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Resumo

Camada de oxido misto cerio—titanic obtida pela processa  sol—-gel
dip-coating foi usada como contra—-eletrodo transparente em uma
janela eletrocromica de estado solido :
VIDRO/ ITO/WOa/PEO-LiN(CFaS02)2/CeD2-Ti02/ITO/VIDRO

Descreve-se o funcionamente do sistema, os meios de
groduggb dog elementos & apresenta-se as suas caracteristicas
oticas e eletricaszs. A resposta a um 51na1 pntenciostaticn mostra
que O processo limitante e a 1nser¢ao de lltln na camada de
CeDz—TmOz e fornece indicacoes sobre a, varlagao do coeficiente de
difusao do lltlﬂ caom a sua concentraqao nesse material.

Abstract

Sol-gel cerium~titanium oxide layer is used as a transparent
counter-electrode in an all splid-state electrochromic window :
GLASS/ITO/WOs/PEQ~-LiIN{CFa50=2)2/Ce02-Ti02/1T0O/GLASS

ATter an explanation of the processes involved in this device, we
present its pptical and electrical characteristics. The
potentiostatic response shows that the limiting process is the
diffusion mechanism in the Ce02-Ti0O2z oxide layer and allows the
pbservation of a variation of the Li diffusion coeficient in this
laver.
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INTRODUCAC

0 desenvolvimento de sistemas eletrocromicos e de grande
intere§se, tanto para economia de energia (janelas de alta
superficie para prgdios} como para a sBeguranga {espelhos
inteligentes para veiculos). .

Uma parte das pesguisas sobre esse assunto e a
elaboraqao das camadas, tanto eletrocromicas como as  que atuam
como FESEFVatDFlD de ions {(contra-eletrodo). Varios metodos para a
preparacac de filmes podem ser wutilizados. As tecnicas CVD
(Qhemica{uVapmr Deposition), ‘“sputtering"” e a evapmraggn sob
vacuoway sag as mals tradicionais. Mais recentemente o0 uso do
metodo sol- gel por "spraying"” ou "dip-goating” mostrou wvantagens
importantes em ralaqam aos primeiros metadusun Seu baixo custo de
investimento inicial e menor consumo energetlco torna—m um dos
processo industriais da vanguarda para a preparaqau de Tfilmes de:
alta gualidade ntlca sobre substratos de vidro.
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Figura 1 : Vista transversal esquematica de uma Jjanela
eletrocromica de estade solido.

NA Figura 1 mostra um esquema t{picn de wuma Jjanela com
transmissao otica variavel. Ela e composta de e€inco camadas
transpgrentes prensadas entre duas placas de vidrao. Destas cinco,
duas sao os condutores Eletrlcos transparentes necessarlus para
estabelecer uma dlstrlbulgan uniforme do campo ElEtFlCD- As outras
sao : uma camada eletrocromlca, um reservatcrlg de ions
{contra-eletrodo) & um elatrollto solido (candutor ionieon). Para
sistemas de grande superf1c1e,)ta15 como janelas, as camadas devem
ser de preferencia de estado solido. 3

Quando um pequeno potencial e aplicade nas camadas
condutoras, os 1mns armazenados no cnntra—eletrodm migvam para 2
camada eletroeromica provocando a sua cnlmra;an. JA  transmissao
otica da janela pode variar continuamente de BO% ate 10%, snguanto
o tempo de resposta varia de alquns segundos a um minuto.

O filme eletrocromico fica escuro quando a corrente para
{efeito Tgmgria], 2 wvolta ao seu estade inicial quando a
polarizacao e invertida. Todo o processa deve ser completamente
reversivel.

Para os coletores de corrente, usa-se geralmente filmes
condutores eletronicos do tipa Oxido misto In20s-5n0za (ITO).
Alem de cumprir a cnndlgac de transparencla, este apresenta uma
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extendido sobre o filme de WOa B em seguida evaporado a 50°C
durante 48h. 0 tratamento sob vacuo e a cnnserva;aa do filme em
uma atmosfera seca elimina o© solvente e a agua residual. A
espessura dos filmes assim preparados varia de 50 a 200 nm.

— Contra-eletrodo

Filmes de TiDz-CeDz com razao molar Ti:Ce = 1:1 foram
realizados pelo processo 501 gel dip-—coatingw. O sol pPrecursor
foi preparado com uma snlugau de sal de cerio (Ce(NOs)s(NH<4)z)  em
etanol, na qgual Toi adicionado iso- prnpuxldo de titanio
(TL(OPrt)s). A concentra;au do sal de cerao nao pode ultrapassar
0.25 M (limite de solubilidade), sendo  este ,respnnsavel pela
reduqau do pH impedindo a precipitacac do Ti(OPr )a.

Os filmes foram dep051tados diretamente sobre o vidro
com ITO. A velocidade de extraqao das laminas do gel foi de 10
cm/min. Em seguida,os fllmes foram secos com um  tratamento de
15 min na estufa a 80°C e densificados num forno a 450°C durante
15 min. A espessura para cada "dlp",E de 40 a O nm, podendao todo
O processo ser repetido para aumenta-la.
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Figura 2 : Curvas de transmissao otica dos sistemas vidros/ITO/WO3
fem cimal) e vzdro/ITD/CeD?—TzUE fem baixo).
{ ) sem litlc. ¢ ) com litio inserido rIOmC/Em )

A camada de WO3 fol depositade por evaparacao sob
vacuo (250 nm de espessural.l filme de Ce02-Ti07 foi
elaborado com 3 dips.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSOES

- Caracterizacao otica dos filmes

A Figura Z mostra as_resppstas dos filmes de WOs e de
Celz-Ti0z quando e 1nser1dm o {fon litio.

A transmissdo do filme de WOs nao inserido € da ordem de
807 acima de 400 nm. A camada Jerna-se azul apas a 1nser¢ao de
1itio o qgue promove uma redu;au na _curva de transmissao atica. .

O espectro de tranamlssao da camada de Ce0z2-Ti0z e
semelhante ao do WOs sem litio. A 1nser;am dos ions de litio
(10 mC/cm?) nio modifica o espectro, mostrando assim a
possibilidade do uso deste filme como contra—-eletrodo em uma
janela eletrocromica.

As ondula;oes Dbservadas nesses dois espectros sao
devidas a fenomenos de interferencia.

- Caracterizagao da janela completa
Uma janela completa folil construida segundo a metcdolngla
descrita anteriormente. As caracterizacoes Oticas e elétricas sio
apresentadas e analisadas em seguida.
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Figura 3 Figura 4
Resposta DOtEﬂClOStath& Voltametria da
da Janelameletrucramica 72 Janela eletrocromica.
a : tensao aplicada (vs WO3) v = 30 mV/s, £ vs WO3
b8 » corrente - . { } ¢ corrente - .
c : transmissao otica { ) : transmissaoc otica
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A resposta a um sinal
potenciostatico e mostrada na
Figura 3. Enquanto a resposta
permanece com um periil regular
durante a polarizagao anodica
de WOs (+3.0 V), a  corrente
apresenta uma vari%gaa rapida
durante a polarizagab catodica
(-2.5 V) em _ torno de t=20 s.

Nesse ultimo potencial os

ions passam do WOa ao

Cel=2~Til2. Essa vpriacgb de

corrente foi tambem observada

nas respostas da camada de Figura 5 : Exemplo da
CeDz2-Ti0z em meio PC/LiIC10s- diminuican da corrente numa
0.1 M. descarga potencliostaticd

Ll

Istn mostra que a etapa determinante desse processoc e a
1nser¢ao do lltxo no Ce0z~TiO=z. ﬁtrlbuxmas esse decrescimo a uma
dimlnumqau do coeficiente de difusao do 1itio (D) com o aumento da
guantidade inserida (Figura 5).

Para comprovar esse modelo fizemos curvas da resposta a
sinais similares ao da Figura 3, variando os limites do potencial
(Figura 6). Podemos fazer uma analogia entre ,0 potencial medio
desses degraus e a carga r951dual {x} em litio na camada de
CeO02-Ti0Oz antes de cada 1nsergan. Observamos gque guanto menor =]
esse potencial (x elevado) mais rapidamente aparece a queda da
corrente. Istoe confirma nossa N

5 . 2V
hipotese pois o0 aumento do | '7_‘
canteudo de litio  no filme
acelera o decrascﬁmo do
coeficiente de difusao. Este o 50
fenomenno nan ocorre durante a
d951nser;a2, pois a
concentragao de lltla na frente
de raagao e maxlma, ke
reduzindo—-se durante (a] d
processo. - _L_-zv

B variagao da
transmissao otica da janela e Nigl
mostrada na Figura 7. No estado
tranparen&g a janela possue uma
transmissao maxima de &40% entre
700 e 1000 nm. Esse valor r RS
reduz—-se ~ate 20% quando a
polarizagao da janela e ™
invertida (estado colorido). l .2V

A figura 4 representa
0 comportamente dinamico da
Jjanela onde registrou-se
simul taneamente uma voltametrla
czclxca e a transmissao otica a
A=730 nm. Dessa maneira Figura &
obtivemos uma opto-voltametria Resposta da Fanela com dife-—
que mostra o acompanhamento rentes limites do degrau de
real das caracteristicas oticas potencial.
da  janela com os Tenomenos
eletricos.

ris
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CONCLUSAG

Foi realizada uma janela eletrocromica :Dmpleta usando
um contra eletrodo de Ce02-TiOz. Ela mostra propriedades Oticas e
eletr1ca5 reversiveis e apresenta um efeito memoria. A transmissao
otica varia de &0% ate 204 e o0 tempo para passar do estado
colorido ao transparente e da ordem de 50 segundos. ,

A llmltagao da velocidade da resposta e devida a
1nser¢ao do 1itie no nxldo misto CeDz-TiDz, Observa-se uma brusca
queda da corrente na resposta pntenCLDmetraca cnmpatlvel com  um
importante decrescimo do coeficiente de difusdo do litio a partir
de um certo valor de x em Lix(Ce0Oz2-TiOz). 5
Substituindo uma camada de ITO por uma de aluminio
depositada por evapuraqgo, esse mesmo sistema pode ser
transformado num espelho com feflex3o variavel.
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Figura 7 : Transmissao de uma janela eletrocromica :
vidro/ITO/WOS/PEC—-LIN(CF3IS02)2/0e02-TI02/ITO/vidro
para diferentes voltagens (vs WO3).
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peguena resistividade eletrica que pode alcangar 3 Q/em>.

Ultimamente, a camada eletrocromlca mais encontrada nos
sistemas propostos e a de trioxido de tungstenlm (WOa) cuja cor e
estrutura sao modificadas paor lnserqan eletruqu;mlca de ions
segundo uma reagao do tipo :

xA" + xe  + Wos = AxWO3 (1)
(Tranparenie} (Coloridom
onde A'=H",Li",Na", K. .. N ) )
A velocidade da reagao depende do ion inserido, mas e

sempre mals rapida com © uso do proton. Contudo, o surgimento dos
problemas de desprendimento de hidrogenio e de estabilidade das
camadas em meio acido conduziram a estudos de sistemas com outros
ions.

Os eletrolitos utilizados 530 variaveis. Entretanto, as
vantagens do uso de um eletrolito solido foram reconhec;dasun Os
eletrolitos golldus que apresentam boas carateristicas sao os
complexos pollmerlcos de oOxido de polietileno (PEOQ) ou de
polipropileno (PPO) misturados com sais alcalinos (LiCl0a4,
LiCFaS0a, LlN(CFaﬁﬂzlz% etc.)icom Os5 quals se obtem condutividades
eletricas de 10 *a 10 S.cm a temperatura ambiente.

A elabora;ao do contra-eletrodo (ou reservatcrlo de
1nns) e mais prnblematlca. Varios oxidos faram experlmentados, mas
nenhum deles apresentou o conjunto de propriedades necesgarias
para o seu aproveitamento em janelas (reversibilidade, cinetica,
transparencia). Recentemente, propomos um sistema que mostrou buas
gualidades para esse tipo de uso : o oOxido misto de camposl¢ao
Celz-Tilz=,®.

Nesse trabalbo apresentamos um estudqg da caracteriga;gb
eletronica e otica de uma janela de estado solido eletrocromica
completa do tipo : '

VIDRO/I1TO/WOs/PEC-LiIiN(CFs502)z/Cel2-~-Ti02/1TO/VIDRO

MATERIAL

—Condutor eleétrico
Usou-se filmes de ITO depositados sobre placas de vidros
de 1.5 mm de espessura, do tipo_ Baltracon 220 (Balsers) com
condutividade eletrica de 200 Q/cm”.

-Filme eletrocromico .
Camadas de WOs foram depositadas a partir do oxido
correspondente por evaporagao sob  vacuo diretamente no  vidro

recoberto de 1IT0. 0s tilmes fatram caracterizados
eletroguimicamente e as anallses de espectroscopia de  impedancia
mostraram um coeficiente de difusao para o lon litio

D = 2.5 10 i cmzfsrm.

~Eletrolito

0 uso do PEC com LiCl0<¢ o LiCFsS0s € muito limitade em
razao da crlstallzaqam desses compostos a temperatura ambiente.
Com © sal de 1itio LiIN(CFa80z2)2z, gque tem uma temperatura de
tranﬁlgao vitrea menor, esse problema foi elimipado.

o eletrolltn a preparado dissolvendo o PEQ (massa molar
F? 10 ) e 0 sal de litio (LiN(CFaS0z2)z) em acetonitrila. A Fazao
molar OsLi = 10:1 eecolhlda cCorresponde ao maximo de}condutlvmdade
desse sistema. O llquldD viscoso assim obtido 2 diretamente
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