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RESUMO 
 

Filmes finos de TiO2 são amplamente estudados devido às suas propriedades 
fotocatalíticas, eletrocrômicas e de armazenamento de energia. As propriedades 
eletrocrômicas podem sofrer variações no decorrer dos ciclos de inserção e extração 
de íons da estrutura do material devido à alteração nessa estrutura. Com o objetivo 
de investigar a correlação entre parâmetros de síntese e sua ciclabilidade 
eletrocrômica, a fim de encontrar o mais eficiente eletrodo eletrocrômico entre as 
amostras depositadas. Neste trabalho os filmes finos de TiO2 foram depositados por 
pulverização reativa sob pressão parcial de oxigênio (PO2) variável (0 – 7 x 10-4 
mbar) e tratados termicamente a 400 ºC em fluxo de oxigênio durante 8 horas. A 
difração de raios X antes e após a ciclagem eletroquímica das amostras foi realizada 
para identificar possíveis alterações na estrutura. As suas propriedades 
eletrocrômicas foram investigadas pelas técnicas de voltametria cíclica, 
cronopotenciometria e cronoamperometria, com acompanhamento in situ da 
variação da transmitância óptica, e comparadas entre si a fim de se obter a 
reversibilidade dos parâmetros eletrocrômicos, tais como eficiência, contraste óptico 
e tempo de resposta. As amostras depositadas com uma menor concentração de O2 
apresentaram uma intercalação menor de íons em sua estrutura, além de serem 
mais susceptíveis a uma variação da estrutura cristalina no decorrer da ciclagem, 
sofrendo um maior desgaste conforme ocorreu a inserção e extração de íons de lítio 
repetidamente no material. Devido a isso, uma das amostras apresentou 
desgrudamento do substrato durante a ciclagem. As amostras depositadas com 
maior concentração de O2 mantiveram um efeito eletrocrômico acentuado após a 
ciclagem, mostrando assim, uma boa reversibilidade ao processo de carga e 
descarga. Desse modo, a amostra depositada com 5 x 10-4 mbar é a que apresenta 
os parâmetros de deposição para se obter um eletrodo de dispositivo eletrocrômico, 
quase não tendo variado a sua quantidade de carga intercalada (de 37,4 mC para 
36,6 mC) e aumentando a sua variação de transmitância óptica (de 68% para 74%). 
Esse aumento na variação da transmitância óptica e consequentemente na 
eficiência eletrocrômica desse material, provavelmente pode ser associada aos 
defeitos da estrutura do filme, alterando os estados de valência dos átomos de 
titânio, conforme a teoria de small-polaron. 

 

Palavras-chave – Propriedades eletrocrômicas, filmes finos, óxido de titânio, DC 

Reactive Sputtering. 
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ABSTRACT 
 
 

TiO2 thin films are widely studied due to their photocatalytic, electrochromic and 
energy storage properties. The electrochromic properties can suffer variations during 
the insertion and extraction into the aterial structure due to the change in this 
structure. The objective of this work  was investigated the correlation between 
synthesis parameters and their electrochromic cycling, in order to find the most 
efficient electrochromic electrode among the deposited samples. In this work the thin 
films of TiO2 were deposited by reactive spray under variable oxygen partial pressure 
(0 - 7 x 10-4 mbar) and heat treated at 400 ºC in oxygen flow for 8 hours. X-ray 
diffraction before and after the electrochemical cycling of the samples was performed 
to identify possible structure changes. Its electrochromic properties were investigated 
by cyclic voltammetry, chronopotentiometry and chronoamperometry, with in situ 
monitoring of the optical transmittance variation, and compared with each other in 
order to obtain the electrochromic parameters reversibility, such as efficiency, optical 
contrast and electrochromic response time. The samples deposited with a lower 
oxygen concentration presented a smaller ions intercalation into their structure, 
besides being more susceptible to a crystalline structure variation during the cycle, 
suffering a greater wear as it occurred the insertion and extraction of lithium ions 
repeatedly into the material. Due to this, one of the samples showed disintegration of 
the substrate during cycling. The samples deposited with higher oxygen 
concentration maintained a marked electrochromic effect after cycling, thus showing 
a good reversibility to the loading and unloading process. Thus, the sample 
deposited with 5 x 10-4 mbar is the one that presents the deposition parameters to 
obtain an electrochromic device electrode, having almost not varied its amount of 
intercalated load (from 37.4 mC to 36.6 mC) and increasing its optical transmittance 
variation (from 68% to 74%). This increase in the optical transmittance variation and 
consequently the electrochromic efficiency of this material probably can be 
associated to the defects of the film structure, altering the valence states of the 
titanium atoms, according to the small-polaron theory. 
 
Keywords - Electrochromic properties, thin films, titanium oxide, DC Reactive 
Sputtering. 
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INTRODUÇÃO 

 

Destinados primordialmente para efeitos decorativos em cerâmicas e 

vidrarias, os filmes finos desempenham atualmente um papel essencial para o 

desenvolvimento comercial, industrial e acadêmico, devido às suas aplicações nos 

setores de microeletrônicos, óptico, metalúrgico, energético e decorativo. A rápida 

evolução dessa tecnologia, nos últimos anos, vem acompanhada da necessidade de 

se obter cada vez mais materiais com melhores desempenhos. Assim, a crescente 

demanda por energia elétrica, em diversos ramos da sociedade, valoriza o estudo de 

sistemas que promovam a sua eficácia. O conforto térmico de ambientes internos é 

um setor de alto consumo de energia. São pelas janelas dos projetos arquitetônicos 

que luz e parte do calor entram e saem de um edifício (DYLLA et al., 2013). Nesse 

aspecto, os dispositivos cromógenos são capazes de regular dinamicamente tanto a 

entrada de luz (efeito de cortina) como a de calor (eficiência de refrigeração ou 

aquecimento) em um ambiente. Apesar das potencialidades desses dispositivos, seu 

emprego ainda não está escalonado globalmente, ao contrário do que está 

acontecendo com a tecnologia dos fotovoltaicos (AZENS et al., 2003; DIEBOLD, 

2003; KANG et al., 2009; MRÁZ et al., 2012; MUSIL; MEISSNER, 2008; 

SHAPOVALOV, 2010). O interesse em pesquisa e desenvolvimento de materiais 

que apresentam mudança controlável de coloração vem aumentando nos últimos 

anos, devido às suas potenciais aplicações que possibilitam grandes investimentos 

em alta tecnologia, sendo uma das suas principais aplicações as “janelas 

inteligentes” (GRANQVIST, 2012). 

Um dos motivos que pode-se comprovar o grande interesse em 

pesquisa científica com materiais eletrocrômicos está relacionado com o crescente 

número de artigos científicos publicados ao longo dos últimos dez anos. Observando 

a quantidade de artigos e trabalho com as palavras-chave “electrochromism” e 

“electrochromic” nos sites de pesquisa cientifica, nota-se que há um crescente 

número de publicações com o passar dos anos. Esse aumento pode ser justificado 

pelo crescente interesse da comunidade científica e também de empresas de 

tecnologia na área. Em um estudo publicado recentemente (Electrochromic Glass 

and Devices Market by Material, Device, Application, and Geography – Global 

Forecast to 2020, 2015), mostra-se uma estimativa de crescimento do mercado de 

dispositivos eletrocrômicos de mais de 12% anuais, entre os anos de 2014 e 2020. 



 17 

Dentre os materiais mais estudados em eletrocromismo, podem-se 

citar os filmes de óxidos de metais de transição, especialmente o óxido de titânio. 

Entre algumas aplicações do óxido de titânio, em diversas áreas, pode-se citar: 

revestimento antirreflexo (RICHARDS, 2016), microbaterias (DONG et al., 2011), 

células solares (HAGFELDT et al., 1994; ROOSE et. al., 2015), fotocatálise 

(TAKEDA et al., 2001; ZEMAN, TAKABAYASHI, 2002; LUTTRELL et. al., 2014), 

janelas inteligentes (CINNSEALACH et al., 1999; LIN, 2006; LIU et. al., 2016), 

sensores de gás (LIN et al., 1995; GARZELLA et al., 2000; ALEV et. al., 2015) e, 

mais recentemente, a aplicação de filmes finos eletrocrômicos em dispositivos de 

armazenamento de energia (YANG; SUN; MAI, 2016). Como as aplicações de filmes 

finos são inúmeras, há sempre a expectativa de que novos filmes possibilitem o 

surgimento de novas tecnologias ou que aperfeiçoem as existentes. Por isso, há 

necessidade de conhecer melhor suas propriedades e compreender os fenômenos 

que regem esses sistemas. 

Sabe-se que a morfologia de crescimento, a estrutura cristalina e a 

estequiometria de filmes finos de óxido de titânio são dependentes das condições de 

deposição. Esses filmes podem ser preparados por uma ampla variedade de 

técnicas, produzindo, assim, materiais com diferentes propriedades. As técnicas que 

têm sido mais utilizadas são: deposição química de vapor assistida por plasma 

(YANG, WOLDEN, 2006), deposição química de vapor (SUN et al., 2008), sol-gel 

(WANG et al., 2002; GHAMSARI, BAHRAMIAN, 2008), electron-beam (HABIBI et al., 

2007; YANG et al., 2008) e sputtering (SUNG, KIM, 2007; TAVARES et al., 2007; 

DREESEN et al., 2009). O sputtering é de grande relevância, pois ele possibilita um 

melhor controle sobre os parâmetros de deposição. Os parâmetros que podem ser 

controlados são: temperatura do substrato, fluxo de gases, potência de deposição, 

distância alvo-substrato e tempo de deposição. Outro procedimento muito utilizado 

para a alteração das propriedades estruturais e morfológicas de filmes finos é o 

tratamento térmico após a deposição. O tratamento térmico pode ser realizado em 

diferentes temperaturas, atmosferas e com diferentes tempos, visando obter uma 

estrutura desejada ou simplesmente uma alteração nas suas propriedades 

(BOUKROUH et al., 2008; WANG; HELMERSSON; KÄLL, 2002).  

Trabalhos encontrados na literatura relatam resultados satisfatórios 

quanto ao efeito eletrocrômico de filmes de óxido de titânio produzidos com 

diferentes parâmetros de deposição. Todavia, esses efeitos não relatam uma 
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quantidade útil de ciclos adequada para seu emprego em dispositivos comerciais. 

Bogati et al. estudaram a formação de um dispositivo fotoeletrocrômico como sendo 

a combinação de uma célula solar e uma película eletrocrômica, e observaram uma 

variação de transmitãncia óptica de 46%, entretanto, o eletrodo estudado apresenta 

apenas dois ciclos de vida útil (BOGATI; GEORG; GRAF, 2017). Yang et al. 

relataram um estudo com diferentes materiais eletrocrômicos, inclusive o TiO2, como 

possível eletrodo de armazenamento de energia com a função inteligente de 

mudança de cor, contudo nesse trabalho também não é abordada a ciclabilidade 

desses eletrodos (YANG; SUN; MAI, 2016).  

Visando a estabilidade eletroquímica de filmes de TiO2 depositado 

por sputtering, Zhu et al. estudaram o efeito da ciclagem eletroquímica nesses filmes 

e observaram que com apenas 100 ciclos o filme apresentou falhas mecânicas 

devido à intercalação de íons (ZHU; ZENG; LU, 2012). Han et al. depositaram filmes 

finos de TiO2, obtendo a fase anatase por tratamento térmico, e observaram que 

ocorre uma irreversibilidade no processo eletrocrômico após 10 ciclos de voltametria 

cíclica (HAN et al, 2016). Para uma melhor estabilidade da performance da 

ciclabilidade desses eletrodos e a estabilidade do efeito eletrocrômico, alguns 

trabalhos encontrados utilizam de dopagem em seus materiais. Entre eles, Arvizu et 

al. observaram que um filme composto de Ti-W, depositado por DC reactive 

magnetron sputtering, apresenta uma estabilidade no desempenho da ciclagem 

eletroquímica e mantém o efeito eletrocrômico estável durante 600 ciclos de 

voltametria cíclica (ARVIZU et al., 2014). 

Desse modo, um levantamento da literatura científica identificou 

estudos anteriores sobre o eletrocromismo de filmes finos de TiO2. Contudo, a 

correlação entre os parâmetros de síntese e a ciclabilidade eletrocrômica desse 

material não foi cuidadosamente estudada para uma potencial aplicação em 

eletrodos de dispositivos. 

Assim, para se investigar a correlação entre os parâmetros de 

síntese e a ciclabilidade eletrocrômica, a fim de encontrar o mais eficiente eletrodo 

eletrocrômico entre as amostra sintetizadas, neste trabalho filmes finos de TiO2 

foram produzidos sob diferentes pressões parciais de oxigênio e tratados 

termicamente em atmosfera oxidante para a obtenção da fase anatase. As amostras, 

então, foram analisadas a partir de suas propriedades eletrocrômicas, tais como, 

eficiência, contraste óptico, tempo de resposta e ciclabilidade. 
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Este trabalho está estruturado da seguinte maneira: além desta 

introdução, logo após são apresentados os objetivos, geral e específico. Em 

seguida, no Capítulo 3, será realizada uma breve introdução sobre os conceitos 

teóricos para o entendimento desse trabalho, como as propriedades do óxido de 

titânio e os fundamentos do eletrocromismo. No Capítulo 4 serão abordados os 

procedimentos experimentais. O Capítulo 5 destina-se à apresentação e discussão 

dos resultados obtidos a partir das análises obtidas. E, finalmente, são apresentadas 

as conclusões gerais deste trabalho. Após a conclusão estão sugestões para 

trabalhos futuros. 
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OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo geral deste trabalho foi depositar filmes finos de TiO2 por 

DC reactive magnetron sputtering em diferentes pressões parciais de oxigênio e 

obter a sua fase anatase por tratamento térmico em atmosfera oxidante, 

correlacionando os parâmetros de síntese e sua ciclabilidade eletrocrômica para a 

aplicação em eletrodos ativos de dispositivos eletrocrômicos. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Em relação aos objetivos específicos, foram realizados os seguintes 

procedimentos: 

- Depositar filmes finos de óxido de titânio a partir de um alvo 

metálico, variando as pressões parciais de oxigênio de 0 até 7 x 10-4 mbar; 

- Obter a estrutura cristalina anatase através de tratamento térmico 

das amostras em atmosfera oxidante; 

- Caracterizar as propriedades ópticas dos filmes obtidos, tais como 

o índice de refração, o coeficiente de extinção e a energia de gap óptico através da 

técnica de espectroscopia óptica UV-Vis; 

- Analisar a estrutura cristalográfica por difração de raios-X (DRX), 

obtendo os parâmetros de rede por refinamento Rietveld e determinar o tamanho de 

cristalito e a microdeformação da estrutura; 

- Observar a morfologia e estimar a rugosidade superficial média dos 

filmes pela técnica de microscopia de força atômica (AFM); 

- Analisar as propriedades eletrocrômicas dos filmes através das 

técnicas optoeletroquímicas. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

 

Neste capítulo são apresentados alguns dos fundamentos teóricos 

mais impostantes que servirão de base para as análises e as discussões realizadas 

ao longo deste trabalho. Será apresentanda uma visão geral sobre o óxido de titânio, 

material no qual esse trabalho esta embasado, o efeito eletrocrômico e suas 

propriedades, o funcionamento de dispositivos eletrocrômicos e finalizando sobre a 

técnica de deposição e das técnicas de caracterização utilizadas. 

 

3.1 ÓXIDO DE TITÂNIO 

 

3.1.1 Estruturas Cristalinas 

 

O óxido de titânio (TiO2) tem sido intensamente investigado nos 

últimos anos devido às suas potenciais aplicações, pricipalmente na forma de filmes 

finos, em campos tais como semicondutores inorgânicos de tipo n em células 

solares, películas protetoras e anti-reflexivas, fotocatálise, eletrocromismo, sensores 

de gás, superfícies auto-limpantes, revestimentos anti-bacterianos entre outros 

(AZENS et al., 2003; DIEBOLD, 2003; KANG et al., 2009; MRÁZ et al., 2012; MUSIL; 

MEISSNER, 2008; SHAPOVALOV, 2010).O dióxido de titânio (TiO2) apresenta mais 

de um arranjo cristalino, sendo que os mais conhecidos são: rutilo, anatase, que é o 

foco desse trabalho, e bruquita, além de um estado amorfo. A anatase e o rutilo 

possuem uma cristalografia tetragonal, enquanto que a bruquita possui uma 

estrutura ortorrômbica (DIEBOLD, 2003). As estruturas dessas fases podem ser 

representadas geometricamente em termos de octaedros. Essa configuração 

consiste em um átomo de titânio circundado por seis átomos de oxigênio. O que 

diferencia essas três fases são as distorções e disposições destes octaedros na 

estrutura do material. Dentre essas três estruturas, as mais estudadas são a anatase 

e o rutilo, devido a sua maior estabilidade (WEST, 1986). Por esse motivo será dado 

um maior enfoque a estas duas fases. 

As diferenças nessas fases cristalográficas dependem 

principalmente da distribuição e da distância interatômica entre os átomos de titânio 

e oxigênio (CHEN, MAO, 2007). Consequentemente, suas propriedades físicas e 

químicas são diferentes devido às diferenças nas células unitárias dessas estruturas 
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cristalográficas, ou seja, no grau de empacotamento em cada caso de ordenamento. 

Na estrutura do rutilo, cada octaedro está em contato com dez octaedros vizinhos, 

enquanto que na estrutura da anatase cada octaedro está em contato com apenas 

oito octaedros vizinhos.  

A Figura 3. apresenta a configuração da célula unitária das fases 

anatase e rutilo, assim como uma esquematização de como os átomos de titânio e 

oxigênio estão distribuídos dentro da célula. 

 

Figura 3.1 - Célula unitária do dióxido de titânio nas fases (a) anatase e (b) rutilo. As 
esferas cinza representam os átomos de titânio e as esferas brancas representam os 
átomos de oxigênio. 

 

Fonte: Adaptado de (DIEBOLD, 2003). 

 

Em relação à estrutura dimensional da célula unitária (Figura 3.), as 

distâncias entre os dois átomos de titânio nas direções cristalográficas [100] e [001] 

são iguais e possuem o valor de 4,587 Å para a estrutura rutilo e 3,782 Å para 

anatase. Enquanto que a distânica entre os dois átomos de titânio na direção 

cristalográfica [010] é 2,953 Å e 9,502 Å, para a fase rutile e anatase, 

respectivamente (DIEBOLD, 2003). Observa-se que os comprimentos das ligações 

nas estruturas anatase e rutilo são semelhantes. A fase anatase apresenta maior 

distorção nos ângulos das ligações. Como consequência, possui uma estrutura mais 

aberta, logo tem um maior volume molar e menor densidade (FAHMI et al., 1993).  

A estrutura amorfa do óxido de titânio é formada por arranjos 

atômicos aleatórios e sem simetria ou ordenação de longo alcance. Com isso, esse 
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tipo de ordenamento cristalográfico também causa modificações nas propriedades 

físico-químicas do material, assim como as distorções atômicas da estrutura anatase 

e da estrutura rutilo. A Tabela 3.1 mostra a relação entre as fases cristalinas e suas 

propriedades. 

 

Tabela 3.1- Propriedades das fases anatase, rutilo e bruquita do TiO2. 

Propriedades Anatase Rutilo Bruquita 

Estrutura Cristalina 
 

Tetragonal Tetragonal Ortorrômbica 

Parâmetros de Rede 
(nm) 

a=b=0,3785 
c = 0,9514 

a=b=0,4594 
c = 2,959 

a = 0,9184 
b = 0,5447 
c = 0,5145 

 
Volume da célula unitária 

(nm3) 
 

0,1363 0,0624 
0,2574 

 

Densidade 
(g/cm3) 

 
3,84 4,24 4,14 

Energia de Gap 
(eV) 

 
3,2 3,0 3,5 

Índice de Refração 
 

2,54-2,49 2,62-2,90 2,58 

Fonte: Adaptado de (CRONEMEYER, 1952; DAUDE et al., 1977; TANG et al., 1994; 
DIEBOLD, 2003; ZYWITZKI et al., 2004; HERMAN et al., 2006; CORONADO et al., 2008). 

 

Dependendo da quantidade de oxigênio que reage com os átomos de 

titânio pode-se gerar diferentes fases cristalinas. O TiO
2 

apresenta uma grande 

diversidade de estruturas que podem ser obtidas com algumas variações na 

formação de filmes de óxido de titânio por diferentes técnicas de deposição ou por 

processos de tratamento térmicos. A Figura 3.2 representa o digrama de fase do 

sistema Ti-O. Nesta figura pode ser observada a formação das várias fases do óxido 

de titânio variando-se a temperatura e a razão O/Ti (DIEBOLD, 2003).  
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Figura 3.2 – Diagrama de fase do sistema Ti – O. 

 

Fonte: Adaptado de (SAMSONOV, 1992; DIEBOLD, 2003). 

 

Observando o diagrama é possível obter algumas estruturas, como: 

titânio alfa (a-Ti), titânio beta (b-Ti), óxido de dititânio (Ti2O), óxidos de titânio em alta 

e baixa temperatura (TiOht e TiOlt), núcleos (que obedecem a fase TinO2n-1, com n=2, 

3, ..., 10.), estruturas líquidas (L) e o dióxido de titânio (TiO2). As estruturas 

estequiométricas anatase e rutilo são obtidas somente quando a razão O/Ti é maior 

que 1,95 (BALLY, 1999). 

As fases do óxido de titânio dependem fortemente das condições 

termodinâmicas do processo de formação desse material, que podem ser atribuídas 

à sua energia de formação (LINSEBIGLER, LU, YATES, 1995) ou também pela 

geração de espécies termodinamicamente mais favoráveis (GLASSFORD, 

CHELIKOWSKY, 1992). Em deposição de filmes, pela técnica de pulverização 

catódica, o tipo da fase, assim como a rugosidade e orientação cristalográfica 

tornam-se completamente dependentes do tipo das espécies que atingem o 

substrato (TOKU et al., 2007).  

Quando filmes finos de TiO2 são depositados em temperaturas 

inferiores a 350 ºC são tipicamente amorfos. Acima desta temperatura uma fase 

cristalina é formada. O óxido de titânio amorfo cristaliza na fase anatase em torno de 

400 ºC em pressão atmosférica (EUFINGER et al., 2006). A obtenção da fase 
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anatase logo de início ocorre por causa da maior facilidade de organização das 

estruturas octaédricas no processo de cristalização do material (ROTHSCHILDA, 

EDELMANA, KOMEMA, 2003; DIEBOLD, 2003). Alguns trabalhos a transformação 

da fase anatase em rutilo dá-se geralmente a 600ºC em ar atmosférico. No entanto, 

há relatos de que a temperatura de transição varia entre 400 e 1200ºC (KUMAR, 

1995), dependendo da técnica utilizada, do tamanho de grão, da composição da 

atmosfera e da natureza e quantidade de impurezas presentes (BALLY, 1999; 

HANAOR, SORRELL, 2011). 

A fase rutilo é termodinamicamente mais estável. Sendo assim a 

transformação de anatase em rutilo é irreversível (BALLY, 1999). Rutilo é a fase com 

maior densidade e “empacotada”, onde há uma maior aglomeração de cristais. O 

óxido de titânio não alcança outra fase se for exposto a maiores temperaturas, o que 

ocorre é apenas o aumento do grau de cristalização e o aumento no tamanho do 

cristalito. O rutilo pode existir abaixo de 1800 ºC, temperatura acima da qual ocorre a 

transição de fase de sólido para uma estrutura líquida (DIEBOLD, 2003). 

No final do século XX, Löbl et al. desenvolveu um modelo que 

mostra a dependência da temperatura do substrato e da energia de incidência das 

partículas na formação da estrutura do óxido de titânio, em diferentes deposições 

(LÖBL, HUPPERTZ, MERGEL, 1994). Pois, dependendo da técnica e dos 

parâmetros de deposição utilizados para a obtenção de filmes finos, podem-se 

encontrar formações estruturais diferentes para um mesmo material. A Figura 3.3 

esquematiza tal modelo. 
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Figura 3.3 - Gráfico esquemático mostrando a dependência da temperatura do 
substrato e da energia das partículas na formação das fases do óxido de titânio, em 
diferentes técnicas de deposição. 

 

Fonte: Adaptado de (LÖBL, HUPPERTZ, MERGEL, 1994).  

 

Analisando esse esquema, Figura 3.3, nota-se que realmente a 

técnica de deposição utilizada influencia significativamente na formação da estrutura 

do filme formado. No caso do magnetron sputtering, que é o método utilizado para a 

obtenção das amostras desse trabalho, pode ser observado que as fases rutilo e 

anatase podem ser formadas em um range de temperatura de 50 a 200 ºC e energia 

de partículas superior a 5 eV. Conforme se aumenta a energia da partícula ou a 

temperatura do substrato, verifica-se uma maior possibilidade em se obter uma fase 

rutilo, devido essa fase ser a mais estável, como mencionado anteriormente. Para 

temperaturas inferiores a 100 ºC e energia inferiores a 2 eV, ocorre a formação da 

fase amorfa. 

 

3.2 ELETROCROMISMO 

 

O interesse em pesquisa e desenvolvimento em materiais que 

apresentam mudança controlável de coloração aumentou, devido as suas potenciais 

aplicações no setor automobilístico, aeroespacial, militar, de entreterimento, entre 

outros que possibilitam grandes investimentos em alta tecnologia, sendo uma das 

suas principais aplicações as “janelas inteligentes” (GRANQVIST, 2012). Esses 

materiais são conhecidos como materiais cromógenos. Eles possuem a capacidade 
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de mudar suas propriedades ópticas quando sujeitos a alterações em suas 

propriedades físicas e químicas, em resposta a alterações nas condições do meio. 

Os materiais podem ser opticamente ativados sob a ação de um campo elétrico, 

radiação eletromagnética, temperatura, pressão, deformação mecânica ou interação 

com o ambiente químico que os cerca. Isso origina os fenômenos conhecidos como 

eletrocromismo, fotocromismo, termocromismo, barocromismo, piezocromismo e 

gasocromismo, respectivamente (GRANQVIST, 1995; LAMPERT, 1990; OLIVEIRA, 

2000; PATIL, 2000; GALVÃO, 2003; GRANQVIST et al., 2010). 

Dentre os diversos materiais cromógenos, o interesse deste trabalho 

está nos materiais eletrocrômicos, que se destacam pela possibilidade de sua 

aplicação em dispositivos eletrocrômicos e em dispositivos de armazenamento de 

energia. Segundo Yang et al. os dispositivos de armazenamento de energia 

eletroquímica que podem mudar de cor enquanto armazenam energia, podendo ser 

usados em edifícios e automóveis (YANG; SUN; MAI, 2016).  

Um dos primeiros trabalhos que mostra observações de mudança de 

coloração em um material com características eletrocrômicas foi descrito por Brimm 

e seus colaboradores (BRIMM et al., 1951). Estudando o bronze de sólido, 

tungstênio (NaxWO3), descobriram que, quando este composto é usado como 

eletrodo em uma célula eletroquímica, sua coloração muda dependendo se este é 

utilizado como cátodo ou ânodo. 

Frank e Keldysh (FRANZ, 1958) ao estudar um campo elétrico 

induzido que provocava um aumento na densidade óptica interpretaram a mudança 

causada na densidade óptica por um campo elétrico apoiando-se em uma mudança 

na banda de absorção óptica causada por um campo elétrico, exigindo para isto, 

uma alta voltagem e usualmente resultando em uma pequena mudança na 

densidade óptica do material. Esse efeito é conhecido até os dias atuais como efeito 

Frank-Keldysh. Isso contrasta com os efeitos observados atualmente à baixa 

voltagem, os quais ocorrem quando uma carga elétrica é inserida no material, 

resultando em grandes mudanças na banda eletrônica e conseqüentemente na 

absorção óptica. Desta forma, o material eletrocrômico deve apresentar uma 

condução mista, isto é, condução eletrônica e iônica, já que a eletroneutralidade do 

sistema deve ser preservada (OLIVEIRA et al., 2000).No início da década de 60, 

Platt realizou uma das primeiras discussões envolvendo eletrocromismo, sugerindo 

também o uso do termo (PLATT, 1961).  
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Somente em 1969 que um verdadeiro dispositivo eletrocrômico foi 

desenvolvido por Deb (DEB, 1969). Ele descreveu o eletrocromismo em filmes 

amorfos de WO3 evaporados termicamente. A mudança de coloração do material foi 

atribuída a criação de centros de cor, provavelmente devido a presença de elétrons 

em vacâncias de oxigênio (OLIVEIRA et al., 2000). 

No ano de 1975, Crandall e Faughnan observaram o mesmo efeito 

para um filme de óxido de tungstênio imerso em ácido sulfúrico diluído (CRENDALL; 

FAUGHNAN, 1975), quando uma diferença de potencial foi aplicada entre o fio de 

índio preso no filme e o eletrodo na solução. Eles atribuíram a coloração como 

sendo devida à injeção de elétrons pelo contato do índio e o balanço de cargas à 

inserção de prótons da solução. Com isto, o conceito de reação eletrocrômica, que 

se baseia na injeção simultânea de elétrons e íons monovalentes (H+, Li+, Na+ etc.), 

foi introduzida (CRENDALL, FAUGHNAN, 1976). 

Os materiais eletrocrômicos mudam sua coloração diante da 

aplicação de um campo elétrico, em uma reação eletroquímica que envolve a 

inserção simultânea de cátions (A
+
) do eletrólito e de elétrons (e

-
) do circuito externo 

da cela, respectivamente, na estrutura cristalina e eletrônica do material. A reação 

geral do efeito eletrocrômico pode ser descrita da seguinte maneira:  

 

MOx + ye
-  

+ yA
+
 ⇌ AyMOx (3.1) 

 

onde M é o elemento metálico, y é a quantidade de elétrons que participam na 

reação e A
+ o íon intercalante, proveniente do eletrólito (GRANQVIST, 1995). Para 

uma maior aplicabilidade tecnológica é desejável que essa reação seja reversível, 

tanto eletroquimicamente quanto opticamente. Ou seja, que o estado original do 

material possa ser recomposto, se a polaridade da voltagem aplicada for invertida 

(GRANQVIST et al., 1997; LEE, DIBARTOLOMEO, 2002). 

Quando íons e elétrons são concomitantemente inseridos no 

material eletrocrômico pode-se aumentar ou diminuir a densidade óptica 

(absorvância) do material, proporcionalmente à carga inserida. Os óxidos 

eletrocrômicos podem ser classificados em: coloração catódica e coloração anódica 

(GRANQVIST, 1995). Um material eletrocrômico de coloração catódica é aquele que 

apresenta maior absorção óptica durante o processo de intercalação iônica. 
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Enquanto que, um material de coloração anódica se torna transparente durante o 

mesmo processo, ou seja, durante a inserção de íons na sua estrutura. Há, também, 

um caso de dupla coloração, catódica e anódica em um mesmo processo 

eletroquímico, que ocorre com o óxido de vanádio (MARTINS, 2012). Os elementos 

que podem formar esses óxidos eletrocrômicos estão destacados na Tabela 

periódica, Figura 3., evidenciando os seus tipos de coloração. 

 

Figura 3.4 - Tabela periódica dos elementos, excluindo os lantanídeos e actinídeos. 
As caixas sombreadas referem-se a metais de transição cujos óxidos possuem 
coloração catódica e anódica. 

 

Fonte: Adaptado de (GRANQVIST, 2002; IUPAC, 2016). 

 

O óxido de titânio, que é o material foco desta tese de doutorado, é 

um material eletrocrômico de coloração catódica. Seu processo de coloração e 

descoloração pode ser descrito pela seguinte equação: 

 

 4 2 3 4 2

2 1 2Ti O +xLi +xe x x xLi Ti Ti O       

   
(3.2) 

                                ( ) ( )Transparente Colorido  

 

Há diversos parâmetros utilizados para comparar diferentes 

materiais eletrocrômicos, visando potencias aplicações desse material. Os 
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parâmetros relevantes na escolha de um material eletrocrômico, a depender de sua 

finalidade, são: eficiência eletrocrômica, contraste óptico, tempo de resposta, 

memória óptica e ciclabilidade. Tais parâmetros são descritos a seguir. 

A eficiência eletrocrômica (η) é a relação entre a variação da 

densidade óptica (ΔOD), ou variação da absorvância (ΔA), em função da variação 

da densidade de carga (Δρ), que pode ser uma carga inserida ou extraída durante 

os processos eletroquímicos. Ou seja, a quantidade de carga necessária para 

promover uma modulação óptica em um dado comprimento de onda (λ). A Equação 

3.3 descreve a eficiência eletrocrômica. 

 

0
lim

A dA

d


  


 


 (3.3) 

 

sendo A a absorvância óptica e ρ a densidade de carga. A unidade da eficiência 

eletrocrômica é dada por cm2/C. 

Juntamente com a eficiência eletrocrômica, outro fator que deve ser 

considerado para uma aplicação adequada em dispositivos de modulação óptica é o 

contraste óptico. A variação no contrante também pode ser definida como a variação 

na transmitância óptica do filme. Dependendo da aplicação que se deseja utilizar 

com esse dispositivos é importante conciliar esses dois parâmetros, pois é possível 

encontrar materiais com valor alto de eficiência eletrocrômica, porém com baixos 

valores de contraste obtido com pouca carga.  

O tempo de resposta eletrocrômico (τ) é definido como o tempo que 

o material leva para alterar sua coloração em resposta a um estímulo elétrico. 

Podem ser encontrados materiais com tempo de resposta na ordem de segundos ou 

até minutos. Não existe um padrão que define como calcular o tempo de resposta, 

podendo ser definido pela variação total ou parcial da transmitância (ou 

absorbância), sendo muito aceito o tempo necessário para 90% da mudança total de 

cor (NETO, 2015). 

O tempo de vida de um material eletrocrômico, também conhecido 

como ciclabilidade (ou durabilidade), define o número de ciclos reversíveis da reação 

eletrocrômica que o material suporta sem apresentar uma significante degradação. 
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Ou seja, é quando um material é submetido a vários ciclos de intercalação e 

deintercalação, apresentando variações na resposta eletrocrômica. Para se ter um 

material com longo tempo de vida, ele deve ser estável ao máximo possível de ciclos 

eletroquímicos do dispositivo eletrocrômico. Geralmente, a degradação do material 

está associada a processos eletroquímicos irreversíveis que ocorrem quando o 

material é submetido a potenciais mais elevados ou quando os íons são inseridos na 

estrutura do material irreversívelmente. O tempo de vida do material pode ser 

avaliado durante a aplicação de um grande número de ciclos, determinando-se a 

capacidade de armazenamneto iônico em função do número de ciclos 

(CZANDERNA et al., 1999; LAMPERT et al., 1999). 

As características que os materiais eletrocrômicos devem apresentar 

dependem de sua aplicação, mas, geralmente, buscam-se materiais com alto 

contraste óptico, alta eficiência eletrocrômica, capacidade de resistir aos múltiplos 

ciclos de coloração e descoloração, e um tempo de resposta rápido. 

É difícil obter valores satisfatórios para todos esses parâmetros 

simultaneamente, mas continuamente são realizados estudos de novos materiais, 

componentes para dispositivos e novos métodos de preparação de filmes 

eletrocrômicos, buscando a otimização desses dispositivos. 

 

3.3 DISPOSITIVOS ELETROCRÔMICOS 

 

Os dispositivos eletrocrômicos são sistemas optoeletroquímicos, que 

mudam suas propriedades ópticas quando uma diferença de potencial é aplicada. 

Estes dispositivos possuem inúmeras aplicações, tais como: janelas, tetos solares, 

viseiras ou os espelhos retrovisores para veículos, filtros de luz, display e outros 

dispositivos eletro-ópticos (GRANQVIST et al., 1998). 

Os dispositivos eletrocrômicos tipicamente são constituídos por 

cinco camadas, denominadas: substrato de vidro, condutor transparente (CT), filme 

eletrocrômico (eletrodo de trabalho, ET), eletrólito ou condutor iônico (CI) e filme 

reservatório dos íons ou contra-eletrodo (CE). Um esquema de um dispositivo 

eletrocrômico está apresentado na Figura 3.5. 
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Figura 3.5 - Esquema básico de um dispositivo eletrocrômico, 
indicando o transporte de íons positivos sob a ação de um campo elétrico. 

 

Fonte: Adaptado de (GRANQVIST, 1995). 

 

A montagem deste dispositivo é feita, geralmente, através da 

deposição dos filmes eletrocrômicos, o ET e o CE, sobre substratos de vidro 

recobertos com por um condutor eletrônico. As duas partes são conectadas entre si 

por um eletrólito, que é um condutor iônico e eletronicamente isolante. O eletrólito é 

o responsável pelo transporte dos íons entre os eletrodos, e normalmente são 

líquidos, polímeros ou sólidos (GRANQVIST, 1995; GRANQVIST, 2000). 

Desta forma, um dispositivo eletrocrômico é essencialmente uma 

cela eletroquímica e o seu princípio de funcionamento é promover a movimentação 

de íons com a aplicação de um potencial entre os eletrodos, através de filmes finos 

que mudam de cor via inserção rápida e reversível de íons dentro do material. 

Quando uma diferença de potencial é aplicada, os íons do contra-eletrodo se 

deslocam para o eletrólito, enquanto que íons do eletrólito intercalam no eletrodo de 

trabalho. Para manter a neutralidade de cargas, simultaneamente à intercalação, 

elétrons provenientes do circuito externo são inseridos na camada eletrocrômica, 

através do filme condutor eletrônico transparente, mudando as propriedades ópticas 

do dispositivo (GRANQVIST, 1995; MONK et al., 2007). 
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O CE é o eletrodo responsável pelo fornecimento de íons para o ET, 

podendo ser opticamente passivo ou atuar como um eletrodo eletrocrômico 

secundário. O filme que forma o CE deve proporcionar o equilíbrio das cargas 

elétricas que se intercalam durante o processo optoeletroquímico. Sua capacidade 

de armazenamento de íons, seu coeficiente de difusão e sua estabilidade 

eletroquímica devem ser comparáveis àquelas do eletrodo de trabalho para, assim, 

compensar as reações de inserção e extração de íons que ocorrem no filme 

eletrocrômico (GRANQVIST et al., 1998). 

Geralmente, em dispositivos eletrocrômicos, os dois eletrodos são 

formados por materiais eletrocrômicos complementares, ou seja, um eletrodo é um 

material de coloração anódica e o outro é um material de coloração catódica. No 

caso em que o eletrodo principal é composto por um material eletrocrômico catódico, 

o material do contra-eletrodo deve ser um material eletrocrômico anódico, para que 

ambos possam clarear ou escurecer concomitantemente (GRANQVIST, 1995; 

MONK, MORTIMER, 1995; GRANQVIST et al., 1998).  

 

3.4 DEPOSIÇÃO DE FILMES PELA TÉCNICA DE DC SPUTTERING 

 

O procedimento de sputtering consiste no bombardeamento de um 

material (o alvo) por íons acelerados por um campo elétrico, criado pela aplicação de 

uma diferença de potencial entre dois eletrodos paralelos (o cátodo e o ânodo). O 

sinal elétrico aplicado entre o alvo e o porta-substrato foi de corrente contínua. O 

bombardeamento dos íons foi induzido por um campo magnético nas proximidades 

do alvo. Os filmes óxidos de titânio foram depositados a partir de um alvo de titânio 

metálico em atmosfera oxidante, variando a pressão parcial de oxigênio a cada 

deposição; ou seja, pela técnica de pulverização catódica reativa (do inglês, reactive 

sputtering).  

O material a ser depositado, alvo, é colocado sobre um suporte 

ligado à fonte de voltagem negativa, o cátodo. Enquanto que os substratos são 

colocados sobre um porta-amostra aterrado, o ânodo. O processo é realizado no 

interior de uma câmara em vácuo, na qual é admitido um gás inerte, normalmente 

argônio (Ar). Ao se aplicar uma diferença de potencial entre os dois eletrodos, 

mantém-se o gás sob a ação de um campo elétrico. Então, surge uma pequena 

corrente elétrica, devido a presença de um pequeno número de elétrons e íons livres 
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produzidos por radiação de fundo (cósmica, ultravioleta) (FIGUEIRA, 1995; CRUZ, 

1998 ; ALMEIDA, 2008). Em uma voltagem apropriada, a probabilidade de colisões 

entre as cargas livres e os átomos do gás aumenta. Quando um elétron livre é 

submetido ao campo elétrico ele sofre uma aceleração em direção ao ânodo, 

durante a sua trajetória esse elétron pode colidir-se com um átomo neutro do gás de 

argônio presente no interior da câmara e, se possuir energia suficiente, arrancar um 

elétron do átomo, ionizando os átomos do gás e formando íons Ar+. O elétron 

resultante do impacto provavelmente irá gerar mais íons e mais elétrons, criando 

assim uma reação em cadeia, gerando um efeito cascata de colisões. Esse processo 

desencadeado gera o plasma. A manutenção (auto-sustentação) do plasma ocorre, 

pois o choque dos íons com o alvo faz com que sejam ejetados elétrons 

secundários, os quais ionizam mais átomos neutros do gás, cujos íons, ao serem 

acelerados em direção ao alvo e colidirem com o mesmo, arrancam mais elétrons 

secundários (CRUZ, 1998; DUARTE, 2010). Pela transferência de momento no 

choque entre os íons acelerados e o alvo, excitam-se os átomos do material que 

constituem o alvo. Se a energia transferida pelos íons incidentes for superior à 

energia de ligação do material, átomos, agregados de átomos ou moléculas do 

material da superfície do alvo são arrancados. As partículas pulverizadas são 

ejetadas em direções aleatórias, sendo depositadas na câmara de deposição e no 

substrato, na forma de filme fino (SMITH, 1995; OHRING, 2002). Uma ilustração 

resumida do processo de deposição por sputtering é mostrada na Figura 3.6. 

A presença de um imã colocado abaixo do alvo induz um campo 

magnético, o qual causa a curvatura na trajetória dos elétrons emitidos do alvo (os 

elétrons secundários) em uma órbita semicircular, seguindo trajetórias helicoidais, 

devido ao surgimento da força de Lorentz. 
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Figura 3.6 – Esquema simplificado de um sistema de deposição por 

sputtering.  

 

Fonte: Adaptado de (Magnetron Sputtering Technology, 2016).  

 

A técnica, então, é denominada de magnetron sputtering. A Figura 

3.7 (a) e (b) apresenta uma ilustração desse efeito. A partícula carregada estará, 

então, sujeita a ação do campo magnético dos imãs e ao campo elétrico dos 

eletrodos. Devido à geometria dos campos elétrico e magnético, os elétrons que são 

ejetados do alvo espiralam em torno das linhas de campo magnético, percorrendo 

um caminho fechado, conforme ilustração da Figura 3.7 (b). Então, o campo 

magnético atua como uma armadilha para os elétrons próximos à superfície do alvo. 

Esse efeito faz com que os elétrons secundários fiquem “aprisionados” por mais 

tempo no plasma em uma região próxima à superfície do cátodo. Assim, o plasma é 

confinado nesta região de tal maneira que o movimento dos elétrons aprisionados 

forma um caminho fechado, havendo a formação de uma trilha de erosão no alvo 

(FIGUEIRA, 1995; DUARTE, 2010). Isso faz com que aumente a densidade de 

ionização do gás e, consequentemente, a quantidade de choques contra o alvo. 

Portanto, a taxa de erosão do alvo aumenta; aumentando significativamente o 

rendimento do sputtering, melhorando, dessa forma, a taxa de deposição do filme 

sobre o substrato. 
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Figura 3.7 – Representação dos campos ao se colocar imãs 

próximos ao alvo (cátodo). (a) sistema magnetron sputtering e (b) trajetória dos 

elétrons em presença do campo magnético.  

 

Fonte: Adaptado de (CADILLO, 2007). 

 

No caso da pulverização catódica reativa (do inglês, reactive 

sputtering), além do gás inerte, também é introduzido na câmara de deposição um 

gás que reage com o material do alvo. Um gás comumente utilizado é o oxigênio 

(O2), com o qual, por exemplo, é possível depositar óxido de titânio, a partir de um 

alvo de titânio metálico (Ti). Tal gás pode causar o “envenenamento” do alvo 

(DEPLA; DE GRYSE, 2004). Desta forma, a deposição reativa pode ser 

caracterizada segundo o estado de oxidação do alvo durante o processo. Em uma 

situação ideal, todo o oxigênio inserido na câmara reagiria, por exemplo, com as 

espécies de Ti, seja na fase vapor ou na fase condensada sobre o substrato. No 

entanto, parte do gás reativo reage com outras superfícies disponíveis, inclusive a 

superfície do próprio alvo. Em pequenas quantidades, as espécies de oxigênio que 

chegam até a superfície do alvo e são quimicamente adsorvidas, são facilmente 

arrancadas durante o processo de sputtering. Assim, em deposições realizadas com 

quantidades relativamente pequenas de gás oxigênio, o alvo ainda encontra-se em 

um estado denominado de modo metálico. A partir de um valor crítico, a quantidade 
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de oxigênio torna-se grande o suficiente para produzir uma camada de compostos 

de óxidos metálicos sobre a superfície do alvo. A formação dessas camadas dificulta 

a pulverização, pois esta camada é um material dielétrico. Esse dielétrico faz com 

que se diminua o campo elétrico efetivo entre os eletrodos, diminuindo a incidência 

de íons sobre o alvo. A partir de um dado ponto, quando quase toda a superfície do 

alvo encontra-se recoberta pelo material composto de óxidos, o alvo é dito 

“envenenado” e neste modo, tem-se redução drástica da taxa de deposição. A partir 

deste ponto, a deposição reativa é realizada com o alvo em modo óxido 

(TAKAMURA, ABE, SASAKI, 2004; SPROUL, CHRISTIE, CARTER, 2005).  

 

3.5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO DE FILMES FINOS 

 

3.5.1 Difração de Raios X (DRX) 

 

A difração de raios X é utilizada para o estudo da estrutura cristalina 

de materiais. Tal técnica de análise não é destrutiva. O método utilizado para a 

realização do experimento, conhecido como método de Bragg-Brentano (Figura 4.4), 

consiste de um feixe colimado e monocromático de raios X incidir sobre planos 

atômicos de uma amostra com um ângulo θ e ser difratado, no mesmo ângulo θ, 

pelos átomos dos planos cristalinos da amostra. Após a colisão os fótons de raios X 

mudam a sua trajetória, mas mantêm a fase e a energia do fóton incidente; isto é, há 

um espalhamento elástico. Quando as diferenças de caminhos ópticos percorridos 

pelos feixes difratados forem múltiplos inteiros do comprimento de onda dos raios X 

incidente, ou seja, nλ, se observarão interferências construtivas entre os feixes 

difratados. A Equação 3.4 descreve tal fenômeno. Essa expressão é conhecida 

como Lei de Bragg (KITTEL, 1978). 

 

2dsen n   (3.4) 

 

onde d é a distância entre dois planos atômicos paralelos, θ é o ângulo de incidência 

do feixe de raios X, n é a ordem de difração (número inteiro) e λ é o comprimento de 

onda dos raios X.  
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Figura 3.8 – Geometria da difração de raios X de Bragg-Brentano.  
 

 
Fonte: O próprio autor. 

 

Para a determinação da fase cristalográfica dos filmes depositados 

foi utilizado o método de Rietveld de análise de estruturas. O método de Rietveld é 

uma técnica robusta para a análise quantitativa de fases cristalinas, através da 

difração de raios X. O modelo estrutural adaptado por Rietveld (Young, 1993) inclui 

vários tipos de parâmetros, entre os quais: parâmetros da estrutura cristalina, 

parâmetros do perfil das reflexões, parâmetros globais, parâmetros da intensidade.  

Os parâmetros da estrutura cristalina incluem: as coordenadas (x, y, 

z) da posição dos átomos na célula unitária; os deslocamentos atômicos; a 

densidade ocupacional das posições atômicas; as dimensões (a, b, c) da célula 

unitária e os ângulos (α, β, γ) entre os vetores; tensões e deformações; textura; 

tamanhos de cristalitos; discordância e defeitos planares (Gobbo, 2003). 

Os parâmetros do perfil das reflexões englobam: a largura das 

reflexões e a forma do pico. Os parâmetros globais incluem: função da radiação de 

fundo e parâmetros de correção que incluem o zero da escala 2θ, deslocamento da 

amostra e absorção. Os parâmetros de intensidade incluem o fator de escala que 

ajusta a altura de todas as reflexões do padrão difratométrico às do difratograma. 

Esses parâmetros permitem calcular, através de um algoritmo, um 

padrão difratométrico adequado à fase que se pretende estudar, o qual é comparado 

com o. difratograma da amostra por um modelo matemático que utiliza o método dos 

mínimos quadrados. 
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Em todos os casos o melhor ajuste do difratograma é obtido pelo 

método dos mínimos quadrados para todos os yi simultaneamente, a partir da 

minimização do resíduo, Sy, dado por: 

 

 
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  , 
(3.5) 

 

Onde wi é o peso de cada intensidade dado por wi=1/yio; yio é a intensidade 

observada na i-ésima interação, e yic é a intensidade calculada na i-ésima interação. 

Após o Refinamento da estrutura, o refinamento de Rietveld fornecerá os parâmetros 

estruturais, tais como, os parâmetros de rede, concentração e largura a meia altura 

(FWHM). 

A intensidade calculada para cada ponto no difratograma é obtida 

pela expressão algébrica: 
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(3.6) 

 

onde yib é a intensidade de background do espectro, 
p

ikG  é a função normalizada do 

perfil do pico, p indica as possíveis fases presentes na amostra e Ik é a intensidade 

da k-ésima reflexão de Bragg, definida por: 

 

2

k k k kI SL F P A , (3.7) 

 

sendo que S é o fator de escala, Lk é o fator de Lorentz, A é o fator de absorção, Pk 

é fator que descreve os efeitos de orientação preferencial e Fk é o fator de estrutura. 

O fator de estrutura considera a eficiência de espalhamento da radiação X pelos 

elétrons de um átomo do material e os efeitos da temperatura sobre as posições dos 



 40 

átomos na estrutura cristalina. Para a reflexão do plano hkl do k-ésimo átomo da 

célula unitária, Fk é definido por: 
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j j j

B sen
n

i hX kY lZ

k j j

j

F N f e e





 
 

    
   



 , 
(3.8) 

 

na qual Xj, Yj, e Zj são as coordenadas das posições atômicas, Nj é o fator de 

ocupação, fj é o fator de espalhamento atômico, Bj é o parâmetro térmico e o termo 

2

2
exp

jB sen 



 
  
 

 é conhecido como o fator de Debye-Waller. 

A função de definição do pico para uma intensidade calculada 

depende da posição, do mesmo que por sua vez depende dos parâmetros da célula 

unitária. Essa função se relaciona com a largura completa à meia altura do pico (β), 

para um comprimento de onda constante e definida pela equação de Caglioti 

(Equação 4.4), que relaciona a forma do pico de difração com sua posição angular. 

 

2Utg Vtg W     , 
(3.9) 

 

onde θ é a posição angular do pico e o parâmetro U mede os alargamentos 

isotrópicos do pico. Os parâmetros V e W indicam, respectivamente, as medidas 

das contribuições dos efeitos instrumentais (YOUNG, 1993). A largura total a meia 

altura do pico, β, varia com a posição 2θ devido às condições experimentais e pelas 

características físicas da amostra: tamanhos do cristalito, microdeformação da rede 

e falhas de empilhamento. 

O tamanho de partícula e a microdeformação estimadas pelo 

refinamento de Rietveld considera os parâmetros de refinamento dos picos do 

difratograma, conforme as Equações 3.10 e 3.11, respectivamente. 
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Um bom ajuste depende de adequação do modelo, ou seja, se o 

modelo contém os parâmetros necessários para descrever a estrutura cristalina e as 

condições de difração, e da existência de um mínimo global. Assim, necessita-se de 

critérios para saber se o ajuste matemático realizado no difratograma corresponde 

realmente à estrutura do material estudado. Os critérios para avaliar um bom ajuste 

são feitos pelo acompanhamento de fatores de confiança definidos nas equações a 

seguir: 
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exp

wp

gof

R
S

R
  (3.15) 

 

Nessas equações, o índice “o” indica que é o valor observado e o 

índice “c” é o valor calculado para a intensidade yi. Os valores Rp, Rwp e Rexp são os 

valores de perfil, perfil ponderado e perfil esperado, respectivamente. O fator Rwp é o 

fator estatisticamente mais significativo de todos os fatores mostrados e reflete o 

progresso do refinamento, pois nesse fator é utilizada a técnica de mínimos 

quadrados. O valor de Sgof é o valor de qualidade de ajuste do refinamento 
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(goodness of fit), para um refinamento perfeito esse valor deve ser equivalente a 1,0, 

porém valores inferiores a cinco refletem um refinamento otimizado. 

 

3.2.2 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

O estudo da morfologia da superfície do filme de titânio foi realizado 

por meio da técnica de microscopia de força atômica (AFM). Para a realização da 

medida é efetuada a varredura da superfície da amostra por uma ponta de prova. A 

ponta está fixada em um suporte denominado cantilever, sensível às forças de 

interação com a superfície (atração e/ou repulsão). Durante a varredura, o cantilever 

sofre deflexões no eixo vertical devido à variação das alturas da superfície da 

amostra. Para medir as deflexões, um feixe de laser incide no outro lado da ponta e, 

refletido pela mesma, é capturado por um fotodetector, Figura 3.9. As variações de 

altura são convertidas pelo detector em sinais elétricos para o sistema de 

realimentação. Este sistema força o cantilever a ser constantemente compelido 

contra a superfície da amostra.  

O sistema de realimentação tenta manter constante a força entre 

ponta e a amostra, por meio da aplicação de potenciais em uma cerâmica 

piezoelétrica (Piezo). O Piezo sofre deformações no eixo vertical mediante a 

aplicação de uma diferença de potencial. Deste modo, durante a varredura, a ponta 

é obrigada a acompanhar o relevo. A presença de rebaixos e sobressaltos causa 

deflexão momentânea no cantilever. Este movimento desvia o feixe de laser e, 

assim, os aspectos morfológicos são detectados a partir da detecção do feixe 

refletido. A ponta varre a superfície da amostra em x e em y. O sistema de 

realimentação converte o sinal recebido pelo fotodetector e o transforma em 

resposta à direção z do Piezo. Deste modo, força o cantilever a retornar à deflexão 

original para manter a força na ponta constante durante a varredura.  

O tempo de resposta do sistema de realimentação é suficiente para 

detecção das variações de deflexão que são adquiridas pelo fotodetector. Essas 

variações de deflexão são responsáveis por formar a imagem de deflexão do 

microscópio. As imagens obtidas são utilizadas, por exemplo, para a compreensão 

de crescimento de filmes (M.L. MUNFORD, F. MAROUN, R. CORTÈS, P. 

ALLONGUE, 2003).  
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Figura 3.9 – Princípio da microscopia de força atômica. 

 

Fonte: Adaptado de (SANDERS, 2013) 

 

A rugosidade média superficial pode ser medida quantitativamente 

pela rugosidade da raiz-média-quadrado (RMS). Segundo Balakrishnan et al. 

(BALAKRISHNAN et al., 2013) a morfologia superficial dos filmes é rugosa a 

pressões parciais mais altas de oxigênio, porque a energia dos átomos diminuiu 

devido à dispersão de espécies pulverizadas com moléculas de oxigênio na câmara 

e, portanto, a capacidade de átomos para se mover na superfície do substrato 

diminui e leva a vazios e natureza porosa. 

 

3.2.3 Espectroscopia Óptica em UV-Vis 

 

A espectroscopia óptica consiste em observar o espectro de 

transmitância, refletância ou absorvância dos filmes, resultantes da incidência de um 

feixe de radiação policromático, que cobre uma determinada região do espectro 

eletromagnético, incide sobre um material, normalmente em um intervalo entre o 

ultravioleta e o infravermelho próximo. Essa técnica permite obter informações 

referentes à amostra a ser analisada, como o seu índice de refração, coeficiente de 

absorção e energia de gap óptico.  
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Considerando um sistema formado por duas interfaces paralelas, 

que separam os três meios indicados na Figura 3.10, ar, filme fino e substrato. 

Supondo que o filme possua faces paralelas e que o substrato seja espesso e liso. 

Quando uma onda eletromagnética incide em um filme fino depositado sobre esse 

substrato ocorre um efeito de reflexões múltiplas nas interfaces ar-filme e filme-

substrato, causando um padrão de interferência. As reflexões da interface substrato-

ar são desprezadas, em razão de o substrato ser espesso (considerando o substrato 

como sendo infinito). O efeito dos feixes refletidos origina máximos e mínimos nos 

espectros de transmitância e refletância. Desta forma, o efeito das franjas de 

interferência está relacionado com as múltiplas reflexões que ocorrem nas interfaces 

do filme (CISNEROS, 2001). 

 

Figura 3.10 – Ilustração de duas interfaces paralelas separando os 

meios: ar, filme fino e substrato. Estão indicados os índices de refração desses 

meios, sendo n0 para o ar, n1 o do filme e n2 o do substrato. 

 

Fonte: Adaptado de (TONIATO, 2013). 

 

Para filmes transparentes sob incidência normal, a conservação da 

energia impõe a condição de que a energia da onda incidente deve ser igual à soma 

das energias das ondas refletida e transmitida; isto é (CISNEROS, 2001):  

 

1R T   (3.16) 

 

A superposição das ondas sequencialmente refletidas nas interfaces 

do filme gera a interferência das ondas parciais e o aparecimento das franjas de 
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interferência. Nos filmes transparentes e pouco absorvedores, esse fenômeno é 

observado na forma de modulação da refletância e da transmitância em função do 

comprimento de onda. A Figura 3.11 mostra típicos espectros de refletância e de 

transmitância de um filme e do substrato, sob incidência normal. As curvas (a) e (b) 

da Figura correspondem a duas combinações diferentes de índices de refração. Em 

(a), o índice de refração do filme, n1, é maior que o do substrato, n2. O caso contrário 

está ilustrado em (b). Nos dois casos, o índice de refração do ar será n0 = 1 

(CISNEROS, 2001). 

 
Figura 3.11 – Refletância e transmitância de dois filmes 

transparentes em função do comprimento de onda. Em (a), n1 > n2, em (b) n1 < n2.  

 

Fonte: (CISNEROS, 2001). 

 

A condição dada pela Equação 3.16 implica a coincidência dos 

máximos da refletância com os mínimos da transmitância. Para o cálculo das 

transmitâncias e das refletâncias há expressões dependentes do índice de refração 

do filme, do substrato e do ar, conforme mostrado nas Equações 3.17 e 3.18 

(CISNEROS, 2001): 
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(3.18) 

 

sendo R(λ) e T(λ), respectivamente, a refletância e a transmitância do filme; 

enquanto que n0, n1 e n2 os índices de refração do ar, do filme e do substrato, 

respectivamente. 

Para os filmes absorventes, nos sucessivos feixes refletidos, a 

amplitude da onda é atenuada em relação ao filme transparente. No limite de grande 

absorção, a modulação causada pela interface desaparece, a refletância do filme se 

reduz à refletância da primeira interface e a transmitância tende a zero. A Figura 

3.12, mostra a transmitância de filmes finos com os mesmos valores de índice de 

refração real e espessura do filme usado na Figura 3.11 (a), mas com dois valores 

diferentes do coeficiente de extinção, κ. As curvas dessa Figura ilustram como a 

absorção afeta o padrão de interferência no espectro de transmissão de um filme. 

Nota-se, claramente, a diminuição da intensidade das franjas de interferência no 

filme com absorção (CISNEROS, 2001). 
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Figura 3.12 – Transmitância de dois filmes com coeficientes de 

extinção diferentes e com as partes reais dos índices de refração iguais.  

 

Fonte: (CISNEROS, 2001). 

 

A palavra absortância não deve ser confundida com absorvância, 

usada em espectrofotometria para designar uma grandeza relacionada com a 

transmitância, pela equação (CISNEROS, 2001): 

 

logA T   (3.20) 

 

Quando as franjas de interferência, em um sistema de interface 

dupla, mostram-se totalmente apagadas, as intensidades refletida e transmitida 

podem ser calculadas mediante a superposição das intensidades dos feixes parciais. 

O fenômeno de superposição dos feixes parciais, nesse caso, é denominado 

reflexão múltipla incoerente. A transmitância e a refletância de um filme transparente 

grosso de índice de refração n, submersa no ar (n0 = 1), apresenta os seguintes 

valores: 
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(3.22) 

 

Nota-se, nas Equações 3.21 e 3.22, que a variação de R e T, em 

função do comprimento de onda, é produzida unicamente pela dispersão do índice 

de refração do filme transparente grosso, sendo essas representadas por curvas 

monotônicas com pequenas variações, sem nenhuma franja de interferência 

(CISNEROS, 2001). 

 

3.2.3.1 Índice de refração (n) e Coeficiente de extinção (κ) 

 

O índice de refração, n, e o coeficiente de extinção, κ, de um 

material, que juntos são chamados de constantes ópticas1, são os parâmetros que 

determinam a interação entre a luz e o material em uma interface descontínua. Eles 

são, respectivamente, as partes real e imaginária do índice de refração complexo (N) 

dado por: 

 

N n i   (3.23) 

 

Nesta tese de doutorado, o índice de refração do filme foi 

determinado através da Equação 3.17. Considerando o índice de refração do ar, n0 = 

1, e o índice de refração do substrato, n2 = 1,47, o qual caracteriza o vidro de 

borosilicato. Para os filmes, o índice de refração foi calculado a partir do topo da 

curva do espectro de refletância mais próximo de 550 nm de comprimento de onda.  

O coeficiente de extinção, também conhecido como coeficiente de 

atenuação, está relacionado com o coeficiente de absorção (α) da seguinte maneira: 

 

( )

4

 



  (3.24) 

                                                 
1
 É frequente referir-se ao índice de refração e coeficiente de extinção como constantes ópticas, 

entretanto é importante notar que eles não são constantes, mas sim funções do comprimento de onda 
(PAZIM, 2011). 
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onde λ é o comprimento de onda da radiação eletromagnética incidente 

(SWANEPOEL, 1984; MURPHY, 2007; PAZIM, 2011). Para materiais transparentes 

κ = 0, para materiais absorvedores, quando a onda é absorvida pelo meio, κ ≠ 0. O 

coeficiente de absorção, obtido a partir do espectro de transmitância e refletância 

dos filmes é dado pela seguinte equação (LINDGREN et al., 2003; CESARIA; 

CARICATO; MARTINO, 2012):  
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sendo α o coeficiente de absorção, L a espessura do filme, R() a refletância 

espectral e T() a transmitância espectral dos filmes ( SWANEPOEL, 1984; ABDEL-

AZIZ et al., 2006). 

 

3.2.3.2 Energia de gap óptico (EG) 

 

A parte da radiação eletromagnética que é absorvida por um 

material corresponde ao comprimento de onda cuja energia tem valor igual ou 

superior a energia de gap óptico (EG) da amostra. 

O método de Tauc é amplamente utilizado para a determinação do 

band gap de semicondutores, a partir do espectro de absorção óptica do material. 

Em 1966, J. Tauc e seus colaboradores (TAUC; GRIGOROVIC; VANCU, 1966) 

apresentaram uma forma de determinação do gap óptico através de medidas de 

transmitância e refletância óptica.  

A variação do coeficiente de absorção, α, em função da energia do 

fóton incidente é dada pela expressão: 

 

 
r

Gh h E     (3.26) 

 

onde α é o coeficiente de absorção, hν é a energia dos fótons incidentes (sendo h a 
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constante de Planck e ν a frequência da radiação eletromagnética) e Eg é a energia 

referente ao band gap óptico do material. O índice r está relacionado ao tipo de 

transição eletrônica que ocorre no material, e assume valores de ½, 1, 3/2, 2 e 3. O 

óxido de titânio é considerado um semicondutor com transição indireta (REDDY et 

al., 2002; ASANUMA et al., 2004) e, portanto, o valor adotado para r foi 2. Desta 

forma, a Equação 3.26 pode ser reescrita da seguinte maneira: 

 

   
1

2
Gh h E     (3.27) 

 

O primeiro passo para a determinação do Eg é calcular os 

coeficientes de absorção, através da Equação 3.27. Após o cálculo dos coeficientes 

de absorção para cada comprimento de onda, plota-se a curva de (αhν)
1/2

 (para 

transições indiretas) em função de hν (hν (eV) = 1240/λ), conforme a representação 

gráfica da Figura 3.13. Na curva, é identificada uma região linear, que ao ser 

extrapolada até o ponto em que corta o eixo das abscissas (isto é, quando αhν = 0), 

possibilita a determinação da energia de band gap (EG) correspondente ao filme fino 

estudado. 

 

Figura 3.13 – Representação gráfica de (αhν)
1/2

 versus hν, com a 

extrapolação linear para a obtenção da energia de gap (EG).  

 

Fonte: (SADE, 2011). 
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3.2.4 Caracterização Eletroquímica 

 

3.2.4.1 Voltametria cíclica (VC) 

 

A voltametria é uma técnica eletroquímica que fornece informações 

sobre o comportamento das reações de oxirredução de um sistema, em um intervalo 

de potenciais. Tal técnica se baseia nos fenômenos que ocorrem na interface entre a 

superfície do eletrodo de trabalho (nesta caso, o filme de TiO2) e a camada fina de 

solução (eletrólito) adjacente a essa superfície. 

O método consiste, basicamente, da aplicação de um potencial 

externo, ao eletrodo de trabalho, que varia linearmente com o tempo, Figura 3.14 (a). 

A resposta obtida é um registro de corrente em função do potencial aplicado, tal 

gráfico é comumente denominado de voltamograma cíclico (Figura 3.14 (b)). A 

corrente necessária para sustentar a reação provém do contra eletrodo. Enquanto 

que, a função do eletrodo de referência é permitir o monitoramento do potencial do 

eletrodo de trabalho (TICIANELLI, GONZALEZ, 2005). 

Na voltametria cíclica, o potencial é variado a partir de um potencial 

inicial de equilíbrio da cela (Ei), até um potencial final (Ef) e, então, retorna ao 

potencial inicial, repetindo, assim, ciclicamente entre dois valores de potencial 

previamante determinados. A forma do gráfico do potencial em função do tempo é 

denominado de dente de serra (Figura 3.14 (a)). 

No perfil voltamétrico (gráfico da corrente versus o potencial), os 

processos de oxidação e de redução que ocorrem no eletrodo de trabalho são 

representados pela corrente de pico anódica (ipa) e pela corrente de pico catódica 

(ipc). A Figura 3.14 (b) mostra, também, os potenciais de pico anódico (Epa) e de pico 

catódico (Epc). 

A velocidade com que o potencial é variado determina a velocidade 

de varredura de uma voltametria. Como a velocidade do experimento é uma variável 

que pode ser alterada em um grande intervalo, esta técnica pode ser aplicada a 

estudos tanto de reações lentas quanto a estudos de reações rápidas. A resposta do 

sistema eletroquímico à perturbação depende da velocidade de varredura e do 

intervalo de potencial estudado. Desta forma, com o aumento da velocidade de 

varredura há menos tempo para se alcançar o equilíbrio na superfície do eletrodo e, 

assim, reações que parecem reversíveis a baixas velocidades de varredura podem 
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ser quase-reversíveis a altas velocidades (TICIANELLI, GONZALEZ, 2005). 

 

Figura 3.14 – Figuras ilustrativas da: a) curvas de potencial aplicado 
ao eletrodo de trabalho em função do tempo, e b) resposta eletroquímica à 
voltametria. 

 
Fonte: Adaptado de (COSTA, 2006).  
 

A transferência de carga e consequentemente os processos de 

oxidação e redução ocorrem na interface eletrodo-eletrólito gerando corrente 

elétrica. A corrente total é constituída de duas componentes: corrente faradaica e 

corrente capacitiva. A corrente faradaica é relativa à reação de reações de 

oxirredução das espécies eletroativas presentes no eletrodo. Já a corrente capacitiva 

é a corrente necessária para carregar a dupla camada elétrica existente na interface 

eletrodo-eletrólito (BRETT, BRETT, 1993). 

Os picos de corrente anódico e catódico resultantes referem-se 

unicamente ao eletrodo de trabalho, e estão relacionados com os processos de 

oxidação (deintercalação) e redução (intercalação), respectivamente, que ocorrem 

nos eletrodos e obedecem a equação de Randles-Sevcik (BARD, ALLEN J.; 

FAULKNER, 2001): 

 

5 3/2 1/2 1/22,69.10p e ifi n SD v C  (3.28) 

 

onde ne é o número de elétrons que participam da reação, S é a área ativa do 

eletrodo, Dif o coeficiente de difusão da espécie ativa, v é a taxa de varredura da 

voltametria e C a concentração da espécie ativa no interior do eletrólito. A técnica de 

voltametria cíclica também fornece informações a respeito da reversibilidade de um 
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sistema. A reversibilidade eletroquímica está associada à troca rápida de elétrons 

entre as espécies redoxes e o eletrodo. 

 

3.2.4.2 Cronopotenciometria em λ = 632,8 nm 

 

O método adotado para intercalação e deintercalação de íons de lítio 

no filme foi de cronopotenciometria (CP). A técnica de cronopotenciometria consiste 

na aplicação constante de pulsos de corrente elétrica entre o eletrodo de trabalho e 

o contra-eletrodo, medindo-se a correspondente variação de potencial entre o 

eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência, em função do tempo, Figura 3.15. O 

intuito de se utilizar esta técnica é que, além de indicar a reversibilidade ou não das 

reações de oxirredução nos eletrodos, ela permite medir a capacidade de carga 

intercalada e deintercalada no filme, e possíveis transições de fases que ocorrem no 

material. Quando associada às medidas ópticas, essa técnica, permite medir a 

eficiência eletrocrômica em função do comprimento de onda, seja ele fixo ou 

espectral. 

 

Figura 3.15 – Figura ilustrativa dos processos de carga e descarga 

cronopotenciométricos em diferentes correntes de descarga 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

Esses experimentos foram realizados a fim de se obter a capacidade 

de carga dos filmes finos de óxido de titânio, a estequiometria x em LixTiO2, e com a 
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medida in situ da transmitância óptica é possivel quantificar a eficiência 

eletrocrômica desses filmes (Equação 3.3), além de visualizar possíveis mudanças 

de fases na estrutura nanométrica desse material. 

A capacidade de carga intercalada (Q) nos filmes pode ser calculada 

a partir da corrente elétrica (i) aplicada entre o eletrodo de trabalho e o contra-

eletrodo em função do tempo de aplicação (t), Equação 3.29. 

 

0

'

t

t

Q idt  . 
(3.29) 

 

A partir da quantidade de carga intercalada no filme é possível 

quantificar a estequiometria x em LixTiO2. O valor de x pode ser calculado a partir 

da Equação 3.30 (WHITTINGHAM, 2004):  

 

M

QM
x

F LS


, (3.30) 

 

sendo Q a carga inserida no filme, M a sua massa molar, F a constante de Faraday 

(96485,3399 C/mol), ρ a densidade do filme, L a espessura do filme e S a área do 

filme mergulhada no eletrólito. 

 

3.2.4.3 Cronoamperometria em λ = 632,8 nm 

 

O método adotado para avaliar o tempo de resposta eletrocrômico 

dos filmes foi realizado a partir dos experimentos de cronoamperometria (CA). A 

cronoamperometria consiste no registro da corrente elétrica gerada pela oxidação ou 

redução de espécies devido a aplicação de pulsos de um potencial elétrico entre o 

eletrodo de trabalho e o eletrodo de referência, em função do tempo. Esses 

experimentos foram realizados conjuntamente com a medida in situ da transmitância 

óptica, sendo assim possível quantificar o tempo de resposta eletrocrômico (τ) dos 

filmes finos de óxido de titânio. 
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3.2.4.4 Espectroeletroquímica 

 

A associação de experimentos eletroquímicos com a espectroscopia 

óptica permite o acompanhamento das variações espectrais decorrentes dos 

diferentes estados de oxidação dos filmes. 

Esta técnica consiste na incidência de um feixe de luz na superfície 

do filme a ser estudado, que está dentro da cela eletroquímica. Mede-se a variação 

na transmitância dos filmes produzida pela absorção da luz por centros de absorção 

óptica criados com a intercalação de íons no material. 

O cálculo da eficiência eletrocômica para os diversos comprimentos 

de onda do range estabelecido (350 ≤ λ ≤ 900 nm) foi realizado com a substituição 

da Equação 3.20 na Equação 3.3, desse modo foi utilizada a Equação 3.31. 

 

log claro

escuro

T
T




 
 
 


, 

(3.31) 

 

onde Tclaro e Tescuro são as transmitâncias dos filmes nos estados claros e escuros, 

respectivamente, e a variação Δρ é a quantidade de carga inserida por unidade de 

área ativa do filme para provocar a sua modulação óptica.  

 

3.2.4.5 Ciclagem Eletroquímica 

 

A avaliação da durabilidade dos filmes a partir de sucessivas 

intercalações e deintercalações no filme foi realizada através das técnicas de 

cronopotenciometria seguida de cronoamperometrias (Protocolo CCCP). O protocolo 

CCCP é um protocolo muito utilizado para a carga e descarga de baterias devido à 

sua capacidade de inserir e extrair o máximo de íons nos eletrodos no menor tempo 

possível. Esse protocolo de carga e descarga é realizado descarregando e 

carregando os eletrodos de uma bateria através de um processo de corrente 

constante (CC) seguido de um processo com uma diferença de potencial constante 

(CP), conforme Figura 3.16. 
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Figura 3.16 – Figura ilustrativa dos processos de carga e descarga 

durante o experimento da ciclagem eletroquímica. 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

A ciclabilidade é uma característica importante para a utilização 

comercial de filmes finos eletrocrômicos (dispositivos eletrocrômicos). Desta forma, 

os filmes foram ciclados com o objetivo de avaliar o seu comportamento frente a 

sucessivas inserções e extrações de íons de lítio na sua estrutura. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Neste capítulo serão descritos o método de deposição e tratamento 

térmico para a obtenção dos filmes estudados e os métodos de caracterização 

realizados nos mesmos.  

 

4.1 OBTENÇÃO DAS AMOSTRAS 

 

4.1.1 Limpeza dos Substratos 

 

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de substratos para a 

deposição dos filmes, visando diferentes técnicas de caracterização. Os substratos 

usados foram: lâminas de vidro borosilicato com 7,6 x 2,6 cm2 e lâminas de vidro 

recoberto com um filme transparente e condutor elétrico de óxido de estanho dopado 

com índio (do inglês, Indium-doped Tin Oxide - ITO) com dimensões e 5,0 x 2,5 cm2. 

O vidro recoberto por ITO, foi utilizado para os estudos eletroquímicos. O 

procedimento de limpeza das lâminas de vidro recoberto por ITO e vidro borosilicato 

consistiu de várias etapas descritas a seguir. 

Inicialmente, os substratos foram mergulhados numa mistura de 

água destilada e detergente em um béquer e foram “esfregados” por toda a sua 

extensão. Esse procedimento foi repetido 3 vezes. Após essa etapa, os substratos 

foram postos em um porta-substrato dentro de outro béquer. Esse novo béquer foi 

preenchido com acetona PA até cobrir os substratos. Colocou-se o béquer na chapa 

aquecedora e aqueceu a solução até começar a ebulição da acetona. Logo após 

esse procedimento levou-se o béquer com os substratos em acetona para um banho 

de ultrassom durante 30 minutos. Retirou os substratos do béquer e secou-os com 

soprador térmico e com jatos de argônio. 

Após a secagem, os substratos foram postos dentro de um terceiro 

béquer, o qual foi preenchido com álcool isopropílico até cobrir os substratos. 

Colocou-se o béquer na chapa aquecedora e aqueceu-o até o álcool isopropílico 

começar a borbulhar. Após esse procedimento, levou-se o béquer com os substratos 

para o banho de ultrassom durante 30 minutos. Novamente, os substratos foram 

retirados do banho de ultrassom e secos com o soprador térmico e com jatos de 

argônio. Os substratos limpos foram enrolados em uma folha de alumínio, limpa com 
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álcool. Esses invólucros foram guardados dentro da dissecadora até o momento da 

deposição e antes das caracterizações. 

 

4.1.2 Deposição dos Filmes 

 

Para a deposição dos filmes finos estudados nesta tese de 

doutorado foi utilizada a técnica de pulverização catódica (do inglês, sputtering).  

Os filmes finos estudados neste trabalho foram depositados em um 

sistema de sputtering Balzers BAE 250, no Laboratório Multiusuário da Universidade 

Estadual de Campinas (UNICAMP), composto por um magnetron e alimentado por 

uma fonte de corrente contínua. No procedimento adotado, primeiramente era 

realizado vácuo na câmara de deposição até uma pressão, denominada de pressão 

base (Pb), de 5 x 10-5 mbar, sendo esta a pressão de limpeza da câmara. Depois, a 

fim de obter filmes óxidos (deposições reativas) estabelecia-se uma pressão parcial 

de oxigênio (PO2) injetando-se na câmara de deposição a quantidade desejada de 

O2. No caso, a pressão parcial de oxigênio variou desde 0 mbar até 7 x 10-4 mbar 

(conforme a Tabela 5.1). Por fim, a pressão do sistema era elevada até uma pressão 

denominada de pressão trabalho (Pt) de 1,2 x 10-2 mbar através da inserção de 

argônio (Ar) na câmara, que era a pressão em que se realizavam as deposições. 

Com o estabelecimento da pressão de trabalho o plasma era iniciado. Os gases de 

oxigênio e argônio possuíam pureza de 99,99 %.  

O sistema possui ainda um obturador (shutter), localizado entre o 

alvo e os substratos, que é utilizado quando se deseja fazer um pré-

bombardeamento (pré-sputtering) na superfície do alvo sem que seja depositado 

qualquer elemento no substrato. Para a deposição de filmes metálicos, o pré-

sputtering tem o intuito de realizar uma limpeza na superfície do alvo, para garantir 

que este não esteja oxidado já no início do processo de deposição, obtendo assim, 

um filme sem contaminações. Na deposição de filmes de óxidos metálicos o pré-

sputtering funciona como um agente envenenador, permitindo a formação de uma 

camada de óxido sobre o alvo a fim de se depositar um óxido homogêneo sobre o 

substrato. Esse processo foi realizado antes de cada deposição, durante um tempo 

de 5 minutos. 

O alvo utilizado foi uma pastilha circular de titânio metálico (com 
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99,99 % de pureza), com 5 cm de diâmetro. O cátodo foi refrigerado à água. Os 

substratos foram fixados no porta-amostra a uma distância de 10 cm do alvo. Não 

foram realizadas modificações externas na temperatura do substrato. A geração do 

campo elétrico entre os eletrodos (alvo e porta-substrato) foi através de uma fonte de 

alta tensão (5 kV). O sistema operou em uma potência de 200 W. 

Para cada condição de deposição, os filmes finos foram depositados 

sobre diferentes substratos (vidro e vidro recoberto por ITO) visando posteriormente 

diferentes caracterizações, todos colocados simultaneamente no porta-substrato, a 

fim de garantir a mesma condição de deposição. Após as deposições dos filmes, os 

substratos de vidro recoberto por ITO foram cortados em dimensões convenientes, 

de aproximadamente 1 x 1 cm2, para a realização das caracterizações 

optoeletroquímicas realizadas nos filmes. 

 

4.1.3 Tratamento Térmico das Amostras 

 

Os filmes obtidos das deposições foram tratados termicamente em 

um forno elétrico (Maitec modelo FT – 1200 com controlador FE-50RP – Flyever) a 

400 oC, em atmosfera oxidante (O2). A foto da montagem experimental está na 

Figura 4.1.  

O tratamento em atmosfera de oxigênio teve como objetivo permitir a 

reorganização cristalográfica e alterar a estequiometria dos filmes. Tal temperatura 

de tratamento térmico foi escolhida baseando-se em estudos da literatura para a 

temperatura de formação da estrutura cristalina anatase (BOUKROUH et al., 2008; 

WANG; HELMERSSON; KÄLL, 2002).  
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Figura 4.1– Montagem experimental para o tratamento térmico, onde (1) bomba de 
vácuo mecânica, (2) medidor de vácuo, (3) controlador de fluxo de gás, (4) forno, (5) 
fio do termopar. 

 

Fonte: O próprio autor 

 

Para o tratamento em atmosfera oxidante de O2 o forno foi 

previamente purgado à baixo vácuo e admissão de gás por três vezes para garantir 

a pureza da atmosfera residual. O aquecimento foi realizado à taxa de 3 ºC/min, 

permanecendo por 8 horas na temperatura de 400 ± 5 ºC e resfriado na mesma 

taxa. O tratamento térmico realizou-se sob pressão atmosférica, sob um fluxo 

contínuo de gás oxigênio (99,99999 %) durante todo o tratamento. O fluxo de gás foi 

monitorado por um fluxímetro analógico Manostat, mantendo-se constante em 1,0 ± 

0,2 sccm (centímetro cúbico por minuto). Para determinar a temperatura real das 

amostras um termopar de chromel alumel tipo K foi colocado dentro do forno e 

próximo aos filmes.  

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS FILMES 

 

A fim de avaliar a influência dos parâmetros de deposição e do 

tratamento térmico, os filmes, após serem depositados e tratados térmicamente, 
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foram caracterizados para obtenção de uma variedade de informações em diversos 

âmbitos, tais como as suas propriedades ópticas, estruturais, morfológicas e 

optoeletroquímicas. Para tanto, foram utilizados os seguintes métodos: 

espectroscopia óptica, DRX, AFM, voltametria cíclica, cronopotenciometria - 

cronoamperometria, espectroeletroquímica e ciclagem eletroquímica. As 

metodologias realizadas para a caracterização dos filmes serão descritas nos sub-

itens a seguir. 

 

4.2.1 Difração de raios X (DRX) 

 

A técnica de difração de raios X foi utilizada a fim de identificar 

possíveis estruturas cristalinas nos filmes. As medidas foram realizadas no 

Laboratório Multiusuário de Análise por Feixe de Raio X (LARX) da Universidade 

Estadual de Londrina (UEL) em um difratômetro de raios X PANanalytical modelo 

X’Pert Pro, com radiação Kα do cobre (λ = 1,540598 Å). O método utilizado para a 

obtenção dos difratogramas foi Bragg Brentano (θ-2θ). O difratômetro foi operado 

sob tensão e corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente. O intervalo de varredura 

2θ usado foi de 20º a 60º, com passo angular de 0,05º e tempo de contagem de 200 

s por passo. Esse intervalo do ângulo de espalhamento foi escolhido visto que nesta 

região estão os picos mais intensos do óxido de titânio. As fendas utilizadas para 

esse experimento foram a Divergence Slit de 1º, a Specimen Length de 10 mm e a 

Receiving Slit de 0,10º. Para a aquisição dos dados foi utilizado um detector PIXcel 

1D.  

As fases cristalinas presentes nas amostras e seus respectivos 

parâmetros de rede foram identificados e determinados por refinamento Rietveld, 

através de ajustes dos difratogramas pelo programa computacional X’Pert HighScore 

Plus. 

 

4.2.2 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

O equipamento utilizado para a obtenção das imagens da superfície 

do filme foi um microscópio de força atômica do tipo FlexAFM da empresa Nanosurf 

no modo contato intermitente, para não danificar as amostras. A ponteira utilizada foi 
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Tap 190AI-G Budget e as imagens foram adquiridas a partir de uma área de 5 x 5 

μm2. 

 

4.2.3 Espectroscopia Óptica em UV-Vis 

 

Para a realização das medidas de espectrocopia óptica utilizou-se 

como fonte de luz uma lâmpada de filamento de tungstênio. Os espectros de 

transmitância e refletância óptica foram obtidos no intervalo entre 350 e 900 nm, 

através de um espectrofotômetro UV-Vis da marca Ocean Optics, modelo USB 2000. 

As medidas foram realizadas no Laboratório de Filmes Finos e Materiais (FILMAT) 

do Departamento de Física da Universidade Estadual de Londrina (UEL). 

As amostra utilizadas para a realização das medidas foram 

substratos de vidro recobertos pelos filmes depositados conforme descrito no item 

4.1.2 sob posterior tratamento térmico. Ou seja, um sistema formado por duas 

interfaces que separam três meios, supondo que o substrato seja espesso e liso. A 

calibração das medidas de transmitância óptica foi realizada da seguinte forma: foi 

considerado como estado claro (100%) a luz incidindo diretamente sobre o detetor, 

já como estado escuro (0%) a interrupção da luz. Enquanto que, para a calibração 

das medidas de refletância o estado claro (100%) foi um espelho polido e o estado 

escuro (0%) era quando o feixe não refletia sobre nenhuma superfície.  

Através desta técnica foi possível obter o índice de refração dos 

filmes, os seus coeficientes de extinção e a energia de gap óptico. 

 

4.2.4 Caracterização Eletroquímica 

 

Para a caracterização eletroquímica dos filmes foi utilizada uma cela 

eletroquímica de três eletrodos. Nessa tese de doutorado, foi utilizado o filme a ser 

analisado como o eletrodo de trabalho (ET), fios de lítio metálico como o eletrodo de 

referência (ER) e como contra eletrodo (CE). Os eletrodos estavam imersos em um 

eletrólito de perclorato de lítio (LiClO4) dissolvido em carbonato de propileno (PC) na 

concentração de 1,0 M (molar), conforme o esquema da Figura 4.2. 

A preparação do eletrólito e a montagem da cela eletroquímica 

foram realizadas dentro de uma dry-box (MBRAUM UNIlab) em atmosfera de 

argônio puro, com controle de umidade, sendo que as quantidades de H2O e de O2 
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estavam sempre abaixo de 10ppm. A cela era fechada no interior da dry-box e, após 

um período de repouso, de aproximadamente 24 horas, para estabilização do 

potencial eletroquímico, era retirada para a realização dos experimentos na bancada 

optoeletroquímica.  

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando-se um 

potenciostato/galvanostato AutoLab, modelo PGSTAT128N, marca Radiometer 

Analytical, exceto o experimento de ciclagem eletroquímica dos filmes que foi 

realizado em um potenciostato/galvanostato, modelo BT200/MSTAT8000, marca 

Arbin Instruments. Para a ciclagem eletroquímica a cela eletroquímica era mantida 

dentro da dry-box. 

 

Figura 4.2 – (a) Esquema da cela eletroquímica utilizada para a 
caracterização optoeletroquímica dos filmes, (b) fotografia da cela eletroquímica 
utilizada.  

 

Fonte: O próprio autor. 

 

As medidas ópticas foram realizadas in situ em λ = 632,8 nm, por 

meio de um laser semicondutor vermelho (LMD1459/633/5, Imatronic), e na região 

espectral de 350 a 900 nm, por meio de um espectrofotômetro de fibra óptica (Ocean 

Optics, PC 2000). 

A transmitância óptica, T, dos filmes em λ = 632,8 nm foi calculada 

através da Equação 4.1. 
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T T escuro

T claro T escuro

V V
T

V V





 (4.1) 

 

onde VT é a tensão medida no detetor (fotodiodo de Si), após o sinal do laser passar 

pelo eletrodo de trabalho (filme depositado sobre substrato de vidro recoberto por 

ITO) na cela, VTescuro é a tensão no escuro (feixe interrompido) e VTclaro é a tensão 

do feixe passando pela cela+eletrólito.  

Todas as medidas foram realizadas no Laboratório de Filmes Finos 

e Materiais (FILMAT) do Departamento de Física da Universidade Estadual de 

Londrina (UEL). 

Como o sinal eletroquímico depende das condições experimentais, 

então, na busca de condições mais favoráveis para a análise, os filmes aqui 

estudados seguiram a seguinte ordem experimental:  

- estabilização eletroquímica através de voltametrias cíclicas; 

- voltametria cíclica, com velocidade de varredura de 10 mV/s; 

- voltametria cíclica, com velocidade de varredura de 1 mV/s; 

- cronopotenciometria com medidas ópticas realizadas in situ em λ = 

632,8 nm; 

- cronoamperometria com medidas ópticas realizadas in situ em λ = 

632,8 nm; 

- cronopotenciometria com medidas ópticas realizadas in situ no 

intervalo entre 350 a 900nm; 

- ciclagem eletroquímica (até 100 ciclos); 

Após o 100º ciclo do experimento da ciclagem, o filme foi submetido 

novamente à análise de voltametria e de cronopotenciometria seguida de 

cronoamperometria, tanto para o comprimento de onda de λ = 632,8 nm quanto para 

o intervalo entre 350 a 900 nm. Tais ensaios serão detalhados nos itens a seguir. 

 

4.2.4.1 Voltametria cíclica (VC) 

 

O comportamento eletroquímico dos filmes depositados sobre 

substrato de vidro recoberto por um condutor tranparente (ITO) e posterior 

tratamento térmico, foram analisados por meios da voltametria cíclica, através de 
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uma cela eletroquímica de três eletrodos (Figura 3.6). Antes de qualquer 

caracterização eletroquímica, os filmes foram submetidos a varreduras de 

potenciais, pela técnica de voltametria cíclica, com a função de ativá-los e estabilizá-

los eletroquimicamente, frente ao processo de intercalação e deintercalação iônica. 

Para tanto, para cada filme foram realizadas varreduras à taxa de 10 mV/s, com o 

potencial variando progressivamente a partir de um potencial de circuito aberto inicial 

(OCV, do inglês open circuit voltage), até o potencial de 1,35 V versus Li|Li+ (no 

caso, “limite mínimo”), retornando ao potencial inicial (OCV), sendo cada varredura 

composta de 5 ciclos. A variação do potencial foi determinada visto o conhecimento 

prévio (ROSTIROLLA, 2013) de que medidas para potenciais abaixo de 1,35 V 

indicaram que o filme não suporta a densidade de carga inserida, ocorrendo, assim, 

um processo irreversível, provocado provavelmente pela inserção de Li+ no ITO. 

Os voltamogramas são apresentados na forma de densidade de 

corrente (J) em função do potencial aplicado. Sendo determinada pela corrente 

elétrica fornecida pela cela eletroquímica, normalizada na área ativa e na espessura 

do filme. Isso foi realizado para que fossem feitas comparações entre as voltametrias 

das diferentes amostras. A expressão para o cálculo da densidade de corrente foi: 

 

.

i
J

S L
  (4.2) 

 

sendo i a corrente elétrica fornecida pela cela eletroquímica, S a área ativa do filme 

e L a espessura do filme fino. 

As velocidades de varredura do potencial foram de 10 mV/s, durante 

5 ciclos, e de 1 mV/s, durante 3 ciclos, nesta ordem. As medidas de voltametria 

foram acompanhadas de medidas de transmitância monocromática (λ = 632,8 nm), a 

fim de acompanhar as alterações ópticas provocadas nos filmes pelo efeito 

eletrocrômico. 

 

4.2.4.2 Cronopotenciometria em λ = 632,8 nm 

 

Nesta tese de doutorado, primeiramente, foi realizado um 

experimento de circuito aberto pelo tempo de 2 minutos para observar a estabilidade 
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do filme no potencial de OCV. Depois de decorrido esse tempo, iniciava-se o 

processo de intercalação no filme. A intercalação foi realizada através da técnica de 

cronopotenciometria, assim, o potencial foi variado de OCV até 1,35 V, com uma 

corrente constante de -25 μA. Após isso, o filme foi deintercalado, através de uma 

cronopotenciometria, variando o potencial de 1,35 V até OCV, com uma corrente de 

+10 μA. Foram realizadas sucessivas intercalações e deintercalações (descarga e 

carga, respectivamente) no eletrodo, para tanto a corrente de carga foi sempre de 

+10 μA, já as descargas realizadas foram com correntes de -25, -15, -5 μA, nesta 

ordem, Figura 3.62. O eletrodo foi descarregado em diferentes correntes, para se 

analisar como varia a intercalação de íons de lítio, sob diferentes correntes de 

intercalação. Tal processo foi realizado com o acompanhamento da variação in situ 

da transmitância (λ = 632,2 nm), com a finalidade de acompanhar as alterações 

ópticas provocadas nos filmes pelo efeito eletrocrômico. 

 

4.2.4.3 Cronoamperometria em λ = 632,8 nm 

 

Para a obtenção do valor do tempo de resposta foram aplicados 3 

ciclos de cronoamperometrias entre os potenciais de 3,0 e 1,35 V. As transmitâncias 

ópticas foram obtidas nesses potenciais no final do 2º ciclo da medida, quando então 

o valor de τ era calculado. 

O cálculo do tempo de resposta foi realizado a partir da variação da 

transmitância óptica (∆T) do filme entre os valores de potencial aplicados na cela 

eletroquímica. Com os valores de ∆T calculou-se 90% dessa variação e o tempo 

necessário para obter esse valor de 0,9∆T. Esse procedimento está ilustrado na 

Figura 4.3. 
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Figura 4.3 – Figura ilustrativa do cálculo do tempo de resposta 

eletrocrômico a partir da variação de 90% da transmitância óptica pelo gráfico de 

cronoamperometria. 

 

Fonte: O próprio autor. 

 

4.2.4.4 Espectroeletroquímica 

 

Foi adaptada ao espectrofotômetro uma cela eletroquímica de três 

eletrodos (Figura 4.2). Esta cela foi ligada a um potenciostato/galvanostato, 

controlado por um microcomputador. O experimento eletroquímico utilizado foi o 

mesmo descrito no item 3.2.4.2, a única diferença é que na espectroeletroquímica a 

variação na transmitância foi acompanhada por um espectrofotômetro, no range de 

comprimento de onda de 350 a 900 nm, ao invés de se manter um comprimento de 

onda fixo em 632,8 nm. 

A finalidade destas medidas foi de estudar o comportamento 

espectroeletroquímico dos filmes de TiOx depositados em diferentes concentrações 

de oxigênio frente aos comprimentos de onda na região do ultravioleta ao 

infravermelho próximo do espectro eletromagnético, conforme ocorria a inserção e a 

extração de Li+. Para a calibração experimental o estado claro (100%) foi 

determinado com sendo a luz atravessando a cela eletroquímica e o eletrólito. 

Enquanto que, o estado escuro (0%) foi a interrupção da luz. 
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4.2.4.5 Ciclagem Eletroquímica 

Aa ciclagem eletroquímica da amostra, tanto o processo de carga 

quanto o de descarga foram realizados com uma corrente de ±20 μA, sendo o sinal 

positivo referente à carga (deintercalação) e o negativo à descarga (intercalação). 

Para a realização do experimento, primeiramente, o filme foi 

submetido a um potencial de circuito aberto para garantir sua integridade. 

Posteriormente foi feita uma cronopotenciometria, com uma corrente de -20 μA, para 

conduzir o potencial até o “potencial limite” (que no caso, foi de 1,35 V) e uma 

cronoamperometria, para garantir que o filme estivesse no potencial desejado. Após 

isso, o filme foi deintercalado, através de uma cronopotenciometria, variando o 

potencial de 1,35 V até OCV, com uma corrente de +20 μA. Em seguida, foi 

realizada uma cronoamperometria, para garantir que o filme estivesse no potencial 

desejado; ou seja, no potencial OCV. Assim, o eletrodo de trabalho passa a manter 

este valor de potencial constante até que a corrente decaia para valores menores 

que 1μA. Foram realizadas sucessivas intercalações e deintercalações (descarga e 

carga, respectivamente) no eletrodo até completar 100 ciclos de carga e descarga. 

Esse procedimento pode ser representado pela Figura 3.16 

Para tanto, a cela eletroquímica foi colocada no interior da dry-box, a 

qual possui ligação com o multipotenciostato Arbin Instruments. Foi definido um 

intervalo de ciclagem de 100 ciclos. No entanto, durante tal experimento não foi 

possível o acompanhamento da variação na transmitância óptica, pois não há 

equipamento para que isso possa ser realizado no interior da dry-box. Assim, após o 

100º ciclo, a cela eletroquímica foi retirada de dentro da dry-box e colocada na 

bancada experimental para a análise da variação óptica (conforme descrito na 

sequência experimental no item 3.2.5).  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados 

obtidos com as caracterizações dos filmes finos depositados por DC reactive 

magnetron sputtering em diferentes pressões parciais de oxigênio e, posteriormente, 

tradados termicamente em atmosfera oxidante. Os resultados estão distribuídos 

didaticamente para que se tenha um entendimento mais claro sobre as 

características dos filmes aqui estudados.  

Primeiramente, os resultados abordados são relativos à síntese dos 

filmes finos e, com isso, à taxa de deposição dos filmes e ao tratamento térmico, 

comparando-os com suas características de filmes como-depositados. Em seguida, 

é apresentada uma breve discussão em torno das análises de microscopia de força 

atômica (AFM), de rugosidade média superficial e serão analisadas as propriedades 

ópticas dos filmes correlacionando-as com os as diferentes pressões parciais de 

oxigênio realizadas na deposição. Também se fará tal correlação através das 

técnicas de DRX. Para todas as amostras foram realizados os experimentos de 

voltametria cíclica e de cronopotenciometria para avaliar seu comportamento 

optoeletroquímico. Além disso, também serão realizadas as comparações entre o 

comportamento das amostras antes e após a ciclagem eletroquímica, onde o 

objetivo é investigar a correlação entre parâmetros de deposição da técnica de 

sputtering utilizados na obtenção dos filmes e sua ciclabilidade eletrocrômica. 

 

5.1 TAXA DE DEPOSIÇÃO E TRATAMENTO TÉRMICO 

 

Sendo a espessura dos filmes um valor fundamental para a 

obtenção de vários parâmetros, o valor da mesma foi obtido pela técnica de Retro 

espalhamento de Rutherford conforme descrito na tese de doutoramento de Larissa 

da Silva Martins (AMORIN, 2016), na qual fui co-autor do projeto de pesquisa e do 

trabalho. A Tabela 5.1 mostra a variação da pressão parcial de O2, na qual os filmes 

foram depositados, a razão O2/Ar, a espessura obtida pelos espectros de RBS e a 

taxa de deposição dos filmes. As amostras foram nomeadas conforme a pressão 

parcial de oxigênio na qual foram depositadas. 
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Tabela 5.1 - Pressão parcial de O2, razão O2/Ar, espessura e a taxa de deposição 

dos filmes.  

Potência 
do 

Sputtering 
(W) 

Amostra 
PO2 

(10-4 mbar) 

Razão 
PO2/PAr 

(%) 

Espessura 
(Å) 

Taxa de 
deposição 

(Å/s) 

200 

P0 0,00 0,00 3620 3,35 

P1 1,00 0,42 7690 4,45 

P2 2,00 1,27 7890 4,72 

P3 3,00 2,14 8130 7,13 

P4 4,00 3,02 5070 6,04 

P4.5 4,50 3,46 4010 2,57 

P5 4,00 3,91 2970 0,95 

P6 6,00 4,82 4620 0,64 

P7 7,00 4,75 1910 0,35 
Fonte: O próprio autor. 

 
As concentrações da mistura de oxigênio e argônio foram obtidas da 

seguinte maneira: Pela lei dos gases ideais: 

 

PV nRT , (5.1) 

 

onde P é a pressão do sistema, V o volume da camara de deposição, n o número de 

mols do gás, R é a constante dos gases ideais (83,145 L.mbar/mol.K) e T a 

temperatura do gás (293,15 K). Pode-se, assim, concluir que a concentração de um 

gás qualquer pode ser determinada por: 

 

[ ]
n P

gás
V RT


  . (5.2) 

 

A pressão base (Pb) do sistema de deposição foi igual a 5,00 x 10-5 

mbar, enquanto que a pressão total (Pt) foi igual a 1,20 x 10-2
 mbar. Considerando 

Pb como a pressão inicial e Pt como a pressão final durante a deposição dos filmes, 

então a variação da pressão (∆P) foi de 1,19 x 10-2 mbar. 

Portanto, fazendo as devidas substituições na Equação 5.2, a 

concentração de argônio, [Ar], foi igual a 4,90 x 10-7 mol/L. 
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Para as amostras depositadas com uma concentração inicial de 

oxigênio, a concentração foi calculada a partir da variação de pressão (∆P) com a 

diferença entre a pressão parcial de oxigenio e a pressão base da camara de 

deposição, (∆P) = PO2 - Pb. 

Dessa forma, tomando como exemplo o filme depositado a pressão 

parcial de oxigênio igual a 1 x 10-4 mbar, sua concentração, [O2], foi determinada da 

seguinte forma: 

 

4 5
9

2

1.10 5.10
[ ] 2,05.10 /

83,145.293,15

P
O mol L

RT

 
 

   , (5.3) 

 

Conclui-se que a razão entre a concentração de oxigênio e argônio, 

para o filme depositado em 1 x 10-4 mbar será de: 

9
32

7

[ ] 2,05.10
4,2.10 0,42%

[ ] 4,90.10

O

Ar






    , (5.4) 

 

Esses mesmos cálculos foram realizados para todos os outros 

filmes. A partir da espessura, e sabendo-se o tempo em que ocorreram as 

deposições, pode-se determinar a taxa de deposição dos filmes, conforme mostrado 

na Tabela 5.1. Para uma melhor visualização da influência da pressão parcial de 

oxigênio (PO2) na deposição dos filmes montou-se um gráfico da taxa de deposição 

em função de PO2 (Figura 5.1). 
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Figura 5.1 – Taxa de deposição em função da pressão parcial de 
oxigênio.  
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Fonte: O próprio autor. 

 

Mantendo-se a pressão de trabalho e a potência de deposição 

constantes, nota-se que a taxa de deposição aumenta com o aumento de PO2. Esse 

aumento é visível a partir pressão parcial de oxigênio igual a 0 mbar até uma a 

pressão de 3 x 10-4 mbar. A partir desse ponto, a taxa de deposição cai com o 

aumento de PO2. Esse comportamento da curva de taxa de deposição em função da 

pressão parcial de oxigênio já é esperado para filmes depositados pelo método de 

DC reactive sputtering (WU, GREENE, 1979; MENG, SANTOS, 1993). Inicialmente, 

no regime de baixas concentrações de oxigênio, a taxa de íons arrancados da 

superfície do alvo é maior que a taxa de oxidação do alvo. Nesse estágio, os átomos 

de titânio e de oxigênio adsorvidos são arrancados do alvo separadamente (ANA; 

IÑIGUEZ, 2004). 

A redução na taxa de deposição com o aumento de O2 é associada 

ao processo de contaminação do alvo de titânio metálico, promovido pela adsorção 

das moléculas de oxigênio inseridas na câmara de deposição. Tal ambiente rico em 

oxigênio tende a manter uma fase mais oxidada, formando compostos isolantes 
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sobre a superfície do alvo (formando um dielétrico), contribuindo, assim, para a 

diminuição do rendimento do sputtering (KINBARA, KUSANO, BABA, 1992; 

VANCOPPENOLLE, 1999). Além disso, os elétrons secundários ejetados são 

reduzidos com a formação de óxido sobre o alvo metálico. Isso ocorre devido a 

diminuição do campo elétrico entre as placas (alvo e porta-substrato) já que surge 

uma camada dielétrica isolante sobre o alvo. Havendo, portanto, menos colisões de 

íons com o alvo, já que os íons são menos acelerados em direção ao mesmo. 

Assim, o processo de ejeção dos átomos do alvo diminui. Desta forma, como a 

oxidação no alvo é maior com o aumento da PO2, então além de arrancar átomos de 

titânio, há necessidade de se arrancar compostos de óxidos de titânio no alvo. E, já 

que a energia de ligação de Ti-Ti é menor do que a ligação de Ti-O, a quantidade de 

átomos arrancados do alvo diminui. Portanto, espera-se uma redução da taxa de 

deposição com o aumento do fluxo de oxigênio (GERAGHTY, DONAGHEY, 1977; 

KINBARA, KUSANO, BABA, 1992; CALERO, 2004; ABREU, 2013). 

Schiller et. al. e Li et. al. explicam o aumento da taxa de deposição 

desde PO2 = 2,8 x 10-4 mbar até 5,1 x 10-4 mbar e a posterior diminuição na taxa, de 

PO2 = 5,1 x 10-4 mbar em diante, a duas fases distintas no processo de deposição. 

Na primeira, que ocorre em baixas pressões parciais de oxigênio, o alvo é 

praticamente metálico durante o bombardeamento, sendo então pulverizado com 

alta eficiência devido à manutenção da intensidade de campo elétrico entre as 

placas, e o aumento da taxa se deve à reação com oxigênio durante a pulverização 

dos átomos de titânio até o substrato ou com a reação do filme de titânio com o 

oxigênio que impacta a sua superfície. Na fase de diminuição da taxa, o alvo é 

oxidado pelo oxigênio disponível na câmara criando uma camada com alta rigidez 

dielétrica e diminuindo, assim, o campo elétrico entre as placas (alvo e porta 

substrato) e a eficiência de sputtering (ROSTIROLLA, 2013). 

Para completar a síntese dos filmes de óxido de titânio na fase 

anatase, posteriormente a deposição das amostras, as mesmas foram submetidas 

ao tratamento térmico em uma atmosfera oxidante. O tratamento térmico pode 

realizar a alteração da estrutura cristalográfica das amostras a partir do aumento no 

grau de agitação térmica dos átomos e das moléculas. Esse aumento da agitação 

térmica dos átomos e moléculas que compõem o material leva a um reordenamento 



 74 

da estrutura do material devido à realocação desses átomos e moléculas em 

posições de menor energia, cristalizando a amostra e, alterando suas propriedades. 

 

5.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) – ANTES DA CICLAGEM 

 
Os difratogramas dos filmes finos de óxido de titânio depositados 

com diferentes pressões parciais de oxigênio sobre substrato de vidro, revestido com 

ITO e tratados termicamente estão ilustrados na Figura 5.2. Todas as amostras 

apresentam os picos referentes ao SnO2 correspondente ao substrato de vidro 

revestido com o filme condutor de ITO. Observa-se a variação na intensidade dos 

picos referentes ao SnO2, devido à variação na espessura dos filmes de óxido de 

titânio. Para as amostras com maior espessura é possível visualizar uma diminuição 

desses picos em relação às amostras com menor espessura e com o substrato 

utilizado. 

 

Figura 5.2 – Difratogramas de raios X dos filmes de TiO2 estudados, 
antes da ciclagem eletroquímica, e do substrato no qual estavam depositados.  
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Fonte: O próprio autor. 
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A análise dos difratogramas mostra uma variação na composição 

dos filmes conforme se variou a concentração de oxigênio. A amostra P0 apresenta 

picos de difração característicos do composto Ti5O9, como observado nos picos da 

posição 2θ aproximadamente iguais a 29,09º, 30,67º e 35,96º. Esses ângulos são 

referentes, respectivamente, aos planos cristalográficos (122), (102)  e (103). A 

amostra P1 não apresentou picos de difração, exceto os correspondentes ao 

substrato utilizado, demonstrando assim, uma provável amorfização da amostra ou 

sua nanocristalização decorrente do processo de tratamento da amostra em 400 ºC. 

As amostras de P2 a P7 apresentam os picos referentes à fase anatase do óxido de 

titânio. Esses picos são característicos para as posições 2θ aproximadamente iguais 

a 25,35º, 37,87º, 48,14º, 54,00º e 55,18º (FOREMAN; PEACOR, 1970). Esses 

ângulos são referentes aos planos cristalográficos (011), (004), (020), (015) e (121), 

respectivamente. Para essas amostras, observa-se um aumento desproporcional do 

pico localizado em torno de 37,87º, referente ao plano cristalográfico (004). A 

orientação preferencial (texturização) na direção (004) parece razoável, uma vez que 

a simetria cristalina da fase anatase é tetragonal (LIN et al., 2008; SINGH; KAUR, 

2010). Também foram comparados os difratogramas com os cartões e os cifs da 

fase rutilo, porém a fase rutilo não se ajustou com os picos de difração. Desse modo, 

os picos dos difratogramas se adequaram melhor a fase anatase. A partir disso, 

foram realizados os procedimentos de refinamento pelo método de Rietveld. 

O refinamento Rietveld foi empregado para a obtenção dos 

parâmetros de rede cristalina, foi realizado. O refinamento pela técnica de Rietveld 

pode ser utilizado nesse caso, pois os filmes são amostras policristalinas. Para a 

realização do refinamento foi tomado como parâmetro o padrão de Si cristalino. Esse 

padrão foi utilizado para o cálculo do tamanho de partícula e a microdeformação com 

base nos parâmetros refinados. Os dados dos parâmetros de rede, do tamanho de 

partícula e da microdeformação como obtidos por refinamento são mostrados na 

Tabela 5.2.  
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Tabela 5.2 - Parâmetros de célula unitária, tamanho de partícula e 

microdeformação dos filmes finos calculados pelo Refinamento Rietveld, antes da 

ciclagem eletroquímica. 

Amostra 

Parâmetros de Célula Unitária 

(Å) 

Tamanho da 

Partícula 

(D) 

(nm) 

Microdeformação 

(𝛆) 

(%) a b c 

P0 5,682 7,030 8,407 38,66 0,01 

P2 3,788 3,788 9,451 17,52 0,19 

P3 3,785 3,785 9,505 44,91 0,05 

P4 3,773 3,773 9,498 30,74 0,10 

P4.5 3,777 3,777 9,503 27,00 0,21 

P5 3,780 3,780 9,502 28,84 0,14 

P6 3,773 3,773 9,493 23,76 0,14 

P7 3,781 3,781 9,505 26,62 0,52 

Fonte: O próprio autor. 

 

Pode-se observar que os parâmetros de rede para os filmes de 

óxido de titânio são os mesmos encontrados na literatura para a fase anatase desse 

material, Tabela 3.1. O tamanho de partícula das amostras foi cálculo através da 

Equação 3.10, sendo que esse valor varia com o valor da espessura dos filmes, 

sendo que quanto maior a espessura maior o valor do tamanho de partícula. A 

microdeformação dos filmes foi calculada a partir da Equação 3.11 e está 

relacionada à tensão mecânica que surge durante o processo de formação das 

amostras. A microdeformação está relacionada com a diferença de tensão mecânica 

nas amostras em relação à tensão mecânica presente em um padrão de Si 

cristalino. Desse modo, a microdeformação está diretamente correlacionada com a 

quantidade de defeitos apresentados pela amostra. 

Para ter confiabilidade nos valores de parâmetros de rede, tamanho 

de partícula e microdeformação calculados para as amostras, são mostrados os 

critérios para um bom refinamento na Tabela 5.3.  
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Tabela 5.3 - Valores de perfil, perfil ponderado, perfil esperado e 

qualidade do ajuste dos difratogramas para as amostras antes da ciclagem 

eletroquímica. 

Amostra 
Perfil 

(Rp) 

Perfil Ponderado 

(Rwp) 

Perfil Esperado 

(Rexp) 

Parâmetro Goodness 

of Fit (Sgof) 

P0 1,91 2,40 1,90 1,59 

P2 2,11 2,60 1,95 1,78 

P3 1,98 2,65 2,07 1,64 

P4 1,72 2,30 1,97 1,36 

P4.5 1,90 2,34 2,01 1,35 

P5 1,73 2,20 1,87 1,39 

P6 2,45 3,27 1,87 3,00 

P7 1,96 2,52 1,85 1,87 

Fonte: O próprio autor. 

 

Pode-se observar que os valores para a qualidade dos refinamentos, 

Sgof, estão muito próximos de 1,0, exceto para a amostra P6 que o Sgof é de 3,00. 

Esses valores de goodness of fit mostram que os valores encontrados nos 

refinamentos são confiáveis, estão próximos do valor de um refinamento perfeito 

(1,0) e abaixo do valor considerado aceitável (5,0). 

 

5.3 MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA (AFM) 

 
A análise morfológica das amostras após o tratamento térmico foi 

realizada pela técnica de microscopia de força atômica. A Figura 5.8 mostra as 

imagens de AFM para os filmes de TiO2 estudados. As imagens de AFM (5 x 5 μm2) 

mostraram que os filmes contêm uma distribuição uniforme de grãos com estrutura 

colunar. Essa estrutura colunar do óxido de titânio pode ser observada praticamente 

em todas as amostras, porém a amostra P7 é a que mais destaca esse tipo de 

estrutura. A formação dessa estrutura colunar está relacionada com os parâmetros 

de deposição ao quais os filmes fora submetidos (VAZ et al., 2002).  
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Para as outras amostras não é possível observar a estrutura colunar 

dos filmes, somente o topo das colunas que formam as esferas observadas na 

Figura 5.3. Porém, segundo o diagrama de Thornton (THORNTON, 1974), pode-se 

estimar que as amostras apresentam uma estrutura colunar devido à temperatura e 

a pressão de plasma utilizadas no momento da deposição dos filmes. 

 

Figura 5.3 - Imagens de microscopia de força atômica para as 

amostras. 

   

   

   

Fonte: O próprio autor. 

 

Para as amostra de P0 a P3 pode-se observar um tamanho de grão 

maior para os filmes do que para as outras amostras. Esse tamanho maior de grão 
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para essas amostras está relacionado à maior espessura dessas mesmas amostras 

Tabela 5.1. Desse modo, as amostras P2 e P3 apresentam os maiores tamanhos de 

grãos, consequentemente, são as que possuem as maiores espessuras. 

As amostras P4, P5 e P6 apresentam grãos mais refinados. Esse 

maior refinamento dos grãos se deve à diminuição da espessura dos filmes e ao 

aumento da pressão parcial de oxigênio no processo de nucleação das estruturas. 

Essa alteração na rugosidade das amostras devido ao aumento da pressão parcial 

de oxigênio está intimamente relacionada à mudança na cinética do processo de 

nucleação e crescimento dos filmes. 

Os valores de rugosidade média superficial são apresentados na 

Tabela 5.4.  

 

Tabela 5.4 - Rugosidade média superficial e densidade dos filmes 

finos de TiO2 depositados em diferentes pressões parciais de O2. 

Amostra 

Rugosidade média 

superficial 

(nm) 

Densidade do Filme 

(g/cm3) 

P0 5,18 4,35 

P1 5,87 - 

P2 7,29 3,91 

P3 4,64 3,90 

P4 3,12 3,93 

P4.5 6,21 3,93 

P5 4,63 3,92 

P6 2,56 3,92 

P7 3,88 3,93 

Fonte: O próprio autor. 

 
Os filmes abordados nesse trabalho, apresentam uma rugosidade 

média superficial superior a relatada por Horpratun et al (HORPRATHUM et al., 

2012), mostrando que filmes finos de TiO2 depositados por DC Sputtering 

apresentam uma rugosidade média superficial de aproximadamente 2 nm. Mesmo 

com uma rugosidade média superficial maior que a encontrada na literatura, as 

análises ópticas mostram uma alta homogeneidade da superfície dos filmes. A 
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Tabela 5.4 mostra ainda as densidades dos filmes obtidas por refinamento Rietveld. 

Esses valores de densidade comprovam que os filmes são porosos como 

observados por AFM. 

A densidade dos filmes foi obtida pela técnica de refinamento de 

Rietveld. A partir desses valores pode-se observar que todas as amostras que foram 

identificadas a fase anatase apresentam, praticamente, a mesma densidade (3,9 

g/cm3). Nota-se ainda que, as maiores rugosidades superficiais médias estão 

associadas aos filmes crescidos com uma maior taxa de deposição, Figura 5.1. Esse 

resultado pode estar relacionado com o efeito sombra causado pela sombra que os 

átomos das colunas do filme fazem durante a sua nucleação apresentando uma 

maior rugosidade superficial e morfologia colunar em casos extremos (THORNTON, 

1974). 

 

5.4 PROPRIEDADES ÓPTICAS 

 

A Figura 5.4 apresenta uma fotografia dos filmes mostrando sua 

coloração em relação a pressão parcial de oxigênio (PO2) inserida na câmara de 

deposição, facilitando uma melhor visualização e entendimento das amostras.  

 

Figura 5.4 – Fotografia dos filmes depositados com diferentes 
pressões parciais de oxigênio antes do tratamento térmico.  

 
Fonte: O próprio autor. 
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Analisando a Figura 5.4 nota-se que a coloração dos filmes depende 

da pressão parcial de oxigênio. Baixas concentrações de oxigênio produzem filmes 

mais escuros, enquanto que altas concentrações produzem filmes mais 

transparentes. Isso já é esperado para filmes depositados por sputtering reativo ao 

variar a pressão parcial de oxigênio dentro da câmara de deposição (WANG, LIN, 

2006; ZHAO, ZHOU, RONG, 2010).  

Os filmes depositados com PO2 igual a 0 mbar, 1 x 10-4 mbar e 2 x 

10-4 mbar são escuros. Enquanto que, filmes depositados com PO2 de 4 x 10-4 mbar 

até 7 x 10-4 mbar mostraram-se transparentes. Por outro lado, o filme depositado em 

3 x 10-4 mbar mostrou-se em um processo de transição. 

Zhao e seu colaboradores (ZHAO, ZHOU, RONG, 2010) 

encontraram filmes metálicos com coloração amarelo escuro ao depositarem filmes 

de TiO2 pelo método de sputtering reativo em baixa pressão parcial de oxigênio, uma 

transição de coloração amarelo clara ao aumentar o oxigênio, e obtiveram filmes 

transparentes ao depositarem em alta pressão parcial de oxigênio. Enquanto que, 

Wang e Lin (WANG, LIN, 2006) utilizando-se da técnica de sputtering reativo 

encontraram filmes azuis. Rostirolla (ROSTIROLLA, 2013) ao depositar filmes de 

TiO2 por sputtering reativo variando a pressão parcial de oxigênio (entre 0 mbar e 7 x 

10-4 mbar) encontrou filmes azulados, para pressões baixas, e filmes transparentes 

em maiores pressões. O resultado apresentado, portanto, constitui uma indicação de 

que houve um aumento progressivo da oxidação das amostras com o aumento da 

pressão parcial de oxigênio, devido ao aumento na transparência das amostras.  

As mesmas amostras foram tratadas termicamente em atmosfera 

oxidante. A Figura 5.5 mostra as amostras tratadas termicamente a 400 ºC m 

atmosfera oxidante.  
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Figura 5.5 – Fotografia dos filmes depositados com diferentes 
pressões parciais de oxigênio após o tratamento térmico.  

 
Fonte: O próprio autor. 

 
Analisando a Figura 5.5 observa-se que as cores dos filmes foram 

modificadas com o tratamento em atmosfera oxidante, e continuam dependo da 

pressão parcial de oxigênio na deposição. Os filmes depositados com baixos fluxos 

de oxigênio se tornaram mais claros, com uma coloração amarelada. Enquanto que 

os filmes depositados com fluxos altos se mantiveram filmes transparentes, quando 

comparados com os filmes logo após a deposição (Figura 5.4).  

O resultado apresentado, portanto, constitui uma indicação de que 

houve um aumento progressivo da oxidação (aumento da relação oxigênio/titânio) 

das amostras com o tratamento térmico em atmosfera oxidante. 

Para a análise óptica os filmes foram depositados sobre substrato de 

vidro. Os espectros de transmitância e refletância óptica dos filmes e do substrato 

utilizados, no range entre 350 e 900 nm, estão nos gráficos da Figura 5.6, para as 

amostras como-depositadas, e Figura 5.7, para as amostras tratadas termicamente. 

Observa-se que as curvas de transmitância e refletância se complementam. 
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Figura 5.6 – Espectros da transmitância e refletância dos filmes 
como-depositados, indicando sua transmitância e sua refletância.  
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Fonte: O próprio autor. 

 

Pode-se observar nas curvas de transmitância óptica que a 

transmitância dos filmes aumenta com o aumento da pressão parcial de oxigênio de 

0 mbar até 3 x 10-4 mbar, desse modo, coerente com a Figura 5.4. Os filmes 

começaram a apresentar uma alta transmitância a partir da pressão parcial de 

oxigênio igual a 3 x 10-4 mbar. Tal amostra se refere à transição entre os filmes 

escuros e os filmes transparentes mostrados na fotografia da Figura 5.4. A 

transmitância é próxima a zero para os filmes depositados com pressões parciais de 

oxigênio entre 0 mbar e 2 x 10-4 mbar, esses foram os filmes obtidos com coloração 

escura (Figura 5.4). Para amostras depositadas entre 4 e 7 x 10-4 mbar, o valor da 

transmitância atingiu quase 90% para a luz visível. Pjević et. al. (PJEVIĆ et al., 2015) 

depositaram filmes finos de TiO2 em substratos não aquecidos por RF magnetron 

sputtering e obtiveram valores de transmitância nesta mesma faixa. Sério et. al. 

(SÉRIO et al., 2011) depositaram filmes finos de TiO2 por DC reactive magnetron 

sputtering com diferentes pressões parciais de oxigênio e observaram que a 
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transmitância aumenta à medida que se aumenta a quantidade de oxigênio na 

câmara deposição. Com o aumento da quantidade de oxigênio disponível na câmara 

de deposição, o número de vacâncias de oxigênio nos compostos de titânio diminui, 

assim, a estequiometria dos filmes se aproxima de TiO2 (KUMAR et al., 2001). Por 

outro lado, a alta quantidade de vacâncias de oxigênio no filme parece ser a origem 

da absorção de luz visível. 

Para os filmes tratados termicamente observa-se, para todas as 

amostras (Figura 5.7), um valor de transmitância óptica maior que 80% para a luz 

visível. 

 

Figura 5.7 – Espectros da transmitância e refletância dos filmes 
tratados termicamente, indicando sua transmitância e sua refletância.  
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Fonte: O próprio autor. 

 

Na Figura 5.7 podem-se observar as curvas de transmitância e de 

refletância óptica para as amostras. As curvas apresentam máximos e mínimos de 

interferência. Tais efeitos estão de acordo com a literatura (CISNEROS, 2001; 
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ZHAO, ZHOU, RONG, 2010). Essas franjas são geradas pelas múltiplas reflexões 

dentro do filme, que estarão em fase ou fora de fase, aumentando e diminuindo a 

intensidade transmitida, respectivamente (PAZIM, 2011). A oscilação nos espectros 

está relacionada com a espessura dos filmes e, consequentemente, com a 

interferência construtiva e destrutiva causada pela diferença no índice de refração do 

filme e do substrato (ZHAO, ZHOU, RONG, 2010). Assim, os diferentes perfis de 

interferência observados são devido a diferenças na espessura das amostras. 

Quando diminui a espessura do filme o número de máximos e mínimos do espectro 

de transmitância também diminui (CARVALHO, 2010). 

Comparando as curvas de transmitância óptica das Figuras 5.6 e 5.7 

nota-se um aumento dos valores de transmitância para as amostras de P0 à P2. Na 

Figura 5.6 a transmitância óptica para essas amostras é igual a zero, após o 

tratamento térmico em atmosfera oxidante a transmitância para aproximadamente 

75% para a amostra P0 e para 85% para as amostras P1 e P2, além do surgimento 

das franjas de interferência óptica devido a espessura das amostras estarem 

próximas ao comprimento de onda da radiação incidente. 

Quando se comparam as curvas de refletância das Figuras 5.6 e 5.7, 

observa-se que há um deslocamento entre o pico do espectro de refletância e o vale 

do espectro de transmitância, enquanto que não é observado esse efeito para os 

espectros da Figura 5.7. Pode-se concluir que o máximo do espectro de refletância 

passa a coincidir com o mínimo do espectro de transmitância após o tratamento 

térmico, isso é evidente para as amostras, e pode ser atribuído ao aumento da 

homogeneidade na superfície superior do filme, conforme observado na imagens de 

microscopia de força atômica, Figura 5.3.  

 

5.4.1 Índice de Refração (n) e Coeficiente de Extinção (κ) 

 

Quando ocorre a incidência normal de radiação em um filme 

transparente, a curva da transmitância do filme tangencia a transmitância do 

substrato. A transmitância do filme fica abaixo da transmitância do substrato, se o 

índice de refração do filme for maior que o índice de refração do substrato (n1>n2); a 

situação contrária ocorre se n1<n2. Por outro lado, no caso em que n1>n2, a curva 
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da refletância dos filmes fica acima da refletância do substrato, tangenciando-a; da 

mesma forma, na situação contrária n1<n2 (CISNEROS, 2001). 

No caso dos filmes finos tratados termicamente, que são as 

amostras desse trabalho, conforme mostra o gráfico da transmitância e da 

refletância da Figura 5.7, pode-se inferir que o índice de refração dos filmes é maior 

do que o índice de refração do substrato; ou seja, n1>n2. Isso, porque, as curvas da 

transmitância dos filmes tangenciam abaixo da curva de transmitância do substrato, 

e o caso inverso ocorre com as curvas de refletância. 

Considerando que o índice de refração do ar é igual a 1,0 e o valor 

medido para o substrato é de 1,47 foram realizados os devidos cálculos para o 

índice de refração (n) e o coeficiente de extinção (κ) dos filmes. Os cálculos foram 

determinados segundo a descrição do item 3.2.3.1, conforme descreve Cisneros 

(CISNEROS, 2001). Desta forma, a partir das curvas de transmitância e refletância 

da Figura 5.7, determinou-se tais constantes ópticas. Para uma melhor avaliação 

das suas dependências em função da pressão parcial de oxigênio construiu-se a 

Figura 5.8. 

Para a obtenção dos valores de índice de refração e dos valores dos 

coeficientes de extinção foram realizados os cálculos da Equação 3.17 e 3.24. Os 

valores utilizados para os cálculos foram obtidos onde há a coincidência dos vales 

do espectro de transmitância com os picos dos espectros de refletância. No caso, ao 

analisar as curvas da Figura 5.7, pode-se observar que todas as curvas dos filmes 

apresentam um vale na transmitância na região do visível. E, foram nestes vales que 

foram calculados os índices de refração e posteriormente os coeficientes de 

extinção. Por estarem localizados na região do visível, os índices de refração, são 

aproximadamente constantes para esses comprimentos de onda (MOSADDEQ-UR-

RAHMAN et al., 2000).  
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Figura 5.8 – Índice de refração e coeficiente de extinção para os 
filmes depositados em diferentes pressões parciais de oxigênio.  
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Fonte: O próprio autor. 

 

Verifica-se que o índice de refração das amostras após o tratamento 

térmico varia entre aproximadamente 2,5, para a amostra P1, e 2,0 para a amostra 

P6. Porém, observa-se que ocorre uma diminuição média do índice de refração das 

amostras com o aumento da concentração de O2 durante a deposição, de 2,36 (P0 à 

P3) para 2,23 (P4 à P7). Essa diminuição se deve ao amento da porosidade dos 

filmes depositados com maior quantidade de gás oxigênio.  

Para o coeficiente de extinção observa-se que seu valor é muito 

próximo de zero para todas as amostras. Assim, pode-se observar também que a 

transmitância máxima do filme está muito próxima do espectro de transmitância do 

substrato, por isso que os valores do coeficiente de extinção κ serão muito baixos, 

ou seja, κ ~ 0. Nos óxidos, o estado de oxidação dos átomos do material, vai definir 

o valor do coeficiente de extinção κ, quando a oxidação foi incompleta o κ ≠ 0. Com 

isso, pode-se concluir que os filmes estão muito próximos de terem a oxidação 

completa, logo, com estequiometria fechada, conforme observado nos difratogramas 

das amostras (Figura 5.2). 
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De acordo com Carvalho (CARVALHO, 2010), ao depositar filmes de 

TiO2 por sputtering reativo, a condição de deposição em ambiente com argônio (Ar) 

puro apresentou o valor mais elevado do índice de refração (nλ = 632,8 = 2,63), 

enquanto que com a adição de O2 o índice refrativo diminuiu gradualmente para 2,48 

com 2,5% de O2 na mistura Ar + O2, caindo para o valor de 2,38 quando a proporção 

de O2 na mistura subiu para 10%, atingindo o menor valor (nλ = 632,8  = 2,22) quando 

foi adicionado 30% de O2 à mistura. Portanto, pode-se perceber claramente que a 

concentração de oxigênio influenciou o índice de refração do material; ou seja, que o 

índice de refração do TiO2 varia significativamente com a pressão parcial de O2.  

M. Jerman e Mergel (JERMAN, MERGEL, 2007) reportaram para 

filmes de TiO2, depositados por electron-beam e tratados termicamente em forno 

convencional entre 240 e 850 ºC, índices de refração entre 2,3 e 2,5. A. Verma e 

colaboradores (VERMA, et al., 2005) apresentaram valores de índice de refração 

que variam de 1,9 a 2,5 para filmes de TiO2 obtidos pela técnica de sol-gel. Já M.M. 

Abdel-Aziz et. al. (ABDEL-AZIZ et al., 2006) relataram que valores para o índice de 

refração, em λ = 632,8 nm, de aproximadamente 2,3 são atribuídos ao Ti2O3 e 

valores por volta de 2,2 são atribuídos ao TiO2. Desse modo, pode-se concluir que o 

índice de refração varia com a temperatura durante e pós-deposição e, com o grau 

de oxidação da amostra. É atribuído o aumento do índice de refração à cristalinidade 

e ao aumento da densidade do filme. Quanto mais denso o filme, maior será o índice 

de refração. 

 

5.4.2 Energia de Gap Óptico (Eg) 

 

Para as amostras tratadas termicamente em atmosfera oxidante, o 

cálculo do gap óptico foi utilizado o método de Tauc, descrito na seção 3.2.3.2. 

Assim, conhecendo-se o coeficiente de absorção (α), pode-se construir curvas de 

(αhν)
1/2

 em função da energia do fóton incidente, conforme a Figura 5.9. Após a 

extrapolação da parte linear do gráfico (ou seja, quando αhν = 0) obteve-se os 

valores do gap óptico das amostras.  
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Figura 5.9 – Gráfico de (αhν)
1/2 versus hν, com a extrapolação linear 

para a obtenção da energia de gap (Eg). 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Em relação às propriedades ópticas dos materiais dielétricos e 

semicondutores, denomina-se borda de absorção óptica uma região do espectro em 

que o coeficiente de absorção aumenta rapidamente. Nessa região, as franjas de 

interferência atenuam-se e a transmitância diminui (CISNEROS, 2001).  

Para se analisar o comportamento da energia do gap de absorção 

óptica dos filmes em função da pressão parcial de oxigênio construiu-se a Tabela 

5.5. Nela apresentam-se os maiores valores de Eg obtidos para as diferentes 

amostras. 
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Tabela 5.5 – Energia de gap óptico dos filmes finos de TiO2. 

Amostra 
Energia de gap 

(eV) 

P0 3,04 

P1 3,18 

P2 3,10 

P3 3,12 

P4 2,79 

P4.5 3,00 

P5 3,06 

P6 3,01 

P7 2,57 

 
Fonte: O próprio autor. 

 

Para as amostras estudadas foram obtidas energias distintas para o 

gap óptico. Os valores encontrados são próximos ao descrito na literatura para o 

óxido de titânio (HORPRATHUM, 2012, TANG, 1994). Os resultados observados 

para os valores de energia de gap para os filmes estudados estão abaixo dos 

relatados para a fase anatase. Entretanto com a confirmação desta fase nas 

amostras através da difração de raios X e posterior refinamento pelo método de 

Rietveld (Figura 5.2), pode-se concluir que o valor encontrado está abaixo do 

relatado na literatura, provavelmente, devido ao elevado número de defeitos 

apresentado pelas amostras (Tabela 5.4). 

 

5.5 VOLTAMETRIA CÍCLICA - ANTES DA CICLAGEM 

 

Na Figura 5.10 são mostradas as voltametrias cíclicas, tendo como 

eletrodo de trabalho os filmes finos de óxido de titânio (conforme a foto da Figura 

5.5), em conjunto com o efeito eletrocrômico correspondente, medido in situ pela 

transmitância óptica, em λ = 632,8 nm. As voltametrias na Figura 5.10 são aquelas 

aplicadas após a estabilização do potencial nos filmes, conforme descrito no item 

4.2.4.1. Foram realizados cinco ciclos, variando o potencial entre OCV (potencial de 
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equilíbrio da cela inicial) e 1,35 V versus Li|Li+, à velocidade de varredura de 10 

mV/s. 

A Tabela 5.6 mostra as amostras como denominadas, a área ativa 

dos filmes que se encontraram em contato com o eletrólito durante os experimentos 

eletroquímicos e o potencial eletroquímico de equilíbrio das amostras. 

 

Tabela 5.6 - Valores da área ativa e do potencial de equilíbrio dos 

filmes finos para cada amostra depositada. 

Amostra 
Área ativa do filme 

(cm2) 

Potencial de Equilíbrio  

do Filme (OCV) 

(V vs Li|Li+) 

P0 1,08 2,57 

P1 1,01 2,67 

P2 1,12 2,58 

P3 1,33 2,87 

P4 1,09 2,42 

P4.5 0,92 2,68 

P5 1,06 2,60 

P6 0,95 2,63 

P7 1,32 2,52 

Fonte: O próprio autor. 

 

Os voltamogramas são apresentados na forma de densidade de 

corrente (J) em função do potencial aplicado. Sendo determinada pela corrente 

elétrica fornecida pela cela eletroquímica, normalizada na área ativa e na espessura 

do filme. Isso foi realizado para que fossem feitas comparações entre as voltametrias 

das diferentes amostras. A Equação 4.2 foi utilizada para o cálculo da densidade de 

corrente. 

Para que as respostas obtidas possam ser melhor analisadas e 

comparadas entre si, todos os gráficos foram construídos em um mesmo range, 

tanto de densidade de corrente quanto de transmitância. Para uma melhor 

visualização gráfica, será apresentado somente o segundo ciclo de cada voltametria. 
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Figura 5.10 – Densidade de corrente (linha preta) e transmitância 
(linha vermelha) em função do potencial da cela versus Li|Li+ para os eletrodos 
depositados sob diferentes pressões parciais de oxigênio. Velocidade de varredura 
de 10 mV/s, antes da ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Os picos de corrente catódica e anódica - referentes a intercalação e 

a deintercalação de íons de lítio, respectivamente - não são evidentes, exceto para 

as amostras P4.5, P5 e P7. Observa-se que as amostras de P0 à P2 mostram-se 

não intercalantes, provavelmente devido ao empacotamento de sua estrutura como 

observado pela análise do índice de refração para esses filmes. 

Filmes finos de óxido de titânio possuem coloração catódica, ou 

seja, apresentam cor com a intercalação simultânea de íons e elétrons. A mudança 

de cor ocorre porque as amostras possuem uma estrutura que, justaposta, forma 

túneis onde íons podem ser inseridos. Ocorre, assim, o fenômeno do 

eletrocromismo. Pode-se observar esse fenômeno na Figura 5.10 onde nota-se a 

diminuição da transmitância óptica conforme se intercala íons na estrutura do filme. 

O inverso também pode ser observado. 

De modo geral, os voltamogramas mostraram uma reversibilidade 

eletroquímica, principalmente as amostras P4.5, P5 e P7, ocorrendo o mesmo com o 
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efeito eletrocrômico. Com exceção dos filmes depositados com pressão parcial de 

oxigênio entre 0 e 2 x 10-4 mbar, no qual demonstram não haver intercalação de 

íons. 

Analisando os voltamogramas, nota-se um aumento da variação da 

densidade de corrente conforme se aumentou a pressão parcial de oxigênio na 

câmara de deposição. Esse aumento ocorre até o filme depositado com a pressão 

parcial de oxigênio de 4,5 x 10-4 mbar, após essa pressão observou-se uma queda 

na variação da densidade de carga, exceto para a amostra P7.  

Com a finalidade de aproximar a medida do equilíbrio cinético, foram 

realizadas outros experimentos de voltametrias cíclicas com velocidade de varredura 

mais lenta, de 1mV/s. Os resultados destas medidas, juntamento com o 

acompanhamento da variação óptica, são mostrados na Figura 5.11. Nelas foram 

realizados três ciclos, variando o potencial entre o potencial de OCV e 1,35 V versus 

Li|Li+. 

Durante a intercalação os eletrodos de trabalho são reduzidos. 

Assim, há um acúmulo de íons para compensar a carga eletrônica no interior da 

estrutura. Este acúmulo gera um gradiente de concentração ao longo do filme e 

torna a velocidade da reação limitada pela etapa difusional destas espécies. Para 

velocidades de varredura mais altas, este gradiente de concentração aumenta 

devido a um maior acúmulo de íons de lítio na superfície, proporcionando uma maior 

densidade de corrente. No entanto, o intervalo de tempo necessário para a difusão 

dos íons de lítio, em direção ao interior da estrutura, diminui em função da 

velocidade de varredura para uma mesma janela de potencial. Isto explica porque a 

carga inserida e a variação da transmitância diminuem em função do aumento da 

velocidade de varredura. 
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Figura 5.11 – Densidade de corrente (linha preta) e transmitância 
(linha vermelha) em função do potencial da cela versus Li|Li+ para os eletrodos 
depositados sob diferentes pressões parciais de oxigênio. Velocidade de varredura 
de 1 mV/s, antes da ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

É perceptível, para o experimento com velocidade de 10mV/s, o 

surgimento de picos de corrente a partir da amostra P4.5, enquanto que, no 

experimento com velocidade de 1 mV/s, o surgimento de picos de densidade de 

corrente caracterizando o potencial no qual ocorre a co-intercalação de íons e 

elétrons é a partir da amostra P3. Assim, no caso desse trabalho, foi observado que 

com a diminuição da velocidade de varredura (de 10 mV/s para 1 mV/s) há uma 

maior definição dos picos de corrente de intercalação e de deintercalação.  

O lento transporte de massa dos íons também é responsável pelo 

deslocamento nos potenciais dos picos de corrente e do máximo da variação da 

transmitância em função da velocidade de varredura. Com o ordenamento da 

estrutura cristalina do material, devido ao tratamento térmico, também aumenta-se a 

reversibilidade do ciclo de intercalação e deintercalação. Em amostras amorfas, a 

rede desordenada deve possuir sítios onde alguns dos íons fiquem ligados, de modo 

que nem todos sejam retirados durante a varredura anódica. Na varredura catódica 
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seguinte outros íons ocupam sítios similares disponíveis, e aí permanecem. Este 

processo de mais íons entrando do que saindo corresponde à entrada de elétrons 

maior que a saída. A respectiva queda na variação da densidade de corrente é uma 

forte indicação deste processo. A cristalização altera estes sítios e facilita a retirada 

dos íons que entraram, e a amostra retorna ao estado claro em cada ciclo; ou seja, 

os íons intercalados podem ser deintercalados eletroquimicamente (CANTÃO, 

1993). 

O estudo de Rostirrola (ROSTIROLLA, 2013) para filmes finos de 

TiOx depositado por sputtering reativo e posteriormente tratado em atmosfera de 

argônio, frente a intercalação/deintercalação de íons lítio, mostrou um melhor 

comportamento do que para  os filmes como-depositados. Assim, a amostra tratada 

apresentou picos de redução e oxidação bem definidos, característico de material 

cristalino. Enquanto que, a amostra como-depositada mostrou apenas a presença de 

picos de redução largos e pequeno valor de corrente elétrica, o que é característico 

de amostras amorfas ou pouco cristalinas. A diferença observada entre as duas 

amostras foi explicada pelo fato do tratamento térmico reordenar a estrutura atômica 

do material. Ao reordenar os átomos, torna o material mais cristalino, o que facilita a 

intercalação e a locomoção de íons em seu interior. 

Para as amostras P0 – P2, nas quais não ocorreu a intercalação de 

íons lítio, observa-se a invariância da transmitância óptica. Para as amostras no qual 

ocorre a co-intercalação, P3 – P7 observa-se a variação da transmitância óptica de 

um estado claro, quando não há Li+ intercalados, para um estado escuro, quando os 

íons e os elétrons estão co-intercalados, Equação 3.2. 

A inserção de íons e elétrons no material aumenta a absorção óptica 

dos filmes. Esse aumento no coeficiente de absorção óptica deve-se a criação de 

centros de absorção no material, que pode ser explicado pelo modelo small-polaron. 

Esse modelo diz que quando um íon e um elétron são co-intercalados em um 

material eletrocrômico ocorre à absorção de um fóton por esse elétron, que sofre um 

salto para um átomo vizinho ao qual ele está localizado (KULLMAN; AZENS; 

GRANQVIST, 1997; MENG et al., 2012; TRIAN6A; GRANQVIST; NIKLASSON, 

2014, 2016). Desse modo, a variação da transmitância óptica dos filmes pode ser 

explicada pela diminuição do estado de oxidação dos átomos de titânio, Ti+4 para 

Ti+3 (LUCIU; BARTALI; LAIDANI, 2012). 

Juntamente com a variação na modulação óptica (variação na 
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transmitância), a eficiência de coloração (eficiência eletrocrômica, η) é um parâmetro 

importante para a caracterização de materiais eletrocrômicos. Para tanto, a Tabela 

5.7 mostra os valores da variação da transmitância óptica (ΔT), medida em λ = 

632,8 nm, decorrentes do efeito eletrocrômico gerado na aplicação das voltametrias 

cíclicas mostradas nas Figuras 5.10 e 5.11. Ainda são apresentados os valores da 

densidade de carga dos eletrodos (Δρ) e das eficiências ópticas médias, calculadas 

através da Equação 3.3.  

Analisando os valores da Tabela 5.7 pode-se observar que as 

maiores variações nas transmitâncias decorrentes das voltametrias cíclicas, ou seja, 

as maiores variações entre a transmitância máxima e a mínima foram obtidas para o 

filme fino depositado em pressão parcial de oxigênio de 4.5 x 10-4 mbar, tanto para a 

velocidade de varredura de 10 mV/s quanto para 1 mV/s. E os filmes que 

apresentaram menores variações na transmitância óptica foram as amostras P0, P1 

e P2, tanto para a velocidae de 10 mV/s quanto para a velocidade de 1 mV/s, no 

qual não apresentaram nenhuma variação na transmitância óptica devido à não co-

intercalação iônica-eletrônica em suas estruturas. 

Em relação aos valores de contraste óptico e eficiência 

eletrocrômica obtidos por Shih-Yuan Lin e colaboradores (LIN et al., 2008), onde a 

maior variação de transmitância obtida foi de 14,2 % tendo uma densidade de carga 

intercalada de 10,9 mC/cm2, os valores obtidos para esse trabalhos apresentam-se 

melhores. 

Conforme foi visto no item 3.1, o eletrocromismo é um fenômeno 

resultante de dois fatores: do processo de inserção e extração de íons na estrutura 

do filme e da absorção de fótons. A eficiência eletrocrômica é uma medida da 

variação da absorvância em função da quantidade de carga inserida no material. 

Este parâmetro diz respeito à capacidade que um material possui de mudar suas 

propriedades ópticas com uma certa quantidade de carga intercalada. 
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Tabela 5.7 – Valores da variação da transmitância óptica (ΔT), 

densidade de carga intercalada nos filmes (Δρ) e eficiência óptica média (η), obtidas 

a partir das voltametrias cíclicas para os filmes estudados, antes da ciclagem 
eletroquímica. 

Amostra 
𝚫T (%) 𝚫𝛒 (mC/cm2) 𝛈(cm2/C) 

10 mV/s 1 mV/s 10 mV/s 1 mV/s 10 mV/s 1 mV/s 

       

P3 23,76 74,04 7,04 22,21 19,22 33,77 

P4 15,82 68,63 4,94 31,61 18,66 25,45 

P4.5 66,57 84,18 19,96 39,60 27,97 26,38 

P5 47,35 77,88 8,47 24,89 40,36 34,92 

P6 36,12 74,80 8,92 20,90 23,77 32,32 

P7 27,01 43,76 5,29 17,10 30,96 18,17 

Fonte: O próprio autor. 

 

Neste sentido, uma amostra é mais eficiente eletrocromicamente 

que outra se sofrer uma maior variação de coloração para uma mesma quantidade 

de carga intercalada. Na Tabela 5.6 observa-se que as maiores eficiências 

eletrocrômicas foram obtidas para o filme depositado em 5 x 10-4 mbar, durante a 

voltametria com velocidade de 10 mV/s (η = 40,36 cm2/C), e durante a voltametria 

com velocidade de 1 mV/s (η = 34,92 cm2/C). Para as outras amostras a eficiência 

eletrocrômica sofreu uma alteração quando submetidas a uma velocidade de 

varredura de 10 mV/s (de 18,66 até 30,96 cm2/C). Enquanto que as mesmas 

amostras com velocidade de 1 mV/s, apresentam um pequeno aumento na eficiência 

(18,17 para 33,77 cm2/C).  

Assim, a eficiência eletrocrômica depende da variação simultânea da 

transmitância óptica e da densidade de carga inserida no material, mostrando que os 

filmes com maior valor de η foram os que apresentaram uma variação significativa 

da transmitância óptica devido a inserção de poucos íons. Isso pode ser visualizado 

no filme depositado em 4,5 x 10-4 mbar, que apresenta um dos mais baixos valores 

de η, porém possui uma das maiores variações de transmitância entre as amostras. 

Enquanto que o filme depositado em 7 x 10-4 mbar apresenta o maior valor de η, 

com uma das menores variações de transmitância entre os filmes estudados. 
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Sorar e colaboradores (SORAR et al., 2013), depositaram filmes de 

TiO2 por sputtering reativo, e obtiveram uma eficiência eletrocrômica de 

aproximadamente 25 cm2/C. Eles relataram que seu valor de eficiência eletrocrômica 

é um dos maiores obtidos para filmes depositados por DC reactive magnetron 

sputtering, exceto o que foi relatado por Yoshimura et al. (YOSHIMURA, MIKI, 

TANEMURA, 1997), que obteve filmes finos de TiO2 depositados pela técnica de 

sputtering, com η = 29 cm2/C, com uma variação de transmitância óptica de 65%. 

Assim, a amotra P5 apresentou η = 35 cm2/C e uma variação de transmitância 

óptica de 78%. 

 

5.6 CRONOPOTENCIOMETRIA EM Λ = 632,8 NM - ANTES DA CICLAGEM 

 

Esse experimento teve o intuito de analisar a capacidade de carga e 

descarga, além da transmitância óptica e do efeito eletrocrômico para as amostras 

variando-se a cinética eletroquímica. Foram realizados três ciclos de carga e 

descarga, aplicando-se correntes de -5, -15 e -25 μA na intercalação, até que a 

amostra alcançasse o potencial de 1,35 V versus Li|Li+. Na deintercalação a corrente 

era invertida em sinal e manteve-se o valor de +10 μA até o potencial do eletrodo 

atingir o valor de OCV. A cronopotenciometria foi realizada para a manutenção do 

potencial na deintercalação. Tendo, assim, um controle mais rigoroso da 

deintercalação de íons lítio. 

Na Figura 5.12 são mostradas as curvas de carga e descarga em 

função do tempo decorrido do experimento, e as curvas da transmitância óptica em 

λ = 632,8 nm. As curvas mostram a evolução eletroquímica do filme antes e após os 

intervalos de ciclabilidade e como este se comporta com diferentes correntes de 

descarga. 
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Figura 5.12 – Potencial da cela (linha preta) e transmitância óptica 
(linha vermelha) versus tempo do experimento, antes da ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Observa-se que para as amostras de P0 à P2, os tempos 

experimentais são menores que um quarto de hora, ou seja, menores que 15 

minutos. Esse fato pode ser explicado a não intercalação de íons nesses filmes, 

muito provavelmente pelo empacotamento da estrutura como observado pelo índice 

de refração (Figura 5.8).  

Nota-se que o tempo experimental da descarga na menor cinética (-

5μA) foi maior para os filmes depositados com PO2 entre 4 x 10-4 mbar e 6 x 10-4 

mbar (de aproximadamente 2h30min) e menor para o filme PO2 = 3 x 10-4 mbar (de 

aproximadamente 1h30 min). O tempo de descarga é proporcional a quantidade de 

íons intercalados no filme. Assim, conforme aumenta-se a corrente de descarga 

intuitivamente o tempo vai diminuir para manter a mesma quantidade de íons 

intercalados. É perceptível a diferença do tempo experimental nas diferentes 

cinéticas utilizadas. Porém, a variação da cinética da reação eletroquímica 

aparentemente pouco altera a quantidade de carga intercalada, pois observa-se uma 

mesma variação de transmitância óptica durante a aplicação das diferentes 
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correntes de descarga. 

Também é evidente, na Figura 5.12, a ocorrência do fenômeno de 

queda ôhmica no primeiro instante do processo de descarga, essa queda ôhmica 

está associada principalmente a polarização da interface eletrodo-eletrólito e se 

torna mais significativa para correntes mais elevadas. Nota-se que as transmitâncias 

ópticas apresentam uma variação média de aproximadamente 70%, sendo a menor 

variação óptica da amostra P3 com 43% e as maiores variações de transmitância 

são para as amostras P6 (86,4%), P4.5 (84,2%) e amostra P4 (72,1%). Esses 

valores encontrados para a variação de transmitancia óptica estão acima dos 

relatados pela literatura, no qual, o maior valor relatado para filmes de TiO2 é o do 

trabalho de Yoshimura com ∆T de 67% (YOSHIMURA et al., 1997). 

A partir dos valores da variação de transmitância óptica e da 

quantidade de carga intercalada nas amostras, é possível construir o gráfico da 

eficiencia eletrocrômica em função da densidade de carga. A Figura 5.13 mostra os 

valores da eficiência eletrocrômica (η), medidas em λ = 632,8 nm, decorrentes do 

efeito eletrocrômico gerado na aplicação das cargas e descargas 

cronopotenciométricas mostradas nos gráficos da Figura 5.12.  

Pode-se observar que as curvas de eficiência eletrocrômica quase 

não sofrem alterações devido à variação da cinética da reação eletroquímica. 

Conforme ocorre o processo de intercalação iônica na estrutura cristalina do 

material, começa a ocorrer a formação dos centros de absorção óptica no filme 

devido à intercalção de elétrons na sua estrutura eletrônica (TRIANA; GRANQVIST; 

NIKLASSON, 2016). Desse modo, a transmitância óptica diminui, ocorrendo o 

aumento da eficiência eletrocrômica, devido a baixa densidade de carga intercalada. 

Após atingir o valor máximo, a curva de eficiência eletrocrômica começa a diminuir. 

Isso ocorre, pois ainda ocorre a co-intercalação de íons e elétrons na estrutura do 

material, porém não há variação na transmitância óptica (Equação 3.31), pois o 

material está saturado de centros de absorção, de acordo com os espectros de 

transmitância óptica da Figura 5.12. Com isso, diminu-se a eficiência eletrocrômica 

do filme. Assim, os gráficos mostram que para essas amostras as eficiências 

eletrocrômicas atingem 30 cm2/C, chegando até 42 cm2/C para as amostras P3, P5 

e P6. 
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Figura 5.13 – Eficiência eletrocrômica para as diferentes cinéticas 
eletroquímicas utilizadas na intercalação de íons versus densidade de carga 
intercalada, para as amostras antes da ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Do mesmo modo como descrito para a os experimentos de 

voltametria cíclica, a inserção de íons e elétrons no material aumenta a absorção 

óptica dos filmes, devido à criação de centros de absorção no material, que pode ser 

explicado pelo modelo small-polaron (KULLMAN; AZENS; GRANQVIST, 1997; 

MENG et al., 2012; TRIANA; GRANQVIST; NIKLASSON, 2014, 2016). Desse modo, 

a variação da transmitância óptica dos filmes pode ser explicada pela diminuição do 

estado de oxidação dos átomos de titânio, Ti+4 para Ti+3, criando assim, uma banda 

intermediária de energia do material o qual passa a absorver fótons de luz visível 

(LUCIU; BARTALI; LAIDANI, 2012). 

Considerando que para cada íons intercalado na estrutura 

cristalográfica do óxido de titânio ocorre a intercalação de um único elétron na 

estrutura eletrônica do TiO2, é possível através da Equação 3.30 estimar a 

estequiometria desse material de óxido de titânio litiado. A Figura 5.14 mostra o 
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potencial da cela eletroquímica versus a estequiometria x do filme de LixTiO2 para as 

amostras estudadas. 

 

Figura 5.14 – Potencial da cela eletroquímica versus a 
estequiometria x do filme de LixTiO2 para as amostras estudadas, antes da ciclagem 
eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Nota-se nas amostras de P0 à P2 a estequiometria é praticamente 0, 

em conformidade com os dados de voltametria cíclica e com as curvas de 

cronopotenciometria, indicando assim, a não intercalação de íons e eletrons na 

estrutura do material. As outras amostras, de P3 à P7, ocorre a intercalação íons e é 

possível observar o aumento da estequiometria do material. A amostra que 

apresenta o maior valor de x é a amostra P7 (x = 0,36). Segundo Granqvist para 

materiais de óxidos de metais de transição com coloração catódica, nesse caso o 

TiO2, a estequiometria máxima possível é de x = 1 (GRANQVIST, 1995). Porém, a 

estequiometria mais provavel para filmes de TiO2 é de 0,25 ≤ x ≤ 0,5 (ARMSTRONG 

et al., 2010; BHATT; O’DWYER, 2015). Todas as amostras de P3 à P7 apresentam 
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um platô característico de transição de fase. Esse platô, que ocorre em um intervalo 

de potencial entre 1,75 e 1,79 V, se deve a modificação da estrutura cristalográfica 

tetragonal do TiO2 para uma estrutura cristalográfica ortorrômbica, do LixTiO2 

(MORGAN; WATSON, 2011; VELYCHKO; STASYUK, 2009). 

 

5.7 CRONOAMPEROMETRIA EM Λ = 632,8 NM - ANTES DA CICLAGEM 

 

A partir dos picos de densidade de corrente dos voltamogramas (Figura 5.10 

e 5.11), é possível calcular o coeficiente de difusão iônico da estrutura cristalina do 

filme. Para realizar esse cálculo é utilizada a equação de Randles-Sevcik (Equação 

3.28). Alguns valores de coeficientes de difusão iônico encontrados na literatura para 

o óxido de titânio são mostrados na Tabela 5.8. 

 

Tabela 5.8 – Valores de coeficiente de difusão encontrados na 
literatura para óxidos de titânio depositados por várias técnicas. 

Método de 

preparação 
Estrutura/Fase Técnica 

Coeficiente 

de difusão 

(cm2/s) 

Referência 

RF sputtering 

Anatase 
Pulso 

galvanostático 
3,8 x 10-13 

(KANAMURA; 

YUASA; 

TAKEHARA, 1987) 

Anatase GITT 10-15 – 10-18 

(FATTAKHOVA, 

KAVAN, KRTIL, 

2001) 

Solução Rutilo 
Espectroscopia de 

impedância 
10-9 – 10-10 

(BACH; PEREIRA-

RAMOS; 

WILLMAN, 2010) 

Reactive RF 

magnetron 

sputtering 

Amorfo Cronopotenciometria 1,5 x 10-14 (CANTÃO, 1993) 

Anatase Cronopotenciometria 7,0 x 10-15 (CANTÃO, 1993) 

Fonte: O próprio autor.  

 

Segundo, Ottaviani e colaboradores (OTTAVIANI et al., 1986), 

coeficientes de difusão de Li+, em filmes de TiO2, com valores em torno de 10-10 

cm2/s indicam que a difusão desses íons nos filmes de TiO2 é lenta e que pode 

efetivamente limitar a velocidade do processo de inserção eletrocrômico. Com o 

indicativo de um baixo coeficiente de difusão para as amostras estudadas foi 
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realizado o experimento de cronoamperometria para estabelecer o tempo de 

resposta dos filmes. O tempo de resposta é fundamental para determinar o tempo 

decorrido para obter uma variação de 90% da transmitância óptica do material 

eletrocrômico quando submetido a um potencial de intercalação. Com o indicativo de 

um baixo coeficiente de difusão para as amostras estudadas foi realizado o 

experimento de cronoamperometria para estabelecer o tempo de resposta dos 

filmes. 

Esse experimento teve o intuito de analisar o tempo de resposta dos 

filmes, ou seja, o tempo que os filmes levaram para modificar a sua transmitância 

óptica da fase clara (filme transparente) para a fase escura ou colorida (filme azul). 

Foram realizados três ciclos de carga e descarga, aplicando-se um potencial elétrico 

de 1,35 V e de 3,0 V versus Li|Li+. A Figura 5.15 mostra as curvas da transmitância 

óptica em λ = 632,8 nm em função do tempo de experimento para o segundo ciclo 

do experimento. 

Para as amostras de P0 à P2 não foi possível realizar o experimento 

de tempo de resposta eletrocrôcromico, pois não apresentaram intercalação iônica. 

Assim, a partir da amostra P3 é possível calcular o tempo de resposta com as curvas 

de transmitância ópticas dos filmes. O cálculo foi realizado com base no tempo em 

que o filme altera em 90% a sua transmitância óptica.  

Para a amostra P3 pode-se observar que a transmitância óptica 

apresenta apenas 20,49% de variação, enquanto que para as demais amostras a 

média de variação e em torno de 70%. Nota-se que a amostra P4.5 é a que 

apresenta uma maior variação na transmitância óptica variando de 91,76% no 

estado claro para 7,39% no estado escuro. 
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Figura 5.15 – Transmitância óptica do filme durante o experimento 
de cronoamperometria na intercalação de íons (linha vermelha) e na extração de 
íons (linha preta) versus tempo do experimento, antes da ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Os valores do tempo de resposta eletrocrômico, da variação da 

transmitância óptica e do coeficiente de difusão iônico são apresentados na Tabela 

5.9. 

O tempo de resposta eletrocrômico apresenta uma variação 

considerável dependendo da amostra que foi submetida ao experimento. Durante a 

intercalação, a amostra P4.5 apresentou o menor tempo de resposta, 91 segundos, 

enquanto que a amostras P3 apresentou o maior tempo de resposta, 1282 

segundos. Porém para o processo de extração de íons do filme, a amostra P5 

apresentou o menor tempo de resposta, 34 segundos, enquanto que a amostra P4 

apresentou o maior, 545 segundos. 

O coeficiente de difusão variou entre 1,05 x 10-13 cm2/s e 6,12 x 10-14 

cm2/s durante o processo de intercalação. Esses valores obtidos concordam em 
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geral com os encontrados na literatura (BACH; PEREIRA-RAMOS; WILLMAN, 2010; 

FATTAKHOVA; KAVAN; KRTIL, 2001; WUNDE; BERKEMEIER; SCHMITZ, 2012). 

 

Tabela 5.9 - Tempo de resposta para o filme variar 90% de sua 

transmitância óptica, a máxima variação óptica entre o estado claro e escuro e o 

coeficiente de difusão dos Li+, antes da ciclagem eletroquímica. 

Amostra 

Tempo de Resposta 

(s) 

Variação da 

Transmitância 

(%) 

Coeficiente de 

Difusão 

(cm2/s) Intercalação Deintercalação 

P3 1282 253 20,49 6,12 x 10-14 

P4 265 545 66,40 1,10 x 10-13 

P4.5 91 64 84,37 2,23 x 10-13 

P5 147 34 72,70 1,05 x 10-13 

P6 797 258 74,48 3,89 x 10-14 

P7 444 44 51,77 4,39 x 10-14 

Fonte: O próprio autor. 

 

A diferença no coeficiente de difusão, observado na Tabela 5.9, 

sugere que o comportamento de difusão de íons em filmes de óxido de titânio 

depende do método de deposição, isso também foi relatado por Fu e Quing (FU, 

QIN, 2000). Realizando a comparação entre o tempo de resposta eletrocrômico e o 

valor do coeficiente de difusão, observa-se que quanto menor é o coeficiente de 

difusão maior é o tempo de resposta do filme. Desse modo, tendo baixo coeficiente 

de difusão o íon intercalado levará mais tempo para se alocar no sítio cristalográfico 

do material, isso retardará a criação do processo de small-polaron, aumentando o 

tempo para atingir completamente o estado máximo de absorção óptica do material. 

Para a maioria dos materiais, este tempo está na ordem de segundos. Porém em 

dispositivos comerciais de grande área, tempos de resposta da ordem de minutos 

são encontrados. 

 

5.8 ESPECTROELETROQUÍMICA - ANTES DA CICLAGEM 

 

Os experimentos de espectroeletroquímica foram realizados, 
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conforme seção 4.2.4.4, por meio de experimentos de cronopotenciometria e 

cronoamperometria, seguido do acompanhamento óptico espectral. O intervalo de 

comprimento de onda da luz utilizado, para verificar o comportamento óptico frente à 

intercalação de íons de lítio, variou de 350 nm à 900 nm. A técnica foi utilizada para 

se determinar a eficiência eletrocrômica espectral do filme, com a tomada de 

espectros ópticos durante a intercalação, com o potencial variando entre OCV e 1,35 

V versus Li|Li+. 

A quantidade de carga intercalada nas amostras foi determinada 

pelo experimento de cronopotenciometria, concomitante a medida de espectroscopia 

óptica, para o acompanhamento in situ da variação da transmitância espectral. As 

curvas obtidas quando o filme estava intercalado e deintercalado, e também as 

respectivas quantidades de carga inseridas durante o experimento são indicados na 

Figura 5.16. 

 

Figura 5.16 – Espectro de transmitância óptica versus comprimento 
de onda, no estado claro e colorido para as diferentes cinéticas e diferentes 
quantidades de carga intercalada, antes da ciclagem eletroquímica.  
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Nota-se visivelmente a dependência da variação da transmitância 

óptica espectral com a quantidade de íons lítio e elétrons co-intercalados na 

estrutura cristalográfica e eletrônica dos filmes finos de TiO2. Os filmes depositados 

com pressões parciais de oxigênio entre 0,0 e 2,0 x 10-4 mbar, amostras de P0 à P2, 

não apresentam uma variação de transmitância óptica entre os estados claros e os 

estados coloridos. As amostras que apresentam o fenômeno de co-intercalação 

iônico/eletrônico, de P3 à P7, também apresentam variação de transmitância óptica. 

Sendo que, a amostra P4.5 a variação de transmitância óptica foi a maior entre as 

amostras estudadas, aproximadamente 78% com uma intercalação de 51,28 mC. 

Essa maior variação da transmitância óptica com a quantidade de carga intercalada 

esta de acordo com o modelo de absorção óptica por small-polaron para filmes finos 

de óxido de titânio (ARVIZU et al., 2014; TRIANA; GRANQVIST; NIKLASSON, 2015, 

2016), mostrando a alta absorção óptica na região do infravermelho (λ ≥ 700 nm) e 

mostrando ainda uma modulação óptica na região do ultravioleta (λ ≤ 400 nm). 

A partir da densidade de carga intercalada nas amostras e da 

variação da transmitância óptica é possível obter a eficiência eletrocrômica (Figura 

5.17) para todos os comprimentos de onda no intervalo medido, 350 nm ≤ λ ≤ 900 

nm. 

Observando a Figura 5.17, nota-se que as maiores eficiências 

eletrocrômicas são para as amostras depositadas com uma maior concentração de 

oxigênio, P4.5 até P7. Para as amostra P0 e P1, praticamente, não houve a 

intercalação de íons lítio, não provocando a variação da transmitância óptica, desse 

modo não pode ser calculada a eficiência eletrocrômica para essas amostras. Nota-

se uma maior eficiência na região do vermelho (λ ~ 700 nm) e do infravermelho 

próximo (λ > 700 nm), sendo que há uma queda na eficiência após λ = 850 nm. 

Essa diminuição no valor da eficiência para esses altos valores de comprimento de 

onda pode ser devido à diminuição da absorção óptica pelo elétron que salta de um 

Ti+3 para um Ti+4. As maiores eficiências são reportadas para as amostras com 

maior cristalinidade, esse fato pode ser explicado pela maior facilidade dos íons se 

difundirem pela estrutura do material, e se alojarem no sítio cristalográfico 

disponível. Desse modo, aumentam-se os centros de absorção óptica do tipo small-

polaron. 
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Figura 5.17 – Eficiência eletrocrômica dos filmes de TiO2 estudados 
versus comprimento de onda, para as diferentes cinéticas de intercalação, antes da 
ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

5.9 CICLAGEM ELETROQUÍMICA 

 

O experimento da ciclabilidade foi realizado, conforme descrito no 

item 4.2.4.5. Na Figura 5.18 são mostrados os resultados referentes ao 

comportamento temporal do potencial eletroquímico das amostras. O corte realizado 

no eixo do tempo foi feito para que se possa observar o início e o final dos ciclos. 

Nota-se que, em geral, que cada ciclabilidade durou um tempo 

diferente dependendo da amostra que foi analisada. A amostra P0 demorou pouco 

menos de 4 horas para realizar os 100 ciclos de experimento. A amostra P2 realizou 

o experimento em pouco mais de 13 horas, enquanto que o filme P1 demorou cerca 

de 38,5 horas. Entre os filmes que apresentaram um desempenho eletroquímico 

consideravel, a amostra P4 foi a que realizou o menor tempo de ciclagem, em torno 

de 23 horas. As amostras P4.5, P5 e P7, ciclaram em aproximadamente 100 horas 
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de experimento e as amostras P3 e P6 realizaram a ciclagem em 160 horas e em 

pouco mais de 250 horas, respectivamente.  

As amostras entre P3 e P7, exceto o filme P4, apresentaram os 

plâtos característicos de transições de fase da estrutura tetragonal do TiO2 para a 

estrutura ortorrômbica do LiTiO2, sendo estes mais visíveis nos filmes P4.5 e P5. 

Quando as amostras são comparadas entre si, observa-se que, exceto para as 

amostras que não sofrem o fenômeno de intercalação (P0-P2), pode-se associar o 

baixo tempo de execução dos experimentos ao desgaste sofrido pela estrutura do 

material. Esse desgaste ocorre devido a modificações nos sítios disponíveis no 

material, propiciando o aprisionamento de íons, obstrução de caminhos difusionais e 

deformação na estrutura nanocristalina do filme. Causando assim, uma menor 

inserção e extração de íons nos sítios do material, causando um processo de 

carga/descarga mais rápido. 

 
Figura 5.18 – Potencial da cela eletroquímica em função do tempo 

para 100 ciclos. 
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Fonte: O próprio autor. 
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Para essas amostras, é visível no plâto de transição de fase uma 

concavidade na curva do potencial. Essa concavidade é caracterisitica para essa 

transição de fase em eletrodos de baterias, indicando assim, que está ocorrendo um 

sobre potencial na reação eletroquímica. 

O experimento da ciclagem eletroquímica foi empregado para se 

avaliar a capacidade de carga e descarga do filme. A Figura 5.19 mostra o 

comportamento da capacidade de carga em função do número de ciclos de carga e 

descarga. Nesta Figura serão mostrados os valores da capacidade de carga a cada 

10 ciclos, para se ter uma melhor visualização, não sendo, assim, colocado todos os 

ciclos. Esse tipo de análise não trará nenhum prejuízo para o entendimento do 

comportamento dos resultados. 

 
Figura 5.19 – Capacidade de carga versus o número de ciclos, 

mostrando o processo de intercalação (círculo vermelho) e o processo de 
deintercalação (quadrado preto). 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Observa-se que, de modo geral, o comportamento do processo de 
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intercalação foi semelhante ao processo de deintercalação. A declinação média da 

curva indica que está ocorrendo uma perda na capacidade de carga do filme. Essa 

perda pode ser explicada devido a possíveis alterações na estrutura e na morfologia 

dos filmes, conforme explicado anteriormente. A Figura 5.19 também mostra uma 

flutuação nos valores de carga e descarga para os diversos ciclos. Notando que, 

sendo o material amorfo e não havendo uma estrutura cristalina definida, os íons 

possuem uma maior liberdade de se alojarem em sítios durante o processo de 

inserção e extração. 

Nota-se que as amostras de P0 a P4 apresentam uma baixa 

densidade de carga durante o processo de carga e durante o processo de descarga, 

esse fenômeno pode ser atribuído a baixa intercalação de íons lítio nessas 

amostras. Para o filme P3, observa-se que existe a intercalação e a extração de íons 

em sua estrutura, porém, a densidade de carga é inferior a 30 mAh/cm3. Para as 

amostras de P5 a P7 observa-se uma alta densidade de carga durante os processos 

de carga e descarga. A densidade de carga diminui com o passar dos ciclos, 

possivelmente atribuído a alterações na estrutura cristalina dos filmes que passam a 

impedir a difusão dos íons no material e/ou a reter íons de lítio na estrutura. 

Observa-se que no processo de descarga (intercalação) o valor da densidade de 

carga é sutilmente maior que o valor no processo de carga (extração), esse 

fenômeno deve-se ao aprisionamento de íons nos sítios do material (FLORIANO et 

al., 2013). A maior alteração na densidade de carga é observada para a amostra 

P4.5, observa-se para essa amostra uma grande diminuição da densidade de carga 

entre os ciclos 20 e 40, onde no primeiro ciclo a densidade de carga era de 227 

mAh/cm3 e diminui para 23 mAh/cm3 no centésimo ciclo. Essa brusca diminuição da 

densidade de carga para a amostra P4.5 deve-se ao desgrudamento do filme do 

substrato. O desgrudamento de filmes dos seus substratos durante a intercalação de 

íons nos filmes é devido à expansão da estrutura cristalográfica do material pelo íon 

intercalado provocando falhas mecânicas e propagando trincas pela estrutura (ZHU; 

ZENG; LU, 2012).  

Para todas as outras amostras também se observa uma pequena 

diminuição da densidade de carga dos filmes. Como pode ser visualizado, para a 

amostra P5 ocorre uma pequena queda da densidade de carga, variando de 225 

mAh/cm3 no primeiro ciclo e diminuindo para 117 mAh/cm3 no quinquagésimo ciclo. 

Após essa queda, a densidade de carga da amostra se mantém constante até o final 
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do experimento. Nota-se que a amostra P6 apresenta uma flutuabilidade dos valores 

de densidade de carga. Essa flutuação dos valores comumente é encontrada em 

eletrodos de baterias. Assim, o filme P7 aparentemente mostrou um comportamento 

eletroquímico estável durante o experimento de ciclagem. Ocorre uma pequena 

queda na densidade de carga durante os primeiros ciclos e depois do quinto ciclo a 

densidade de carga flutua em torno de 187 mAh/cm3. 

Após o experimento da ciclagem eletroquímica, as amostras foram 

novamente submetidas às caracterizações estruturais e opto-eletroquímicas para 

analisar ciclabilidade eletrocrômica das amostras e a influência dos parâmetros de 

deposição dos filmes.  

 

5.10 DIFRAÇÃO DE RAIOS X (DRX) – APÓS A CICLAGEM 

 

Para analisar a degradação da estrutura cristalográfica dos filmes 

após terem sido submetidos à ciclagem eletroquímica, as amostras foram 

submetidas a difração de raios X. Esses difratogramas dos filmes finos de óxido de 

titânio estão ilustrados na Figura 5.20. Todas as amostras apresentam os picos 

referentes ao SnO2 correspondente ao substrato de vidro revestido com o filme 

condutor de ITO. Observa-se a variação na intensidade dos picos referentes ao 

SnO2, devido a variação na espessura dos filmes de óxido de titânio. Para as 

amostras com maior espessura é possível visualizar uma diminuição desses picos 

em relação às amostras com menor espessura e com o substrato utilizado. 

A análise dos difratogramas mostra que a ciclagem eletroquímica 

causou uma degradação na estrutura cristalina do material. A amostra P0 que 

apresentava picos de difração característicos do composto Ti5O9, como observado 

no gráfico da Figura 5.2, apresenta-se completamente amorfa. O mesmo ocorre para 

as amostras P2, P5, P6 e P7 que apresentavam os picos referentes à fase anatase 

do óxido de titânio (FOREMAN; PEACOR, 1970). Esse resultado pode ser explicado 

pela nanocristalização das amostras devido à continua deformação da estrutura 

provocada pela inserção e extração sucessiva de íons. Para as amostras P3 e P4 

ainda se observa o pico (101) para a posição 2θ aproximadamente iguais a 25,35º.  
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Figura 5.20 – Difratogramas de raios X dos filmes de TiO2 
estudados, após a ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Após a ciclagem eletroquímica foram realizadas somente as análises 

nas amostras de P2 a P7. As amostras continuaram a apresentam os picos 

referentes à fase anatase do óxido de titânio, porém com uma intensidade muito 

menor, quando comparadas as intensidades da Figura 5.2. Esses picos são 

característicos para as posições 2θ aproximadamente iguais a 25,35º, 37,87º, 

48,14º, 54,00º e 55,18º (FOREMAN; PEACOR, 1970). Esses ângulos são referentes 

aos planos cristalográficos (011), (004), (020), (015) e (121), respectivamente. 

Também foi observada a manutenção da direção preferencial no pico localizado em 

torno de 37,87º, referente ao plano cristalográfico (004) para as amostras de P5 à 

P7. A partir disso, foram realizados os procedimentos de refinamento pelo método 

de Rietveld para a obtenção dos parâmetros de rede, para o cálculo do tamanho de 

partícula e da microdeformação com base nos parâmetros refinados. Os dados dos 
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parâmetros de rede, do tamanho de partícula e da microdeformação como obtidos 

por refinamento são mostrados na Tabela 5.10.  

 

Tabela 5.10 - Parâmetros de célula unitária, tamanho de partícula e 
microdeformação dos filmes finos calculados pelo Refinamento Rietveld após a 
ciclagem eletroquímica. 

Amostra 

Parâmetros de Célula Unitária 

(Å) 

Tamanho da 

Partícula 

(D) 

(nm) 

Microdeformação 

(𝛆) 

(%) a b c 

P2 3,799 3,799 9,517 45,9 0,66 

P3 3,807 3,807 9,527 20,0 0,11 

P4 3,788 3,788 9,545 11,7 0,39 

P5 3,786 3,786 9,499 26,9 0,12 

P6 3,789 3,789 9,496 32,7 0,38 

P7 3,793 3,793 9,524 21,1 0,61 

Fonte: O próprio autor. 

 

Pode-se observar que os parâmetros de rede para os filmes de 

óxido de titânio são os mesmos encontrados na literatura para a fase anatase desse 

material, Tabela 3.1. O tamanho de partícula das amostras foi cálculo através da 

Equação 3.10, observa-se que ocorreu uma diminuição nos tamanhos das partículas 

que formam as amostras após o experimento da ciclagem eletroquímica. Essa 

diminuição do tamanho de partícula pode ser associada à degradação da estrutura 

do material devido aos sucessivos processos de inserção e extração de íons. Assim, 

observa-se um aumento nos valores da microdeformação dos filmes, que foram 

calculadas a partir da Equação 3.11. O aumento da microdeformação está 

relacionado com o aumento da tensão mecânica nas amostras devido à expansão 

da rede cristalográfica do filme. Com isso, o aumento da microdeformação está 

diretamente correlacionado com o aumento da quantidade de defeitos apresentados 

pela amostra. 

Para ter confiabilidade nos valores de parâmetros de rede, tamanho 

de partícula e microdeformação calculados para as amostras, são mostrados os 

critérios para um bom refinamento na Tabela 5.11.  
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Tabela 5.11 - Valores de perfil, perfil ponderado, perfil esperado e 
qualidade do ajuste dos difratogramas para as amostras, após a ciclagem 
eletroquímica. 

Amostra 
Perfil 

(Rp) 

Perfil Ponderado 

(Rwp) 

Perfil Esperado 

(Rexp) 

Parâmetro Goodness 

of Fit (Sgof) 

P2 4,74 5,67 3,59 2,49 

P3 4,88 5,79 3,62 2,56 

P4 5,23 6,48 3,83 2,86 

P5 3,20 4,04 3,45 1,37 

P6 4,01 4,96 3,83 1,68 

P7 4,76 5,72 3,50 2,66 

Fonte: O próprio autor. 

 

Nota-se um aumento nos valores para a qualidade dos refinamentos, 

Sgof, exceto para as amostras P5 e P6 que continuam com Sgof próximo de 1,0. 

Esses valores de goodness of fit mostram que os valores encontrados nos 

refinamentos são confiáveis, pois ainda estão abaixo do valor considerado aceitável 

(5,0). 

Fazendo uma comparação para o tamanho de partícula, Figura 5.21. 

Comparando os valores de microdeformação obtidos pela equação 3.10, para antes 

(Tabela 5.2) e após (Tabela 5.10) a ciclagem eletroquímica. 

Pode-se observar na Figura 5.21 que após os cem ciclos da 

ciclagem eletroquímica houve uma diminuição no tamanho de partícula dos filmes. 

Essa diminuição do tamanho de partículas esta associado a maior amorfização da 

estrutura cristalográfica do material. Essa amorfização pode estar relacionada à 

expansão e contração da estrutura com a intercalação e com a deintercalação dos 

íons nos filmes durante os processos eletroquímicos de inserção e extração iônica. 

Nota-se que a amostra P5 apresentou a menor variação do tamanho 

de partícula, assim, apresentou a menor amorfização da sua estrutura. 
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Figura 5.21 – Tamanhos de partículas das amostras em função da 
pressão parcial de oxigênio na deposição, comparação entre os valores antes 
(quadrados pretos) e após (círculos vermelhos) a ciclagem eletroquímica. 
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A mesma comparação pode ser realizada para a microdeformação, 

Figura 5.22. Comparando os valores de microdeformação obtidos pela equação 

3.11, para antes (Tabela 5.2) e após (Tabela 5.10) a ciclagem eletroquímica. 

Nota-se na Figura 5.22 a microdeformação aumenta após a 

ciclagem eletroquímica para as amostras, exceto para a amostra P5. O aumento da 

microdeformação é condizente com a diminuição do tamanho de partículas das 

amostras, consequentemente, ocorrendo uma maior amorfização dos filmes, devido 

à alteração do tamanho das partículas, aumenta-se o número de defeitos da 

estrutura cristalográfica dos filmes.  

Para a amostra P5 observa-se que a microdeformação se mantém 

praticamente inalterada. Assim, o número de defeitos dessa amostra também não se 

altera, isso pode explicar a reversíbilidade eletroquímica dessa amostras. A amostra 

P7 também apresenta uma boa reversibilidade eletroquímica, condizente com a 

pouca alteração no seu tamanho de partícula e em sua microdeformação. 

 

 

 



 118 

Figura 5.22 – Microdeformação das amostras em função da pressão 
parcial de oxigênio na deposição, comparação entre os valores antes (quadrados 
pretos) e após (círculos vermelhos) a ciclagem eletroquímica. 
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5.11 VOLTAMETRIA CÍCLICA – APÓS A CICLAGEM 

 

Na Figura 5.23 são mostrados os voltamogramas realizados após o 

experimento de ciclabilidade, tendo como eletrodo de trabalho os filmes estudados, 

em conjunto com o efeito eletrocrômico correspondente, medido in situ pela 

transmitância óptica, em λ = 632,8 nm. Foram realizados cinco ciclos, variando o 

potencial entre OCV e 1,35 V versus Li|Li+, à velocidade de varredura de 10 mV/s. 

Os voltamogramas são apresentados na forma de densidade de 

corrente em função do potencial aplicado, conforme descrito na Equação 4.2. Para 

uma melhor visualização gráfica, será apresentado somente o segundo ciclo de cada 

voltametria. 
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Figura 5.23 – Densidade de corrente (linha preta) e transmitância 
(linha vermelha) em função do potencial da cela versus Li|Li+ para os eletrodos 
depositados sob diferentes pressões parciais de oxigênio. Velocidade de varredura 
de 10 mV/s, após a ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Analisando os voltamogramas, nota-se uma diminuição da variação 

da densidade de corrente conforme se realizou o experimento da ciclagem 

eletroquímica. As amostras P0 e P1 se mantiveram sem apresentar o fenômeno da 

intercalação iônica. O filme P2 apresentou um aumento na densidade de corrente do 

voltamograma (de 0,27 para 0,42 A/cm3 durante o processo anódico), podendo 

indicar que após a ciclagem eletroquímica a estrutura do material se tornou mais 

susceptível a co-inserção de íons e elétrons. As demais amostras apresentaram uma 

diminuição da densidade de corrente, sendo que as que mais deixaram de intercalar 

íons em sua estrutura foram as amostras P3 e P4. Para os filmes P5 e P7 observam-

se os picos de corrente durante os processos anódicos e catódicos. 

Para aproximar a medida do equilíbrio cinético, foram realizadas as 

voltametrias cíclicas com velocidade de varredura mais lenta, de 1 mV/s. Os 

resultados destas medidas são mostrados na Figura 5.22 . Nelas foram realizados 

três ciclos, variando o potencial entre o potencial de OCV e 1,35 V versus Li|Li+. 
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Figura 5.24 – Densidade de corrente (linha preta) e transmitância 
(linha vermelha) em função do potencial da cela versus Li|Li+ para os eletrodos 
depositados sob diferentes pressões parciais de oxigênio. Velocidade de varredura 
de 1 mV/s, após a ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

A voltametria cíclica mostrou que as amostras P0, P1 e P4 não 

apresentaram uma inserção de carga líquida na estrutura dos filmes, pois 

praticamente não apresentaram picos de corrente elétrica. Essa ausência da 

intercalação de íons lítio (Li+) é caracterizada pela invariabilidade da densidade de 

corrente nos voltamogramas. As amostras P2, P3 e de P5 à P7 mostram a inserção 

de íons lítio na estrutura cristalina das amostras.  

É perceptível a partir da amostra P5 o surgimento de picos de 

densidade de corrente caracterizando o potencial no qual ocorre a co-intercalação 

de íons e elétrons. Para as amostras P2 e P3 a intercalação de íons é ínfima, 

quando comparada com as amostras depositadas com maiores concentrações de 

O2. Desse modo a intercalação de íons é percebida através da variação da 

transmitância para essa amostra, pois a variação da transmitância somente ocorrerá 
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com a co-intercalação de íons e elétrons no filme, criando centros de absorção 

óptica do tipo small-polaron (TRIANA; GRANQVIST; NIKLASSON, 2016). 

Observa-se na Figura 5.15 que conforme o filme é submetido ao 

experimento da ciclagem eletroquímica, a densidade de corrente diminui na 

voltametria cíclica. Esse fenômeno se mostrou parecido com o observado para os 

experimentos de velocidade de varredura de 10 mV/s.  

A Tabela 5.9 mostra os valores da variação das transmitâncias 

ópticas (ΔT), medidas em λ = 632,8 nm, decorrentes do efeito eletrocrômico gerado 

na aplicação das voltametrias cíclicas mostradas nas Figuras 5.22 e 5.23. São 

apresentados, também, os valores da densidade de carga (Δρ) e das eficiências 

eletrocrômicas médias.  

Observa-se, pela Tabela 5.9, que a variação da transmitância óptica 

é proporcional a densidade de carga intercalada no filme, assim, quanto maior a 

quantidade de Li+ intercalados, maior é a variação da transmitância do material, 

exceto para a amostra P3 que apresenta uma densidade de carga intercalada 

aproximadamente igual a amostra P2, porém com menos da metade da variação 

óptica. Essa diferença pode estar relacionada a outros parâmetros da cinética de 

intercalação, tal como, o coeficiente de difusão do filme. 

 

Tabela 5.12 – Valores da variação da transmitância óptica (ΔT), 

densidade de carga intercalada nos filmes (Δρ) e eficiência óptica média (η), obtida 

a partir das voltametrias cíclicas, após a ciclagem eletroquímica. 

Amostra 
𝚫T (%) 𝚫𝛒 (mC/cm2) 𝛈(cm2/C) 

10 mV/s 1 mV/s 10 mV/s 1 mV/s 10 mV/s 1 mV/s 

P2 5,20 16,39 0,10 3,46 369,07 32,60 

P3 2,30 7,32 0,75 3,49 25,54 17,56 

P4 1,51 1,08 1,60 1,66 6,19 4,23 

P5 33,93 66,35 6,08 16,15 35,02 36,52 

P6 11,57 34,20 3,71 10,84 17,43 21,38 

P7 33,19 48,29 7,01 13,08 27,91 25,21 

Fonte: O próprio autor. 

 

A maior variação de transmitância, amostra P5, foi de 66,35% 

quando intercalou-se 16,15 mC/cm2, e o menor valor foi para a amostra P3. Esse 
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efeito corrobora a utilização do modelo de small-polaron para explicar o aumento da 

absorção óptica do material. Entretanto, a segunda maior eficiência eletrocrômica foi 

da amostra P2, que não teve uma das maiores variações de transmitância, porém 

essa variação de transmitância ocorreu com uma pouca quantidade de carga 

intercalada. Comparando com a literatura, Sorar et al. (SORAR et al., 2013) 

depositaram filmes de TiO2 por sputtering e observaram que após 10000 ciclos de 

voltametria cíclica a densidade de carga diminui de 32,5 mC/cm2 para 5,7 mC/cm2 e 

a eficiência eletrocrômica varia no intervalo de 21 < η < 33 cm2/C, isso mostra uma 

diminuição da eficiência eletrocrômica com a cilcagem. Entretanto para as amotras 

P5, P6 e P7 observa-se um aumento na eficiência eletrocrômica desses filmes 

conforme ocorre a ciclagem eletroquímica, variando de 34,9 < η < 36,5 cm2/C, do 

primeiro para o centésimo ciclo, respectivamente. Essse aumento na eficiência 

eletrocrômica para essas amostras pode ser associada a manutenção da variação 

da transmitância óptica com uma menor quantidade de carga intercalada. 

 

5.12 CRONOPOTENCIOMETRIA EM Λ = 632,8 NM – APÓS A CICLAGEM 

 

Na Figura 5.23 são mostradas as curvas de carga e descarga em 

função do tempo decorrido do experimento, e as curvas da transmitância óptica em 

λ = 632,8 nm. As curvas mostram a evolução eletroquímica do filme antes e após os 

intervalos de ciclabilidade e como este se comporta com diferentes correntes de 

descarga. 

Esse experimento teve o intuito de analisar a capacidade de carga e 

a transmitância óptica, bem como o efeito eletrocrômico para as amostras após a 

ciclagem eletroquímica, variando-se a cinética eletroquímica. Foram realizados três 

ciclos de carga e descarga, aplicando-se uma corrente de -5, -15 e -25 μA na 

intercalação, até que a amostra alcançasse o potencial de 1,35 V versus Li|Li+. Na 

deintercalação a corrente era invertida em sinal e manteve-se o valor de +10 μA até 

o potencial do eletrodo atingir o valor de OCV. A cronoamperometria foi realizada 

para a manutenção do potencial na deintercalação. Tendo, assim, um controle mais 

rigoroso da deintercalação de íons lítio. 
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Figura 5.25 – Potencial da cela (linha preta) e transmitância óptica 
(linha vermelha) versus tempo do experimento, após a ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

A Figura 5.23 apresenta, durante o processo de intercalação, uma 

notória diminuição do tempo experimental após o experimento de ciclagem. Após o 

experimento de ciclagem eletroquímica percebe-se uma diminuição no tempo 

experimental dos ciclos de intercalação e deintercalação de íons no material. Essa 

diminuição do tempo experimental mostra que os filmes não estão co-intecalando 

íons e elétrons da mesma forma que ocorria antes da ciclagem eletroquímica, ou 

seja, está perdendo gradativamente a sua capacidade de carga e descarga. Esse 

fato se deve, como apresentado anteriormente, as modificações na estrutura do 

material. As amostras P3 e P4 apresentaram a maior perda de capacidade de 

intercalação e deintercalção. As amostras P5 e P7, praticamente sofreram uma 

diminuição pequena na capacidade de carga. 

Em todos os experimentos, observa-se uma maior capacidade de 

carga para o processo de descarga com corrente de -5 μA. Conforme se aumenta a 

corrente de descarga nota-se uma diminuição da capacidade de carga intercalada. 

Esse decréscimo pode ser associado a velocidade com que a reação ocorre, ou 
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seja, para correntes de descarga mais baixas, os íons de lítio tem um tempo maior 

para se difundirem, assim uma maior quantidade de Li+ é intercalada no material. 

Assim, como acontece na Figura 5.11, também é evidente, na Figura 

5.23, a ocorrência do fenômeno de queda ôhmica no primeiro instante do processo 

de descarga, essa queda ôhmica está associada principalmente a polarização da 

interface eletrodo eletrólito e se torna mais significativa para correntes mais 

elevadas. 

Nota-se que as transmitâncias ópticas para as amostras de P5 à P7 

apresentam uma variação média de aproximadamente 50%, sendo a maior variação 

óptica da amostra P5 com 73%. Observa-se que as variações das transmitância são 

proporcionais a quantidade de íons e elétrons co-intercalados nas estruturas 

cristalina e eletrônica dos filmes, condizendo assim, com o modelo de absorção 

óptica pela criação de centros de absorção por small-polaron (GRANQVIST, 1994, 

2012). 

Com isso, os filmes que apresentaram a variação da transmitância 

óptica, mostram que essa variação ainda é consideravelmente alta quando 

comparada com filmes eletrocrômicos que sofrem o processo de ciclagem 

eletroquímica, mantendo quase a mesma variação de transmitância óptica para 

filmes que não sofrem consecutivos processos de intercalação e extração (SORAR 

et al., 2013; TRIANA; GRANQVIST; NIKLASSON, 2015, 2016). Triana et al. 

(TRIANA, GRANQVIST, NIKLASSON, 2014) depositou filmes finos de óxido de 

titânio amorfos por DC reactive magnetron sputtering, com a inserção de íons Li+ na 

estrutura do material e obteve uma variação de aproximadamente 51% na 

transmitância óptica de filmes de a-TiO1,87 de aproximadamente 50% para filmes de 

a-TiO2. 

A partir dos valores da variação de transmitância óptica e da 

quantidade de carga intercalada nas amostras, é possível construir o gráfico da 

eficiencia eletrocrômica m função da densidade de carga. A Figura 5.26 mostra os 

valores da eficiência eletrocrômica (η), medidas em λ = 632,8 nm, decorrentes do 

efeito eletrocrômico gerado na aplicação das cargas e descargas 

cronopotenciométricas mostradas nos gráficos da Figura 5.23.  
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Figura 5.26 – Eficiência eletrocrômica para as diferentes cinéticas 
eletroquímicas utilizadas na intercalação de íons versus densidade de carga 
intercalada, para as amostras após a ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Pode-se observar que as curvas de eficiência eletrocrômica quase 

não sofreram alterações devido à variação da cinética da reação eletroquímica. 

Conforme ocorre o processo de intercalação iônica na estrutura cristalina do 

material, começa a ocorrer a formação dos centros de absorção óptica no filme 

devido à intercalção de elétrons na sua estrutura eletrônica (TRIANA; GRANQVIST; 

NIKLASSON, 2016). Desse modo, a transmitância óptica diminui e ocorre a elevação 

da eficiência eletrocrômica. Após atingir o máximo a curva de eficiência 

eletrocrômica começa a diminuir. Isso ocorre, pois ainda ocorre a co-intercalação de 

íons e elétrons na estrutura do material, porém não há variação da transmitância 

óptica (Equação 3.31), pois o material está saturado de centros de absorção, de 

acordo com os espectros de transmitância óptica da Figura 5.23. Com isso, diminu-

se a eficiência eletrocrômica do filme. Assim, os gráficos mostram que para essas 

amostras as eficiências eletrocrômicas são superiores a 30 cm2/C, chegando até 42 
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cm2/C para as amostras P5 e P7. Nota-se que a amostra P2 apresenta a maior 

eficiência eletrocrômica entre todas as amotras, porém, esse filme apresenta uma 

baixa variação de transmitância óptica (22%) e baixa quantidade de carga 

intercalada (6,56 mC). Isso mostra que a amostra P2 não é a mais adequada para a 

aplicação em dispositivos eletrocrômicos, mesmo com um alto valor de η. 

A partir da quantidade de elétrons e íons de lítio co-intercalados na 

estrutura desses filmes e considerando que para cada íon intercalado na estrutura 

cristalográfica do óxido de titânio ocorre a intercalação de um único elétron na 

estrutura eletrônica do TiO2, é possível através da Equação 3.30 estimar a 

estequiometria desse material de óxido de titânio litiado. A Figura 5.27 mostra o 

potencial da cela eletroquímica versus a estequiometria x do filme de LixTiO2 para as 

amostras estudadas. 

 

Figura 5.27 – Estequiometria de Corrente da cela (linha preta) e 
transmitância óptica (linha vermelha) versus tempo do experimento, antes da 
ciclagem eletroquímica. 
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Nota-se que as amostras de P0 e P1 a estequiometria é 

praticamente 0, concordando com os dados de voltametria cíclica e com as curvas 

de cronopotenciometria, indicando assim, a não intercalação de íons e eletrons na 

estrutura do material. As outras amostras, de P3 à P7, ocorre a intercalação íons e é 

possível observar o aumento da estequiometria do material. 

A amostra que apresenta o maior valor de x é a amostra P5 (x = 

0,24). Segundo Granqvist para materiais de óxidos de metais de transição com 

coloração catódica, nesse caso o TiO2, a estequiometria máxima possível é de x = 1 

(GRANQVIST, 1995). Porém, a estequiometria mais provável para filmes de TiO2 é 

de 0,25 ≤ x ≤ 0,5 (ARMSTRONG et al., 2010; BHATT; O’DWYER, 2015). As 

amostras de P5 à P7 mantém a presença de um platô característico de transição de 

fase. Esse platô, que continua a ocorrer entre 1,75 e 1,79 V, se deve a modificação 

da estrutura do TiO2 que possui uma estrutura cristalográfica tetragonal para uma 

estrutura cristalográfica ortorrômbica, do LixTiO2 (MORGAN; WATSON, 2011; 

VELYCHKO; STASYUK, 2009). Quando essas curvas são comparadas com as 

curvas da Figura 5.14, observa-se a diminuição da estequiometria de todas os 

filmes, principalmente para as amostras P3 e P4. Ainda se observa a diminuição do 

plâto de transição de fase para as amotras P6 e P7. Essa diminuição do tamanho do 

platô de transição de fase está associada a maior amorfização da estrutura dos 

filmes como observado e ediscutido no item 5.10. 

5.13 CRONOAMPEROMETRIA EM Λ = 632,8 NM – APÓS A CICLAGEM 

 

O tempo de resposta é fundamental para determinar o tempo 

decorrido para obter uma variação de 90% da transmitância óptica do material 

eletrocrômico quando submetido a um potencial de intercalação. Com a diminuição 

da carga intercalada nos filmes e com a comprovação da alteração da estrutura 

cristalográfica desse material, foi realizado o experimento de cronoamperometria 

para estabelecer o tempo de resposta dos filmes após a ciclagem eletroquímica. 

Esse experimento teve o intuito de analisar o tempo de resposta dos filmes, ou seja, 

o tempo que os filmes levaram para modificar a sua transmitância óptica da fase 

clara (filme transparente) para a fase escura ou colorida (filme azul). A Figura 5.28 

mostra as curvas da transmitância óptica em λ = 632,8 nm em função do tempo de 

experimento para o segundo ciclo do experimento. 
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Figura 5.28 – Transmitância óptica do filme durante o experimento 
de cronoamperometria na intercalação de íons (linha vermelha) e na extração de 
íons (linha preta) versus tempo do experimento, após a ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Para as amostras P0 e P1 não foi possível realizar o experimento de 

tempo de resposta eletrocrôcromico, pois não apresentaram intercalação iônica. 

Assim, a partir da amostra P2 é possível calcular o tempo de resposta com as curvas 

de transmitância ópticas dos filmes. O cálculo foi realizado com base no tempo em 

que o filme altera em 90% a sua transmitância óptica.  

Para as amostras P2 e P3 pode-se observar que a transmitância 

óptica apresenta menos de 20% de variação, enquanto que para as demais 

amostras a média de variação e em torno de 50% (P6 e P7) e 70% para a amostra 

P5. Nota-se que a amostra P4 não apresenta uma variação na transmitância óptica, 

isso devido a não intercalação iônica na estrutura cristalográfica do material e, 

consequentemente, a não criação de centros de absorção óptica no filme. 
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Os valores do tempo de resposta eletrocrômico, da variação da 

transmitância óptica e do coeficiente de difusão iônico são apresentados na Tabela 

5.13. 

 

Tabela 5.13 - Tempo de resposta para o filme variar 90% de sua 

transmitância óptica, a máxima variação óptica entre o estado claro e escuro e o 

coeficiente de difusão dos Li+, após a ciclagem eletroquímica. 

Amostra 

Tempo de Resposta 

(s) 

Variação da 

Transmitância 

(%) 

Coeficiente de 

Difusão 

(cm2/s) Intercalação Deintercalação 

P2 980 232 22,27 1,25 x 10-16 

P3 1212 188 13,29 8,63 x 10-16 

P5 190 44 74,25 5,12 x 10-14 

P6 1205 264 52,88 6,33 x 10-15 

P7 436 30 54,7 3,48 x 10-14 

Fonte: O próprio autor. 

 

O tempo de resposta eletrocrômico apresenta uma variação 

considerável dependendo da amostra que foi submetida ao experimento. Durante a 

intercalação, a amostra P5 apresentou o menor tempo de resposta, 190 segundos, 

enquanto que a amostras P3 apresentou o maior tempo de resposta, 1212 

segundos. Porém para o processo de extração de íons do filme, a amostra P7 

apresentou o menor tempo de resposta, 30 segundos, enquanto que a amostra P6 

apresentou o maior, 264 segundos. 

O coeficiente de difusão variou entre 3,48 x 10-14 cm2/s e 8,63 x 10-16 

cm2/s durante o processo de intercalação. Esses valores obtidos concordam em 

geral com os encontrados na literatura (BACH; PEREIRA-RAMOS; WILLMAN, 2010; 

FATTAKHOVA; KAVAN; KRTIL, 2001; WUNDE; BERKEMEIER; SCHMITZ, 2012)., 

conforme a Tabela 5.8. 

A diferença no coeficiente de difusão, observado na Tabela 5.6, 

sugere que o comportamento de difusão de íons em filmes de óxido de titânio 

depende do método de deposição, isso também foi relatado por Fu e Quing (FU, 

QIN, 2000). Na comparação entre o tempo de resposta e o valor do coeficiente de 
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difusão, observa-se que quanto menor é o coeficiente de difusão maior é o tempo de 

resposta do filme. Comparando esses valores de coeficiente de difusão e de tempo 

de resposta eletrocrômico com os valores discutidos no item 5.7, observa-se um 

aumento no coeficiente de difusão devido a alteração da estrutura do material, 

conforme observado por difração de raios X (item 5.10), consequentemente a 

diminuição do coeficiente de difusão o íon intercalado levará mais tempo para se 

alocar no sítio cristalográfico do material, isso retardará a criação do processo de 

small-polaron, aumentando o tempo para atingir completamente o estado máximo de 

absorção óptica do material.  

 

5.14 ESPECTROELETROQUÍMICA – APÓS A CICLAGEM 

 

Os experimentos de espectroeletroquímica foram realizados, 

conforme seção 4.2.4.4, por meio de experimentos de cronopotenciometria e 

cronoamperometria, seguido do acompanhamento óptico espectral. O intervalo de 

comprimento de onda da luz utilizado, para verificar o comportamento óptico frente à 

intercalação de íons de lítio, variou de 350 nm à 900 nm. A técnica foi utilizada para 

se determinar a eficiência eletrocrômica espectral do filme, com a tomada de 

espectros ópticos durante a intercalação, com o potencial variando entre OCV e 1,35 

V versus Li|Li+. 

A quantidade de carga intercalada nas amostras foi determinada 

pelo experimento de cronopotenciometria, concomitante a medida de espectroscopia 

óptica, para o acompanhamento in situ da variação da transmitância espectral. As 

curvas obtidas quando o filme estava intercalado e deintercalado, e também as 

respectivas quantidades de carga inseridas durante o experimento são indicados na 

Figura 5.29. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 131 

Figura 5.29 – Espectro de transmitância óptica versus comprimento de onda, no 
estado claro e colorido para as diferentes cinéticas e diferentes quantidades de 
carga intercalada, antes da ciclagem eletroquímica. 
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Nota-se visivelmente a dependência da variação da transmitância 

óptica espectral com a quantidade de íons lítio e elétrons co-intercalados na 

estrutura cristalográfica e eletrônica dos filmes finos de TiO2. Os filmes depositados 

com pressões parciais de oxigênio entre 0,0 e 1,0 x 10-4 mbar, não apresentam uma 

variação de transmitância óptica entre os estados claros e os estados coloridos. As 

amostras que apresentam o fenômeno de co-intercalação iônico/eletrônico, de P2 à 

P7, também apresentam variação de transmitância óptica, exceto a amostra P4. 

Sendo que, a amostra P5 a variação de transmitância óptica foi a maior entre as 

amostras estudadas, aproximadamente 78% com uma intercalação de 36,68 mC, na 

região do infravermelho.  

A variação da transmitância óptica para essa amostras (λ = 550 nm) 

antes do experimento da ciclagem eletroquímica, foi de aproximadamente 53%, após 

o 100º ciclo essa variação aumentou para 59%. Lin et al. (LIN, CHEN, WANG, 2008) 
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descreve uma variação de aproximadamente 9,6% na transmitância, em λ = 550 nm, 

com a inserção de Li+ em filmes finos de TiO2 na fase anatase, depositados pela 

técnica de spin-coated e posteriormente tratados térmicamente a 300 ºC. Triana et 

al. (TRIANA, GRANQVIST, NIKLASSON, 2014) depositou filmes finos de óxido de 

titânio amorfos por DC reactive magnetron sputtering, com a inserção de íons Li+ na 

estrutura do material obteve uma variação de aproximadamente 51% na 

transmitância óptica de filmes de a-TiO1,87 de aproximadamente 50% para filmes de 

a-TiO2. 

A partir da densidade de carga intercalada nas amostras e da 

variação da transmitância óptica é possível obter a eficiência eletrocrômica (Figura 

5.30) para todos os comprimentos de onda no intervalo medido, 350 nm ≤ λ ≤ 900 

nm. Comparando os resultados obtidos antes e após os experimentos da ciclagem, 

percebe-se que conforme se diminui a quantidade de carga intercalada aumenta-se 

o valor da eficiência eletrocrômica. O efeito de diminuição da eficiência com o 

aumento da quantidade de carga inserida pode ser explicado pela saturação dos 

centros de absorção óptica.  

Nota-se um aumento da eficiência eletrocrômica para as amostras 

estudadas, exceto para a amostra P4 que diminuiu sua eficiência. A diminuição da 

eficiência eletrocrômica da amostra P4 pode ser atribuída ao desgaste causado 

pelos sucessivos processos de carga e descarga que o material sofreu. Desse 

modo, a não co-intercalação de íons e elétrons no filme, provoca a extinção da 

formação dos centros de absorção óptica do material.  

Wang e Lin (WANG, C. M.; LIN; WANG; LIN, 2006) ao depositarem 

filmes de TiO2, nas fases anatase e rutilo, por RF magnetron sputtering obtiveram 

uma variação da transmitancia óptica de 22% e uma eficiência eletrocrômica de 4,5 

cm2/C, também para λ = 550 nm. 

Para as outras amostras, principalmente para a amostra P7, houve 

um aumento da eficiência eletrocrômica. Esse aumento pode ser associado à 

diminuição da quantidade de carga intercalada como pode ser observado na Figura 

5.28, porém esses filmes não apresentam uma alta variação na transmitância óptica. 
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Figura 5.30 – Eficiência eletrocrômica dos filmes de TiO2 estudados 
versus comprimento de onda, para as diferentes cinéticas de intercalação, antes da 
ciclagem eletroquímica. 
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Fonte: O próprio autor. 

 

Os resultados de eficiência eletrocrômica mostraram que na região 

do infravermelho próximo, em torno de 750 nm, observa-se uma maior eficiência 

eletrocrômica. A maior eficiência nessa região está associada a maior absorção 

óptica do filme. Esse aumento no coeficiente de absorção óptica deve-se a criação 

de centros de absorção no material, que pode ser explicado pela interação polaron-

polaron. Desse modo, o máximo do valor de eficiência eletrocrômica é atribuído à 

amostra P7, na região do infravermelho próximo, η ~ 41 cm2/C. Esse valor de 

eficiência eletrocrômica é superior aos encontrados na literatura, porém são 

semelhantes aos relatados por Yoshimura et al. que relatam uma eficiência 

eletrocrômica de 29 cm2/C para a região visível do espectro eletromagnético 

(YOSHIMURA, K; MIKI, T; TANEMURA, 1997).  
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CONCLUSÃO 

 

Nesta tese de doutorado, as propriedades optoeletroquímicas de 

filmes finos de óxido de titânio depositados em diferentes concentrações de O2/Ar 

foram estudadas. Sendo a principal colaboração o estudo da influência dos 

parâmetros de síntese na ciclabilidade eletrocrômica desses filmes. 

Os filmes finos de óxido de titânio foram depositados pela técnica de 

pulverização catódica reativa, utilizando uma fonte magnetron para induzir o 

bombardeamento do alvo. As deposições foram realizadas em uma câmara de 

vácuo variando-se as pressões parciais de oxigênio entre 0 e 7 x 10-4 mbar, após a 

deposição das amostras as mesmas foram tratadas termicamente a 400 ºC em 

atmosfera oxidante. As amostras então foram submetidas às caracterizações 

estruturais, morfológicas e optoeletroquímicas. 

A pressão parcial de oxigênio provou ser um parâmetro crucial na 

formação dos filmes, influenciando as suas propriedades ópticas, estruturais e 

eletrocrômicas. O tratamento térmico a 400 °C mostrou ser eficiente para a obtenção 

da fase anatase do óxido de titânio. As medidas ópticas mostraram que as amostras 

apresentam uma diminuição no índice de refração, de 2,32 para 2,23, com o 

aumento da concentração de O2 durante a deposição. Esse aumento se deve a 

maior porosidade do filme. 

A microscopia de força atômica (AFM) mostrou que os filmes 

possuem tamanhos de partícula proporcionais à sua espessura. Nota-se ainda uma 

rugosidade superfícial aparentemente devido as esferas formadas pelo topo da 

estrutura colunar dos filmes. A difração de raios X (DRX) mostrou que os filmes são 

cristalinos, exceto a amostra P1 que se mostrou amorfa ou nanocristalina. A 

amostras P0 apresentou picos de difração, referentes ao Ti5O9 e as amostras de P2 

à P7 apresentaram picos de difração, referentes a fase anatase do TiO2. Após a 

ciclagm eletroquímica, as amostras apresentaram uma possível amorfização ou 

nanocristalização devido a diminuição na intensidade dos picos referentes a fase 

anatase.  

O método de Rietveld para o refinamento dos difratagramas se 

mostraram confiáveis devido ao seu baixo valor de qualidade de ajuste. Desse 

modo, pode-se observar que a estrutura característica das amostras é a fase 

anatase do TiO2, apresentando uma orientação preferencial de crescimento dos 
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filmes no plano (004), condizente com o modelo de colunar de crescimento dos 

filmes. 

A análise eletroquímica mostrou que as amostras P0, P1 e P2 não 

apresentam intercalação de íons na sua estrutura. Os outros filmes apresentaram 

intercalação iônica e consequentemente a variação da transmitância óptica. A não 

intercalação dessas amostras pode ser associada ao seu maior empacotamento da 

estrutura, como mostrado pelo índice de refração. 

Na ciclagem eletroquímica observou-se a degradação das amostras, 

principalmente da amostra P4.5 que apresentou desgrudamento do substrato. A 

degradação das amostras foi comprovada por DRX, mostrando que houve uma 

diminiução do ordenamento cristalográfico dos filmes, conforme observado pela 

diminuição do tamanho de partículas dos filmes. As amostras depositadas com 

maior quantidade de oxigênio, P5 e P7, mostraram-se mais estáveis e reversíveis ao 

processo de intercalação e extração iônico, mantendo quase que inalterada a sua 

microderformação. 

A modulação óptica da transmitância ocorreu somente com a 

inserção de carga no filme, condizente com o modelo de small-polaron. Desse modo, 

a estrutura cristalina dos filmes e a facilidade de difusão do íon intercalado se 

mostrou um fator fundamental para o efeito eletrocrômico. Com isso, o tempo de 

resposta eletrocrômico apresentou uma relação muito estreita com o coeficiente de 

difusão iônico das amostras. 

Desse modo, essas amostras apresentaram uma ciclabilidade com 

reversibilidade de carga e de modulação óptica. Sendo que a amostra P5 é a que 

apresenta os parâmetros de deposição para se obter um eletrodo de dispositivo 

eletrocrômico, quase não tendo variado a sua quantidade de carga intercalada (de 

37,4 mC para 36,6 mC) e aumentando a sua variação de transmitância óptica (de 

68% para 74%). Esse aumento na variação da transmitância óptica e 

consequentemente na eficiência eletrocrômica desse material, provavelmente pode 

estar associada aos defeitos da estrutura do filme, alterando os estados de valência 

dos átomos de titânio, conforme a teoria de small-polaron de Bryksin. 
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TRABALHOS FUTUROS 

 

O estudo apresentado nesta tese de doutorado mostrou-se bastante 

amplo e interessante, abrindo mais possibilidades nos estudos referentes a filmes 

finos de óxido de titânio, visto sua grande variedade de aplicações, deixando assim, 

um bom leque de opções para trabalhos futuros. Abaixo são listadas algumas 

sugestões para continuação dos estudos conduzidos neste trabalho: 

- realizar os experimentos optoeletroquímicos para as amostras P5, 

P6 e P7, acompanhando suas eficiências eletrocrômicas até 10000 ciclos de carga e 

descarga, observando a degradação de suas estruturas. 

- determinar a estrutura eletrônica e estequiometria desses filmes 

pela técnica de XPS, caracterizando os defeitos dos filmes e consolidando o modelo 

de small-polaron para explicar o aumento na transmitância óptica da amostra P5. 

- montagem de um dispositivo eletrocrômico, sendo o filme P5 o 

eletrodo ativo do dispositivo e caracterizar a eficácia comercial desse dispositivo. 

Com a chegada de um equipamento de sputtering na Universidade 

Estadual de Londrina, abre-se caminho para o estudo desta técnica de deposição, 

dando continuidade a este trabalho. Desta forma, pode-se ampliar o estudo do óxido 

de titânio e, até de outros materiais. Aumentando, assim, a produção de artigos 

nesta área, e com isso engrandecendo o conhecimento da comunidade científica. 

Outros trabalhos que podem ser realizados com esse equipamento, estão: 

- produção de filmes condutores eletrônicos e transparentes, para 

serem utilizados em outros estudos. 

- produção de um eletrólito sólido na forma de filme fino para a 

produção de dispositivos eletrocrômicos e de armazenamento de energia. 

Assim, este estudo abre um caminho para a Universidade Estadual 

de Londrina realizar futuros estudos sobre a obtenção de filmes finos de TiOx ou de 

outro componente por sputtering, gerando, desta forma, diversos trabalhos, 

colaborações e futuros artigos. Abre-se, também, caminhos para outros projetos de 

pesquisa visando uma consolidação de estudos em diversas áreas. 
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