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RESUMO

Neste trabalho estudamos os efeitos da in
tercalagdo eletroquimica de ions H* na va
riagao da transmitancia Optica e da ten-
sao mecanica em filmes finos eletrocromi-
cos de NiOx, atraves de técnicas de medi-
da simultanea destes parametros. Os resul
tados 1ndlcam gue o processo de interca-
lagdo de H' causa um aumento da tensaoc me
canica rgsidual de compressdo de um fator
~16 x 10 % para uma carga inserida
de ~17 mC/cm“; simultaneamente, a transmi
tancia da amostra cresce de um valor ini-
cial de 40% para um valor, ao final da in
tercalagcao de ~90%. O processo & reversi-
vel. Discute-se também, neste trabalho, a
influéncia do tratamento térmico das amos
tras nestes processos. q

1. INTRODUCAO

No fendmeno de intercalacgido, reaqoes em
estado solido permitem que uma especie mo
vel A seja inserida dentro da rede de um
material hospedeiro Z. Em condutores mis-
tos ionicos-eletronicos, ions _podem ser
intercalados por meio de reagoes eletro-
gquimicas reversiveis, do tipo

xu
alzl

onde cations At provenientes do eletréli-
to se difundem através da rede hospedeira
? alojando-se nos sitios livres ([]), si-
multaneamente com elétrons provenientes
do circuito elétrico externo [1].

xat + xe“4-E]xIZ| <

0 processo de intercalagao acarreta mudan
g¢as nas propriedades fisicas do material.
Em consequenCLa, diversas aplicagoes tec-
nologicas tém sido propostas, como eletro

dos de baterias secundarias de alta ener
gia [2], sensores termocromicos_[3] e dis
positivos eletrocromicos L4 5,6]. Quando

o material hospedeiro esta na forma de um
filme fino, a 1ntercalaqao gera adicional
mente uma tensao mecanica de compressao,
devido a@ expansao restringida do volume
do filme, em virtude de seu vinculo com o
substrato.
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Neste trabalho estudamos os efeitos da in
tercalagao eletroquimica de ions HT, na
variagao da transmitancia optica e da ten
sao mecanica em filmes eletrocromicos de
Niox [7].

2. METODOS EXPERIMENTAIS E AMOSTRAS

Medidas simultaneas da transmitancia, ten
sao mecanica e dos parametros eletroqu1m1

cos (tensdo e corrente) foram feitas "in
situ" com uma montagem experimental con-
tendo em sua parte inferior um laser He-
Ne (A = 632, 8 nm; 1 mW de poténcia), um
feixe & dirigido atraves de espelhos até
a célula eletroquimica que contém a amos

tra de filme fino mais dois eletrodos. O
feixe refletido na borda livre da amostra
({ a outra e rigidamente fixada) incide em
um detetor de posigao (UDT, LSC-5D) que
permite medir variacgoes da curvatura do
filme, com a entrada ou saida de ions HY,
e consequentemente a tensao mecanica gera
da no mesmo [8]. O feixe transmitido inci
de em um fotodetetor (UDT, 44-D) pelo qual
se mede a variagao da transmitancia opti-
ca do filme. A cela eletroquimica foi
construida com janelas Opticas paralelas
contendo uma lamina de Pd como contra-ele
trodo (CE), em eletrodo de referéncia (RE)
de calomelano saturado e o eletrodo de
trabalho (WE) (amostra), Fig. 1. Como ele
trolito usou-se uma solugao 0,1 M de KOH
desoxigenada previamente por borbulhamen-
to de N2 e mantido nesta atmosfera duran-
te os trabalhos. Com isto procurou-se evi
tar reagoes eletroquimicas com O, presen-
tes na solugao saturada com ar.

A variagao da tensao mecanica & calculada
pela expressao
[1]

E el g
o’ = —_— . i —— - —_

6(1—\)5) tf R
onde E = 7,0 x 1010 N/m2 v = 0,22 e t
sao os modulos de Young,a razao de Poisson
e a espessura do substrato, respectlvamen
te; tf é a espessura do filme, A@ o angu-

R .5

lo de deflexao do feixe do laser da amos-
tra e S € o comprimento da regiaoc da amos
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tra compreendida entre a superficie do
eletrolito o o feixe do laser, Fig. l. De
talhes do equipamento sao dados em [9
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Fig. 1 - Montagem experimental para medi-
das simultaneas e "in situ" da
variacdo mecanica e da transmi-
tancia em filmes de NiOx, em uma
cela eletroquimica.
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0s filmes de NiOx (1000 R) foram deposita
dos por "sputtering"” de RF sobre laminu -
las de vidro Corning de 0,15 mm de espes-
sura, recobertas previamente com um filme
de oxido de indio e estanho (ITO), utili-
zado como condutor eletronico. Foram fei-
tas medidas em amostras com e sem trata-
mento térmicos no ar, posteriores a depo-
sicao.

A intercalagao de H" nos filmes de NiOx
foi feita pela aplicacao de uma corrente
elétrica constante entre a amostra (fil-

me) e o contraeletrodo de Pt, atraves de
um potenciostato/galvanostato PAR 173. Si
multaneamente eram reglstradas a varlacao
da transmitancia, a da posigao do feixe
refletido do laser e o potencial elétrico
de filme fino em relacao ao potencial do
eletrodo de referéncia.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figs. 2 e 3 mostram os resultados obti
dos. Aplicou-se inicialmente, em amostras
nao tratadas termicamente, pulsos distin-
tos de correntes anddicas e catodicas_de
mesma duracao e densidades 0,021 mA/cm” e
0.21 mA/ome, fig. 2.

Os pulsos anodlcos fazem com que ions
(pruvavelmente ut )} previamente inseridogs
no filme de NiOx, difundam inicialmente

para a interface filme/eletr6lite, causan
2C,acom

do escurecimento da amostra, Fig.

a
B gy Ohpass
s
5 o= |l
& ol
w |
e el I
-02 L so,
T i &
o
v
. o
2
= =04
(=]
o
-0.8
z
2
=
)
-4
<
>
wr
w
W
[ 4
=
w
Iz.o-lo'wm’
C‘\
E B8O
8
g 10
L=
.
Y so
-
w
Z sor CHARGE SCALE
E 500 10
a0 - 2, L0 e
TIME (s)
Fig. 2 - (A) Densidade de corrente aplica
da e potencial (vs. SCE) vs. ten
po.- (B) vVariacdo da tensao meca-

nica vs. Tempo. (C) Variagao da
transmitancia vs. Tempo.

Amostra: NiOx, espe ssura 1000 R

Eletrolito KOH 0.1 M.

panhado de um relaxamento da tensao meca-
nica residual de compressao do filme, Fig.
2B. A aplicacao de pulsos catodicos faz
com que o processo seja invertido e ions
provenientes do eletrolito sao inseridos
no filme, causando aumento da transmitan-
cia e da tensao de compressao, Figs. 2C e
B.

A Fig. 2A mostra a dependéncia do poten-
cial da amostra com a corrente aplicada,
A variacao lenta entre 0,4V e -0,3V carac
teriza os processos de insercao e retira-
da de Ions H'do filme: a mudanga brusca
do potencial catdédico em torno de -0, 3v,
acompanhada da saturagao da transmitancia
e da tensdo mecanlca indica que o mecanis
mo de 1nserqao de H* ndo é mais efetivo,
dando inicio entaoc & reagdo eletroquimica
de redugao do proton com formagao de hi-
drogenlo. No pulso de corrente anodica a
tendéncia & saturagao do potencial em tor
no de +0,4V, indica que juntamente com 0
fim do processo de retirada de lons Ht, i
nicia-se ja neste potencial, reagoes ele-
troqulmlcas da ox1dagao da agua, com for-
magao de oxigenio.
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Observou-se que o aumento de 10 vezes no
valor da densidade de corrente aplicada,

acompanhada de uma diminuigdo, na mesma
proporgao, na duragao de cada pulso (de
500 para 50 s), nac altera o comportamen-

to da transmitancia e da variagao da ten-
sdo mecanica, indicando que a gquantidade
de carga inserida ou retirada & o fator
fundamental na alteracao das propriedades
opticas dos filmes eletrocromicos de NiOx.
Deve-se ter em conta que a tensdao mecani-
ca de compressac & diretamente proporcio-
nal A quantidade de carga inserida no fil
me 10 O mesmo podemos concluir para a
transmitancia, Fig. 2C.

A Fig. 3 mostra os resultados da tensao
mecanica e transmitancia para amostrassug
metidas a tratamentos térmicos de 30 minu
tos, a temperaturas de 100, 250 e 400°C.
Nestes experimentos aplicou-se uma densi-
dade de corrente constante de 0 02lmA/cm
invertida (+/- apos a establllzaqao do
processo de lntercalagao e retirada de
ions Ht

Observou-se que o tratamento térmico a
100°C nao altera significativamente a ten
sdo mecanica e a transmitancia em relagao
ds amostras nao tratadas. Porém, para tra
tamentos térmicos a 250 e 400°C ha uma
grande diminuigao nas variagoes destas
grandezas. Com o aumento da temperatura a
guantidade de ions H* inseridos diminui,
indicado pela diminuigao da tensdo mecani
ca, Fig. 3A; o mesmo acontecendo com a
variagao da transmitancia, Fig. 3B. Obser
va-se entdao que o tratamento térmico a al
tas temperaturas causa uma perda irrever-
sivel do fenomeno de eletrocromismo nos
filmes de NiOx. Nao & claro contudo por-
que isto acontece, podendo este fenémeno
estar relacionado com a d1m1nu1gao no ni-
mero de vacancias disponiveis para o pro-
cesso de intercalagdo, com alteragdes na
microestrutura, fase ou estegquiometria do
filme de NiOx.

4. CONCLUSAO

Medidas simultaneas e "in situ" da varia-
¢do da tensdo mecanica, da transmitancia
e do potencial elétrico indicam que o pro
cesso de 1ntercala§ao eletroquimica degno
ton H* & o responsavel pelo fenomeno de
eletrocromismo em filmes de oxido de ni-
quel. Grandes alteragOes com tratamentos
térmicos posterior nas amostras, sugerem
gue mudancas na microestrutura, fase ou
estequiometria podem estar ocorrendo e a-
fetam as propriedades eletrocromicas dos
filmes.

STRESS VARIATION

T (%)

1o

Fig.

} 0021 mA sem?

] 5 0x10" Hem®

1 OmC fem?
=

4
S —— T ombiente
—=— Tr00*C;1+30'
—— T=250°C;1=30"
— — Y-400"C-30'

i 1 i | L | ) ! " | L | L |
200 400 600 BO0 1000 1200 1400
TIME(s)

3 - Tensao mecanica e transmitancia
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submetidas a tratamento térmico
em diversas temperaturas.
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