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1. INTRODUCAO

O fenbmeno do eletrocromismo € definido pela modificacdo reversivel das
propriedades Opticas dos materiais sobre a acdo de um poténcial ou carga elétrica
(GRANQVIST, et al., 2018). Tal caracteristica serve como base para o
funcionamento de janelas inteligentes, espelhos de refletancia variavel, displays de
informacédo e superficies de emitancia variavel. Por essa razdo, o estudo das
propriedades eletrocromicas dos materiais é de grande relevancia cientifica.

O material mais estudado, devido a suas excelentes propriedades, é o 6xido
de tungsténio (WO3). Existem diferentes modelos que buscam explicar suas
propriedades. Os principais sdo aqueles baseados em transicdes eletronicas em
atomos e ions, bandas de energia, centro de cor e valéncia mista. No entanto, entre
eles ndo existe concordancia cientifica, exceto quanto a influéncia da intercalacao
dos pares ionicos. Portanto, aprimorar o conhecimento sobre processos difusionais
se faz necessério. Este trabalho busca estudar a difusdo quimica de ions litio em
filmes finos de WO3 preparados pelo processo Sol-gel.

Especificamente, pretende-se obter a resolucdo da segunda lei de Fick,
adquirindo-se expressdes do coeficiente de difusdo quimica para a difusédo de ions
de litio para casos com fluxo constante, ou concentracdo constante, na interface
eletrodo-eletrélito. Como resultado, podera-se analisar diferentes perfis de
concentragdo e o comportamento do coeficiente de difusdo (D). Segundo
CABANEL et al. (1993), sdo encontradas diferentes relacdes entre esses
parametros na literatura. Isso ocorre porque fatores importantes, como a
espessura do filme ou a dependéncia do potencial na intercala¢do, sdo usualmente
ignorados (CANTAO et al., 1994).

Estudos pioneros sobre eletrointercacao e difusdo de dos pares ionicos em
filmes finos de WO3 podem ser encontradas em CRANDALL; FAUGHNAN (1975),
gue realizaram uma medicdo pioneira do coeficiente de difusdo. HASHIMOTO,;
MATSUOKA (1991), contém um estudo sobre filmes com estrutura amorfa. DINI;
DECKER; MASETTI (1996) fornece uma andlise da intercacdo dos ions H*, Li* e
Na*. MONK (1999) apresenta uma investigacdo da cinética das reagoes. Ja a
influéncia da espessura foi estudada por KIM; CHOI; KIM (2014). WEI, et al. (2017)
analisou a influéncia de diferentes eletrolitos baseados em sais de litio.

Neste trabalho desenvolve-se um modelo matematico do problema, obtendo
solugcdes por uma abordagem computacional baseada na aplicacdo de meétodos
numeéricos e analiticos. A comparagéo de resultados tedricos e experimentais une
o conhecimento fisico-tedrico da variacdo na densidade de carga com a mudanca
de absorbancia e transmitancia. A intercalacao de diferentes pares ionicos também
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€ andlisada. Além disso, caracterizacdes estruturais e morfologicas fortalecem as
contribuicdes deste trabalho.

2. METODOLOGIA

Utilizou-se a rota estabelecida por CRONIN et al. (1993), segundo o metodo
sol-gel. P6 de tungsténio metalico dissolvido em peroxido de hidrogénio e acido
acético glacial foi colocado em refluxo & 0°C por 48 horas. Apos filtragem e
homogenizacgao por condensacao, utilizou-se de um rotavapor para a obtencéo do
p6 de acido peroxotungsténico (PTA), o qual foi dissolvido em etanol absoluto para
a obtencao da solucéo de WOs3

Os filmes foram depositos em ITO pelo técnica de Dip-Coating com o
equipamento MARCONI Dip-coating MA 765. A velocidade de deposicao 6tima foi
estabelecida como 2mm/s. Os filmes foram em seguida calcinados a temperatura
de 240°C por 2 ou 5h. Um potenciostato/galvanostato da marca Autolab foi utilizado
nas caracterizacoes eletroquimicas; as medidas Opticas de UV-Vis foram realizadas
em um espectrofotometro Agilent Technologies Cary 100, em conjunto com um
potenciostato galvanostato IVIUM; a caracterizacdes estruturais por difracdo de
Raios-X utilizaram uma fonte de radiacdo de CuKa« (A = 1.5418 A) e geometria
Bragg-Brentano, com 30 kV de poténcial, 30 mA de corrente elétrica e angulo de
escaniamento (206) de 10 to 60 °. A técnica de FTIR foi realizada com um
equipamento FShimadzu (model IRPRESTIGE - 21), em 24 scans com resolucao
4.0. A microscopia de forca atbmica (AFM) foi realizada em um quadrado com area
de 5 x 5 ym? com um microscopio Agilent Technologies (model 5500). Por fim, as
simulacées computacionais foram feitas no software OCTAVE, apartir do modelo
matematico baseada na solu¢édo da segunda Lei de Fick.

Tal lei, que governa os processos de difusdo, é dada por

ac a2c(x, 1)

ar B0 =D—5— (1)

em que, para os casos estudados, se utilizou as seguintes condi¢gdes de contorno

ac

— =0 t=>0

ﬂx x=0 (2)
C(Lt) =C, t>0 (3)

O problema foi dividido em uma parte transiente e outra permanente. A
solucdo permanente foi obtida com o método de coeficientes a determinar, e a
solucédo da parte transiente foi obtida pelo método de separacao de variaveis, a
partir das propriedades de ortogonalidade das séries de Fourier. A solucdo geral é

—82FC,L
q= —20 Z (2m+1)"2—(2m+ 1) %exp (—D
i

m=0

(2m+ 1)%*n?
T
(4)

Os resultados teoricos, entdo, puderam ser obtidos pelo método de ajuste
de parametros.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. 1 contém os resultados deste trabalho.
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Fig. 1. Resultados das caracterizacdes: a); espectro de transmitancia em funcéo
do comprimento de onda; b) perfis teéricos e experimentais de corrente e de
absorbéancia em funcéo do tempo, in-situ; ¢c) DRX dos filmes sob diferentes
condicdes de calcinacao; d) espectro infravermelho do p6 de PTA; e e) topologia
dos filmes de WOs3 obtida por AFM.

A Fig. la. revela uma variacdo maxima de transmitancia de 41% entre os estados
colorido e descolorido. Na Fig. 1b. observa-se que existe uma diferenca pequena
entre os perfis tedricos e experimentais, sendo que as mudancas do perfil de
absorbancia acompanham as variacdes do perfil de densidade de corrente. Pela
Fig. 1c. é possivel concluir que os filmes tratados por 1h sdo amorfos, sendo os
picos referentes as orientagdes nos planos (211), (222) (400) e (440) derivadas do
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substrato ITO/vidro. Além disso, com o tratamento térmico de 6h, para pode-se
contemplar a cristalizagédo dos filmes para, se acredita, WO3 monoclinico com
contribuicdo da fase amorfa, sendo o pico em 11° derivado de flutacbes de ordem
eletronica provenientes da solucdo coloidal. Finalmente, a Fig. 1d. confirma a
presenca de agua no p6 de PTA pela picos derivados do alongamento vibracional
O-H em torno de 3600 e 1600 cm™. A Fig. le. apresenta a topologia dos filmes de
WOg3, revelando sua porosidade e atestando sua homogenidade.

4. CONCLUSOES

Pode-se concluir que os resultados tedricos apresentaram valores precisos,
préximos aos obtidos nas caracterizagbes eletroquimicas, e de acordo com 0s
valores presentes na literatura. Em suma, real¢ca-se que através de simulacdes
computacionais, pode-se estudar problemas com maior liberdade quanto aos
sistemas, a menores custos e maior velocidade para obtencao de solu¢des. Dessa
forma, afirma-se que abordagens tedrico-computacionais sédo ferramentas valiosas
na compreensao dos processos de difuséo.
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