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RESUMO

Este +trabalho tem como objetivo o estudo das propriedades
eletrogquimicas e eletrocrdmicas de fiimes finos de Oxi-hidrodxido
de Cobalto.

O0s filmes estudados foram depositados eletroquimicanmente
sobre substrato transparente/condutor de SnOz.

A esteqguionmetria e -a composicdo do filme formados foram
analisadas por espectroscopia eletrénica para analise quimica
(Esca) , analise termogravimétrica (ATG) e por andlise
eletrogravimétrica com a utilizagdo de uma microbalanga a cristal
de gquartzo.

0 comportamento eletroquimico e eletrocrémico destes filmes
foi analisado através de voltametria ciclica, cronopotenciometria,
cronoamperometria, _ andlise espectroeletrogquinica e poxr
eletrogravimetria.

As analises feitas com a microbalanga a cristal de quartzo em
conjunto com a técnica de voltametria ciclica foram utilizadas
para propoxr um novo mecanismo de reagdo para a eletro-oxidagdo dos
oxi-hidréxido de cobalto.

Os filmes estudados apresentam uma eficiéncia eletrocrémica
de 20 cmZ/C com um tempo de vida de 104ciclos, comparavel aos

materiais Jja usados a nivel tecnolégico.



ABSTRACT

In this  work, we studied the electrochemical and
electrochromic properties of cobalt oxihydroxide thin f£ilm.
The f£ilms were electrochemically deposited onte glass

covered with transparent/conducting Snoa films, from a Co(lIIl)

solution.

The film stoichiometry and composition was analyzed by
Electronic Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA),
termogravimeﬁry {TGA) and by electrogravimetry, using an

electrochemical quartz crystal microbalance.

The electrochemical and electrochromic behavior in basic
electrolytes was studied by cyclic voltammetry,
chronopotenciometry, chronoamperonmetry, spectroelectrochemistry
and electrogravimetry.

The as-grown film was identified as a C002,64H2,27 .0.4 H,O
compound. The electrochemical and electrogravimetric analysis
clearly indicated cation participation on the oxidation/reduction
“behavior of the films, and as a conseguence a new reaction
mechanism is proposed in this work.

The electrochromic efficiency &;zas 20 cmalc, and durability
was higher than 10" coloring/bleaching cycles, showing that this

material has a performance comparable with otheér anodic coloring

compounds.



INTRODUGAC

Neste trabalho nés apresentamos o desenvolvimento e o estudo
de um novo material eletrocrémico até entdo pouco estudado guanto
as suas propriedades eletrocrémicas, o oxi-hidrdxide de cobalto.
As caracteristicas eletrocrédmicas deste nove material como
contraste &ptico, reversibilidade éptica e tempo de vida foram
abordadas nesta tese. Unm hovo mecanismo de reagdo redox para o©

oxi~hidréxido de cobalto foi proposto.

Esta tese se divide em seis capitulos. O primeiro apresenta o
‘conceito de materiais cromogénicos, com alguns exemplos. Neste
rcapitulo apresentamos também o que & o eletrocromismo e os
materiais gue apresentam este fenémeno} juntamente com esguemas de
dispositivos eletrocrémicos. O segundo capitulo procura épresentar
uma parte das utilizagéés do material estudado em eletrodos e
eletrocromismo, assim como apresenta também algumas das suas
‘propriedades eletrdénicas.

As montagens ekpérimentais, os equipamentos utilizados e os
procedimentos ' utilizados na caracterizacéo
eletroguimica/eletrocrémica do do material sdo apresentados no

terceiro capitulo.

Os resultados das medidas s&o apresentados no quarto capitulo

e a discussdo dos mesmos se encontra no gquinto capitulo.

No dltimo capitulo apresentamos as conclusdes de todo o



trabalho realizado e discutimos as perspectivas futuras de uma

continuac&co deste trabalho.



CAPITULO I— MATERIAIS CROMOGENICOS E SUAS UTILIZAGOES
I-1 MATERIAIS CROMOGENICOS.

Um nmaterial que pode alterar suas propriedades opticas devido
a uma variacdo da intensidade luminosa, ou da temperatura ou
atraves da aplicag¢do de um campo elétrico, etc, & chamado de
material cromogénico. As propriedades o6pticas gque podem ser
alteradas sao: a absorbancia e a refletancia. Material cromogénico
& um nome convencionalmente utilizado para designar materiais
fotocrémicos, termocramicos, eletrocrémicos e para certos

materiais a base se cristal liguido [1].

Materiais fotocrdmicos variam suas propriedades Opticas
guando expostos & luz, revertendo a sua coloracgdo original para a
coloragio escura. Este fendmeno ocorrem em mnuitos materiais
orgdnicos e inorganicoé [2]. Os vidros fotocrémicos sdo de
particular interésse, devido & sua durabilidade e resisténcia a
'fadiga durante ciclos de clareamemto/escurecimento. A Figura 1. (a)
mostra de que. modo varia a absorgdio éptica em um vidro

fotocrdmico.

Materiais termocrémicos variam as suas propriedades ©&pticas
quando aéuecidos e retornam &s suas propridades originais quando
rééfriados a temperatura ambiente. 0O efeito termocrémico é& comum
em materiais orgdnicos {[3] e inorgéanicos t4}. A Figura 1.
apresenta um Vi@ro recoberto com um filme termocrémico de Véos.

Sistemas baseados em cristal liquido variam as suas



propriedades &pticas com a aplicagio de um campo elétrico entre
dois eletrodos transparentes. A mudanga da orientagio das
moléculas do cristal liquido entre estes dois eletrodos mudam as
propriedades ©oépticas do material. Estes sistemas em circuito
abertc ndo possuen nemdria optica, isto &, temos que manter o
potencial constantemente aplicado para manter a coloragdo do
sistema. A Figura 1.() apresenta um sistema a base de cristal

liquido.

Materiais eletrocrdmicos alteram as suas propriedades opticas
através da aplicagéo de um campo elétrico [5] (Figura 1.c¢). O
mecanismo de variagdc o6ptica & bkasicamente devido a insercdoc e
‘de—insergéo de ions que ocorre na interface eletrodo/eletrdlito
durante a reacgdo eletroquimica. Estes materiais possuem memdria
éptica, isto &, ndo & ne cessario a aplicacdo constante do
potencial para manter a sua éoloragéo,

Um parametro basténte utilizado para a comparagide dos
diversos materiais eletrocrémicos & a eficiéncia eletrocrémica (EE

'(h))definidé como:

EE(A) = AOD (A)/Q ; AOD (1) = log (1/1),
. i0

AOD é.a variaééo da densidade optica, Q & a densidade de carga
(é/cmz), e I e I sio as intensidades de luz transmitida e

incidente, respectivamente. Este parémetro vafia com ¢ comprimento
de onda. © método de preparacdo de um filme influencia a

eficiéncia eletrocrdémica do filme. A Figura 1.« 1lustra um

=



dispositiveo eletrocrémico de multiplas camadas. As camadas 1 e 5
s30 feitas de material transparente/condutor, a camada 4 & um
eletrélito soé6lido. Proéoximo a esta camada temos a camada 2, gue &
eletrocrédmica; a camada 3 & feita de um material que possa sofrer

intercalag¢&o de ions, podendo ser ou ndo eletrocrémica.

YIDRO FOTOCROMICO

. VIDRO TERMOCROMICO

 PISPOSITIVO ELETROCROMICO <

12 3 45

A=

S i
-

- Iy
NN s

SISTEMAS BASEADOS EM

LZ

CRISTAL LiQUIDO.

' Figura 1 Representac8o esquemdtica das propriedades de guatro
diferentes tipos de materiais cromogénicos e dispositivos,
ilﬁstrando_ basicamente o dispositivo, e a modulag&o da

transmiténcia.’

St o e ettt



I-2 ELETROCROMISHMO

O eletrocromismo & exibido por uma larga classe de materiais
tanto inorganicos(por exemplo, os 6xidos de metal de transigédo)
[5-7]}, como organicos (como por exemplo, polimeros condutores)
(Sj. Estes compostos pertencem a uma classe de materiails que sao
caracterizados por um processo de inser¢do reversivel de ions do
eletrdlito, ditos materiais de intercalacgéo.

A reagao eletroquimiéa global proposta para estes materiais &

mostrada abaixo:

MEC + M +xe e M MEC (1)
onde MEC & o material eletrocrémico no estado oxidado, M" & um ion
do eletrdlito, e elétron envolvido na reagdo e © 3%MEC material
eletrocrdmico no estado reduzido.

‘Os materiais inorganicos podem ser classificados ainda como
materiais inorgénices de céloragéo catdébdica e materiais
'inorgénicos de coioragéo andbdica. A seguir apresentamos um resumo
dos. materiais eletrocrémicos inorgénicos mals estudades nos

tiltimos anos.



A) MATERIAIS ELTROCROMICOS DE COLORAGCAO CATODICA™.

1

Algunss &xidos do grupo V-B e VI-B exibem o eletrocromismo,

como por exemplo WO, MoO_, Nb O (9] etc. A variacdo de coloragao

deste materials & mostrado na tabela n 1 abaixo:

Mat. Eletroc. Coloracdo Eletrolito Ref.{9]
col.catAd. Est. Red./BEst.Oxid.
WO, _ azul escuro/ftrans. - acido
-~ prganico (LiCloa)
MoO Violetaftrans. - acido
- Nb_O,_ azul/trans. - acido
v, 0, preto/amarelo - acido
TiO2 azul/trans. - acido

Tabela 1 Materiais Eletrocrémicos de Coloragdo Catddica

0 6xido de tungsténio & o material eletrocrémico de coloragao

catéddica mais investigade até o presente momento,

durabilidade, reversibilidade &ptica, e bom contraste Optico.

sahle e Sundberg [10] fizeram um estudo sobre a estrutura

- cristalina do 'WOBdepositado por ‘“"sputtering". A estrutura mais
Material de coloragﬁo catOdica: material que . apés sofrer reagéo
redugéo passa do seu estado de clareamento para o estado

escurecimente.

devido a o6tima

de

de
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comum deste material & a trigonal O reticulo cristalino idealizado
para este}materiai, & normalmente comparado com a do ReO,, (Figura
2). A estrutura octaédrica fepresenta unidades de ch com ©
tungsténio no centro do octaédro e os oxigénios nos vértices. O
oxigénio se liga o dois tungsténios, formando um arranijo linear
W-0-W . ouando a temperatura do material & modificada, uma série

de transformacdes estruturais podem acontecer.

Figura 2 Estrutura cristalina idealizada do WO
. a




Os filmes eletrocrdédmicos de W03 podem ser preparados poxr
diferentes técnicas, como por exemplo, evaporagido por feixe de
elétrons , “sputtering", deposigdo eletroquimica, deposicdo guimica
a vapor (CVD), etc. Conforme a técnica utilizada e as condigbes de
de?osigéo(];.e., temperatura do substrato), podemos crescer filmes
amorfos ou cristalinos [11-12]. O mecanismo eletroguimico para o
processo de escurecimento e clareamentc para oS 6xidos de

tungsténio amorfos ou cristalinos é esquematizado a seguir:

WO, + xM" o+ xe e M WO (2)
3 X 3

{transparente) {colorido}

onde M'= 1i*, H', Na’,...

A Figura 3.a apresenta a variagdo da refleténcia para o WO,
cristalino com uma espessura de 0.23um sobre vidro recoberto com

ITO (6xido de estanho dopado com indio), em um eletrdlito contendo

s : * y . - .
ions de I . Apbs a intercalagao de Li* observamos uma alta

refletdncia do material (aj, enquanto que apds a deintercalagdo do
mesme a fefleténcia do mate:ial (b} se encontra bem acima do valoxr
inicial (¢). A Figura 3.b mostra a variagdo da transmitancia para
um filme de WO,. Conforme o¢ grau de intercalagdo de Li*, a

variacdo da transmité@ncia se modifica (quanto maior a intercalagdo

do material menor o valor da transmitdncia (a)}.

11
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Figurae 3 Parte(a) Apresenta o espectro de refleténcia para o
filme de ©6xido de tungsténio cristalino em trés niveis de
intercalagio de Li". Parte (b) mostra o espectro de transmiténcia

de um filme amorfq-também com trés niveis de intercalacdo dé Li’.

12



Marszalec e cols. [13] estudaram a iﬁfluénc'ia das condigdes
de 'sputtering" sobre as propriedades dos filmes de &xido de
tungsténio. Os autores observaram que a composicdo e a estrutura
cristalina do filme formado paséa de WO, policristalino
ortorrémbico para uma mistura de fases WQB e.’WzOO58 dependendo da
concentrac@c de oxigénio na cémara. A morfologia da superficie
varia de rugosa & microgranular. O tamanho de grd3c diminue com o©
aumento da pressdo de oﬁigénio na camara. O "gap" do material
tambam decresce com este aumento, passando de 3,2 a 2,95 eVv.
Durante a coloracdo, o espectro 6ptico de transmissdo do material
variou de 70% a 5% em 550nm pela aplicacdo de 2,5V.

Cordoba de Torresie cols. [14] estudaram o comportamento
optoeletroguinico e eletrogravimétrico dos eletrodos de tridxidos
de tungsténio depositado eletroguimicamente em solugdes A&cidas.
Eles observaram que a reacgdo de evolugdo de oxigénio influéncia o

processo de coloragdo do material. A eficiéncia eletrocrdémica

obtida & compar&vel com outros &xidos de tungsténio preparados por

outros métodos. A espessura do material formado catedicamente nao

infludncia a eficiénecia eletrocrémica do filme. Os experimentos
com a miérobalanga a cristal de gquartzo mostraram a existéncia de
um forte processo de dissolugio do material, simultdneo ao
processo de intercalagdo. O mecanismo de intercalagdo de protons
muda nio apenas coloracdo do 6xido de tungsténio como também a

Tt . . . . 1 " _
estrutura do 6xido levando a um mecanismo de  stress (tensdo

mecanica) do filne.
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Modelos para os centros de coloragdao nos filmes de W03

varios trabalhos nos dltimos anos tem se preocupado em
estabelecer a natureza dos centros de coloragdo no WO3 e de outros
6xidoé de metais de transigdo.

Reichaman e cols. [15] foram um dos primeiros a proporem um
mecanismo de reagdo e um modelo para O processo eletrocrdmico dos
filmes de WO, crescidos por evaporacdo térmica ou anodicamente. A
Figura 4 mostra o modeio proposto pelos pesguisadores para o©

processo de clareamente e escurecimento do eletrodo de WO, .

FILME WO,

!

|

i

i

, ) ;
soLucio |
' i
!

e

v f
iy, ,

HmiHi"‘L/\M Hb

TTI77

. Figura 4 Modelo para o processo eletrocrémico para eletrodos de

WO, . -
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Os autores assumem gue as etapas determinantes do processo de
clareament© e escurecimento sdo (i) a transferéncia de carga para
o proton mna interface WO3/soluc;ao para a formagdo do &dtomo de
hidrogénio, (i1i1) a difus@o destes &tomos de hidrogénio para o
interior do filme (111) a concentragdo dos &tomos de hidrogénio
dentro do filme (y) determinando a composicio final do material
}%wog. 0 movimento dos &tomos dentro do filme & governado por um
processo puramente difusional. 0 modelo proposto por Bard e cols.
descreve satisfatoriamente o comportamento das curvas i x E para
os eletrodos de Woa, como também para a curva i x t para periodos

longos.

Deb 5. K. [16] propde um modelo que envolve retengio de
elétrons nés vacédncias formadas pelé da salda de oxigénio do
material. O forte argumento em favor deste modelo & gue quando O
WO3 & posto en seulestaéo transparente por agquecimento em altas

temperaturas com oxigénio, os centros de coloragio nido podem mais

‘serem recuperados. A analise de YESR" (Eletron Spin Ressocnance)

. . ~ . 5 .

indica um aumento ha concentragdo de ions W ' nos filmes de W03

quando este se encontra totalmente colorido, indicando unma
< = . P ' . &

possivel retengido de elétrons aos ions W .

Algumas conclusdes poden ser tiradas para as propriedades
eletrocrémicas do wo_:
~A eficiéncia e a velocidade de coloragéo'do material depende

fortemente das condigdes de preparacdo.
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-0 conportamento do material cristalino é
significativamenté diferente do comportamehto do material amorfo.
Os materiais amorfos possuem uma alta velocidade na variagdo de
coloracdo podendo ser usados na produgdo de digpositivos, o que
nic é& favordvel aos filmes de Wo, c;ristalinos gue possuem uma
baixa velocidade de mudanca de colorag¢do. Entretanto o material
cristalino mostra uma alta refletividade no infravermelho
comparado com © WO, amorfo, podendo ser utilizade no blogueio do
infravermelho do especfro solar, evitando problemas como

aquecimento interno em amblentes fechados.
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B) MATERIAIS ELETROCROMICOS DE COLORAGAO ANODICAZ.

0 eletrocromismo pode ser utilizado na produgdo de Jjanelas
optoreversiveis compostas de multiplas camadas. A disposig¢aoc
deétas camadas segue a seguinte sequéncia: (i) uma camada
transparente e condutora, (ii) uma camada eletrocrdomica, (iii)
eletrélito, (iv) um contra eletrodo opticamente passivo ou um
material eletrocrémico‘ complementar a primeira camada
eletrocrdmica (ii}, (V) ' peor dltimo uma outra. camada
transparente/condutora fechando o dispositive [1] (as Jjanelas
eletrocrémicas terdo um melhor enfogue na parte de dispositivos
eletrocrémicos). Devido ac fato de um dispositivo eletrocrémico
poder ser constituido de duas camadas eletrocrémicas (camada ii e
iv), sendo uma de coloragdo complementar a outra, resolveu-se
estudar mais aprofundadamente os materiais de coloragdo anddica,
pois um O&timo material de coloragdo catédica Jj& havia sido

desenvolvido e muito estudado, o 6xido de tungsténio, WO, .

0s oxi-hidréxidos do grupo VIII (grupo da platina), s&o
materiais inorganicos de coloragdo anédica. A Tabela 2 apresenta a
variacio de cor de alguns destes materiais:

2 = p p =
MATERIAL DE COLORACAD ANCODICA: Haterial que apOs sofrer oxidaCAo
passa do estadO claro para o estado escuro.

~

17



Mat. Eletxoc. Coloracgédo Eletrdlito Ref.[5,9]

Col.Anod. Est.Red. /Est. Oxid.

Ir(OH)3 Trans/Preto Nafion*

Rh_O_ AmarelofVerde Basico

Ni(OH)2 Trans/Marrom Basico
Orgénico(LiC1O4)

Tabela 2-—  Materiais ‘eletrocrémicos de ceoloragdo anddica

#=Nafion-Acido poliperfluorsulfénice da Dupont

Nos Giltimos anos os filmes de hidréxidos ou 6xidos de niguel
tén sido alvo de grande interesse devido a sua alta eficiéncia de
coloragdo na regifo do visivel [6,7]. O processo eletrocrdmico &
normalmente obtido em meio aguoso alcalino e orgédnico (p.e., PEO
(6xido de polietileno), ;iC104,etc). Os filmes de oxi-hidrdéxido de
niquel podem ser preparados por varias técnicas deposicdo:
eletroguimica (catédica e anddica), quimica, etc e por técnica a
‘Vécuo como evaporagdo térmica, "sputtering", etc.

Scarminio e cols. [17] estudaram um novo método de deposicio
de filmés de oxi-hidréxido de niquel (decomposigdo térmica a
partir do nitrato de niquel). A eficidncia eletrocrémica dos
filmes crescidos por esta técnica & compardvel a de outros filmes

depositados por outros métodos.

Estrada e cols. [18] fizeram um estudo dos filmes de Nioéﬂ,
depositados por "sputtering reativo dc" com a técnica de

espectroscopia de refletdncia do infravermelho. Neste artigo eles

18



discutem © necanismo de hidratagio dos filmes eletrocrémicos
durante os procéssos de clareamento e escurecimento. Eles
observaram gque durante o processo redox eletroguimico ndo ocorre a
hidratacdo do filme, isto porgue nos espectros de infravermelho
nio se nota a presenca da banda em 16(‘)00111'1 referente a existéncia

de agua demntro do material.

Scarminio e cols. [19] analisaram a inserg¢ido de ions H e o
eletrocromismo em filmes finos de Nio . Os filmes de Niox
utilizados neste estudoc foram depositados sobre ITO por
nsputtering". A tensdo mecanica destes filmes foi analisada em KOH
0.1M, mostrando a intercalagdoc de ions durante o processo
eletrocrémico. A Figura 6 apresenta a variagdo da tensdo mecanica
do filme acompanhada com a variagéo da transmitdncia e do
potencial aplicado. O0Os autores mostram neste trabalho que o
processo eletrocrémico nio depende da hidratagdo do material e da
intercalacdo de outros ions a ndc ser do cation H'. Este fato foi
observado gquando analisaram a refletdncia de um filme de Niox
recoberto com um fJ'Tlme de paladio (vidro/NiOx/Pd) em solugdo de
Na2804 pH = 3 durante o processo de clareamento e escurecimento do
material. A Figura 5 apresenta a variagio de refletdncia em meio
sdcido da amostra submetida a pulsos galvanostdticos. O mecanismo
proposto pelos autores estd apresentado a seguir:

Nio + Ni O, + 2H' + 2¢” o Ni(OH), + 3NiO | ' (3)

onde © Ni304 & o estado colorido do material e o NiO e Ni(OH)2 sdo

materiais transparentes na regido do visivel.
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As caracteristicas eletrocrdémicas variam de acordo com o©
método de preparacgdo utilizado. Os filmes depositados por técnicas
a vacuo {(por exemplo sputtering ) possuem uma boa durabilidade
(10?ciclos de claro/escuro)} podendo ser utilizado para a produgdo
de varios dispositivos eletrocrdémicos. Os filmes depositados
eletroguimicamente apresentam pouca durabilidade (500 ciclos
redox), entretanto, possuem um tempo de resposta muito mais rapido

que os filmes _cristalinos“depositados por "sputtering".
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I-2.31 DIPOSITIVOS ELETROCROMICOS
A) JANELAS ELETROCROMICAS

Nos tiltimos anos o vidro tem tido um papel significante na
arquitetura e na construgdo civil. 0 vidro transparente pernite
gque a luz do dia seja utilizada, economizando energia elétrica.
Entretanto, neste caso, a privacidade fica bastante comprometida.
Em dias de muito calor, locais gque possuem paredes ou janelas de
vidro tornam o ambiente termicamente desconfortiavel, exigindo a
utilizacdo de energia para o resfriamento do mesmo.

con o© desenvolvimento das técnicas de deposigdo de filmes
sobre vidros ou plasticos, e com a utilizagio dos materiais
eletrocrdémicos surgiu a possibilidade de fabricagdo de janelas que
possam transmitir de forma controlada a energia solar, chamadas
“smart windows “(janelas espertas).

A performance desta janela ideal & bastante complexa, devido
is multiplas fungdes gue deve proporcionar. 0 ideal seria uma
janela gue controlasse a luminosidade do ambiente, aproveitanto ao
maximo a 1luz do dia e mantendo a temperatura agradavel.

A Figura 6 mostra o esbo¢o de uma estrutura de estado sdélido
de mﬁltipla_s camadas para uma Jjanela eletrocrdmica. A expectativa
desta esf;rutura é que ela seja reversivel tanto eletroquimicamente
como opticamente e gue suporte varios ciclos redox, possuindo alta
estabilidade. As c¢inco camadas indicadas na Figura 6 sdo as
seguintes: TC, - condutores transparentes, em seguida um material

eletrocrémice (ME), depois condutor idnico (CI), um contra
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eletrodo que pode se ou nao eletrocrémico(CE) e por tGltimo outro
condutor transparente (TCz) [1].

As camadas ME e CE sdo necessariamente condutores eletrénicos
e idnicos, mas a camada CI deve ser somente condutor idnico. Isto
significa gue as camadas ME e EC sdo obrigatoriamente materiais

que possuam a propriedade de insercgdo e extragdo de ions.

T
ME >
cx >
cE >/

Figura 6 Apresenta'é ésqueﬁa de um dispositivo delestado s6lido de
cinco camadas: TC1 - c¢ondutores transparentes, em seguida um
matefiai-eletrocrémico (ME), depois condutor 1idnico (CI), um
‘cénﬁra eletrodo que pode se ou n&o eletrocrﬁmico(QE) e por ultimo

outré condutor transparente (TCé} f11.
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Uma grande quantidade de materiais podem ser utilizados para

a produgdo de dispositivos eletrocromicos. (Tabela 3)

1~-Materiais eletrocrdmicos [1,9]

1.1 Coloracdo catddica:

v.o

W03, MOO3, szOS, TlOz, 50

1.2 Coloragdc anddica:
Iroz, IRTOF (O6xido de Sn, Ir), Niox, Rh?03, Fe4[Fe(CN)6}3 (Azul da

Prussia).

2.0 Eletr&litos

2.1 Liquidos
H2804, H2804 + gllcerra,na,,

Liclo4em PC (polipropiieno carbonato), KOH

2.1 Gel

alcool polivinilico

2.3 Polimérico

Poly~Amps (acido 2-acrilamida-2-metilpropano-sulfénico) ,

(PEO) LiClO,, NAFION.
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2.4 Estado sdlido

'I‘azos, 8102, Zroz, Ce}i«‘a, T102, MgF2

3.Eletrodos

3.1 Eletrodos tranparentes

ITO (In203: Sn), SnoO=x, Snoz, Zno

3.2 Eletrodos para dispositivos refletantes

Pt, Al

3.3 Rletrodos armazenadores

Au (transparente)

4, Compostos armazenadores de ions

4.1 Transparentes

HZO, sais de litio com anion redox (LiI)

4.2 Nio transparentes

WO_, Niox, IRTOF, etc.

Tabela 3—-Materiais Tipicos Utilizados para a Construgdo de

Dispositivos Eletrocrémicos.
Passerini e cols. [20] fizeram o estudo de uma Jjanela
eletrocréomica feita de Lixwo3/(PEO)8LiClO4/NiO. 0s filmes foram

depositados sobre ITO, sendo © W03 depositado por evaporagdo por
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feixe de elétrons e o NiO depositado por 'sputtering dc". O
mecanisno de intercalac@o/deintercalagdo para os dois eletrodos em

meio nio acjuoso & mostrado abaixo:

*Li + Nio o Li Nio (4)
{(colorido) {transparente)
Li WO & ®Li + WO (5)
x 3 3
{colorido) - {transparente)

Observamos que os dois 6xidos s&o eletrocrdmicos e dque um
complementa o outro. O0s autores caracterizaram separadamente cada
eletrodo com o eletrdlito utilizado e o dispositivo completo por
voltametria ciclica. A Figura 7 apresenta a curva i x E para O
dispositivo LixWOB/(PEO)BLiClO&/NiO em diversas temperaturas (o
PEO a temperatura ambiente possui baixa condutividade idnica). NoO
ciclo catddico o dispositivo apresenta-se transparente enguanto
gue no cicle anddico apresenté—se escuro. 0O tempo de resposta
deste dispositivo é de 10s para o processo de
clareamento/escurecimento.“ Apds 1000 pulsos de poténcial
observa-se um decréscimo no eletrocromismo do dispositivo,
provavelmente devido & réac;c")e.s irreversiveis gque ocorrem ha

interface camada eletrocrdmica/eletrélito.

Figura 7
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Figura 7 Voltametria ciclica do NiO/(PEO)GLiClO}'/LiWO3 em

temperaturas diferentes. vz 10mV/s
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Lampert e cols. [1] estudaram um dispositivo wusando o
hidréxido de niguel como material eletrocrémico. A estrutura deste
dispositivo era composta de SnOZ:F/Ni(OHE)/eletrélitc:
polimérico/SnOZ:F (Sno, dopado coﬁ fluor). A variagdo da
transmitancia foi de 27%. Apds algumas centenas de c¢iclos, o©
sistema comecgava a sofrer deterioragdo.

A performance desejada para uma Janela eletrocrdmica

(M

mostrada na Tabela 4.

RESPOSTA ESPECTRAL [1]

Trasmiténcia solar, TS Ts(claro)= 50-> 70%

Ts(escuro)= <10-20%

Transmitéancia visﬁvel,Tv T (claro)= 50-> 70%

Tv(escuro)2 <10-20%

Refletdncia no IR proximo {claro)= 10~20%

IRP.
R (escuro)= >70%
IRP.
Faixa de varredura 1-5Volts
de potencial
Memdria oOptica 1-24 Horas
Vélocidade de varredura 1-60 segundos
" Tempo de vida 10*%-10"° ciclos

Tabela 4-Performance Desejada em uma Janela Eletrocrémica

28



B) ESPELHOS ELETROCROMICOS

Os espelhos retrovisores de automdveis mals avangados no

momento possuem a tecnologia eletrocrémica.:

0 primeiro espelho proposto (1929) [1] gue possula a

propriedade de mudanga de coloragdo, era constituido de uma

solucdo eletroguimica-crémica de iodeto de potassio com hidrodxido
de s&dio. Eletrodos de platina eram inseridos nesta solugao e

aplicava-se de 6 a 12 V para a solugdo passar de laranja claro a

laranja escuro.

Atualmente os espelhos eletrocrdémicos possuem um estrutura de

estado s6lido. Os materiais utilizados para a fabricagdo deste

dispositivo s&o 6xidos inorgénicos.

: ? f—— 1TO
Zhl "
% ¢ OXIDO DE NIaUEL
;/ Y
ZHEs PENTOXIDO DE TANTALO
1
N el A
;; 3 } r OXIDO DE TUNGSTENIO
/ ] ;
: ; ] 4{-"-——-%' ALUMINIO
/f ‘
e
/:}a
> E — VIDRO
-4,.‘;‘.' #

Figura 8 Esguema de um espelho eletrocrdémico _
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Estes espelhos sdo constituidos de um substrato de vidro
recoberto por um filme transparente e condutor (ITO, SnO2 etc),
geguido por um filme eletrocrdémico de coloragdo anddica (Hxido de
jiridio ou ©xido de niquel), um eletrdlito sdélido (por exemplo
pentéxido de tantalo),um filme eletrocrdmico de coloragido catddica
(6xido de tungsténio), seguido por um filme de metal refletor
geralmente um filme de alumino.

Niwa [1] contruiu um espelho eletrocrémico composto de uma
camada de ©6xido de iridio depositado sobre 6xido de estanho
utilizado como material de coloragio anddica e outra camada de
6xido de tungsténio como material de coleragdo catddica. O
eletrdlito utilizado foi o pentdxido de téntalo. Todas as camadas
foram depositadas sobre substrato de vidro. O 6xido de iridio foi
disperso em 6xido de estanho fluoretado (matriz transparente) para
estabilizar do &6xido. Sequndo o autor a degradagdo do dispositivo
é& devida & uma modificag-éo no 6xido de iridio. Esta degradagdo &
parcialmente controlada com a dispersdo do 46xido na matriz

transparente. A Figura ¢ mostra o espelho produzido por Niwa.

X
o Ay -

[~ 1 1ITo
| b ' .
?f i OXIDO DE IRIDIO
Zin: | | -
R PENTOXIDO DE TANTALO
' ? N HY ‘ ,
T EAn B .
TN S OXIDO DE YUNGSTENIO
? = *-,,‘. -
iy A
g Vg ALUMING
+
L0 1
N ol
& N VIDRO
Aibaliz: .

Figura 8 Espelho eletrocrdmico estudado por Niwa
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Um espelho com performance similar ao espelho proposto por
Niwa foi introduzido nos veiculos japoneses em setembro de 1988,
pela Nissax Motor Company. A réefletédncia do estado claro e escuro
& mostrada na Figura 10. A refletédncia destes espelhos & da ordem
de 50% para o estado claro e 15% para‘o estado escuro. 0 tempo de
resposta prara o clareamento & da ordem de 1 a 25 e para O
escurecinmemnto de 3 a 4 s. A durabilidade deste dispositivo & de

. 7 .
aproximadamente 10 ciclos de claro/escuro.

loo_illiillilII]lIIlIi]I]]illlH
80 |— . -
- ! .
s | +1.35 Vv A
.3 60 [~ | Bleached ]
i N | N
. R N
& 40 [— ! s
R ~1.35V | -
- Colored ! .
O [~ =
Ao.ﬁlilllllijllll l!l'[llllilll‘_
: 0 10 20 30 40 50
Tra
Figu?a 10 Espectro de refleténcia para wum espelho eletrocrémico

comercial.
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As especificagdes de um espelho eletrocrémico esta

apresentada na Tabela 5

Especificacgdo interior exterior
Alta refletividade 75%R* 5% 55% R % 5%
Baixa 7% R * 3% 15% R * 5%
Velocidade
70% p/ 20% 6 segundos 4 segundos
10% p/ 60% 6 a T,
Totalm/ claro p/ 15
escuro n
Totalm/ escuro p/
claro 15
Clareo p/escuro p/ 30
claro "
Durabilidade
em n> de ciclos
-20°C 10000
+25°C 80000
+40°C 10000
Coloragdo
prolongada
definigdo de
ciclos 0.25h compl.claro
2h compl.escuro
2,25 ciclo compl.
Durabilidade em
coloragdo prolong.
~20°C 15 ciclos
+25°¢C 120 ciclos
+40°C 15 ciclos

Tabela S5-Especificacdes de um espelho eletrocrémico [1].
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CAPiTULO IX - COBALTO E SEUS COMPOSTOS
IX1-1 PROPRIEDAZDES DOS OXIDOS DE COBALTO

O cobalto & um elementoc gue pertence & série de metais de
transicio, com nlmero atémico 27 e aparéncia similar & prata. O
metal cobalto foi isolado em 1735 por W.Brandt, na Suécia e
estabelecido como elemento em 1780 por Bergman. Foi utilizado como
agente corante por artesdes egipicios em aproximadamente 2000 AC.
purante a dinastia Ming, os compostos de cobalto foram utilizados
na produgio de vidros coloridos com o nome de Azul de Mohammedan
[21].

0 metal cobalto possui trés o6xidos bem definidos: CoO, 00203
e 00304. |

O CoO apresenta a estrutura do NaCl (estrutura cibica) com
uma constante de réde dé 4,26 A. Abaixo de 284 K, a estrutura
cristalina sofre uma distorcdo tetragonal: cerca de 2% do eixo ¢
‘se contral em relacdo aos outros dois eixos. 0 6xido de cobalto
& um semicondutcr dé tipo p, de baixa mobilidade de transporte de
carga [22]. A densidade do CoO & de 6,43 g/cm3 e o seu ponto de
fusdo & de Z2080K. A

A condutividade elétrica deste o6xido é similar a do oxido de
niquei, ‘apreséntando uma banda metdlica 3d. Esta condutividade
* ocorre devido a defeitos atémicos (aceitadores). A condutividade
do Co0 depende da temperatura porgque a mobilidade dos buracos

aumenta exponencialmente com a temperatura. Em baixas temperaturas
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esta condutividade varia entre 107°- 10 Q' emle a energia de

ativagio estd entre 0.73 e 1.35 eV. Com a adigdo de Li, a

condutividade aumenta para 107* Q7

cm ' [22,23].

0 CoO em seu estado puro ou quase estequiométrico_é um
isolante bastante similar ao NiO esteqﬁiométrico.

A estrutura cristalina do Coao3 & hexagonal com parédmetro de
rede a = 4.64 A c= 5.75 A [24].0 Co0, possui estrutura de spinel
[24], gue & essencialmente uma rede de pacote fechado
("close~packed lattice®) de ions negativos os gquais estdo
presentes nos intersticios octaédricos e os ions positivos estao
ocupando 1 /8 dos intersticios tetraédricos . A distribuic8o do
cation para o &2’.‘(:)3()4 é C.‘,o"z((to&'”)2 02", oﬁde todos os Co” estdo em
ambiente tetraddrico e todos os Co™ estdo em ambiente octaédrico.

As resistividades elétricas do CoO e Co 0, sé&o maiores que
10°0-cm e a do C0304 & de 4 x 10°Q-cn.

Os ©6xidos de cobalto, como o niquel, possuem ndltiplos
estados de oxidagéd. 0 estado de oxidagdo 3+ é muite conhecido
nestes dois metais na fase de 6xido~hidrdxido; no cobalto a forma
‘altamente oxidada apresenta um estado de oxidagdo de + 3,7. o
hidrdéxido de cobalﬁo (IT) Co(OH), (cor rosa) e o hidrdéxido de
cobalo "II‘I (CoO(CH) ) possuen estruturas cristalograficas
hexagonais, com parametros de rede igual a a= 3.179 A ¢ = 4.649 A

e a= 2.885 A C,= 13.156 A, respectivamente. [25]
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I -2 ELETROQUIMICA DO OXI-HIDROXIDO DE COBALTO

A eletroguimica do cobalto tem sido muitoc estudada nas
dltimos décadas devide a sua grande aplicabilidade na &rea de
eletrocatalise, na produgcido de eletrodos nistos para baterias,

etc.

A} ELETRODOS DE COBkLTO‘

Um dos artigos mais utilizados nesta tese, foi o de Behl e

Toni [26]. Eles estudaram os conmpostos de cobalto produzidos
durante a sua eletro-oxidac¢do em solugdes de hidrdxido de potassio
em uma larga faixa de potencial (-1.1 a 0.6V vs Hg/HgO). As
técnicas utilizadasrneste trabalhe foram as de voltametria ciclica
(VC)com disco estacionério, V.C. com disco rotatdrio e disco anel
rotatério. A Figura 11 apresenté um tipico voltamograma obtido a
partir de um eleﬁrqdo de disco estacionario de cobalto em uma
solugdo de 1.0M do KOH, com uma velocidade de varredura de 40mV/s.
| Paré- interpretar o Vo1tamograma em termos de formacido de
diferentes 6xidos ou hidréxidos no eletrodo de cobalto, eles
‘calcularam os potenciais de equilibrico termodindmicos para uma

reacio de meia cela a 25 C ve Hg/HgO..
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I N XOH
40 mV/sec

Figura 11 Voltametria ciclica do cobalto metdlico em O.1N KOYH
v=40 mV/s. ' |

Primeiramente temos a formagdo de um filme de CO(OH)2 durante

a oxidacdo do cobalto metdlico (-0.8V vs Hg/HgO) em solugdes de

KOH. Isto foi observado devido a dissolugdo destes hidrdéxidos em
meio alcalino, sendo detetado pelo pico anddico I presente no
voltamograma obtido do eletrodo disco anel rotatério. Este pico,

segundo os autores, provavelmente & devido a formagéo de hidréxido
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de cobalte II na superficie do anél. A proéxima oxidagdo indica a
formacio do 6xido ou hidréxido trivalente com um potencial de pico
préximo de 0.0V (vs Hg/HgO). O valor do potencial termodindmico
calculado foi de =-0.192Vvs Hg/HgO, isto indica dque a reagdo de
oxidacéo do Co(OH)2 para Coé% - envolve um consideravel
sobrepotencial. O pico de oxidagdo dque envolve esta reagdo &
bastante pedquenc indicando éue apenas algumas monocamadas de Co_O,
foram formadas no eletrode de disco. A proxima oxidagio em 0.2V
(vs Hg/HgO) pico IV comeéa a aparecer no eletrodo de disco. Se o
potencial do anel se manter alem do pico IV (0.4V vs Hg/HgO) isto
implicard na oxidacao de espécies divalentes presentes em solugdo.
Este pico pode envolver a formagdco de ©Oxidos ou hidréxidos

trivalentes. Isto pode ocorrer para gualguer uma das seguintes

reacgbes:
Co(OH) , + OH & CoO(OH) + HO + e (6)
CoO + HO & CoO(CH) + e : (7)
ou
CoO, -+ HO + OH « 3 COO(OH) + e (8}

A Gltina reagép é excluida porgque o pico v &
consideravelnente maior gque o pico III. Isto implica em uma
oxidacao desfavoravel do Co;% para CoO(OH) devido ao alto consumo
de carga‘que envolve esta reacgdo. A distingdo entre as outras duas
oxidacdes & bastante dificil. Entretanto, na varredura reversa ©
eletodo de disco ndo mostra nenhuma reagdo com a solugdo,
indicando que o filme fino de Co0O formado sobre o cobalto metélico

permanece intacto e somente o Co(OH)2 é oxidado a COO(OH).
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O ltimo pico se deve a reagdo de oxidagdo do CoO(OH) para o

Coo2 segundo a reacgdo:
‘CoO({CH) + OH = Co0, + HO + e (9)

Da discussdo apresentada acima o esqguema de reagbes para a
eletro-oxidacgio do cobalto em solugdo de KOH pode ser escrito do

seguinte modo:

Co + 20H » Co(OH)  + 2e”

Co(HO)i+ enm solucdo
Co + 20H = CoO + HO + 2e
3Co(OH), + 20H = CoO 4H O + 2e

Co(OH), + OH =» CoO(CH) + HO + e
. :

CoO(OH) + OH = CoO, + HO + e

Sato e Ohtsuka [27] eétudaram a oxidagdo anddica do cobalto
en solucgdes de borato em uma faixa de pH de 7 a 11. Eles
observar:;am a existéncia de trés regides de passivacdo. A primeira
regifo mostra a formagdo do Co(OH), em pH de 7 a 10, na faixa de
potenéial de 0.4-0.059 pH (V__) & 0.8-0.059 pH (V__ ). A segunda

regido de 0.9-0.059 pH (V_) a 1.3-0.059 pH (V) mostra a

SHE

formacdo de um filme de Co 0, hidratado ou nido. A terceira regido
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em potenciais mais positivos que 1.3-0.059 pH (V_ ) apresenta a

SHE
formagdo 4o C0203 sendoc gue a sua espessura aumenta com O
potencial aplicado (15 a 35 ?&) sendo formado sobre o filme de CoO.

A reacdo de evolugdo de oxigénio ocorre em 1.4V-0.059 pH (VSHE) .
Meier, Vilche e Arvia {[28] estudaram o comportamento dos
eletrodos de C‘O(OH)2 em condigdes potenciodindmicas, em solugdes

alcalinas. O sistema Co/fscolugdo alcalina & bastante reversivel na

faixa de potencial de ~0.5 a 0.65V (v¢ Hg/HgO). A reagdo en

potenciais menores esta relacionada ao sistena redox
an (111) - sx - =

Co /Co .Em potenciais prodximo da reagdo de evolugdo de
. e a : (I11) {1V} - » P

oxigénio o© par redox Co /Co & predominante. Através da

comparagio dos potenciais de corrente de pico conjugades com os
resultados termodinamicos, eles propdem uma estrutura do tipo
sanduiche para o sistema Co/solugéao alcalina do tipo

Co/ C0304/COO (OH) / Co()2

Simmons e cols. [29] fizeram um estudo da passivagdo e da
‘oxidacdo anédica do cobalto por espectroscopia Mossbauer. Foi
estudado o comportamento catddico e andédico do cobalto polarizado
em solugéo deaerada de borato. Os espectros Mossbauer foram
obtidos para caracterizar as espécies guimicas superficiais do
cobalto durante a polarizagio. As conclusdes tiradas deste estudo
foram: (;) o filme formado durante a polarizagdo catédica (~1.1V
vs‘-\SCE) nio sofre corrosio (i1). Os filmes anddicos apresentaran
linhas de ressonidncia dos estados de oxidagdo +2 e +3 em potencial
de 0.1V vs SCE, (ii1), Para potenciais mais positivos (0.2 e 0.5V

vs SCE) o espectro indica um estado de oxidagdo +3, em 0.8V vs SCE
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(iv) os filmes apresentaram linhas de ressonincia dos dois estados

4+3 e +4 de oxidagao.

Dos artigos mencionados acima podemos dizer que o mecanismo
proposto por Behl e Toni & bastante razoavel, sendo aceito pela

maioria dos pesquisadores nesta Area. Simmons, e cols. utilizaram

a espectroscopia Mossbauer para caracterizar as espécies

predominantes durante a polarizagdo do cobalto. Através deste
trabalho comprovaram a existéncia de co™ em regides de alto
potencial positive. A estrutura proposta por Meier e cols. &
bastante 1razodvel do ponto de wvista eletroguimiceo, entretanto
seria interessante a comprovagdo desta estrutura mediante

microscopia eletrénica de varredura ou técnicas espectroscdpicas.
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B)ELETROCROMISMO EM FILMES DE OXI-HIDROXIDOS DE COBALTO.

Burke e cols. {30,31] foram os primeiros a observar o
eletrocromismo em filmes de oxi-~-hidréxido de cobalto, formados
sobre a superficie do eletrodo cobalto, durante a ciclagem destes
nos eletrdélitos NaHaPO,1 + NaOH(pH =7), 1.0, 5.0 e 10.0M de NaOH. A
variagdo de coloragdo do filme se encontrava entre o laranija e o
marrom escCuro em potenéiais inferiores a 1.47V +vs SHE gque

correspondia a seguinte reagdo:

CoO(OH) + OH & CoO, + HO + e, E = 1.48V vs SHE (10)

(laranja) {marrom)

Lampert [9)]) apresentou em um artigo de revisdo o 0Oxido de
cobalto C!oox depositado por T*sputtering" como um naterial
eletrocrédmico. A variacg8o de coloracdo deste material era de

vermelho plrpura a cinza escuro em meio nio mencionado.

Recentemente (1991) Seike e cols. [32] apresentaram um estudo
sobre o eletrocromismo em &éxidos de metais de transicgdo 3d.,Neste

artigo eles apresentam o Co0 depositado por evaporagdo por feixe

‘de elétrons. A estrutura cristalina do filme foi determinada poxr

difragdo de Raio-X era cGbica. O comportamento eletrocrdémico do
nmateriel em L:E.Clo4 apresentou uma transmitdncia de 37.1% no estado
claro e 23.8% no estado escuro, com uma eficiéncia eletrocrdmica

de 10.8 cm°/C.
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Ma e cols. [33] desenvolveram um dispositivo eletrocrémico de
NiO:Co/MnO ou Nb O . Neste estudo observam que o &éxido de niguel
dopado com cobalto aumenta a sua estabilidade eletroquimica. Os
filmes estudados foram depositados eletroguimicamente através de
saltos de potenciais, a partir de uma solugdo 0.1M en NiSO4.6Hé) e
em CoSO, . 6HO. 0 cicle voltamétrico com a variagdo da
transmitédncia dos filmes ciclados em LiOH 0.1M estio na Figura 12.
0 valor da transmitdncia (Figura 13) & 10% maior gue a do eletrodo
de o6xido de nigquel puro. A variagcdo méxima de transmiténcia se

encontra em 550nm e & de 0.57.
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Figura 12 Voltametria ciclica do 6éxido de .nigquel dopado com

cobalto em 0.1M LiOH, v= 50mV/s.
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0 dispositivo de Niox:Co/PEO/NbZOS' [33] apresentou uma

transmitdncia no estado claro de 65% e no estado escuro de 15%. O

sistena de NiOx:Co/PE:O/l\IbZOS usando filmes de ©Oxido de nidbio

depositado por sputtering apresenta boas caracteristicas globais

para a produgdo de dispositivos eletrocrdmicos.
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Figura 13 Espectrp de transmitincia dci éxidd de niquel dopado com

cobalto/ITO em 0.1M LiOH (V vs ECS).

43



CAPITULO IXI~ PARTE EXPERIMENTAL

III-1 CRESCIMEKRTO, ESPESSURA, ADERENCIA E MORFOLOGIA DO FILME

FORMADO
A) CRESCIMENTO DO FILME

Os filmes de oxi-hidréxido de cobalto foram depositados sobre
substrato 'transparente/coﬁdutor, SnOz,através da aplicagdo de uma
densidade de corrente anéddica. Dependendo da caracterizagdo a que
o filme foi submetido, a densidade de corrente utilizada assim
come o tempo de deposicio variavam entre 5, 10, 76, 100uA/cm2 e
16, 33 min e 6h.respectivamente. A drea geométrica de depbsito foi_
mantida em 1,0 cm®. A solugdo eletrolitica utilizada para o
crescimento dos filmes foli 0.01M de Co(ngz + 0.1 CH_COONa (pH ==
7,5). O potencial eletroquimico durante o depdsito do filme
permaheceu constante, em 0.83V vs ECS. Nao fol observada a
forma¢éb de bolhas durante o creécimento do filme. Todos os filmes
'apés o crescimenté foram lavados com dgua tri-destilada e secos ao
art.

Utilizamos um potenciostato/qalvanostato EG & G PARC MODELO

173 e uma cela eletroquimica composta de trés eletrodos

~Eletrodo de trabalho: lamina de vidro recoberto com um

1 Os fiimes utilizados ‘na . maloria . das caracteriza(}f}es
eletroqu iricas € eletrocrOmicas foram depositados com densidade de
corrente de 76uA/cm2 e . com tempo de crescimento de 16min. Estas
foram | as melhores condiqaes de crescimento do filme, observadas em
un estudo de otimizaQdo do depOsito do filme {onde variamos a

corrente de deposigéo e o tempo de crescimento)..
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filme transparente/condutor, Snozde 1,0cm® (16 Qfo).
~Contra eletrodo: uma placa de platina de 2em’.
—~Eletrodo de referéncia: Eletrodo de calomelano

saturado.

B)MEDIDAS DE ESPESSURA:

A medida da espessuré fol realizada da seguinte maneira:

Apds © cresqimento e secagem dos filmes riscamos o filme com
uma espdtula de metal enm quatro regides distintas. A amostra foi
entdo medida em um profildémetro Alpha-Step 200 TENCOR

;, Com uma

acgulha de 12,5u.
C)TESTE DE ADERENCIA,

Apés o crescimento e secagem dos filmes foi colado sobre o
filme e retirado uma fita adesiva (fita Scotch 3M) para verificar

‘a adérencia do filme sobre o substrato.

D) MICROSCOPIA OPTICA

Os filmes preparados a 10, 76, 100uA/ cm® foram analisados
gquanto a sua homogeneidade em um microscépio déptico com um aumento
de 1000 vezes.

0 equipamento wutilizado - foi o Microscépio é&ptico de

transmissio Leitz Metallovert.
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E)MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV )

Foi utilizada para a caracterizacgio da morfologia superficial
dos filmes e também para a andlise elementar em amostras em
diversos estados de oxidagdo atravéé de um detetor de eletrons
retro-espalhados. |

As amostras foram preparadas utilizando o mesmo procediento
mostrado na segdo III-1.A e foram cortadas com Area aproximada de
0.7 cmz,tzoladas com cola prata condutora em um suporte de 1cm de
didmetro previamente 1limpo e polido. Em seguida foram entdo
metalizadas com ouro para eleminar o efeito de carregamento da

superficie.

0 aparelho utilizado para a metalizacido foi o LOW VOLTAGE

COATER LVC—76 nas seguintes condigdes:

Corrente de deposigdo de ouro: 23 na
pressdo na camara: 110 mTorr
Tenpo de deposicgdo: 7 min

O microscdpio utilizado para a caracterizacio dos filmes foi

o MEV JEOL T300.

46



III.2~-CARACTERIZACAO QUANTO A ESTEQUICHMETRIA DO FILME FORMADO,
A)ESPECTROSCOPIA DE FOTO-ELETRON EXCITADOS POR RAIO-X (XPS)

0 XPS fol realizado com o intuito de verificar a composigdo
guinica do filme no estado virgem. O0s filmes foram preparados
conformé apresentade na segdo IITI-1.A. Usamos um espectrometro
ESCA Macpherscon, A fonte utilizada para a emissdo de raio-X foi de

aluminio Ko (1486,6eV).
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B)ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Foi wtilizada para caraterizacio estequiométrica do filme
formado, através da andlise dos compostos formados durante a
degradagdo termica do produto inicial.

O filme fol preparado como mencicnado anteriormente na secao
IIT-1.A. Apds o crescimento e secagem do material, este foi
raspado com um espatula para obtencdo de um pd de massa 3,45 mg.

A andlise termogravimétrica foi realizada em atmosfera inerte
de N,. O composto fol aquecide de 25 a 1000°C com taxa de
aquecimento de 10°C/min no aparelho de Ané&lise Termogravimétrica -

Dupont 9900
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- C)ANAT.ISE ELETROGRAVIMETRICA

Foi wutilizada para caracterizagio da filme formado quanto a
sua estequiometria, e dos produtos formados durante o mecanismo
redox. |

Esta andlise fol realizada com uma microbalanca a cristal de
quartzo (MCQ)B. 0 cristal de quartzo utilizado neste trabalho
possui 200 microns de espessura por 16 mm de did&metro. 0 disco de
quartzo possui uma camada de Cr/Au, depositado dos dois lados do
cristal com &rea de 0.2 cm°. Este depdsito & utilizado como
eletrodo de trabalho para o crescimente do filme e sua
caracterizacgéio. Os cristais de guartzo utilizados neste
experimentos froram adquiridos da Copelec (Paris - Franga). O
circuito eietrénico acoplado a este cristal esta descrito em [34].

0 esguema da MCQ esta mostrado na Figura 14. A MCQ consiste
de uma cela eletrociuimica de trés eletrodos (i) disco de cristal
de quartzo com filme de Cr/Au como eletrodo de trabalho, onde
"apenas uma das faces do disc_o de quartzo entra em contato com a
solugdo ele‘crolitic'a. (11) fio de platina como contra eletrodo
{111) eletrc_)do de calomelano saturado como eletrodo de referéncia.
Esta cela & toda feita em teflon com a frente da cela feita de
' vidro para observagdo do crescimento do filme ou paré observacgio
da variac;:a’io de coloragio do mesmo.

A montagem experimental & apresentada na Figura 15.

2

A HCOQ utilizada neste trabalho fol Uma balanca nao comereclal,

implementada no IFGW pelo Prof. Dr. Roberto Torresi.
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Figura 14 Esquema da microbalanca a cristal de quartzo.
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Figura 15 Montagem esperimental para andliee eletr_ogravimétrica
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o} procedimenté experimental para o© crescimento do filme de
ox‘i—hidréxido de cobalto foi o mesmo apresentadc na segdo III-1.A,
¢ tempo de crescimento do filme foi determinado através da
frequéncia de deposigdo. Ao atingirmos uma frequéncia de 6 kHz
(aprox. 33min) o circuitc é aberto.

Para a caracterizagio eletroquimica do filme formado
utilizamos a técnica de voltametria ciclica (VC). As solugles
eletroliticas adotadas ne‘sta etapa foram: LiOH, NaOH, KOH, RbOH,
CsOH todas com concentracdo 0.1M e deaeradas.

Os equipémentos utilizados foram: microbalanga a cristal de
quartzo, frequencimetro Stanford Research systems-Modelo SR 620,

Onmimetra, rampa EG & G PARC modelo 175 e registrador X-Y (X-t)

2
HP
£ En das andlises mencionadas acima, utillzamos a difra@éo de
rajo—X " para a an@ilise da esteguiometria do material, Entretanto o

material apresentou-se amorfo.
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IiI.3 CARACTERIZAGCAO ELETROQUIMICA/ELETROCROMICA

A) EXPERIMERTOS POTENCIODINAMICOS, POTENCIOSTATICOS B

CGALVANOSTATICOS,

As andlises eletroguimicas dos filmes estudados, formados na
mesma‘cxnuiiqéo mostrada na parte III-1.A foram realizadas poxr
voltametria ciclica e croﬁopotenciometria com © acompanhamento da
variacdo @a transmitdncia monocromatica in-situ através da
ilunminacdo do filme com um laser de He-Ne (A= 632,8nm). A
intensidade transmitida foi detectada por um foltodetector de
silicio. A montagem experimental utilizado em todos estes
experimentos estd mostrada na Figura 16. Os aparelhos utilizados
foram:

—Potenciostato[gaIvanostato EG & G PARC MODELO 173

-Rampa EG & G PARC modelo 175

-Multilicador /divisor de tensdaoc EG & G PARC modelo 193.

~Registrador X-¥ (X-t) HP.

~Laser Metrologic Neon Laser.

-Fotodetetor de posigdo PIN.

As densidades de correntes usadas nos experimentos
croncpotenciométricos foram 150 e iBOOMA/cmz. Os pulsos
gélbanosﬁéticos (para todas as densidades de correntes) foram
correspondentes aos potenciais de evolugido de oxigénio (filme

totalmente colorido)e de hidrogénio (filme totalmente claro).
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B)ANALISE CRONOAMPEROMETRICA

A cela eletroquimica de trabalho utilizada nesta
caracterizac¢ido era composta de trés elétrodos, a saber:

-(i)}) eletrodo de trabalho (filme de oxi-hidréxido de cobalto
crescido eletroguimicamente sobre substrato transparente/condutor
(Snoz)') , —(ii) contra eletrodo: um fio de platina,

-(111) como eletrodo de referéncia eletrodo de calomelano saturado
(ECS) .

As janelas desta cela era feita de vidro Corning Glass 7059.
A solugio eletrolitica de trabalho foi KOH 0.1M deaerada.

As medidas espectroeletroguimicas foranm realizadas Min-situ®
em um espectrofotdémetro de duplo feixe. A cela eletrogquinica de
trabalho foi colocada no caminho &ptico de um dos feixes. No outro
feixe foi colocado uma outra cela idéntica & anterior contendo
sonmente o eletrdlito,

A caracterizacdo espectroeletrogquimica do material nos
forneceram tanto a eficiénecia eletrocrémica parcial, como o
contraste &ptico parcial e total do filme.

Os “experimentos ‘de eficiéncia eletrocrédmica e contraste
consistiram da aplicacdo de saltos consecutivos de potenciais de
0.05V. 0 potencial de partida foi de 0.55V para escurecer ao
mé&ximo o_ filme. Estabilizada a transmitdncia e adotada a carga
inicial como zero aplicamos um potencial mais negative que o
primeiro (0.5V), visando descolorir parcialmente o filme.
Estabilizada a transmitédncia e a corrente, anotamos a carga final

do processo e registramos o espectro na faixa de 400 a 850 nm,
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sempre com o potencial aplicado. Ao término do registro do
espectro, aplicambs um potencial ainda menor gque o anterior
(0.45V) e procedemos da maneira descrita. O dltimo salto de
potencial aplicado foi de -0.05 a -0.1V obtendo um filme
totalmente descolorido. O programa de' potencial aplicado estd na

Figura 17.

E/v

t/s

~

Figura 17 Programa de saltos de potencial para o experimento de

'?ficiéncia eletrocrémica parcial e contraste optico parcial.

Os dados de  transmiténcia espectrél foram coletados e
tratados“ por um programa que Os transformava em absorbincia em
fungdo do comprimento de onda e potencial aplicado. As eficiéncias
eletrocrémicas parciais e o contraste éptico parcial de filme
foram oiatidos pelo mesmo programa. Os dados obtidos foram

graficados tridimensionalmente.

0 experimento para a obtengdc do contraste &ptico total do

filme consistia da aplicagdo de saltos de potencial, mantende o
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potencial inicial constante. O programa de potencial aplicado esta
na Figura 218.

Os valores de contraste total (%), potencial (V), comprimento
de onda (nm) foram plotados em um grafico tridimesional. Os
equipanentos utilizados foram:

~Espectrofotémetro de duplo feixe Lambda 9 PERKIN-ELMER CORP

-Potenciostato/ galvanostato EG & G PARC nmodelo 273.

t/s

Figura 18 Proérama de saltos de potencial para o experimento de

~

contraste o6ptico totgl.
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C) MEMORIA OPTICA

O experimento de memdria c’aptica1 do filme de oxi-hidréxido de
cobalto foi feito com a mesma cela eletroguimica e mesma montagem
experimental, utilizada na caracterizacdo eletroquimica (sess&@o
III-3.A). O eletrdlito foi KOH 0.1M. A caracterizagdo consistiu da
aplicac8o de um potencial de oxidagdo (0.55V) ao filme para total
escurecimento do mnesmo. -Apés a estabilizacdo da transmiténcia,
abrimos o circuito e observamos a variagdo da transmiténcia e do
potencial com o tempo.

0 tempo de resposta para o clareamento de um filme
_eletrocré‘mico & o tempo gasto para passar do seu estado mais
escuro para o estado mais claro, e o tempo de resposta para o
escurecimento & o tempo necesséario pafa passar do seu estado mais
claro para o estado mais escuro através de pulsos de potenciais.
Este parametro nos d& a uma nogdo da cinética de reagdo dos

processos de clareamento e de escurecimento.
D)TEMPO DE RESPOSTA, DURABILIDADE

A cela eletfoquimica de trabalho utilizada nestas
caracterizagdes fol a mesma utilizada na se¢do III-3.A, © mesmo
‘ acontecex;do cofn a montagem éxﬁerimental. O tempo de resposta do
'mé-tﬁerial para o clareamentc foi medido pela aplicagio de um salto
de _pétencial de 0.55V ° (estado escuro) . a -0.1v (estado
transparente) e o salto consecutivo, isto &, do estado claro para

o estado escuro, foi utilizado para a nedida do tempo de resposta
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para escurecimento.

A durz—:ﬂm’.lidade2 do filme foi medido através do nimeroc de
saltos de potencial entre 0.55 a -0.1V, que o filme suporta,
analizando—se também a carga envolvida nestes pulsos de potencial

e a variagd&o de transmit8ncia do filme.

1~HMemoria ptica e definida como o tempo que um filme
eletrocromico gasta para passar do seu estado mais claro ou seu
estado mais escuro para wn estado de coloracao estabilizada, em

circuito aberto.

2=Durabi lidade de um £ilme formado e a quantidade de ciclos
consecutivos de clareamento e escurecimento, que o £iime consegue
suportar sem que ha ja qualgquer dano ao mesmo (fraturas, corrosao,

perda de adesflo ao substrate, etc.)
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CAPITULO IV-RESULTADOS
IV-1-FORMACA0 E CARACTERIZACAO DO MATERIAL

Os filmes depositados sobre SnO2 através da aplicagdo de uma
corrente anddica apresentaram-se homogénecs e de coloragldc cinza
escuro. A seguir apresentamos resultados relativos a
caracterizacdo do filme formado guanto & sua espessura, aderéncia,

norfologia da superficie e estequiometria.
A)ESPESSURA DO FILME DE OXI-~HIDROXIDC DE COBALTO

A Figura 19 apresenta quatro perfis de rugosidade de um filme
de oxi-hidréxido de cobalto crescide nas condic¢des mencionadas na
secio III—-1.A. Esta mostra um degrau feito pela raspagem do
material <om uma espdtula. O filme apresenta uma espessura

aproximada de 2000R nas quatro regides varridas.
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B)TESTE DE ADERENCIA-

Todoes os filmes apresentaram-se bastantes aderentes apés a
retirada da fita adesiva, n&o apresentando nenhuma alteracdo na

sua superficie, observado por microscopia éptica.

C)MICROSCOPIA OPTICA

O0s filmes crescidos através da aplicagdo das densidades de
correntes 10 e ']61~1A/cm2 apresentaram-se homogéneos e uniformes.
Entretanto, os filmes formados a 1CJ€);JA/c:m2 apresentaram maiox

depbsito nas regides de borda do filme.
D}MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As anélises por microscopia eletrénica de varredura foi
‘utilizada para estudo da morfologia superficial do filme
récenformnado.

A “Figura 20 mostra a microfotografia do filme de
oxi~-hidrdéxido de cobalto crescido a 76 .uA/cma com duas ampliagdes
distintas(l_OOOX e 10000X). O material apresenta~se fragmentado em
toda suaAextenséo.

Apbés a anflise, observamos a olho nd que a superficie do
material havia se mcdificado, apresentandb p;auenos cristais. Ao

analisarmos esta superficie ao microscdpio éptico observamos que a
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superficie do filme estava toda fragmentada.

Figura 20 Micrografis do filme de oxi-hidroxido de cobslto  oom

duasg ampliacbes distintas 1000X e 1OUV0OX, A « B
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IV-2—-COMPOSICA0 QUIMICA E ESTEQUIOMETRIA DO FILME FORMADO.
A)}ESPECTROSCOPIA DE FOTO-ELETRON EXCITADOS POR RAIO-X (XPS).

A Figura 21 apresenta o espectro (XPS) do filme de
oxi-hidréxido de cobalto no estado virgem. Observamos claramente a
existéncia de trés bandas eletrénicas distintas, 796,5 eV

referente a linha do Co(2p'/?

}) e em 780,9 eV referente a linha
Co(2p3/2) com separagdo spin Orbita de 14.9 eVe a Gltima referente

a linha do 0(151/2) em 527,3 eV, Nao encontramos estruturas de

) -

satélites evidentes nas linhas de Cc>(2p2/3

| 3
Co2p 2 Co2p 2 O (ls)

I u.fc.i

! I | |
8125 7725 5425 522
B.E (eV) |

9]

Figura 21 Espectr-o de xps para o filme recém formado.
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B)ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG).

A Figura 22 mostra a curva termogravimétrica do filme
crescido eletroguimicamente, Jjuntamente com a primeira derivada.
Uma continua perda de massa €& observada entre 25 e 850°C,
correspondendo a aproximadamente 40% do valor inicial. Notamos a
presenga de guatro transigdes de fase. A Tabela 6 apresenta as

temperaturas de transigdo com as respectivas perdas de massa.

Temper ra de ' Perda de massa(%)
Transigdo ( C )

25 a 80 7.4

200 a 300 21.0

380 a 450 | 5,2

810 a 850 6.3

Tabela 6-Temperaturas de transigdo com as variagdes de massa.
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C)ANALISE ELETROGRAVIMETRICA

Para distinguir entre os possiveis produtos formados durante
a deposig&o eletroguimica do filme, o material foi depositado
diretamente no cristal piezoelétrico da microbalanga a cristal de
quértzo. A variacdo de fregquéncia durante o crescimento foi
monitorada com uma microbalanga a cristal de gquartzo (MCQ)
conforme descrito na segdo III-2.D. Através desta medida pudemos
calcular a variacdo de massa durante o crescimento do filme, pela

da equacd8oc de Sauerbrey:
Ap = = K

onde A¢ & a variacdo da frequéncia (Hz) e Ay é a variacdo de massa
em g/cmz. O wvalor da constante K para a microbalanga utilizada
neste experimento & de 5.2x10 Hz ¢ ‘em’.

A Figura 23 mostra a variac¢do de massa durante o crescimento
do filme em fungdo da densidade de carga. Apds a abertura do
'circuito, a massa .pe%rmaneceu constante indicando que o processo de
crescimento do filme estava encerrado. O coeficiente angular da
curva experimental Am/AQ indica a porgdo de massa por unidade de
carga de oxi-hidréxido de cobalto gque foi depositado sobre o
eletrodo de gquartzo. 0 valor encontrado foi de Am/AQ = 1.07 mg/C.

0 f:i.lme crescido sobre o eletrodo de guartzo/Au apresentou-se

béstante homogéneo cobrindo toda a drea do eletrodo.
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IV-3~ANALISE ELETROQUIfMICA/ELETROCROMICA

A)VOLTAMETRIA CICLICA coM ANALISE DA  VARIAGAO DA

TRANSHMITANCIA EM LUZ MONOCROMATICA.

0 primeiro ciclo voltamétrico do filme em meio KOH 0.1M esta
reportado na Figura 24. O potencial de repouso do material
(potencial inicial) neste-meio € de 0.28V vs ECS. Apds iniciada a
varredura, no sentido de potencial positivo, observamos a formacio
de uma inflexdo pouco definida em 0.35V, muito prdximo potencial
de evolugio de oxigénio. Ao invertermos o sentido da varredura em
0.60V ocbservamos a formagdo de trés processos catdédicos em picos
de potenciais de 0.20, 0.0 (ambos bem definidos) e =0.15 (pouco

definido) .
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' cobalto entre -0.5 a 0.6V em 0.1M KOH , v= 10mV/s.
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Um tipico voltamograma do filme em solugdo de KOH .0.1M esta
apresentado na Figura 25. Este apresenta um primeiro potencial de
pico em- O .15V (I), seguido de um segundo pico em +0.25V (II).Um
terceiro pico (III) en -0.43V‘é citado em literatura [26-29]. Este
pico estad encoberto pela reagdo de evolugdo de oxigénio, isto
porgque os ©Oxidos de cobalto sdo catalizadores da reagdo de
evolucdo de okigénio [35].

Invertendo o sentido da polarizagdo do potencial na regidoc de
evolucdo de oxigénio (+ 0.60V), observamos a existéncia de trés

picos de redugdo em 0.45V (IV), 0.15 (V) e ~0.15V (VI}.

140
KOH 0.IM
12'6; V=10 mV/s

{o)

"80 = . ’ N C3 : .
PO ORI SR SN DU NPy ST
-04 0.2 0 Q2 04 06 08

E /Vvs SCE

Figura 25 Voltamograma estabilizsado entre -0.4 a 0.6V em O0O.1M

KOH, v= 10mV/s.
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Figura 26 Voltametrisa ciclica do filme éstudado para diferentes
limites de potencial anddicos (parte inférior) associada a
transmiténcia ﬁonocrpmética P« GQZ,Snm (parte superior) em O.1M

KOH, v=10mV/s.

A Figura 26 mostra uma voltametria ciclica estabilizada do
oxi-hidréxido de cobalto em KOH 0,1M (v = 10 mV/s), na faixa de
potencial entre -0.4 a + 0.60V vs ECS, com diferentes limites de

potenciais anédicos diferindo de 0.05V.
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A f‘igura 26.a (parte superior)  apresenta a variagdo de
transmitdncia monocromdtica (A=632.8 nm) do filme de oxi-hidréxido
de cobalto durante a voltametria c¢iclica. Em potenciais mais
negativos observamos um méximo de transmitdncia de 78%. Nesta
reéiao o filme apresenta coloragdo amarelo claro. Ao iniciarmos a
varredura na direg¢io de potencial positivoe o valor da
transmitdncia decresce até se estabilizar em 50%, em potencial de
0.6V. Neste estégio, o© filme apresenta coloragdo cinza escuro.
Observamos através dos cortes de potenciais anddico a relagdo
existente entre os picos de redugdo V e VI com os picos de
oxidacgéo IT « 7T, respectivamente. 0 pico IV de redugdo
provavelmente esta relacionado com o pico de oxidagdo TIIT,

encoberto pela reagdo de evolugio de oxigénio.

A Figura 27 apresenta a voltametria ciclica entre =-0.3V e
0.4V -em diferentes velocidades de varredura (1, 5, 10, 20mV/s). A
curva estabilizada E/I apresenté igual quantidade de carga para O
'processo anddico é catédico e exibe trés pares redox reversiveis
na ‘faixa de potencial -0.1 a 0.4V. Observamos uma rélagéio
aproximadamente linear entre a corrente de pico e a velocidade de

varredura (Figura 28)
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B)VARIACEGO DE MASSA DURANTE - 0 PROCESSO

ELETROQUIMICO/ELETROCROMICO.

A voltametria ciclica juntameﬁte com E/Af do filme de
oxi~hidréxido de cobalto em eletrdlitos alcalinos (LiOH, NaOH,
KOH, RbOH, CsOH, todas com concentracgdo 0.1M) & mostrada na Figura
28,

NRas curvas voltamétricas na faixa de potencial de =-0.2 .a
0.4V, para os eletrélitos LiOH, NaOH, XOH e RbOH (Figura 29)
observamos a existéncia de dois processos anddicos. Em Cs0H o
voltamograma exibe apenas um processo eletroguimico com potencial
de pico andédico e catdédico de 0.2V. A Tabela 7 apresenta os
potenciais de pico I e pico 1T para oS processos.

anddicos/catdédicos.

Eletr. Pico I /Pico VI PicoIx /Pico v
an cat . an. cat.
LiCH 0.075/0.050 0.206/0.175
NaOH 0.065/0.025 0.20/0.20
KOH 0.055/0.0 0.20/0.175
RbOH N 0.100/0.050 0.23/0.20
CsOH - 0.20/.20
Tabela 7—-Potenciais de pico (V) para os processos

anddicos/catddicos.
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A mudanca do eletrdlito praticamente ndo altera a carga total
envolvida no processo redox do filme de oxi-hidréxido de cobalto

conforme vemos na Tabela 8.

Eletr. Q,  ,/C ci’ Q.. 4/€ cn?
LiOH 15.0 14.5
NaOH 15.0 14.5
KOH 16.0 "~ 16.0
ROOH 15.1 13.5
CsOH 14.7 13.5

Tabela 8-Densidade de carga para 0S processos anddicos/catédicos.

Ccom relacdo a andlise da variacgao de massa ocorrida durante o
processo redox do material, observamos um decréscimo na freguéncia
(indicando um aumento de massa) no ciclo anddico entre -0.1 a

+0.4V para todas as solugbes eletroliticas utilizadas. Esta gqueda

da frequéncia inicia-~se exatamente no potencial inicial de

oxidacgio (pico I) do material. Ao entramos na regido do segundo
potencial de oxidagdo (pico II) ocbservamos um decréscimo da

frequéncia (menor ganho de nassa), en todos os eletrdlitos. Este

fenédmeno & melhor observado na Figura 30 e na Tabela 9 guando

transformamos os dados de variacdo de freguéncia em variagdo de

massa usando a eguagao de Sauerbrey. -
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Eletrdélito 1°Proc. anéd. 2°Proc. andéd
Am/AQ mg/C An/AQ mg/C

LiOH 0.089 0.037

NaOH 0.22 0.11

KOH 0.13 0.07

RbGCH 0.325 0.23

CsOH 0.39 0.39

Tabela 9~-Am/AQ para o priﬁeiro e segundo pProcessos.

Quando analisamos

eletrdlitos

alcalinos

a variagédo

de massa para os diversos

observamos um maior ganho de

massaproporcional ac aumento do peso atdmico do cation. Este

fenémeno & melhor observado na Figura 30 e na Tabela 9.
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C)CRONOPOTENCIOMETRIA

A Figura 31 apresenta os resultados da an&dlise
cronopotenciométrica feita com o filme de oxi~hidrdéxido de
cobalto. A parte superior apresenta a variagdo da transmitancia
monocromatica e a parte inferior mostra a variacdo do potencial
com a densidade de corrente aplicada.

Notamos dgue enm baixas densidades de corrente iSOMA/cm?
(Figura 31 parte inferior) a variagdo de potencial mostra a
presenca de tras processos eletrogquimicos tanto na oxidagdo como

na reducdao do material. Observamos estes trés processos devido ao

potencial eletroquimico possuir trés patamares diferentes.

A altas densidades de corrente #500 pA/cm’ (Figura 31 parte
inferior) ndo foli possivel observar 5 presenga destes processos,
apresentando apenas um crescimento continuo de potencial.

ﬁa parte superior observamos gque o processo de coloragdo do

material & mais lento que o processo de clareamento, tanto a alta

como a baixa densidades de correntes.
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D )CRONOAMPEROMETRIA

A Figura 32 apresenta o grafico da eficiéncia eletrocrdémica
(cmf/C) do Ffilme de oxi-hidrdéxido de cobalto em KOH 0.1M em fungao
do potencial aplicado (V) e do comprimento de onda (nm).

Notamos nesta figura que a eficiéncia eletrocrémica do filme
& maior no intervalo de potencial de -0.1 a 0.0V (picoIl) e na
faixa de conprimento de onda de 400 a 600nm, sendo de
aproximadamente _30cm%%h 2 eficiéncia eletrocrémica apds esta
faixa de potencial comega a decrescer. O segundo méximo desta
eficiéncia estd presente na faixa de potencial de 0.1 a 0.2V (pico
IT), gque & de aproximadamente 20cm?/C, sendo praticamente
constante em toda faixa de comprimento de onda analisado (400 a
850 nm). Entre 0.2 a 0.55V (pico IITI) é eficiéncia eletrocrémica &

menoyr de 5 cm2/C em toda faixa de comprimento de onda.

0 contraste éptico parcial (% T) do filme de oxi-hidrdéxido de

‘cobalto em funcdo do potencial aplicado e do comprimento de onda &

mostrado na Figura 33. Observamos um pegqueno contraste 6ptico (=
1%)na regi&o de -0.1 a 0.0V (pico I). Em potenciais mais positivos
este contraste &ptico atinge um méximo de aproximadamente 9% na
faixa de 0.0 a 0.2V (pico II) e apds esta faixa o contraste &ptico

comega a decrescer passando a aproximadamente 5% em 0.25 & 0.3V

" (pico III).

A Figura 34 apresenta o contraste &ptico total (%T)do filme

de oxi-hidréxido de cobalto em fungdo do potencial aplicado (V) e
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do comprimento de onda (nm). O contraste oOptico total do filme é
de aproximadamente 40% entre o estado claro (estado reduzido) e ©

estado escuro (estado oxidado). Observamos uma depressdoc em =0.1V.
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Figura 32 - Eficiéncia eletrocrémica em fungdo do comprimento de
onda (nm) e do potencial aplicado (V) para o filme, KOH
0.1M. o
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Figura 33 - Contraste &6ptico parcial do filme em fungioc

do comprimento de onda (nm) e do potencial aplicado (V). KOH 0.1M.
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E)MEMORIA OPTICA

A memoria o6ptica do material esté representada na Figura 35
na forma do grafico variacgido de transmitdncia monocromitica (% T)
vs"tempo. Simultaneamente, apresentamos o gré&fico de potencial vs
temnpo.

Ao oxidarmos ao maximo o filme de oxi-hidréxido de cobalto
(estado escuro) através- da aplicacdo de 0.4V e abrirmos o©
circuito, observamos a variagéo da transmitdncia em conjunto com a
variacdo do potencial. Notamos que apds a abertura do circuito, o
filme muda o seu estado de coloragdo do cinza escuro (T=57.5%)
para o amaxelo claro (T= 82.5%}. Simultaneamente a esta variacdao,
o potencial também comega a decrescer, passando de 0.4V (estado
colorido) & -0.20V (estado transparente} permanecendo inalterado
indefinidamente neste estado de coloragdo. O tempo utilizado pelo
filme para mudar a sua coloragdoc do estado escurc para O estado

claro foi de aproximadamente 7 minutos.
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Figurs 35 Memdria 6ptica para o filme estudado
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F)TEMPO DE RESPOSTA E DURABILIDADE DO FILME.

A Figura 36 nostra o gréafico cronoanperométrico do material,
simultaneamente com o grafico da 'variagéo da transmitdncia
monocromatica (A= 632,8 nm). Observamos gue no primeiro salto de
potencial (0.0 a 0.65V) o filme passa do estado mais claro (T=
81%, amarelo claro) para o estado o seu estado mais escuro (T=55%,
cinza) em um tempo de apréximadamente 8 segundos. Ao invertermos o
potencial (saltos de potencial de 0.65 a 0.0V) o filme passa do
estado escuro para o estado claro em 6 segundos.

A carga envolvida nos processos de oxidagdo (estado escuro) e
de redﬁgéo (estado claro) sdo muito semelhantes nos primeiros
ciclos , sendo de aproximadamente 13mC/cm2.

Apbs 10* ciclos, os tempos de resposta  permanecem
praticamente inalterados. A carga envolvida nos processos de
oxidacdc e redugdo, no entanto, variou apbés estes 10" ciclos,

passando de 13mC/cm2(para ambos os processos) a 4,4 mC/cmzpara o

| rocesso de oxidagdo e 6,25 nC cmipara © processo de redugdo. A
P A P P G

transmitancia do estado escuro para valores inicial de 55% pra

58%.
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CAPITULO V—DISCUSSa0

V-1-FORMACSE0 E ESTEQUIOMETRIA DOS FILMES DE OXI~HIDROXIDO DE

COBALTO.
A) FORMACAO DO FILME:
O0s filmes crescidos através da eletrodeposicdo anddica de

. 1T PR .
ions de Co possuem boas caracteristicas quanto a homogeneldade e

aderéncia scobre o substrato. Estas foram as conclusBes obtidas das

andlises de microscopia ©6ptica, andlise de espessura e de

aderéncia. A fragmentacdo do filme observada na andlise feita porx
MEV foi atribuida & modificagdes morfolégicas introduzidas na
amostra pelo feixe de elétrons, ndo obtivemos assim nenhuma

informagdo adicional guanto a morfologia do filme.

'B)ESTEQUIOMETRIA DO FILME

varios trabalhos investigaram a composicio de filmes

crescidos sobre eletrodos de cobalto formando oxi-hidréxides de

cobalto. Usando tanto técnicas eletroquinmicas [26,27] como

espectrocépicaé [29]. Nesta secgdo discutiremos a determinagdao da

" estequiometria dos filmes -por  técnicas espectroscépicas,

eletroguinmicas, e guinmica.

Ao aplicarmos a corrente anddica durante a eletrodeposicao,
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(11} (IID)
n

os ions de Co se oxidam total ou parcialmente a Co a
jinterface do eletrodo (vidro/SnOz) segundo a reagdao (li). O
potencial de equilibrio deste processo de deposigdo permanece
constante em 0.830V.

co® 6 co™ + 1e” (11)

A eletrodeposicdo de oxi-hidroxidos de cobalto III na
interface eletrodo/solugé-o é devido ao baixo valor do Kps destes
materiais (da ordem de 107%") e do pH da solugdo (pH = 7,5).
Alguns dos possivels produtos formados nesta eletrodeposicdao estiaco
apresentados no diagrama de Pourbaix do sistena CO/HZO [36]
(Figura 37) .Observamos no diagrama (pH 7,5 e potencial em 0.830V)
gue os produtos termodindmicamente mais estéveis sdo os compostos

Co (OH) 5 © Co304.
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Entretanto, existem outras possibilidades de compostos de
cobalto IXII mencionadas na literatura, como o Co, 0, ([29] e o
CoO(OH) {[26]. Para tentar distinguir a composig¢do final do filme
entre os possiveis produtos citados acima, foram feitas varias
andlises como: ESCA, termogravimetria, e eletrogravimetria.

As secdes a seguir apresentam as discussdes referentes aos

resultados destas analises.

92



B-2)ESPECTROSCOPIA DE FOTO-ELETRON EXCITADOS POR RAIO-X (XPS)

A analise de XPS (Figura 21) apresentou importantes
resultados na determinagdo da estequiometria do material
depositado. -

para calcularmos os valores das energias de ligagdo a partir

3/2

das linhas do Co 2p e do O 1s da amostra, tentamos ajustar as

bandas referentes a estas ligagbes & uma gaussiana. Entretanto
este procedimento para a obtengdc dos valores das energlias de

ligacdo era ineficiente, pois nio era possivel ajustar

372

perfeitamente as bandas do Co 2p e do O 1s em suas respectivas

gaussianas. Segundo Chuang (37,38] as energias de ligagbes

372

referentes as linhas do Co 2p e do O 1ls dos Oxidos de cobalto

apresentam uma superposic8o de duas bandas. A Figura 38 apresenta

a deconvolugdo das bandas de Co 2py2, 3s e do O 1ls feito por

Chuang.
: ] _
>
o
g
¥
%
'z
z
i £
Binding Epergy {2V}
172 .
Figura 38 Deconvolugao das curvas Co 2p ~(parte superior), 3B

(centro) e 0 1s (parte inferior) em gausslanas.
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Assim, seguindo o procedimento de Chuang ([37,38] para a
interpretacgédo dos espectros de XPS dos o6xidos de cobalto, fizemos

a deconvolugdo em gaussianas das bandas referentes a&s ligagles Co

372

2p e do O 1s e obtivemos . os seguintes valores de energias de

ligacdo, Tabela 10.

Regido espectral Energia de ligagdo(eV)
Co 3s | 107.1 102.6
O 1s 531.1 529.3
co 2p>"? 780.5 782.4  S§.0'= 14.9
{(+intensa) {~1intensa)

*# 5,0 -Separac¢do spin-orbita

Tabela 10~Energias de Ligacdes para a Amostra.

Chuang e cols. [37,38] e Mclntyre e cols. [39] apresentaram
uma séries de resultados referentes a andlise de ©Oxidos e

hidréxidos de cobalto por XPS. As Tabelas 11 nmnmostram os

resultados referentes aos compostos CoO, Co(OH)a, Co 0 CoDQ(0OH) e

34’
Co 0, respectivamente.

94



Tabela 11

Composto Regido espectral Energia de ligagdo(eV)
coo™®! Co 3s 106.9 102.2
0 1s 531.2 529.6
co 2p°? 786.4 780.5 S.0 = 15.9
{sat.)
CO(OH)2[37’38] Co 3s 108.0 103.0
0 1s 531.6
co 2p~° 786.8 781.3
(sat)
S.0 = 16.0
00304[37’ Co 3s 106.9 102.2
0 1s 530.8 529.5
co 2p°2 780.7 779.6
{(Coll) (ColIl1l)
.0 = 14.9
coo (oH) 7! Co 3s 103
0 1s 531.2 529.6
(0-H) {Co-0)
co 2p>° 780.5 S.0 = 15.0
co_o_"** Co 3s 102.7
2 3 .
0 1s 529.9
co 2p*?

779.9
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comparando os resultados experimentais com os dados obtidos
na literatura podencs dizer gque o material preparado neste

trabalho & composto de uma mistura de éxidos e hidrdxidos de co®

e co'! com predomindncia de co'’ ‘e de ligacgdbes O-H. Esta
conclusio foi tirada de trés resultados apresentados abaixo:

(1)-A energia de ligagdo de maior intensidade para a linha Co
293/2(‘780.5 eV), refere-se a compostos de co''! [371, enquanto dque
a de menor intensidade -provavelmente refere~se a compostos de
col'. A presenga de um pegueno satélite de pouca intensidade em
788.4 eV indica a presenca de compostos de co't.

(11)-A separagido spin-érbita (8.0 = 14.9 eV) mostra a
presenga de compostos de co''! (8.0 = 15,0) {37-39].

(111) =A concentragédo das ligacdes Co-OH presente na amostra é
maior que a concentragdo de Co-0, isto porque a intensidade do

pico 0(1s) & maior em 531.1 eV (Co-OH) que em 529.3 eV (Co-0O).

A linha do Co 2p3/2do composto CoO(OH), identica a linha do

' 3/2 = . - \ =
Co 2p presente na amostra, e a separagao spin-6rbita sao

praﬁicamente iguais. O composto CoO(OH) também apresenta energias
de ligaééo Co-0H e Co-0O compativeis com as linhas O (1s)
observadas ha amostra. Portanto o composto CoO(OH) possivelmente
esti presente na composigdo do filme.

Néo- foi possivel analisarmos a estequiometria do composto de
Céﬂ devido ao deslocamento da energia de ligacdo da linha Co

/2 a : . ~
2p3 da amostra com relagcio as energias de lilgagbes comuns

I

existentes em 6xidos ou hidréxidos de co'r [37). Como o XPS & uma

96



técnica de analise superficial (30 A} ndés nio podemos saber se a -
presenga de co'! mostrada no espectro, eété apenas presente na
superficie do filme ou em todo o "bulk". Entretanto por se tratar
apenas de tragos de concentragdo nods trataremos as espécies de
co'! como 6xidos ou hidréxidos nas. discussdes apresentadas a
seguir.

Estes resultados indicam que, durante o crescimento do filme

(hidréxido de COIH) tivemos uma precipitac@o por arraste de ions

11 P ) . P
de Co na forma de &éxido efou hidréxido.

A proporg¢do das ligagdes Co~OH com relagdo a Co-0 presente no
filme foi medida através do calculo das &reas delimitadas pelas
curvas referentes & ligacdo O (1ls) (referentes as ligag¢des Co-OH e
Co-0) e & de aproximadamente 9:1. Entretanto esta medida
representa apenas uma aproximagdo  para as concentragbes
relativasdas ligagdes Co-OH e Co-0, isto porqgue existe uma alto

erro nesta medida (aproximadamente 30%).
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B-3)ANALISE TERMOGRAVIMETRICA:

Esta analise (Figura 22) foi realizada com o intuito de
calcularmos a estequiometria final do material. Até este estéagio
sabenos pelo resultados de XPS que o filme & formado
principalmente de hidréxidos de cobalto III com uma menor
concentragédo de oOxido e/ou hidréxido de cobalto II, além de uma
propor¢do aproximada das ligagbes Co-OH e Co-0. Podemos entio

propor que a composigdo inicial do filme & de: Co;%ﬁi

Sabemos gue as transigfes trés e quatro (380 a 450°C e 810 a
850°C, respectivamente), observadas no termograma (Figura 22), sio
devidas &s transicgbes de fase apresentadas abaixo, reacgdes 12 e 13

respectivamente [40]:
600203 3 400304 + 9] (12)

‘A perda de massa observada no termograma (» 5%), & compativel com

a perda de massa calculada para reacdo 12 (3,3%).1

2Co_0 = 6Co0 + o ‘ (13)
3 4 2
1- Nesta transiQae observamos uma r;flp!da . inversdo na laderivada
dacurva ATG emn aproximadamente i85 C, correspondendo provavelmente
a | uma . transl(r‘ao de fase exot&rmica que ocorreu na estrutura
cristalina do material, Este tipo de t.ransigéo é bastante comum em

alguns Oxlidos de metals de transiGdo [45].
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A perda de massa éxperimental é€ de 6,3% e a calculada para a

reagdo 13 & de 6,6%, sendo também similares entre si.

A primeira perda de massa observada no termogranma (25° a
BODC) refere~se a saida de &gua. Em 200 a 300°C ocorre a formagao
do 00203 [40]. A.partir da formagao do (1‘0203, calculamos as
possiveis composigdes gue poderiam ocorrer apds a reacdoc de

desidratagdo (200° a 300°C) segundo reagdo:
Co O H > Co_0 + H.O . (14)
Xy = 2 2

A perda de mnassa experimental utilizada para o cilcule da

estequiometria do material estudado é de 21%.

Segundo esta transigd3o o produto formado é o CoO2 54sz 0 0r 4
HO".
2

Relacionando o©os resultados apresentados pelo XPS, que
indicou a presenga de tracgos de co'! {(6xidos efou hidréxidos) e

I

P It . ' - )
hidréxido de Co em malor concentragdo, com o resultado obtido

‘da anélise termogravimétrica, a composigcdo final do filme &,
provavelmente: 0.635 C:o(OHj3 . 0.362 CoO{CH) . 0.003 CO(OH)E. 0.4
HO.

A proporg¢ido das concentracgdo das ligagbes Co-OH (referentes a
‘Co(OH)B, CoO(CH) e Co(OH)Z) e Co-0 (referente a CoQ(CH)) deste
composto-é de 6,4 : 1 sendo compativel com o valor obtido pelo
XPS (conc. das lig.= 9 : 1 #30%).

2

A égua observada na composi an do produto formado provém da
. o

primeira transiGao observada no termograma {25 a 80 C, perda de

massa de aproximadamente 7%).
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B-4 )ELETROGRAVIMETRIA

A andlise eletrogravimétrica (Figura 23) feita com a
microbalanga a cristal de quartzo foi realizada para comprovarmos
a estequiometria do filme durante o crescimento ("in-situ").

Através do monitoramento do crescimento do filme com a
microbalanc¢a pudemos obter a relagdo experimental da quantidade de
massa gque foi depositadaAsobre o eletreodo (Am), pela variacgdo de
carga {AQ) enveolvida no processo (Am/AQ = 1.07 mg/C).

Para obﬁermos o produto formad§ através do processo de
eletrodeposicdo & necessdrio a comparar o resultado experimental
con os resultados dos calculos de Am/AQ (calculado a partir da lei
de Faraday) para as quatro hipdteses mostradas anteriormente
(segdo V-1.B) e para a nistura de 6xidos apresentada no resultado
obtido'pelﬁn XPS. As variagdes de massa calculadas para estas

hipbéteses est&o apresentadas na tabela 12.
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Fime Formado . Anm/AQ (mg/g)
Co (OH) ' 1,13
CoOOH 0,95
Co 0, . 0,86
Co_oO, 2,50

CoO,  H, .. .0,4 HO 1,13

Tabela 12— Valores calculados de Am/AQ para os possivels produtos:

A composigdo CoO 0,4 HO obtida pelas analises

2,54H2,27'
anteriores, & bastante vidvel devido a concordancia entre os
resultados Am/AQ calculados e experimental.

A probabilidade do filme ser um material de uma dnica
.estequiometria esta descartada pela analise feita por XPS,
mostranto a existéncia de um composto com composicio mista de
hidréxidos e &xidos.

Com & andlise eletrogravimétrica pudenos comprovar a
.estequiometi:ia do material como C062’64H2'2?.0,4H20 obtida da
andlise termogravimétrica.
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v-2 CARACTERIZACA0 ELETROQUIMICA E ELETROCROMICA
A)ANALISE ELETROQUIMICA POR VOLTAMETRIA CICLICA

Para caracterizacgdo eletrogquinica do filme de
Codz,64H2'27.0,4 HZO foram realizados experimentos de voltametria
ciclica com ‘o acompanhamento da variagdo da transmiténcia
monocromidtica e experimentos eletrogravimétricos durante a
voltametria ciclica.

No lprimeiro cicle anédico (Figura 24), temos a oxidagdo do
filme CoO H .0,4 Hao para o Coozsegundo a reagéo:

2,64 2,27

C002,64H2’27.0,4 HZO + OH = (',‘002+ 2,04 H20 + e (15)

Em condigdes de estabiliza¢do, as cargas anbdica e catddica
envolvidas no processo sio muito parecidas (14,0 mC/cm2 =3
12,0mC/cm2, respectivamente) e as curvas de voltametria ciclica

exibem trés pares redox na faixa de potenéial de ~-0.1 a 0.4V

(Figura 25). A presenga destes trés pares redox indica a formagao

P 11 .
de espécies Co no eletrodo.
Na Figura 26 observamos a relagdo existente entre os picos

I/VI, II/V e II/IV através da alteragdo dos limites de potencial

anddico.

Pela Figura 28 observamos due a corrente de pico varia
linearmente com a velocidade de varredura. A Tabela 13 apresenta
A _C . ~ .
e ol AE e |E, - E, |, para a caracterizagdo de um sistema

reversivel.
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1 Pi:'oc.Redox 2° Proc.Redox

C
1T 7 I, 1.1 0.9
AE = E:—Ei 60 100
{mv)
|- B, | 60 80
{mV)

Tabela 13-—-l¢i/1 ;I , AE e |E_ - E para ofilme formado:

ple

Podemos dizer que o filme em solugdoc de KOH & um sistema gque
possui caracteriéticas de um sistema reversivel. Entretanto, este
diagnéstico de sistema re;\zersivel é adotado para sistemas
diferentes do gue estamos tratando. Sabemos dgque O eletrodo
lutilizado (0002,54H2,27'0'4 HZO[SnOZ) ndo se trata de um eletrodo
inerte (por exemplo Pt) e sim de um eletrodo que medifica as suas
propriedades eletroquimicas, Opticas e elétricas durante a andlise
eletroguimica. Sabemos também gue as reagdbes redox ndo acontecem
somente na interface do eletrodo (comoc em Pt em solugdes
‘eletroliticas) como também no seio do material. Entretanto varios
trabalhos publicadoé fazem esta comparagdoc [26,28] com o intuito
de propor um mecanismo de reacdo para o processo eletroquimico de
eletrodos de cobalto. |

A interpretacido do voltamograma estabilizado, em termos de
espécies- formadas durante o'proceéso redox do composto, foi
" yealizada comparando os potenciais de pico (E, vs ECS) do composto
estabilizado eletroquimicamente com os potenciais de equilibrio

termodinamicos de uma reagdo de meia cela (E ve ECS) a 25 ‘c

calculada por Behl {26]. Esta interpretagdo s6 & possivel se
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considerarmos as caracteristicas reversiveis das reagdes
eletrogquimicas (méncionadas acima) na faixé de potencial estudado
{(-0.4 a 0.6V). Na Tabela 14 mostramos os potenciais de eqguilibrio
termodindmico para os possiveis compostos formadeos durante o

processo eletroguimico.

Par redox conjugado E/V (vs ECS)
3Co (OH), + 20H= Co O, + 4HO + 2e -0.13
Co(OH), + OH = CoO(OH) + HO + e 0.01
Co O, + OH  + HO » 3CoO(OH) + e 0.28
Co O 40H = 3Co0_ + 2HO + 4e 0.54

3 4 2 2
CoO(OH) + OH = CoO, + HO + e 0.62

Tabela 14-Potenciais de Equilibrio Padr&c para o Sistema Co/KOH
0.1M [26]-

0 primeiro pico de oxidagéc mostrade no voltamograma
establilizado (Figura 25) apresenta-se na regido de baixo potencial
(-0.2 a 0.0V) e estd relacionado predominamtemente com a reagdo de
oxidacgdo do COH/COIH[ZG]. De acordo com a Tabela 14 [26], ©
material formado & constituido de um ©xido intermediirio, Co O

4

segundo a sequinte reagdo:
3Co(OH), + 20H»> Co O, + 4HO + 2e S (16)
Em potenciais mnais positivos, temos o segunde pico de
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oxidacdo do material (0.2V). Comparando o potencial de pico com os
resultados termodinamicos mostrados na Tabela 14 a reagdo mais

proviavel esta apresentadada a seguir:
Co 0, + OH + HO > 3Co0(0H) + e (17)

Neste pico de oxidagdo (pico II) ndés temos a formagdo do
CoO(0H) .

A Gltima oxidacgdo (picoIII) se encontra na faixa de potencial
de 0.4 é 0.6 V onde temos a oxidagdao do CoO(OH} para o© Co(‘)2 de

acdrdo com a seguinte reagdo:
CoO(OH) + OH = Co0, + H O + e (18)

A carga envolvida neste processo de oxidagde nao fodl
s
analisada devido a este processo estar superposto com a reagdo de
evolucio de oxigénio.

Considerando-se apenas as andlises eletroguimicas, o esquema

de reacdo para a eletro-oxidagdo do filme de oxi-hidréxido de

cobalto em KOH & o mesmo proposto por Belh (apresentado abaixo)
devido a grande similaridade entre os potenciais de pico (ECS) do
composto estabilizado eletroguimicamente com os potenciais de
equilibrio termodinémicos.

Mecanismo da eletro-oxidac¢do do filme estudado:
3Co(OH)  + 20H = Co O+ 4H 0 + 2e (16)
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Co 0, + OH + H,0 » 3CoO(OH) + e (17)
e

CoQ(OH) + OH = CoO, + HO + e (18)

Observamos neste mecanismo as variacgdes de massa durante as
reagdes de eletro-oxidagdo do material. Na primeira rea¢do (16)
observamnos uma perda de massa referente a oxidagdo de
Co(OH)a(P.M.= 93) a 00304- (P.M.= 241). Na sequnda reagdoc notamos
um pequeno dJganho de massa relacionado a oxidagdo do Co.0, (P.M.=
241) a CoO(OHj (P.M.= 92). Na terceira reacgfo temos novamente uma

perda de massa referente a oxidagdo do CoO{OH) (P.M.= 92) para o

CoO, (P.M.= 91).

Estas variagfes de massa calculadas para © processo de
eletro-oxidagdo do filme foram observadas por eletrogravimetria

durante processo de eletro-oxidacgéo.
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B) ELETROGRZ VIMETRIA

Primeiramente analisamos o voltamograma do filme em solugao
de KOH 0.1M (Figura 29.c), para verificarmos se este & similar a
voltameﬁriai do material quando depositado sobre Sno_. A faixa de
potencial escolhida nesta caracterizagdo ndo avangou até a regido
de potencial de evolugdoc de oxigénio (-0.3 a 0.35V).A carga e a
variagdo de massa envolvidas nesta regifo estdo comprometidas.Isto
ocorre devido ao mascaramento da carga envolvida no processo de
eletro-oxidacio do material (rea¢dc 18) pela carga da reagao de
evolucio de oxigénio e pela possivel formagdo de microbolhas de
oxigénio sobre o filme. Isto afeta a medida da frequéncia de
oscilagdo do quartzo, e consequentemente altera a medida da
variagdo de massa.

A Figura 29.c mostra a presenga de dois nitidos processos
anédiéos em 0.040 e 0.2V e os respectivos processos catdédicos em
0.0V (pouco definido) e 0.175V (bem definido). A razdo
lIPJn cl."/IP.C‘B\t o para os dois processo existentes sio
praticamente igual a um. As densidades de carga envolvidas nos
processoé andédico e catédico sdo praticamente idénticas
(aproximadamente 16mC/cn’) .

A similariedade entre os potenciais de pico (observados
durante -a voltametria da amostra depositada sobre Sn0, e a
véliametria do filme depositadoc sobre Au) e a existéncia de dois
proceséos anddicos e dois catddicos antes de alcangar o potencial

de evolucdo de oxigénio, nos permitem comparar a variagdo de massa
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existente no mecanismo redox proposto durante os experimentos
voltamétricos do filme/SnO2 com a variagdo de massa observada
durante a woltametria feita do filme/Au.

A Figura 29.c apresenta a voltametria ciclica juntamente com
a variagdo de frequéncia ocorrida durante o processo redox.
Observamos nesta Figura que a variag¢do de fregquéncia no processo
anédico diminui continuamente durante o primeiro processo redox
(pico I) indicando que neste processo existe um ganho de massa.
Este aumento de massa -observado prossegue durante o© segundo
processo redox (pico II), 'porém com intensidade menor guando
conparada com a variag&c do primeiro processo.

0 ganho de massa durante o processo anddico, vem a
contradizer o mecanismo proposto por Belh discutido na segdo
anterior, onde apresenta uma perda de massa ¢lobal em todo
mecanismo. A diferenga de massa existente entre o mecanismo
proposto e a andlise eletrogravimétrica, indica que algum ion esta
sendd intercalado durante o processo de eletro-oxidag¢do do filme
(durante a coloragdo do materiai).

Analisamos é variacdo de massa durante o processo de
eletro-oxidagdo com vérios'eletréliﬁos alcalinos (variando somente
oéétion); para verificar a natureza do ion gue estd sendo
intercalado no filme durante este processo. As solugbes utilizadas
foram LiOH, NaOH, KOH, RbOH e CsOH todas 0.1M e deaeradas.

A Figura 30 mostra que conforme aumentamos o peso atdmico do
cation do eletrélito, obtemos um maior ganho de massa, utilizando
a mesmé guantidade de carga. Observamos também que a variagdo

"

Am/AQ para o primeiro processo & maior gue para o segundo (Tabela
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9), indicando que o cétion participa mais intensamente no primeiro
processo eletroquimico (maior variagido de massa) que no segundo
onde observamos uma diminuig¢do neste ganho de massa.

Analisando o© ganho de massa do filme nos diversos
eletrélitos, a variacdo de carga envolvida no processo de
eletro~oxidacdo e a diferenga entre o Am/AQ do primeiro processo
com © segundo processo de eletroguimico, propomos o seguinte

mecanismo de reacgio:
3CO(OH) , + 20H + XM' s CoOM + 4 HO + (2-x)e . (19)

CoOM + (1+x-8)OH + H O = 3CoM O {OH)

x-8)/3 [1+{x~-8) /3]

SM' + (14+x)e”  (20)

Este mecanismo & mais completo que o apresentade por Belh
[26},- gue nhdo levou em considerag¢d3o a participagdo do cétion
durante o processo de eletro—oxidagéo do oxi-hidréxido de cobalto.

No mecanisno proposto por ndés o© primeiro processo
eletroguimico estad relacionado a intercalagdo total do c&tion do
eletrdlito no filme. Esta intercalagao explica o aumento de massa
do filme durante o primeiro processo anddico.

No segundo processo de eletro-oxidagdo do material observamos
uma dimifmigéo no ganho de massa, atribuida a uma deintercalacao

parcial do c&tion.

A intercalacgdo anddica de céations no filme de oxi-hidréxido
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de cobalto provavelmente acontece para estabilizacdo da estrutura
cristalina do material.

As curvas voltamétricas nos eletrélitos LiOH, NaOH, KOH e
RbOH mostram a presenga de dois processos anddicos e dois
catdédicos (picol/picoVI e pico II/pico V, Tabela 7). Observamos
uma variag&o nos potencias de pico referentes ao primeiro processo
de oxidagd@o com a intercalac@o dos diferentes cations. Com relacdo
a solugdo de RbOH o potencial de pico para o© primeiro processo
estd deslocado na direcdo de potencial mais positivo (E$=0.1V).
Este deélocamento, no caso da solucdo de CsOH, provavelment; leva
4 superposigio do pico I com o pico II, apresentando portanto,
apenas um pico- redox largo II/V em 0.2V. A ocorréncia destas
variagdes de potencial de pico com a intercalagdo do cation ao
filme & mais uma evidéncia que o cédtion do eletrélito participa do
necanismo de eletro-oxidac¢do do filme formado.

0 mecanismo eletroquimico proposto nos d& uma visdo

gualitativa do mecanismo de intercalagdo de ions nos

oxi-hidréxidos de cobalto. Um estudo mais aprofundado sobre este

"mecanismo poderd responder o porque da intercalagdo de um c&a&tion

durante um processo de eletro-oxidagdo do material. A variagio do
potencial de pico apresentada no primeiro processo eletrogquimico

com a mudanga do cation do eletrdlito também podera ser

" esclarecida com este estudo.
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,CARACTERIZACE0 ELETROCROMICA

C)ANALISE CRONOPOTENCICHETRICA

A variagd&o de transmit@ncia em A= 632,8nm apresentou um AT=

30% entre o estado claro e o escuro, (Figura 31 superior). A

eficiéncia eletrocrdmica deste material, calculada neste
. 2, - - - s

experimento (EE = 2lcm /C), €& compard” " a de outros &xidos de

metais de transicgdo [7].

No cronopotencicgrama (Figura 31) obse va ¢ que, a variacio

da transmiténcia estd interligada com o potenc 1. Isto p- ~vue ao
aplicarmos uma corrente anddica (+J) a transmitlncia c 1 &
variar partindo do estado de maxima transparé
estabiblizahdo—se no estado colorido simﬁltﬁneamen% LOm
potencial (potencial de evolugido de oxigénio). Ao in 2rmoes  ©

sentido da corrente o‘ mesmo comportamento apontado acima &
observado, a transmit&ncia varia do estado de maior coloracdo para
‘o estado transparente estabilizando-se simultaneamente com o©
potencial (potenciai de evelugdo de hidrogénio}. A dependéncia da
variagdo de coloragio com o potencial também foli observado em

experimentos de voltametria ciclica, apresentado a seguir.

111



-

L Lo

T e e T e e AR T T

D)}ANALISE ELETROCROMICA POR VOLTAMETRIA CICLICA

A Figura 26 mostra o voltamograma e a variagdo de
transmitédncia "in-situ" para diver;sos limites de potenciais
andédicos. Deste experimento observamos gque © segundo processo
eletroguimico & opticamente mais ativo que os demais devido a
maior variagdo de transmitdncia observada nesta faixa de potencial
(0.2 a 0.3V). Entretanto-nés ndo podemos afirmar apenas por este
experimento, que o segundo processo eletrogquimico & o principal
responsavel pela variacdo de coloracgéo deste material
eletrocréomico. A técnica de voltametria ciclica & uma técnica
potenciodinadmica, isto &, o potencial varia com o tempo. Se o©
tempo de Variag:éo de potencial for mais curto gue o necessario
para gue ocorram o0s processos de transporte de massa ou de carga
no material, a variagdo de transmitdncia ndo corresponderid ao
méxim‘o que se pode obter. Com isso pode ser gque o© primeiro

processb eletroquimicoe (-0.1 a 0.05V) ndo tenha tido o tempo

necessério para apresentar a sua variacio de transmitdncia com &

velocidade de varredura aplicada (10mV/s).
Em consequéncia, para analisarmos o processo redox

opticamente mais ativo realizamos experimentos potenciostaticos.
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E)ANALISE ELETROCROMICA POR CRONCAMPEROMETRIA

A eficiéncia eletrocrémica (EE) para cada salto de potencial
(0.05 em 0.05V) (Figura 32) mostrou gque o processo de maior
eficiéncia, eletrocrémica correspondia ao primeiro processo redox
do material. O valor desta EE na faixa de -0.1 a 0.05V & de
30an/C sendo maior gue a apresentada no segundo processo
(2OCm2/C). Através deste- experimento poderiamos concluir gue o
primeiro processo eletroquimico & opticamente mais importante que
os demais, devido a sua alta EE (A=400 a 600nm).

Entretantc antes de fazermos tal afirmagdo analisamos o©
contraste parcial existénte em toda a faixa de potencial analisada
pela EE (Figura 33). Observamos gue o priﬁeiro processo possuia um
contraste ©Optico muito pegueno guando éomparado com o contraste
6ptico do segundo processo. Isto quer dizer que a contribuigdo do
priméiro processo para a variagéd de coloragdo do material & muito
pequena, nado confirmar a afirmagéo conclusdo obtida no experimento
‘da EE parcial (Fiéu;a 32) onde o primeiro processo eletrogquimico &
épticamente mais ativo que os demais processos.

| A alta EE observada no primeiro processo redox se deQe
provavelmente ao método de céalculo da EE, isto &, o contraste
éptico obtido nesta faixa de potencial & muito pequeno guando
dividimoé este baixo valor pela variacgdo de éargé existente nesta
féi‘xa de potencial, que também & muito pegquena, podemos obter

qualquer valor.
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Podemos afirmar com este experimento que o segundc processo
redox do filme de oxi-hidréxide de cobalto € o principal
responsavel pela variagdo da coloracgdo do material. A EE parcial
de maior importancia também estd relacionada a este processo, isto
porgue a EE & um pardmetro de comparagdo entre os diversos
materiais eletrocrémicos onde o contraste éptico &€ um valor muito

importante .

A variacgdo do contraste total do filme & também um parametro
importante eﬁt um material eletrocrémico para a produgdo de
dispositivos opto-eletroguimicos. O filme apresentou um alto
contraste 6ptico entre ‘o seu estado clarec e escuro de
aproximadamente 40% (Figura 34), sendo comparavél ao contraste
6ptico de outros materiais eletrocrdémicos [9].

Nio conseguimos uma explicacdo razo&vel para a depressac

observada em ~ 0.1V,
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F)DURABILIDADE, TEMPO DE RESPOSTA E MEMORIA OPTICA

0 material apresenta um bom tempo de vida (104 ciclos) com
pouca variagdo de contraste entre o primeiro ciclo de

escurecimento/clareamento (AT = 30%) e o Gltimo ciclo (AT = 25%).

A carga envolvida no primeiro ciclo (Q .= 15mC e
Q =10mC) & maior qué a do dltimo ciclo (Q = 5MC e
catod. anod.
Q =7.5mC). Esta perda de carga estd provavelmente relacionada

catod.

a um processo de corrosdo [26] do filme, pois observamos um estado
menos escuro (T= 55%) referente ao Ultimo ciclo, em comparacao com

o primeiro ciclo (T=50%).

0 tempo de resposta para o primeiro e Gltimo ciclo permaneceu
constante. O tempo de resposta para o processco de clareamento (t =
68} é mais curto gue o para o processo de escurecimento (t = 9s)
indicande gque a cinética do processo eletrocrdmico & comandada

'pelo processo de escurecimento do material (Figura 36).

A memdria 6ptica do filme eletrocrdémico (Figura 35) estudado
é de aproximadamente 7 minutos quando este se encontra colorido
(totaimeflte escurecido) e tende ao infinita gquando o filme se
encontra no estado totalmente claro. A mudanga do estado escuro
para o. estado claro em circuito aberto & muito importante do ponto

de vista de dispositivos 6pto-eletroquimicos. Por exemplo,' as
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normas de Seguranga para a produgdo de um espelho retrovisor
eletrocrémico exigem que o espelho passe do seu estado escuro para
o estado claro ao ocorrer alguma anomalia no circuito eletrénico

do dispositivo.
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CAPITULO V—CONCLUS&0

Um novo material eletrocrdmico foi desenvolvido e estudado

guanto as suas propiedades eletrogquimicas e eletrocrémicas.

A compesigdo e a estequiometria do <filme formado pela

I

eletrodeposicdo andédica de co'' & possivelmente constituida por:

0,64 Co(OH) . 0,36 CoOOH . 0,003 Co(OH),.

Através da andlise espe_ctroeletfoquimica nds concluimos que
para observarmos dgual o processo eletroquimico opticamente mais
ativo em um material eletrocrémico temos que comparar a EE e ©
contraste Optico parciais. Uma alta eficiéncia eletrocrédmica em
uma determinada faixa de potencial néo significa necessariamente

unm alto valor de contraste.

A eficiéncia eletrocrdmica do filme estudado (20 cmz/C) é
‘compardvel ao material mais utilizado na produgdo de dispositivos

optd-—eletroquimicos, o 6xido de niguel (25 cmB/C) .

0 estudo do comportamento eletroguimico dos ©6xidos e
hidréxidos de cobalto & bastante complexo, devido aos vAarios
processos; redox gque este sisﬁema apresenta. Neste trabalho nés
’.px"-o;pomos um novo mecanismo de reagdoc para a eletro-oxidag¢do dos
oxi-hidréxido de ccbalto; onde levamos éx_n- consideragdo a

intercalacdo do cation do eletrélito neste mecanismo. Até o

117



- e T TR TR W A N

presente momento este fendmeno ndo foi mencionade na literatura

eletroquimica dos oxi-hidréxidos de cobalto.

Este novo material eletrocrdmico apresenta boas
caracteristicas eletroquimicas/eletrocrdmicas para a produgac de

dispositivos opto-eletroguimicos, tais como:

~alto contraste optico

~bom tempo de respos{:a (ciclos de claro/escuro)

-alto tempo de vida (mais de 10%ciclos)

~boa memdria oética

Ressaltamos ainda que para a continuidade do trabalho seria
interessante fazermos um estudo de outras técnicas de deposigdo de
filmes de  oxi-hidrdéxido de  cobalto  como: "sputtering®,
eletrodeposigéo catédica, etc. Utilizarmos eletrélitos orgénicos e
poliméricos para caracterizagdo eletroquimica e eletrocrémica dos

‘filmes, visando a produ¢dc de um dispositivo eletrocrdémico

118



APENDICE

1-MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

0 principio basico de funcionamento do microscépio eletrédnico
de varredura, consiste da irradiacdo de uma amostra por um feixe
de elétrons com alta energia ( 5 a 50 KV) finamente focalizado. A
interagdoc dos elétrons do feixe com a amostra causa a liberacio de
elétrons secundarios, Raio-X e outras interagdes caracteristicas
dos elementos quimicos présentes na amostra (Figura 39). A
intensidade desses sinais depende da topografia, composigio

guimica ou orientagdo cristalografica da regido irradiada.

Incident electron probe

Yerpys O B R --Secondary electrons

Cothosolumintseznc

-

- e ~—=-Bpckseatisred cloctrons

******* Augst elsctrons

Eisctromdtive foree T e Absorbzd electrons

.y A

Figura 39 RadiacSes obtidas de uma amostra quando submetida a um

" feixe de elétrons.
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2« ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A termogravimetria & uma técnica em que a mudanga de massa de
uma substdncia & registrada como fungdo da temperatura ou do
tempo.

0 instrumento basico requerido para a termogravimetria & uma
balangca de precisio com um forno programado para aumentar a
tenperatura linearmente com o tempo. Em uma curva
termogravimétrica a variégéo de massa & reportada em fungdo da
temperat-ura de aquecimento. A primeira derivada da curva ATG &
representada como uma fungdo de T e o ndximo dos picos mostra com

maior exatiddo o valor da temperatura onde comega © processo de

perda de massa. O erro desta andlise & de aproximadamente 3 a 5%.
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3-MICROBALANCA A CRISTAL DE QUARTZO

A microbalangca a cristal de quartzo (MCQ) & um detector
sensivel de variacdo de massa. Por muitos anos a MCQ foi utilizada
come sensoxr de massa no VAcuo e em experimentos de fase gasosa.
Entretanto nos tdltimos 10 anos a MCQ vem sendo utilizada também em
liquidos [41].

As reacgdes de tranéferéncia de carga gue ocorrem em um
eletrodo. em solugédo frequehtemente sdo afetadas dramaticamente
pelc cardter da interface eletrodo-solugdo. Entretanto esta
jnterface ainda & pouco conhecida. Para tentar compreender melhor
esta interface sbélido-solugio teriamos que possuir uma técnica
capaz de analisad-la "in-situ", isto & durante um experimento
eletroquimico. Como a MCQ & um equipamento extremamente sensivel a
variagdo de massa, & possivel analisar in-situ a interface
_sélidémsoljlgéo. A MCQ & construida utilizando-se um disco de

material piezoelétrico obtido de um cristal de gquartzo. Um cristal

piezoelétrico ressonante nada mais & do que uma placa de um Gnico

cristal de gquartzo natural ou sintético.
A aplicagio de um potencial elétrico externo em um material

piezoelétrico produz uma tensio mecanica interna. Quando fixamos

eletrodos em um cristal de quartzo e conectamos uma fonte de

potencial periédico, o cristal de quartzo vibrard em uma

'ffequéncia devido a aplicagdo deste campo elétrico. Se a

-

frequéncia regida pelo potencial & muito préxima da ressondncia do

cristal de gquartzo a amplitude do mecanismo vibrador sera maximo.
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Na MCQ utilizamos o mesmo processo, induzimos um campo
elétrico oscilante perpendicular a superficie do cristal. Esta
oscilagdo do campo elétrico produz um mecanismo oscilatdrio de
onda constante no interior do disco de cristal de quartzo, (Figura
40).

A frequéncia de ressonincia entretanto depende da temperatura
do cristal. Evidentemente n&o se deseja a influéncia da
temperatura nas medidasg, portanto os discos de quartzo devéréo ser
cortados mnuma diregdo tal gque esta influencia seja em média a
menor possivel. Este & o caso onde o plano de corte do disco faz
um dngulo de aproximadamente 35°15/ com o plano ¢, conforme mostra
a Figura 41. Esta orientacdo de corte & chamada de AT e & usada

em todos ©s cristais para medidas de deposicdo de filmes finos.

A diregdo da oscilacdo do cristal depende da orientacio da
rede cristalina no campo elétrico. Na MCQ o mecanismo de oscilacio
de cisalhamento & predominante, e o deslocamento & paraleloc a
superficie do disco. Para um disco de quartzo de uma dada
- espessura existe a facilidade de induzir oscilagbes mecanicas a
partir de uma freqﬁéncia'oscilante. Uma oscilagdo ressonante &
usualmente encontrada pela inclusio do disco de quartzo em wum
circuito elétrico apropriado. Neste circuitos as frequéncias
centrais de oscilagdo elétrica e mecanica sd0 chamadas de
freaguéncias fundamentais. Dependendo da espessura do disco de

quartzo, esta frequéncia fundamental estara entre 2 e 20 MH=z.

A frequéncia de acoplamento da oscilagdo mecdnica e elétrica

depende de varios fatores. Os fatores normalmente constantes estdo
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relacionados com as propriedades fisicas do cristal, como a
espessura, densidade e mbdulo de cizalhamento. Outros fatores gue
sio mantidos constantes s3do: a densidade, a viscosidade do
eletrdlito em contato com a face do cristal, a diferenga de
pressfo através do cristal e a temperatura. Os fatores que sempre
estdo variando s3o: a massa do eletrodo ou a massa de um
absorbato ou a de um filme fino depositado sobre o eletrodo
[41,42].

A variacgao de massa'interfacial. estd relacionada, em muitos
casos, dom a variacdo da fréquéncia detetada pela MCQ. Através da
equagdo de Sauerbrey obtemos uma relaglo linear entre a variagio

da frequéncia e a variagdo de massa [42].
2 172
A¢ = -2 Au v ¢ /R (K p) "]
A¢ & a variag@o de frequéncia de oscilag8o, Ay & a variagdo de

massa na interface, A & a &rea do eletrodo, ¢ & uma constante

avaliada sabendo-se o modo fundamental da fregquéncia de oscilacgdo

‘da MCQ, v é& o ntmeroc de harmdnico, pq e’ a densidade do guartzo

(2;648 g cm’a) e u é o modo de cisalhamento do quartzo(uq= 2.947
x -10“g cin—l_ s™%y. 0 valor da freguéncia decresce com o aumento de
massa. O mais inmportante desta equagdo & gue a MCQ & sensivel a
variacbes de massa por unidade de &rea [41].

Podemos expressar esta equagdc de nmaneira simplificada

apresentada abaixo:

Ap = -K Au
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Figura 40-tEsouema de oscilacio no interigr |

A equacdo de Sauerbrey é utilizada em muitas situagdes,
entretanto existem limitagdes quanto aoc seu uso. Estd implicito
nesta expressdo gue a massa adicionada ou retirada da superficie
oscilante ndo apresenta nenhuma ruptura ou cisalhamento nesta
superficie durante as oscilagbes. Esta é uma boa aproximag¢do para
finas camadas rigidag‘,. Para filmes que apresentam perda de rigidez
ou deformagdes superficiais & necessaric uma teoria mais
elaborada. A teoria utilizada nestes casos & a de "Z-Match" que
leva em consideragdoc a impedancia aclstica das camadas ligadas ao
oscilador, entretanto, ainda & necessario ¢ conhecimento do mdédulo

de cisalhamento e a densidade da camada ligada ao eletrodo.

— -

b

Coriskel

: r.f.EC:.T‘HbG:O' ,V/,'////fj

.

e um cristal de guartzo
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.’4“ESF&3CTROSC6PIA DE FOTO-ELETRON EXCITADOS POR RAIO-X (XPS)

ESCA (Espectroscopia Eletrédnica de Andlise Quimica) ou XPS
(Espectroscopia Foto-eletrdnica de- Raioc-X), & uma técnica
fundamentada no principioc do efeito foto-elétrico de Einstein, que
serve para determinar a energia de ligacdo dos elétrons de niveis
internos e externos (camada de valéncia) dos &tomos que formanm a
superficie do sélido. A maior aplicagdo da XPS-ESCA; €& na
determinagdo da composigdo quimica de superficies, através da
medigdo dos deslocamentos das energias de ligagdo dos elétrons
ejetados. Estes deslocamentos guimicos sio da ordem de 1 a 10eV
[39]. 0 XPS-ESCA & capaz de detectar todos os elementos exceto o
hidrogénio com um limite de detecgfo entre 0,1-1%.

A espectroscopia foto-eletrdnica & uma técnica de analise de

superficie ndo destrutiva, resultante da interacio fundamental dos

fotons com a superficie. A amostra sob vacuo & irradiada por

fotons émitidos de um tubo de Raio-X, pela descarga de uma lampada

‘ultra~violeta ou por radiagdo Sincotron. A energia (E=hv) pode ser

absérvida por uﬁ atomo da amostra s6élida, dando como resultado a
ejegdo de um foton-elétron com energia cinética, Ek (Figura 42).
Esta energia cinética pode ser conservada pelo elétron até
chegar ao detetor, sempre que, n&oc sofra colisdo ineléastica
posteriof ao s6lido. A energia cinética é medida com alta presisdo
em um analisador eletrostdtico. Como consequéncia'do balango de
energié (huv = Ef-Ei), a energia de 1ligacdao do foto-elétron no

sb6lido pode ser expressa como:
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E = hu-E -@
b k sp

™

onde . & uma constante espectrométrica de valor conhecido, Eb
a energia de ligagdo do elétron num determinado orbital que
depende da natureza de cada substéncia, da concentracdo atémica,
do estado de oxidagdo d.os Atomos e da densidade eletrénica em
tornoc do atomo.

0 nimero de foto-elétrons detetados & contado, argquivado para

um posterior processamento da informag&o e finalmente mostrado em

um espectro (N(E) stkou Ivs E )b

(o) - . I 1}

-

R . .:rce> i <Detectcr
: N hy |, E, N
X-rcy _ o f;hoto— )
beam . -etectrons 3

NIED

Sample l

Schematic experiment " Resulting spectrum

.
~

‘Figu'ra_ 42 ERepresentacdo esguemédtica do processo foto—-elétrico e

5

esbectro foto-eletrdnico resultante.
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Os foto-elétrons emitidos por um &tomo, tem diferentes
energias cinéticas de acordo com o nivel eletrdnico e tipo de
"&tomo de procedéncia. Esta energia cinética depende do ambiente
quimico do &tomo ionizadoe e & uma fungdo da carga eletrdnica
deste. Se na ligacdo guimica alguma carga é transferida para o
&tomo mals eletronegativo ou do &tomo vizinho mais eletropositivo,

a energia cinética serd menor ou maior respectivamente [43].

Baseados no dados fornecidos pelo espectro ESCA, & possivel
calcular a concentracido dos adtomos na superficie usando a seguinte

relacgio:
(A)/[B] = I, o A /I o, A,

A e B sdc dois ~elementos diferentes (B & o elemento de
referéncia), a razdo [A]/[B] indica a concentracdo atdmica
relativa, I & a intensidade do pico no espectro foto-eletrdnico ou
.area, ‘o & o fator de sensibilidade do elemento A ou B e o A & ©
caminho livre médio percorrido pelo foto-elé&tron (A = E 0.75) .
Con estes dados é possivel calcular a concentragédo relativa das
espécies presentes na superficie.

Cos:';deranao que o ESCA tfabalhal principalmente com elétrons
mijlas energias cinéticas est3o compreendidas entre 0—1500eV, as
tabelaé internacionais do  caminho livre méaio percorrido pelo

foto-elétrons, nos indicam gque em um material s6lideo um
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foto—elétron pode ter um alcance em profundidade de 3 a 30 &,

antes de ser espalhado por alguma colisdoc ineléstica.

No processo de foto-emissdo [44], além da ionizag¢do de um
adtomo, ocorrem também muitas transicgdes eletrdénicas secundarias.
Quando um foto-elétron & emitido, uma parte desta energia pode ser
usada para promover um outro elétroh para um nivel de maior
energia. Este elétron emerge com uma energia cinética reduzida e
produz um pico foto-eletrdnico chamado satélite (geralmente de
menor intencidade e localizado a aproximadamente 6eV nas laterais
do espectro). Este pico possui menor energia cinética, portanto
com maior energia de ligac3o, EB. Este & o conhecido satélite

"Shape-up" (isto &, elétron que vai para o estado excitado).
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