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INTRODUCAO
Consider agdes Gerais

O interesse por pesquisas relacionadas ao aproveitamento
da energia solar tem se intensificado nos ultimos anos. Hoje é
notério o desenvolvimento de tecnologias para a utilizagdo
desta energia, assim como a maximizag&o da eficiéncia em seus
processos de aproveitamento. H4 também a possibilidade de,
utilizando esta energia, aiviar os impactos ambientais como o
aquecimento global através do efeito estufa e o aumento da
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incidéncia de radiacdo ultravioleta (U.V.) através dos buracos na
camada de 0z6nio. No entanto, esta renovada preocupacdo se deve
também, ao grande interesse por outros mercados especializados
tais como o automobilistico, aeroespacial, militar, de diversao,
entre outros, 0s gquais parecem muito promissores a curto prazo,
podendo haver grande movimentagdo financeira.

Uma ampla classe de materiais opticamente ativos vem des-
pertando enorme interesse, especialmente aqueles com absor-
¢ao, transmissdo ou reflexdo controlaveis, devido as suas po-
tenciais aplicacOes. Estes materiais s8o chamados materiais
cromogenos e sdo conhecidos pela sua capacidade de mudar
suas propriedades Opticas, em resposta a uma mudanga nas con-
dicbes do meio®. O eletrocromismo, efeito cromogeno, € uma
propriedade caracteristica que alguns materiais ou sistemas
apresentam de mudar de cor (absorgdo e/ou reflexdo espectral)
reversivelmente, em resposta a um potencial externo aplicado.

Recentemente, tém-se desenvolvido dispositivos eletrocré-
micos bastante promissores baseados na deposi¢éo - dissolucéo
reversivel de metais. Estes dispositivos também chamados de
janelas e visores inteligentes contém o material eletrocrdmico
no eletrolito e um filme fino de metal é formado sobre um
substrato transparente por passagem de corrente elétrica.

O interesse por dispositivos eletrocrémicos reside no fato
de apresentarem um grande nimero de vantagens bastante es-
pecificas tais como: alto contraste 6ptico com continua vari-
acdo de transmitancia e independéncia em relagéo ao angulo
de visdo, memdria Optica, estabilidade aos raios ultra - viole-
ta, além de ampla operacdo nas mais variadas faixas de tem-
peratura. Estas caracteristicas favoraveis podem, finalmente,
superar as ja conhecidas deficiéncias de janelas ou visores de
cristais liquidos, colocando os dispositivos eletrocrémicos em
uma posicao destacada na producdo de painéis de grande
angulo visual.

Independentemente do desenvolvimento tecnol 6gico al can-
cado nesta area, a procura de novos materiais e as tentativas
de melhorar o desempenho dos dispositivos existentes, mos-
tram a importancia de continuar com o estudo das reagdes
eletroguimicas que envolvem mudancga de cor. Estes efeitos
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sdo caracterizados através de experimentos de carater fisico, e
devem ser focalizados através dos diversos fendbmenos que as
abrange, tais como: eficiéncia de coloracgéo, cinética da reagdo
e relac@o entre ambos 0S processos.

O presente artigo de revisdo descreve, em primeiro lugar,
os diferentes tipos de efeitos cromogenos existentes; segui-
damente, serd apresentado um breve histérico do desenvol-
vimento do efeito eletrocrébmico. A continuagdo o leitor en-
contrara uma classificagdo extensa dos diferentes tipos de
materiais eletrocrémicos divididos de acordo com a nature-
za fisico quimica do efeito cromdgeno. Por ultimo, serdo
apresentadas as aplicagdes tecnoldgicas mais recentes do
efeito eletrocrémico.

MATERIAIS CROMOGENOS, A BASE
DO ELETROCROMISMO

Muitos materiais cromogenos, podem mudar sua coloragéo
gquando expostos a luz visivel ou ultravioleta (U.V.), como
por exemplo, vidros dopados com cadmio (Cd) ou prata (AQ)
ou ainda, polimeros dopados com corantes organicos ou
corantes organicos incorporados a matrizes porosas inorgani-
cas, além de certos 6xidos de metais polivalentes cuja colora-
¢do depende do estado de oxidagdo dos seus cétions 2. Esta
propriedade fotocrdmica é atualmente utilizada em produtos
comerciais tais como lentes e espelhos. Alguns materiais, tais
como o VO,, sdo conhecidos por apresentarem um efeito
andlogo quando aquecidos a uma determinada temperatura e
sdo conhecidos como materiais termocromicos. Outros, cha-
mados materiais barocrémicos, mudam sua coloragdo quando
expostos a uma alteragdo na pressdo ambiente e como exem-
plo tem-se o sulfeto de samario, SmS; (o ion samario, Sm3,
entra, em pequenas proporc¢des, na composi¢do dos vidros
opticos). Outros dispositivos, mediante a aplicagcdo de um
campo elétrico, alteram a orientacdo de suas moléculas mu-
dando a absorcéo 6ptica ou o espalhamento das camadas.
Estes dispositivos, sdo habitualmente chamados de cristais
liquidos ou materiais de polimeros dispersos incorporados a
um liquido®.

Tecnol ogicamente contudo, o efeito cromdgeno mais pro-
missor é chamado eletrocromismo e é definido como uma
mudancga de cor, persistente mas reversivel, que ocorre em
certos materiais quando estes sdo submetidos a uma mudan-
¢a eletroquimica. Uma ampla extensdo de materiais tem a
propriedade de alterar sua cor quando uma voltagem é apli-
cada, ou alternativamente, uma corrente € passada através
deles. Esta mudancga de cor deverd ser reversivel quando a
voltagem é removida ou quando a polaridade da voltagem
ou corrente é invertida. Estes materiais sdo requeridos pois,
por serem freglientemente amorfos e porosos, apresentam
condutividade idnica e eletronica gerando uma rede aberta
para rapida difusdo i6nica. Uma caracteristica comum deste
tipo de material, diferentemente dos cristais-liquidos usados
em visores é que, uma vez que estes materiais se tornam
coloridos, a voltagem aplicada pode ser desligada e a cor
conservada, tornando o dispositivo eletrocromico (D.E.) mais
eficiente em energia.

A seguir, serd apresentado um breve histérico da descoberta
do efeito eletrocrémico e das diferentes teorias desenvolvidas
para o seu entendimento.

Breve Histérico

Uma das primeiras discussdes a respeito de eletrocromismo
foi iniciada por Platt # que inventou o termo. No entanto, ao
estudar um campo induzido que provocava um aumento na den-
sidade éptica, Franz e Keldysh®, interpretaram a mudanca de
absorcdo causada por um campo elétrico. O efeito Franz -
Keldysh apoiava-se em uma mudanca na banda de absorgéo
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Optica causada por um campo elétrico, requerendo para isto,
uma alta-voltagem e usualmente resultando em uma pequena
mudanca na densidade éptica. Isto contrasta com os efeitos
observados atualmente a baixa-voltagem. Este efeito a baixa-
voltagem eletrocrémica (E.C.) ocorre apenas quando uma car-
ga elétrica é injetada; resultando assim, em grandes mudancgas
na absorgdo Optica.

Talvez o exemplo mais préximo deste efeito eletrocromico,
além do mais simples, é o da criagdo de centros de cor como
os centros de fltor (F) em um cristal de haleto alcaling®.

A cor de um solido pode, as vezes, ter origem em transi-
¢Bes que ocorrem em pontos determinados da amostra, que
sdo chamados de centros de cor, em oposic¢éo a cor produ-
zida por elétrons em bandas de energia. O caso mais sim-
ples é o de centro de cor F, no qual um elétron é capturado
por um defeito da estrutura. Um exemplo é a fluorita, ou
CaF,, quando um atomo de fltor, de algum modo (aqueci-
mento, irradiacdo ou eletrélise), é retirado da sua posicéo
na rede. Nesse deslocamento o flUor pode carregar uma car-
ga negativa, deixando uma carga positiva na sua vacancia
gue pode ser balanceada por um elétron. Neste caso o elé-
tron sente o efeito do campo cristalino devido aos ions de
calcio que o rodeiam, podendo ocupar um estado fundamen-
tal e vérios estados excitados, através da absorcéo e emissao
de fotons na regido do visivel. A cor da fluorita que surge
destas transigdes é purpura’.

Este exemplo simples ilustra alguns dos reguisitos necessa-
rios para um material eletrocrémico. Primeiro, ele deve ter um
centro colorido, ou alguma absor¢éo 6ptica na regido visivel
do espectro. Uma segunda caracteristica é a presenca de con-
ducé@o mista, ou seja, condugdo eletrénica e idnica. Isto se
faz necessario uma vez que a eletroneutralidade do sistema
deve ser preservada. Estes requisitos restringem bastante a
extenséo de materiais disponiveis. No exemplo citado aci-
ma, o cristal deve ser aquecido até uma temperatura ideal
(~970 K) para, desta forma, aumentar suficientemente a
condutividade idnica e gerar um valor de corrente
mensuravel o bastante para garantir uma mudanca na densi-
dade Optica. Este fator traduzia, a restricdo que muitos ma-
teriais sofriam (e a pouca praticidade para muitas aplicacoes
dos dispositivos eletrocrémicos).

Outro exemplo, € a eletrocoloragdo do 6xido do metal de
transicéio dopado SrTiOs8. Em um caso tipico, o SrTiO; era
dopado com ferro (Fe) e molibdénio (Mo), 0s quais podem
existir no SrTiO3 em uma variedade de estados de oxidacao,
alguns dos quais apresentando bandas de absorcéo 6ptica.
Neste caso, a cor inicial do cristal era alterada. O ferro seria
inicialmente oxidado no eletrodo positivo e o molibdénio
seria reduzido no eletrodo negativo. Moléculas de oxigénio
(Oy) livres se moveriam em direcdo ao catodo para manter a
neutralidade de cargas. Parece que trés tipos de portadores
de carga estariam envolvidos em diferentes partes do cris-
tal; conduc&o eletrénica na regido do cristal rica em Mo,
conduc&o através dos buracos na regi&o rica em Fe** e, con-
ducéo ibnica (vacancia) na regido central descolorida. No-
vamente o cristal deveria ser aquecido a uma temperatura de
aproximadamente 473 K para que o menor portador e con-
dutor de cargas obtivesse uma razoavel condutividade. Por
estes motivos, dispositivos préticos até entdo ndo tinham
sido desenvolvidos.

Claramente, para um bom desempenho eletrocrémico em um
sdlido, a temperatura ambiente, a energia de ativacdo para o
portador de carga de valor mais baixo deveria estar abaixo de
0,4 eV ou menos. Desta forma, este portador seria, normal-
mente, o portador idnico. Estas evidéncias ja colocavam a pes-
quisa por bons materiais eletrocrémicos na diregéo dos condu-
tores de ions-répidos (condutores superidnicos)®.

Nos artigos de revisdo de eletrocromismo, menciona-se que
umas das primeiras observaces de mudancga de cor num material
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com caracteristicas eletrocromicas se deu em 1951 por Brimm e
col.1° que estudaram o bronze de sédio - tungsténio (NaWO5).
Eles perceberam que, quando o bronze de tungsténio era usado
como eletrodo numa cela eletroquimica, ele mudava de cor dife-
rentemente, dependendo se utilizado como catodo ou anodo. Con-
tudo, este fenémeno parece ndo ter sido explorado como um dis-
positivo eletrocrémico em potencial. No entanto, neste ponto, cabe
mencionar que ja no ano 1876, num trabalho de eletrooxidacéo de
aniling, o autor observa uma mudancga de cor (verde, violeta, azul
até preto) do eletrodo positivol. Provavelmente sgja a primeira
observacdo do fendmeno de eletrocromismo.

Somente apdés 0 ano de 1969 um verdadeiro dispositivo
eletrocréomico foi observado por Deb'? quem descreveu o
eletrocromismo em filmes amorfos de WO3; evaporados ter-
micamente. No seu experimento os filmes foram crescidos
sobre quartzo com dois eletrodos de ouro nas bordas, e um
campo elétrico intenso foi criado por uma diferenca de poten-
cial sobre estes eletrodos. Sob estas condi¢Oes observou-se
que os filmes mudaram de transparentes para azuis, com uma
banda de absorc&o centrada em 910 nm. A coloragdo se dava
inicialmente no catodo e com a inversdo do potencial este se
tornava incolor com os filmes passando progressivamente de
um estado isolante para condutor. Além disso, Deb observou
gue guanto mais umido o ambiente mais forte era a colora-
¢do; porém, quando o experimento era feito sob véacuo ndo
ocorria coloragdo por campo elétrico. Também observou que
o efeito era mais pronunciado em filmes amorfos que em
cristalinos. Sua interpretagdo foi de que a mudanca de colo-
racdo do material deveu-se a criagdo de centros de cor, pro-
vavelmente devido a elétrons em vacancias de oxigénio. Os
elétrons foram fornecidos pelo cétodo e o balanco de carga ho
interior das amostras foi conseguido mediante reacdo com a
agua da atmosfera, que permitiu incorporagdo de prétons na
rede'® 4. Felizmente a mobilidade do préton é anormalmente
ata em WOsg, tornando sua coloragéo suficientemente répida
mesmo a temperatura ambiente 151°,

A seguir, sera apresentada uma classificagcdo dos diferentes
materiais eletrocrdmicos levando em consideracdo se a reagao
cromogénica é em estado sdlido (reagbes de intercalagdo) ou
se o efeito de mudanga de cor se produz como consequiéncia
da deposicdo de um filme (eletrocromismo eletroquimico).

Materiais Eletrocr 6micos

Os materiais eletrocromicos tém sido extensivamente estu-
dados para uso potencial em painéis de informacéo®’, aplica-
¢Bes automotivas (espelhos retrovisores, tetos - solares)’®'® e
janelas para controle de intensidade dos raios solares 2?1, O
eletrocromismo (um efeito do estado sdlido) e o eletroquimi-
cromismo (um efeito eletroquimico) estdo presentes em um
grande nimero de materiais, por exemplo, liquidos organicos e
inorgénicos, aém de solidos.

A coloragdo de um materia eletrocrdmico é controlada pela
variagdo do numero de cargas envolvidas na reagéo eletrocrémica.

Os materiais eletrocrébmicos tém sido diferentemente clas-
sificados na literatura. Para Carl M. Lampert?? os materiais
eletrocrdmicos estao agrupados em trés classes gerais: (1) a
dos 6xidos de metais de transicdo, (2) a dos materiais organi-
cos e (3) a dos materiais intercalados. No entanto, para A.
Donnadieu®®, além de J. P. Ziegler e B. M. Howard?®* os vé&-
rios tipos de materiais ou sistemas eletrocrédmicos podem ser
classificados com base a seu mecanismo de coloragdo, como
sendo de dois tipos: (1) materiais de inser¢cdo de ions, os
quais sdo filmes finos que mudam de cor via insercdo rapida
e reversivel de ions e elétrons dentro do material. Ha uma
vasta literatura a este respeito, principalmente sobre o éxido
de tungsténio (WO3); e (2) sistemas de eletrodeposicao rever-
sivel onde, como o préprio nome implica, trata-se de uma
mudanca de cor efetiva via deposi¢do e dissolugdo de filmes
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finos sobre um substrato condutor transparente. Exemplos
notaveis destes materiais sdo os violdgenos e a prata. Recente-
mente, tem havido renovado interesse em dispositivos eletrocrd-
micos eletrodepositados reversivelmente®® especialmente de-
vido a sua alta eficiéncia de coloragdo, efeito memoria, répi-
da cinética de coloragdo e durabilidade.

As caracteristicas (tempo de resposta, eficiéncia, efeito me-
moria, entre outros) de um dispositivo eletrocromico depen-
dem ndo somente da natureza e do estado (liquido ou sdlido)
dos componentes mas também, de vérios outros parametros,
como os métodos de preparagdo, temperatura, mistura, estabi-
lidade da interface liquido - sdlido, cristalinidade, estequiome-
tria, e aderéncia, além de outros. Para um dispositivo eficiente,
estas caracteristicas deveriam ser da ordem de: tempo de res-
posta < 100 ms, ciclo de energia < 50 mdcm e, tempo de vida
de 10° - 107 ciclos.

A configuragdo de um dispositivo para um sistema de
eletrodeposicao reversivel €, basicamente, um par de eletro-
dos com o material eletrocrébmico dissolvido em um
eletrélito encaixado entre eles (vide Figura 1a)?%. No caso
de materiais de insercdo de ions, a configuracdo é mais com-
plexa devido a necessidade de um eletrdlito (ou condutor de
ions) diferente do material eletrocrémico; porém, em conta-
to com ele, vide Figura 1b%3,
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Figura 1: (a) Representacdo esquematica de um dispositivo para um
sistema de eletrodeposicao reversivel. Notagdo: Vd = vidro, ET =
eletrodo tranparente, EC = material eletrocrémico mais eletrdlito, CE
= contra-eletrodo tranparente ou nao. (b) Dispositivo eletrocrdmico
de insercdo de ions para controle da transmitancia da luz. Notagéo:
CT = condutor transparente, EC = material eletrocrémico, Cl = con-
dutor i6nico, CE = contra-eletrodo (pode ser também EC).

O esquema da Figura 2 mostra uma janela eletrocromica
cujo comportamento é basicamente o de uma bateria onde a
cor é dependente do estado de carga, ou seja, para colorir
ou descolorir a janela requer-se apenas a carga ou descarga
do filme eletrocrébmico. O dispositivo contém dois pares
redox diferentes, onde pelo menos um é eletrocromico e
preferencialmente solido. Um condutor i6nico transparente se
faz necessario para o transporte de carg;as € para gerar o cam-
po elétrico, completando o dispositivo®*2627,
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Materiais de Insercdo de ions

Estes materiais sdo condutores mistos, isto é, condutores
idnicos e eletrdnicos, dentro dos quais ions podem ser inse-
ridos rapida e reversivelmente. Para garantir a eletroneutra-
lidade do meio, a inser¢do de um ion, em geral um cétion
monovalente M*, dentro da rede do composto, deve ser
acompanhada pela injecdo de um elétron, balanceando a es-
trutura eletrénica do composto:

ECM + xM* + xe M,ECM 1)

e, vice-versa, a inser¢do de um anion, em geral monovalen-
te A", deve ser acompanhada pela perda de um elétron:

ECM + xA” AXECM + xe (2)
onde ECM representa o material eletrocrémico. O processo
de insercéo de ions induz a mudancas na distribuicdo eletro-
nica da rede cristalina do ECM e, portanto, nas suas propri-
edades opticas.

Conforme o tipo de processo, 0os materiais eletrocrémicos
de insercdo inorganicos podem ser subdivididos em ECM
catddicos ou ECM anddicos; e esta classificacdo se refere a
materiais que mudam suas propriedades Opticas apds um pro-
cesso de reducgdo do tipo (1) ou apds um processo de oxidagdo
do tipo (2). Ambos os processos podem ser convenientemente
realizados em arranjos experimentais adequados tais como,
celas eletrocrOmicas nas quais o material eletrocrdmico seleci-
onado atua também como eletrodo de trabalho (display), além
de um eletrélito contendo os ions M* (ou, alternativamente, os
ions A") e um contra-eletrodo apropriado. A composi¢do do
contra-eletrodo pode variar de acordo com a aplicacdo final do
dispositivo eletrocrémico; contudo, em geral, o contra-eletrodo
atua como fonte de ions que estdo envolvidos nos processos de
insercdo total.

A configuragdo mais conveniente (e portanto, a mais comum)
de um eletrodo eletrocrdmico é na forma de uma fina camada,
um filme compacto, preparado por evaporagdo catddica reativa
(ou sputtering) sobre 6xido de estanho dopado com indio (ITO).
Outros métodos de preparacdo incluem sol - gel®?%%, evapora-
¢a0 e deposicdo eletroquimica. Os varios procedimentos de pre-
paragdo, além de vantagens e desvantagens, sdo apontadas em
detalhes, em uma série de trabalhos recentes 5t - %,

Alguns materiais podem exibir simultaneamente tanto reacdes
anodicas quanto catddicas e entdo, um eletrocromismo bicolor.
Esta classe de materiais incluem tanto materiais organicos
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(polimeros, diftalocianinas) como inorganicos (6xidos de me-
tais de transicdo, grafite intercalada, azul da prussia).

Materiais Eletrocrémicos Anddicos

Nesta classe encontram-se ambos, materiais organicos
(tetratiofulvalenos, pirazolinas e polimeros condutores) e
inorganicos (6xidos de metais de transicao).

Eletrodos de tetratiofulvalenos® e pirazolinas® podem ser
oxidados do amarelo para o verde ou vinho. Os filmes de
polimeros exibem boa velocidade de mudanca de cor (< 100 ms),
possuem memdria intrinseca e ndo apresentam degradacdo quimi-
ca ou perda de aderéncia em testes de vida dtil (10* ciclos).

Polimeros eletroativos®“, por sua vez, tém sido objeto de
grande interesse tanto académico quanto industrial e o desenvol-
vimento de suas potencialidades tém sido satisfatoriamente obti-
do nos ultimos anos. Estes materiais sdo geralmente classifica-
dos em dois grandes grupos de acordo com o modo de seu trans-
porte elétrico. Um grupo inclui polimeros que tém quase que
exclusivamente a fungdo de transporte de ions, sdo geramente
chamados ‘eletrolitos poliméricos' ou, de uma maneira mais
ampla, ‘polimeros iénicos*l. O outro grupo inclui materiais
poliméricos onde 0s mecanismos de transporte é principal mente
eletronico e sdo comumente chamados ‘ polimeros condutores'.

Os polimeros condutores podem ser tipicamente descritos
como sdlidos macromoleculares polares nos quais um ou mais
de uma ampla classe de sais podem ser dissolvidos®. Durante
os Ultimos cinco anos tem havido grande interesse no estudo
das propriedades eletrocrémicas dos polimeros condutores, prin-
cipalmente poliacetileno (CH),*, polipirrol (PPy), politiofeno
(PT)*04244 “nolianilina (PANI) 5% além do condutor i6nico
poli-6xido de polietileno (PEO)%.

Para os Oxidos do grupo VIII contudo, a injecdo de ions
dentro de 6xidos de iridio*, rodio*, niquel e cobalto®%® cau-
sa mudanca de absorgéo Optica nestes materiais. Eles colorem
por transferéncia anddica dos el étrons para fora do filme acom-
panhada pela eje¢do do cation ou injegdo do anion proveniente
do eletrolito. Entre estes materiais, merece especial atengéo o
Oxido de niquel que tem sido amplamente estudado, especial-
mente como contra-eletrodo em dispositivos com WOs.

Materiais Eletrocroémicos Catddicos

O mais cléssico exemplo de material eletrocrémico catddico
de insercéo de ions é o 6xido de tungsténio, WO3. De acordo
com o esquema geral (3), o0 processo eletrocromico é a inser-
¢do reversivel de fons do tipo M, dentro da rede do WOs:

WOs + XM* + xe
amarelo claro

My WO3 (3
azul escuro

onde 0<x<0,25 e M* pode ser, tipicamente, H*, Li* ou Na* %",

O Oxido de tungsténio tem uma estrutura constituida pelo
compartilhamento dos vértices do octaedro WOg onde o0 espa-
¢o livre entre os mesmos € consideravel e possibilita a existén-
cia de um grande nimero de sitios intersticiais, proporcionan-
do o alojamento de ions. O ndmero fracional de sitios que sao
ocupados na rede do WO3 é indicado pelo indice x na formula
geral MyWQOj3;. O processo € promovido por uma polarizagdo
catddica, que induz a inser¢do de ions e a injecdo de elétrons
(os ions inseridos expandem a rede de 6xido enquanto a com-
pensac3o de elétrons modifica sua estrutura eletrénica®.

O Oxido de tungsténio é o material de insercéo de ions me-
Ihor investigado e também o mais amplamente aplicado, con-
tudo, outros éxidos tém despertado grande interesse e motiva-
do numerosos estudos; entre eles se destacam, o Oxido de
molibdénio (M003)%8%°, 6xidos de niébio®%, 6xido de
vanadio® e 6xidos de titanio ® % além de compostos de 6xi-
dos mistos como, WO3-MoO3%.
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Na figura 3 é mostrada a variacdo de reflectancia em fungéo
do comprimento de onda e do potencia aplicado, para um dis-
positivo eletrocrédmico formado por NiOy (eletrodo positivo),
WO; (eletrodo negativo) e, como eletrdlito sdlido TaOy. Os
espectros mostram que a transi¢do do estado claro para o esta-
do escuro, independe do comprimento de onda e as pequenas
variagdes observadas se devem, principalmente, ao fenémeno
de interferéncia. Esta figura ilustra claramente a utilidade dos
sistemas inorganicos devido ao alto contraste (%AR) em toda a
faixa do visivel®. A tabela | permite obter informagdes das
cores apresentadas e das eficiéncias eletrocrdmicas observa-
das, para os Oxidos de metais de transicdo mais comumente
utilizados em dispositivos eletrocrémicos.
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Materiais Eletrodepositados Reversivelmente

Eletrodeposicéo reversivel € um termo geral que inclui a
deposicéo e dissolugdo sobre um substrato condutor transpa-
rente do material eletrocrdmico. Dispositivos baseados neste
principio, contém o material eletrocrébmico no eletrélito e for-
mam um filme fino sobre o substrato por passagem de corrente
elétrica. O conceito de se utilizar eletrodeposicéo reversivel
para modulacdo Optica foi primeiro proposto em 1929 por
Smith%. Alguns anos mais tarde, Camlibel % e Zaromb 7
relataram a eletrodeposicdo reversivel de prata para modulagdo
Optica. Camlibel utilizou complexos de haletos de prata, en-
guanto Zaromb investigou a eletrodeposic¢éo reversivel de pra-
ta a partir de Agl/Nal. O sistema eletroquimico de Zaromb
envolvia a deposicdo reversivel de prata no cétodo e a forma-
¢do de I3 no anodo.

Nesta classe de materiais eletrocromicos tém-se: compostos
organicos tais como, violdgenos, antraquinona, fenotiazinas, além
de sais de metais tais como, a prata e o bismuto. A coloracdo do

dispositivo € obtida através de uma reacdo de oxidagdo - redu-
¢do, a qua pode ser uma simples reacdo redox ou uma reacdo
redox ligada a uma reagdo quimica para produzir espécies colo-
ridas insolves.

Os violdgeno sd0 compostos organicos de uma familia
de haletos de bases quaternarias especificas derivadas do 4,4’ -
dipiridinium (CsH4N), com a férmula geral (V2*, 2X°). Estes
compostos incolores podem ser reduzidos no cédtodo para for-
mar o radical V¥, o qual apresenta uma forte coloragdo azul:

S72— 74

V% + @ Vv* 4

Uma segunda reagdo entre X™ e o ion radical V* pode ocor-
rer imediatamente se o solvente usado € a agua, o qual resulta
em um sélido parpura insoltvel (VX) que precipita como um
filme sobre a superficie do cétodo:

VARS's VX1 (5)

Um violdgeno eletrocromico popular € o brometo de
diheptil-violdgeno [(C7H1s)2(NCsH4)2]Bra"® que, com um po-
tencial acima de -0,66 V vs. ECS (eletrodo de calomelano
saturado), apresenta uma absor¢do maxima de luz localizada
em 545 nm. Outros violdgenos modificados tais como benzil-
heptil-viol6geno (BHV), e benzil-violégeno misturados com
viol6genos polimerizados tém sido preparados’.

Ja as fenotiazinas’® tratam-se de heterociclos, sendo que
0 mais conhecido deles é o azul de metileno (HMB). Este
material em &gua é incolor, quando no estado molecular, e
azul quando no estado catiénico (MB*). Em solugées
apréticas ele pode apresentar um processo de trés cores de
acordo com a reacéo:

HMB - €
Descolorido

HMB™ - & MB* + H* (6)
vermelho azul

A 4,4'-diamina-3,3'-dimetil bifenil””, por sua vez, trata-se
de um composto contendo nitrogénio que forma precipitados
coloridos com anions, quando no estado catiénico monova-
lente. Sob oxidagdo, ela pode tornar-se branca ou com uma
coloragdo avermelhada.

As antraquinonas (AQ)", no entanto, sd0 compostos orga-
nicos contendo oxigénio que formam sais coloridos com
cétions, quando no estado ani6nico monovalente. A reacdo res-
ponsavel pelo comportamento eletrocrébmico € a seguinte:

AQ (7)

A molécula AQ é reduzida por um elétron a partir do ele-
trodo. Os ions AQ formados, combinam-se com cétions dispo-
niveis no solvente para formar um precipitado colorido:

AQ + &

Tabela 1.
Calssificacéo Material Eletrocrémico Cores de Transi¢ao Eficiéncia Eletrocromica’
(cm?CY)
WO3; Transparente/ Azul escuro 115 (633 nm)
Coloragéo MoO3 Transparente/ azul escuro 5 (633 nm)
Catodica Nb,Os Transparente/ Azul claro 90 (633 nm)
TiO; Transparente/ Azul claro 8 (646 nm)
Coloragdo NiO Transparente/ marrom escuro 50 (350-500 nm)
Anddica IrO; Transparente/ preto 15-18 (633 nm)
IRTOF? Transparente/ preto 20 (633 nm)
Coloragdo V,0g Cinza/l Amarelo 80 (514 nm)
Anddica e CoOx Vermelho/ Azul 30 (633 nm)
Catédica Rh,03 Amarelo/ Verde 20 (546 nm)

1 A Eficiéncia Eletrocrémica deve ser informada ao comprimento de onda ao qual é medida

2 Iridium Tin oxide film.
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M* + AQ IMAQ (8)

Ao reverter o ciclo, elétrons sdo removidos dos fons AQ
na solucéo proximo ao eletrodo, para oxida-los em moléculas
neutras AQ.

Nos sais de prata®®, por sua vez, os ions prata presentes em
eletrdlitos tais como, RbAg4ls e Ag,O-P,0s-Agl podem ser re-
versivelmente reduzidos em prata metdlica na superficie de um
eletrodo transparente de acordo com a reagéo:

Agh+¢€ Ag! 9)

O tempo de vida deste dispositivo € curto (algumas dezenas
de ciclos).

Nos estudos envolvendo o bismuto metdico’, recentemen-
te, Ziegler e col 88! gpresentaram um dispositivo eletrocrémi-
co bastante promissor, baseado na propriedade de deposicéo -
dissolucdo do bismuto metdlico. O eletrdlito “eletrocromico” é
um composto de Bi®* e Br™ utilizando pequenas quantidades de
Cu?* como aditivo. A reagdo geral que ocorre no eletrodo de
trabalho pode ser escrita como se segue

BiCl, + 3 ¢ Bi + 4CI° (10)

E°=+ 0,16 V

com a correspondente descarga de ions Br~ no contra-eletrodo,
de acordo com &2

3 Br Bry + 2 € (11)

E®° = -1,09 V

A presenca de LiBr na solucéo eletrolitica, evita a decom-
posicdo do solvente pois, a descarga de ions Br~ ocorre a
sobrepotenciais menores e portanto, antes da descarga de ions
CI" (potencial padréo de oxidag8o E°%-ici2 = -1,36 V ).

Recentemente, tem sido proposto um dispositivo similar uti-
lizando chumbo em lugar de bismuto no eletrolito eletrocrémi-
co®, mostrando uma variacdo de transmitancia de 60% para
uma carga de deposicdo de 185 mC e na presenca de Cu?*
como aditivo.

Neste tipo de dispositivos eletrocromicos é importante con-
siderar os conceitos basicos da eletrodeposi¢ao de metais e es-
tabelecer a sua relagdo com o fendmeno de eletrocromismo. A
seguir, sdo discutidos brevemente alguns tépicos envolvendo
este tema.

Alguns Conceitos sobre Eletrodeposicéo e sua Relagdo com
as Propriedades Eletrocrémicas

O estudo da eletrodeposicéo do bismuto para a sua utiliza-
¢8o como um dispositivo eletrocrémico envolve basicamente a
aplicacdo de conceitos “ classicos” mas ndo menos importantes,
amplamente empregados em um experimento eletroquimico.

Muitas e importantes reacdes de eletrodo envolvem a for-
magdo de uma fase sélida, seja como resultado da reducéo de
ions em solugdo, como no caso da eletrodeposi¢cdo de metais
ou pela oxidagdo do eletrodo e subseqliente reacdo com anions
para formar um filme anddico, como no caso de um processo
de corrosdo. O termo eletrodeposicdo é usado para descrever
processos onde ocorre a formagado eletroquimica de depositos;
a eletrodeposicdo do bismuto sobre eletrodo de ouro, é um
exemplo de processos desta natureza.

Sendo assim, a eletrodeposi¢éo envolve a criacdo de uma
nova fase e o seu crescimento. No estudo da eletrodeposicdo
do bismuto, uma série de fatores devem ser considerados,
tais como®*:

I. difusdo dos ions em solugdo para a superficie do eletrodo;
I1. transferéncia de elétrons;
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I11. perda parcial ou completa da camada de solvatacg&o, resul-
tando na formagdo de ad-atomos;

V. difusdo superficial dos ad-&omos.

V. agrupamento dos ad-atomos para formar nicleos criticos
sobre uma superficie perfeitamente lisa ou sobre um subs-
trato estranho;

V1. incorporacdo de ad-atomos nos sitios do reticulo;

VII. desenvolvimento das caracteristicas cristalograficas e
morfoldgicas do depdsito.

A Figura 4 ilustra algumas das possiveis etapas envolvidas
num processo de eletrodeposicdo de metais. O controle de to-
das as etapas mencionas é de fundamental importancia na uti-
lizac8o de eletrodepdsitos na construcéo de dispositivos el etro-
crébmicos. A velocidade de mudanga de cor esta diretamente
relacionada a cinética da eletrodeposi¢do; portanto, o controle
das etapas I-11l é crucia para obter um dispositivo com um
tempo de resposta adequado. As etapas IV-VII serdo
determinantes das caracteristicas morfol 6gicas dos eletrodepé-
sitos. Isto é importante porque limitara a utilizacéo e a durabi-
lidade do dispositivo. Contudo, um processo de eletrodeposi¢céo
de um metal sobre um substrato, como o descrito acima apesar
de relativamente simples, necessita cuidados. Muitas vezes, 0s
depdsitos obtidos podem apresentar algumas caracteristicas que
limitam o seu campo de atuacdo tais como, elevada rugosidade,
pouco brilho (foscos), de baixa dureza, alta concentracéo de
buracos ou falhas, etc. Depésitos ndo homogéneos diminuem a
eficiéncia eletrocrémica do dispositivos (perda de contraste para
uma mesma carga aplicada). Sendo assim, uma forma de se
limitar ou mesmo evitar a manifestacdo destas caracteristicas
indesejadas poderia ser a utilizagdo de algumas substancias
conhecidas como aditivos.

lmeio difusional

transferéncia difusdo na crescimento
de elétrons’ superficie

centros de crescimento

T e ad-atomos agrupamentos

Figura 4: Algumas das etapas envolvidas na eletrodeposicdo de um
metal sobre em substrato metdlico.

Os aditivos utilizados em solugdes eletroliticas para a depo-
sicdo de metais podem modificar profundamente as caracte-
risticas dos depodsitos. Dependendo do efeito causado, os
aditivos recebem denominagfes diferentes, a saber®®:

e niveladores: sao aditivos cuja funcdo é atenuar as
microirregularidades (rugosidades) presentes no substrato;

e abrilhantadores: sdo aditivos cuja funcdo é dar brilho aos
depdsitos;

e agentes tensoativos: sdo aqueles cuja funcdo é diminuir a
tensdo superficial na interface catodo/banho de modo a
evitar a formag&o de poros devido ao gas hidrogénio;

» refinadores de gréos: sdo aqueles que tém a funcéo de di-
minuir o tamanho de gréo do eletrodepdsito;

« aliviadores de tens80: as camadas eletrodepositadas a partir
de banhos ndo aditivados apresentam tensdes de tracéo re-
siduais. Os aditivos influenciam nestas tensdes, alguns au-
mentam o nivel de tensdes enquanto outros diminuem.

» endurecedores: sdo aditivos que tém a propriedade de au-
mentar a dureza dos depositos.

Em geral, a agdo de aditivo ndo € Unica, isto &, pode ter a
funcdo de diminuir a tensdo superficial, mas também refinar o
gréo ef/ou dar brilho ao eletrodepdsito. Assim sendo, é muito
dificil classificar efou indicar afung&o especifica de um aditivo®.
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Estes sdo, em geral, podem ser consumidos devido as reacOes
gue sofrem durante o processo de eletrodeposicédo, podendo ser
reduzidos, sofrer hidrélise ou outro tipo de reacdo. A utilizagdo
de uma mistura de compostos dificulta o controle de aditivos,
visto que cada qual apresenta sua taxa especifica de consumo.
Um outro requisito importante é que os aditivos devem ser es-
téveis em condicOes de paradas do processo e, além disso, ndo
devem ser muito caros. Convém citar ainda, o fato de que, na
maioria das vezes, os aditivos causam polarizagdo do cétodo, ou
sgja, dificultam a deposicéo do ion metadlico pela diminuicdo da
densidade de corrente obtida a um dado potencial de eletrodo &.
Denomina-se poder de nivelamento a aptiddo de um banho
de produzir depdsitos de espessura maior em microdepressoes,
acarretando uma diminui¢8o da rugosidade superficial inicial-
mente presente no substrato. Niveladores séo aditivos que tém
a propriedade de diminuir a velocidade de deposicdo em
microssaliéncias e ndo nas microdepressoes. A Figura 5d mos-
tra esquematicamente a secéo transversal de um revestimento
aplicado sobre um substrato rugoso. Na regido “1" (microde-
pressdo), a velocidade de deposicdo € maior. Na regido “2”
(microssaliéncia) a velocidade de deposicdo € menor. Na re-
gido “3", a velocidade de deposi¢do terd um valor intermedia-
rio. Existem vérias teorias a respeito da forma de como se da
a incorporagdo de um aditivo, de uma maneira geral, a teoria
da acdo de niveladores pode ser assim explicada:
* niveladores sdo substancias que polarizam a reagdo de de-
posicdo (diminuem a velocidade da reagdo de deposicdo);
* 0s hiveladores sdo adsorvidos na superficie do catodo. Eles
podem co-depositar-se ou reduzir-se para uma forma que
ndo tem a capacidade de interferir na reac8o de deposicéo;
* areposicdo dos niveladores nas microdepressdes é muito
mais lenta do que nas regifes lisas e nas microssaliéncias.
Isto faz com que a concentragdo do nivelador nas
microdepressdes seja menor. Como resultado tem-se maior
velocidade de deposi¢do nas microdepressoes.

N N N
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substrato
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1
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v substrato I'|

Figura 5: llustracio esquematica do mecanismo de acéo de nivelado-
res onde em a) inicio de deposicédo: tem-se igual concentragdo de
nivelador em toda a superficie do catodo; b) durante a deposi¢do o
nivelador é consumido; c) a reposi¢ao do nivelador € menor na mi-
crodepressdo; d) onde ha menor quantidade de nivelador, a a veloci-
dade de deposicéo € maior.

A Figura 5 mostra esquematicamente a agdo dos niveladores.
Convém citar que sua agdo sd ocorre quando em baixas concen-
tracdes. Se a concentracdo do nivelador for alta, a reposicdo das
moléculas de nivelador nas microdepressdes aumenta. Com isto
a velocidade de deposicéo em toda a superficie do cétodo tende
a se igualar cessando o nivelamento.

Ja os abrilhantadores por sua vez, podem ser classificados
em duas categorias, a saber:
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e abrilhantadores primérios: também conhecidos como abrilhan-
tadores de primeira classe ou transportadores de brilho;
e abrilhantadores secundarios: também conhecidos como abri-

Ihantadores de segunda classe ou formadores de brilho.

A classificagdo acima ndo é universal, podendo ser encon-
tradas, na literatura, denominages diferentes, devendo-se aten-
tar sobre a associagdo da denominacgdo com a fun¢éo. Em ge-
ral, estes abrilhantadores atuam em conjunto obtendo-se, as-
sim, depdsitos com brilho especular de boa intensidade poden-
do apresentar ainda, poder de nivelamento.

Em geral, a utilizag@o de niveladores é importante na cons-
trugdo de um dispositivo eletrocrémico ja que, estes aditivos,
impedem a formac&o de depdsitos dendriticos que levariam ao
aumento de irreversibilidade e concomitante diminui¢do da du-
rabilidade do dispositivos. Dep6sitos dendriticos apresentam pro-
priedades mecanicas pobres que podem conduzir ao desprendi-
mento do depdsito, com a consequiente diminui¢do de material
ativo, ao longo dos ciclos. A utilizag8o de abrilhantadores pode
ser importante nos dispositivos eletrocrdmicos de transmisséo
ou reflexdo ja que permitiria a formagdo de eletrodepositos alta-
mente homogéneos com a diminui¢édo dréastica de absorco.

Na Figura 6 € mostrado uma representacdo esquematica de um
dispositivo eletrocrdmico baseado na eletrodeposicdo reversivel
de bismuto segundo a configuragdo idealizada por Ziegler e
Howard®8%, Em um trabalho recente baseado no estudo deste
tipo de dispositivos, foi avaliado o efeito do Cu?* como aditivo na
eletrodeposicao reversivel do bismuto™. Apesar de, sob o ponto
de vista eletroquimico a presenca do aditivo sd se manifestar no
aumento da reversibilidade do processo de deposi¢cao/dissolugéo,
considerando o contraste dptico, uma pequena porcentagem de
Cu?* produz mudangas drésticas. Foi comprovado que o aditivo
neste caso atua como um abrilhantador/ nivelador eficiente evi-
tando o crescimento dendritico do filme de bismuto metélico atra-
vés da autodissolucdo do eletrodeposito. Do ponto de vista préti-
co, este fato é extremamente benéfico ja que incrementa a
ciclabilidade do dispositivo aém de ampliar a faixa de potencial
de utilizag8o, evitando o desprendimento do filme pouco homogé-
neo e poroso formado na auséncia de ions cobre.

Contraeletrodo

|
/ Solugéo de Bi**
ITO

Figura 6: llustracdo esquematica de um dispositivo baseado na
eletrodeposicao reversivel de bismuto.

APLICACOES TECNOLOGICAS

Existe um enorme interesse comercial no desenvolvimen-
to de dispositivos Opticos; no caso particular do eletrocro-
mismo, até o presente tem sido registradas 1800 patentes
referidas a componentes eletrocrémicos, das quais 1500 per-
tencem a empresas japonesas®®. Os primeiros produtos
comercializados, j& existentes no mercado, sdo espelhos
retrovisores eletrocrémicos para automoéveis e no futuro pro-
ximo, serdo também comercializados tetos solares de
transmitancia variavel seguindo esta tecnologia. Restando
ainda alguns problemas tecnol6gicos a serem resolvidos vi-
sando a aplicagdo em outros sistemas comerciais.
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A industria Donnelly nos Estados Unidos, considerada a lider
mundial em espelhos para automoveis, é detentora de aproxima-
damente 30 patentes em tecnologia relacionada ao el etrocromismo,
e atualmente conta com 5000 empregados distribuidos no mundo
todo®. A lista de clientes desta industria inclui as maiores fabri-
cas automotivas do mundo e produz retrovisores eletrocromicos
de seguranca que diminuem a reflex8o da luz automaticamente
quando uma luz de ata intensidade incide sobre os olhos do
motorista™. Esta tecnologia tem sido patenteada com o nome de
glarefree™ L. A indistria Nikon no Jap&o produz éculos eletro-
crémicos que servem tanto para ambientes claros como para escu-
ros, gragas a um sistema de baterias embutido na haste dos écu-
los. Em seu trabalho Mizuno e col %2 mostram o desenvolvimento
de lentes eletrocromicas a partir das deficiéncias e limitagdes que
apresentam, tanto lentes fotocrémicas (ndo podem ser moduladas
arbitrariamente e possuem tempo de resposta relativamente alto)
quanto lentes que utilizam cristal-liquido (restrita extensdo de
transmitancia visual, impossibilidade de uso de substratos esféri-
cos, etc). Neste tipo de dispositivos eletrocrdmicos, recentemente
Deb e colaboradores™ desenvolveram um dispositivo de baixo
potencial (< 1V) o que viabiliza sua utilizagdo como uma fonte de
juncdo fotovoltaica semitransparente, permitindo obter uma mu-
danca de transmitancia de 40% em menos de 60 s com uma dife-
renca de potencia de 0,87 V. Este trabalho mostra claramente
que é possivel a utilizacdo de dois dispositivos, eletrocromico e
célulafotovoltaica, e com isso regular a mudancga de transmitancia
com a intensidade da luz incidente.

No campo da arquitetura, ha a possibilidade da aplicacdo des-
tes sistemas em janelas eletrocrémicas que regulam a luminosi-
dade e o calor para ambientes fechados, diminuindo assim, o
consumo de energia gasta pelas |ampadas e ar condicionados. A
associagdo de indUstrias de energia solar de Estados Unidos,
declara que uma janela eletrocrémica poderia chegar a causar
uma diminuicdo do 50% no gasto de energia hum prédio. Nos
meses de verdo, a janela eletrocrdmica pode bloquear a passa-
gem dos raios ultravioleta e do calor do sol®*. E de esperar que
esta tecnologia seja inicialmente onerosa, com diminuicao
gradativa de custo seguindo 0 avango dos processos tecnol égicos.
Cabe ressaltar que este tipo de dispositivos requer uma conexdo
elétrica que outros tipos de janelas controladoras de luz ndo
precisam. Desta maneira, a instalagdo de uma janela eletrocro-
mica é mais complicada que a de uma janela convencional o que
significara a presenca de um especialista para sua colocagéo.
Por outro lado, a durabilidade de alguns filmes eletrocrémicos é
ainda desconhecida; porém, atualmente, existe um sistema co-
mercia disponivel utilizado para separar interiores em salas co-
merciais®®. Também a industria Pilkington GmbH oferece ja-
nelas eletrocrémicas de 2 m? %. Recentemente Deb e colabora-
dores® propuseram uma metodologia para a afericéo de durabi-
lidade e tempo de vida (SLP) para janelas eletrocrdmicas. A
proposicdo da metodologia foi motivada pela procura de infor-
mag8o para diminuir o custo, incrementar a performance além
de aumentar a durabilidade. As conclusBes a que os pesquisado-
res mencionados chegaram foi que na pesquisa e desenvolvi-
mento de janelas eletrocrdmicas é de importancia fundamental
entender quais sdo os fatores principais que limitam a durabili-
dade da janela

As técnicas atuais utilizadas na fabricagdo de dispositivos
eletrocrdmicos sd0 muito onerosas além de requerer altas tem-
peraturas, o que pressupde a utilizagdo de substratos de vidros.
A companhia americana Pacific Northwest, estd empenhada
num ambicioso projeto para desenvolver um processo Unico e
de baixo custo que permita fabricar dispositivos utilizando
plésticos transparentes como substratos. Ja existem protétipos
funcionando de aproximadamente 15x20 cm®,

As tecnologias que utilizam o efeito eletrocrdomico estdo dis-
poniveis sob licenga dos fabricantes, mas, ndo existem ainda
janelas de grande area disponiveis comercia mente nos Estados
Unidos. SO é possivel adquirir, para uso residencial, janelas
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que utilizam a tecnologia de cristal liquido que néo reduzem a
transmissio da luz e sim a transparéncia da janela®.

ALGUMAS CONCLUSOES FINAIS

No presente artigo de revisdo foram apresentados diversos
aspectos do fendmeno de eletrocromismo, realizando uma ex-
tensa revisdo bibliogréafica sobre o tema versando sobre os di-
ferentes materiais e dispositivos desenvolvidos nos ultimos
anos. Pode-se observar que o esforgo da comunidade cientifica
neste campo de estudo tem sido arduo e frutifero.

Por outro lado, queremos dar especial destaque neste traba-
Iho, ao desenvolvimento recente de dispositivos eletrocrémicos
baseados na eletrodeposicdo de metais. Estes desenhos apre-
sentam a vantagem de simplicidade na construcdo e operacéo,
tendo mostrado altas velocidades de ciclagem. Estes fatores
levariam a pensar na sua aplicagdo na indistria de displays.
Assim, muitos dos conceitos utilizados no desenvolvimento de
banhos para galvanoplastia encontram ampla aplicagdo nestes
novos desenhos, especialmente todo o conhecimento desenvol-
vido no estudo de aditivos para modificar a microestrutura e
morfologia dos eletrodepositos.
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