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Introducéao

A técnica de automontagem fayer-by-layer” (LBL),
baseada na interacdo eletrostatica entre os grupos
ibnicos el/ou interagBes secundarias, permite a
formacédo de filmes finos com um alto controle da
espessura e da arquitetura dos compositos’.

Filmes LBL de TiO, vém sendo estudados devido a
sua utilizacdo em vérias aplicagdes. Por exemplo,
estes filmes podem ser empregados como sensores,
catalisadores, diodos e materiais fotocrémicos. TiO,
também é estudado em dispositivos eletrocrémicos,
em razdo das variacdes de absorbancia na regido do
visivel durante a eletro-insercdo de fons Li* dentro do
oxido 2.

Neste trabalho, filmes  automontados de
TiO,/poli(vinil sulfénico) (PVS) sdo formados através
do método LbL. A eletro-insercdo de fons Li* é
investigada a partir de voltametria ciclica e variagéo
de absorbancia “in situ” na regido da luz visivel.
Finalmente, 0S  espectros de impedancia
eletroquimica foram obtidos para diferentes potenciais
dc, a fim de se investigar o transporte de massa nos
materiais automontados.

Resultados e Discussao

Filmes LbL de TiO,/PVS foram preparados
alternando a imersdo de um substrato de éxido de
estanho dopado com flior (FTO) em uma dispersao
coloidal de TiO, (pH = 2) e PVS(1.6 g.L'*, pH = 2). Os
compdsitos obtidos sdo visualmente homogéneos e
apresentaram um crescimento exponencial. Os filmes
com 5, 10, 15 e 20 bicamadas possuem espessuras
de 58 nm, 92 nm, 174 nm e 296 nm,
respectivamente.

Os voltamogramas ciclicos dos compésitos LbL de
TiO,/PVS foram obtidos a 50 mV s*entre —2,0 V e
1,0 V (vs. Ag/AgNO,), utilizando uma solucdo
eletrolitica de 0,5 M LiClO,/carbonato de propileno. A
partir da \ariacdo de absorbancia in situ em 660 nm,
foi determinada a eficiéncia eletrocrémica (15 cm®.C™)
para toda a janela de potencial utilizada. No entanto,

foi observada a presenca de sitios de
intercalacdo/desintercalacao com diferentes
eficiéncias eletrocrémicas. Os sitios de

aprisionamento sdo responsaveis pelo ombro no
voltamograma ciclico e a baixa magnitude de dA/dt,
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durante a varredura positiva do potencial entre -1,5 V
e -1,0 V (Figura 1).
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Figura 1 — Perfil potenciodinAmico de (%) dA/dt e da
densidade de corrente (...) para um filme LbL de 20
bicamadas de TiO,/PVS. v=50 mV.s™.

O coeficiente de difusdo dos ions litio foi
determinado a partir dos dados de espectroscopia de
impedancia eletroquimica para diferentes potenciais
dc, variando de 3x10™°a 1x10™ cm?s™ entre -1,6 V e
-1,9 V. Na medida em que foi aplicado um potencial
dc cada vez mais positivo, foram observadas
constantes de tempo associadas aos sitios de
aprisionamento em -1,25 V, corroborando com 0s
resultados espectroeletroquimicos.

Conclusoes

A partir da técnica LBL, foi possivel preparar
compésitos de TiO./PVS visualmente homogéneo.
Resultados espectroeletroquimicos e de
espectroscopia de  impedancia  eletroquimica
mostraram que a difusdo dos ions litio é a etapa
limitante durante a insergdo, e a presenca de sitios
de aprisionamento sdo responsaveis pela lenta etapa

de desintercalacdo dos ions litio.
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