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RESUMO

Eletrocromismo é um fenômeno físico pelo qual

certos materiais apresentam uma mudança reversível

de cor quando sujeitos a inserção ou retirada de

íons móveis. Filmes e coberturas destes materiais

são considerados tecnológicamente promissores para

serem usados como controladores de radiação solar

em "j anelas inteligentes", em espelhos com refl~

tância dinâmicamente controlável e em "displays"

de informações. Apresentamos neste trabalho a de~

crição da obtenção de filmes de óxidos de níquel

eletrocrômico pelo processo químico de decomposi

ção térmica.

1. INTRODUÇÃO

O óxido de níquel tem sido um material basta~

te estudado devido a sua utilização como eletrodo

positivo em baterias recarregâveis de rtíquel/câdmio

( 1 ). Mais recentemente, filmes finos deste mate-

rial (2,3) despertaram o interesse da comunidade

científica devido ao fato de apresentarem proprie-

dades eletrocrômicas ( 4 ). O eletrocromismo e a

mudança de coloração, reversível e controlável,que

ocorre em materiais devido a uma reação eletroqui
mica (5, 6). Para filmes finos de metais de transi

ção, como os discutidos neste trabalho, a reação

eletroquímica ê uma intercalação de íons positivos

na matriz do óxido, como a reação d'escrita na equ~

çao:

NiOx + y H+ + ye- ~ NiOxl). (1)

marrom transparente

O interesse tecnológico nestes tipos de mat~

riais advém de sua potencial utilização em janelas

com propriedades ópticas dinâmicas, em espelhos r~

trovisores, em refletância controlável ou em dis-

plays de alto contraste (7, 8 e 9).

Filmes de óxido de níquel eletrocrômicos po-

dem ser produzidos por diferentes técnicas: técni-

cas a vácuo, como "sputtering" rf ou DC (5, 10),

técnicas eletroquímicas, como eletrodeposição cató

dica ou anódica (lI, 6); anodização de níquel met~

lico (12) ou técnicas químicas, como a de imersões

alternadas ( 13 ).

Apresentamos neste trabalho um novo metodo

de crescimento de filmes finos eletrocrômicos de

óxido de níquel. Os filmes foram preparados atra-

vês da decomposição térmica de nitrato de níquel,

usando um metodo similar aos descritos pelos auto-

res da referência ( 14 ). Estes últimos, contudo,

não exploraram as propriedades eletrocrômicas dos

filmes de óxido de níquel obtidos pelo metodo da

decomposição térmica, apresentados a seguir.

2 . EXPERIMENTAL

Os substratos utilizados foram vidros reco-

bertos com um filme transparente e condutor eletr~

nico de Sn02, com resistividade de 200 Ohm/a. A s~

lução utilizada foi Ni(N03)2 . 6HZO (l.OM) dissol
vi do em butanol. Dois metodos foram utilizados.

No primeiro, os substratos eram mergulhados verti-

calmente na solução e imediatamente', submetidos a
tratamento térmico em um forno colocado acima do

recipiente contendo a solução. No segundo método

os substratos eram mantidos na posição horizontal

e uma gota da solução era colocada sobre ele na f~

ce contendo o filme de SnOZ' Em seguida, estas
amostras eram submetidas a tratamento termico. Em

ambos os c~sos, a temperatura foi mantida em 3000C,
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por uma hora. Não se observou diferenças entre as

propriedades eletrocrômicas de filmes crescidos

por estes dois metodos. Os filmes obtidos eram ho-

mogêneos e muito aderentes.

As caracterlsticas eletroqulmicas e eletro

crômicas dos filmes foram analisadas atraves das

técnicas de voltametria clclica e de saltos de cor

rente. Em ambos os experimentos, acompanhou-se a

variação de transmitância monocromática dos filmes.

O esquema de montagem experimental utilizado nes-

tes experimentos está na figo 1. O eletrólito uti-

lizado foi KOH O.lM; o contraeletrodo foi um fio

de platina e o eletrodo de referência o de calome

lano saturado. A solução foi deaerada através

borbulhamento de nitrogênio previamente às

das. Os experimentos foram comandados por um pote~

ciostato PAR 173, associado a um gerador de

ções PAR 175, e registrados em registrador

x-yl-y2. Um espectrofotômetro Perkin Elmer Lambda

9 foi utilizado para as medidas espectrofotométri-

medi-

fun-

duplo

caso

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

A figura 2 apresenta os resultados de volta-

metria cíclica e transmitância associada, para uma

amostra crescida nas condições descritas na parte

experimental. A velocidade de varredura utilizada

foi de 10 mV/s. A curva é característica de óxidos

de níquel eletrocrômicos. Na varredura positiva, o

aumento da corrente anódica corresponde a um de-

créscimo contínuo da transmitância, até a estabil!

zação desta no limite superior de voltametria. Na

varredura negativa, a inversão do sinal da corre~

te causa o início do aumento da transmitância da

amostra, até o clareamento completo, no limite in-

ferior da voltametria. A variação de transmitância

em um ciclo completo e de 35%. Nestes experimentos,

100% de transmitância corresponde ao sistema cela-

eletró1ito.

Em outro experimento, a amostra foi submeti-

da a saltos alternados de corrente positiva e neg~

tiva, de valor 1.OmA. Registrou-se a variação tem-

poral da transmitância monocromática. Nesta corren

te, o tempo necessário para se obter a máxima va-

riação de transmitância foi de 30s. Da curva de v~

riação temporal da transmitância, obteve-se a cur-

va de variação de densidade óptica em função da

do

densidade de carga, tanto na coloração como no cl~

reamento. Estas últimas curvas estão na figura 3.

Um bom parâmetro para se estimar a qualidade de um

filme eletrocrômico é a eficiência eletrocrômica,

definida como variação de densidade óptica por

unidade de carga inserida. Os filmes crescidos,de,!

critos neste trabalho, apresentam eficiência ele-

trocrômica de 19 cm2/C na coloração e 33 cm2/C

no clareamento. Estes valores são comparáveis aos

valores obtidos para filmes eletrocrômicos de óxi-

do de níquel crescidos por outras técnicas como,

p.e., filmes crescidos por sputtering r.f.,

tem eficiência eletrocrômica no clareamento

25 cm2/C.

A figura 4 apresenta o espectro de transmi

tância dos filmes, nos estados extremos de colora-

que

de

ção. Nota-se em toda a faixa do visível um bom co~

traste áptico. O estado escuro tem coloração mar-

rom, e o estado claro e transparente, com a cur-

va espectral bastante próxima a do substrato, tam-

bem apresentada na figura. Vale notar que os fil-

mes mantêm sua capacidade eletrocrômica mesmo após

terem sido guardados ao ar por muitas semanas.

4. CONCLUSÕES

Apresentamos neste trabalho os resultados

preliminares referentes as propriedades eletrocr~

micas de filmes finos de óxido de níquel obtidos

por decomposição térmica. O método de crescimento

utiliza técnicas bastante simples e baratas, e os

filmes são muito homogêneos e aderentes. As pro-

priedades eletrocrômicas são comparáveis a de fil

mes obtidos por outras técnicas.
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Figura 1: Montagem Experimental

Figura 2: Voltametria cíclica

(v=lOmV/s) e transmitância as-

sociada (=632,8mm).
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Figura 3: Densidade óptica em função da den-
sidade de carga na coloração (acima) ou no
clareamento (abaixo).
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Figura 4: Espectro de transmitância para

eletrodo claro e escuro e espectro do subs

t.ato.
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