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SOL-GEL TITANIUM DIOXIDE: PROPERTIES AND ELECTROCHROMIC BEHAVIOR. Tita-

nium dioxide was prepared by hydrolysis and polycondensation of titanium tetraisopropoxide. Ti©
films were obtained by spin coating of the precursor solution on ITO substractes (glass covered
with indium doped tin oxide). Films were prepared using different temperatures and hydrochloric
acid contents. The effect of the drying temperature of the films (100 or 400) was also investi-
gated. TiO, films were characterized by cyclic voltammetry, chronoamperometry, ultraviolete-vis-
ible spectroscopy, scanning electron microscopy and X-ray diffractrometry.

Keywords: sol-gel process; TiQ; electrochemical properties.

INTRODUCAO mais curtos que 0s obtidos por evaporagdo a vacuo. Isto
tem sido relacionado ao contetdo de agua no material. Fil-
Filmes finos de oxidos de metais de transicdo tém sido pre- mes mais hidratados apresentam melhor reversibilidade e
parados pelo processo sol-gel sobre diferentes tipos de substra- tempos de resposta mais curtos. Usando-se o processo sol-
tos. Suas propriedades eIetroquim’rC’ae suas gotencialidades gel, os filmes sempre contém agua e apresentam estrutura
de aplicagdo como sensotdd em catalist*4 catodos em porosa, facilitando a difusdo de fons e melhorando a per-
células recarregaveis a base de litio e eletrélitos poliméficos formance do material;
e fotocatalisadores em processos de degradacdo de poluentgs ha a possibilidade de preparacédo de dispositivos do tipo
organico$**§ tém sido recentemente investigadas. O processo  gel multi-camada. Todas as camadas ativas do dispositi-
sol-gel tem sido usado ainda para preparar O6xidos mistos tais vo (eletrélitos e materiais eletrocrémicos) podem ser

COmOZSZfQ-SiOZU'ié282fQ2-Ti922219'23% Z_foz-Wogzl4é3 Zr0,- obtidas a partir de géis. Tais sistemas exibem tempo de
A|2033l & Z_VQ-YzOsl' ,T_lOz-SIOzas' , TIO-CeQ™ ™ TiOy- resposta longo, boa durabilidade a ciclagem e meméria
IrO2°"% TiO,F&Os™ e TIO-RuG™. Optica muito longa, abrindo caminho para novos disposi-

Eletrodos de grandes dimensdes, numa escala industrial de tivos micro-iénico&s.
producdo de janelas eletrocromicas, ja sdo fabricados usando- Neste trabalho, filmes de TjCforam preparados a partir
se a técnica de “dip-coating”. Camadas de 3ffodem ser  da hidrélise e condensacédo do tetraisopropéxido de titanio. O
preparadas facilmente pelo processo sol-gel e tém mostradgfeito das condicdes de preparacdo dos séis e da temperatura
propriedades eletrocromicas similares as obtidas pelas técnige secagem dos filmes sobre as propriedades do material fi-
cas convencionails. nal foi investigado.
Ainda devido as propriedades eletrocrémicas apresentadas
pelos oxidos metalicos, a producédo de espelhos eletrocrdmiCOSARTE EXPERIMENTAL
constitui um outro mercado. O espelho é constituido de um
eletrodo condutor transparente (por exemplo ITO) coberto conPreparacéo do 6xido semicondutor
um filme de material de coloracao anddica (por exemplo 6xido
de niquel ou iridio), seguido de um eletrdlito sélido (pentéxido  Os filmes de 6xido de titanio foram obtidos a partir de séis
de tantalo) e um filme de coloracdo catddica (por exemplopreparados como segue:
WO3) depositado sobre um eletrodo condutor refletor (geral- 1,20mL de tetraisopropoxido de titanio (Aldrich), TiOP, foi
mente um filme de aluminio ou platina). Os espelhos retrovi-diluido em 30mL de alcool isopropilico P.A. (Merck). Adicio-
sores dos automoéveis mais avangados no momento séo eletroeu-se a mistura diferentes volumes (50, 100, 200 owl400
cromicos. A refletancia destes espelhos é da ordem de 50%e HCI concentrado (Merck).
para o estado claro e 15% para o estado escuro. O tempo de A mistura foi agitada por 1h em frasco aberto, a diferentes
resposta varia de 2 a 4 segundos e sua durabilidade é de aptemperaturas (0,5, 25 ou 50°C). Os sdis (2,5mL — adicionados
ximadamente 10ciclos de clareamento e escureciméhto de 100 em 1Q4L) foram depositados sobre eletrodos de ITO
Muitos 6xidos de metal de transicdo podem ser preparadoirea = 5crf) por “spin-coating” a 3000rpm em um Photoresist
via sol-gel, porém seu comportamento eletrocrémico tem siddSpinner Headway Research EC101DT-R485. As amostras foram
pouco investigadd. WOs.nH,O amorfo, filmes de Ti® ou tratadas durante 1h a uma temperatura déCL@ de 40€C.
V,0s, tém sido obtidos a partir de et6xido de tungsténio,
Ti[O(CH2)sCHz]4 € acido polivanadico, respectivamente. A sin- Caracterizacdo do 6xido semicondutor
tese de materiais eletrocromicos pelo processo sol-gel oferece
algumas vantagef’s As propriedades eletroquimicas dos filmes foram investiga-
1) tem sido observado que as propriedades eletrocrémicas ddas por voltametria ciclica e cronoamperometria. A voltametria
WO3 sdo muito sensiveis ao método de preparacdo. Filmesiclica foi feita na faixa de -2,0 a 0,3V a diferentes velocidades
obtidos por “sputtering” apresentam tempos de respostale varredura (5, 10, 15, 20, 25, 35 e 45mV/s), e as medidas de
cronoamperometria foram realizadas aplicando-se pulsos de po-
tencial de 0 a —2,0V, com tempo de pulso que variou de 5 a 15s.
e-mail: labpol@acad.puccamp.br As medidas foram feitas em um potenciostato/galvanostato
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AUTOLAB ECO CHEMIE - PGSTAT20. O eletrdlito utilizado
foi o perclorato de litio (Aldrich) em carbonato de propileno
(Aldrich) destilado, solugdo 1 mol.dinFoi utilizada uma cela
eletroquimica com 3 eletrodos, tendo como contra eletrodo uma
placa de platina e um eletrodo de prata/cloreto de prata de dupla
juncdo como eletrodo de referéncia.

As propriedades eletrocrémicas dos filmes foram investiga-
das por espectroscopia no ultravioleta-visivel. A cela eletro-

guimica foi instalada em um espectrofotdmetro Hewlett Packard 400 500 500 xzé‘om) 800
8453 e espectros na faixa de 350 a 1000nm foram registrados
polarizando-se os filmes em diferentes potenciais. Figura 2. Espectros na regiao do ultravioleta-visivel de filmes de TiO

Os filmes foram caracterizados também por difratometria dePreparados a partir de sois recém-preparados. Filmes polarizados a
raios-X em um difratémetro XD-3A Shimadzu utilizando radia- 0:3: 1.0 & —2,0V. Tsec = 1%0. Volume de HCI = 50..
¢do do cobre K. Microscopia eletrénica de varredura foi feita
em um microscopio Jeol JS-T300, a um potencial de 20kV. AS  para os filmes obtidos a partir dos séis envelhecidos duran-

amostras foram metalizadas com ouro por “sputtering”. te 1 més, o voltamograma praticamente ndo apresenta altera-
A espessura dos filmes foi medida em um perfilometrocges significativas. Neste caso, os espectros na regido do
Alpha Step 200 Tencor Instruments. ultravioleta-visivel foram similares aos mostrados na Figura 2.
. Foram preparados também filmes a partir de sois envelhecidos
RESULTADOS E DISCUSSAO durante dois meses. Embora os voltamogramas tenham sido simi-
. N .. lares aos mostrados na Figura 1, a variacdo de absorbancia entre
Estudos preliminares da preparacéo dos sois o estado claro e o estado escuro foi praticamente duas vezes menor

comparada aos filmes preparados a partir dos séis envelhecidos
Qurante 1 mes. Comparando-se com sois recém-preparados, a
variacdo de absorbancia nos filmes obtidos dos séis envelhecidos
or 2 meses foi praticamente 5 vezes menor. Isto mostra que o
ﬂ1po de envelhecimento dos sois influencia drasticamente as
propriedades eletroquimicas e eletrocromicas do 6xido.
Na Figura 3 é mostrado o voltamograma ciclico de filmes de

Na Figura 1 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos d
filmes de TiQ (100°C) obtidos a partir de sbis recém-prepara-
dos e sois envelhecidos por 1 més. Sois recém-preparados ¢
respondem a sois preparados e depositados no mesmo dia p
a obtencdo do 6xido.

6 TiO, obtidos a partir de sois recém-preparados e que foram secos
1 a uma temperatura de 400 Novamente, as propriedades eletro-
4 A quimicas e eletrocrébmicas séo distintas se estes sdo comparados
- 1 aos filmes obtidos a partir de séis secos 2a00 voltamograma
o 27 apresenta dois picos anddicos em aproximadamente -1,2 e -0,5 V,
x5 e 0 espectro de absor¢cdo apresenta bandas mais definidas proxi-
I mas de 400 e 500nm, além da banda larga em 800nm, Figura 4.
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Figura 1. Voltametria ciclica de filmes de Ti(preparados a partir g f.-"’
de sois (a) recém-preparados e (b) séis envelhecidos por 1 més. Tem- 2 gl /
peratura de secagem dos séis (Tsec) =°000/olume de HCI = 50L. = |
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Os voltamogramas mostrados na Figura 1 sdo muito simila- B e e .

. Z - oA s o m i n I | ] 1 G 1 ]
res aos mostrados na literatura para o 6xido de titanio athorfo st ?Tw I':' s s
O o6xido de titanio é classificado como material eletrocrémico

de coloracédo catddica e a reacdo de intercalacdo que ocorfégura 3. Voltametria ciclica de filmes de Ti(preparados a partir
durante o processo redox é dada abaixo: de sbis recém-preparados. (a) Tsec = 4D@ volume de HCI = 5@..
(b) Tsec = 108C e volume de HCI = 1Q4..

TiO, + Lit+ e < TiOOLi

(transparente - oxidado) (cinza-azulado - reduzido) 02
0.154

-2.0vV

A variacdo de cor foi registrada simultaneamente a

ciclagem do potencial entre -2,0 a 0,3V, Figura 2. Verifica- < 03

se que no extremo anddico o filme é transparente e a absor- 0.057 -1ov

bancia é proxima de zero na faixa de 350 a 1000nm. Com a o1

diminuigdo do potencial aplicado ao filme, o espectro passa o3V

a apresentar uma larga banda de absorcdo com intensidade 400 500 600 700 800 ' '
maxima proxima de 800nm, mostrando que o filme encontra- X(nm)

se no estado colorido, no caso cinza-azulado. S&0 observigura 4. Espectros na regiéo do ultravioleta-visivel de filmes de,TiO
das bandas menos intensas com maximos de absor¢do proxireparados a partir de sois recém-preparados. Filmes polarizados a
mos de 400 e 500nm. 0,3, -1,0 e —2,0V. Tsec = 4. Volume de HCI = 50L.
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Para os sois envelhecidos durante 1 més, o comportamentie sol depositada nos eletrodos foi a mesma, e portanto a quan-
foi similar ao observado para os filmes obtidos de séis recémtidade de material eletroativo presente na superficie do eletro-
preparados. Ja os filmes obtidos de sois envelhecidos durantto deve ser a mesma, acredita-se que as diferencas observadas
2 meses praticamente ndo apresentaram variacdo no espectejam devidas efetivamente a eletroatividade dos filmes e nao
de absorgcdo em funcéo do potencial aplicado ao filme. a quantidade de material presente. Observa-se ainda que a se-

O fato de serem observados picos anddicos melhor definiparagcdo entre os potenciais de pico anddico e catédico € menor
dos para os materiais obtidos apds a secagem ¥ 4d@ve no caso do filme seco a 1 comparada ao filme preparado
estar relacionado a mudangas estruturais. Em filmes de 6xida 400C, o que sugere que o Ultimo é menos eletroativo.
de titanio amorfo, a insercdo de*lLdcorre aleatoriamente, e
ndo sdo observados picos no voltamograma de tais filmes. O
TiO, amorfo cristaliza na forma anatase por aguecimento a
40(PC. A fase rutilo é obtida por aquecimento a temperaturas
mais altas, ou mesmo por tratamento térmico £@Q@br tem-
pos prolongadd¥.

Efeito da temperatura e do volume de acido usados na
preparacao dos sois

Soéis foram preparados a partir da mistura de TiOP/

isopropanol/HCI (5QL) em duas temperaturas diferentes: a qolv v v vy
0,5°C e a 56C. Durante o depésito, os séis foram mantidos -2000 -1.500 -1.000 -0500 0 0500
nas respectivas temperaturas. A secagem dos soéis nestes casos E(V)
foi feita a 100C.

Os filmes obtidos a partir dos séis preparados &Q,5 6

ndo puderam ser caracterizados. Neste caso, apds a secagem
dos sois, os filmes adquiriram coloracdo rosada, apresenta-
ram trincas e desprenderam do eletrodo quando este foi
imerso no eletrdlito.

Filmes obtidos a partir de séis preparados 2C5Mostra-
ram voltamogramas e espectros de absor¢éo similares aos das
Figuras la e 2, respectivamente, evidenciando que a tempera-
tura de preparacgdo, Tprep, dos soOis deve ser controlada. Para
temperaturas abaixo de Z) ndo se consegue depositar filmes

com boas propriedades de adesao ao eletrodo de ITO. T
Na Figura 3b é mostrado o voltamograma ciclico de filmes -2000 1500 -1.000 -0500 © 0500
que foram obtidos a partir de sbis preparados € 5porém E(V)

o0 volume de HCI utilizado foi igual a 1A0. O comporta-

mento dos filmes obtidos a partir de séis preparados com 20 ! . :
e 40QuL de HCI foi muito sir%ilar ao mostrgdcg na Figura 3b. d5' 10, 15, 20, 25, 35 e 45mV/s) de_fo”mes dez'r]@parados_a partir

. . Lo 1 R e sois recém-preparados (Tprep =°60e volume de HCI = 5@.).
A intensidade das correntes anddica e catddica foi S|gn|f|caza) Tsec = 100C. (b) Tsec = 40TC.
tivamente menor comparada ao voltamograma da Figura 1a,
indicando que um excesso de acido pode inibir de forma exa-
gerada a hidrélise e condensagéo do precursor, ndo ocorrendo Conforme mostrado na Figura 6, quando se analisa o com-
a formacdo do oOxido. O espectro de absorgcdo também mogportamento da corrente de picg, ¢omo uma funcéo da velo-
trou que apenas uma quantidade muito pequena de materialdade de varredura, v, observa-se guearia linearmente com
eletroativo estava presente no eletrodo, pois a variagdo de raiz quadrada da velocidade de varredura. Este mesmo com-
absorbéncia entre o estado claro e o estado escuro, em 800npurtamento foi observado para os filmes secos &C,08uge-
foi proxima de 0,025. rindo que em ambos 0s casos o transporte de massa ocorre

Estes resultados mostram claramente que as propriedadesravés de uma difusdo linear semi-infinita. Assim, admitindo-
eletroquimicas e eletrocromicas do material depositado sobre se que o comportamento redox do Ti®ideal, pode-se esti-
eletrodo dependem fortemente das condi¢cdes de preparacédo dear um coeficiente de difusdo para os ions intercalantéy (Li
séis precursores, que devem ser rigorosamente controladastilizando o valor do coeficiente angular do gréfico geersus
Para obter filmes com propriedades eletrocromicas satisfatériag’2. O coeficiente angular obtido para os filmes secos 4CL00O
os sois devem ser preparados a temperaturas superior®s,a 25foi o dobro (0,0004) daquele observado para os filmes secos a
deve-se usar um volume de &cido suficiente apenas para evitd0(’C (0,0002). Este coeficiente angular é diretamente propor-
a precipitacéo imediata do 6xido e os s6is devem ser utilizadosional ao coeficiente de difusdo dos contra ions. Os valores

igura 5. Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura

logo ap6s a sua preparagdo (séis recém-preparados). encontrados mostram que o transporte de massa € mais rapido
nos filmes de Ti@ preparados a 16Q.
Voltametria ciclica em diferentes velocidades de varredura Outra informag&o possivel de ser obtida dos voltamogramas

diz respeito a reversibilidade do sistema. A razdo entre as car-

Os voltamogramas ciclicos dos filmes preparados a 100 e gas anddica e catodica gt) € um parametro usado para obter
400°C feitos em diferentes velocidades de varredura sdo mosnformacdes sobre a reversibilidade das transigdes redox. Para
trados na Figura 5. Em ambos 0s casos, notou-se um aumenton sistema reversivel,)/g. deve ser igual a 1, independente
da corrente de picogdlicom o aumento da velocidade de var- da velocidade de varredura. Tanto para o filme seco &100
redura. Simultaneamente foi observado um deslocamento dosomo para o filme seco a 4@ q/g. aumentou com 0 au-
potenciais de pico (f, sendo o pico anddico deslocado para mento da velocidade de varredura praticamente na mesma pro-
potenciais mais anddicos e o pico catédico para potenciais majsor¢do, ou seja, usando-se este parametro para testar a reversi-
catédicos. Valores maiores de correntes de pico foram obsembilidade, a resposta dos filmes é semelhante. Um outro para-
vados para os filmes preparados a®0Como a quantidade metro geralmente utilizado é a diferenga entre o potencial de
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Tabela 1. Potenciais de pico anddico e catodiad, (Ep, — ER; V) e razéo entre as cargas anddica e catodiga@m funcéo
da velocidade de varredura (v; mV/s) observados para filmes desEi&s a 100 e a 4T

100°C 400C
% anodico catédico EPER: 04/qc anodico catdédico EpEpc 04/qc
5 -1,434 -1,477 0,043 0,81 -0,789 -1,434 0,645 0,98
10 -1,198 -1,686 0,488 0,98 -0,754 -1,625 0,871 1,12
15 -1,164 -1,738 0,574 1,14 -0,728 -1,677 0,949 1,17
20 -1,12 -1,765 0,645 1,17 -0,711 -1,73 1,019 1,18
25 -1,094 -1,8 0,706 1,28 -0,711 -1,756 1,045 1,18
35 -1,05 -1,869 0,819 1,43 -0,685 -1,8 1,115 1,24
45 -1,016 -1,921 0,905 1,66 -0,676 -1,834 1,158 1,52
3,07
2,51
o
= 2,04
5 151
= 1,01
0,5
Go é 4 é é -4 . T T T T T T
oy 0 2560 50.0 750 100.0 1250 150.0
mE tis)
Figura 6. Corrente de pico anddica em fun¢do da raiz quadrada da
velocidade de varredura de filmes de Jipreparados a partir de
sOis recém-preparados. Tprep = %0 volume de HCl = 50, e 10
Tsec = 400C. " sl B
I
o I
pico anodico e catodicddE,. SeAE, for maior que 0,9V, tem- x
se um sistema irreversivel. Isto significa que nem todos os con- o Ar
tra fons que entraram no filme ocupando os sitios eletroativos ‘e ol
durante o processo de intercalacdo, sairam durante o processo © L
de deintercalagdo. Na Tabela 1 sdo mostrados os valores de < o W
potencial de pico anddico e catddico apresentados pelos filmes -,
de TiO, preparados a 10C e a 4080C. Com o aumento da °r
velocidade de varredura ha um aumenta\dg. Para os filmes R N ——
preparados a 40Q, sdo atingidos valores maiores que 0,9V 0 50 150 250 350 450
mesmo quando a velocidade de varredura é baixa (15mV/s). 1(s)

s : (o]
Para verificar se os filmes preparados a'€0@ndem a um Figura 7. Cronoamperometria de filmes de Gi@reparados a partir

comportamento efetivamente irreversivel, foram construidogg s¢is recém-preparados. Tprep =°60e Tsec = 108T. (a) Volume
gréficos de potencial de pico em funcao da corrente de pico. Ee HCI = 50mL. (b) Volume de HCI = 1QD.

coeficiente angular de tais curvas fornece os valores da resis-

téncia relativa a queda 6hmica (R). Nestes casos, os valores de

R foram 610 e 5400hm.¢npara os filmes secos a f@e a Os dados de cronoamperometria também permitiram obter
400°C, respectivamente, ou seja, foram da mesma ordem dema estimativa do valor do coeficiente de difuséo dos contra
grandeza. Como os valores de R sdo préximos, o comportdens. Neste caso, foram construidos gréaficos de carga (Q) em
mento apresentado pelo filme seco a’@@arece ser mesmo fungédo da raiz quadrada do tempt?t Novamente o coefici-
caracteristico de um sistema irreversivel e de um materia¢nte angular da porcdo reta dos graficos construidos para o
menos eletroativo que aquele preparado £@0@lém disso, filme seco a 10W (coeficiente angular = 0,060) foi pratica-
os resultados de R s&o coerentes considerando-se os valoresndente o dobro daquele observado para o filme seco %400
espessura dos filmes que foram da ordem de 130 e 30nm pafeoeficiente angular = 0,033), evidenciando que o transporte

os filmes secos a 100 e a 400 respectivamente. de massa no primeiro € bem mais rapido.
Apoés a ciclagem do potencial, os filmes foram polarizados
Cronoamperometria a diferentes potenciais e foram registrados espectros na regiao

do ultravioleta-visivel. Tanto para o Ti®eco a 40% como

A partir dos dados de cronoamperometria foi possivel obtea 100C, mesmo ap6ds a ciclagem (100 pulsos), a variagdo de
informacdes a respeito da estabilidade do filme com a ciclagemor foi semelhante & observada na Figura 2.
do estado oxidado ao reduzido e vice-versa. Na Figura 7a sdo Na Figura 7b sdo mostrados os dados de cronoamperometria
mostrados os dados obtidos para os filmes preparados’@.100 de filmes de Ti@ preparados usando-se um volume de HCI
Estes apresentaram um comportamento constante durante wial a 10QiL. Estes foram bem menos estaveis ao processo de
primeiros 100 pulsos, ou seja, a corrente em fungdo do tempoiclagem do potencial, pois foi observada uma queda significa-
permaneceu estavel durante a ciclagem. Os filmes secos twva da corrente ja nos primeiros 50 ciclos. Os filmes secos a
400°C apresentaram valores de corrente ligeiramente menored0®C foram ainda mais sensiveis, apresentando uma queda na
mas sua estabilidade foi igual a dos filmes secos 4C100 corrente jA nos primeiros 10 ciclos. Em ambos os casos, a
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variacdo de cor dos filmes também foi comprometida (os fil- Certamente, estas diferengcas de morfologia influenciam as

mes praticamente nao mudaram de cor com a polarizacédo). propriedades de transporte dos contra ions nos filmes. Confor-
me verificado anteriormente, o transporte de massa nos filmes

Microscopia eletrdnica de varredura preparados a 160G foi mais rapido e provavelmente facilitado

. ) ) ) L porque estes sdo bem menos compactos.
As analises feitas por microscopia eletrénica de varredura,

Figura 8, mostraram que os filmes de Ji@presentam pitratometria de raios-X

morfologias diferentes dependendo da regido do eletrodo obser-

vada. Nas regides proximas das bordas do eletrodo, foi possivel A analise de difragdo de raios-X foi feita para os filmes de
visualizar uma camada bastante trincada, Ccujos pedagos apresqﬂoz preparados a 100 e a 400 Nestes casos, a temperatura de
tam poros de diferentes dimensdes. Para os filmes seco$@ 100preparacéo dos sois foi &D (s6is recém-preparados) e o volume

o tamanho dos poros varia de aproximadamente 0,5am0,1 de HCI usado foi 50L. Infelizmente, n&o foi possivel obter infor-
Para os filmes secos a 4000s poros parecem ter dimensdes macdes sobre a estrutura do filme. Os difratogramas dos eletrodos
menores. Na regido central dos eletrodos néo foram visualizadasgntendo o Ti@ foram iguais ao do ITO limpo. Provavelmente a

as trincas. Neste caso, o FiGeco a 100 apresentou uma quantidade de sol depositada sobre o ITO foi insuficiente para se
morfologia similar a de uma rede e para o J#co a 408 a  ter filmes com espessura adequada para tal analise. A mesma
morfologia foi totalmente lisa e homogénea. quantidade de sol tem sido depositada sobre placas de platina cuja
area é a metade da area dos eletrodos de ITO usados aqui. Nestes
casos, a andlise por difragdo de raios-X tem mostrado que os
filmes secos a 10C@ sdo amorfos, os secos a 400 e a°®00
apresentam picos de difracdo similares ao, @@atase, e 0s se-

cos a 80€C similares ao Ti@rutilo®. Pretende-se preparar no-
vos filmes para confirmar se sobre o ITO o comportamento é
similar ao observado sobre a platina, ou se o substrato pode estar
influenciando de algum modo a estrutura do filme durante sua
formacdo. Contudo, a temperatura usada na secagem do material
deve ser no maximo igual a £4@) pois acima dessa temperatura,

0 ITO torna-se amarelado e mais resistivo.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que as propriedades eletro-
quimicas e eletrocrémicas dos filmes de J830 muito sensi-
veis as condi¢des de preparagdo. Para obter filmes com propri-
edades eletrocromicas satisfatorias, os sois devem ser prepara-
dos a temperaturas superiores dQ@5deve-se usar um volume
de acido suficiente apenas para evitar a precipitacdo imediata do
o6xido (no caso, a mistura foi constituida de 30mL de alcool,
1,2mL de precursor e fQ de HCI concentrado), e os séis de-
vem ser utilizados logo apds a sua preparagao (sois recém-pre-
parados). Nestas condig8es, os filmes apresentam também uma
boa estabilidade frente a experimentos de cronoamperometria,
nos quais o material € submetido a ciclos de oxidagéo e reducéo
repetitivamente. A corrente de pico em fung¢édo do tempo perma-
neceu estavel durante 100 ciclos de oxidacédo e reducéo.

A temperatura usada na preparacao dos filmes dgimflD-
encia sua morfologia. Filmes mais densos sdo obtidos quando a
temperatura de secagem é aumentada de 100 pa?&.4Q8
propriedades de transporte dos contra ions intercalantes também
séo influenciadas. Estimativas do coeficiente de difusao dos ions
obtidas a partir de experimentos de voltametria ciclica em dife-
rentes velocidades de varredura e de cronoamperometria mostra-
ram que nos filmes secos a 200 transporte de massa é duas
vezes mais rapido que nos filmes secos #@0Bm ambos os
casos, § variou linearmente com a raiz quadrada da velocidade
de varredura. Tal comportamento sugere que o transporte de
massa ocorre através de uma difusé@o linear semi-infinita.
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