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RESUMO

Eletrocromismo & um fenomeno fisico pelo qual
certos materiais apresentam uma mudanga reversivel
de cor quando sujeitos a insergao ou retirada de
ions moveis. Filmes e coberturas destes materiais
sao considerados tecnologicamente promissores para
serem usados como controladores de radiagao solar
em "janelas inteligentes", em espelhos com refle
tancia dinamicamente controldvel e em "displays"
de informagGes. Apresentamos neste trabalho a des
crigao da obtengao de filmes de oxidos de niquel
eletrocromico pelo processo quimico de  decomposi

¢ao termica.
1. INTRODUGKO

0 oxido de niquel tem sido um material bastan
te estudado devido a sua utilizagao como eletrodo
positivo em baterias recarregaveis de niquel/cadmio
(1 ). Mais recentemente, filmes finos deste mate-
rial (2, 3) despertaram o interesse da comunidade
cientifica devido ao fato de apresentarem proprie-
dades eletrocromicas ( 4 ). O eletrocromismo & a
mudanga de coloragao, reversivel e controlavel,que
ocorre em materiais devido a uma reagao eletroqui
mica (5, 6). Para filmes finos de metais de transi
gao, como os discutidos neste trabalho, a reagao
eletroquimica @ uma intercalagao de ions positivos
na matriz do oxido, como a reagao descrita na equa

cao:
NiO, +y ity = NiO K (1)
marrom transparente

0 interesse tecnoldgico nestes tipos de mate

riais advem de sua potencial utilizagao em janelas

com propriedades Opticas dinamicas, em espelhos re
trovisores, em refletancia controlavel ou em dis-
plays de alto contraste (7, 8 e 9).

Filmes de oxido de niquel eletrocromicos po-
dem ser produzidos por diferentes tecnicas: tecni-
cas a vacuo, como "sputtering" rf ou DC (5, 10),
técnicas eletroquimicas, como eletrodeposigao cato
dica ou anddica (11, 6); anodizagao de niquel meta
lico (12) ou técnicas quimicas, como a de imersoes
alternadas ( 13 ).

Apresentamos neste trabalho um novo metodo
de crescimento de filmes finos eletrocromicos de
oxido de niquel. Os filmes foram preparados atra-
ves da decomposigao térmica de nitrato de niquel,
usando um metodo similar aos descritos pelos ahto-
res da referencia ( 14 ). Estes ultimos, contudo,
nao exploraram as propriedades eletrocromicas dos
filmes de oxido de niquel obtidos pelo metodo da

decomposigao teérmica, apresentados a seguir.
2, EXPERIMENTAL

Os substratos utilizados foram vidros reco-

bertos com um filme transparente e condutor eletr§
nico de Sn03, com resistividade de 200 Ohm/a. A so
lugao utilizada foi Ni(NO4), . 6Hy0 (1.0M) dissol
vido em butanol. Dois metodos foram utilizados.
No primeiro, os substratos eram mergulhados verti-
calmente na solugao e imediatamente submetidos a
tratamento térmico em um forno colocado acima do
recipiente contendo a solugac. No segundo metodo
os substratos eram mantidos na posigao horizontal
e uma gota da solugdo era colocada sobre ele na fa
ce contendo o filme de Sn0,. Em seguida, estas

amostras eram submetidas a tratamento termico. Em

ambos os césos, a temperatura foi mantida em 300°C,
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por uma hora. Nao se observou diferengas entre as
propriedades eletrocromicas de filmes crescidos
por estes dois metodos. Os filmes obtidos eram ho-
mogeneos e muito aderentes.

As caracteristicas eletroquimicas e eletro
cromicas dos filmes foram analisadas atraves das
tecnicas de voltametria ciclica e de saltos de cor
rente. Em ambos os experimentos, acompanhou-se a
variagao de transmitancia monocromatica dos filmes.
0 esquema de montagem experimental utilizado nes-
tes experimentos esta na fig., 1. O eletrolito uti-
lizado foi KOH 0.1M; o contraeletrodo foi um fio
de platina e o eletrodo de referencia o de calome
lano saturado. A solugao foi deaerada atraves do
borbulhamento de nitrogenio previamente as medi-
das. Os experimentos foram comandados por um poten
ciostato PAR 173, associado a um gerador de fun-
goes PAR 175, e registrados em registrador duplo
x-yl-y2. Um espectrofotometro Perkin Elmer Lambda
9 foi utilizado para as medidas espectrofotometri-

cas.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 2 apresenta os resultados de volta-
metria ciclica e transmitancia associada, para uma
amostra crescida nas condigoes descritas na parte
experimental. A velocidade de varredura utilizada
foi de 10 mV/s. A curva & caracteristica de oxidos
de niquel eletrocromicos. Na varredura positiva, o
aumento da corrente anodica corresponde a um de-
crescimo continuo da transmitancia, até a estabili
zagao desta no limite superior de voltametria. Na
varredura negativa, a inversao do sinal da corren
te causa o inicio do aumento da transmitancia da
amostra, até o clareamento completo, no limite in-
ferior da voltametria. A variagao de transmitancia
em um ciclo completo & de 35%. Nestes experimentos,
100% de transmitancia corresponde ao sistema cela-
eletrolito.

Em outro experimento, a amostra foi submeti-
da a saltos alternados de corrente positiva e nega
tiva, de valor 1.0mA. Registrou-se a variagao tem-

poral da transmitancia monocromitica. Nesta corren
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te, o tempo necessario para se obter a maxima va-

riagao de transmitancia foi de 30s. Da curva de va
riagao temporal da transmitancia, obteve-se a cur-
va de variagao de densidade optica em fungao da
densidade de carga, tanto na coloragao como no cla
reamento. Estas Gltimas curvas estao na figura 3.
Um bom parametro para se estimar a qualidade de um
filme eletrocromico & a eficiéncia eletrocromica,
definida como variagao de densidade Ooptica por
unidade de carga inserida. Os filmes crescidos, des
critos neste trabalho, apresentam eficiéncia ele-
trocromica de 19 cm?/C na coloragao e 33 cm?/C
no clareamento. Estes valores sao comparaveis aos
valores obtidos para filmes eletrocromicos de oxi-
do de niquel crescidos por outras técnicas como,
p.e., filmes crescidos por sputtering r.f., que
tem eficiencia eletrocromica no clareamento de
25 cm?/C.

A figura 4 apresenta o espectro de transmi
tancia dos filmes, nos estados extremos de colora-
¢ao. Nota-se em toda a faixa do visivel um bom con
traste optico. O estado escuro tem coloragao mar-

rom, e o estado claro & transparente, com a cur-
va espectral bastante proxima a do substrato, tam-
bem apresentada na figura. Vale notar que os fil-
mes mantém sua capacidade eletrocromica mesmo apos

terem sido guardados ao ar por muitas semanas.
4. CONCLUSOES

Apresentamos neste trabalho os resultados
preliminares referentes as propriedades eletrocrﬁ
micas de filmes finos de oxido de niquel obtidos
por decomposicao térmica. O método de crescimento
utiliza tecnicas bastante simples e baratas, e os
filmes sao muito homogeneos e aderentes. As pro-
priedades eletrocromicas sao comparaveis a de fil

mes obtidos por outras tecnicas.
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