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Resumo

Filmes eletrocrdmicos de 6xido ce tungsténio fo-
ram depositados & patir de uma solugdo e HWO3. Foram
feitas intercalacOes eletroquimicas de ions Li+ e medidas a
eficiéncia eletrocrémica, a variagdo na densidace ética e o
tempo e resposta, em amostras preparadas sgund um
plangjamento experimental de quatro varidves (espesaura,
morfologia, estado d oxidac&o e descarga ce hidrogénio)
em dois niveis. Andlises do danejamento experimental
mostraram os efeitos das variaves no trés parametros aci-
ma, indicando a possbilidade de otimiza-los $multanea-
mente.

Abstract

Tungsten axide thin films were deposited from a
HWO3 solution by the dip coating technique. lons Li+ were
eledrochemically intercalated andthe dedrochromic efi-
ciency, optical density variation and the response time, were
measured for samples prepared following an experimental
design composed of four variables (thickness morphdogy,
oxidation state and hydrogen dscharge) in two levds.
Analysis from the experimental design showed the dfeds of
the four variables on the three parameters and the possbi-
lity to do asimultaneous optimizationin it.

1. Introdugdo

Em materiais eletrocromicos, reages de transfe-
réncia de caga detronica geralmente redizadas por meio
de témicas eletroquimicas, provocam ateragdes tanto nas
propriedades Opticas quanto no pdaencial eletroquimico do
material. A absorvancia ou equivaentemente a densidade
Optica (DO) do material, pode entdo ser modulada contro-
lando-se ainsercéo dcs elétrons e dos correspondentes con-
tra-ions para o interior do material. Isto tem gerado aplica
¢es teqologicas, e diversos dispositivos eletrocrdmicos
tem sido propostos e pesquisados. Entre des pode-se dtar:
espelhos com refleténcia ou transmiténcia ntroladas,
mostradores 6ticos, janelas com controle dindmico da
transmitancia (janelas espertas) e outros. Na maioria destas
aplicagdes, os materiais eletrocrémicos 0 empregados na
forma de filmes finos.

Vé&rios parémetros $o fundamentais na caaderiza-
¢80 de um material eletrocrdmico e um dos mais importan-
tes é sua eficiéncia otica (ou eficiéncia detrocrémica), n,
gue mede ataxa de variac® da ésorvancia (ou da densida-

de ¢tica, ADO), em funcdo da densidade de caga inseri-
dalretirada, Ap (caga/area intercdada), ou sga, n =
ADOQO/Ap. Outros dois parémetros igualmente importantes
sd0 otempo deresposta, T, e 0 intervalo maximo de variag®
na densidade 6tica ADO, (onde, ADO=DOmax - DOmin). t
€ definido como o tempo minimo necessério para o materia
eletrocrdmico mudar seu estado d&ico entre dois valores de
DO, geralmente tomados entre 0 maior e 0 menor vaor de
DO atingidos pelo material, sob a glicacd® de um pulso de
potencial. O conhedmento destes trés pardmetros € funda-
mental para verificar a posshili dade do uso de um materia
eletrocromico em dispositivos, pois eles estéo dretamente
reladonados a sua diciéncia e capaddade de modulac®
Optica

O maior valor de n em 632 nm, reportado até o
momento na literatura® foi de 260cm2/C, para filmes obtidos
por anodizac®. Este valor parece ser dificil de ser obtido
para filmes depositados por outras témicas, pois filmes
obtidos por evaporagd térmica ou sputtering (redivo ou
ndo), mostram valores méximos de n em torno de
50cm2/C5. Em filmes depositados & partir de preaursores
guimicos, obteve-se para n vaores méximos de 70cm2/C.
Em 550m, eficiéncias eletrocrdmicas entre 20 a 40cm2/C
foram medidas para filmes de 6xidos de W depositados por
sputtering reaivo em O2, e valores maximos de 47cm2/C
foram obtidos para filmes depositados por dip coatingb.
Todavia, para medidas em torno de 1500mm, eficiéncias
eletrocrdmicas muito maiores o indicadas para filmes de
Oxidos de W: valores de &é 500cm2/C foram obtidos vari-
ando-se apressio de O2, na deposicéo por sputtering redivo
2 e de aé 700cm2/C, variando-se apaténcia de RF entre o
alvo e substrato®.

Como o tempo e resposta T, € influenciado pa
muitos parémetros, e por nem mesmo ser claramente defini-
do na literatura, observa-se um grande espalhamento entre
osvalores citados. Assm, parafilmes de éxido de W, verifi-
cou-se que T depende da porosidade e espesaura do filme,
das voltagens apli cadas nos pulsos de paotencia e da tempe-
ratura do conjunto filme-eletrélito®. Tempos de resposta de
0,1 a 10s foram encontrados considerando-se as variaveis
adma. A literatura dta anda que em filmes de 6xido e W,
preparados pelo método qie aui usamosb, T depende tam-
bém da mncentrac@® doeletrdlito. Para estes filmes, obteve-
se tempos de respaostas de 3 al2 segurdos.

Mostramos neste trabalho os resultados ohtidos na
caaderizac® de filmes eletrocrdmicos de 6xido de tungs-
ténio, através das medidas dos par@metros n, T e ADO. Os
filmes foram depositados pela témica dip coating, usando
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uma solugdo preaursora de HWO3. As medidas foram redi-
zadas em amostras preparadas sgundo um planejamento
fatorial fradonério 241, de quatro variaveis e dois niveis.
Os resultados mostraram que podem ser obtidos filmes de
altas eficiéncias eletrocromicas (68cm2/C) com baixos tem-
pos de resposta (10s).

2 . Experimental

Os fil mes foram depositado a partir da solugdo pre-
cursora HWO3, ohtida dissolvendo-se 1 g de WCI6 em 20
ml de 2-propanol *. Usou-se @mo substratos, vidros previ-
amente reabertos com um filme condutor de ITO (20Q/ )
e, para @& deposicles a témicadip coating, em um equipa
mento pa nés construido °. Os substratos (~1,5cm2) foram
puxados da solugép a uma velocidade de 11,2cm/min, dire-
tamente para o interior de um forno a 800C para evaporaca®
do solvente.

O efeito eletrocrébmico foi observado pa um siste-
ma experimental também por nds desenvolvido . A densi-
dade Optica dos filmes foi ohbtida dravés da medida da
transmitancia T de um feixe de laser em 632 mm, usando-se
a epressio DO = - logT. Elétrons e montra-ions Li+ foram
inseridos pelas técnicas de voltametria dclica(VC) e aono-
amperometria (CRA). Para isto, usou-se uma cubeta mmo
cda detroquimica om trés eletrodos. um fio de Pt como
eletrodo auxiliar, um de Ag como referéncia (2,72 V versus
Li) e o substrato, vidro/ITO/filme, como de trabalho. O
eletrélito usado foi uma solugéo 05 M de LiCLO4 em ca-
bonato de propileno, cujo intervalo de estabilidade detro-
quimica éde —0,8 a +1,7 V versus Ag. Usou-se uma caxa
de luvas com atmosfera de agbnio se para apreparagio
dos eletrolitos. As VC e CRA foram redizadas por meio de
um potenciosato-gal vanostato interfaceao, da Microquimi-
ca(MQPG-01).

A eficiéncia detrocromica n foi cdculada para o
escuredmento do filme, quando da glicac® das VC (var-
redura cdddica), medindo-se avariag® provocada na den-
sidade ¢ticaADO e a orrespondente caga detronicainseri-
da Ap. O correspondente tempo ¢k resposta 1 foi caculado
medindo-se o tempo peara avariagd® ADO, quando da &li-
cacd de um pulso de patencia (CRA).

As amostras foram preparadas gundo um plane-
jamento fatorial fradonario 241, de quatro varidveis em
dois niveis cada (atribuindo o sina + ao nivel superior e —
a0 nivel inferior), como mostrado nas Tabelas 1 e 2 abaixo.
O nimero de ensaios plangjados foi entdo igual a24-1 = 8.

O nimero de mergulhos (NM), que crresponde a
espessura do filme, foi escolhido como uma das variaveis do
planejamento, pois existe na literatura indicages da depen-
déncia de DO com a espessura’. Além disto, estudos anterio-
res nestes filmes®, mostram também uma dependéncia de
DO com sua morfologia (Mo), bem como com seu estado e
oxidacd (EO), onde o estado reduzido corresponde a filme
aaul, ohtido logo apds s1a deposicéo e o estado akidado ao
filme transparente, obtido pelo envelhedmento daquele, no
ambiente, durante 10 a 20 das. Asim, Mo e EO foram
escolhidas como autras duas varidveis, sendo que o estado
(+) de Mo corresponde afilmes padlicristalinizados, obtidos
apds um reczimento térmico a 400dC por 4 horas, e 0 esta

do (-) afilmes amorfos. A descarga de hidrogénio, (DH), foi
escolhida mmo uma outra varidvel, devido a observagdes
experimentais prévias, onde verificamos que quando no
estado reduzido (azul), os filmes podam ser clareados b a
aplicac® de potenciais anddicos, mesmo em “eletrélitos’
sem o sa de litio. Isto foi interpretado como decorrente da
retirada de fons H* do filme HWO;. Assim, na Tabela 1, os
dois niveis de DH correspondem a retirada (-), ou néo (+),
de fons H*, antes do inicio das medidas fotoeletroquimicas.
Quando a amostra @a descaregada dos ions H*, as subse-
guentes medidas el etroquimicas eram redi zadas apGs atroca
do eletrdlito.

Tabela 1. Varidveis do gdangjamento experimental e os dois
niveisinferior (- ) e superior (+).

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
NM - Ndmero de mergulhos 3 5
Mo —Morfologia amorfo pdlicristalino
EO - Estado ¢k oxidac® reduzido oxidado
DH - Descagade H sim nao

Tabela 2. Discriminac® dos ensaios fgundo o panga
mento fatoria fradonario 2%, com as variaveis codificadas
daTabelal.

Ensaios NM Mo EO DH

#1

=+ [

#2

1
+ [+

#3

=+ [
+ [+ |
1

#4

#5

=+

#6

#7 -

+

=+ [
1
+ 4|+ ]|+

#8 + +

3. Resultados e Discussdes

Os filmes obtidos com 3 e 5 mergulhos apresenta-
ram uma espessura média de 1000 e 2500 A, respediva-
mente, mas com variagdes correspondentes, de 500 e
10004, entre seus extremos. Os filmes recém depositados
foram todos amorfos, quando olservados pela témica pa
dréo de difratometria de raios-X.

A Fig.1 mostra os voltamogramas resultantes da
aplicacd®d de varreduras ciclicas (VC) de potenciais a
10mV/s, nos filmes obtidos com 5 mergulhos (ensaios #2,
#6 e #8). Os voltamogramas para os filmes depositadas com
3 mergulhos apresentam as mesmas caraderisticas que estes,
com exce¢d da densidade de crrente J, que émenor. Ob-
serva-se que os perfis das curvas JxV dependem da morfo-
logia do filme: nos amorfos nota-se genas um pico na den-
sidade de @rrente na varredura anddica (J>0), enquanto que
nos padlicristalinos, aparece também um pico na varredura
caddica (J<0). Eles podem ser resultantes de transi¢Bes de
fase estruturais, decorrentes da inserco ibnica °.  Além
disto, verifica-se que a ¢nética de retirada dos ions Li* é
mais rapida nos filmes amorfos que nos cristalinos, ja que
em 0,4V adeinsergéo esta cmpleta para os filmes amorfos,
enquanto que para os cristalinos ela se prolonga &€ 0,9V.
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Tabela 3 . Respostas ohtidas para os pardmetros n, T e ADO, no plangiamento experimental da Tabela 1, excetuando-se 0s

ensaios #3 e #4.
Ensaios | DO DO ADO Ap (mClem?) | n=ADO/Ap 1(9)
(cm?/C)
#1 0,316 0,0405 0,276 6,067 454 10,4
#2 0,509 0,0355 0,473 9,397 50,3 14,4
#5 0,2195 0,0096 0,201 10,610 18,9 12,6
#6 0,491 0,0107 0,480 7,112 67,5 14,0
#7 0,398 0,1500 0,248 5913 41.9 46,2
#8 0,926 0,5322 0,3%4 8,053 48,9 75,6

NaFig.1 é mostrada dnda uma curvatipicadava
riac® datransmitancia optica deaorrente da'VC. Observa-
se que o filme escurecena varredura cdodica e tareia na
anodica Deste tipo ce aurva sdo cdculadas as densidades
Opticas DO, mostradas na Fig.3.
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Figura 1 -Dependéncia da densidade de crrente J e da
transmitancia 6tica T com o pdencia V, para VC apli-
cadas em filmes de diferentes morfologias e estados de
oxidagd, obtidos com 5 mergulhos na solugdo HWOS3.

A densidade de caga detrbnica p, inserida e
retirada num ciclo de voltametria, € obtida integrando-se
no tempo a mrrespondente aurva J x t da VC (t, tempo),
como mostrado na Fig.2. Pode-se observar que a fim da
VC p édiferente de zeo, indicando umaincorporac@® néo
reversivel de pares elétrons-ions Li*. Todavia, os potenci-
ais de auilibrio apés cada voltametria, deslocam-se na
direc® de potenciais anddicos e ndo caddicos, como
esperar-se-ia deste fato.

A Fig.3 mostra adependéncia de DO com o tem-
po e da correspondente densidade de caga p, em um ciclo
completo de VC, para o caso espedal dos filmes deposita-
dos com 5 mergulhos (#2, #6 e #8). Obtendo-se os valores
de DO, e p; parao inicio das curvas DO x t e p; x t, respec-

tivamente, e de DO; e p; no maximo destas curvas, a efici-
éncian é cdculada cmo ADO/Ap = (DOx - DO)/(p;- pi)-
Estes dados 50 mostrados na Tabela 3 adma.

0,2
—40,0

~ 01}
£ S
S I 20 5
< <
IS O
= E
- Q
e R
o s
= 140 3
S 3
T L N P 1 3
a 46,00

1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1

0 50 100 150 200 250

Tempo, t(s)

Figura 2 - Fig.2. Densidade de @rrente J e acorrespon-
dente densidade de caga p, inserida e retirada durante &
VC mostrada na Fig.1, para o filme amorfo oxidado. p = |
J(t)dt.

A Fig. 4 mostra uma airva tipica usada para o
cdculo dotempo cke resposta, T, para atransicéo doestado
claro para o estado escuro: aplicase um potencial anddico
clarando ofilme &é seu valor T s (DOpmin), Seguido de um
pulso de potencial catédico escurecendo-o até T, (DO-
max)- T € entdo 0 tempo minimo necessdrio para atransmi-
téncia variar entre Ty € Trin (OU entre DOyin € DOpax)-
Em todos os experimentos usou-se 1,0 V para o potencial
anodico e —0,8 V para o caddico.

No plangjamento mostrado na Tabela 2, os ensai-
0s #3 e #4 ndo puderam ser executados, pois ndo € posd-
vel obter-se filmes palicristalinas com o éxido no estado
reduzido, como la eigido. Assim, os dados foram obtidos
para os ensaios mostrados na Tabela 3 adma.

Observa-se por esta tabela, que valores de DO,
para os filmes amorfos ream preparados (ensaios #1 a #6)
s80 bem menores que para os padlicristalinos (ensaios #7 e
#8), ou sgja, os filmes ndo tratados termicamente sdo mais
transparentes que ajueles tratados. Verificase também
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gue o tempo e resposta T, para atransicéo entre o minimo
e maximo da DO (ou equivalentemente, 0 maximo e o
minimo da transmitancia), € muito maior para os filmes
palicristalinos que para os amorfos. Observa-se @nda que
a diciéncia detrocrémican, variou de 18,9 cm?/C (ensaio
#5) a 67,5cm?/C (ensaio #6), mantendo-se no intervalo de
40 a50cm?/C para 0s OUtros ensaios.
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Fig.3. Variagdes nas densidades éticas DO e de cagas p,
deaorrentes das VC mostradas na Fig.1. (#2) e (#6) filmes
amorfo reduzido e oxidado, respedivamente; (#8) pali-
cristalino.
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Fig.4. Variagdes na densidade de wrrente J e na orres-
pondente densidade 6tica DO, devido a glicac® de um
pulso de potencial, no filme amorfo oxidado oliido com 5
mergulhos.

Para cdcular de forma quantitativa os efeitos
causados pela mudancade nivel das varidveis apresentadas
na Tabela 1, sobre & respostas N, T e ADO, foi necessario
rearanjar o planegjamento da Tabela 2, devido a exclusdo
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dos ensaios #3 e #4. Considerando-se que & melhores
respostas foram obtidas com a variavel EO no estado axi-
dado (+), a adise do pgangjamento fica restrita a quatro
ensaios, mostrados na Tabela 4, que @rrespondem a um
plangjamento fatorial completo 2**,

Tabela 4 . Plangiamento para & varidveis NM, Mo e DH
considerando a varidvel EO no estadofixo (+).

NM |Mo |DH |ADO |n=ADO/Ap |1 (9
En- (cm?/C)
saio
#5 - - + 0,201 |189 12,6
#6 + - - 0,480 |675 14,0
#7 - + |- 0,248 [419 462
#8 + + + 0,394 489 75,6

Num plangjamento fatorial o efeito principal de
uma variavel é definido como a mudanga provocada em
uma resposta devido a dtera¢d no nivel daquela variavel,
e € preso como,

(efeito), =(V,), —(V.-); (1]

onde (efeito); é o efeito da i-ésima varidvel na resposta
desgada, e (V,), e (V.), %0 as respedivas respostas
médias ohtidas para os niveis superior (+) e inferior (-) da
varidvel i. Os efeitos de interacé sdo oltidos multi plican-
do-se 0s snais das colunas da tabela de planejamento, para
as variaveis envolvidas nainterac®™. Assim, na Tabela5,
o efeito principal de DH € igud ao efeito de interacé®
entre & variavels NM e Mo, representado como
DH=NMxMo.

A Tabela 5 contém os vaores cdculados dos
efeitos das varidveis nimero de mergulhos, morfologia e
descarga de hidrogénio, nas medidasden, ADO eT.

Tabela 5. Efeitos das varidveis NM, Mo e DH nas respostas
den, ADO eT, cdculados pela expressio [1].

Variaveis n (cm?/C)  |ADO 1(9
NM 278 0,2125 224
Mo 22 -0,0195 476
DH=NMxMo |-208 -0,0665 137

Observa-se por esta tabela, que n sobe en média
27,8cm?/C, quando NM passa de seu nivel inferior (3 mer-
guhos) para o superior (5 mergulhos) e amenta em
2,2cm?/C, quando a morfologia passa do seu nivel inferior
(amorfo) para seu nivel superior (pdlicristalino). Embora
tenha sido oltido um valor significativo para o efeito de
DH (20,8 cm?/C), n&o é posdvel afirmar se de édevido ao
efeito principal de DH, ou ao efeito de interac® NMxMo,
uma vez que neste plangjamento eles coincidem. Ou sgja,
pelo plangamento ndo é posdvel afirmar que adescarga
de hidrogénio, isoladamente, sgja ou ndo importante para a
resposta de n. Todavia, observando-se os resultados da
Tabela 4, verificase que quando NM aumenta de 3 para 5
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mergulhos (de - para +), a variag® na resposta de n €
maior quando Mo estd no estado amorfo (de 18,9 para
67,5cm?/C) que no pdicristalino (de 41,9 para 48,9cm?/C),
sugerindo que o valor 20,8 seja devido ao efeito de intera-
¢éo entre NM e Mo.

A Tabela5 mostra anda, que aunicavariavel que
influencia significalivamente aresposta de ADO € o nu-
mero de mergulhos NM. Por outro lado, observa-se que o
tempo ke resposta 1, depende fundamentalmente da mor-
fologia Mo do filme, aumentando em média 47,6 segun-
dos, quando o filme passa de amorfo para aistalino. Ob-
serva-se também uma fracadependéncia de T com a espes-
surado filme (NM). Todavia, o efeito de DH isoladamente
ou dainterac@® de NM com Mo, parecendo ser significa
tivo sobre 1. Estes resultados estdo dretamente ligados as
cinéticas da reac® eletroquimica de insercéo eletronica
idnica edo proces de absor¢do Gtica, que ocorrem no
fenbmeno doeletrocromismo.

4. Conclusdes

A andlise do pangjamento experimental™! usado
para estudar os efeitos das varidveis: nimero de mergulhos
(NM), morfologia (Mo), estado e oxidagcé® (EO) e des-
caga de hidrogénio (DH), nas propriedades eletrocrémi-
cas. eficiéncia 6tica (n), variac® na densidade Gtica
(ADO) e tempo ¢t resposta de escuredmento (1), de filmes
eletrocrdmicos de Oxido e tungsténio, depositados a partir
da solugcéd HWO; pela témica dip coating, mostrou que
parafilmes oxidados:

- a diciéncia detrocromican, cresce ®m NM, desde
gue o filme esteja no estado amorfo,

- 0 tempo e resposta T depende principalmente da
morfologia Mo dofilme, sendo que os menores valo-
res foram obtidos para filmes no estado amorfo,

- avariac® em DO depende somente da espessura do
filme (NM).

De fato, observa-se pela Tabela4 que o filme mm
maior valor médio de n(67,5cm?%C), maior intervalo de
variac® na DO (0,48) e um baixo tempo ¢k resposta T,
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ocorreu para a amostra preparada nas condicdes do ensaio
#6, ou sgja, para o filme depositado com 5 mergulhos,
amorfo e inicialmente no estado axidado (transparente).
Convém ainda observar que o valor aqui obtido paran é
superior aos indicados na literatura para filmes de éxidos
de W depositados por métodas fisicos, e iguais aos maxi-
mos de ) para filmes depasitados por métodos quimicos.

O método estatistico de plangiamento experimental
aqui aplicado, mostrou-se entdo um poderoso instrumento
paraidentificar e quantificar os efeitos das varidveis espes-
sura, morfologia, estado de oxidac® e descarga de hidro-
génio, nas respostas eletrocromicas de filmes de dxidos de
W ohtidos da solu¢céo HWOs.
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