos resultados experimentais de reflectancia ou transmitancia, e a
distribuicdo espectral da fonte de luz é possivel a obtencéo dos valores de triestimulos X, Y

e Z. Que podem ser convertidos em coordenadas de cromaticidade pelas equacdes 12-14
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abaixo. Desta forma obtemos os dados que possibilitam representar a cor em graficos

bidimensionais 2D convertidos em valores de coordenadas x,y,z.

X= ﬁ (Equacédo 12)
y= Y (Equacdo 13)
X+Y+Z
Z
= X1Y+Z (Equacéo 14)

Nota-se que para todas as cores Xx+y+z = 1.
O fator de luminancia Y é definido como uma razdo entre a luminancia da amostra
(YY) e a luminancia padrédo sob as mesmas condicdes (Yo).

YL_Y

= Y_o (Equacéo 15)

Para a obtencdo dos dados de coordenadas de cromaticidade faz-se necessario o uso
dos dados de transmitancia obtidos nos experimentos de espectroeletroquimica, estes dados
sdo colocados na planilha (colorimetro virtual) que realiza uma sequéncia de célculos e

operagOes fornecendo ao final os dados de cromaticidade CIE e luminancia. [39].

1.8. Tipos de materiais eletrocromicos.

Neste trabalho usaremos um sistema de classificagéo desenvolvido por Chang et al.
[41], onde temos uma distingdo dos materiais eletrocromicos com base na solubilidade em
cada estado redox. Podemos dividir os materiais eletrocromicos em trés categorias: tipo I, 11
e Ill. Os materiais eletrocromicos do tipo | séo soltveis, em um dado eletrolito qualquer,
nos dois estados de oxidacdo (oxidado e reduzido). Por exemplo, o viologeno 1,1-dimetil-
4.,4-bipiridinio [Tipo I: metil-viologeno (MV)] que sofre reducdo segundo a reacdo 1

descrita.
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MV*aqg +e — MV" ( Reacdo 1)

Incolor

Azul
HC—N'/ \ / \N*—CH3
2%

Tipo I: Metil Violégeno (MV).

Uma aplicacdo comum deste tipo de material € em espelhos retrovisores de carros,

como veremos adiante em aplicacdes comerciais.

Os materiais do Tipo Il sdo solGveis em apenas um dos estados redox, mas formam

um filme sélido sobre a superficie do eletrodo apds a transferéncia de elétrons. Um
exemplo é o 1,1-bis(heptil)-4,4-bipiridilio [heptil violégeno (HV)] em eletrélito aquoso,
que € amarelado em solucdo mas forma um filme de coloracdo azul intensa ao ser reduzido.
Um esquema desta reacdo é mostrado a seguir na reacdo 2. Outro exemplo sdo 0s metais

que sofrem eletrodeposicao reversivel.

HV** + ¢ — HV"
HV™ + X’ - HV" X (Reagcéo 2)

WAVAVANEN/ZE N/ NVAVAVAW

3

25

Tipo I1: Heptil viol6geno
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J& para os materiais eletrocromicos do tipo I, como o 6xido de tungsténio (WOs3),
violdgenos poliméricos, polimeros condutores e metalopolimeros, ambos ou todos estados
redox sdo solidos. Esses materiais geralmente sdo estudados como filmes finos sobre
superficie de eletrodos sélidos. Uma caracteristica interessante dos tipos Il e 111 é que uma
vez que a reacdo redox acontece, nenhuma outra injecdo de carga se faz necesséria para
manter a reagdo eletrocrébmica no novo estado redox. Em contraste, os materiais do tipo |
dependem da difusdo do produto gerado eletroquimicamente na superficie do eletrodo para
0 seio da solucdo, e é necessario manter a corrente ou potencial durante a reacdo

eletrocrémica.
1.9. Alguns Parametros eletrocrémicos.

Existem alguns pardmetros que permitem medir o desempenho de um sistema
eletrocrémico visando identificar o potencial destes materiais em aplicagdes comerciais. A
avaliacdo deles depende da finalidade comercial a que se destinam, os pardmetros mais
utilizados sdo: eficiéncia eletrocrémica, contraste 6tico (variacdo de transmitancia), tempo
de resposta, ciclabilidade (durabilidade) e efeito memaria. Estes sdo descritos a seguir.

A eficiéncia eletrocromica (1) ¢ definida como a variacdo de absorbancia (AA) em
relacdo a carga elétrica (Q), por unidade de area, como mostrada na equagdo 4. A unidade
da eficiéncia eletrocromica é cm? C™, e deve ser informado a que comprimento de onda (1)

foi determinada.

n@) = %A (Equagéo 16)

A medida do desempenho de um material eletrocromico deve ser analisada

juntamente com a variagdo de contraste apresentada (AA), pois € possivel se encontrar
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materiais com valor alto de eficiéncia eletrocromica com baixos valores de contraste, que
ndo € interessante do ponto de vista comercial.

O tempo necessario para que o material mude sua cor é chamado de tempo de
resposta eletrocromico, representado pelo simbolo (t). Podem ser encontrados materiais
com tempo de resposta na ordem de segundos ou até de minutos. Por exemplo, em
dispositivos comerciais de grande &rea, como janelas inteligentes, tempos de resposta da
ordem de minutos podem ser encontrados. N&o existe um padrdo que define como calcular
0 tempo de resposta, sendo muito aceito o tempo necessario para 90% da mudanca total de
cor.

Efeito memoria é a fracdo (expressa em porcentagem) da coloracdo formada durante
a reacao eletrocrémica que retorna a cor inicial espontaneamente ap6s certo tempo. Para
alguns dispositivos eletrocrdmicos, quanto menor for este nimero mais eficiente é o
dispositivo. Para materiais do tipo | o efeito memoria € muito baixo, devido a solubilidade
deles mesmo quando formam o cétion radical. Ja os do tipo Il e Il possuem valores altos,
ja que ndo perdem coloracdo por efeito de difusdo das espécies no eletrolito.

Ciclabilidade (ou durabilidade) é uma propriedade muito importante para aplicacdes
comerciais, esta propriedade define o nimero minimo de ciclos reversiveis de reacéo

eletrocrdmica que o material suporta sem significante degradacao.
1.10. Dispositivos eletrocrémicos

Os dispositivos podem ser divididos em trés areas de aplicagdes: janelas
eletrocrémicas, espelhos retrovisores e displays. Sendo que a disposicéo de eletrodos pode
variar de trés diferentes formas: (i) bateria, (ii) solugdo e (iii) hibrida. Na Figura 7 temos

um esquema da configuracao destes eletrodos.
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Figura 7: llustracBes esquematicas de configuracdes de janelas eletrocromicas. Retirado ref
[42]

Na configuracdo do tipo solucdo, o material eletrocrémico encontra-se dissolvido no
eletrélito enquanto que na configuracdo do tipo hibrida, o material eletrocrémico esta
adsorvido sobre o eletrodo de trabalho, sendo que os ions necessarios para a intercalacéo
estdo geralmente dissolvidos no eletrélito. J& na configuracdo do tipo bateria, ocorre a
modificacdo dos dois eletrodos (trabalho e contra-eletrodo) com materiais eletrocrémicos,

visando dispositivos com melhor eficiéncia eletrocromica ou com modulagéo de cores.
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1.11. Aplicacéo de dispositivos eletrocromicos

Quanto a aplicacdo dos materiais eletrocrémicos, estes podem se dividir em trés
categorias que diferem quanto ao modo de operagdo: dispositivos eletrocromicos que
operam por transmissdo como as janelas inteligentes, por reflexdo como os espelhos
retrovisores ou por emissdo como os displays eletrocromicos. Nesta secdo apresentaremos

as aplicagGes mais comuns de dispositivos eletrocromicos.

1.11.1.Janelas Inteligentes e Energia

O desenvolvimento de novas tecnologias para controlar o fluxo de luz solar e
luminosidade, assim como o gasto energético para condicionar a temperatura dos prédios
séo os grandes desafios da utilizacdo das janelas inteligentes. Uma grande parte da energia
consumida no mundo é usada para aquecimento, arrefecimento e iluminacdo de prédios.
Somente os EUA gastam cerca de 25,3 bilhGes de dolares por ano com condicionamento do
ar. A principal razdo para valores tdo altos € que as janelas tradicionais permitem a entrada
de uma grande quantidade de luz solar. Nos ultimos anos, uma nova classe de janelas tem
recebido especial atencdo por buscar maior eficiéncia energética em edificios. As janelas
inteligentes sdo janelas capazes de mudar suas caracteristicas Opticas (transmitancia) de
acordo com as condicOes externas de luz. Em algumas construgdes a entrada de luz
exterior € controlada pela presenca de pessoas no interior da sala, mesmo quando o
ambiente estiver vazio o dispositivo pode controlar a irradiacdo solar através do vidro. Do
ponto de vista da sustentabilidade e reducdo de impactos ambientais, o uso das janelas
inteligentes possibilita a reducdo de energia gasta com aquecimento, arrefecimento e

iluminacdo elétrica [43].
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O desenvolvimento de janelas inteligentes para aplicagcGes em arquitetura de prédios
é alvo de intensa pesquisa, o que tem tornado evidente o apelo comercial e ambiental desta
tecnologia. Dentre os materiais estudados, o oxido de tungsténio tem recebido especial
atencdo por ser um material com uma boa variagdo natural de coloragdo. Neste sentido, a
formacdo de filmes de Oxido de tungsténio é apresentada em diversas variagdes na
literatura, com diversas rotas de preparacdo e pardmetros de deposi¢do, sempre em busca
das morfologias desejadas e das propriedades 6pticas conhecidas.

As janelas eletrocromicas tém como principal funcdo modular a intensidade de

radiacdo em ambientes fechados, a Figura 8 mostra alguns exemplos de janelas inteligentes.
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Figura 8: Sequéncia de mudanca de cor de uma janela inteligente fabricada pela Gesimat,
GmbH, Alemanha (parte superior) ; Degrau de 60, 30 e 5% de transmitancia, no Lawrence
Berkeley National Laboratory (LBNL) Berkeley — Califdrnia (parte inferior).

1.11.2. Espelhos retrovisores eletrocromicos.

O dispositivo eletrocrémico de maior sucesso comercial até agora sdo os espelhos
retrovisores automotivos, onde a empresa Gentex Corporation se destaca
(www.gentex.com), que fornecem os retrovisores a grandes montadoras de automdveis,
como a Audi, Bentley, BMW e Volkswagen. O principio destes dispositivos € diminuir a
incidéncia direta de luz proveniente do farol de outros carros no campo de visdo do
motorista, 0 que pode causar situacOes de risco ao volante. Na Figura 9, mostramos

algumas ilustracdes destes dispositivos.
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Figura 9: Representacdo esquematica de um retrovisor automotivo eletrocrémico.

Neste caso, o material eletrocromico se encontra dissolvido entre duas laminas de

vidro onde em uma delas é depositada uma substancia refletora e no outro um filme

transparente condutor. Um sensor situado proximo aos espelhos capta as intensidades de

luz incididas sobre o veiculo, automaticamente reconhece que sdo de grande intensidade

acionando o material eletrocromico. A tecnologia Gentex Night-Vision System se destaca

neste ramo com dispositivos que modulam até 90% de transmitancia. Para tanto, o

dispositivo Gentex envolve dois materiais eletrocromicos: um sal de violégeno e um

derivado de fenotiazina. A Figura 10 mostra um dispositivo Gentex com tecnologia Night-

Vision System. [44]
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Figura 10: Retrovisor eletrocromico com Gentex Night-Vision System.

1.11.3. Janelas eletrocromicas em avioes.

Depois dos retrovisores eletrocromicos em carros, a Gentex expandiu sua linha de
produtos criando, em parceria com a PPG Aerospace, o primeiro dispositivo eletrocrémico
interativo em janelas de aeronaves em voos comerciais. Desenvolvida para substituir as
janelas de plastico convencionais que sobem e descem em movimento manualmente
controlado, estas janelas inteligentes permitem controle individual de luminosidade. Em
2005, a Gentex firmou parceria para a instalagdo de janelas eletrocromicas em algumas
aeronaves comerciais Boeing 787 da linha Dreamliner e avides executivos Hawker
Beechcraft King Air 350i. Este dispositivo instalado nas janelas permite o controle total de
luminosidade no interior da cabine, com apenas um toque € possivel modular a
transmitancia do dispositivo. Adicionalmente, estas janelas apresentam area 25% maior do
que as janelas convencionais. Na Figura 11 temos uma foto da janela e do controle

instalado na parte inferior.
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Figura 11: (a) Janela eletrocrémica instalada no Boeing Dreamliner, (b) Controle individual
que permite ao passageiro controla a quantidade de luz na cabine. (Figura retirada da
referéncia [45], como cortesia da Gentex Corporation).

1.11.4. Displays

Outra aplicacdo interessante dos materiais eletrocrémicos sao os displays. Podemos
encontra-los em dispositivos flexiveis ou rigidos. Este tipo de aplicacdo tem se tornado
cada vez mais atrativa, e um dos motivos é a possibilidade de usar materiais com efeitos de
memoria variados. Ou seja, a imagem formada no painel pela reacéo eletrocrdmica pode ter
a duracdo facilmente controlada. Quanto menos energia o dispositivo necessitar para
manter a imagem através da reacdo eletrocrémica, mais econdmico sera o dispositivo. Esta
caracteristica € desejavel em dispositivos que ndo necessitam de muitas mudangas em
curtos periodos de tempo. Como por exemplo: livros eletrdnicos, displays de terminais de
transporte e displays de propagandas. Entretanto, devido ao elevado tempo de resposta e
baixo ciclos de vida, estes dispositivos ainda ndo sdo facilmente encontrados

comercialmente. Na Figura 12 é mostrado um exemplo de display eletrocrémico.
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Figura 12: Display eletrocromico da Empresa portuguesa Ynvisible, [46].

Outra variacdo dos dispositivos eletrocromicos foi apresentada por pesquisadores da
Universidade de Washington, criando um protétipo de o6culos contendo polimeros
eletrocrémicos, que altera sua coloracdo de acordo com o gosto do usuério [10]. A Figura

13 mostra uma imagem deste dispositivo.

Figura 13: Prot6tipo de 6culos composto de materiais eletrocrémicos.

Recentemente um grupo de pesquisadores liderados por John R. Reynolds [47] em
parceria com a BASF desenvolveu um outro modelo de lentes eletrocromicas para oculos.
A variedade de cores foi obtida devida a uma mistura de polimeros combinados do
dispositivo eletrocrémico. A Figura 14 mostra uma fotografia das lentes em dois estados de

oxidacéo.
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Figura 14: Lentes eletrocrémicas desenvolvidas pelo Instituo Tecnoldgico da Georgia
(Atlanta, EUA) em parceria com a BASF Innovation Lab (Alemanha); Imagem mostra o
estado reduzido em (a) e oxidado em (b).

1.12. Materiais nanoestruturados em eletrocromismo.

A diminuicdo das dimensfes das particulas ocasiona um aumento da relacdo area
superficial/volume e proporciona mais sitios ativos disponiveis para a reacdo eletrocrémica.
A insercdo de céations € facilitada aumentando o tempo de resposta dos dispositivos,
propriedade muito importante em displays, onde o tempo requerido na mudanca das
propriedades Opticas deve ser de mili-segundos. Também podemos citar que esta area
superficial diferenciada pode ser obtida com uma quantidade menor de material, 0 que
proporciona uma economia na formagéo de novos eletrodos.

Dentre os materiais nanoestruturados em eletrocromismo, podemos destacar 0s
primeiros trabalhos usando o filmes nanoestruturados de TiO, modificados com
cromoforos derivados de sais de bipiridina e complexos de metais de transi¢cdo. O TiO, é
um material eletrocrémico que apresenta uma baixa eficiéncia eletrocrémica, sendo dessa
forma, mais interessante estuda-lo quanto a sua modificacao superficial por cromoforos ou
complexos. Em trabalhos desenvolvidos por Gratzel e colaboradores [48,49] temos filmes

de TiO, que foram modificados com uma serie de sais de bipiridinas, produzindo eletrodos
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de diferentes coloragdes. Em outra publicagdo, Cummins e colaboradores [50] modificaram
ambos os eletrodos (trabalho e contra-eletrodo) com nanoparticulas de 6xidos metalicos e
por cromaforos orgénicos (violdgeno) . A Figura 15 mostra uma ilustracdo da montagem de
eletrodos efetuada em tal trabalho. A reducdo do violdégeno imobilizado sobre éxido de
titnio no catodo leva a uma coloragdo azul, enquanto que a oxidacdo da fenotiazina
imobilizada no Oxido de estanho leva a uma colora¢do vermelha. A jungdo destes dois
eletrodos leva a um dispositivo que mesclava essas duas cores, além disso, excelentes

parametros foram obtidos, como uma eficiéncia eletrocromica de 270 C* cm? (633 nm).
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Figura 15: Montagem de eletrodos eletrocromicos descritos por Cummins e col. [50]

Através desta montagem de eletrodos, uma maior modulacdo de cores pdde ser
alcancada com a unido de dois diferentes cromoforos, em grandes quantidades devido a
grande disponibilidade de sitios de adsorgédo, criados pela morfologia nanométrica dos

oxidos [51].
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1.13. Aplicacbes de nanoparticulas de WO; em eletrocromismo

Muitos pesquisadores ja reportaram na literatura alguns avancos na aplicacdo de
nanoparticulas de WO3; em aplicacOes eletrocromicas. Santato e colaboradores descreveram
sintese e caracterizagdo de nanoparticulas de WO3 via processo sol-gel uma eficiéncia
eletrocromica de cerca de 40 cm? C™ e uma excelente durabilidade, sendo submetidos a
mais de 10.000 ciclos eletrocromicos [52]. A durabilidade das nanoparticulas de WOs3
também foi comprovada por Lee e colaboradores onde as mesmas foram depositadas sobre
0 eletrodo transparente via eletroforese, permanecendo estavel por mais de 3.000 ciclos
eletrocrémicos [53].

Materiais nanoparticulados de WO3; podem ser preparados por diversas técnicas,
obtendo-se produtos com propriedades e morfologia variadas. O uso de radiacdo
sonoquimica na sintese de nanoparticulas destaca-se pelo baixo consumo de reagentes, a
possibilidade de modificacdo de superficies ceramicas e poliméricas, introducdo de
nanoparticulas em materiais mesoporosos [54].

Porém, os trabalhos publicados com nanoparticulas de WOg sintetizadas por via
ultrassénica ainda ndo apresentaram resultados em eletrocromismo. Sendo assim, esta tese
descreve a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de 6xido de tungsténio, além da
imobilizacdo destas nanoparticulas sobre um substrato condutor e transparente, com o
objetivo de construir filmes eletrocrémicos de alto desempenho.

Também ndo sdo reportados na literatura trabalhos que descrevem sistemas de
filmes de WOj3 nanoestruturado funcionalizados com moléculas de violdgenos. Alguns
trabalhos descreveram a eletrodeposicdo de uma camada de polimero derivado do

violégeno sobre um filme amorfo de 6xido de tungsténio eletrodepositado [55].
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1.14. Liquidos I6nicos

Os liquidos idnicos sdo sais que consistem em sua maioria de ions, e apresentam
alta condutividade ionica. Estes sais possuem temperatura de fuséo ou temperatura de
transicao vitrea abaixo de 100 °C. Para que sejam liquidos abaixo dessa temperatura, esses
sais normalmente sdo constituidos de cations volumosos e anions assimétricos de carga
deslocalizada, o que faz com que a interacdo eletrostatica entre os ions de carga contréria
seja fraca, resultando em sais com pouca tendéncia de cristalizar [56].

Uma caracteristica interessante desses materiais € que, variando os substituintes dos
cations ou do anion, é possivel modular suas propriedades fisico-quimicas, tais como
condutividade, viscosidade, ponto de fusdo e estabilidade eletroquimica. Assim uma grande
variedade de liquidos ibnicos com caracteristicas especificas pode ser encontrada em
diversas aplicacoes.

Em eletroquimica, os liquidos idnicos sdo excelentes candidatos para substituir
solventes organicos convencionais como eletrdlito em diversas aplicacdes como baterias,
dispositivos de conversao de energia e eletrocromismo.

Os liquidos i6nicos em geral podem ser divididos em duas principais categorias:
apraticos (AIL‘s) e os proticos (PIL‘s). Os PIL s sao produzidos a partir da transferéncia de
um proton de um acido de Bronsted para uma base de Bronsted. A natureza prética, € uma
caracteristica fundamental para algumas aplicacBes em sintese organica, eletrolitos em
células combustiveis, catélise e eletrdlitos para reagdes eletroquimicas [57,58].

Os eletrdlitos ndo aquosos tém sido amplamente empregados em dispositivos

eletrocromicos, obtendo bons resultados de durabilidade. Porém, por sua natureza
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toxicologica e baixa estabilidade quimica estas substancias sdo alvo de novas pesquisas em
eletroquimica.

Uma alternativa ao uso dessas substancias séo os liquidos idnicos proticos (PIL),

Neste trabalho mostraremos uma alternativa como eletrélito, visando aumentar a

durabilidade dos filmes eletrocrémicos de WOs.
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2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo descrever a sintese sonoquimica de
nanoparticulas de 6xido de tungsténio, a montagem de filmes por deposicéo eletroforética e
modificacdo superficial visando aplicacbes em eletrocromismo.

Também é objetivo deste trabalho a aplicacdo de um liquido idnico protico, 1-
metilpirrolidinio tetrafluoroborato ([MPyr][BF4]) como eletrdlito para dispositivos
eletrocrémicos, em que se pretende melhorar os parametros eletrocrdomicos, tendo como
foco principal a durabilidade dos filmes de WOs.

A modulacéo de cor reduzida pela funcionalizacdo com violdgeno sera estudada por
colorimetria in situ, de maneira de quantificar os componentes de cor para cada arquitetura
de eletrodo montada através da conversdo de espectros de absorbancia em coordenadas de

cromaticidade.
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3 Parte experimental
Nesta parte do trabalho descreveremos os parametros experimentais das atividades

desenvolvidas.

3.1 Reagentes

Segue a Tabela 1 com os nomes e fabricantes dos reagentes utilizados. Todos
foram utilizados sem pré-tratamento de purificacdo. Todas as solugbes foram feitas
utilizando &gua deionizada por um sistema Elga System UHQ.

Tabela 1. Reagentes usados no trabalho.

Hexacloreto de tungsténio Sigma-Aldrich
Alcool benzilico Aldrich
Tetrahidrofurano Synth

Alcool etilico Synth
Acetonitrila Synth
Propileno carbonato Merck
Poli(hidrocloreto de alilamina) — PAH Aldrich
4.4’ — Bipiridinio Sigma-Aldrich
Dietil-2-bromoetil fosfonato Sigma-Aldrich
1-Mmetilpirrolidina Sigma-Aldrich
Acido tetrafluorobérico 48% Sigma-Aldrich

3.2 Eletrodeposic¢éo dos filmes de WOs;.

Inicialmente foram eletrodepositados filmes de WO3 galvanostaticamente aplicando
uma corrente catédica de -0,25 mA cm, a carga de deposicdo foi mantida constante em
600 mC cm™ com tempo de deposicdo de 2400 segundos, a solucdo precursora usada na

deposicédo foi preparada a partir da dissolucdo de 1g de tungsténio metalico em 15 mL de



49

H,0O, (30%) sob agitacdo por 3 horas, apds dissolucéo a solucdo foi diluida em agua até o
volume de 250 mL, uma aliquota dessa solucdo foi misturada ao alcool isopropilico
(70/30;v/v) formando a solugéo final utilizada nas eletrodeposicoes.

O substrato utilizado foi o eletrodo transparente condutor de Oxido de estanho
dopado com indio, ITO (R =20 Q cm?, Delta Technologies). Apés a deposicdo, o eletrodo

de trabalho foi suavemente lavado com agua deionizada.

3.3 Sintese das nanoparticulas do 6xido de tungsténio.

A sintese ultrassonica das nanoparticulas foi efetuada de acordo com os trabalhos de
Niederberger e Gedanken, usando sonda ultrassom de titanio (Vibracells Sonics, f = 20
kHz), que possibilita o controle do modo de vibracdo (continuo ou pulsado) e da poténcia
(0 a 100W). Primeiramente, 100 mg de hexacloreto de tungsténio (0,25 mmol de WClg)
foram adicionados vagarosamente a 10 mL de alcool benzilico (86,50 mL) em temperatura
ambiente e frasco aberto. A solucdo foi introduzida na cela de ultrassom com a sonda
mergulhada a 1 cm de profundidade. A mistura reacional foi sonicada por 9 minutos
utilizando 60% de amplitude e atingindo uma poténcia inicial de 15 W, sem aplicacdo de
pulsos. Uma temperatura de 92°C foi atingida ao final do processo.

A suspensdo resultante foi centrifugada por 30 minutos (13400 rpm; modelo
Eppendorf) e o precipitado foi lavado diversas vezes com etanol e tetrahidrofurano
sucessivamente. O material coletado foi seco a presséo reduzida em dessecador por 8 horas
em temperatura ambiente. O pd resultante era levemente verde amarelado devido a

caracteristica sub-estequiométrica do 6xido recém preparado, quando calcinado em mufla a
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300°C por 2 h com rampa de aquecimento e resfriamento de 5° C/ min, o p6 do 6xido

mudou para uma coloracéo esbranquicada.

3.4 Caracterizacao das nanoparticulas.

Para a caracterizacdo do material foram utilizadas técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de UV-vis, infravermelho e difracdo de
raios-X. Para a obtencédo dos pos, centrifugou-se em minicentrifuga eppendorf (14300 rpm)
e calcinamos em mufla EDG 1800 (EDG equipamentos).

As imagens de microscopia eletrdnica de varredura foram realizadas microscopio
Jeol JSM-7401F; Os espectros de infravermelho foram realizados utilizando pastilhas de
KBr no equipamento Bomem MB100. As amostras foram metalizadas usando um Sputter
Coater da Cressington modelo 208 HR.

As analises de difracdo de raios-X foram obtidas a partir do p6 das nanoparticulas
em um difratdmetro Rigaku Miniflex. Os espectros eletrénicos no UV-vis foram obtidos
em um Espectrofotémetro de arranjos de diodo modelo Hewlett-Packard 8453 onde uma
célula eletroquimica foi montada na propria cubeta, acoplado a um potenciostato PAR 362
para medidas “in situ” dos eletrodos nanoestruturados de WOs.

Os espectros de Raman foram obtidos usando Microscépio Raman Renishaw
(System 3000), conectado a um detector CCD (Wright, 600 x 400 pixels) e radiacdo de
excitacdo em 514 nm (He-Ne laser Spectra Physics, modelo 127).

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo foram obtidas usando um
microscopio eletrénico Jeol 1200 EXII. As amostras foram dispersas em acetonitrila e gotas

da suspensdo obtida foram gotejadas em minigrides de cobre cobertos com carbono.
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3.5 Caracterizacao Espectro-eletroquimica.

Para a caracterizacdo eletroquimica dos filmes foram utilizadas as técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria. Os experimentos de voltametria ciclica e
cronoamperometria foram realizados no potenciostato/galvanostato Ecochimie AutoLAB
(PGSTAT 30), usando eletrodo de platina como contra eletrodo. Para o eletrolito 1 mol/L
de H,S0, foi usado o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl em solucdo de KCI 3,0 mol L7, ja
para o eletrdlito liquido idnico usamos o pseudo-referéncia de Ag/Ag® como eletrodo de
referéncia.. As medidas de transmitancia foram efetuadas simultaneamente com as medidas
eletroquimicas usando uma fonte de luz de estado sélido (WPI, Inc). Cabos plasticos de
fibra optica de 1 mm de didametro foram usados no transporte da luz da cela a um
amplificador fotodiodo PDA 1 (WPI, Inc), arquitetado para a deteccao de baixos niveis de
luz com uma corrente de resolucdo tipicamente de 1 pA. A saida do sinal do PDA 1 foi
distribuida a entrada analdgica do potenciostato, obtendo-se assim as medidas “in situ”
corrente / transmitancia com o potencial aplicado.

A quantidade de agua do PIL foi determinada por titulador Karl Fisher modelo
Metrohm Coulometer 756.

As medidas termogravimétricas foram realizadas em um TGA HR em atmosfera
controlada, com faixa de temperatura de 25 °C até 700 °C e taxa de aquecimento de 10 °C/

mim.

3.6 Formacéo dos filmes nanoestruturados

A deposicéo eletroforética (EPD) foi realizada com uma disperséo de cerca de 2 mg
das nanoparticulas de WOz em 20 mL de acetonitrila, onde um ITO foi paralelamente

disposto em uma cela com eletrodo auxiliar de ago inox, a distancia entre os eletrodos foi
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mantida em 1 cm, os potenciais aplicados foram de 100 a 400 V, obtendo assim diferentes
campos elétricos. Para a realizacdo das imagens de MEV dos eletrodos modificados por
EPD, foi realizada a metalizagdo das amostras com uma camada de ouro de 2 nm por

sputtering.

3.7 Preparacao do liquido iénico protico 1-metilpirrolidinio BF,".

Para a preparacdo do liquido ibnico protico usamos como reagentes 0 N-
metilpirrolidinio e o &cido tetrafluorobdrico.

O método utilizado na preparacdo do liquido ibnico protico € amplamente
empregado na sintese desta classe de liquidos i6nicos. Consiste na neutralizacdo de uma
base nitrogenada substituida e por um &acido adequado que contenha preferencialmente um
anion volumoso [58].

Para preparar o liquido i6nico prético 1-metilpirrolidinioBF, (MPyrBF,),
realizamos a reacdo de neutralizacdo entre a 1-metilpirrolidina e o acido tetrafluoroborico:
A reacdo de neutralizacdo foi conduzida em banho de gelo de forma vagarosa com adicdo
de pequenas quantidades do acido a base. Para a remocao do excesso de agua por arraste a
vapor usamos como solvente o cloroférmio repetida vezes. Ao final do processo de arraste,
o PIL foi mantido em estufa a vacuo a 70 °C por 12 horas, determinou-se a quantidade de
agua no mesmo por Karl Fischer, resultando em um PIL com aproximadamente 8000 ppm

de agua.

3.8 Sintese do violdgeno.

A sintese do violdgeno foi realizada seguindo os procedimentos reportados na
literatura,[50] obtendo um solido amarelado, o dicloreto de bis(2-fosfoniletil)-4,4’-

bipiridinio. Esta sintese foi realizada reagindo-se 1,1g do 4,4’-bipiridinio e 3,5 mL do



53

dietil-2-bromoetil fosfonato em 50 mL de agua em refluxo a 80 °C por cerca de 72 horas
(@). Apos este periodo, acido cloridrico (50%) foi adicionado no refluxo por mais 24 horas.

O solido foi obtido por recristalizacdo usando o isopropanol a frio e seco em dessecador.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1 Filmes eletrodepositados.

Foram inicialmente efetuados os estudos eletroquimicos do filme de 6xido de
tungsténio depositado galvanostaticamente, com objetivo de familiarizacdo do
comportamento espectroeletroquimico do 6xido em sua forma mais conhecida.

A reacdo eletrocrémica global do WO3; em meio &cido tem sido descrita de vérias
formas[59,60,61,62], o mais aceito é o modelo da dupla injecdo que assume a ocorréncia da
intercalacdo de prétons e a incorporacdo de moléculas de &gua na formacdo do filme, o
processo de insercdo de ions monovalentes no filme pode ser descrito pela reacao 3:

WOs + xH" + xe* 5 HXWO; (Reagio 3)
(Branco) (Azul)

A forma oxidada do filme pode apresentar coloragdo esbranquicada ou amarelada,
enquanto que na forma reduzida o eletrodo adquire uma intensa coloracdo azul. Quando
novamente oxidado, o filme do 6xido deve retornar a cor inicial. O filme de WO; foi
depositado galvanostaticamente aplicando uma corrente catddica de -0,25 mA cm com o
valor de carga de deposi¢do mantida constante [63, 64]. O tungsténio metélico foi utilizado,
uma vez que dissolvido em peréxido produz dimeros do &cido peroxotungstico. Estes
podem ser condensados e precipitados apos a eliminacdo do excesso de perdxido, formando
um soélido amorfo de aparéncia amarelada. A adigdo de alcool isopropilico aumenta a
estabilidade da solugéo evitando a formacéo dos precipitados [65].

A Figura 16 mostra o voltamograma ciclico do filme eletrodepositado de WO3; em
solucdo de &cido sulfdrico 1 mol L, foi usada velocidade de varredura de 10 mV s sem

borbulhamento de N, na solucdo. A auséncia da etapa de borbulhamento de N, se deve a



55

necessidade de realizarmos o0s experimentos de espectroeletroquimica em cela
espectrofotométrica aberta, onde ndo € possivel evitarmos a presenca do oxigénio da
atmosfera.

A faixa de potencial utilizada foi de -0,3 a 0,8V vs Ag/AgCl , observa-se na
varredura catddica de potencial o come¢o do processo de reducdo do WOg; iniciando por
volta de 0,1 V (vs Ag/AgCl), durante este processo ocorre mudanga da coloragdo do
eletrodo de branco para levemente azul. Em potenciais mais negativos do que 0,1V
podemos observar mudangas de cor mais significativas, uma vez que, mais protons sdo
intercalados na matriz do filme favorecendo a reacéo eletrocromica de mudanca de cor. O
filme torna-se novamente transparente durante a varredura no sentido positivo, mostrando a

caracteristica reversivel da reacdo eletrocrémica do 6xido.
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Figura 16: Resposta eletrocromica e voltamograma ciclico do filme eletrodepositado de

WOj3; Eletrélito H,SO, 1 mol L™, velocidade de varredura de 10 mV s™, comprimento de

onda 633 nm. Eletrodos de Pt e Ag/AgCl usados como contra e referéncia.

Durante o processo de descoloracdo, existem duas reacdes paralelas: a incorporagao
dos protons no filmes e reducdo do oxigénio da solucdo. A eficiéncia eletrocrémica real so
deve ser calculada com a completa eliminacdo do oxigénio no sistema, o que & muito

improvavel na montagem do experimento.
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Podemos observar nos resultados uma variacdo de transmitancia de cerca de 27,52%
(633 nm), a partir desse resultado podemos facilmente calcular a outro parametro
importante j& mencionado anteriormente que ¢ a eficiéncia eletrocrémica, como mostrado
na equacdo 4 (n = AA/q), a carga elétrica pode ser obtida pela varredura catddica ou
anodica de potencial, neste caso usaremos a catodica onde ocorre 0 processo de
intercalacdo de prétons e a absorbancia obtida pela relagéo entre as transmitancias final (Ty)
e inicial (T;). A carga obtida para o filme foi de 13,85 mC cm™ resultando em uma
eficiéncia eletrocromica de 10,66 cm? mC™ para comprimento de onda de 633 nm.

Uma vez determinadas algumas caracteristicas eletroquimicas e eletrocrémicas do
filme de déxido de tungsténio eletrodepositado, o proximo passo do trabalho foi a sintese e
caracterizacdo das nanoparticulas de WO; visando a modificacdo dos eletrodos

nanoestruturados.
4.2 Sintese a caracterizacdo das nanoparticulas.

A pesquisa em nanomateriais € reconhecida como uma das &reas de grande interesse
na comunidade cientifica. No presente trabalho, esses materiais serdo utilizados na
construcdo de filmes eletrocromicos nanoestruturados, visando a melhoria das propriedades
dos filme. Dentre as diversas técnicas usadas para a sintese de nanoparticulas, podemos
citar o processo sol-gel, a deposicdo quimica a vapor e o eletrospray, e finalmente a sintese
sonoquimica que sera detalhada a seguir.

A sonoquimica é uma técnica interessante, que utiliza o ultrassom em processos
fisicos e quimicos. Alguns estudos formaram teorias sobre como a radiacdo sonica de 20
kHz pode provocar a quebra de ligagdes quimicas. Os estudos mostram que 0 uso da

irradiagdo do ultrassom no meio liquido possui boa aplicabilidade em virtude da ocorréncia
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de um fenémeno conhecido como cavitacdo acustica, que € a criagdo, crescimento e
colapso de bolhas que sdo formadas no liquido [66,67,68]. A imploséo destas bolhas ocorre
em microssegundos, com altas taxas de resfriamento, o que leva a quebra e formagéo de
novas ligagdes quimicas. Neste processo, uma grande quantidade de energia é liberada
resultando em temperaturas locais muito altas (5000 — 25000 K) que sdo obtidas
imediatamente ap6s o colapso da bolha [69]. Tais temperaturas locais permitem a criagdo
de condicdes fisicas e quimicas para transformacao do material, induzindo a cristalizacao e
organizacao dos produtos, resultando na formacao das nanoparticulas. Uma explicagdo para
a formacdo de nanoparticulas através do uso da radiacao ultrassonica é que a cinética rapida
de formacdo e colapso de bolhas ndo permite a formacdo dos nucleos de crescimento,
evitando a formacdo de grandes aglomerados e facilitando a dispersdo das nanoparticulas.
Os efeitos quimicos provocados no meio pela irradiacdo do ultrassom dependem da
constituicdo do sistema trabalhado e os produtos obtidos durante o processo sonoquimico
podem apresentar diversas morfologias, tamanhos e graus de cristalinidade, isto depende da
temperatura na regido do anel onde a reacdo ocorre. A temperatura do anel € menor do que
dentro da bolha, sendo estimada em aproximadamente 1900 ° C.

A sintese sonoquimica oferece algumas vantagens quando se comparada aos outros
métodos, como por exemplo, na inser¢do de nanoparticulas em materiais mesoporosos, na
deposicéo de nanoparticulas cerdmicas e de superficies poliméricas ou mesmo na formagao
de nanoesferas protéicas [70, 54]. O tempo gasto pode ser outra grande vantagem desta
técnica, além da possibilidade de usar uma pequena quantidade de matéria, gerando menos
residuos.

Em contraste com muitos processos de sintese sol-gel que levam a formacéo de

materiais amorfos, em nosso processo de sintese ultrassonica sdo esperados produtos
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cristalinos. A sintese de nanomateriais inorganicos como Oxidos metalicos em solventes
ndo-aquosos foi bastante estudada por Niederbeger [71,63,64], 0s componentes organicos
presentes tem papel fundamental durante a sintese destes dxidos inorganicos. No nosso
caso, 0 oxigénio necessario na formacdo do 6xido de tungsténio a partir do cloreto de
tungsténio é proveniente basicamente do solvente orgénico usado na sintese, no caso o
alcool benzilico, que serve tanto como solvente como reagente na sintese ultrassonica do
WOQOj;. Durante o processo de formacdo/implosdo de bolhas no seio da solugdo ocorre a
liberacdo de energia, que resulta em um ambiente oxidativo que pode levar a formacdo de
espécies reativas como os radicais hidroxil (‘OH) [74,68]. Sendo que este mecanismo é
responsavel por parte das reacdes sonoquimicas realizadas em meio aquoso, N0 NOSSO €aso,
a reacao ocorre em meio ndo-aquoso, de alcool benzilico, o que nos leva a necessidade de
uma futura verificacdo se a formacao desses radicais sdo responsaveis pelo crescimento das
nanoparticulas de WOs.

Foram obtidas imagens por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) das
nanoparticulas logo apés a sintese. Para tal, preparamos uma dispersdo em acetonitrila em
baixas concentracBes e gotejamos sobre um minigride especifico para analises de TEM. A

Figura 17 mostra os resultados de TEM.
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Figura 17: TEM das nanoparticulas de WOj3 obtidas através da sintese ultrassonica.

Uma vez sintetizadas, as nanoparticulas de WO3 foram caracterizadas por difracao
de raios-X (DRX). A reagéo entre o hexacloreto de tungsténio em &lcool benzilico resulta
em nanoparticulas cristalinas de oxido de tungsténio no formato de pequenas placas
(nanoplates). Os picos obtidos no difratograma obtido a 300°C da Figura 18 podem ser
identificados na formacdo do Oxido de tungsténio de estrutura cubica do tipo WO3.H,0
(JCPDS 041-0905) com 0 pico em torno de 25° (20 graus). O diametro médio dos

cristalitos foi estimado em 51,2 nm usando a equacéao de Debye-Scherer, d = 0,9 L/  costy
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onde d ¢ o diametro médio das particulas, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo
eletromagnética, ¢ a largura na metade da altura do pico de difragdo e 6g 0 angulo de

difracdo.
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Figura 18: DRX do p6 de WOj3 apds processo de calcinacdo, rampa de aquecimento até a

temperatura de 300°C.

Os espectros de infravermelho do 6xido de tungsténio sdo comparaveis aos da
literatura [75,76]. Na Figura 19 sdo apresentados 0s espectros para a mesma amostra do pé
do oxido antes e depois do processo de calcinacdo. Os estiramentos vibracionais na regido
entre as bandas 640 e 860 cm™ séo tipicos do 6xido WO3 devido & presenca de ligacdes
pontes entre 0 oxigénio e o &tomo de tungsténio (O—W-0). Também observamos as bandas
referentes & ligacdo W=0 em 908 cm™ na amostra que ndo passou pelo processo de
calcinacdo. As bandas presentes na regido 1622 cm™ sdo atribuidas ao 6xido

monohidratado, enquanto que as bandas em 3424 cm™ séo atribuidas ao 6xido dihidratado.
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Figura 19: Espectros de infravermelho do p6 das nanoparticulas: (a) depois do processo de
calcinacdo a 300° por 1h e (b) antes do tratamento térmico.
Complementando os estudos sobre a estrutura do 6xido, foram obtidos espectros de
Raman para o pé das nanoparticulas obtidos apds o tratamento térmico das nanoparticulas.
A Figura 20 mostra os resultados dos espectros. As trés bandas mais proeminentes do
espectro podem ser atribuidas a0 WO3 [77]. Sendo que a banda em 132 cm™ corresponde &
vibragdo W-O-W, enquanto a banda em 271 cm™ corresponde as vibrages O-W-O. Em
nimeros de onda mais altos, as bandas em 706 e 808 cm™ correspondem aos estiramentos

W-O [78].
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Figura 20: Espectros de Raman do p6 das nanoparticulas apos tratamento térmico.

Estudos por termogravimetria (TGA) foram conduzidos com o objetivo de entender
0 comportamento do éxido durante o processo de processo de calcinacdo, a curva de TGA

pode ser visualizada na Figura 21 abaixo.
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Figura 21: Termogravimetria do p6 das nanoparticulas do 6xido aquecidas ao ar.
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Os resultados obtidos sugerem que ocorre uma pequena perda de massa de
aproximadamente 5,09% até a temperatura de 230°C certamente relacionada com a perda
de agua e residuos organicos provenientes dos solventes de sintese e de lavagem. Apos essa
temperatura ocorre um pequeno ganho de massa de 2,09% até a temperatura de 340°C, este
ganho pode estar relacionado com uma possivel oxidagdo de espécies sub-estequiométricas
do tipo WO3. para WO3 ou pode estar relacionado com a formacéo de 6xidos dihidratados.
Acima de 340°C ocorre uma perda significativa de massa certamente devido a eliminacéao
de 4gua de hidratacdo coordenada na matriz do 6xido.

De acordo com trabalho de Niederberger [73], onde o WOg3 foi sintetizado por
processo sol-gel usando o alcool benzilico (BzOH) e o hexacloreto de tungsténio (WClg), a

reacao global do processo pode ser resumida pela reacéo:

WClg + 8,7BzOH S WO3.H,0 + 3.3BzCl + 2,7BzOBz + 2,7HCI + 2H,0 (Reacéo 4)

Esta equacdo explica a formacdo de agua de cristalizagdo em um processo ndo
aquoso como a sintese por via ultrassénica do nosso trabalho.

Finalizado os estudos de sintese do material nanoestruturado, a préxima etapa do
trabalho é a imobilizacdo das mesmas sobre o substrato condutor transparente ITO. Muitos
pesquisadores tém se esforcado em desenvolver métodos de imobilizacdo de particulas
como filmes. Neste trabalho apresentaremos duas técnicas, inicialmente a técnica de
formacéo de filme por camadas auto-montadas Layer-by-Layer (LbL) e posteriormente a

deposicéo eletroforética (EPD).
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4.3. Imobilizacédo das nanoparticulas por Layer-by-Layer.

A formacdo de filmes por camadas auto montadas tem sido investigada por varios
grupos ao longo dos ultimo anos. Esta técnica, ja utilizada em nosso grupo de pesquisa,
permite a montagem sobre superficies solidas como o ITO de sistemas moleculares multi-
compositos. Tal técnica consiste na adsor¢do consecutiva de polianions e polications para
produzir multicamadas onde o polianion pode ser substituido por pequenas moléculas
organicas, proteinas naturais, clusters inorganicos, até particulas de argila e coloides, desde
que possuam cargas. O processo responsavel pelo crescimento das camadas € a atracdo
eletrostatica, que ocorre entre uma superficie carregada e uma molécula eletricamente
carregada com carga oposta. Em principio, a adsorcdo de moléculas contendo mais que
uma carga igual leva a reversdo da carga na superficie, sendo que este fendbmeno possui
duas importantes consequéncias: (a) repulsdo de moléculas igualmente carregadas e desta
maneira a auto regulacdo da adsorcdo e restricdo de uma Unica camada, e (b) a habilidade
de uma molécula carregada com carga oposta de ser adsorvida, em uma segunda etapa, na
superficie da primeira molécula. A repeticdo ciclica destas etapas de adsorcdo leva a
formacédo de estruturas em multicamadas.

Neste trabalho a imobilizacdo das nanoparticulas do éxido foi realizada inicialmente
com o PDDA [Cloreto de poli(dialildimetil aménio)] que ndo formou bicamadas.
Escolhemos entdo o polication PAH — poli(cloreto de alilamina) para a formacdo das
bicamadas.. Durante a formacdo dos filmes das nanoparticulas de WO3 foi empregado um
método semelhante ao utilizado por Galiote e colaboradores [79], onde o eletrodo ITO, foi
imerso em solugéo de PAH 10 mg mL™ (pH 3,0; acidificada com HCI 3,0 mol L™), seguido
de lavagem com agua destilada (pH 3,0, também acidificada com HCI) pela imersdo em

béquer sob agitacdo, seco com nitrogénio, posteriormente imerso em suspensdo de
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nanoparticulas de WOg3, novamente lavado e seco com nitrogénio. Repetiu-se esse ciclo
diversas vezes formando uma bicamada para cada ciclo completado.

O crescimento do filme foi monitorado por UV-vis, sem aplicacdo de potencial “in
situ”, a Figura 22 apresenta os espectros de absorbancia entre 300 nm e 600 nm dos filmes
de diferentes nimeros de bicamadas. Os resultados mostram que a absorbancia aumenta
com a quantidade de material depositado, variando de forma praticamente linear com o
nimero de bicamadas formadas. A variacdo da absorbancia entre as bicamadas pode
apresentar pequena variagdo de uma bicamada para outra, uma vez que, o recobrimento do
substrato de vidro ndo é uniforme. Consequentemente, alguma regido contendo uma

quantidade menor de material pode ter sido utilizada na obtencgéo do espectro de UV-vis.



67

0,7 -
0,6
0,5
0,4 -
0,3 Numero Bicamadas

0,1

Absorbancia

0,0 T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Wavelength (nm)

0.30

o

N

[3,]
1

Absorbancia
© o <
3 8
N\
AN

o

-

o
1

0.05 T T T T

Numero de Bicamadas

Figura 22: (a) Espectros de absorbancia do ITO modificado com varias bicamadas de
PAH/WO; por LbL, (b) Absorbancia em 375 nm em fung&o do nimero de bicamadas

O filme montado por LbL foi usado em experimento de espectroeletroquimica de
forma similar ao filme eletrodepositado. Para tanto realizou-se voltametria ciclica em
eletrélito 4cido sulfurico 1,0 mol L™ e velocidade de varredura de 10 mV/s. Também

monitorando-se a variagdo de transmitancia na faixa de comprimento de onda de 633 nm,
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os resultados obtidos para o filme formado por 10 bicamadas s&o apresentados na Figura
23.

Analisando os resultados observamos um processo de redugdo do 6xido iniciando-
se por volta de 0,1 V vs Ag/AgCl e uma variagdo de transmitancia bem inferior aos
resultados obtidos para o filme eletrodepositado. Esses resultados sugerem que a
quantidade de material depositado por LbL em 10 camadas foi insuficiente para um bom
recobrimento e consequentemente contraste Optico do eletrodo, uma vez que ao
acompanhar visualmente o eletrodo durante a voltametria podiamos perceber coloracdo

azul irregular na superficie do filme.
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Figura 23: Resposta eletrocrémica e voltamograma ciclico do eletrodo nanoestruturado de
WO; modificado por LbL; Eletrélito H,SO4 1,0 mol L™, velocidade de varredura de 10 mV
s, comprimento de onda 633 nm. Eletrodos de Pt e Ag/AgCl usados como contra e

referéncia.
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Os resultados de variacdo de transmiténcia para o eletrodo nanoestruturado séo
inferiores ao filme eletrodepositado, apenas 9,2% de variacdo do filme montado por LbL
enquanto que o filme eletrodepositado mostrou variacdo de 27,52 % (ambos no
comprimento de onda de 633 nm), a partir desse resultado calculamos a eficiéncia
eletrocrébmica a partir da carga obtida durante a varredura catédica. O valor obtido foi de
3,26 cm* mC™ resultando em uma eficiéncia eletrocrdmica de 14,37 cm? mC™ para o filme
de LbL. Este valor é maior do que a eficiéncia encontrada para o filme eletrodepositado,
que foi de 10,66 cm? mC™. Este resultado esta de acordo com os resultados de filmes
nanoestruturados para WO3 quando comparados com filmes amorfos do 6xido [80,81].

Diante dos resultados, acreditamos na possibilidade de que o crescimento das
bicamadas na superficie do ITO era irregular, isto pode ser atribuido a formagdo de
bicamadas ndo-uniformes deixando areas do eletrodo descobertas de material depositado,
como pode ser comprovado nas imagens de microscopia eletrénica de varredura da Figura
24, que mostram o recobrimento insuficiente da superficie do ITO com as nanoparticulas

apos as 10 bicamadas de PAH/WOs.
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Figura 24: Imagens de MEV do eletrodo modificado por 10 Bicamadas de PAH/WO3,

As imagens mostram que mesmo apés a deposicdo de 10 bicamadas ainda existem
areas do eletrodo descobertas, que resultam em filmes com coloracdo irregular na
superficie. As imagens também revelam a existéncia de pequenos aglomerados de
nanoparticulas depositados durante o processo.

Apesar de muito utilizada, a técnica LbL ainda possui alguns inconvenientes.
Quando o polication estd presente em grandes quantidades nos filmes, 0s processos
difusionais que ocorrem na reagdo eletroquimica podem ser prejudicados devido a natureza
dos policétions utilizados, geralmente de natureza ndo-eletroativa. Isso pode dificultar o
contato elétrico entre o material depositado e a superficie condutora do substrato ITO.

Visando a superacdo destes problemas a técnica de deposicdo eletroforética foi

escolhida para a imobilizacao superficial dos filmes de nanoparticulas.
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4.4. Deposicao eletroforética dos filmes.

A deposicdo por eletroforese (EPD) é um metodo eletroquimico simples e
interessante de deposicdo de filmes, que vem sendo empregada na modificacdo a superficie
de varios materiais. [82,67,68],. A EPD pode ser considerada uma técnica de facil execucédo
e de custo reduzido. Esta técnica permite a formacédo de filmes a partir de dispersdes do
material em solventes apropriados. Para movimentacdo das particulas é usado um campo
elétrico que atua como forca motriz das particulas carregadas superficialmente. [85]. Na
Figura 25 é mostrado um esquema simplificado de um arranjo experimental utilizado em
EPD, onde sobre dois eletrodos paralelamente dispostos € aplicado um potencial, criando
linhas de campo elétrico. As particulas entdo carregadas superficialmente se movem

uniformemente em direcéo ao eletrodo de carga oposta.

1
+ + + + + + + + +

estacionaria

Campo Elétrico Movimentagiio de

particulas carregadas
negativamente

Figura 25: llustracédo de deposicéo eletroforética.

A deposicdo eletroforética é obtida pela movimentagdo de particulas carregadas
dispersas através do campo elétrico, como resultado temos a formacdo de um filme
homogéneo depositado sobre a superficie de um dos eletrodos.

Baseados nestas caracteristicas acima descritas, escolhemos esta técnica para

formacdo de filmes das nanoparticulas de Oxido no substrato ITO. Como mostrado
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anteriormente, a imobilizacdo de nanoparticulas efetuadas por LbL apresentou resultados de
contraste éptico muito pobres, além do problema da inser¢cdo de um material polimérico
isolante entre as camadas condutoras. Na deposicdo eletroforética, o material esta
diretamente adsorvido ao eletrodo, podendo controlar sua quantidade através de parametros
experimentais como distancia entre os eletrodos e potencial elétrico aplicado.

Estudos envolvendo a deposicdo eletroforética de WO3 sobre substrato condutor
FTO (6xido de estanho dopado com fltor) sdo mais comuns do que envolvendo substrato
ITO [86]. Apesar disso, no nosso trabalho escolhemos o substrato ITO por ser um material
mais fino, mais facil de manusear e com um indice de 98% de transparéncia. A partir da
literatura decidimos alguns parametros iniciais para a deposic¢ao dos filmes de EPD. Como
eletrolito foi testado metanol e etanol, o valor do campo elétrico aplicado entre os eletrodos
imersos paralelamente na dispersdo foi 300 V cm™. Foi verificado que nessas condicdes
ndo ocorria deposicao das particulas. Substituindo o solvente de dispersdo por acetonitrila,
obtivemos a formacéo de filmes homogéneos por deposicdo das nanoparticulas do 6xido de
tungsténio. Os filmes obtidos através da EPD foram homogéneos e uniformes, com
recobrimento total do substrato ITO.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a estrutura
superficial dos filmes depositados por EPD. Na Figura 26, mostramos imagens de um filme
depositado por um campo de 300 V cm™ por 60 segundos, onde podemos identificar as

estruturas nanometricas depositadas sobre a superficie condutora do ITO.
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Figura 26: MEV dos filmes formados por EPD 300V cm™, tempo de deposicéo de 60s,
magnificacdo de 20; 40; 50; 70; 100 e 150 mil vezes.
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Um dos primeiros parametros experimentais a serem obtidos em EPD é o campo
elétrico ideal para deposicdo, para tanto, véarios eletrodos foram modificados usando
campos de deposicdo entre 100 e 400 V cm™, usando o mesmo tempo de aplicacdo do
campo elétrico (tempo de deposi¢do). Para cada um, foi obtido o espectro de absor¢do no
visivel, na forma recém-depositada, apenas para acompanhar a dependéncia da espessura
do filme com a deposicdo. A comparacdo foi feita com espectros de uma dispersdo das
nanoparticulas em acetonitrila, que é o solvente usado nas deposi¢Bes. Na Figura 27, temos
0 espectro da dispersdo usada na deposicdo onde se verifica uma banda bem definida

centrada em torno de 350 nm.

Absorbancia

O_
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Al nm

Figura 27: (a) Espectros de absorbancia dispersdo de nanoparticulas de WO3 em acetonitrila

usada nas deposicdes dos filmes por EPD; (b) Acetonitrila usada nas deposigdes.

Os resultados de crescimento do filme por EPD s&o mostrados na Figura 28.
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Figura 28: Espectros de absorbancia “in situ” dos filmes montados por EPD atraves de
campo elétrico de 100 a 400 V cm™ por 30s. Gréfico inserido com os valores da
absorbancia em comprimentos de onda de 350, 400 e 450 nm referentes aos espectros entre

100 e 400 V cm™.

Observamos em campos elétricos acima de 200 V cm™ somente um pequeno
acréscimo na quantidade de material depositado ao longo dos espectros. O proximo passo
foi avaliar a influéncia do tempo na formacdo dos filmes, para tanto usamos o campo

elétrico de 200 V cm™ e variamos o tempo de aplicacéo deste potencial. O resultado obtido

encontra-se na Figura 29:
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Figura 29: Espectros de absorbancia “in situ” dos filmes montados por EPD para tempos de
30, 60, 90, 120 e 180 segundos com campo elétrico de 200 V cm™. O gréfico inserido
mostra os valores da absorbancia no comprimento de onda de 350 nm retirado dos

espectros assinalados pela seta.

Observamos o crescimento do filme de WO3 a medida que aumentamos o tempo de
deposicdo do filme. A auséncia de bandas absorcdo em comprimentos de onda maiores que
550 nm, regido onde a transicdo eletrdnica entre os sitios de W (V) e o W (V1) ¢é observada
em filmes de cor azul, indica que os filmes depositados possuem uma quantidade
negligenciavel de sitios W (V). No gréafico inserido da figura 29 temos a absorbancia em
funcdo do tempo de deposicdo monitorada no comprimento de onda de 350 nm, onde

percebemos um crescimento bem linear até o tempo de 120 segundos.
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4.5. Caracterizacao eletroquimica dos filmes.

Com o objetivo de investigar as propriedades dpticas, o filme depositado a 200 V
cm™ foi usado nos estados reduzido e oxidado. Este filme foi escolhido devido aos
melhores resultados de eficiéncia eletrocromica mostrados nas curvas absorciométricas. O
espectro de absorbancia com o perfil espectrofotométrico € mostrado na Figura 30, cada
espectro foi obtido aplicando potenciais na faixa de -0,1 V a -0.4V vs. Ag/AgCl em H,SO,4
1,0 mol L. Cada potencial foi aplicado por 60 segundos até a tomada dos espectros. Os
espectros de absorbancia durante a reacdo de coloracdo mostram uma grande banda de
absorcéo iniciando-se em 620 nm nos potenciais mais positivos e movendo-se para regides
de menores comprimento de onda & medida que aplicamos potenciais mais negativos até -
0,4 V. O filme apresentou variacdo de absorbancia tanto na regido do visivel como na
regido do infravermelho proximo, comportamento interessante para aplicaces em janelas
inteligentes. A absorcdo intensa a comprimentos de onda menores de 300 nm esta

relacionada com a absorc¢do do vidro, presente no eletrodo de trabalho.
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Figura 30: Espectros “in situ” do filme de WOj3 depositado por EPD 200 V cm™ por 30s
utilizando Pt e Ag/AgCl como contra-eletrodo e referéncia, respectivamente. Para cada

potencial aplicado era aguardado um tempo de repouso de 60 segundos para a obtencdo do

espectro.

A reacdo eletrocrémica global do WO3; em meio &cido tem sido descrita de vérias
formas, 0 mais aceito é o0 modelo da dupla injecdo que assume a ocorréncia da intercalacéo

de protons e elétrons no filme, o processo de insercdo de ions monovalentes no filme pode

ser descrito pela reagéo:
WO;3 + xH" + xe* 5 HXWO; (Reacdo 3)
(Branco) (Azul)
A forma oxidada o filme é levemente esbranquigcado, enquanto que na forma

reduzida o filme adquire uma intensa coloragdo azul. Quando novamente oxidado, o filme

do 6xido de tungsténio deve retornar a cor branca inicial mostrando o carater reversivel da

reacdo eletrocrémica.
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Na Figura 31, os resultados de espectroeletroquimica para os filmes depositados em
diferentes campos elétricos sdo mostradas. Foram utilizados campos elétricos de 100 a 400
V cm™ e o tempo de deposicdo de 60 segundos foi mantido constante para todos 0s casos.
Os voltamogramas ciclicos foram registrados com velocidade de varredura de 20 mV s™
para cada um dos quatro filmes depositados por EPD, solucéo 4cida de H,SO, 1,0 mol L™
foi usada como eletrélito. Pode-se notar que a medida que os valores de potencial
tornavam-se menos positivos, a corrente torna-se mais negativa devido ao processo de
intercalacdo onde elétrons provenientes do eletrodo e fons H* provenientes da solugio so
inseridos na matriz do 6xido formando o bronze de tungsténio (H\WOy). A variagéo dos
valores de transmitancia durante a polarizacdo catddica é devido a mudanca de cor para
azul. Tal variacdo mostrou-se bem reversivel durante a polarizacdo anddica, com retorno da

cor original dos filmes.
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Figura 31: Espectroeletroquimica “in situ” dos filmes de WO3 depositados por EPD em
varios potenciais; variacdo da transmitancia a 633 nm; Em eletrolito H,SO4 1,0 mol L
! velocidade de varredura de 20mV/s.

A carga integrada durante a polarizacdo catddica equivale a quantidade de prétons
intercalados na matriz do 6xido para formar o bronze de tungsténio. Quando comparado
com a quantidade de carga catddica de filme amorfos ou cristalinos, os filmes
nanoestruturados de WO3; mostram maiores valores de carga de intercalagdo em intervalos

de tempo menores, devido aos maiores valores de cinética de reacdo em filmes



81

nanoestruturados. Os valores de carga elétrica e densidade Optica (contraste cromatico)
aumentam proporcionalmente com o campo elétrico, indicando que a quantidade de
material depositado no substrato depende do potencial usado na deposicéo. Para o filme
depositado por um campo de 100 V cm™, temos uma variacdo de transmitancia de
aproximadamente 20,9%, enquanto que o filme depositado por 400 V cm™ apresentou
variacdo de 38,91%. Os resultados de contraste éptico, cargas catddicas e eficiéncia

eletrocromica estdo sumarizados na Tabela 2 abaixo:

Tabela 2: Resultados eletrocromicos dos filmes depositados a varios campos.

Potencial deposi¢éo A%T Carga Eficiéncia Eletrocromica
(V /cm) (q/ mCcm?) (cm™?/C)
100 20,95 5,02 23,55
200 34,44 7,31 31,37
300 36,04 8,96 27,42
400 38,91 11,24 25,09

O aumento dos valores de campo elétrico aumenta os valores de contraste Optico e
da carga, o que deve estar relacionado com a quantidade de material depositado no
substrato. Ja os valores de eficiéncia eletrocrdomica sdo maiores no potencial de 200 V cm’
! 0 que expressa a importancia da relacdo entre a quantidade de material depositado e
conectividade do filme. A espessura de um filme eletrocrémico deve ser suficiente para
garantir boa conectividade, filmes muito espessos resultam em baixa conexao elétrica entre
0 substrato e consequentemente baixa eficiéncia eletrocromica.

Na Figura 32 mostramos a variagdo da transmitancia dos filmes por

cronoamperometria. Por esta técnica ocorre um pequeno acrescimo dos valores obtido por
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voltametria ciclica. As variagdes encontradas para os filmes depositados por 100, 200, 300
e 400 V cm™ foram 23,8 ; 34,78 : 37,44 e 40,57 segundos, respetivamente. Os valores de
tempo de resposta para a reagdo de coloracdo foram: 0,9; 1,0; 1,0 e 0,9 segundos e para a
reacdo de descoloracdo foram: 12,2 ; 11,8 ; 11,7 e 9,2 segundos, respectivamente. Os filmes

apresentaram tempo de resposta muito préximos um do outro, todos na ordem de segundos.
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Figura 32: Variacdo da transmitancia nos estados oxidados e reduzidos medidosa 1,0 V e -

0,3 V respectivamente; para filmes depositados em diversos campos; eletrolito H,SO,.

Para verificar a influéncia do tempo de deposicdo na formacdo e espessura dos
filmes escolhemos as condi¢cdes em que o filme apresentou os melhores resultados de
eficiéncia eletrocrémica, como em 200 V cm™ que apresentou eficiéncia eletrocromica de
31,37 cm?C e variamos o tempo de deposicdo neste campo entre 30 e 180 segundos.

Porém, quando o tempo deposicao supera 0s 120s de deposi¢do os filmes ndo apresentaram
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um perfil voltamétrico satisfatorio, certamente devido ao excesso de material depositado
que impossibilitou uma conexao satisfatoria entre o filme depositado e o substrato ITO,
esses resultados ndo sdo apresentados aqui. Na Figura 33 mostra os resultados obtidos para

os filmes depositados até 120s.

1 T ——EPD 30s
-0.4 4 ——EPD 60s
1 EPD 90s
—EPD 120s

JImA cm™

A%T

-04 | -0.2 | 0.0 | 0!2 | 0:4 | 0:6 | 0.|8 | 1t0
E/Vvs Ag/AgCl

Figura 33: (a) Filmes de WO3 depositados em varios tempos por EPD; variacdo da

transmitancia a 633 nm; Eletrolito H,SO, 1,0 mol L velocidade de varredura de 20 mV/s.

Podemos notar que o tempo de aplicacdo do campo também ¢é diretamente
relacionado com a quantidade de material depositado, que influencia no contraste dptico do
eletrodo. Que varia de 48% a 57% entre os tempos 30 a 120s. Pelos resultados de
cronoamperometria notamos também uma dependéncia dos parametros eletrocrdmicos
tempo de resposta de coloracdo e descoloragéo com o tempo de deposigéo.

Na Figura 34 mostramos os resultados de variacdo de transmitancia por

cronoamperometria para os filmes depositados em varios tempos de deposicéo.



84

QOE
80 +
704

60

A%T

50
| 0.3V

30s

401 ; L_J ——60s
30- g % %

—120s

20 T T T T T T T T
150 180 210 240 270 300
tempo /s

Figura 34: Variacdo da transmitancia nos estados oxidados e reduzidos medidos a 1V e -
0.3V respectivamente; para filmes depositados em diversos tempos de deposi¢éo; eletrélito
H,S0,1,0 mol L™

Na Tabela 3 estdo sumarizados os resultados obtidos para estes filmes depositados.
Nota-se que a partir de 60s de deposicdo ocorre uma estabilizacdo nos valores de contraste
Optico e uma diminuicdo nos valores de eficiéncia eletrocrébmica. Nota-se também que os
valores de tempo de resposta aumentam significativamente para valores de deposicéo
maiores que 60s. Diante desses resultados as melhores condicdes de montagem de filme sdo

campo elétrico de 200 V cm™ e tempo de deposicdo de 60 segundos.
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Tabela 3: Parametros eletrocrémicos dos filmes depositados.

Tempo Eficiéncia
. Tcolora(;éo Tdescolora@éo %T eletrocromica
deposicéo (cm?/C)
EPD 30s 1,1 58 48,32 35,58
EPD 60s 1,1 6,7 57,01 38,74
EPD 90s 1,3 9,7 57,98 33,80
EPD 120s 1,2 9,6 57,92 34,41

A reversibilidade e durabilidade de um filme de WO3; em eletrélito H,SO,4 1,0 mol
L™ foi investigada. Usando um filme depositado por campo elétrico de 300 V cm™ em 60s,
foram realizados ciclos consecutivos de reducdo e oxidagéo e a variacdo de transmitancia
foi registrada em funcdo do tempo para cada ciclo. O filme foi ciclado por mais de 4 horas
até a dissolucédo do filme. O resultado estd mostrado na Figura 35, onde também temos em
destaque o 1° ciclo de reducdo e oxidagdo com foto do filme para cada estado da reacédo

eletrocromica.
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Figura 35. Determinacdo da durabilidade do eletrodo modificado por filme de
nanoparticulas de WQO3, para a coloracéo foi aplicado um potencial de reducéo de -0,3V e

de 1V para a descoloracéo. Eletrélito: H,SO4 1 mol L™,

Podemos observar que a reacdo eletrocrébmica é bem reversivel com boa
durabilidade até cerca de 16000 segundos (aprox.. 250 ciclos). Apos estes ciclos (aprox.. 4h
de experimento), uma pequena porcentagem do contraste éptico se mostra irreversivel a
partir deste ponto. A dissolucdo do filme no eletrélito ocorre rapidamente nos préximos
ciclos da reagéo. Esta durabilidade de 250 ciclos esta de acordo com o esperado para filme

de 6xidos de tungsténio, que sdo facilmente dissolvidos em meio solventes aquosos acidos.
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Podemos relacionar os valores de variagcdo de absorbancia (A) com os valores de
carga inseridas por unidade de area, como ja foi feito para materiais inorganicos [87,88,
89,90,91]. A equacdo 8 mostra a relacdo entre os valores de carga com a razdo entre a

derivada da absorbéancia e o tempo:

d—A—eb(E)—g—'j Equagdo 17
7w &9\%) T 5 F ( Equacéo 17)

Onde ¢ € a absortividade molar do filme, b é a espessura do filme, ¢ é a
concentracdo dos sitios opticamente ativos no filme, j é a densidade de corrente, z é 0
numero de elétrons que participam da reacdo redox e F € a constante de Faraday.

Se a reacao responsavel pela mudanca na coloracdo do material for a mesma reacédo
responsavel por aumentar os valores de corrente faradaica durante a voltametria, assim
como, toda a corrente do processo for consumida na reacdo eletrocromica, a curva dA/dt
versus E deve coincidir com o perfil da curva j/E sob as mesmas condi¢bes experimentais.
Isto € valido para todos os sistemas em que 0s processos eletrocromicos estdo relacionados
com corrente de natureza faradaica.

A reducdo do WO3 ocorre em potenciais negativos muito préximos do potencial de
reducdo do hidrogénio em meios acidos. Desta forma, parte da carga elétrica pode esta
relacionada com este processo, ndo influenciando na variacdo de contraste do eletrodo. Para
determinar tal fenémeno usamos o grafico de derivadas da absorbancia. Na Figura 36 é
mostrado um gréfico que relaciona a derivada da variacdo de transmitancia com o perfil
voltamétrico do filme de éxido de tungsténio em H,SO,4 com uma velocidade de varredura

reduzida de 2 mV /s.
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Figura 36. Relacdo entre a derivada da variacdo da transmitancia (633 nm) e da corrente
elétrica em funcéo do potencial aplicado, para um filme de WO3 depositado por EPD 200V
cm™ por 60 segundos, v = 2 mV s, eletrélito: H,SO4 1 mol L™,

As maiores variacOes na transmitancia ocorrem quando o filme é reduzido ou
oxidado, onde os perfis de variagdo de transmitancia coincidem com as regides de potencial
dos picos de corrente elétrica e sdo praticamente sobrepostos. Porém, em regides de
potencial mais negativo do que -0,15 V é possivel observar que ndo ha mais variacdo na
absorbéncia, embora a corrente elétrica ainda sofra um aumento, justamente provocado pela

reacdo de evolucdo de hidrogénio, que ndo colabora com as propriedades Opticas do

eletrodo.
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4.6. Liquido idnico como eletrolito.

O desempenho eletrocrémico dos filmes de WOj3; obtidos neste trabalho pode estar
limitados por diversos fatores. Por exemplo, os resultados de durabilidade estdo
diretamente relacionados com o tipo de eletrélito usado nas medidas eletroquimicas. Em
sua maioria, eletrdlitos aquosos tendem a dissolver facilmente os filmes de WO3;. Como
resultado, os eletrolitos ndo aquosos tém sido amplamente empregados em dispositivos
eletrocrémicos, obtendo bons resultados de durabilidade.

Uma alternativa ao uso dessas substancias sdo os liquidos ibnicos proticos (PIL).
Nesta etapa do trabalho mostraremos uma alternativa como eletrélito, visando aumentar a
durabilidade dos filmes eletrocrémicos de WOs;.

Uma vez que os filmes de WOj3 sintetizados necessitam de eletrolitos com cations
como H*, Li*' ou K", sintetizamos um liquido idnico prético como alternativa de
eletrolito ao 4&cido sulfurico, o liquido i6nico escolhido foi o 1-metilpirrolidina

tetrafluoroborato [MPyr][BF].

4.7. Preparacéo do Liquido Iénico Protico 1-metilpirrolidinio BF,'.

O método utilizado na preparacao do liquido protico consiste basicamente na reacdo
de neutralizagdo de uma base nitrogenada substituida por um &cido que contenha um anion
volumoso, e pode ser realizada em meio aquoso ou solvente organico [57, 92,93] .

Neste caso, preparacdo do liquido idnico prético 1-metilpirrolidinio BF4
([MPyr][BF4]) foi realizada a partir da neutralizacdo equimolar da 1-metilpirrolidina pelo

acido tetrafluorobdrico como mostrado no esquema 1:
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Esquema 1: Reacdo de neutralizacdo da 1-metilpirrolidona

pelo &cido tetrafluoroborico.

Esta reacdo ocorreu por quaternizardo da base em meio aquoso, e a partir da
secagem do mesmo em estufa a vacuo a 70 °C por uma noite determinou-se a quantidade de
agua no mesmo por Karl Fischer resultando em um liquido 16nico com 8000 ppm de &gua
com uma coloracgéo levemente amarelada.

A dificuldade na remocdo da agua no PIL a partir da aplicacdo de vacuo ja foi
relatada [94,57]. Problema comum em PILs que possuem precursores volateis, a aplicacdo
de vacuo favorece a eliminacdo das espécies componentes do PIL, uma vez que 0s
reagentes sdo mais volateis que a agua, a aplicacdo de vacuo favorece a evaporacdo do
reagente resultando em um PIL com um excesso de componentes ndo volateis e uma

mistura ndo estequiométrica.

4.8. Resultados usando PIL.

Para demostrar a aplicabilidade do PIL como eletrélito em um sistema
eletrocrémico, as propriedades Opticas foram investigadas. Sabendo que para aplicagdes
eletrocrémicas é desejado que o eletrdlito possua boa transparéncia, verificamos através de
espectroscopia do Uv-vis a presenca de bandas de absor¢do na regido do espectro

eletromagnético. A Figura 37 mostra o espectro de absorbancia obtido na faixa de 300-1000
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nm, como esperado o PIL n&do apresenta bandas de absorcdo que possam interferir nos

experimentos de eletrocromismo.
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Figura 37: Espectro de absorbancia do liquido iénico prético preparado.

4.9. Espectroeletroquimica em PIL.

A performance eletroguimica e eletrocromica do PIL foi testada comparativamente,
usando dois filmes de WO; depositado nas mesmas condicées, EPD 200 V cm™ por 60s.
Fizemos as curvas absorciométricas nos eletrélitos H,SO,4 1,0 mol L™ e em PIL. A Figura
38 traz os resultados de forma comparativa, onde observamos que o PIL comporta-se como
um eletrolito eficaz na reacéo eletrocrdmica do 6xido. Também devemos atentar para o fato

gue os eletrodos de referéncia usados sao diferentes em cada eletrdlito.
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Figura 38: Comparagao entre espectroeletroquimicas em meio &cido e liquido idnico, as
velocidades de varreduras foram 20 mV/s

A reacdo eletrocrdmica esta relacionada ao processo de intercalacdo de espécies na
superficie do filme. Neste caso, nés podemos relacionar os valores de variacdo de
absorbancia (A) com os valores de carga inseridas por unidade de area, como ja
mencionado anteriormente neste trabalho. Na Figura 39 é mostrada a curva j/E da
voltametria ciclica e a curva dA/dt vs. E, comparando a derivada da variagdo de absorbancia
em fungéo do tempo (dA/dt) com o perfil voltamétrico do filme. A velocidade de varredura
na voltametria foi de 2 mV/s. O perfil da derivada mostra que a taxa de variacdo de
transmitancia durante os processos de coloracéo/descoloracéo séo adjacentes as curvas j/E,

mostrando que ambos 0S processos ocorrem na mesma regido de potencial.
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Figura 39: Relacgdo entre a derivada da variacdo da absorbancia (em 633 nm) em funcédo do

tempo e do potencial aplicado, em PIL, v=2mV s™.

Durante a reacdo catdédica, um pico de corrente pode ser observado perto de 0,0 V
vs Ag/Ag” indicando a reagdo de intercalacio do préton proveniente do PIL. Esta reagio
pode ser atribuida a mudanca de coloracdo no filme da mesma maneira que ocorre no acido
sulfdrico. Em potencial mais negativos que -0,2 V o aumento da corrente observado esta
mais relacionado com a evolucdo de hidrogénio ou limitacGes do eletrélito do que com a
reacdo eletrocrébmica como visto na curva dA/dT nessa regido de potencial. Durante a
polarizacdo anddica, as curvas coincidem no mesmo ponto que ocorrem a reacdo de
desintercalacdo do préton e a descoloracdo do filme.

Mostramos que a reacdo eletrocromica com intercalacdo e desintercalacdo de
prétons ocorre em PIL, e que esta reacdo ocorre com a formacao do bronze de tungsténio
através dos protons provenientes do eletrolito. Tal observacdo demostra que o
comportamento eletrocromico do filme de WO3; em PIL é similar ao comportamento do

filme em solugdes aquosas de acido sulfurico.
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A transferéncia de prétons e o grau de ionicidade séo caracteristicas importantes nos
liquidos i6nicos e vém sendo estimadas por Mayrand-Provencer através da relacdo do
ApKa [95], que é definida como a diferenca entre os valores dos pKa’s da base e do acido
de Bronsted usados na sintese do IL em um determinado solvente. Este valor é usado como
estimativa da capacidade do IL de transferir o H™ entre a base e o acido, uma vez que 0s
PIL ndo sdo formados necessariamente somente por ions, contendo uma parte significativa
de substancias moleculares que ndo séo responsaveis pela transferéncia de prétons. Desta
forma, valores grandes de ApKa indicam uma forte tendéncia a transferéncia de protons e
boa ionicidade enquanto que valores baixos indicam o contrario. No caso do nosso PIL
[MPyr][BF4] o valor do ApKa foi 9,82 [96] 0 que pode ser considerado como alta
ionicidade e condutividade. Tal fato pode ser uma indicacdo que o PIL possui
disponibilidade de prétons para a reacdo de formacdo do bronze de tungsténio tal qual o
eletrdlito acido.

A reversibilidade do processo de intercalagio/desintercalagdo do H* na matriz do
filme foi investigada, medindo os valores da carga catddica e anddica da reacdo
eletrocrémica. A razdo entre as cargas mostram que o0 processo de intercalacdo do proton é
mais reversivel a medida que a razdo entre elas se aproxima da unidade. Os resultados da
razao entre as carga (Qansdica/Qcatedica) Para o acido foi de 0,877 enquanto que para PIL foi
0,995. Isto demonstra que em liquido i6nico o processo € mais reversivel do que em H,SO,.

Estudos de velocidade de varredura em liquido iénico foram conduzidos, a Figura

40 mostra os resultados de um filme depositado por EPD 200 V cm™ por 60s.
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Figura 40: Voltamogramas ciclicos e variacdo da transmitancia para varias velocidades de
varredura; Filme de WO; depositado por EPD 200 V cm™ por 60s; variagdo da
transmitancia a 670 nm; Eletrélito MPyrBF,, velocidade de varredurade 5; 10; 25; 50 e
100 mV/s.

A eficiéncia eletrocrémica (CE) relaciona a variagdo de absorbancia com a carga
elétrica. Valores de CE para o filme EPD 200V cm™ foram calculados para os eletrélitos
PIL e H,SO,4. A Figura 41 abaixo mostra gréfico de variacdo da absorbancia em funcéo da
2

densidade de carga. Os filmes foram expostos a uma descarga de corrente de 0,25 mA cm’

e monitorados ao comprimento de onda de 633 nm durante todo o tempo. Os valores de CE
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podem ser extraidos da inclinacdo da reta que tange a regido linear da curva formada
durante o experimento. O valor obtido de eficiéncia eletrocromica para o filme em PIL foi
52,4 cm?/C, um pouco maior do que o valor obtido para o filme em H,SO,4 1,0 mol L™ que

foi de 44,4 cm?/C.

1.0
{ —e—PIL :
© it .#'
8 08 —©HSO, e ....o".
N ™ (a)52cm?iC
© o R
€ 6 L
S ‘.6“...'/ 2
7 0
& - (b) 44 cm“/C
g 04 .‘././.'(;)OOOUDOOOO
<% . ...'.66000
Q 1 o o
5 O®o®®
2 0.2 63559
< | Mﬁ
0.0 £

T T T T
0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

Densidade de carga / C.cm?

Figura 41: Grafico da absorbancia em funcéo da densidade de carga do filme de WO3 EPD
200V cm-1 eletrélito acido (-o-) e em PIL (-e-). Absorbancia medida em 633 nm, corrente
catédica de 0,25 mA cm™.

Durante a reacdo eletrocrdmica, os resultados obtidos para o tempo de resposta
(toos) em PIL foi de 2,8 s para a reacdo de coloracdo e 23,0 s para a descoloragdo. Estes
valores sdo bem proximos aos obtidos para a reacdo em eletrdlito acido. Alguns valores

comparativos entre PIL e H,SO, estdo sumarizados na Tabela 4 abaixo:
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Tabela 4. Parametros eletrocrémicos dos filmes depositados.

Eficiéncia
Eletrolito T coloragio T descoloragio %T eletrocromica
(cm?/C)
H,S0, 3,0s 24,0 65,6 44,4
MPyrBF, 2,8s 23,0s 70,3 52,4

Os filmes de WO;3; sdo facilmente dissolvidos em eletrolitos aquosos, € muito
comum a busca por outros tipos de eletrélitos que possam substituir o acido mantendo-se as
propriedades eletrocrdmicas e conferindo maior durabilidade ao filme. Desta forma, foi
avaliada a durabilidade dos filmes no liquido i6nico por experimentos de

espectroeletroquimica, os resultados sdo apresentados na Figura 42.
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Figura 42: Espectroeletroguimicas do 1° e 500° ciclos por voltametria ciclica em liquido
idnico de filme depositado por EPD 200V cm™ por 60s, velocidades de varreduras de 20
mV/s.

Os resultados de variacdo de transmitancia ap6s 500 ciclos (aproximadamente 22 h
de experimento) mostram bom contraste Optico comparado com o inicial, demonstrando
boa aplicabilidade do liquido idnico como eletrolito para dispositivos eletrocromicos de
intercalacdo de prétons. Porém, o perfil do voltamograma obtido muda durante os ciclos, o
que pode estar relacionado com a quantidade de agua que € absorvida durante o
experimento em cela aberta.

A Figura 43 mostra a relacdo entre as cargas dos processos anddicos e catodicos
durante os ciclos. Nota-se uma estabilidade nos valores ao longo dos 500 ciclos, 0 que
indica uma boa reversibilidade do processo de intercalagdo do proton ao longo dos 500

ciclos.
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Figura 43: Relacdo entre as cargas anddicas (oxidacao) e catddicas (reducdo) durante os
ciclos de voltametria ciclica em liquido idnico.

A durabilidade dos filmes de WO;3; em PIL também foi avaliada por
cronoamperometria. A Figura 44 mostra as curvas de variacdo da transmitancia para dois
filmes idénticos de WOj3. Os eletrodos foram expostos a ciclos consecutivos de reducdo
(coloracdo) e oxidacao (descoloracdo) aplicando-se para tal potenciais de -0,5V e 1,0 V (vs
Ag/AgCl) para o &cido e -0,6V e 1,0V (vs Ag/Ag") para o PIL.

Fica evidente na comparacdo que o filme de WO;3 perde cristalinidade com o
aumento do namero de ciclos de intercalacdo/desintercalagdo. Isso provoca um decréscimo
da variagdo de transmiténcia devido a ciclos de intercalacéo irreversiveis e dissolugdo do
filme. No acido a perda prematura ocorre ap6s 4h de ciclos enquanto que em PIL mesmo

com mais de 12h o filme continua apresentando bom contraste ético.
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Figura 44: Variacdo da transmitancia por cronoamperometria para filmes de WO3 em (a)
1.0 mol L H,S0, e (b) Eletrélito PIL [MPyr][BF4]. Ciclos de 120 segundos cada e A =
633 nm.
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A taxa de dissolucdo dos filmes de WO3 em solugfes acidas segue um mecanismo
geral de dissolucdo de 6xidos metélicos e ndo depende da espessura do Oxido formado. A
perda de cristalinidade e dissolugdo dos filmes incluem dois processos que envolvem uma
etapa de hidratacdo do filme e uma etapa de aumento da rugosidade/porosidade [97].
WOs3, + HHO &7/ [WO3.H,0] (Equagéo 18)

[WO3.H,0] + HY —— [WO3.H30"]  (Equagio 19)
4—

[WO3.H;0"] + H——— WO,*" + 2 H,0 (Equagdo 20)

Como podemos ver na equagdo 25, a primeiro etapa do processo de dissolugdo € a
hidratacdo do filme com a incorporacdo de moléculas de &gua na atriz do 6xido. Em
seguida ocorrem sucessivas incorporagfes irreversiveis de protons que conduzem a
formacdo de ions tungstatos e consequente dissolugdo do filme.

A Figura 45 mostra espectros de UV-vis da solugédo de H,SO, usada durante os
experimentos de durabilidade. Os espectros foram tirados antes, durante e apds
consecutivos ciclos de reacdo eletrocrdmica. Podemos perceber que a medida que a
variacdo da transmitancia diminuia durante a cronoamperometria, uma banda de absorcéao
cresce em torno de ~230 nm no espectro da solucdo. A absorcdo de ions tungstatos nesta
regido do espectro de ultravioleta j& foi relatada na literatura. A dissolucéo de filmes de
WOj3 ¢ descrita como cineticamente controlada por pH, indicando que a concentragdo de H*
na interface eletrodo/solucdo é fundamental para o processo. Por outro lado, a natureza dos
anions do eletrolito parece ndo cumprir qualquer papel na cinética de dissolucéo, exceto em

promover o aumento de rugosidade/porosidade [98, 99].
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Figura 45: Espectros de absorbancia do eletrélito H,SO4 1,0 mol L™ usado durante a
voltametria ciclica do filme de WOj3. Espectros foram tirados antes e depois da dissolucéo

do filme.

Em nosso trabalho, filmes de WO3 sdo dissolvidos em solugdo acida mais
facilmente do que em PIL. Quando usamos o liquido iénico como eletrélito o processo de
dissolugdo é bem mais lento, como vimos anteriormente o processo de hidratacdo é a
primeira etapa na dissolugdo. Entretanto, este processo em PIL é limitado pela baixa
quantidade de agua presente, de cerca de 8000 ppm, o que conduz a um processo de
hidratacdo mais demorado do que na solugdo acida.

Como o filme de WO3 possui moléculas de dgua que estdo nos reticulos cristalinos
do oxido, devemos levar em consideracdo o equilibrio entre a quantidade de agua na
interface Oxido/eletrolito. Esta quantidade de agua no filme pode ser calculada usando a
densidade do WO3 [59] e os resultados do TGA das nanoparticulas da Figura 21, obtendo-
se um valor de 0,5 mols de agua por mol do 6xido (W0Q3.0,5H,0) ; o que significa uma

concentracio de aproximadamente 11,41 mol L™. Considerando a concentragio de 4gua no
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PIL (8000 ppm ou 0,44 mol L™), que é muito menor do que a quantidade no filme,
concluimos que o processo de hidratacdo do filme em PIL é limitado pelo equilibrio entre
as moléculas de agua presente em baixas concentracfes na interface dxido/eletrolito. 1sso
resulta na prevencdo de uma prematura dissolugdo do filme como ocorre em solucGes

aquosas, e garante estabilidade da reacdo eletrocrdmica por longos periodos.

4.10. Sintese e modificacao do filme com o violdgeno.

Os violdgenos sdo compostos organicos de uma familia de haletos de bases
quaternarias derivadas do 4,4’-bipiridinium (CsHsN), tendo a formula geral (Vio®*, 2X).
Estes compostos sdo geralmente incolores quando na forma Vio®* e podem sofrer redugdo
no catodo para formar os cations radicais tipo Vio®, que possuem coloracio intensa com
altos valores de absortividade molar, devido as transferéncias de carga entre os &tomos de
nitrogénio de diferentes estados de oxidacdo. A escolha dos substituintes ocasiona
mudancas nos niveis de energia dos orbitais moleculares que proporciona diferente
coloracdo aos céations radicais [100,101,102].

Na Figura 46 mostramos, de forma genérica, os possiveis estados de oxidacdo dos

violégenos, dentre os quais os dications (Vio®*) sdo os mais estaveis.
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Figura 46: Estruturas das moléculas de violdgeno substituido.

4.11. Sintese e espectroeletroquimica do violégeno.

A sintese do violdgeno foi realizada seguindo os procedimentos reportados na
literatura [48,50], obtendo um sdlido amarelado, o dicloreto de bis(2-fosfoniletil)-4,4’-
bipiridinio. Esta sintese foi realizada reagindo-se 1,1g do 4,4’-bipiridinio e 3,5 mL do
dietil-2-bromoetil fosfonato em 50 mL de agua em refluxo a 80 °C por cerca de 72 horas
(a). Apos este periodo, acido cloridrico (50%) foi adicionado no refluxo por mais 24 horas

(b). O esquema da reacéo é apresentado na Figura 47.
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Figura 47: Esquema da sintese do violdgeno bis(2-fosfoniletil)-4,4’-bipiridinio; (a) Refluxo
em H,0, 80°C; (b) Refluxo em HCI 50%, 80°C.

Através desta ultima reacdo, a molécula do violdégeno é adicionado um grupo
ancorador fosfonato. Este grupo é necessario para que ocorra interacdo entre a molécula do
violdgeno e a superficie do WO3; nanoestruturado. O violdgeno obtido foi entdo separado
por recristalizacdo pela adi¢do de isopropanol em baixas temperaturas. O sélido foi obtido
por filtracdo e o rendimento conseguido nesta sintese foi de aproximadamente 65%.
Segundo Cummins e colaboradores [50], o rendimento obtido foi de cerca de 84%. O que
nos indica possiveis perdas durante nosso processo.

A caracterizacdo eletroquimica do viologeno foi realizada por experimentos de
voltametria ciclica. Uma solucdo de concentragdo 0,02 mol L' do dicloreto de bis-2-

fosfonilpropil-4-4>-bipiridineo em eletrélito KCI 1,0 mol L™ (acidificada pH 3,0 com HCI
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1,0 mol L") foi usada nos experimentos. Como eletrodo de trabalho usamos o substrato
transparente ITO. O curva de corrente versus potencial mostra um processo redox a partir
de -0,6 até -0,8V (vs Ag/AgCl) que pode ser atribuido ao processo de reducdo do
violégeno. O processo de reducdo do dication (Vio®") para o cation-radical (Vio'*) ocorre
por eletrodeposicdo da molécula no substrato, o que resulta em mudangas no espectro de
absorcdo observado. O resultado obtido € mostrado na Figura 48, onde podemos observar a

reacdo redox da solucdo de violdgeno na superficie do eletrodo.
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Figura 48: VVoltametria ciclica da solucdo de violégeno 0,02 mol L™* em KCI 0,1 mol L™
sobre ITO. Velocidade de varredura 20 mV s, solucéo deaerada com N por 10 min.

Por ser uma reagdo rapida, esta mudanca de coloracdo é rapida e bem acentuada
mas apresenta baixa reversibilidade com a aumento do ndmero de ciclos. Este
comportamento pode estar relacionado com o processo de dimerizacdo que afeta a
reversibilidade em filmes de violdgenos eletrodepositados [103,104].

Os espectros de absorbéancia da reacdo redox foram obtidos a partir da mesma

solucdo de dicloreto de bis-2-fosfonilpropil-4-4°-bipiridineo do experimento anterior.
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Usando cronoamperometria, variamos potenciais entre 0,4 V até — 0,8 V vs
Ag/AgCI (3,0 mol L™ KCI) em passos de 100 mV por um tempo de 60 segundos cada. A
medida que o potencial se tornava mais negativo, os espectros de absorbancia tornavam-se
mais intensos devido a reducdo do violdgeno na superficie do ITO. No sentido contrério, na
reacdo de oxidacao aplicamos potencias -0,8 V para 0,4 V nas mesmas condi¢des. O cation-
radical Vio** formado durante a reducdo comeca a voltar ao estado de dication Vio™, tal
reacao ocorre com diminuicdo dos valores de absorbancia. As setas na Figura 49 mostram o
sentido das mudancas de cor. As bandas presentes na regido em torno de 500-600 nm sé&o
caracteristicas de moléculas reduzidas de N,N’-dialquilviolégeno, que apresentam

coeficiente de extincéo entre 10 000 e 20 000 mol™ cm™ [105].
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Figura 49: Espectros de absorbancia da solucdo do dicloreto de bis-2-fosfonilpropil-4-4’-
bipiridineo (2 mmol L ™) em KCI 1.0 mol L™ . Potenciais de 0.4 V — — 0.8 V vs Ag/AgCl

(3.0 mol L™ KCI). As setas indicam a direcéo da reacdo eletrocromica.
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4.12. Modificacgdo superficial dos filmes de WO;

A proxima etapa do trabalho foi modificar a superficie dos filmes de WO3; com o
bis(2-fosfoniletil)-4,4°-bipiridinio. Para a modificacdo usamos uma solugéo de 0,02 mol L™
do violégeno e o filme de WO;3; foi mergulhado nesta solucdo por 24h. Os espectros
mostram o crescimento dos valores de absorbancia do filme durante a reacdo de reducdo em
funcdo do potencial aplicado. Os filmes foram montados seguindo o procedimento descrito
na parte experimental e como eletrélito foi empregado o LiClO4 0,5 mol L™ dissolvido em
carbonato propileno (PC). Assim como nos estudos com o filme de WO3; sem modificacao,
0s espectros foram obtidos por voltametria ciclica durante a aplicacdo da faixa de potencial
entre 0,5 e -0,8 V vs. Ag/Ag’. Os espectros foram registrados a cada 100 mV (10 s de
intervalo). Podemos perceber que os espectros de absorcdo do filme sdo os resultados da
sobreposicao dos espectros do violdgeno e do WOj3 separadamente. A reacdo eletrocrémica
no 6xido ocorre durante a intercalacdo enquanto que no violdgeno ocorre pela reducdo em
cation-radical. A reducdo do WO3 por exemplo ndo apresenta bandas de absor¢do na regido
entre 300 e 400 nm, enquanto que o violégeno possui bandas bem acentuadas nessa regido
que ficam em evidéncia em potencias de reducéo a partir de -0,5 V vs Ag/Ag”.

Figura 50 mostra os resultados espectroeletroquimicos dos filmes de WO; e
WOs\violdgeno. As setas indicam a diregdo da reacdo eletrocrdmica, em (a) seta crescente
indica a reacdo de reducdo enquanto que a seta decrescente em (b) indica a reacdo de

oxidacéo do filme.
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Figura 50. Espectros de absorgéo do filme de WO3; e WO3/vio (modificado com
viol6geno dicloreto de bis(2-fosfoniletil)-4,4’-bipiridinio); eletrélito LiCIO4/PC 0,5 mol L
! potencias variando de 0,3 a -0,8V (vs. Ag/Ag™ (a) reacéo de reducdo e (b) reacdo de
oxidagéo).

Na Figura 51 temos fotos dos filmes de WO; e WOs/Viologeno nos estados
reduzidos. Notamos a diferenca na coloracdo proporcionada pela imobilizacdo dos

viologenos nos filmes de WOs.
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Figura 51: Fotografia dos filmes reduzidos.

A caracterizacdo eletroquimica foi realizada por voltametria ciclica. Comparacéao
entre 0s voltamogramas ciclicos do filme sem o violégeno é mostrada na Figura 52. As
curvas de j vs E foram obtidas em eletrélito LiCIO4/PC 0,5 mol L™, nesta etapa do trabalho
trocamos a solugdo de acido por um eletrélito organico devido problemas de solubilidade
da molécula do viol6geno. Para manter a modificagdo é necessario o uso de um eletrolito
que ndo dissolva o modificante, como por exemplo o carbonato propileno. A velocidade de
varredura foi de 10 mV/s e mostram a sobreposicao dos processos de redu¢do do 6xido e do
violégeno em uma mesma faixa de potencial, a mesma das espécies separadas. Nota-se que

0 WOj3 atua tanto como mediador da reducdo do violégeno como material eletrocrémico.
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Figura 52: Comparacdo usando voltametria ciclica em LiCIO4/PC do: (---) Filme de WO3
sem modificacdo. (—) Filme de WO3 modificado com o bis(2-fosfoniletil)-4,4’-bipiridinio .
Velocidade de varredura 10 mV/s em LiClO4/PC.

Sabemos que no sistema WO3/Vio o 6xido de tungsténio presente no eletrodo ndo
se limita a funcdo de mediador redox, como também participa dos processos eletroquimicos
responsaveis pela mudanca de coloracdo do filme. Os resultados eletroquimicos por
voltametria na literatura sugerem que a reducdo do WO3; e do violégeno ocorrem em
velocidades diferentes no mesmo filme [55].

Sendo a reagdo de redugdo do WO3; um processo de inser¢do ion-elétron na matriz
do éxido, no caso de um filme de WO3; modificado superficialmente com viol6geno, o
processo de reducéo do 6xido depende da difusdo dos Li* através da camada de violégeno.
Para um filme nanoestruturado do 6xido, esperamos que esta difusdo seja rapida o

suficiente para garantir uma resposta eletrocrdmica em poucos segundos. Este é o principio
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de eficiéncia do filme nanoestruturado do nosso trabalho, uma vez que a superficie
nanoestruturada do filme permite uma maior disponibilidade de sitios ativos.

Durante o processo de reducdo do filme modificado, o processo de difusdo dos ions
Li* da solugdo ocorre primeiramente ao longo do modificante e posteriormente na camada
do filme de WOj3;. Consequentemente, a superficie nanoestruturada do filme possibilita
maior difusdo de ions e melhor compensacdo de cargas. A Figura 53 mostra uma
representacdo das condicdes de difusdo para um filme de WO3; modificado superficialmente

com um bis(2-fosfoniletil)-4,4’-bipiridinio.

Vi02+

Vio?*
|

Y
Vio' *

Lttt o= j*

0 x =d

Figura 53: Processos faradaicos e de difuséo no filme WO3/Vio.

Alguns fatores podem influenciar nas propriedades eletrocrdmicas dos filmes. A
guantidade de moléculas de violdgeno adsorvidas no filme do 6xido é um deles. Se uma
monocamada for formada em uma superficie lisa, o eletrocromismo desta monocamada
sera pouco perceptivel ja que a absor¢do de uma unica monocamada de moléculas é muito

fraca. Ao modificarmos um filme nanoestruturado, a quantidade de moléculas adsorvidas é
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muito maior devido ao aumento de area superficial e rugosidade, o incremento nos valores
de absortividade do filme pode ser de cerca de 100 a 1000 vezes. Quando a luz atravessa o
filme nanoestruturado, atravessa uma quantidade maior de moléculas de violdgeno
ancoradas na nanoparticulas e consequentemente induz a altos valores de absorbancia.

Nos discutiremos em detalhes a mudanca de cor dos filmes durante a reacdo
eletrocrémica. Os resultados gerados pelo colorimetro virtual (planilha de célculos) de
cromaticidade CIE 1931 xy séo apresentados como coordenadas de cromaticidade e dados

de luminancia.
4.13. Propriedades eletrocromicas e Coordenadas de Cromaticidade.

Para a quantificacdo de uma cor sdo necessarios 0s Vvalores dos parametros
triestimulos X, Y e Z, sendo que as coordenadas de cromaticidade estdo relacionadas a
estes valores. Nesta parte do trabalho mostraremos como € possivel obter as coordenadas de
cromaticidade através dos espectros de UV-vis. Para isto apresentaremos uma planilha
(Microsoft Excel®) que usa os dados dos espectros do UV-vis agindo como um colorimetro
virtual [39] para o célculo preciso destas coordenadas de cromaticidade CIE (Commission
Internationale de I’Eclairage) [14] e dados de luminancia.

Também vamos discutir as propriedades eletrocrémicas dos filmes de WO3, e WO3
modificado com violégeno que foram depositados em substrato ITO por EPD. As
coordenadas de cromaticidade e os dados de luminancia gerados pelo colorimetro virtual

serdo apresentadas em comparacao para estes filmes.
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4.14. Cromaticidade dos filmes de WO3

Nas secOes anteriores do trabalho mostramos os resultados de espectroeletroquimica
dos filmes de WO3; em &cido sulfarico e PIL. Nesta parte do trabalho mostraremos 0s
resultados espectroeletroquimico dos filmes de WO3; em eletrdlito perclorato de litio 0,5
mol L™ em Propileno carbonato (LiClIO4/PC). Escolhemos este eletrélito para facilitar a
comparacdo dos resultados de cromaticidade dos filmes de WO3; modificados com
viologeno.

Como demostrado anteriormente, os filmes depositados por EPD apresentam
variacdo no espectro de absorbancia durante a reacdo eletrocrémica. A Figura 54 mostra 0s
espectros obtidos na faixa de potencial de 0,3 V e -0,8 V vs Ag/Ag* em passos de potencial
de 0,1 V cada. Estes espectros mostram o aparecimento de bandas de absorcdo em regides

do espectro de UV caracteristicas da coloracdo azul observada nos filmes.
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Figura 54: Espectros de UV-vis dos filmes de WOj3; nanoestruturados, em eletrélito 0.5 mol

L™ LiCIO4/PC. Faixa de potencial de 0,3 —»-0,8—0,5V vs Ag/Ag*, velocidade varredura
10 mV/s.
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Usando o colorimetro virtual foram calculadas as coordenadas de cromaticidade da
reacao eletrocromica destes filmes usando o espacgo de cor CIE 1931 xy e CIELAB 1976. A
Tabela 7 (Anexo Al) mostra os resultados das coordenadas cromaticidade xy e 0s
resultados de luminancia relativa in situ (%Y ). Também sdo mostrados na tabela os dados
das coordenadas L*a*b* para os varios potenciais aplicados no intervalo. Estas
coordenadas pertencem ao espaco de cor definido pela CIE 1976. O espago de cor CIE
1976 L*a*b* é um padrdo muito utilizado na industria de tintas, plasticos e téxteis. A
variavel L* representa a luminosidade da amostra. As varidveis a* e b* correspondem a
dois processos cromaticos opostos que sdo 0s processos vermelho/verde e amarelo/azul,
respectivamente. No diagrama de cromaticidade L*a*b*, a varidavel +a* é a direcdo do
vermelho, -a* é a direcdo verde, +b* € a direcdo amarela e —b* é direcdo azul. O centro
(0,0) do diagrama de cromaticidade é acromatico, quando os valores de a* e b* comecam a
crescer, a saturacdo das cores cresce também.

No potencial de 0,3 V, no inicio do monitoramento o estado do filme permanece
estavel com uma coloracdo esbranquicada. Esta coloracdo deve-se a cor das nanoparticulas
que formam o filme. As coordenadas deste ponto sdo diferentes aquelas da fonte de
iluminagdo (o “white point”, onde x = 0,357, y = 0,383 e %L = 100). Préximo ao potencial
de -0,45V na varredura de reducdo, o filme comega a mudar de cor apresentando uma
coloragdo azul devido a reagdo de intercalagdo do Li* na matriz do oxido.

Os valores obtidos nas coordenadas CIELAB L*a*b* permitem rastrear as
mudangas de cor que ocorrem no filme, com a diminuicdo dos valores de L*, um
deslocamento em a* para valores negativos (direcdo do verde) e um deslocamento negativo
de b* (direcdo do azul), quantificam o estado de cor para um azul bem caracteristico de

WO; reduzido. Ao potencial de -0,8V o filme apresenta coloracdo azul forte (escuro)
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devido a intercalacdo de mais ions do litio. Este é o potencial mais negativo durante a
voltametria ciclica. Neste ponto os valores das coordenadas L* atingem o menor valor, 0s
valores de a* diminuem algumas unidades e as coordenadas b* movem-se na dire¢do
negativa (direcdo do azul). Na reacdo de oxidagdo, os filmes mudam de cor de azul para
branco em torno do potencial de 0,0V. As coordenadas L*a*b* comecam a voltar aos
valores iniciais a partir deste ponto.

Na Figura 55 temos as coordenadas de cromaticidade CIE 1931 xy do filme de WO3
dentro do grafico do espago de cor, onde podemos rastrear as mudangas de matiz e
saturagdo do filme durante a reagdo eletrocromica. As coordenadas x e y representam a
fragdo vermelho/azul e verde/azul, respectivamente. Para os filmes de WO3, 0s parametros
x ey sdo funcBes de estado muito préximas, o que significa pouca histerese, mesmo com o
aumento da escala na parte superior do gréafico. Tal efeito sugere que a reacdo de coloracdo

e descoloracdo ocorre seguindo a mesma trajetéria no espaco de cor.
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Figura 55: Coordenadas de cromaticidade xy CIE 1931 para o filme de WO3
nanoestruturado.
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Na teoria de cores do CIE, a cor ndo deve especificamente ser associada a um par de
coordenadas xy no grafico de espago de cor. Para especificar uma cor, devemos levar em
consideracdo uma terceira dimensao da cor, a luminosidade que nédo esté inclusa no grafico.
A luminosidade relativa de uma cor € muito importante em como essa cor é percebida por
olhos humanos, e ¢é apresentada como porcentagem da luminancia relativa Y da amostra
em relacdo ao padréo Yy. Os valores de luminancia relativa podem variar de 100% para
amostras totalmente transparentes (sem absor¢éo de luz) a zero para amostras que absorvem
toda a luz.

Dados de luminéncia relativa podem ser plotados em fungdo do potencial aplicado
originando um gréafico conhecido como lumograma ciclico. Na Figura 56 temos o
lumograma ciclico do filme WO3 que mostra as mudangas sofridas durante a varredura de
potencial da voltametria ciclica. Os valores de luminancia relativa diminuem a medida que
a reacdo de reducéo (coloracdo) do filme ocorre. Na reacdo de oxidacdo (descoloracdo) os
valores de luminancia relativa voltam aos valores iniciais completando o ciclo do

lumograma.
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Figura 56: Lumograma Ciclico dos dados da luminancia relativa CIE 1931 no filme de

WOj5 durante voltametria ciclica em eletrélito 0,5 mol L™ LiCIO4/PC.

4.15. Resultados de cromaticidade para a reducao do viologeno.

Agora aplicamos o método de colorimetria para investigar e quantificar as
mudangas de cor na reacdo eletrocrdmica do viol6geno. Variagbes de cor do cromoforo
dicloreto de bis-2-fosfonopropil-4-4’-bipiridineo em solucdo foram investigadas usando o
colorimetro virtual.

Na Figura 57 mostramos as coordenadas de cromaticidade CIE 1931 xy no diagrama
de cor para a reacdo eletrocromica da solucdo dicloreto de bis-2-fosfonilpropil-4-4’-

bipiridineo (2,0 mmol L™") em KCI 1,0 mol L™") sobre a superficie do substrato ITO.
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Figura 57: (a) Coordenadas de cromaticidade no espaco de cor CIE 1931 xy para reducao

da solucédo do violdgeno. (b) Coordenadas ampliadas do grafico.
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As coordenadas de cromaticidade L*a*b* do espaco CIELAB 1976 também foram
calculadas para a reacdo do violégeno e sdo mostradas na Figura 58 grafico abaixo no

espaco de cor CIELAB a*b*.

b*

Figura 58: CIELAB 1976 *a*b para a solucdo do violdgeno.

Os valores obtidos das coordenadas de cromaticidade CIE 1931 xy e CIELAB 1976

estdo listados na tabela 6.
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Tabela 5: Coordenadas de cromaticidade CIE 1931 xy e CIELAB 1976 para a reacdo
eletrocrdmica de redugdo e re-oxidacdo do viologeno dicloreto de bis-2-fosfononilpropil-

4,4'-bipiridineo em solucédo sobre o substrato I1TO.

E/V X vy  Y(%) L* a* b*
0.1 0333 0348 9749  99.02 0 1
02 0333 0348 9771 99.11 0 1
03 0333 0348 9674 98.73 0 1
04 0333 0348 9546  98.22 0 1
05 0332 0348 9015  96.06 0 0
06 0304 0308 5865 8110 4 -18
0.7 0230 0116 428 2459 48 .58
08 0194 0044 055  4.43 58 -58
0.7 0217 0078 1.88 1484 57 -61
06 0261 0228 2230 5434 19 -42
05 0322 033 7642  90.06 0 -6
04 0334 0349 9295 97.21 0 1
03 0334 0348 9740  98.99 0 1
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4.16. Cromaticidade dos filmes de WO3; modificados com o viol6geno

dicloreto de bis-2-fosfonilpropil-4-4°-bipiridinio

As coordenadas de cromaticidade foram calculadas a partir dos dados de
absorbancia obtidos na Figura 50. Os dados obtidos in situ das coordenadas CIE 1931 xy e
CIELAB L*a*b* do filme de WO3 modificado sdo mostrados através dos graficos a seguir,
e os valores numericos sao apresentados na Tabela 8 do Anexo A2.

A partir dos dados do colorimetro virtual, a Figura 59 com as trajetorias de
cromaticidade no espaco de cor CIE 1931 para o filme de WO3; e WO3/Vio sdo
apresentadas. Desta forma mapeou-se a mudanca de coloracdo durante a reagdo
eletrocrémica. Os parametros x e y mostram que ambos os filmes apresentam baixa
histerese, 0 que demostra o carater reversivel da reacdo de mudanca de cor. O filme
modificado apresenta maior deslocamento dos valores de xy para a regido azul-violeta do

diagrama de cor.
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Figura 59: Diagrama de cromaticidade para a reacao eletrocromica dos filmes de WO3 e
WOs\viologeno. Dados retirados dos espectros de absorbancia da reagdo eletrocrémica na

figura 50.

Os dados de luminancia relativa (Y%) obtidos do colorimetro virtual s&o mostrados
na Figura 60. O lumograma ciclico foi obtido com a ajuda da voltametria ciclica na mesma

faixa de potencial usada anteriormente (1.0V até -0.8V) vs Ag/Ag+. Como esperados, a
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luminancia relativa diminui para valores menores no filme modificado, assim que o filme
comeca a apresentar coloracdo azul/parpura. A presenca do violégeno dicloreto de bis(2-
fosfoniletil)-4,4’-bipiridinio como modificante na superficie do 6xido conduz o filme a
valores inferiores de luminancia, o que justifica o aspecto mais escuro do filme comparado

ao WOs.
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Figura 60: Resultados de Luminancia do filme de WOj3 e do filme de WO3; modificado.
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Os resultados das coordenadas a* e b* calculadas para o filme de WO3 e WO3
modificado s&o mostradas na
Figura 61 os gréficos foram construidos a partir dos dados de cromaticidade obtidos

do espagco CIELAB L*a*b* e foram geradas da espectroeletroquimica dos filmes.

1b*

20 - o 10 20

Figura 61: Coordenadas de cromaticidade CIELAB 1976 para os filmes de WO3 e
WOg/violbgeno.
Os parametros de cromaticidade obtidos para os filmes de WO3 e WO3\viol6geno
sdo mostrados na Tabela 6. As coordenadas de cromaticidade e luminancia CIE 1931 xy e
CIELAB L*a*b* foram calculadas a partir dos dados gerados por espectroeletroquimica

dos filmes.
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Tabela 6 — Coordenadas de cromaticidade (CIE 1931 xy e CIELAB L*a*b*) para os filmes
de WO3; e WOgs/viologeno.

Filme X y YooL L* a b
WO3 0,275 0,310 39,20 68,28 -9 -19
WOg/viol6geno 0,236 0,251 20,33 52,21 -2 -36

A estabilidade dos filmes modificados foi investigada por espectroeletroquimica. A
instabilidade de filmes de WOj3; em eletrdlitos organicos, como o carbonato propileno, ja foi
relatada na literatura [59] . Para usarmos tal eletrélito se faz necesséria a adicdo de um
cation como o Li* para a intercalacdo. Este por sua vez, provoca danos a matriz do 6xido
durante a intercalacdo. Usando como eletrélito a 0,5 mol L™ de LiCIO./PC, os filmes foram
investigados por cronoamperometria aplicando os passos de potencial de 1,0 V e -0,8 V por
60 segundos cada. Cada passo de potencial foi monitorado por UV-vis, sendo cada espectro
obtido ao final dos 60 segundos (Figura 62). Ap6s uma série de ciclos de reducdo e
oxidacdo observa-se o comportamento distinto dos filmes em algumas regides do espectro
de UV-vis. Em torno de 390 nm ndo se observa degradacdo relacionada a reacdo
eletrocromica. Em contraste com a degradacdo observada nas demais regides do espectro,
em que os valores de absorbancia diminuem ao longo dos passos de potencial. A perda de
valores de absorbancia durante os ciclos de coloracdo/descoloracdo pode ser relacionada
com a irreversibilidade da reacéo de intercalagdo dos ions Li* na matriz do 6xido durante a

reacao eletrocromica.
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Figura 62: Espectros de Uv-vis do filme de WOs/viol6geno durante cronoamperometria
com passos de potencial de 1,0 V—-0,8 V. Eletrélito LiClO4/PC 0,5 mol L.

Ao monitorarmos a absorbancia dos filmes nos trés valores: 390, 630 e 810 nm
observamos que na regido de 390 nm, onde os valores de absorbéncia obtidos s&o
exclusivamente provenientes da reacao eletrocrdmica do violégeno nao ocorre diminuicdo
enquanto que em 630 e 810 nm, onde a contribui¢do do éxido na reacdo é maior, os valores
decrescem ao longo dos ciclos. A Figura 63 mostram os valores de absorbancia nas trés

faixas destacadas.
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Figura 63: Valores de absorbancia para os filme de WOs/violdgeno obtidos por passos de
potencial de 1,0V—-0,8V, (60 s cada). Valores para trés comprimentos de onda (390, 630
e 810 nm); Na parte superior de cada grafico estdo os valores para o estado oxidado e na
parte inferior para o estado reduzido dos filme.
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Os valores de absorbancia obtidos no comprimento de onda 390 nm sugere que a
modificacdo do filme pela molécula do violégeno permanece mesmo apos varios ciclos de
reducdo e oxidagdo. Ja a queda dos valores de absorbancia nos comprimentos de onda 630 e
810 nm estdo relacionados com o caréter irreversivel da reacdo de intercalacdo do Li na
matriz do Oxido, ao longo dos ciclos de intercalagio o Li* perde a capacidade de

desintercalar, o que provoca esta diminuicdo dos valores de absorbancia obtidos.
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4.17. Conclusoes.

Este trabalho contém os resultados da sintese sonoquimica das nanoparticulas de
WOj3;. Também mostramos a preparacdo de filmes eletrocrdmicos montados por duas
técnicas de deposicdo. A preparacdo de nanoestruturas de 6xido de tungsténio foi realizada
com éxito usando a radiacao ultrassonica, partindo do precursor WClg dissolvido em &lcool
benzilico. Esta sintese se mostrou bem interessante, possibilitando a obtencdo de
nanoparticulas com alto grau de cristalinidade, o que facilita o caminho difusional do ions
do eletrolito a matriz do 6xido e melhora a cinética de intercalacdo. Imagens SEM e TEM
mostraram um bom rendimento morfoldgico desta rota.

As nanoparticulas obtidas tiveram didmetro medio em torno de 50 nm. Os
resultados do espectro Raman e infravermelho mostraram a presenga de H,O na matriz do
Oxido, como confirmado por analise termogravimétrica. O difratograma de raios X
confirmou a obtenc¢do do WO3.H,0.

Assim que sintetizadas, as nanoparticulas foram inicialmente imobilizadas através
da técnica de adsorc¢do eletrostatica de camadas (LbL), utilizando o polimero PAH como
camada cationica. A comparacdo com os filmes eletrodepositados mostrou que o filme
depositado por LbL possui uma maior eficiéncia eletrocromica, evidenciando a arquitetura
nanometrica do Oxido. Porém esta técnica demonstrou baixos valores de contraste otico
além de elevado tempo de preparagdo. Dessa forma, foi introduzida uma segunda forma de
imobilizacdo das nanoparticulas, a deposicdo eletroforética (EPD), sendo uma técnica de
simples execucdo, onde parametros experimentais como potencial elétrico e tempo de
deposicdo puderam ser facilmente controlados obtendo diferentes configuragdes de

eletrodos. Os filmes obtidos por EPD mostraram bons resultados eletrocrémicos, com alto
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contraste 6ticos e tempos de respostas baixos, indicando que a morfologia nanométrica das
nanoparticulas foi mantida apds a deposicéo.

No presente trabalho também foi testado um liquido idnico prético (PIL), de
viscosidade moderada e boa condutividade, o 1-metilpirrolidinio tetrafluoroborato
[Mpyr][BFs]. O PIL foi aplicado satisfatoriamente como eletrdlito em sistemas
eletrocromicos e o uso deste PIL representa um aumento na seguranca e confiabilidade dos
dispositivos. Os resultados obtidos mostraram parametros eletrocromicos equivalentes aos
obtidos em &cido sulfarico, como também mostraram um aumento de mais de 4 vezes da
durabilidade do filme de WO3; em PIL em comparacao ao &cido.

A sintese do violégeno foi bem sucedida, usando grupos substituintes do anel
piridinio responsaveis pelo ancoramento na superficie das nanoparticulas. A moléculas do
cromoéforo foram ancoradas nos filmes depositados por EPD. Estes filmes apresentaram
bandas de absor¢do e comportamento eletroquimico caracteristicos do violdégeno e da
matriz de WOs.

Um método colorimétrico foi utilizado satisfatoriamente para o céalculo das
coordenadas de cromaticidade, onde os espectros de absorbancia dos filmes foram
utilizados para a obtencdo das coordenadas CIE e CIELAB. O colorimetro virtual
desenvolvido por nossos colaboradores se mostrou muito pratico para obtencdo dos dados
de cromaticidade durante a reacédo eletrocromica dos filmes de WO3; e de WO3; modificados

com violdgeno.
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Tabela 7. (anexo Al) Coordenadas de cromaticidade CIE 1931 e CIELAB 1976 para o

filme de WOs;.
Ne E/V X Y Y (%) L* ax b*
1 0.30 0.356  0.371  80.17  92.00 0 13
2 0.25 0356 0.371 80.16  91.76 0 13
3 0.20 0356 0.371 80.16  92.00 0 13
4 0.15 0356 0.371 80.10 91.73 0 13
5 0.10 0356 0.371  80.02 91.69 0 13
6 0.05 0355 0.371 7991 91.64 0 13
7 0.00 0355 0.371  79.71 9156 0 13
8 -0.05 0354 0.370 79.47  91.45 0 13
9 -0.10 0353 0.370 79.16  91.30 0 12
10 -0.15 0352 0.370 78.65  91.08 -1 12
11 -020 0350 0369 77.85 90.71 -1 11
12 -0.25 0347 0.368 76.51  90.09 -2 10
13 -0.30 0.343 0.366 7444  89.13 -3 9
14 -0.35 0336 0.362 7110 87.53 -5 6
15 -040 0327 0.357 66.26  85.13 -6 2
16 -045 0315 0.349 60.33 82.02 -8 -2
17 -0.50 0.303 0.340 5412 7853 -9 -7
18 -0.55 0294 0331 4884 75.35 -10 -11
19 -0.60 0287 0324 4526  73.06 -10 -14
20 -0.65 0283 0319 4297 7153 -9 -16
21 -0.70 0280 0.315 4141  70.46 -9 -17
22 -0.75 0277 0312 40.15 69.58 -9 -18
23 -0.80 0.275 0.310 39.28  68.95 -9 -19
24 -0.75 0275 0311 3956  69.15 -9 -19
25 -0.70 0277 0.313 4035 69.72 -9 -18
26 -0.65 0.279 0.315 41.45 70.49 -9 -18
27 -0.60 0.282 0318 4275 71.38 -9 -16
28 -0.55 0285 0.321 4421 7237 -9 -15



29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49

-0.50
-0.45
-0.40
-0.35
-0.30
-0.25
-0.20
-0.15
-0.10
-0.05
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
0.40
0.45
0.50

0.288
0.292
0.296
0.300
0.305
0.311
0.318
0.326
0.334
0.340
0.345
0.349
0.350
0.352
0.352
0.353
0.353
0.353
0.353
0.354
0.354

0.325
0.328
0.333
0.337
0.342
0.348
0.353
0.357
0.361
0.364
0.367
0.368
0.369
0.369
0.369
0.369
0.370
0.370
0.370
0.370
0.370

45.83
47.67
49.85
52.39
55.33
58.64
62.23
66.06
69.89
73.15
75.65
77.24
78.16
78.76
79.08
79.32
79.44
79.56
79.64
79.71
79.79

73.43
74.61
75.98
77.52
79.23
81.09
83.04
85.03
86.94
88.52
89.70
90.43
90.85
91.13
91.27
91.38
91.44
91.49
91.52
91.55
91.59

11
11
12
12
12
12
12
12
12
12
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Tabela 8: (anexo A2) Coordenadas de cromaticidade CIE 1931 xy e CIELAB 1976 para a
reacdo eletrocrémica dos filmes de WO3; modificados com violdgeno.

N E/V X y Y (%)  L* a* b*
1 050 0355 0371 7972 9156 0 13
2 045 0355 0371 7986  91.62 0 13
3 040 0355 0371 7992  91.65 0 13
4 035 0355 0371 7981  91.60 0 13
5 030 0355 0371 7996 91.67 0 13
6 025 0355 0371 79.94 91.66 0 13
7 020 0355 0371 7959  91.50 0 13
8 015 0355 0371 7954  91.48 0 13
9 010 0355 0371 7957  91.49 0 13
10 005 0354 0370 7899  91.23 0 13
11 000 0353 0370 7859  91.05 0 12
12 005 0352 0369 7804 90.80 -1 12
13 010 0350 0369 7710 9037 -1 11
14 -015 0347 0367 7570 8972 -2 10
15 020 0344 0366 7382 8884 -3 9

16 025 0339 0364 7155 8775 -4 7

17 030 0333 0361 6849 8625 5 5

18  -035 0325 0357 6441 8418 -7 2

19 040 0315 0351 5976 8L71 -9 -2
20  -045 0304 0343 5407 7850  -10 -6
21 -050 0291 0331 4710 7425 @ -11 -12
22 -055 0275 0313 3898 6874  -10 -18
23 -060 0262 0292 3168 6308 -7 -25
24 -065 0252 0276 2703 59.00 -5 -29
25 070 0245 0266 2408 5617 = -4 -32
26 -075 0240 0258 21.94 5397 -3 -34
27  -080 023 0251 2033 5221 @ -2 -36
28  -0.75 0235 0250 2010 5194 @ -2 -36



29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53

-0.70
-0.65
-0.60
-0.55
-0.50
-0.45
-0.40
-0.35
-0.30
-0.25
-0.20
-0.15
-0.10
-0.05
0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
0.40
0.45
0.50

0.236
0.238
0.240
0.243
0.247
0.252
0.259
0.267
0.276
0.286
0.296
0.306
0.316
0.325
0.333
0.340
0.345
0.348
0.350
0.351
0.352
0.352
0.352
0.353
0.353

0.251
0.253
0.256
0.260
0.265
0.272
0.281
0.293
0.308
0.324
0.336
0.345
0.351
0.357
0.361
0.364
0.367
0.368
0.369
0.369
0.369
0.370
0.370
0.370
0.370

20.24
20.72
21.59
22.60
24.04
25.99
28.60
32.25
37.52
43.85
49.92
55.33
60.28
64.93
69.11
72.49
75.07
76.54
77.25
77.83
78.14
78.44
78.32
78.98
79.14

52.10
52.64
53.59
54.65
56.13
58.03
60.42
63.55
67.67
72.12
76.02
79.23
81.99
84.45
86.56
88.21
89.43
90.11
90.44
90.70
90.85
90.98
90.92
91.22
91.30

10
11
12
12
12
12
12
12
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