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Simbologia e notacoes

CENIMAT- Centro de Investigacdo em Materiais

CEMOP- Center of Excellence in Microelectronics Optoelectronics and Processes
CL- Cristais Liquidos (Liquid Crystals)

CRT- Tubo de raios catédicos (Cathode Ray Tube)

CVD- Chemical Vapour Deposition

DC- Corrente continua (Direct Durrent)

DCM- Departamento de Ciéncia dos Materiais

EC- Electrocrémico (Electrochromic)

ETR- Evaporacao Térmica Resistiva (Vacuum Thermal Evaporation )

1ZO- Oxido de zinco dopado com indio (Indium Zinc Oxide)

LCA- Ciclo de vida (Life Cycle Average)

LCD- Monitor de cristal liquido (Liquid Crystal Display)

LiAIF;- lithium aluminum fluoride

LiClO4- Perclorato de litio (lithium perchlorate)

NiO- Oxido de niquel (Nickel Oxide)

OLED- Diodos Organicos Emissores de Luz (Organic Light Emitting Diode)
PC- Polimero de policarbonato (Polycarbonate Polimer)

PEO- Poli(6xido de etileno) (Poly (ethylene Oxide))

PMMA- Poli(metil metacrilato) (Polymethyl-methacrylate))

PPO- Poli(6xido de propileno) (Polypropylene Oxide))

TCO- Oxido condutor transparente ( Transparent Conductive Oxide)
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THF- Tetrahidrofurano (Tetrahydrofuran)

UV- Ultravioleta (Ultraviolet)

V,05- Oxido de vanadio (Vanadium Oxide)

WO;- Oxido de tungsténio (Tungsten Oxide)

PEDOT- poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene))
PSS- poli(4-sulfonato de estireno) (poly(styrenesulfonate))

PEB- poli(etileno-co-buteno) (poly(ethylene-co-butene))
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1. Resumo

Este trabalho teve como objectivos a producgéo e caracterizacao electro-6ptica de
janelas de transmitancia regulavel, com vista a sua aplicacdo em janelas de grandes
dimensodes.

No intuito de atingir esses objectivos estudou-se o comportamento da janela a
diferentes ciclos de tensao aplicada para colorar/descolorar, afim de encontrar um
ciclo 6ptimo que conduza a uma maior longevidade das janelas produzidas. Para
esse efeito, estudou-se também a influéncia do tipo de electrdlito, da espessura do
material electrocromico, do armazenador de ibes e da selagem da janela na
longevidade da mesma.

Os resultados obtidos permitiram concluir que a espessura da camada
electrocrémica tem muita influéncia na transmitancia da janela.

O tempo de resposta das janelas produzidas € relativamente baixo, cerca de
50-60 segundos para uma variacéo de 50% (transmitancia maxima de 70% e minima
de 20%) no valor da transmitancia.

O tempo de vida depende do ciclo de tensdo aplicado tendo-se obtido no

maximo cerca de 500 ciclos de tensdo ON-OFF.
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Summary

This work deals with the production and electro-optical characterization of smart
windows were the transmittance is electronically controlled envisaging its application
to large area windows.

The objectives of the work were pursued by studying the behavior of small sample
windows to the different voltage cycles applied to color/uncolored it, in order to find
the optimized voltage cycle that allows its lifetime maximization. For that, the
influence of electrolyte, the thickness of the electrochromic layer, the existence or not
of ions storage layer, and the influence of windows sealing was evaluated during this
work.

The obtained results lead to the conclusion that the thickness of
electrochromic layer has significant role on the transmittance of the window. The
response time is around 50-60s for a transmittance variation of 50% (corresponding
to a minimum transmittance of 20% and maximum of 70%) and the lifetime of the
window is dependent of the type of cycle applied. 500 ON-OFF cycles was the

maximum obtained for the cycles analyzed.
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2. Introducao

2.1. Materiais cromogénicos

Os materiais cromogénicos estdo em grande desenvolvimento, devido ao
facto das suas propriedades épticas serem controladas através de um estimulo
exterior. Através desse estimulo o estado de oxidacdo do material é alterado, dando
origem a uma mudanca de cor. A classificacdo deste tipo de materiais é feita a partir
do tipo de estimulo responsavel pela alteragdo das suas propriedades Opticas:
eléctrico (electrocromicos), térmico (termocrémicos), gasoso (gasocroémicos) ou
fotonico (fotocrémicos).

Problemas energéticos, ambientais, de seguranca, de privacidade, entre
muitos outros, associados a pequenos luxos criam a necessidade de inovacao e
descoberta de novos tipos de materiais [1]. Os materiais electrocromicos (EC) sdo do
grupo dos cromogénicos 0s mais investigados por apresentarem um maior numero
de aplicagdes, utilizando a capacidade de mudar de cor de um composto
electrocrémico através da aplicagdo de um sinal eléctrico DC [2]. Esta variagdo nas
propriedades Opticas € reversivel, isto é, o estado original é recuperado quando a
polarizacédo € alterada, permitindo a alternancia entre dois estados de oxidacao, que

se pode reflectir na mudanca de um filme transparente para um estado colorido [3].
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2.2. Aplicacoes existentes
Um dos dispositivos que ja se encontra comercializado ha algum tempo é o
espelho retrovisor anti-reflexo, para os automoéveis. O espelho escurece quando é
aplicada uma tensédo ao sistema, existindo a possibilidade de se obterem varios
niveis de escurecimento, quando se deixa de aplicar tensdo o espelho volta a
tonalidade inicial. Através do acoplamento de sensores de luz é possivel que estas
mudancas se déem automaticamente sem qualquer interferéncia do condutor,

adaptando-se assim as suas necessidades [3].

Figura 2-1 Espelho retrovisor EC desenvolvido por Magna Donnelly [3]

Na aerondutica, o Airbus A350XWB da zona executiva terd a opcao de ter
janelas electrocromicas. Estas estao a ser desenvolvidas pela Gentex of Zeeland e o
electrdlito € um gel dieléctrico organico. Aplicando uma pequena corrente eléctrica, o
gel escurece até que a janela figue opaca. Quando ndo esta sujeita a nenhum

estimulo eléctrico exterior a janela pode apresentar transmitancias até 60% [17].
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O grupo Sueco da Acreo apresentou um mostrador de matriz activa em papel
que consegue exibir texto e imagens em movimento e pode ser usado como livros de

textos ou publicidade para caixas de cereais [20].

Figura 2-2- Livro de texto em papel electrocrémico [15]

Esta matriz é baseada em papel electrocromico e no fabrico deste é usada
uma combinagdo poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) com poli(4-sulfonato de
estireno) (PSS) que é mais vantajosa do que a utilizacdo do PEDOT individual.
Quando uma tensao é aplicada numa direccédo especifica do pixel, PEDOT: PSS,
induz uma reacc¢ao quimica reversivel, que resulta na alteracao de cor do PEDOT.
Tal deve-se a mudanca do seu estado de oxidacao e com consequentes implicacoes
nas suas propriedades oOpticas. No estado oxidado o PEDOT é transparente mas
torna-se opaco quando passa ao estado reduzido, a equagao seguinte representa o

tipo de reacgdes ocorridas:

PEDOT*' (azul claro) + PSS+ M* + e «~>PEDOT? (azul escuro) + M*PSS [20]

Equagéo 2.1
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Comparativamente com os mostradores convencionais estes funcionam a
tensdes e correntes muito menores, valores tipicos de tensdo entre 0,6V e 0,9V.
Para além disso, como o PEDOT é estavel nos dois estados (oxidado e reduzido) e
requer apenas o uso de energia quando existe alguma alteracdo na imagem, o
consumo de energia € reduzido. O tempo de resposta deste dispositivo € de cerca de
um segundo e o seu efeito memdéria € variavel entre os dez minutos e algumas
horas. Estes dispositivos sdo flexiveis e com uma espessura inferior a 100

micrémetros.

O processo de fabrico também € muito facilitado pois € possivel através do
uso de técnicas de impressdao comuns (do tipo de impressao em papel) que néo
requerem 0 uso de camaras limpas, diminuindo assim também o preco final do
dispositivo. Este processo envolve o revestimento do papel com um filme fino
condutor, seguindo-se a deposicdo de um polimero EC, sdo formados os padrdes
desejados. Uma camada electrolitica é impressa nos padrdes condutores e por

ultimo é colocado um revestimento protector [20].

A possibilidade de uso de papel comum como substrato para componentes
electrénicos torna-se assim uma realidade, encurtando o caminho para o0s

dispositivos de mais baixo custo, flexiveis e portateis [19].
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Figura 2-3- Impressao do papel electrocrémico (Fonte Fotofabriken) [15]

Outro grupo, liderado por Paul Monk, tem também efectuado estudos na area
do papel electrocromico, contudo utiliza materiais ndo organicos sobretudo os éxidos
de Tungsténio (WO3) e Molibdénio (MoO3) que sdo misturados com o papel no
processo de fabrico. Destinados principalmente a aplicagbes tais como em notas,
bilhetes, vouchers e documentos que requerem autenticidade. O funcionamento
destes dispositivos baseia-se na aplicacdo de uma tensao e consequentemente uma
mudanca de cor resultante do estado de oxidacao, a qual certifica a autenticidade do

documento [21].

Outra das aplicacbes em estudo é a viabilidade da aplicacao destes
dispositivos electrocrémicos em mostradores planos, onde o cristal liquido é

substituido por dispositivos electrocromicos.

Estes dispositivos embora ainda em fase inicial de concepgdo e

desenvolvimento apresentam-se como os principais concorrentes aos de LCD (Liquid
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Crystal Display) que lideram o mercado (como resultado de poderem apresentar
dimensdes reduzidas, embora ainda com resolugdes inferiores aos CRT (Cathode
Ray Tube). No entanto possuem a vantagem da imagem né&o estar dependente do
angulo de visao, problema este que até hoje nao foi resolvido nos mostradores a
cristal liquido. Estes apresentam um menor consumo, maior brilho, grande
capacidade de memoria de imagem sem consumo de energia e é possivel a sua
produgdo em grandes dimensdes fazendo uso de materiais e processos de fabrico

com custo mais reduzido [4].

T

Figura 2-4- Comparagao de espago ocupado entre CRT e LCD
A principal desvantagem destes esta relacionada com um tempo de resposta
elevado resultante da reaccao redox que ocorre no dispositivo. A sua aplicacdo em

painéis publicitarios tem sido muito utilizada, uma vez que permitem fixar a mesma

imagem sem consumo de energia devido a estabilidade da reaccao redox.
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Catodo

Camada transportadora de electrdes -,

Emissores “Anodo

Substrato

Camada injectora de buracos ! ‘ ‘ ‘

Figura 2-5- Esquema da estrutura de um display de OLED' [22]

Na tabela 2-1 estao referidas as diferentes tecnologias de monitores actualmente em

desenvolvimento, OLED, LCD e EC.

' Diodo Organico Emissor de Luz
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Tabela 2-1 Comparacao entre as caracteristicas dos monitores de OLED, LCD e EC [18]

Monitores OLED LCD EC
Emitem luz quando & Quando uma tensdao Através da aplicagao
Principio de  aplicada uma tenséo © apﬁcada as de tensao existe a
funcionamento que excita o material moléculas ordenam- mudanga do estado de
gr Anico se deixando a luz oxidagao que promove
9 passar. a alteracao de cor.

¢ Visao de todos os

angulos -
. Fingo « Visdo de todos os
. Baixa eneraia « Tecnologia mais angulos
9 utilizada para os « Utilizacdo de varios

Processo de fabrico

A favor ecras planos substratos
barato e ;
. « Estabilidade de » Baixo consumo de
o Compativel com ; ;
. imagem energia
grandes areas
o Compativel com
substratos flexiveis
« Dispositivo néo
emissivo,
necessita de luz
externa. » Baixo tempo de
e Tempo de vida limitado Nelcelssgade de Elres%osta d
(encontra-se em polarizadores e » Elevado (zusto e
Contra : difusores produgao
aperfeicoamento) A . - .
« Angulo de visdo » N&o compativel com
limitado grandes areas
e Pouco compativel (em desenvolvimento)

com grandes areas
o Substratos caros

« Kodak S&o ja muitos os

« CDT produtores, como

« UDC exemplo tem-se: A

g o Acreo
« Seiko Epson « Samsung SageGl
Exemplos de . Samsung . LG e SageGlass
o » Magna Donnelly
utilizadores da « DuPont « IBM )
. . « Solaronix

tecnologia  ° TDK » Eizo « Chrysler

« Pioneer « HP . Gentex

e HP » Kodak

e Sony e Asus

« Sanyo » Sony

A maioria destes dispositivos ainda ndo é comercializada, baseando-se

principalmente em protétipos de testes [3].
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Os dispositivos electrocromicos encontram-se ainda numa fase experimental
de desenvolvimento e 0 seu desempenho necessita de ser melhorado para poder
concorrer com a actual tecnologia dos cristais liquidos tanto na industria das janelas
como na dos mostradores, onde os CL beneficiam de um conhecimento mais
consolidado das suas propriedades. Existem varios grupos de investigadores a nivel
mundial que dedicam o seu estudo aos materiais EC as suas potencialidades e
aplicacdes, dentro dos quais se destacam os grupos liderados por Granqvist da
Universidade de Uppsala na Suécia, Papaefthimiou da Universidade de Patras na
Grécia, Somani do Center for Materials for Electronics Technology na india, Bell da
Universidade de Tecnologia de Queensland e Paul Monk do Department of

Chemistry and Materials da Metropolitan University [2] [13].
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2.3. Funcionamento de um dispositivo EC

Um dispositivo electrocromico € composto por varias camadas:

Camada colectora
Eopraria ionica
condutora

Filme Camada
electrocromico condutora

electrélito

\++++++++

+

Figura 2-6 - Esquema de um dispositivo electrocrémico convencional [16]

- Substrato - o suporte de toda a estrutura;
- Duas camadas condutoras - entre as quais € aplicada uma diferenga de potencial

que induz a reacgao redox;
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- Colector i6nico ou armazenador de ides - local onde sao colectadas as cargas, esta
camada tem a finalidade de aumentar o tempo de vida do dispositivo.

- Camada electrocromica - onde tem lugar a reacgdo redox, sendo esta a
responsavel pela alteracao da cor no dispositivo;

- Condutor iénico/electrélito - responsavel pela conducao dos ides entre a camada
electrocrémica e o colector ionico.

Um dispositivo EC funciona como uma bateria recarregavel isto €, mediante a
aplicacao de uma diferenca de potencial entre um anodo e um céatodo (neste caso
sao dois filmes condutores transparentes), os ides sao obrigados a deslocar-se no
electrélito, promovendo uma reaccao redox na camada electrocrémica que altera as
suas propriedades Opticas. Este processo é reversivel, possibilitando a alternancia
entre um aspecto colorido e um transparente, e também o controlo da intensidade da

coloragao, por variagao do sinal de tensao aplicado [4] [2] [5].

A reaccéao de oxidacao/reducéao que ocorre segundo:
WO3 + xM™ + x e < M, WO3 Equacéo 2.2

Transparente Azul escuro

Onde M* é o idao que vai ser inserido na rede do WQOj3, e que vai reduzir o WO;
alterando a tonalidade para azul. O x varia entre zero e 0,25, em que os ides H*, Li*
e Na®' estdo dentro destes valores, podendo ser usados em dispositivos

electrocrémicos [23].
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2.4. Janelas de transmitancia variavel

As janelas electrocromicas fazem parte da nova geracdo das chamadas janelas
inteligentes onde se consegue controlar a sua transmitancia através de um estimulo
eléctrico. Consegue-se que a transmitancia destas janelas varie entre 0s 5% e 0s
80% o que permite passar de janelas completamente transparentes a quase opacas
ou vice-versa, evitando assim o uso de quaisquer cortinas ou estores, quando
aplicadas em janelas de edificios ou divisérias.

A configuragao béasica de um dispositivo electrocrémico usado em janelas encontra-
se esquematizada na figura 7 e tem como base os mesmos principios referidos em

2.3.

Colectar Condutor idrical Camada condutara
ibnico electralito Camada
electrocromica

Condutor

L-l_-l-l-l-

i

a) b)

OF
®

Figura 2-7- Esquema da configuracédo do dispositivo para aplicagdo em janelas EC
a) estado OFF [12] b) estado ON [12]

O uso deste tipo de janelas requer dispositivos de grande area e tem como principal

objectivo o controlo da luminosidade e consequentemente da temperatura do
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edificio. Estes factores sdo importantes ndo s6 para a poupanca de energia como
também para o conforto e ainda contribuem para uma menor utilizacdo de ar
condicionado, pelo que sao benéficas para o ambiente.

Para além do uso em janelas, os vidros electrocrémicos podem também ser usados
em divisérias permitindo obter a necessaria privacidade de um espaco quando
tornada colorida, ou totalmente visivel quando tornado transparente. Exemplos deste
tipo de aplicagdes estao representados nas figuras 2-8 e 2-9. Na figura 2-8 é visivel o
controlo da transmitancia de uma janela exterior e na figura 2-9 o mesmo controlo

para uma diviséria interior.

Figura 2-8- Variacdo da transmitancia numa janela electrocrémica exterior [14]
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Figura 2-9- Variacdo da transmitancia numa janela electrocrémica interior [1]

A durabilidade deste tipo de janelas é ainda objecto de estudo e optimizacao.
Resultados recentes indicam durabilidade da ordem dos 0,7 anos. A optimizacédo da
uniformidade de coloracédo/descoloracao é ainda um dos problemas a resolver. As
investigagbes prosseguem no sentido de optimizar o funcionamento de janelas de
grande area, tornando-as mais baratas e resolvendo os problemas que ainda nao

permitem que esta seja uma opc¢ao 100% fiavel [1].

As janelas EC tém como concorrente directo as janelas a cristal liquido (CL).

Nestas, existe uma camada de CL e com a aplicacdo de um campo eléctrico, por

alinhamento das moléculas de CL, a janela torna-se transparente (ON). Por outro
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lado quando nao é aplicado campo eléctrico os cristais permanecem desalinhados
tornando-se a janela translicida (OFF). Este principio encontra-se esquematizado na

figura 10 em baixo [1].

Camada de Cristal
|f|'_1lJiEiCl

Filme
Intermédio

Camada condutora

Filme de Cristal %
liuicio i

Figura 2-10- Esquema do funcionamento dos mostradores de cristais liquidos (LCD) [12]

Ao contrario das janelas EC as de CL necessitam da aplicacdo continua de
corrente para que o seu estado (transparente) ndo se altere, implicando um maior
dispéndio de energia. Com as janelas de CL consegue-se atingir uma transmitancia
entre os 50% e 0s 80% no estado OFF, contudo nao é possivel registar alteracao de

cor [1].
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As janelas EC e as janelas a CL fazem parte de uma categoria de dispositivos
designados de inteligentes, devido ao facto das suas propriedades serem
controladas por estimulos externos (neste caso aplicacao de um sinal de tensao). No
entanto, para a sua aplicacdo em grande escala e a respectiva incorporacdo em
edificios, o factor econémico é decisivo. O seu fabrico e comercializacao tem de
possuir custos competitivos no mercado, tornando, desse modo, mais facil a sua
implementagao.

Segundo estudos econdmicos realizados pelo grego Papaefthimiou para a
aplicacao das janelas EC em edificios, quando integradas correctamente na
arquitectura dos edificios, estas contribuem para uma poupangca de energia que
pode chegar aos 30% em electricidade e cerca de 50% em energia directamente
gasta em ar condicionado. Porém, os beneficios das janelas EC dependem da sua
orientacao e localizacao no edificio.

Para além da poupanca directa em energia ha uma melhoria do ambiente de
trabalho que contribui naturalmente para o aumento da produtividade por parte dos
trabalhadores em edificios de escritérios ou afins.

A comparacdo em termos de ciclo de vida LCA? de dois dispositivos

constituidos por vidro de 40x40cm revestido com um filme de WOS, uma camada de

polimero electrolitico e outro vidro, em que um ¢é selado com silicone (dispositivo EC)
e outro emoldurado com uma moldura de 50x50cm de aluminio (janela EC), concluiu
que o LCA do “dispositivo EC” ronda os 0,7 anos enquanto que o da “janela EC”

completa os 7,2 anos [13].

% 0 ciclo de vida LCA de um produto permite determinar o seu perfil energético, tendo em conta todos os
patamares do ciclo de vida do produto (matérias primas, energia, produgdo, distribui¢@o, uso e eliminagao).
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2.4.1. Materiais electrocromicos

Existem varios materiais que podem ser utilizados como electrocrémicos. A
sua integracao ou nao em dispositivos electrocromicos depende do seu desempenho
no dispositivo final, da compatibilidade com outro tipo de materiais bem como do seu
custo.

Para aplicagdo em janelas, todos os componentes do dispositivo EC tém de
possuir transmitancias elevadas na zona do visivel, o que limita de certa forma a
escolha dos materiais a utilizar.

Na tabela 2 estao listados varios materiais organicos e inorganicos que tém a

capacidade de mudar de cor com a aplicacao de um sinal eléctrico, electrocromicos.

Tabela 2-2- Materiais electrocrémicos organicos e inorganicos [4][6]

Organicos Inorgénicos
Electrocromico Cores Electrocromico Cores
PEDOT Azul Oxido de Azul
Tungsténio
PSS Violeta, verde Oxido d? Ar_narelo,
Manganés violeta,
Vermelho—(ver | Verde. azul
PEB de) —azul Oxido de Iridio preto,
V|olog§n de azul violeta OXId,O Qe Verme[ho,
Metilo Ruténio laranja
V|ologeln de Amarelo — Azul da Pruassia Azul
Benzilo azul
Polianilina Amarelo— Pentoxlld(_) de Amarelo,
azul claro Vanadio castanho
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Dentro dos materiais com caracteristicas electrocrémicas podem destacar-se
os 6xidos de metais de transicao (TMO’s) e compostos organicos, estes apresentam
propriedades electrocromicas que variam consoante a estrutura e estado de
oxidacéao [6].

Dentro dos TMO'’s o éxido mais usado desde a sua primeira utilizacdo como

electrocromico, em 1969, é o WO3 uma vez que possuiu uma estrutura de perovskite,

onde 0s espacgos vazios sdo consideravelmente grandes permitindo a inclusdo de
diversos tipos de intersticios. O tungsténio no estado oxidado é transparente mas no

estado reduzido toma a tonalidade azul, permitindo o seu uso como electrocrémico

[4].

Figura 2-11- Estrutura do Oxido de Tungsténio [7]

Os materiais organicos EC surgiram mais tarde. Estes apresentam em alguns

casos, propriedades superiores aos EC inorganicos especialmente em termos de cor
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e contraste, no entanto, o tempo de vida dos inorganicos é superior. Na Tabela 2-3

comparam-se algumas das caracteristicas mais relevantes.

Tabela 2-3- Propriedades de materiais organicos VS inorganicos [4].

[Propriedades Organicos Inorganicos
Cor Variada Variada
Processamento Facil Complexo
Custo Baixo Alto
Contraste Alto Limitado
Tempo de

10-120 10-750

resposta (ms)

Tempo de vida

104 -106 103-105
(ciclos)
Temperatura
Baixa Alta
de fabrico
Rigidez Flexivel Rigido/Flexivel

Os materiais electrocromicos sao também classificados consoante o seu estado
(oxidado ou reduzido) e se apresentam coloragdo ou nao. Existem os materiais
electrocromicos anddicos (MEA) que no estado oxidado apresentam coloracao e os
materiais electrocrémicos catédicos (MEC) que no estado oxidado séo transparentes
e no estado reduzido apresentam coloracdo. Estes dois tipos de material

electrocromico podem ser conjugados no mesmo dispositivo, um como material
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electrocromico e outro como contra-eléctrodo (armazenador de ides), aproveitando
as suas caracteristicas para quando um esta reduzido, o outro esta oxidado ou vice
versa e desta forma permitir uma maior amplitude de transmitdncia (maxima e

minima) [23].

2.4.2. Outros constituintes da janela electrocrémica

Normalmente o substrato é de vidro. A camada condutora é feita de um filme
de 6xido condutor transparente, normalmente 6xido de indio dopado com Estanho,
ITO (Indium Tin Oxide), podendo também ser utilizados o 6xido de Estanho dopado
com Fluor, FTO (Fluor Tin Oxide) ou Antiménio, ATO (Antimonium Tin Oxide) ou
6xido de Zinco dopado com indio, IZO (Indium Zinc Oxide). A camada colectora
ibnica é formada por um filme com propriedades complementares as da camada

electrocromica, nomeadamente VZOS, Ta202, pois estas também vao

colorar/descolorar com a aplicacao de tensao.

Os electrolitos podem ser liquidos, solidos inorganicos ou poliméricos. Os
electrélitos liquidos sao geralmente acidos, sendo que a sua escolha é feita
consoante a velocidade de reacc¢do, os mais utilizados sdo o acido cloridrico (HCI),

acido nitrico (HNOs) e acido sulfurico (HZSO4). Os sdlidos inorganicos sao

normalmente compostos com Li e H devido a elevada mobilidade destes ides em
solucdo, neste estudo o electrdlito solido utilizado foi LiAlF4. No que respeita aos

poliméricos, os mais utilizados sdo o LiCIO4, Lil e LiCFSSO4. Neste estudo foram
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utilizados electrélitos desenvolvidos noutros projectos em curso no CENIMAT na

area dos dispositivos electrocromicos.

2.5. Técnicas de deposicao

Existem varias técnicas de deposicao de filmes finos que podem ser utilizados
na producao de um dispositivo EC, sendo as mais comuns a pulverizacao catédica
(Sputtering), evaporacao térmica em vacuo, deposi¢cdo quimica de vapores (CVD) e
sol-gel.

O tipo de técnica a utilizar foi escolhido de forma a manter a qualidade dos
filmes, para que o funcionamento do dispositivo ndo seja afectado negativamente, e
tendo sempre em conta a diminuicdo dos custos para futuras aplicacées industriais,
tornando o dispositivo final 0 mais econémico e fiavel possivel.

Todas as técnicas possuem vantagens e desvantagens. Estas estdo
resumidas na tabela 2-4. Em termos genéricos para a deposicdo das camadas
activas de TCO, o electrocromico e armazenador de ides, as técnicas que permitem
obter materiais mais uniformes em termos de espessura e composicdo € com um
melhor controlo da espessura sao as de pulverizagao catédica e evaporacao térmica
resistiva ou por canhao de electrbes. No caso do estudo efectuado, a pulverizacao
catédica foi utilizada para a producédo dos TCOs e alguns filmes electrocromicos e
armazenador de ides. Porém estes foram, em grande parte do estudo, produzidos
por evaporacao térmica resistiva.

Mais a frente descreve-se com maior detalhe as técnicas e os parametros

utilizados na producado das diferentes camadas constituintes das janelas EC
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testadas. As principais caracteristicas de cada tipo de deposicao sdo comparadas na

Tabela 2-4.

Tabela 2-4- Comparagao entre as técnicas de deposicao utilizadas no fabrico de um EC [9], [10], [11],

[12].
Tecnicas de deposicdo
Sputtering Evaporagéo cvD Sol-gel
térmica
Temperatura  Ambiente Ambiente >Ambiente  >Ambiente
(°C)
Custo Elevado Elevado Elevado Baixo
Vantagens -Boa qualidade do  -Uniformidade do -Boa - Mao reguer
filme: filme gualidade equipamento
-Compativel com de filme especializado
grandes areas - Permite
-Compativel com controlar a
materiais espessura do
organicos filme
-Compativel
com grandes
areas
Desvantagens -Mecessita - Possivel -Filme porosc  -Filme poroso
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3. Descricao experimental

3.1. Producao de janelas electrocromicas

O trabalho experimental consistiu na producao e caracterizacao de diferentes
janelas EC onde se variou a espessura do WOs, o tipo de electrélito e se
caracterizou o comportamento electro-éptico das janelas a diferentes ciclos de
polarizagéo.

Para a realizacdo das janelas foram depositadas as varias camadas

constituintes.
3.1.1. Deposicdo do Oxido Condutor Transparente (TCO)

O TCO utilizado foi produzido por pulverizagdo catdédica utilizando as
condicoes de deposicao que levam a obtencao de filmes com elevada transmitancia
na regido do visivel (= 80%) e baixa resistividade (=5,5x10° Q.cm).

A técnica de pulverizagdo catddica (Sputtering) consiste na remocao de
atomos da superficie de um alvo (eléctrodo) devido ao bombardeamento de ides.
Neste caso, o alvo utilizado é de Oxido de Zinco (ZnO) dopado com indio (In,Os)
(1Z0). Os atomos arrancados da superficie do alvo sédo dirigidos para uma outra
superficie (substrato) onde sdo depositados. Durante o processo € adicionado um

gas (Argon, Oxigénio, etc.) que ionizado por aplicagdo de um sinal de
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radiofrequéncia, vai ser acelerado contra o alvo e arrancar os atomos que vao ser
depositados no substrato. Os parametros do processo tais como pressao do gas de
transporte e sinal de radio frequéncia influenciam as propriedades dos filmes

produzidos [24].

Figura 3-1- Sistema de Sputtering do laborat6rio do CENIMAT

3.1.2. Deposi¢ao do material electrocrémico

A evaporagao térmica em vacuo pode ser resistiva ou assistida por canhao de
electrdes. A evaporagao térmica resistiva (ETR) é realizada em vacuo, numa camara
que contém um cadinho de um metal refractério, geralmente tungsténio, onde séo
colocadas pequenas quantidades do material a evaporar (o metal do cadinho deve
ter um ponto de fusdo mais elevado que o do material a evaporar). A evaporacao é
conseguida, aumentando gradualmente a temperatura no cadinho até que o material
em questao funda e evapore. Nesta altura, o material evaporado percorre a distancia
que separa o filamento da superficie onde se vai depositar. A camada de material

electrocrémico (WOQO3) foi depositada sobre substratos de vidro com [ZO por
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evaporagao térmica resistiva, partindo de WO3; em pequenos pedagos. Neste estudo
apenas se utilizou o WO3; mas o NiO, TaxO3 entre outros 6xidos podem também ser

utilizados como electrocrémico.

Figura 3-2- Sistema de evaporagao térmica resistiva do CEMOP (a esquerda) e do DCM (a direita).

3.1.3. — Deposicéo do armazenador de ides

O armazenador de ides € uma camada que contribui para o aumento de
tempo de vida dos dispositivos electrocrémicos. Uma vez que a reacgdo de
oxidagao/reducao ocorre através da troca de ides de litio ou hidrogénio no material
electrocrémico que altera as suas propriedades épticas consoante a carga presente.
Ao inserir um armazenador de ides no dispositivo electrocromico vamos garantir que
a perda de i6es ao longo do tempo de vida e da aplicagcao de ciclos no dispositivo
seja minimizada, aumentando assim o seu tempo de vida. [26] Nos testes efectuados

apenas se utilizou o NiO e o V.05 e estes foram produzidos também por evaporagéao
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térmica resistiva. Neste caso, os parametros que influenciam as propriedades das
peliculas sdo basicamente a pressdo da camara, antes da evaporagao (deve ser
inferior a 10 mbar) e a taxa de evaporacdo que vai influenciar a densidade do filme

obtido.

3.1.4. Electrdlito polimérico
O polimero foi espalhado por cima de uma parte da janela, e com a outra, €
homogeneizado na superficie, pressionando os substratos de vidro, um sobre o outro

até, que nado existam bolhas de ar no interior da janela.

e

Figura 3-3- Método utilizado para deposicédo do electrélito na produgao das janelas

Os electrolitos utilizados foram basicamente electrélitos poliméricos com as
seguintes composicoes:
Electrélito 1- PMMA, LiCIO4, PC, THF
Electrdlito 2- U(2000) LiTFSI

Electrdlito 3- U(2000) LiTFSI
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Electrélito 4- PMMA, PEO/PPO (2:1), LiClO4, PC, THF

Electrélito 5- PMMA, PEO/PPO (2:1), LiCF3SOs3, PC, THF

Os electroélitos usados nesta fase foram:
Electrélito 6 — PMMA, PEO/PPO (2:1), LiClO,4, PC, THF
Electrolito 7 — Cola UV, THF, LiCIO4 + THF, LiClO4

Electrdlito 8 — Gelatina incolor, Agua, Glicerina, Formaldeido, Acido acético.

Foi testado também um electrélito sélido, o LiAlF,4, sendo depositado por
evaporacao térmica. Inicialmente houve algumas dificuldades para depositar, pois a
espessura era muito elevada (2um) e surgiram problemas de adeséo acabando por
saltar o filme. Para resolver este problema foi depositado um filme com menor

espessura, tendo cerca de 1um.

3.2. Caracterizacao dos materiais produzidos

3.2.1. Determinacéo da espessura dos filmes

Nos filmes produzidos de TCO, WOs; NiO e V.0s foi realizada uma
caracterizagao sistematica para a determinacao da espessura e das propriedades
electro-dpticas.

A espessura dos filmes foi medida através de um perfilbmetro Dektak 3. Este
tem uma ponteira que entra em contacto com a superficie a ser medida e varre um

comprimento pré-definido. Para tal, € necessario existir um degrau abrupto entre a
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zona com e sem filme. Assim escolheu-se uma zona onde n&o havia filme
depositado seguindo o varrimento para uma zona onde ja estd depositado. A

diferenga de altura medida é o valor da a espessura do filme.

Figura 3-4- Perfildmetro DEKTAKS existente no CENIMAT
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3.2.2. Caracterizacao eléctrica e optica

e Determinagéo das caracteristicas eléctricas:

A resistividade do TCO utilizado (1ZO) foi determinada pela técnica das quatro
pontas. E um ensaio ndo destrutivo que permite calcular a resistividade de um
material pouco resistivo. O aparelho tem quatro pontas de prova alinhadas a mesma
distancia umas das outras, e quando estdo em contacto com o material, nas duas
pontas exteriores passa uma corrente (cujo valor foi definido previamente), as duas
pontas interiores medem a queda de tensdo entre si. Através da equacédo 3.1 e

utilizando o factor de correccdo CF= 4,532 podemos saber a resistividade do

material testado.
\% -
p=(7ij><CF Equacéo 3.1

Onde,

V — Tensao medida (V); | — Corrente injectada (A); W — Espessura do filme.

Figura 3-5- Medidor de resistividade pela técnica das quatro pontas

e Determinagao das caracteristicas dpticas:
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A variacao da transmitancia em funcao do comprimento de onda (espectro de

transmitancia) foi obtida num espectrofotdmetro UV-VIS-NIR-3101 da Shimadzu.

Figura 3-6- Espectrofotometro UV-3101 da Shimadzu

No espectrofotometro programou-se o intervalo de varrimento (entre 400 e 2500
nm), através da opcéao “Parameters” no menu “Configure’. De seguida, carregou-se
em “baseline” para que o sistema efectue a linha de base. Finalmente, colocou-se a
amostra no porta amostras do lado esquerdo (mais préximo do operador), deixando
em ar o porta referéncia do lado direito (mais afastado do operador). O sistema inicia
a aquisicao de pontos ap6s carregar em “Run” e obtém-se assim o espectro de
transmitancia da janela.

Para além do espectro de transmitancia das camadas individuais obteve-se

também o espectro das janelas no estado ON e estado OFF.
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e Estudo da degradacgao das janelas

O valor da transmitancia em funcédo da tensao aplicada, do ciclo de tenséo e do
tempo, foi determinada numa montagem experimental feita para este fim.

Nessa montagem aplica-se um sinal de tensdo a janela. Esse sinal de tensao
pode ser modelado utilizando um gerador de fungdes. A janela é iluminada com luz
branca fornecida por uma lampada de halogéneo. Na parte posterior a face da janela

que é iluminada coloca-se um sensor éptico.

Sensor 6ptico \
Janela
E / electrocrémica
[S—

<— Luz branca

—

=+ o —1 Amperimetro
Gerador de sinal Reostato Q

Figura 3-7- Montagem experimental para medi¢do de transmitancia com variagao de tenséo

Deste modo medindo o valor da corrente do sensor sem janela, isto €, iluminado
directamente com a luz branca (lo) da lampada utilizada e o valor do sinal de
corrente do sensor com incidéncia da luz que é transmitida pela janela (l) determina-

se o valor da transmitancia através da equagéo 3.2.
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T(%)=—-x100

Io

Equacéao 3.2

Determina-se assim a transmitancia total da janela a luz branca em fungao do

sinal de tens&o aplicado.

3.2.3. — Amostras estudadas

Tabela 3-1- Tabela de identificacdo das janelas testadas

Espessura de WO3; | Espessura de WO; | Espessura de WO;
362 nm 405 nm 600 nm

Electrdlito 1 A1 B1 C1
Electrdlito 2 A2 B2 C2
Electrdlito 3 A3 B3 C3
Electrolito 4 A4 B4 C4
Electrélito 5 A5 B5 C5
Electrélito 6 - B6 -

Electrolito 7 - B7 -

Electrélito 8 - B8 -
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4. Apresentacao de resultados e discussao

4.1. Caracterizacao electro-optica
4.1.1. Oxido condutor

100 4
80
60

40

Transmitancia (%)

20 1

T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4-1- Transmitancia do filme do TCO

Figura 4-2- Comparagao de um vidro limpo (a esquerda) com um vidro com TCO ( a direita)

A figura 4-1 mostra o espectro de transmitancia do éxido transparente e condutor
(TCO) utilizado (1ZO). A figura 4-2 mostra uma fotografia onde se pode observar o

aspecto do TCO depositado sobre um vidro de janela comum.
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O espectro mostra que o conjunto substrato (vidro) mais o filme fino de TCO tem
uma transmitancia média de 80% na gama de comprimentos de onda 500-800 nm.
Absorve o infravermelho acima de 1500 nm e o ultra-violeta abaixo de 300 nm.

O 6xido condutor transparente depositado é o Oxido Zinco dopado com indio
(1ZO), a espessura média é de 200 nm e a resistividade obtida como referido em

3.2.2 com 1=900 pA e V= 44,3 mV tem um valor médio de p=4,5x10 Q.cm.

4 .1.2. Electrocrémico

O material electrocromico escolhido foi o0 WOj3. Neste trabalho foi depositado por

evaporacao térmica.

De forma a estudar a influéncia da espessura nas propriedades electrocromicas do
material estudaram-se amostras com trés espessuras médias diferentes:

Espessura A: 360 nm (valor médio)

Espessura B: 400 nm (valor médio)

Espessura C: 600 nm (valor médio)

Janelas de transmitaAncia re@UIAVEL ... .....o.oiiiit i e 46



Universidade Nova de Lisboa — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias Fi,
Departamento de Ciéncias dos Materiais Q y

80 Espessura WO, 360 nm
1 —— Espessura WO, 400 nm

707 ——— Espessura WO, 600 nm

60—

S
®
O 50
=
«©
& 40-
C
©
'_
30
20
A, RN
10 w
T T T T T T T T \Vﬁj\/l\\wI
0 500 1000 1500 2000 2500

Comprimento de onda (nm)

Figura 4-3- Transmitancia do filme
do TCO com WO;

Figura 4-4- Comparagao de um vidro limpo (a esquerda) com um vidro com TCO e material
electrocromico ( a direita)

A figura 4-3 mostra o espectro da transmitancia das amostras (vidro mais TCO
mais WO3) com as trés espessuras de WO3 estudadas. A figura 4-4 mostra uma
fotografia onde se pode observar uma amostra com TCO e WO3 depositados em

comparacao com um vidro sem qualquer filme depositado.
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O espectro de transmitancia mostra que o material electrocromico (WQO3) apds ter
sido depositado no substrato (vidro mais TCO) tem uma transmitancia elevada, a
volta dos 65% (valor médio) na regiao do visivel (400-700 nm).

Os filmes de WO3; sao muito resistivos pelo que nao foi possivel medir a
resistividade pela técnica de quatro pontas. Porém, os resultados de condutividade
obtidos por colegas do laborat6rio, mostram que a condutividade do WO3; no estado

oxidado ronda os 10 (Q.cm)™ e no estado reduzido 107" (Q.cm)™ [25].

4.1.3. Armazenador de i6es
Os armazenadores de ides usados sdo também materiais electrocromicos, no
entanto, as suas propriedades 6pticas sao opostas a do éxido de tungsténio, ou seja
quando este Uultimo descolora o armazenador também, e quando colora, o
armazenador também colora devendo aumentar o intervalo de transmitancia
alcangado pela janela. O estado de oxidagdo dos armazenadores de iGes utilizados

vai ser oposto ao do WOs.

Figura 4-5- Vidro com TCO e armazenador de ides depositado. A esquerda NiO e a direita V.05
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A figura 4-5 mostra as fotografias das amostras estudadas. Os materiais
escolhidos como armazenadores de ides foram o NiO e V05 e tal como 0 WO3
foram depositados por evaporacdo térmica resistiva a partir dos materiais em pd ou
granulos. No caso do NiO foi depositada uma camada com cerca de 105 nm de
espessura sobre o TCO e no caso do V205 cerca de 120 nm de espessura.

A amostra com NiO nao respondeu a estimulos eléctricos, onde inclusivamente
foi utilizado acido como electrélito (por ser o que obtém a melhor resposta a nivel de
materiais electrocromicos) e o filme saltou. Quando testado em janelas, ndo houve

alteracao de coloragao. Nos estudos seguintes o armazenador utilizado foi 0 V20s.

90
80—-
70-
60—-
50—-

40

Transmitancia (%)

30 1

20

T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Comprimento de onda (nm)

Figura 4-6- Transmitancia de vidro com TCO e o armazenador de ides V.05

A figura 4-6 mostra o espectro de transmitancia do conjunto TCO mais V.0s. A
transmitancia na gama de comprimentos de onda 500-1000 nm é em média de 75%,
e mesmo no infravermelho é superior a 60%, na gama dos ultra-violeta e até 400 nm

o material (V2Os) absorve a radiacao.
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4.1.4. Electrélito

O objectivo deste trabalho consistiu em estudar a degradagcédo das janelas em
funcao do electrdlito usado. Deste modo, foram testados oito electrolitos poliméricos
diferentes e um electrolito sélido. Os electrdlitos utilizados estdo descritos e
identificados em 3.1.4.

Os electrolitos poliméricos tém todos em comum a incorporacao de ides de litio, e
o electrélito sélido foi obtido na forma de filme fino por deposicdo num sistema de
evaporacao térmica resistiva a partir de LiAlIF, em granulos. A espessura do
electrélito ndo foi um parametro controlado no estudo efectuado por este nao ter
grande influéncia na transmitancia da janela. No entanto, o procedimento na
realizacéo das janelas foi sempre 0 mesmo como descrito em 3.1.4.

Foram testados oito electrélitos poliméricos para identificar qual o que apresenta
resultados optimizados na utilizacao do dispositivo electrocromico como janela.

Por fim depositou-se um electrélito sélido, de modo a construir uma janela
totalmente sélida. Os filmes obtidos estdo ilustrados na figura 4-8. O electrélito
utilizado foi o LiAlF4 e foi depositado por evaporagdo térmica. Inicialmente houve
algumas dificuldades para depositar, pois a espessura era muito elevada (2um) e
tinha problemas de adesédo acabando por saltar o filme. Para resolver este problema

foi depositado um filme com espessura inferior, cerca de 1um.
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Figura 4-7- Comparagéao de vidro limpo (a esquerda) com outro vidro com TCO e o electrdlito sélido
LiAIF4(a direita)
4.1.5. Montagem e selagem

A selagem do electrdlito da janela é importante, pois tratando-se de um polimero
com ides pode acontecer uma degradacdo do mesmo devido a absorcdo de
humidade da atmosfera.

A selagem das janelas foi testada com fita-cola de dupla face, silicone branco,
silicone transparente e com cola epoxi. Dos testes realizados, 0 método de selagem
que se mostrou mais eficiente foi a cola epoxi, tendo-se definido a metodologia a
seguir: aplicacdo do electrélito seguida de secagem durante 24 horas e posterior

isolamento com cola epoxi nas arestas da janela.

4.2. Influéncia da espessura de WOs; no comportamento das janelas

Inicialmente testaram-se 15 janelas fazendo variar a espessura de WQO3; nos
electrélitos 1, 2, 3, 4 e 5 de modo a identificar qual a espessura ideal para o
funcionamento do dispositivo electrocrémico como janela.

As 15 janelas foram identificadas consoante a espessura de WO3; e o polimero

utilizado como indicado no quadro resumo da tabela 4-1.
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Tabela 4-1- Tabela de identificacdo das janelas produzidas para teste

Espessura de WO3 | Espessura de WO; | Espessura de WO;
360 nm 400 nm 600 nm
Electrolito 1 A1 B1 C1
Electrolito 2 A2 B2 C2
Electrolito 3 A3 B3 C3
Electrélito 4 A4 B4 C4
Electrélito 5 A5 B5 C5

O ciclo de tensado aplicado a todas as janelas foi igual, consistindo na
conjugacao de uma onda quadrada com periodos de tempo sem aplicacdo de
tensdo, no sentido de tornar a reaccao de oxidacao/reducdo mais estavel. Pretende-
se tornar o ciclo menos agressivo e consequentemente aumentar o tempo de vida

das janelas (em ciclos).
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A figura 4-8 mostra o ciclo de tensao aplicado as amostras.

Tensao (V)

Tempo (s)

Figura 4-8- Ciclo de tensao aplicado as amostras da tabela 5.

4.2.1. Influéncia da espessura de WOs e tipo de polimero no tempo de vida
das janelas

Janelas com espessura de WO3= 360 nm (espessura A)
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Figura 4-9- Variagdo da transmitancia ao longo do tempo com ciclo de tensao aplicado as

janelas ai, a2, a3, a4 e a5
Observando os resultados obtidos para as janelas a1, a2, a3, a4 e a5 conclui-

se que existe uma diferenga significativa na variagdao da transmitancia das 5 janelas.

A tabela 4-2 resume as variagdes mais significativas:
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Tabela 4-2 — Comparacdo da variacdo de transmitancia das janelas al, a2, a3, a4 e a5

Variacao de Variacao de Tempo de
Janela Transmitancia transmitancia apds degradacao para
inicial 20 min AT<5%
al ~10% =10%(=60%-50%) | = 54 min (£ 80 ciclos)
a2 ~15% =5%(=70%-65%) | <20 min (+ 20 ciclos)
a3 =17% ~5%(=75%-70%) | <20 min (x 20 ciclos)
a4 ~25% =13%(=70%-57%) | = 44 min (* 66 ciclos)
as ~30% =5%(=75%-70%) | <10 min (£ 20 ciclos)

Dos resultados obtidos para o ciclo aplicado nas diferentes janelas conclui-se
que a janela a5, embora possuindo uma maior variagdo na transmitancia inicial
(aproximadamente 30%) € a que degrada mais rapidamente, apos cerca de 20 ciclos
a variacao na transmitancia é minima. A janela a1 embora apresente uma variacao
de 10% em transmitdncia entre o estado colorado e descolorado mantém essa
variagao durante bastante tempo. A janela a4 € a que apresenta uma melhor relagéo

entre a amplitude de transmiténcia e o tempo de vida.

Nas janelas a2 e a3 nao e possivel determinar um patamar onde a resposta
estabiliza, observando-se um afunilamento continuo, fazendo prever que o electrélito
se degrada progressivamente levando a janela a perder completamente a

capacidade de coloragdo/descoloracédo. Analisando as regressdes dos picos maximo
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e minimos verifica-se que as janelas a2 e a3 perderdo a capacidade de coloracao

em menos ciclos que as janelas a1l e a5.

A janela que melhores resultados apresenta neste teste é a janela a4. Esta

janela estabiliza ao fim de 400s, mantendo o intervalo de transmitancia durante 800s.

Esta é também a que apresenta a maior amplitude (aproximadamente 15%) de

transmitancia entre o estado colorado e descolorado.

Janelas com espessura de WO3= 400 nm (espessura B)
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Figura 4-10- Variagdo da transmitancia ao longo do tempo com ciclo de tensao aplicado as janelas b1,

b2, b3, b4 e b5
Nas janelas com uma maior espessura de WOs; o comportamento dos

diferentes polimeros 1, 2, 3, 4 e 5 com o ciclo de tensdo estudado é diferente e esta

resumido na tabela 4-3.

Tabela 4-3 - Comparacdo da variag@o de transmitancia das janelas b1, b2, b3, b4 e b5

Variacao de Variacao de Tempo de
Janela Transmitancia transmitancia apés degradacao para
inicial 20 min AT<5%
b1 ~25% ~2%(=60%-50%) | <10 min (+ 20 ciclos)
b2 ~10% ~2%(=70%-65%) | <10 min (x 20 ciclos)
b3 ~7% =4%(=75%-70%) | <10 min ( 20 ciclos)
b4 ~20% =15%(=70%-57%) | = 35 min (+ 53 ciclos)
b5 ~20% =5%(=75%-70%) | <10 min (£ 20 ciclos)
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Neste caso a janela b4 apresentou os melhores resultados. Tal como
aconteceu anteriormente com menor espessura de WO3; em que o polimero 4
conduziu aos melhores resultados.

Neste teste, aumentando a espessura de WOs;, seria expectavel que a
transmitancia diminuisse, mantendo a amplitude. Contudo néo foi o que se registou,
a amplitude maxima mantém-se, revelando que o WOj3; consegue descolorar
completamente e em alguns casos a transmitancia minima diminui, aumentando a
amplitude de transmitancias.

As janelas b1 e b5 inicialmente apresentam uma grande amplitude de
transmitancias, mas tal como sucedeu no teste anterior rapidamente perdem as
capacidades de coloracdo/descoloracdo terminando este teste com a amplitude de
transmitancia a rondar os 5%. A janela b2 inicialmente apresenta uma amplitude
razoavel mas também perde esta caracteristica rapidamente, estabilizando
aproximadamente aos 300s com um intervalo de amplitude de cerca de 5%. Nestas
trés janelas os electrélitos utilizados perderam as suas caracteristicas iniciais
rapidamente. A janela b3 mantém a amplitude estavel até aproximadamente os 800s
e a partir dai a sua resposta piora continuamente. Tal leva a supor que este
electrdlito inicialmente, permite obter uma amplitude de transmitancia pequena, mas
consegue responder durante mais ciclos que as b1, b2 e b5. No entanto para a

utilizacdo como janela electrocrémica os resultados continuam a ndo ser adequados.
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Janelas com espessura de WO3= 600 nm (espessura C)

Os resultados obtidos nas janelas estudadas para a variacdo da transmitancia ao

longo do tempo com aplicagc&o do ciclo indicado na figura 4-9 estdo apresentados na

figura 4-11.
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Figura 4-11- Variagédo da transmitancia ao longo do tempo com ciclo de tensao aplicado as janelas c1,

c2,c3,cdech

A tabela 4-4 apresenta as principais caracteristicas das janelas acima

testadas com a espessura de WO3= 600 nm.

Tabela 4-4 - Comparacio da variag¢@o de transmitancia das janelas c1, ¢2, ¢3, c4 e c5

Va”aQ?S’ dg Var!aAgéq de .| Tempo de degradacéao
Janela Transmitancia transmitancia apds ara AT<5%
inicial 20 min P <97
ci =~25% =~15%(=22%-37%) | = 38 min (£ 57 ciclos)
c2 ~10% ~5%(=37%-42%) <5 min (£ 6 ciclos)
c3 ~10% =10%(=27%-37%) | =301 min (+ 452 ciclos)
c4 ~15% ~12%(=25%-37%) | =58 min (+ 87 ciclos)
c5 =11% =10%(=20%-30%) | = 59 min (£ 88 ciclos)
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O aumento da espessura do WO3 teve como consequéncia uma diminuicdo no valor
maximo da transmitancia, quando comparado com os resultados obtidos nos outros
testes.

Uma caracteristica das respostas das janelas usando esta espessura de WQOs,
€ que a durabilidade de quase todas as janelas aumenta exceptuando a c2.

Em todos os graficos a resposta estabiliza entre os 200 e os 300s, mantendo-
se estavel até ao fim da aplicagdo dos ciclos.

Embora a estabilidade das janelas seja melhor com uma espessura de WOs;
mais elevada a perda de transmitancia € significativa pelo que nao € viavel continuar
a utilizar espessuras tao elevadas de WO:s.

A janela c1 é a que apresenta menor amplitude de transmitancias, apesar de
ser a que apresenta transmitancias mais elevadas. As janelas c3 e c5 tém
amplitudes proximas, sendo superiores a da janela c2 mas inferiores a das janelas
cl e c4.

A janela com o polimero 4 apresenta os melhores resultados, apesar de neste teste
a janela c1 também apresentar resultados semelhantes. No entanto as

transmitancias maximas obtidas sdo muito baixas para a aplicagdo em janelas.

Comparando as trés espessuras de WO; para o polimero que melhor
comportamento teve ao ciclo de tensdo estudado, verifica-se que a melhor
espessura de WO3 é a intermédia (= 405nm), levando a um melhor comportamento

da variacao de transmitancia da janela.
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Das quinze janelas testadas, as que apresentaram maior durabilidade a estes

ciclos foram as janelas a4, b4 e c4.
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Figura 4-12- Resposta temporal da transmitancia das janelas ao ciclo de tensédo agressivo: a4), b4) e
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Em resumo, o polimero 4 apresenta a melhor resposta ao ciclo de tensao testado.

A degradacgdo inicial que é funcdo da espessura de WOs, no entanto
apresenta uma tendéncia para estabilizar. O intervalo entre a transmitancia maxima
e minima tem valores entre os 10 e 15%. Porém, tal como se pode observar na
figura 4-12 esse comportamento depende da espessura de WO3, para espessuras
de WO3; muito elevadas (aproximadamente 600nm) a resposta estabiliza ao fim de
200 segundos com um valor de transmitancia maxima muito baixo
(aproximadamente 40%) o que faz com que a janela fique muito escura. Assim esta
espessura nao € viavel para o tipo de aplicagdo que se pretende.

Quanto as outras duas espessuras utilizadas, 360nm e 400 nm, os resultados
apds estabilizacdo sao similares. O intervalo entre as transmitancias maxima e
minima tende para valores da ordem dos 15%.

O tempo de vida das janelas, foi estimado fazendo a intersecgéo das duas
rectas definidas pelos pontos de transmitancia maxima e minima. Na intersecgéo das
duas rectas pode se estimar o tempo e numero de ciclos que as janelas suportam

até degradar completamente.

A tabela abaixo mostra os valores obtidos:

Tabela 4-5- Calculo do tempo de vida das melhores janelas testadas

Tempo de vida (10% Tempo de vida (0%
J Equacdes das de intervalo de de intervalo de
anela ~ . .
regressdes transmitancia) em transmitancia) em
ciclos ciclos
=-0,00272x+74,102
Ad Y=0,00273x+54,59 43 89
Y=-0,00388x+74,65
B4 Y=0,00659x+47,09 42 66
Y=-0,00109x+38,49
C4 Y=0,00234x+21,53 o1 124

Janelas de transmitancia reguldvel




Universidade Nova de Lisboa — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias Fi,
Departamento de Ciéncias dos Materiais Q y

Analisando os resultados anteriores podemos observar que para um intervalo de
coloragao/descoloracédo AT=10%, as janelas c4) e c5) apresentam tempo de vida
similar. A janela c4) apresenta um valor superior na transmitancia maxima (cerca de
40%) quando a reaccgao estabiliza, tal deve-se ao facto da espessura de WOj3 ser
muito elevada.

Sabendo o numero de ciclos da melhor janela, podemos interpolar e calcular uma
aproximacao do tempo de vida em anos da janela. Assumindo que uma janela faz 2
ciclos por dia (um de manhad e outro a tarde) podemos dizer que a janela
teoricamente iria durar 21 dias até atingir um intervalo de transmitancia de 10% e 33
dias até deixar de colorar/descolorar completamente.

Como ja foi referido anteriormente, este trabalho foi realizado em simultdneo com
outros estudos sobre electrdlitos. Assim optou-se por verificar também o
comportamento de mais trés electrolitos que estavam a ser estudados.

A figura 4-13 mostra as respostas das janelas formadas com os electrélitos 6,

7 e 8 e respectiva comparagao com o electrélito 4.
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Figura 4-13- Resposta temporal das janelas B4 (electrélito 4), B6 (electrdlito 6), B7 (electrélito 7) e B8
(electrdlito 8) ao ciclo aplicado

Os resultados indicam claramente que os electrélitos 4 e 8 sdo os que tém um
comportamento melhor ao ciclo estudado, mantendo a variagcao de transmitancia por

mais tempo, apresentando, portanto uma maior longevidade.

O estudo efectuado permitiu determinar qual o electrélito mais resistente quando
aplicado um ciclo de tensdo ON muito agressivo, que implica uma continua
coloracao/descoloragao e portanto a troca de ides através do polimero é continua o
que implica a sua degradacdo acelerada. Por outro lado, o ciclo estudado nao

corresponde a uma situagéo real do funcionamento das janelas.
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Para além disso, uma analise mais detalhada da resposta das janelas testadas,
parece indicar que o tempo sem aplicacdo de tensdo é muito curto, ndo permitindo
gue o material electrocromico responda convenientemente.

Deste modo, nos estudos seguintes vamos variar o ciclo de tensao aplicado e ver

o0 comportamento das janelas com diferentes ciclos.

4.3. Influéncia do ciclo de tensao aplicado Vs electrdlito utilizado

Estudou-se o comportamento das janelas a diferentes ciclos de tens&o aplicados.
O objectivo foi o de determinar qual a origem da inflexdo da curva de transmitancia
maxima, que aparece em todos os graficos obtidos e tentar aumentar o tempo de
vida, dado que os valores obtidos para o tempo de vida da janela sao muito
reduzidos, com o ciclo de tensao aplicado tal como se mostra na figura 4-16. Por
outro lado, este ciclo também nao reflecte a operagéo real da janela. No estudo
subsequente pretendeu-se aumentar o tempo sem aplicagdo de tenséo e verificar
como influéncia o tempo de vida da janela. Apds esse estudo optou-se por variar
também o tempo de aplicagdo do sinal e estudar a respectiva influéncia no tempo de

vida das janelas. A tabela 4.6 resume o tipo de ciclos de polarizagdo estudados.
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Tabela 4-6 - Caracterizacao dos ciclos aplicados

Von' Vore Von Vore
Ciclo 1 10s; +3V 40s; 0V 10s; -3V 40s; 0V
Ciclo 2 10s; +3V 140s; 0V 10s; -3V 140s; 0V
Ciclo 3 10s; +3V 290s; OV 10s; -3V 290s; OV
Ciclo 4 5s; +3V 445s; OV 5s; -3V 445s; OV
Ciclo 5 20s +3V 430s; OV 20s; -3V 430s; OV
Ciclo 6 0V->3V->0V;120s 0V->-3V->0V;120s
Ciclo 7 2400s; +3V
Ciclo 8 2400s; -3V
Ciclo 9 2400s; +3V 2400s; -3V

As janelas estudadas foram identificadas por:

- B4; B6; B7 e BS8.

Verificou-se pela resposta de algumas janelas que os ciclos aplicados séo

severos acabando por queimar o electrdlito. Na figura 4-14 estdo representadas

fotografias de algumas dessas janelas.

Figura 4-14- Fotografias de duas janelas com electrolito queimado ap6s aplicagao de varios ciclos de
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Apoés alguns ciclos e apesar de ndo queimar o electrdlito, o electrolito de gelatina
(electrdlito 8) seca, e diminui de volume, o que faz com que deixe de ter contacto
com toda a superficie da janela e consequentemente perde a capacidade de

coloracao homogénea, um desses exemplos pode observar-se na figura 4-15.

Figura 4-15- Fotografia de uma janela com electrélito de gelatina apés alguns ciclos

4.3.1. Ciclo 1

Neste ciclo aumentou-se o tempo sem aplicagdo de tensao (em relagcdo aos
testes efectuados anteriormente) para 40 segundos, mantendo o tempo de aplicagéo
nos 10 segundos.

Von'=10s; +3V
Vorr=40s; 0V
Von'=10s; -3V

Vorr=40s; 0V
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O periodo do ciclo aplicado estéa representado na figura 4-16:
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Figura 4-17- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo 1

Janelas de transmitancia reguldvel



Universidade Nova de Lisboa — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias Fi,
Departamento de Ciéncias dos Materiais Q y

Os resultados mostram em primeiro lugar que as quatro janelas tém
comportamentos muito distintos e que as janelas B4 e B6 s&o as que se apresentam
mais estaveis ao longo do tempo.

Em segundo lugar este teste confirma a origem da tal inflexdo observada nos
primeiros testes. Isto €, quando V=0 existe um decaimento da transmitancia maxima
da janela B4 e também na minima das janelas B6 e B8.

A janela B7 degradou ao fim do primeiro ciclo. Provavelmente porque o tempo de
aplicacdo da tensao é curto ndo dando tempo a que a reac¢ao se dé completamente.
Uma vez que, com V=0 existe um decaimento de transmiténcia, € conveniente
verificar se esse tende a manter-se constante ou decai continuamente. Assim é

necessario aumentar mais o tempo sem aplicagdo de tensao.

Os resultados apresentam-se nos ciclos seguintes.
4.3.2. Ciclo 2

Neste ciclo vai-se aumentar o tempo sem aplicagdo de tensdo para 140
segundos, mantendo o tempo com aplicacao de tensdo nos 10 segundos (positiva e
negativa) caracterizando-se da seguinte forma:

Von'=10s; +3V
Vorr=140s; OV
Von'=10s; -3V

VOFF=1 40s; ov
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O periodo do ciclo aplicado estéa representado na figura 4-18:

Tenséo (v)
o
1

24
-4 T T T T
0 100 200 300 400
Tempo (s)
Figura 4-18- Periodo do ciclo 2
(B4) (B6)
80 80
< o y=-0,00176x+66,701 <
e Pl
o o
S 5
= E
2 y=-0,00311x+57,447 S
40 4
0 2E)0 4(‘)0 6{‘)0 8{‘)0 10‘00 12‘00 0’2(‘)0’4(;0’6(;0’8(‘)0’10‘00’12‘00
Tempo(s) Tempo (s)
(B7) (B8)
80 4 80 4
y=1,51X10"x+66,97
< 704 @ 704
s s
S 60 S 604
& =-0,00651x+57,48 g .
2 y=-0, , 2 y=-5,28X10"x+59,45
= 504 = 50
407 y=0,0019x+45,16 407
0 2[’)0 4(;0 6[’)0 B(;O 10’00 12’00 0 2[‘)0 4[‘)0 6(‘)0 Bll)l) 10‘00 12‘00

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 4-19- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo 2
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Verifica-se um comportamento na janela B4, onde apds retirar o sinal de
tensdo a transmitdncia maxima decai 5% e mantém-se constante enquanto que a
transmitancia minima se mantém constante com ou sem tensao aplicada. Observa-
se 0 mesmo comportamento na janela B6 embora a variagdo entre transmitancia
minima e maxima seja menor. A janela B7 tem um comportamento inverso ao das
janelas anteriormente referidas. Na janela B7 verifica-se o decaimento da
transmitdncia maxima e minima quando se deixa de aplicar tensdo (quer para a
coloracéo ou a descoloracao).

Comparando com os resultados obtidos no ciclo 1, o comportamento das janelas
é semelhante especialmente na janela B4, em que a transmitancia, sem aplicacdo de
tensdo, tem um decaimento de cerca de 5%, e este mantém-se constante no
intervalo de tempo sem aplicacdo de tensdo. Verifica-se ainda um aumento na
amplitude de transmitancia maxima e minima, o que podera estar relacionado com o
tempo de estabilizagdo das reacgdes de oxidagao/reducao envolvidas. Tal pode ser
verificado aumentando ainda mais o intervalo de tempo sem aplicacdo de tenséo. Os

resultados obtidos estao indicados nas figuras seguintes.
4.3.3. Ciclo 3

Neste caso as janelas vao ser testadas com um ciclo onde é aplicada tensao
durante 10 segundos com um intervalo de tempo sem aplicagdo de tensédo de 290
segundos:

VON+=1 OS; +3V
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Vorr=290s; 0V
Von'=10s; -3V

Vorr=290s; 0V

O periodo do ciclo aplicado é o indicado na figura 4-20:
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Figura 4-20- Periodo do ciclo 3
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Figura 4-21- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo 3

Pode observar-se em todas as janelas, que apds a aplicacdo de tensao, seja
positiva ou negativa, existe um pico de transmitdncia maximo e minimo
respectivamente, correspondendo ao tempo em que a tensdo estd aplicada e
quando a tenséo é retirada (V=0) o valor de transmitancia maximo ou minimo decai,
tendendo a estabilizar ap6s alguns segundos.

Comparando com os ciclos anteriores verifica-se de facto uma melhoria no
intervalo da transmitdncia maxima e minima em todas as janelas, levando a concluir
que € necessario algum tempo para que a reac¢ao de oxidacao e reducao estabilize.

Os resultados seguintes mostram a influéncia da aplicacao de tensdo na resposta

das janelas.
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4.3.4. Ciclo 4

Como se concluiu através dos testes anteriores, o tempo sem aplicacdo de
tensdo nao era o ideal para optimizar o intervalo de transmitancia, assim neste caso,
vamos utilizar um ciclo com 445 segundos sem aplicacéo de tensao (de modo a que
a reaccao tenha tempo de estabilizar) e diminuir o tempo de aplicagdo de tenséo
para 5 segundos.
Von'=5s; +3V
Vorr=445s; OV
Von'=5s; -3V

VOFF=4458; oV

O periodo do ciclo aplicado é o representado na figura 4-22:
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Figura 4-22- Periodo do ciclo 4
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Figura 4-23- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo 4

No geral as janelas apresentam um intervalo de transmitancia, muito pequeno

embora se mantenha estavel ao longo do tempo (excepto a B8). Claramente o tempo

de aplicacdo de tensado é insuficiente para que haja transferéncia de ides para o
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electrocrémico. Assim, no teste seguinte, aumentou-se o tempo de aplicagdo da

tensdo.

4.3.5. Ciclo 5

Tendo em conta os resultados obtidos nos testes anteriores, neste teste vai ser
aplicada tensao durante 20 segundos e o tempo sem aplicagdo de tensdo 430
segundos, simulando uma situacdo em que o tempo com aplicacdo de tensédo a
janela é maior em relacao ao teste anterior.

Von'=20s; +3V
Vorr=430s; 0V
Von'=20s; -3V

Vorr=430s; 0V

O periodo do ciclo aplicado é o representado na figura 4-24:
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Figura 4-24- Periodo do ciclo 5
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Figura 4-25- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo 5

Em geral a transmitancia de todas as janelas aumenta relativamente ao teste

anterior, sendo esse mais visivel na B4 e B6.

A nivel de intervalo de transmitancia a janela B6 é a que melhores resultados
apresenta em termo de intervalo de transmitdncia maxima e minima (>20%),
seguindo-se a B4 com cerca de 10%. Para as B7 e B8 é inferior a 10% além de a

reaccao nao ser estavel. Atendendo aos resultados anteriores seria expectavel que o
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intervalo entre a transmitancia maxima e minima fosse maior do que o obtido no ciclo
3, na janela B4. Tal ndo aconteceu o que podemos associar a alguma variagdo na
espessura de WO;3; das duas janelas. Porém na janela B6 esse aumento no intervalo
de transmitancia verifica-se. As janelas B7 e B8 continuam com 0s mesmos
problemas de estabilidade, amplitude de transmitancia e tempo de vida.

Tabela 4-7- Comparagao do tempo de vida das janelas B4 e B6, quando aplicado o ciclo 5 e o

ciclo mais agressivo (inicial)

Ciclo agressivo Ciclo 5

Tempo de vida [Tempo de vida | Tempo de vida | Tempo de vida
Janela (ATr=10%) em |(ATr =0%) em | (ATr=10%) em | (ATr=0%) em

ciclos ciclos ciclos ciclos
B4 42 66 12 203
B6 71 122

Na tabela 4-7 compara-se o tempo de vida da janela com o ciclo agressivo e com
o ciclo 5.

Os resultados mostram que o tempo de vida aumenta muito para um intervalo de
transmitancia de 0%, no entanto para um intervalo de transmitancia de 10% diminui.

O facto de a janela B4 apresentar menor tempo de vida com o ciclo 5 até atingir
um intervalo de transmitancia de 10%, pode dever-se a varios factores, entre eles,

uma possivel diferenca de espessura de WOs;.

4.3.5.1. Influéncia da tensao aplicada na reposta das janelas

De forma a compreender o comportamento das janelas com a tensao aplicada
vamos enquadrar o ciclo de tens&o aplicado com a transmitancia obtida. Este estudo,

realizado apenas para o ciclo 5, apresenta-se na figura 4-26.
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Figura 4-26 - Comparacao das melhores respostas obtidas com ciclo aplicado.

Analisando as figuras, observa-se em todas as janelas que o valor de
transmitdncia maximo e minimo corresponde ao intervalo de tempo de tenséo
aplicada. No intervalo de tempo sem tenséo aplicada o comportamento € distinto de
janela para janela. Nas janelas B7 e B6 a descoloragdo (Tmax) mantém-se estavel
durante o periodo sem aplicacdo de tensdo, enquanto que nas janelas B4 e B8 a
transmitdncia maxima decai cerca de 5% mantendo-se depois constante. Na
coloracado (transmitancia minima) mantém-se constante, apds retirar a aplicacdo de
tensdo, apenas na janela B4, nas restantes ha um aumento de transmitancia que

tende a estabilizar.
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Este tipo de comportamento pode-nos indicar que a reac¢do nao esta estabilizada
quando se deixa de aplicar tensdo. A ampliagao dos graficos, permite analisar com

maior detalhe a evolugdo da transmitancia durante o intervalo de tempo sem

aplicagao de tenséo.

Na figura 4-27 mostra-se uma ampliacdo dos graficos da figura 4-26. Nesta

ampliagédo é visivel o decréscimo e aumento dos valores de transmitdncia maxima e

minima, respectivamente.
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Figura 4-27 — Ampliagéo dos gréficos da figura 4-26.

Com a ampliagdo dos graficos é possivel observar com maior precisdo o valor do

decaimento e aumento da transmitancia maxima e minima respectivamente, quando
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é retira a tensdo aplicada a janela. Assim, na janela B4 podemos observar uma
variacao de transmitancia entre 4 a 5% entre a aplicagdo de tensao positiva e o
instante imediatamente a seguir sem aplicagdo de tensédo, e quando se deixa de
aplicar tensdo negativa a transmitancia varia entre 2 a 3%. Na janela B6 a variagéo
de transmitancia, no estado colorido, quando se deixa de aplicar tensdo positiva
ronda os 4 a 5%. Este intervalo de variagdo de transmitancia aumenta na janela B7,
onde a reaccdo nunca chega a estabilizar no intervalo de tempo sem tenséo
aplicada. O comportamento da janela B8 é semelhante ao da janela B7, onde a
transmitancia também nao estabiliza quando se deixa de aplicar tensdo positiva.
Porém, na descoloracgdo, apds aplicagéo de tensdo negativa a transmitancia diminui

cerca de 4% a 5% e estabiliza.
4.3.5.2. Periodos de tensdo com amplitude variavel

O objectivo da aplicagdo de tensdo variavel a janela foi o de observar o seu
comportamento em fungcé&o da amplitude do sinal de tensao aplicado e definir de que
modo se deve polarizar a janela para obter o maximo de transmitancia e a maxima
de duragado da mesma. Para tal, foram estudados dois tipos de variagdo incremental
nos valores de amplitude da tensao aplicada. Num, a tensdo variou entre Vo, € Von'
com uma amplitude de +0,5V e -0,5V durante 250 segundos aumentando a tenséo
de +£0,5V apds cada periodo. Na figura 4-28 esta representada a variagdo de tenséo
aplicada as janelas. A variagdo da transmiténcia e da corrente em funcdo da tenséo

aplicada esta representada na Figura 4-29.
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O ciclo aplicado esté descrito na figura 4-28:
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Figura 4-28- Ciclo aplicado de tenséo variavel
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Figura 4-29- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo de tensdo variavel
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Através dos gréaficos apresentados na Figura 4-29, podemos observar que a
variacdo na transmitancia € diferente para as quatro janelas (quatro polimeros)
testadas.

Com o polimero 4 (janela B4) existe uma pequena variagdo de transmitancia,
mesmo para valores de Vo, muito baixos (na ordem de 1V) e o incremento da
transmitancia € proporcional a variacao de tensao. Isto é, existe uma variagdo em
Tmin Que parece variar linearmente com o aumento de Von*. Nas outras janelas B6,
B7 e B8 s6 ha uma resposta significativa para os valores de tensao superiores a 2V.

Para melhor se compreender a influéncia da tensdo aplicada na variagdo da
transmitancia da janela fez-se um estudo onde se variou a tensao entre -3V e +3V
medindo-se simultaneamente o valor da transmitancia e corrente para cada valor de
tensdo aplicado. As medidas foram realizadas com um tempo de espera em cada

valor de tensao de 30 segundos.
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Figura 4-30- Relacao entre corrente e transmiténcia em funcdo da tenséo aplicada nas janelas B4, B6,

Os graficos mostram que as janelas atingem valores de transmitancia elevados
mesmo para valores de tensdo negativos baixos. Na janela B4 para valores de

tensdo positivos a transmitancia diminui linearmente até 2,5 V, a partir deste valor a

B7 e B8 ao ciclo de tensao variavel

variagdo é mais acentuada.

Este resultado indica que sera possivel aumentar o tempo de vida da janela

aplicando uma tenséo da ordem dos 2,5V e aumentar o tempo de aplicacdo desta

para obter uma maior coloragéo.

4.3.5.3.

Nos testes anteriores, o incremento do valor de tensao foi alternando entre Vo, €
Von', por essa razdo pode estar implicito algum efeito de carga e descarga no valor

da variacdo de transmitancia com a tensao aplicada a janela. Por esse motivo,

Janelas de transmitancia reguldvel
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optou-se por realizar outro teste em que o aumento de tensdo Von" é sequencial

realizando depois 0 aumento na amplitude do sinal Vg,

A figura 4-38 mostra a sequéncia de tensdes aplicadas.

Tenséo (v)
o

T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (s)

Figura 4-31- Ciclo aplicado de tens&o incremental
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Figura 4-32- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo de tenséo incremental

Em todas as janelas se verifica que a tensdo necessaria aplicar para que a janela
fiqgue com transmitancia inicial € muito inferior ao valor necesséario para colorar
completamente. Nos casos das janelas B4, B6 e B7 é necessario aplicar 3V para
colorar, enquanto que 1V a 1,5V é suficiente para a janela descolorar. Na janela 4, o
aumento progressivo da tensdo provoca uma diminuicdo incremental da
transmitancia (aumento da coloragdo) atingindo o valor de T, para o valor de Vmax
(3V). Quando se inverte o sinal de tensao, a janela comega a descolorar, e aumenta

a transmitancia na mesma proporcdo em que a tensdo aumenta com as inflexdes
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devidas a retirada do sinal de tensdo. O mesmo tipo de comportamento pode ser
observado na janela B6. Na janela B7, a transmitancia s6 varia para valores de
tensdo superiores a 2V. Com a inversao do sinal a recuperacao de transmitancia, ou
seja, a descoloragcdo nao é completa, talvez devido a alguma degradacdo do
electrélito. A janela B8 apresenta uma fraca capacidade de coloracao e descoloragao
quando comparado com as outras janelas sujeitas ao mesmo ciclo, uma vez que, o
intervalo de transmitancia observado neste ciclo € cerca de 25% e nas restantes
janelas ronda os 40%.

Entre os -2,5V e os -3V a transmitancia maxima nao se altera muito, com -2,5V

consegue-se obter bons resultados de transmitancia maxima.
4.3.6. Ciclo 6: Onda triangular

Neste caso foi aplicado um ciclo de tensdo com uma onda triangular com
periodo de 4 minutos e variacdo de tensao (V) de + 3V.

Basicamente este ciclo pretende simular uma situacdo em que a tensao é
aplicada continuamente variando entre os valores maximos positivos (3V) e
negativos (-3V).

A Figura 4-33 mostra o ciclo de tens&o aplicado:
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Figura 4-33- Ciclo aplicado no teste 6
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Figura 4-34- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo 6
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A variacdo da transmitancia ao longo do tempo evidencia uma resposta das
janelas muito diferente da resposta espectavel (também “triangular”), como mostra a
figura 4-34.

A transmitancia logo apds a aplicacao da tensdo positiva diminui, mantendo-se
constante até que a tensdo € nula. Para tensbes negativas aumenta rapidamente
(descoloracao da janela) mantendo-se algum tempo até que a tensdo toma valores
positivos, pelo que a transmitdncia aumenta mesmo para valores de V muito
pequenos. Este comportamento é idéntico em todas as janelas, independentemente
do tipo de polimero utilizado.

De realgcar também que neste tipo de variacdo de tensdo a degradagdo das
janelas é mais lenta, apesar da variacdo de transmitancia ser dependente do
polimero utilizado. A janela que apresenta maior variagdo de transmitédncia e
estabilidade, mantendo-se esta variagdo por mais tempo € a janela B8. A janela B4
apresenta também uma variagao de transmitancia elevada, cerca de 25% e mantém-

se também ao longo dos 16 minutos de duracao do teste.

4.3.7. Ciclo 7
O facto das janelas produzidas apresentarem uma variagdo de transmitancia que
varia com o tipo de polimero utilizado, mas em que para o0 mesmo polimero varia
com o tempo de aplicagdo do sinal de tensao, levou-nos a estudar qual o tempo
necessario para que a reacgao de oxidagao-reducao originasse a transformacgéao da

transmitancia maxima da janela até a transmitancia minima.

Janelas de tranSmitAncia TEGUIAVEL .. ... ..uiunit it et 90



Universidade Nova de Lisboa — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias ﬁ}
Departamento de Ciéncias dos Materiais Q

Para tal estudou-se a variacdo da transmitancia da janela quando aplicada uma
tenséo positiva constante de 3V durante 2400 segundos.
VoN+=24OOS; +3V

Os resultados mostram-se na Figura 4-35.
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Figura 4-35- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo 7

Apesar do comportamento das janelas ser similar existem alguns pontos
especificos em cada janela. As janelas B5, B6, B7 e B8 tém todas um

comportamento similar em termos de variacao de transmitancia ao longo do tempo.
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Apresentam um decaimento com comportamento exponencial como se pode
observar na figura 4-30. No entanto a forma como a transmitancia diminui, bem como
os valores atingidos e o tempo que demoram a ficar totalmente coloridas é diferente.

A tabela 4-8 resume o comportamento de cada janela durante este teste.

Tabela 4-8- Tabela resumo do comportamento de coloragéo para as janelas B4, B6, B7 e B8

Janela B4 Janela B6 Janela B7 Janela B8
Equacao da y=(-0,74x)+77,79 | y=(-0,65x)+64,15 | y=(-0,71x)+70,20 | y=(-0,81x)+80,07
regressao
Declive -0,74 -0,65 0,71 0,81
Tempo para Tmin 78s 43s 73s 40s
Intervalo de o . R .
transmitancia 60% 45% 48% 58%
(%)

A janela B4 é a que consegue atingir o valor mais baixo de transmitancia, e ao fim
de 78s a transmitancia diminui de 70% para 30%. Ao fim de 2500s a janela
apresenta uma transmitancia de 10%. A transmitancia da janela B6 varia de 80%
para 35% em 43s, a transmitdncia minima obtida ndo é a mais baixa (25%), e
estabiliza ao fim de 500s. A janela B7 apresenta um tempo de coloragdo de 73s,
correspondendo a uma variagdo no valor de transmitancia de 70% para 40%. A
transmitancia de 20% ¢é atingida ao fim de 250s e ao fim de 2500s decresce, de um
modo linear, para 10%. A janela B8 apresenta o menor tempo de resposta, 40s para
uma variagao de transmitancia de 80% para 40% e ao fim de 500s estabiliza com

uma transmitancia de 20%.
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Com este estudo concluimos entao que o tempo de aplicagdo Von nos ciclos
anteriores nao € o ideal para permitir, que a janela atinja o estado colorado de menor

transmitancia.

Para além disso importa ainda verificar a estabilidade da janela quando sujeita

a uma tensao ON durante um periodo de tempo elevado.

4.3.8. Ciclo 8

A estabilidade em termos de transmitadncia maxima e minima ao longo do tempo
é outro factor importante no estudo de durabilidade das janelas.

Neste teste foi aplicada uma tensado de -3volts durante 2400 segundos, para se
estudar o comportamento da degradacdo do electrélito com a aplicagdo de tenséo

negativa, mantendo a transmitancia maxima da janela.

Von'=2400s; -3V
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Figura 4-36- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo aplicado no teste 8

Os resultados da variagdo da transmitancia ao longo do tempo para uma tenséo
negativa constante aplicada, mostram que a transmitancia na janela B7 diminui
substancialmente, cerca de 10%, indicando que o electrdlito se degrada com a
aplicacdo de tensdo negativa. Nas restantes janelas, B4 e B8, a transmitancia

mantém-se ao longo do tempo de aplicacéo do sinal.

4.3.9. Ciclo 9

Dos testes efectuados com o ciclo 7 foi possivel determinar que o tempo de
resposta das janelas é da ordem dos 60-70s se se pretender obter uma variagdo de
transmitancia elevada, e com o ciclo 8, que a maioria das janelas é estavel quando
se aplica uma tensdo negativa para a descoloracao.

Assim foi também estudada a variacdo de transmitancia maxima e minima para

um ciclo de tensdo muito longo.
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Para tal foi aplicada uma tensao de 3 volts durante 2400 segundos, seguindo-se
de uma tensao de -3volts durante 0 mesmo tempo.
VoN+=24OOS; +3V

Von =2400s; -3V
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Figura 4-37- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo aplicado no teste 9

Com a aplicacdo deste ciclo foi possivel atingir os valores de transmitancia
minima da janela e verificar-se que apds 40 minutos de aplicacdo de tensédo as

janelas B4 e B6 recuperam o seu valor de transmitancia inicial.
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A semelhanca dos testes anteriores, podemos observar a falta de capacidade de
coloracdo a partir de determinada altura na janela B8 e a degradacao do electrélito
na janela B7, com a aplicagdo de tensao negativa. Além disso podemos observar
que tanto na janela B7 como na B8 a transmitancia maxima obtida, apds a coloragéo
€ muito inferior & inicial.

A tabela 4-9 resume os valores obtidos.

Tabela 4-9- Tabela resumo da resposta das janelas ao ciclo 9

Janela B4 Janela B6 Janela B7 Janela B8
Tr(max)i/Tr(Max); | 75% /65% 72% / 80% 70% / 30% 80% / 50%
Tempo de 57s 28s 30s 50s
descoloracao (s)
Variacao de
transmitancia 56% 58% 20% 12%
(descolorar) %

4.4. Influéncia do armazenador de ioes e selagem da janela no seu
comportamento

Nos testes realizados anteriormente foram utilizadas janelas com estrutura
simples e sem estarem seladas. No que se segue apresenta-se 0 mesmo estudo em
janelas simples com selagem e janelas com armazenador de ides. Neste estudo,
utilizou-se o ciclo 5 (figura 4-24) para efeitos de comparagéao.

Os resultados apresentados sao referentes as janelas B4, B6, B7 e B8 seladas
com cola epoxi. A espessura de armazenador de ides (V20s) utilizada é 120 nm, a de
WO3; 400 nm, os electrélitos sdo depositados da mesma forma como foram nas

janelas anteriores tal como o filme de 6xido condutor.
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4.4.1. Influéncia da selagem nas janelas
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Figura 4-38- Resposta temporal das janelas B4, B6, B7 e B8 ao ciclo aplicado no teste 5.

A semelhanca do que aconteceu no teste do ciclo 5, as janelas B7 e B8

apresentam um pequeno

intervalo de variacdo de transmitancia e

rapida

degradacao. As janelas B4 e B6 apresentaram os melhores resultados, exibindo um
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bom intervalo de variacdo de transmitadncia, uma boa transmitdncia minima e a
coloracao/descoloracao é bastante estavel.

Calculando o numero de ciclos de cada janela, podemos comparar com as
janelas usadas no ciclo 5 e verificar que ocorreram melhorias significativas no seu
tempo de vida. Para AT=0% o tempo de vida da janela B4 passou de 203 ciclos para

227 ciclos, enquanto a janela B6 passou de 122 para 311.

Tabela 4-10- Tempo de vida das janelas B4, B6, B7 e B8 seladas.

Tempo de vida .
e | T el
transmlltanma) em em ciclos
ciclos
o Immesdl =
SE T

O numero de ciclos permitidos pela janela e B8 é muito baixo, o electrdlito tera de
ser melhorado para este tipo especifico de utilizagdo, em janelas de transmitancia

regulavel, a sua aplicagdo nao é viavel.

4.4.2. Influéncia do armazenador de ides
Neste caso vamos testar o comportamento das janelas, quando na sua estrutura
€ inserido um armazenador de ides. A espessura do armazenador de ides (V20s)
utilizada é de 120 nm e todas as outras camadas sao similares a janela B4, fazendo

variar o electrélito entre o 4 e o 6 por apresentarem os melhores resultados para
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utilizagdo em janelas tanto no teste 5 como no teste anterior com a janela selada.
Para efeitos de comparagdo também estas janelas foram sujeitas ao ciclo 5. A

estrutura da janela esta representada na figura 4-39.

Vidro

Oxido condutor

ectrocré
Electrélito

Oxido condutor }

Vidro

Figura 4-39- Estrutura das janelas com armazenador de ides.

O comportamento das janelas com armazenador de ides ao ciclo aplicado vai ser
neste caso comparado com as janelas sem armazenador de ides, para facilitar a
comparagao dos resultados obtidos.

Nos graficos da figura 4-40 compara-se o comportamento ao ciclo 5 das janelas

com e sem armazenador de ides.
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Figura 4-40- Comparacéao da resposta temporal das janelas B4 e B6 com armazenador de ides (a
esquerda) e sem armazenador de ides (a direita), quando aplicado o ciclo 5.

A utilizagdo do armazenador de ides diminuiu a transmitancia maxima em todas
as janelas como seria de esperar, pois 0 armazenador é mais uma camada
introduzida no dispositivo.

Para além disso, observa-se na janela B4 que quando colorada, apds retirar a
tensdo aplicada, a transmitancia minima aumenta mais do que anteriormente. Em

termos de estabilidade ndo se verificam melhorias significativas.

Em resumo podemos referir que os resultados obtidos permitiram concluir que
dos electrolitos estudados apenas os 4 e 6 poderdo ser usados em janelas

electrocromicas por apresentarem uma maior longevidade.
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Foi demonstrado também neste estudo, que o ponto critico das janelas
electrocromicas € a degradacao acentuada do electrélito organico, ndo s6 em termos
funcionais como em termos tecnolégicos. Assim, o ideal seria conseguir um
electrélito sélido com uma maior longevidade e que pudesse ser obtido pelos
mesmos processos das outras camadas.

Neste trabalho foram realizados alguns testes de producdo de electrdlito

sélido.
4.5. Janelas com electrolito sdlido

A estrutura da janela € semelhante as anteriores, no entanto leva menos um
substrato de vidro, sendo todas as camadas depositadas sobre 0 mesmo substrato.

A janela tem a configuracao apresentada na figura 4-41.

120
Os= 40 0*®

Electrdlito sélido

120

Vidro

Figura 4-41- Representacéo da estrutura de uma janela com electrdlito sélido.

Como TCO foi utilizado o 1ZO, o electrdlito sélido é o LiAlFs e o material
electrocrémico o WO3; com uma espessura de 400nm. Verificou-se que as janelas

produzidas nao funcionaram.
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Foi entdao feita uma tentativa de utilizar SiO,, obtido por evaporacao térmica
resistiva que normalmente da origem a filmes porosos, entre o electrdlito e o material
electrocrémico. O SiO, teria como fungéo servir de meio permeavel e através da sua
porosidade servir de transporte de ides para que a reac¢ao de oxidagao-reducao
ocorresse, foi utilizado também por ser transparente, minimizando a sua influéncia a
nivel de transmitancia maxima da janela.

A estrutura utilizada neste caso esta representada na figura 4-42.

120
WO;= 4052,2x10-8

Sio2

Electrélito sélido

Vde}

Vidro

Figura 4-42- Estrutura da janela sélida com SiO,

A camada de SiO, nao resolveu a questao do curto-circuito, impedindo a corrente
de atravessar o material electrocrémico e consequentemente fazendo com que as

suas propriedades épticas ndo se alterassem.
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A figura 4-43 mostra uma fotografia das janelas produzidas.

o

: l
iip

|

Figura 4-43- Janelas solidas produzidas

O estudo do electrdlito solido revelou-se mais complexo necessitando de varios

testes e podera dar origem a outra tese.
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5. Conclusoes e perspectivas futuras

Em resumo podemos concluir que os objectivos do trabalho, 1- estudar a
durabilidade de diferentes electrélitos em janelas electrocromicas e 2- estudar o
efeito do ciclo de tensdo na degradacao dessas janelas, foi conseguido.

O trabalho realizado permitiu definir a melhor espessura de material
electrocrémico, a melhor tensdo a aplicar, o melhor ciclo de tensdo e o melhor
electrélito, de modo a obter uma janela a funcionar durante o maior periodo de
tempo.

A espessura de WO3 tem muita influéncia na transmitancia e durabilidade das
janelas. Das trés espessuras estudadas, 360nm, 400nm e 600nm a que mostrou
melhores resultados para utilizagcdo em janelas foi a de 400nm, pois permite um
intervalo de transmitancia aceitavel em relagdo as outras espessuras, com
transmitancia maxima de 70%.

Dos electrolitos aplicados concluimos que os mais resistentes aos ciclos de
oxidacao/redugao sao o 4 e 0 6. As janelas produzidas apresentam uma durabilidade
média de 200 ciclos. Esta durabilidade é fungdo também de outros parametros como
o tipo de ciclo de tensao, a selagem da janela ajuda também a aumentar o tempo de
vida. Nas janelas testadas, com o armazenador utilizado verificou-se que este nao
contribui para o aumento do tempo de vida da janela.

Deste estudo verificou-se que as janelas produzidas necessitam de uma tensao
de 3V para colorar a janela, com tensao positiva relativamente ao eléctrodo contendo

o filme electrocromico, e que esta seja aplicada durante pelo menos um minuto para
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que a reacgao seja completa e a janela atinja a maxima coloragédo, equivalente a
transmitancia minima. Em termos de descoloracéo a tensao necessaria para reverter
a reacgao é inferior, aproximadamente 2V e pode ser aplicada durante um periodo
de tempo mais curto (50s). Verificou-se também que sem tensao aplicada as janelas
mantém o seu estado colorado ou transparente com um pequeno decaimento
(inferior a 5%) do valor de transmitancia maxima ou minima relativamente ao valor

registado quando aplicada a respectiva tenséo.

Como corolario do trabalho foi realizada uma janela de 10cm x 10cm tendo ainda
sido solucionados alguns problemas no escalonamento das dimensdes de 2cm X
2cm para estas dimensdes maiores.

Como trabalho futuro seria interessante acoplar uma célula solar devidamente
dimensionada de modo a tornar a janela auto regulavel, permitindo a sua auto-
coloracao e auto-descoloragdo consoante a intensidade da luz exterior € maior ou
menor, respectivamente.

Do ponto de vista tecnolégico a realizagdo de uma janela electrocromica
integralmente sdlida, terias varias vantagens em termos do numero de etapas
necessarias realizar o que se reflectiria também no aumento do tempo de vida e
diminuicdo dos custos de produgdo. Como trabalho futuro sugere-se também a

pesquisa e desenvolvimento de janelas electrocromicas sélidas.
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7. ANEXOS

Anexo A- tabela do tempo de vida das janelas em fungéo da espessura de WO3

Tabela 7-1- Calculo do tempo de vida das janelas em fungéo da espessura de WO,

Janela Equagbes das Tempo de vida (10% Tempo de vida (0%
regressoes Atr) em ciclos Atr) em ciclos

y=-0,00339x+60,85

al | _0,00142x+49.455 18 145
y=-0,00384x+74,51

a2 y=0,0071x+55,46 21 44
y=-0,00108x+76,05

a3 y=0,01759x+48,27 24 37
y=-0,00272x+74,102

a4 y=0,00273x+54,59 43 89

y=-0,001x+77,101 )
a5 | 0.00213x+68,769 67
b1 y=-0,00494x+80,28 e 40

y=3,899X10"x+71,79

y=0,00192x+71,296 o
b2 y=0,00285x+68,32 80

y=-0,00171x+79,29

b3 y=0,0105x+60,96 7 %8
y=-0,00388x+74,65
b4 1 0,00659x+47,09 42 %0
y=-7,413X10
b5 ‘x+71,014 16 35
y=0,01123x+53,18
c1 y=-8,59x10"x+39,15 @ )
y=-0,0017x+25,54
y=-5,113X10"x+43,16 G
©2  |"y6,768X10"x+36,55 157
y=3,193X10"x+37,09
3 [ y=5.805X10"x+27.36 250 >
y=-0,00109x+38 49
¢4 | y=0,00234x+21,53 > 12
_ -4
o5 | Y=5.85X107x+31,263 o .

y=0,0014x+19,198

®) O intervalo de transmitancia inicial é inferior a 10%, logo n4o se consegue obter um valor valido em
tempo(s).

“ As rectas de regressao divergem com o aumento do tempo, logo o valor obtido para o tempo de
ciclos aplicados, nao pode ser usado, uma vez que iria ser um valor negativo.
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Anexo B- Influéncia do ciclo de tenséo aplicado no tempo de vida das janelas em

funcao do electrélito utilizado.

Tabela 7-2- Tempo de vida das janelas sujeitas ao ciclo 1

Equacdes das

Tempo de vida (10%

Tempo de vida (0%

Janela regressoes Atr) em ciclos Atr) em ciclos
y=-0,00144x+67,203 @ o4
B4 720,00245x+57,665 °
B6 .. ...
B7 ---® ...
y=-0,0123x+72,62
B8 1 20,00184x+56.603 >8 153
Tabela 7-3-Tempo de vida das janelas sujeitas ao ciclo 2
Janela Equacdes das Tempo de vida (10% | Tempo de vida (0%
regressoes Atr) em ciclos Atr) em ciclos
y=-0,00176x+66,701 @
B4 1120.00311x+57,447 6.3
y=-0,0062x+70,41
B6 1 28.357x10%x+50,01 49 57
B7 y='0,00651 X+57,48 0,9 4,9
y=0,0019x+45,16
B8 y=1,51x10"x+66,97 @ @
y=-5,28x10"x+59,45
Tabela 7-4-Tempo de vida das janelas sujeitas ao ciclo 3
Janela Equacdes das Tempo de vida (10% | Tempo de vida (0%
regressoes Atr) em ciclos Atr) em ciclos
y=-0,00649x+71,40
B4 7y=-0,00116x+51,208 32 03
y=0,00107x+58,20 c)
B6 I 0.00206x+49.97 139
y=-0,00131x+58,857
B7 1 25.50x10%x+44.97 33 124
B8 () ___(

© O intervalo de transmitancia é inferior a 10% e n&o é estavel, o que impossibilita a sua utilizagao
como janela.
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Tabela 7-5- Tempo de vida das janelas sujeitas ao ciclo 4

Janela Equacbes das Tempo de vida (10% | Tempo de vida (0%
regressoes Atr) em ciclos Atr) em ciclos
y=3,053x10"x+64,77 @
B4 y=7,2069x10*x+59,65 13,7
y=6,719x10"*x+62,38 @3
B6 I 0,00179x+53.22 9.1
B7 G G
B8 ) )
Tabela 7-6- Tempo de vida das janelas sujeitas ao ciclo 5
Janela Equacdes das Tempo de vida (10% | Tempo de vida (0%
regressoes Atr) em ciclos Atr) em ciclos
B4 y=6,9x10°x+65,327
y=1,27x10"*x+54,68 12,4 204,0
B6 y=-4,23x10"x+80,18
y=1,75x10"x+56,14 71,8 122,9
B7 ) G
y=-0,0017x+70,43 )
B8 y=5,47x10"x+61,39 4.

Janelas de transmitancia reguldvel
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Anexo C- Influéncia do armazenador de i6es e selagem da janela no seu tempo

de vida.

Tabela 7-7- Comparagdo do tempo de vida das janelas seladas e ndo seladas sujeitas ao ciclo 5.

Janela Equacdes das Tempo de vida (10% Tempo de vida (0%
regressoes Atr) em ciclos Atr) em ciclos

y=3,67X10x+66,17

BY I 4 25X107x+54 27 364 228,0
y=3,42X10x+74,29

B6 I 431X10% 49,33 1868 3110

B7 y=-0,004x+65,73 @ @
y=-0,00414x+58,52
y=-0,00363x+71,42

B8 y=1,31X10"x+61,46 00 29

Tabela 7-8- Comparacao do tempo de vida das janelas sujeitas ao ciclo 5, com e sem armazenador de ides

Equacdes das

Tempo de vida

Tempo de vida

Janela regressoes (10% Atr) em ciclos (00/:: iﬁlt(r))sem
B4 com y= 4,47X10"x+55,56
armazenador de = .537X10%x+46.84 ---@ @
ioes y=- ) X+495,
y=6,9x10"x+65,327
B4 y=1.27x10"x+54 68 124 204.0
B6 com y=-9,89X10*x+47,46
armaz%r;dor de y= -1 5X1 O'4X+26,66 14,3 27,5
y=-4,23x10"x+80,18
B6 y=1,75x10"x+56,14 e 1229
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