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SILVA, Paulo Rogério Catarini da. Estudo da difusdo quimica de ions Li* em
filmes finos de materiais de intercalacdo. 2006. 123f. Dissertagao (Mestrado em
Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2006.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo principal o estudo da difuséo de ions Li* em filmes
finos de 6xidos de W, Mo e no éxido misto W-Mo. Foi realizado um estudo conceitual
da termodindmica basica de uma cela eletroquimica e da cinética da difusdao em um
eletrodo de intercalagdo. As solu¢des da segunda lei de Fick para duas condi¢des
de contorno na interface filme-eletrélito - fluxo e concentragdo ibnica constantes —
forneceram uma expressao exata e duas aproximadas, para o calculo do coeficiente

de difusdo quimica, D, sob a condi¢do de fluxo idnico constante, e uma expressio
para a condicdo de concentragcdo constante. Em uma cela, estas condicbes
correspondem a aplicagdo de uma corrente e de um potencial constante,
respectivamente; dando origem as técnicas conhecidas como GITT e PITT. A
aplicacao das duas técnicas e medidas simultédneas e in situ da transmitancia éptica
em 632,8 nm, mostraram que, em todos os filmes estudados, o coeficiente de
difusdo quimica, a absorvancia e a eficiéncia 6ptica, dependem da quantidade de
carga intercalada. Verificou-se que D depende da carga iénica inserida na
intercalacdo e extraida na deintercalagdo, de forma brusca no inicio dos dois
processos e mais lentamente apds. Pela técnica GITT, os valores de D calculados
pela expressdo exata e aproximadas dao resultados diferentes. A técnica PITT nao
forneceu bons resultados para o calculos de D. O coeficiente de difusdo variou
aproximadamente entre 10" e 10™"° cm?/s para os filmes de éxido de W e entre 1072
e 10" cm?s para os outros filmes.Todos os filmes apresentaram o efeito
eletrocromico, com uma absorvancia e eficiéncia Optica decrescentes com o
aumento da quantidade de carga no interior do filme, tanto na intercalagado quanto na
deintercalacdo. Verificou-se uma dependéncia linear entre eficiéncia oOptica e a
carga, de acordo com o modelo de saturagéo dos sitios de absorgao optica.

Palavras-chave: Coeficiente de difusdo. Intercalagao eletroquimica. Técnicas GITT
e PITT. Eletrocromismo. Filmes finos. Oxidos de W, Mo e W-Mo.



SILVA, Paulo Rogério Catarini da. Study of the chemical diffusion of Li* ion in
thin films of intercalation materials. 2006. 123f. Dissertagado (Mestrado em
Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2006.

ABSTRACT

This work had as main purpose to study the Li* ion diffusion in thin films of W and Mo
oxides and in the mixed W-Mo oxide. We performed studies of the basic
thermodynamics concepts of an electrochemistry cell and of the diffusion kinetics in
intercalation electrode. The solutions for the Fick’s second law under two boundary
conditions - flow and ionic concentration, kept constants at the interface film-
electrolyte - furnished one exact and two approximate expressions for the calculation

of the ionic chemical diffusion coefficient, D, under the condition of constant ionic
flow, and one expression for the condition of constant concentration. In a cell, these
conditions correspond to the application of a current and a potential constant,
respectively; the well known GITT and PITT techniques. The application of these two
techniques and simultaneous in situ measurements of the optical transmittance in
632.8 nm, showed that, in all the studied films, the chemical diffusion coefficient, the
absorption and the optical efficiency, depend on the amount of inserted charge. It
was verified that D changes very fast with the ionic charge inserted in the
intercalation and extracted in the deintercalation, in the beginning of these two
processes and more slowly after. From the GITT technique, the calculated D values
for the exact and approximate expression give different results. The technique PITT
didn't furnished good results for D. The diffusion coefficient changed approximately
between 107" and 107'° cm?%s for the W oxide films and around 10™"% to 10" cm?/s
for the other oxide films. All the studied films presented the electrochromic effect,
with the absorbance and optical efficiency decreasing with the charge inside the
films, in the intercalation as well in the deintercalation process. A linear dependence
between optical efficiency and the charge was verified, in agreement with the site
saturation model for the optical absorption in the electrochromic effect.

Keywords: Diffusion coefficient. Electrochemical intercalation. GITT and PITT
Techniques. Electrochromism. Thin films. W, Mo and W-Mo oxides.
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INTRODUCAO

Ha 80 anos atras, um trabalho sistematico de Hagg mostrou que os
bronzes tungsténio-soédio intensamente coloridos, eram formados por uma série
continua de solugdes sdélidas de Na na matriz de 6xido de W, como relatado por
West [1]. Pode-se dizer que este foi o inicio formal dos estudos sobre o que viria a
ser chamado de materiais e compostos de intercalagcdo ou de insergao.

Desde entdo, tem havido uma enorme quantidade de estudos
tedricos e experimentais, para formulagdo de novos materiais de intercalacéo, de
ions intercalantes e de modelos para explicar as alteragbes cristalograficas e
eletrbnicas acarretadas no material hospedeiro. A grande maioria dos intercalantes
sdo ions que podem ser inseridos e retirados reversivelmente do material hospedeiro
por processos eletroquimicos, onde entdo o composto de intercalagdo € um dos

+

eletrodos de uma cela eletroquimica [2]. Cations H*, Li*, Na' e até grandes
moléculas organicas podem ser inseridas eletroquimicamente (juntamente com
elétrons), através de reacdes de oxirredugdo, como veremos detalhadamente neste
trabalho.

As reagdes de intercalagdo idnica em estado solido, tém varias
aplicagcbes cientificas e tecnoldgicas, como sensores, catalisadores e,
principalmente, como eletrodos em baterias secundarias de alta densidade de
energia [3] e em dispositivos eletrocromicos [4].

A primeira idéia de se utilizar materiais de intercalagdo como
eletrodos de baterias de alta energia foi proposta em 1971 por Steele e Armand
apud West [5]. As primeiras baterias comerciais possuiam como anodo litio metalico
e catodos de sulfetos e selenetos [5]. Hoje estes eletrodos sdo na sua maioria
oxidos de metais de transicdo de Mn, Ni, Co, V e seus compostos e ligas [6],
podendo ser preparados em volume ou na forma de filmes finos, gerando o conceito
de microbaterias [7]. Também no anodo tem sido usado eletrodos de inser¢ao, em
especial, o carbono [8, 9, 10].

O fendmeno do eletrocromismo foi descrito pela primeira vez por
Deb em 1973 [11], ao intercalar H* em um filme de WQ3;, tendo despertado grande
interesse desde entado, tanto pelo desafio académico para compreensao do efeito,

quanto pelas potenciais aplicagbes tecnoldgicas em dispositivos de modulagao
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controlada da transmitancia e refletancia da luz [3,12]. O efeito ocorre via processo
eletroquimico com o material de insercéo i6nica na forma de filmes.

Este trabalho se ateve ao estudo da insercédo eletroquimica de ions
Li* em filmes de oxidos de W, de Mo e do éxido misto W-Mo. Mais especificamente,
fizemos um estudo dos conceitos tedricos relacionados a difusdo ibnica no interior
dos eletrodos de insercao, e obtidas as equacgdes, medimos o coeficiente de difusdo
nos filmes acima citados. Além disto, caracterizamos o efeito eletrocrémico que
ocorre nestes filmes pelo processo de insercdo de ions Li* e medimos a
condutividade do ion Li* no interior dos eletrodos de filmes finos.

A motivacao deste trabalho é a importancia do processo da difuséo
ibnica nas respostas eletroquimicas dos eletrodos de intercalacdo e,
consequentemente, no uso da medida do coeficiente de difusdo como uma
ferramenta de caracterizagdo do material do eletrodo, que tem o objetivo de otimizar
dispositivos eletroquimicos armazenadores e fontes de energia elétrica, criados a
partir destes eletrodos.

Na literatura sdo descritas diversas técnicas eletroquimicas para a
medida do coeficiente de difusdo em eletrodos de inser¢cdo. Dentre as
potenciostaticas tem-se o método da Cronoamperometria por Passo de Potencial
(PSCA) [13], a Técnica de Titulagdo Potenciostatica Intermitente (PITT) [14, 15, 16,
17], a técnica de Voltametria Ciclica (VC) [18, 19] e o método de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS) [20, 21]. Como método galvanostatico citamos a
Técnica de Titulagdo Galvanostatica Intermitente (GITT) [22, 23, 24, 25]. Além
destas, existem também as técnicas de capacidade de carga, como a técnica da
Razdo entre a capacidade de carga Galvanica e a capacidade de carga
Potenciostatica (RPG) [26] e a Técnica de Titulagdo Intermitente da Capacidade de
Carga (CITT) [27]. Sao também empregados métodos tedricos para a determinacao
do coeficiente de difusdo, como simulagbes por Monte Carlo, nas técnicas
apresentadas acima [28, 29].

Neste trabalho, as medidas dos coeficientes de difusdo nos filmes
citados, foram realizadas por duas destas técnicas, a GITT e a PITT. A técnica GITT,
foi apresentada inicialmente por Weppner e Huggins em 1977 [22, 23], investigando
a difusdo em eletrodos de LisSb e LisBi . A técnica consiste em combinar medidas
em transientes de potenciais € no equilibrio, resultantes da aplicacdo de pulsos de

corrente na cela eletroquimica, intercalando ou deintercalando pequenas
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quantidades de carga ibnica e eletrbnica. A formulagao tedrica da técnica fornece
trés expressdes para o calculo do coeficiente de difusdo, uma expressao exata e
duas s&o aproximadas, que serédo deduzidas e empregadas neste trabalho.

A técnica potenciostatica PITT, foi proposta também por Weppner e
Huggins, em 1978 [17], mas foi Wen em 1979 [30], quem a apresentou de forma
mais completa, mostrando a formulagao tedrica e resultados experimentais da
difusdo de ions Li* no binario B-LiAl. Ela consiste na aplicagéo de sucessivos passos
de potencial constante na cela, registrando sua resposta galvanica, pela qual o
coeficiente de difusdo pode ser calculado.

Ambas as técnicas tém sido muito utilizadas desde suas
formulagdes, para o calculo da difusdo ibnica em eletrodos sélidos. No entanto, nés
nao temos seguranga quanto a conceitos fisicos e matematicos envolvidos nos
processos de difusdo quimica.

Por este motivo, neste trabalho serdo deduzidas conceitualmente as
expressdes tedricas usadas na obtencdo do coeficiente de difusao ibnica pelas
técnicas GITT e PITT e serdo descritos os procedimentos experimentais a serem
seguidos para a aplicagado correta das técnicas. Serdo apresentados os resultados
das medidas do coeficiente de difusdo quimica nos filmes de éxidos de W, Mo e no

oxido misto W-Mo e de outras grandezas, como descritas nos objetivos a seguir.
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OBJETIVO GERAL

» Estudar a difusao quimica de ions de litio em filmes finos de 6xido de W,
de Mo e misto W-Mo;

OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Apresentar um estudo resumido da termodindmica de uma cela
eletroquimica, enfocado os parametros a serem usados na deducgado da

expressao do coeficiente de difusao.

» Resolver matematicamente a segunda lei de Fick, obtendo as expressdes
do coeficiente de difusdo quimica para dois casos distintos (condi¢cbes de
contorno):

» difusdo de ions Li" a fluxo constante na interface eletrodo-eletrdlito;
= difusdo de ions Li* a concentracdo constante na interface eletrodo-

eletrélito;

» Deduzir as expressbdes exatas e aproximadas do coeficiente de difuséo

ibnica, usadas nas medidas em eletrodos de intercalacéo;

» Reproduzir as duas condi¢cbes de contorno experimentalmente em uma

cela eletroquimica, perfazendo as técnicas GITT e PITT;

» Realizar a montagem experimental das técnicas GITT e PITT, incluindo
medidas simultdneas para observagao do efeito eletrocrémico nos filmes
de 6xidos de W, de Mo e misto W-Mo;

» Obter experimentalmente a dependéncia do coeficiente de difusdo com a
concentragéo idnica y em LiMOy, (M: W, Mo e W-Mo), calculando-os

segundo sua expressao exata e as aproximadas.
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» Medir e caracterizar o efeito eletrocrébmico em 632,8 nm, através do

parametro eficiéncia optica;

» Medir a condutividade elétrica dos ions Li* nestes filmes.
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1 TERMODINAMICA DA CELA ELETROQUIMICA

1.1 REACOES EM ELETRODOS DE INTERCALACAO

A eletroquimica tem entre seus objetivos o estudo e criacédo de
sistemas capazes de produzir e armazenar energia elétrica a partir de reagbes de
oxirredugao. Entre as leis que governam estes estudos estdo as leis de Faraday,
relacionadas a condutividade elétrica.

Como a propriedade fundamental dos materiais que participam
dessas reagbes € a condugdo de cargas idnicas e eletrénicas, é necessario entéo
que se estabelega um sistema eletroquimico minimo para a ocorréncia das reacdes
e as transferéncias de cargas. Assim, o sistema deve ser composto, pelo menos, por
dois condutores eletrbnicos, chamados de eletrodos, que também pode conduzir
ions, separados por um eletrélito, que deve ser um condutor de idnico, mas nao

eletrénico [31]. Este sistema é mostrado na Figura 1.1.

Eletrodo 1 | -+ Eletrodo 2

Eletrdlitn

Figura 1.1 — Esquema da configuragao minima de um sistema eletroquimico

Um dos varios exemplos para se observar reagdes de oxirredugao, é
a reagao eletroquimica que ocorre na intercalagdo de ions de litio (Li*) em filmes

finos de 6xido de tungsténio, como descrita pela reagao geral:
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WO, +yLil  Li WO, (1.1)

onde, na reagdo da esquerda para a direita, o litio metalico (um dos eletrodos) é
oxidado e o 6xido de tungsténio (o outro eletrodo) é reduzido. Na reagéo, ions Li* e

elétrons s&o inseridos (intercalados) no eletrodo WO,, gerando o ternario Li WO,. A

reagdo & reversivel, quando ent&o ions Li" e elétrons s&o retirados (deintercalados)
do composto. A seguir serao apresentadas as semi-reagdes ocorridas nos eletrodos.

Na Figura 1.2 € mostrado o esquema da montagem experimental de
uma cela eletroquimica usada no processo de intercalagao ibnica. A cela é formada
por trés eletrodos, onde o filme de éxido de tungsténio é o eletrodo de trabalho (ET)
e os eletrodos de referéncia (ER) e auxiliar ou contra-eletrodo (CE) sédo de litio

metalico.

Pot./Galv.
i I - o
ET ER CE

vl

)

o040
o ©

&
o

o 990 0g 0

o0y 0

O Li*

©
)
o

Figura 1.2 — Cela eletroquimica de trés eletrodos ligada a um potenciostato/
galvanostato para a realizagdo de reag¢des de intercalagéo iGnica

O eletrdlito utilizado para a realizagcdo deste processo eletroquimico
deve ser uma solucdo contendo ions Li*. No processo de intercalacdo em um dos
eletrodos de em uma cela de trés eletrodos, o eletrodo de referéncia nao participa

das reagdes eletroquimicas e a reacao total resulta de duas semi-reagdes, uma no
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eletrodo de trabalho (filme) e outra no contra-eletrodo, sendo que estas ocorrem nas
interfaces, filme/eletrdlito e litio metalico/eletrdlito, respectivamente. Na primeira
semi-reacdo, o litio metalico do CE se oxida, liberando ions Li* para o eletrdlito e

elétrons para o circuito externo:

ye  +yLi" [ yLi (1.2)

O CE da cela pode ser também chamado de anodo da cela
eletroquimica, ja que é nele que ocorre a oxidagao. Na segunda semi-reagao o oxido
de tungsténio (ET) recebe os elétrons da reagéo (1.2), causando a redugao do o6xido,

simultaneamente & insercgéo do cation de litio (Li*), no interior do éxido:

WO, +yLi" +ye” [ Li WO, (1.3)

O oxido (ET) é o catodo desta cela eletroquimica, ja que é nele que
ocorre a reagao de reducao. Estas semi-reagcdes foram mostradas separadamente,

no entanto, ambas ocorrem ao mesmo tempo, gerando a reagao global mostrada em

(1.1).

WO, +yLi"+ye [ LiWO,
yLil ye +yLi"
WO, +yLill  Li WO,

Se o processo for espontaneo, a cela eletroquimica, entdo uma cela
galvanica, realiza um trabalho elétrico externo, ou seja, os elétrons que saem do CE
percorrem um circuito externo e sdo inseridos, juntamente com os ions Li*, no 6xido
de tungsténio. Como consequéncia, ha uma variacdo no potencial eletroquimico do

oxido, assunto a ser discutido na proxima segao.
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1.2 TERMODINAMICA DA INTERCALACAO

1.2.1 Energia livre de Gibbs, G

No estudo termodinamico da intercalagao eletroquimica de ions em
sélidos, é fundamental o uso da grandeza termodinamica conhecida como potencial
quimico, u, ja que ele mede a variagdo na energia de um sistema (eletrodo-
eletrdlito, eletrodo-eletrodo, etc.), quando seu numero de particulas varia, situagéo
tipica nas reagdes quimicas e eletroquimicas em interfaces. Mostraremos a seguir
algumas definicbes e expressdes que serdo uteis para o estudo da termodinamica
de uma cela eletroquimica.

Para facilitar as deducgdes destas expressdes termodinamicas,
usaremos como exemplo inicial, a evolugdo de um gas ideal em funcédo da sua
pressado, P, e temperatura, T. Embora este sistema seja muito diferente de uma
cela eletroquimica, os conceitos termodinamicos fundamentais sdo os mesmos para
os dois sistemas e as expressdes obtidas para o gas sdo, em sua forma, as mesmas
para as reagdes de uma cela, com algumas modificagbes especificas.

A energia livre de Gibbs, G, de um sistema simples ou complexo
relaciona-se a trés grandezas termodinamicas: a entalpia, H, que mede a variagao

da energia do sistema quando sob pressdo constante; a entropia, S,, que mede a

reversibilidade do sistema, e a temperatura, T, pela expressao:
G=H-TS, (1.4)

Da mesma maneira que U (a energia interna do sistema), H e S_,

também G sé depende do estado do sistema. Entdo para um sistema que sofre
uma mudancga de estado, saindo de um estado inicial 1 e evoluindo para um estado

final 2, podemos escrever que [32]:

AG =G, -G, =(H, —H,)—(T,S., ~T,S,,) ou seja, AG = AH —A(TS,)
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Para qualquer transformacado de estado a temperatura constante,

tem-se entdo que:

AG =AH —TAS,

ou, para uma transformacéo infinitesimal de estado a temperatura constante T :

dG = dH —Tds, (1.5)

Como a entalpia do sistema esta diretamente relacionada a sua

energia interna pela equacéo,

H=U+PV,
onde V, é o volume deste sistema. Pode-se entdo escrever:

G=H-TS,=U+PV,-TS,

Assim, para uma variagdo infinitesimal no estado do sistema, tem-se

entao que:

dG =dU + PdV, +V,dP —TdS, — S,dT (1.6)

Como por sua vez, a energia interna U pode ser escrita como:

dU =Tds, - PdV,

a equacao para dG fica entao,

dG =V,dP-S,dT que, para T constante fica: dG =V,dP (1.7)

Se o sistema for um gas ideal, que sofre uma variagdo de pressao

sob um processo isotérmico, tem-se entao:
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de =n%dp (1.8)

Se este sistema evolui de uma pressao inicial, P, com uma energia

livre G;, para um estado final de pressdo P, , com energia G, , teremos:

G; P
fde=] ALY
G R P
P
G, -G, =nRT h{FfJ (1.9)

Para gases reais, a equagao acima pode ser mantida na sua forma

matematica trocando-se a pressdo P, por uma “pressdo efetiva’, chamada

fugacidade f, de forma que,

G, -G, =nRT 1%%} (1.10)

Para uma substancia pura no estado liquido ou sodlido a uma
pressao P e temperatura T, devemos considerar o fenbmeno de evaporagao do
liquido ou do solido, formando uma fase gasosa (vapor) sobre a superficie da fase
sélida, (liquido ou sdlido) ou seja, na interface liquido-vapor. No equilibrio, estas

duas fases coexistem e pode-se mostrar que para um liquido [33]:

Pvapor
G, (1)-G;(I)=nRT 1n(P_fvapor] (1.11)

onde P ¢é a presséo do vapor do liquido na pressao inicial P, e P/ é a pressao

do vapor do liquido na presséo P, .
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vapor
f
p Vvapor

A razado

€ chamada de atividade, a, da substancia pura. De

forma que a equacéao fica [33],
G, (1)-G;(I)=nRT Ina (1.12)

Costuma-se definir para o estado inicial a grandeza termodinamica
no estado padrdo, ou seja, a 1 bar de pressdo e a 25 °C. Assim, a expressao (1.12)

fica,

G(1)=G’(1)+nRT In(a) (1.13)

onde G°(I) é a energia livre de Gibbs do liquido no estado padrdo, onde a’ =1.

1.2.1.2 Potencial quimico, p

O potencial quimico, u, de uma substancia pura (como 0 nosso gas

ideal, por exemplo) é definido por:

ou seja, o potencial quimico mostra como varia a energia de Gibbs de uma
substancia ou de um sistema, quando matéria é adicionada ou retirada dele, a
pressao e temperatura constantes.

Assim, o potencial quimico para um gas ideal é, pela equacao (1.9),

dado por,

,u:,u0+RTln(%j (1.15)
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onde /° é o potencial quimico do gas ideal no estado padrao.

Para gases reais, tem-se,
0 f

Pela equacao (1.13) o potencial quimico de uma substancia pura,

liquida ou sdlida, é escrito entdo como,
u=u"+RTIna (1.17)

As equacdes (1.13) e (1.17) mostram ainda que para 1 mol da

substancia, pode-se escrever que,
G-G’=pu—u", ouseja, AG=Au (1.18)

onde G é entdo a energia livre molar.
1.2.1.2 Solugdes e misturas

Como o objetivo final desta secédo € apresentar alguns parametros
termodinamicos para uma cela eletroquimica, vamos inicialmente verificar como sao
escritas as equagdes do potencial quimico para uma solucdo composta de um

solvente, A, e um soluto B. Pode-se mostrar que para o solvente [33],

vapor
pa(1)=pn(1)+RT ln( P’jvapor ] =1, (1)+RTIn(a,) (1.19)
A
vapor
onde —£ a razao entre a pressao de vapor do solvente na solucido e a pressao

*vapor ’
F?A

de vapor do solvente puro (P,"""), é a atividade da substancia A na solug3o.
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Para solugdes altamente diluidas (soluto em baixas concentracdes
relativas), observa-se experimentalmente que a razdo acima € aproximadamente

igual a fragdo molar do solvente na solugao, ou seja,

vapor
F?A

*vapor
F?A

=X, — 1, de forma que (1.19) fica entéo,

s, (1) = (1) +RT Inx, (1.20)

Este comportamento do potencial quimico para solugdes diluidas
ficou conhecido como lei de Raoult, devido ao seu descobridor, o quimico francés
Francois Raoult. Solugcdes que obedecem a lei de Raoult em toda concentragao do
soluto sdo chamadas de solucfes ideais. A grande maioria das solugdes nao se
comporta como ideal, mas todas solugdes altamente diluidas obedecem a lei de
Raoult.

Pode-se relacionar a atividade, a,, de uma substédncia A numa

solugéo real, a sua fragdo molar, x,, através do coeficiente de atividade y,, que

mede entdo quanto a solugao real se afasta da ideal,
Ay =YX (1.21)

Nota-se que y, — 1 quando x,— 1 (lei de Raoult). Fora deste limite

Relembrando que a fragdo molar x,, € igual a razdo entre a

concentracido molar da substancia A pela soma da concentragcdo molar de todos os

componentes da solucéo:

3
>

aA=7A-XA=7A-é (1.22)

>
+
O
w
—+
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Para o soluto B, pode-se escrever uma equagao similar a equagao
(1.17). De uma forma geral, se uma solugao ou uma mistura tem n componentes 1,

2,....1,...J,...n, o potencial quimico do j-ésimo componente da mistura & escrito como,

oG
= = 1.23
“ (an.anPT ( )

onde G é a energia livre total da mistura e o termo entre parénteses € a energia livre
molar parcial, uma grandeza extensiva. Assim, se a composicdo da mistura é
alterada por adigdo de dn; particulas do componente 1, dn; do 2, ....dn; do ], teremos

que a variagdo em dG na mistura sera,

dG = (ﬁj dn, +(£j dn, +...= gdn, + ,dn, +...
an] n=l,P,T anz n#2,P.T

pode-se escrever entao que,

G =N + N, +.oct N, . (1.24)

1.2.1.3 Equilibrio quimico e energia de Gibbs de uma reacéao

Vamos agora aplicar os conceitos termodindmicos desenvolvidos
acima, no problema de equilibrio de reagbes quimicas. Sem perda de generalidade,

seja a reagao mais simples possivel All B.
Se uma quantia d¢ de A é transformada em B, podemos escrever
que,

= Hg — Hp

P.T

dG = p,dn, + p5dng = -, d & + xS, ou seja (%)
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A reacao ocorre até o seu equilibrio, quando entao (%J =0;o0u
P,T

seja,

Hp = Hg

Da mesma forma, podemos estender os conceitos acima para um
sistema em que duas fases genéricas a e [, que estdo em contato, trocando
componentes quimicos entre si. Para qualquer componente | presente nas duas

fases do sistema, o equilibrio termodinamico se estabelece quando,

u = (1.25)

Resta agora definir a energia de Gibbs da reacdo A— B, como a
mudanca em G, quando 1 mol de A forma 1 mol de B, mantida a composi¢ao da

mistura constante. Pode-se mostrar [34] que a energia de Gibbs da reagéo, AG, é

dada por,

AG= (%J = iy — i, oudeuma forma geral,  A,G = 1, 05 Hreagenes  (1-26)
P,T

1.2.1.4 Cela eletroquimica: trabalho elétrico e potencial eletroquimico

Uma cela galvanica, como a utilizada nas reag¢des de intercalagao
ibnica, pode ser descrita como um sistema composto de dois eletrodos ativos, o
metal (contra-eletrodo) e o sdlido a ser intercalado (eletrodo de trabalho), separados
entre si por um eletrdlito. A Figura 1.3 representa esquematicamente uma cela
formada por um metal M, um eletrdlito contendo ions intercalantes com carga ibnica

z+, M** do mesmo elemento do metal e um eletrodo de intercalagéo,
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M M% + zX° M, €]
(metal) (eletrdlito) (6xido)
Fases —» 1 I 11

Figura 1.3 — Cela eletroquimica composta de um contra-eletrodo metalico (M), um
eletrdlito contendo ions M** do elemento quimico do metal e um 6xido
de intercalagdo como eletrodo de trabalho

O sistema acima tem trés fases distintas e entdo duas interfaces
diferentes, as interfaces Fase |-Fase Il e Fase llI-Fase Ill. Em eletrodos de
intercalacdo de Oxidos, sulfetos e selenetos metalicos, ha uma outra interface
formada entre o Oxido e a superficie condutora, coletora de elétrons. N&o
consideraremos aqui esta interface.

Dentro de certos limites, a cela acima é um sistema reversivel,
isotérmico e isobarico bastante bom, de forma que a equacéao (1.6) pode ser escrita

como,

dG =dU + PdV, —TdS, = dq + dw+ PdV, —TdS,

Se o processo é reversivel dq=dq,, =TdS, e
dw=dw,,, =—pdV, +dw,, onde o primeiro termo € o trabalho devido a expansédo do

sistema e o segundo, um outro tipo de trabalho que pode estar ocorrendo no
sistema. No caso especifico da cela galvanica, este trabalho é o trabalho elétrico de

movimentar elétrons pelo circuito externo. Assim,

dG =TdS, + dw+ PdV, - TdS, =-PdV, +dw, + PdV, = dw,

Como o trabalho é reversivel, ele deve ter um valor maximo bem
definido, de forma que o trabalho elétrico maximo que a cela pode realizar, € dado
pela variagdo da energia de Gibbs do processo que ocorre na cela, permitindo se

escrever que [35],

AG=w para P e T constantes. (1.27)

— "Ye,max
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Para uma cela que opera reversivelmente, pode-se medir
experimentalmente a for¢a eletromotriz da cela (fem), V , aplicando-se, entre os
eletrodos ET e CE, um potencial oposto ao gerado espontaneamente pelas reag¢des
na cela. Esta fem é também chamada de potencial da cela a corrente-zero. Pode-se

escrever que por mol de reagcao quimica,

W, ., =NnFV =-AG

e,rev

(1.28)

cela

onde n, € o numero de elétrons transferidos por reag&o eletroquimica nos eletrodos,

F a constante de Faraday (carga de 1 mol de elétrons), e AG_,, € a variagdo da

cela
energia livre da cela, por mol de reagao, ou seja, a energia livre molar da cela.
Quando um eletrodo metalico ou semicondutor & imerso em um
eletrdlito, ocorre uma separagao de cargas eletronicas no eletrodo e ibnica no
eletrdlito, dando origem a uma distribuicdo de cargas na interface eletrodo-eletrdlito,
conhecida como dupla camada elétrica. As distribuicbes de cargas que ocorrem
entre a interface e o interior do eletrodo, e entre a interface e o interior da solucao,
geram potenciais elétricos mostrados na Figura 1.4. Nesta figura, € mostrada a
dependéncia dos potencias elétricos em fungcdo da distancia, gerados pela
distribuicdo de cargas do eletrodo (curva em linha sdlida) e pela distribuicdo de
cargas na solugado (curva em linha pontilhada), no equilibrio termodindmico. Os
potenciais elétricos constantes no interior do eletrodo e da solugdo sdo chamados de
potencial de Galvani do eletrodo (®y) e da solugédo (®s), ou potenciais galvanicos.
Como veremos, a menos de uma constante, a diferenga entre os potenciais
galvanicos do eletrodo e da solugéo, A®, € igual ao potencial do eletrodo. Note que
0s campos elétricos no interior do eletrodo e da solugdo séo iguais a zero, pois 0s

correspondentes potenciais sdo constantes.
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A Potencial elétrico

eletrodo Oy

Z

distancia

Figura 1.4 — Eletrodo imerso em um eletrdlito, no equilibrio. ®y: potencial gerado
pela distribuicdo de cargas eletrénicas no eletrodo; ®s: potencial
gerado pela distribuigdo de cargas idnicas na solugéo

Pode-se calcular a variagdo da energia livre de Gibbs devido ao
movimento das particulas carregadas (elétrons no eletrodo M e ions no eletrdlito) na
auséncia e na presencga destes potenciais galvanicos. Como o sistema é reversivel,
de acordo com a equacéo (1.27), podemos entao escrever que para 1 mol de carga,
de elétrons no eletrodo:

AG,_ =7F D,
e de ions no eletrdlito:
AG,,, = ZF Dy

Como mostrado na equacéo (1.18), também aqui AG correspondera

a uma variagao, Ay, no potencial quimico. Neste caso, os potenciais quimicos das

cargas na presencga (& ) e na auséncia ( u ) de um potencial elétrico ®. Assim,

Ap=ji—pu=AG=2Fd (1.29)
ou seja,

A=pu+7F®=4°+RTIna+ zed (1.30)

O potencial iz é chamado de potencial eletroquimico da carga elétrica

(ion ou elétron) quando sob a agéo do potencial elétrico ®. Quando z=0 (espécies

neutras) o potencial eletroquimico € igual ao potencial quimico.
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Pode-se agora descrever a variagdo da energia livre de uma cela
através da variagdo dos potenciais eletroquimicos das meias-reacdes que ocorrem

em cada eletrodo da cela, como sera feito abaixo.

1.2.1.5 Potencial de uma cela eletroguimica

Considere a cela da Figura 1.2, onde o catodo é feito de um material
hospedeiro, no caso um 6xido metalico (OM) e o anodo é litio metalico (Li). Vamos
usar a equagao (1.23) e (1.25) para escrever o potencial, V, da cela (que pode ser
medido experimentalmente) em fungdo da diferenga dos potenciais galvanicos dos
eletrodos e eletrdlito.

Escrevendo as reagdes eletroquimicas nos dois eletrodos, na forma

reduzida:

Li* + e — Li (1) redugéo do Li

Li* + e + OM — LiOM (2) redugéo do OM

Li + OM — LiOM (3) reacéao global

Assim, por (1.26) a variagao na energia de Gibbs devido a reagao (1)
€ dada por:

AG, = LD ~{ AL 4 ) 1= LD~ L) 4 FO, 4 @) =FOL] o
= p(Li) = (i) = p(€)" + F (@ =) = (L) = a(Li") = p(e)" + FA®D,

Da mesma forma para a reacgéao (2):

AG, = a(LIOM) —[a(Li*)* + (e )™ + Z(OM)] = (1.32)
= u(LIOM) = p(Li*)* = ()" — 11(OM) + FA®, '
Desta forma, a variagdo da energia de Gibbs das reacgdes entre os

dois eletrodos é dada por:
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AG,—-AG = —y(Li)—,u(OM )+y(LiOM )+F (ACI)2 —AD,) = (1.33)

=A,G, +F (AD, —AD,) '
Balanceando externamente a cela para corrente zero, o sistema fica

em equilibrio, quando entdo a variagao da energia livre entre os dois eletrodos deve

ser nula, pois ndo ha trabalho resultante. Assim, AG,-AG =0 e,
consequentemente, a variagdo da energia livre da reagdo global (3), A,G,, fica igual

a.

AG, =—F (AD, —AD,) (1.34)

O trabalho externo para balancear a cela, dado pela relagao (1.28), é

igual a variagao da energia livre da reacao global (3). Assim,

AG,=-nFV =-FV =-F (V2 —Vl)
Assim,
V=V,-V, =Ad, -AD, (1.35)

ou seja, o potencial V da cela ¢é igual a diferenca entre as ddp galvanicas de cada
eletrodo com a solucao.

Nas celas de trés eletrodos, como a apresentada na Figura 1.2, o
eletrodo de referéncia nao participa de nenhuma reagéo, embora esteja inserido no
sistema eletroquimico. Desta forma, seu potencial pode ser considerado nulo frente
as reacdes ocorridas na cela, tornando-se assim um ponto de referéncia para as

medidas de potencial da cela eletroquimica. Neste sentido, V, e V, s&o as diferengas

de potenciais dos eletrodos das reacbes (1) e (2) em relacédo ao eletrodo de

referéncia da cela.
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2 CINETICA DA DIFUSAO IONICA

2.1 PROCESSOS DE TRANSPORTE

Fendmenos de transporte s&o processos onde ocorrem
transferéncias de matéria, de energia ou de quantidade de movimento em
quantidades macroscopicas. Estes fendmenos tém algumas semelhangas com os
fendmenos ondulatoérios, e sdo caracterizados por uma equacgao de propagacao de

primeira ordem, do tipo:

0 o
a—fzhza—xf 2.1)

onde h é uma constante caracteristica de cada processo, { € 0 campo

correspondente ao fenbmeno de transporte considerado, t é o tempo e x € a
direcdo de movimento da entidade estudada. Geralmente estes fendmenos
obedecem a equacdes mais complexas, mas no entanto, a equagao acima € uma
aproximacao satisfatoria para transportes unidimensionais [36].

Na cinematica eletroquimica podem ser estudadas trés formas pelas
quais ions se movimentam em um eletrdlito, realizando transporte de massa [37]:

» migracdo — movimento idnico sob a influéncia de um
campo elétrico externo, ou seja, sob gradiente de um potencial elétrico.

» convecgcdo — movimento de ions ou espécie neutras,
devido a agitagao térmica, causada por gradientes de temperatura.

» difusdo — o movimento de espécies neutras ou ions,
devido a existéncia de gradientes de potenciais quimicos, isto &, gradientes
de concentragao das espécies.

Em nosso trabalho, ndo discutiremos os processos convectivos, pois
realizamos nossos experimentos em temperaturas constantes, nem o processo de

migragao.
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2.2 TRANSPORTE POR DIFUSAO

Segundo a classificagdo introduzida acima, para haver difusdo, a
distribuicao espacial das particulas ndo deve ser homogénea em todo espaco, pois o
processo difusivo tende a igualar uma concentracao heterogénea, em todas as
diregdes, pelo efeito da agitacdo térmica localizada das moléculas, que s&o
espalhadas.

Supondo um gas ocupando uma regiao dividida em duas sec¢bes por
uma placa isolante e que cada sec¢ao tenha diferente densidade do gas, mas ambas
a mesma temperatura, como mostrado na Figura 2.1 abaixo. Ao se remover a placa,
havera movimento das moléculas em todas as dire¢gdes. No entanto, pode ser
verificado que, na média, existe uma corrente de moléculas do gas para a segao da

direita, que, inicialmente, tinha a menor concentragao de particulas.

Figura 2.1 — Difusao de particulas entre duas se¢gdes com diferentes concentragdes
relativas

Pode-se mostrar que quando a concentracdo de particulas varia em
uma certa direcdo, ocorre um fluxo das particulas naquela direcdo, e entdo um

transporte de massa, matematicamente descrito pela equagao:

J=-DVC (2.2)
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onde J é o fluxo de particulas, da esquerda para a direita neste exemplo, em
unidades de nuimero de particulas por m?s. A constante de proporcionalidade D é
chamada coeficiente de difusdo, sendo expresso por m®s™' e C é a concentragdo de
particulas, em unidades de particulas por m®. O sinal negativo se deve ao fato do
fluxo tender a anular o gradiente de concentragéo, NC.

A equacgao (2.2), conhecida como primeira lei de Fick, foi sugerida
em 1855, por Adolf Eugen Fick (1829 — 1901), que foi professor de Fisiologia na
Universidade de Wurzburg. O trabalho de Fick sobre difusdo tinha como objetivo a
aplicacao de principios fisicos na fisiologia [38].

No Capitulo 1, vimos que o potencial quimico varia com a
concentracdo das particulas no material, que pode ser atribuida a variacdo da
atividade, como descrito pelas equacgdes (1.17) e (1.21). Neste contexto, podemos
relacionar a variacdo da concentracdo expressa na primeira lei de Fick, com a
variagao do potencial quimico da distribuicdo de particulas.

Supondo um sistema com diferentes tipos de particulas (diferentes
massas, por exemplo), cuja variagdo de concentragdo ocorra apenas em uma
diregao, digamos x. Derivando a equacao (1.17) por esta coordenada, teremos para

espécie genérica i:

Supondo que y; seja constante, o que de fato ocorre para uma

concentracao diluida. Como a concentragdo molar relaciona-se com a concentragao

por:

~ C
C=— 2.3
N (2.3)
teremos que:

oC, _ C, ou

—L —L (2.4)
ox RT ox
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que substituindo na primeira lei de Fick (2.2) para difusdo unidimensional, nos

fornece:

J. __DbG o (2.5)
RT ox

Enquanto a equagdo (2.2) expressa o fluxo J da difusdo de
particulas em funcao do gradiente de concentracao, a equagao (2.5) expressa-o em
funcado do gradiente do potencial quimico.

Outra forma de expressar o movimento de particulas numa difusédo &
relaciona-lo com as velocidades das particulas e estas com a variacdo dos
potenciais quimicos [38]. Para um sistema com diferentes tipos de particulas, pode-

Se escrever que:

J,=Cyv, etambémque vi:—ﬁv;zi (2.6)

rn

onde v, é a velocidade meédia das particulas do tipo i, f, € o seu coeficiente

ri
friccional, definido como a constante de proporcionalidade entre a forga viscosa de
uma solugéo e a velocidade do ion nela, e N é o numero de Avogrado.

Podemos generalizar o estudo acima incluindo particulas carregadas
que se deslocam em um meio onde exista um potencial elétrico. Nesta situacédo o
potencial quimico da equacéo (2.5) deve ser substituido pelo potencial eletroquimico
(1.30). Consequentemente, a relagdo (2.6) para difusdo unidimensional das

particulas carregadas do tipo i, fica:

vV, :—i(kT dlna, +ze dd)j (2.7)
dx dx

jaque R=kN e F=eN. A equagédo (2.7) é também conhecida como a equagao
Nernst-Planck. Nesta relacdo deve ser considerado dois casos particulares. No

primeiro, supomos a atividade constante, assim de (2.7):
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yoo HeAP_Z8 2.8)
fodxf

onde E é o campo elétrico devido ao gradiente negativo do potencial elétrico. A

relagédo acima, fornece a mobilidade elétrica, u, ,definida como:

e (2.9)

ou seja, a velocidade da particula i, sob a influéncia de um campo elétrico.

No segundo caso particular, considera-se que o potencial elétrico
seja constante, o que ocorre com o potencial galvanico no interior do eletrodo ou
eletrdlito, conforme discutido no item 0 acima. Note que nesta situacdo nao ha forcas
elétricas sobre espécies carregadas e o movimento é entdo puramente difusional.

Assim a equacao (2.7) fica entao:

KT dlng
‘ f  dx

r

Sendo C, € a concentragcdo de espécies i e pela definicdo de fluxo,

J, =Cv,, teremos ent&o:

Supondo que o coeficiente de atividade seja independente de x, o
que é razoavel para uma solugao diluida e quase ideal (lei de Raoult), e utilizando a

relacao (2.3) entre concentragdes, tem-se:

5, =-KL9C (2.10)

' f. dx

rn
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A equagao acima é uma forma explicita da primeira lei de Fick. Ao
compararmos as equagdes (2.10) e (2.2) para uma dimensdo, obtemos a relagcao

para o coeficiente de difusado da espécie i:

o KT _KTu
fo |z|e

r

(2.11)

2.3 TRANSPORTE DE CARGAS SoB A AcAo DE Um CAMPO ELETRICO

Um exemplo deste tipo de transporte ocorre na condugao de cargas
elétricas em um meio resistivo, dando origem a uma densidade de corrente elétrica,

Jj . O processo € governado pela lei de Ohm:

j=—oV¢ (2.12)

onde o é a condutividade elétrica e ¢ o potencial elétrico variavel, presente na regido
da carga.

Devido ao movimento de cargas, ocorrerd um correspondente
transporte de massa, cujo fluxo para a espécie | é dado, de acordo com a equagéao
(2.8), por:

Cze

J,=Cy, =—2EVg=—uCVe (2.13)

rl

onde C, é a concentragéo e u, a mobilidade elétrica das particulas tipo I.

Para relacionar os transportes de carga elétrica e de massa, descrito

pela equacgao (2.13), utiliza-se a lei de Faraday:

o
[\‘_4.3

Il
T

zed ==Y zeuCVg (2.14)
1=1
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que descreve a densidade de corrente total j para o fluxo de n particulas.

Assim, o movimento de elétrons num meio condutor sob a agao de
um potencial elétrico variavel, é escrito como:

Jo =—-U,z,eC Vg (2.15)

Comparando as equacgoes (2.12) e (2.15), podemos verificar que a

condutividade elétrica do elétron pode ser expressa como:

o, =Uu,2,eC, (2.16)

Para outras particulas, como um ion, por exemplo, as equacgdes
(2.15) e (2.16) podem ser usadas para se determinar sua densidade de corrente € a
condutividade elétrica da particula, mas desde que se identifique a existéncia de um

potencial elétrico variavel no meio em que a particula se movimenta.

2.4 INTERCALACAO ELETROQUIMICA

Nesta secdo descreveremos as relagbes entre os parametros
termodinamicos que estdo estritamente ligados ao fenbmeno da intercalagéo
eletroquimica de ions e elétrons em um composto de intercalagao.

Compostos de intercalagao ou de insercéo, sado solidos constituidos
de redes cristalograficas, que podem aceitar a insergdao e retirada de pequenos
atomos ou moléculas (hdéspedes) em sua estrutura. Estas redes formam um
aglomerado ou sistema para que os hospedes ocupem sitios dentro dela. Duas
propriedades sédo importantes nestes compostos, o hdspede (ion e elétron) € movel,
podendo se locomover dentro da rede do material hospedeiro, e a possibilidade de
adicionar ou remover hdéspedes da rede, ou seja, a concentracdo de hospedes
dentro da rede hospedeira pode ser controladamente variada. Estas duas
propriedades sao exploradas quando os compostos de intercalacdo sao utilizados

como eletrodos de celas eletroquimicas.
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Ao ser realizada uma intercalagado eletroquimica em um eletrodo,
sao inseridos, simultaneamente, tanto elétrons quanto ions (héspedes) no interior do
material do eletrodo. Assim, a analise do fluxo de insercdo destas particulas deve
considerar o movimento dos ions e dos elétrons, devido tanto ao gradiente de suas
concentragdes, quanto a gradientes de potencial elétrico, se ambos existirem. Desta
forma, a equacao do fluxo de cada uma destas particulas carregadas, deve ser
semelhante a equagao (2.5), onde o potencial quimico u é substituido pelo
potencial eletroquimico & sob uma nova constante de proporcionalidade, K;, ou
seja,

5, =K, % (2.17)
OX

onde K, é uma constante a ser determinada.

Assim,
o(u +z.F :
J :—KiM:—Ki%—KiziF%: NHEE
OX OX OX
onde:
3l =K, % e 32 =KzF (2.18)
OX OX

J; descreve o fluxo resultante da concentragdo de particulas e J;

descreve a ocorréncia de fluxo gerada pelo gradiente de um potencial ¢.

Comparando-se (2.18) com a equacao (2.13), tem-se que:

uC =K,zF ouseja, K; _uG
z,F

Substituindo K; em (2.17) tem-se:
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J =iz G (2.19)

A equacao (2.19) fornece entdo o fluxo de particulas para processos
de intercalagdo idnica, sendo elas carregadas ou ndo. A partir desta equagao sera
determinada uma expressado para o coeficiente de difusdo de espécies que sao
intercaladas em eletrodos de insergdo, como mostraremos a seguir. Da equacgao

(1.30) pode-se escrever:

] uC, 8(yi°+RT Ina, +ziF¢)
L F OX

(2.20)

como ' ndo depende da posigéo, e considerando que R=k.N e F=e.N, tem-se:

C. O0(kT Ina, +z, C. .
Ji:_u,C, ( na,+Z.e¢):_u,C, (kT Olna +Zie%j (2.21)
z,e OX ze OX OX

Lembrando que,

y_ye o dny 1y
OX 0z OX OX y oX

pode-se entdo escrever,

(2.22)

__KTu;{ dlna 8Ci+zieCi%
z]e\ 6InC; ox kT ox

A expressdao que aparece antes do paréntese €, pela equacao
(2.11), o coeficiente de difusdo da espécie i, quando esta se movimenta
exclusivamente devido ao gradiente de concentragdo. O segundo termo dentro do
paréntese responde pelo movimento devido a variacdo do potencial elétrico. Desta

forma podemos escrever:
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3,=-D, Jdlna, oC, N zeC, 0¢ (2.23)
olnC, ox KT 0x

Antes de prosseguirmos, convém discutir qualitativamente o
potencial ¢ da equacédo acima, que n&o pode ser o potencial galvanico do eletrodo
de intercalagao, pois ele é constante. Existe um outro potencial variavel? A resposta
€: sim, um potencial interno. Expliquemos melhor: segundo o modelo de BOHNKE
[39, 40] o processo de intercalagdo ocorre em 3 passos: inicialmente ha uma difusao
dos ions de intercalagcdo do interior do eletrdlito para a interface eletrdlito-eletrodo,
formando a dupla camada; no passo 2, ha uma transferéncia de carga, na interface
eletrélito-eletrodo, entre o ion intercalante e um elétron (vindo através do circuito
externo), criando uma espécie associada ion-elétron de carga neutra. E importante
observar que ndo ha uma redugdo do ion, mas uma associagéo ion-elétron gerando
uma espécie neutra. No passo 3 a espécie neutra se difunde para o interior do filme,
reduzindo o metal do éxido. Na Figura 2.2 é apresentada uma esquematizagédo das
etapas do processo de intercalacao.

Pelo modelo, os ions e elétrons ndo se difundem livre e
independentes, da interface para o interior do eletrodo, mas de forma acoplada
numa entidade de carga neutra. Isto pode ser visto de uma forma diferente: nas suas
formas livres os elétrons tém uma mobilidade no interior do eletrodo sélido, muito
maior que a dos ions, e as duas particulas elétricas tendem a se afastar entre si, a
partir da interface eletrodo-eletrdlito. No entanto, por se tratar de particulas com
carga diferente, havera também um campo elétrico interno que tendera a manter o
par ion-elétron acoplado, gerando a espécie neutra descrita acima. Assim o
gradiente de potencial da equacéao (2.23) é o gradiente deste campo interno.

Pode-se eliminar o gradiente de potencial interno da equagéo acima,
através da condigdo de balanceamento do fluxo da carga total dos ions e elétrons,
que deve ser sempre mantida constante e igual a zero no interior do eletrodo, ou

seja, a densidade de corrente total no material deve ser nula. Assim,

D z,ed,=0 (2.24)
]
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2° passo

o \%
3° passo ¢ [ @ @
ent. neutras @ @
@ 5]
1° passo
°
@ ®
¢ .
eletrodo de intercalagio eletrolito

Figura 2.2 — Esquematizagao do processo de difusdo quimica

Inserindo a equagao (2.23) em (2.24) e aplicando a propriedade

distributiva, podemos isolar d¢/0x, obtendo-se:

Z|z,-|u,-kT dlna, oC,

P 5 z; 0InC; ox (2.25)

ox ZGJ
i

onde o € definido pela equagédo (2.16). Substituindo (2.25) na equacédo (2.23),

podemos reescrevé-la na forma:

o, |olna «|z]ueCz aina; |oc

J=-D,|| 1-=—
Do, |0InC, & z,) 0, oInC, | &x
j j

(2.26)

Neste ponto inserimos um novo fator, chamado numero de

transferéncia, definido para a espécie i como: n, =ai/Zaj , 0 que torna a equacgéao
i

(2.26) igual a:

. - Olna, _
3, =D (1-n,) S8 _57n, na’FC' 2.27)

oInC, % Yz, 0IC, |ox
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A expressao acima é geral, podendo ser utilizada em situagdes onde
mais de um ion é inserido no eletrodo. Nos experimentos de intercalagdo em
eletrodos de oxidos metalicos que estamos tratando aqui, apenas dois tipos de

espécies de particulas s&o inseridas: cations (Li*) e elétrons (), ou seja, i=1, 2.

Assim, o fluxo de massa J . para o ion Li* é escrito como:

Olna " (+1) alnae, oC .
J =D d=n;) -—-n -

. (2.28)
oInC_, ' (-1)@lnC_, | ox

Pode-se escrever a equagao (2.28) para a espécie neutra,

considerando que seu potencial eletroquimico, j,, € a soma dos potenciais

eletroquimicos do ion intercalante de carga z+ com o de z elétrons. Ou seja:

/&n = ILln = ﬂ.f; + Z[le* (229)
pois i, = 4., ja que sua carga liquida é nula. A relagdo acima é valida pois a energia
livre de Gibbs ¢é uma fungdo termodindmica aditiva, ou seja,
AG(A+B)=AG(A)+AG(B).

Assim, pode-se escrever que,
4y +RT Ina, = g, +RT Ina,, +zZFg+2(fi_ +RTna,_ —Fgp)
Diferenciando a relagcdo acima tem-se que:

dina,=dIna, +zdlna_=0dlna, =dlna, +zdlna_ (2.30)

Assim (2.28) é reescrita como:

0lna .. oJlna_ |0C . oC .
n Li n e Li _DLi+|: all’1a‘n:| Li (231)

J.=-D _.n_ + = n .
Li Lit te alnCw alnCw OX te olnC_ | ox
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onde considerou-se que z=+1 para o ion intercalante Li*, que (I-n.)=n_equea

concentracdo de Li* no interior do eletrodo de intercalacdo é a mesma da espécie
neutra.

A equacdo acima descreve o fluxo de ions Li* para o interior do
eletrodo e tem a mesma forma da primeira lei de Fick, equagéo (2.2), com excegao
do fator multiplicativo entre chaves, que contém parametros termodindmicos da
espéecie neutra, podendo entdo ser considerado um novo parametro termodinamico.
Vamos interpreta-lo!

Como ja discutido acima, a entidade que efetivamente se difunde
pelo eletrodo de intercalacdo sido espécies neutras, formadas pelo acoplamento
eletrostatico entre o um ion Li* e um elétron. O efeito disto é que o elétron diminui
sua velocidade de difuséo, se comparada a da difus&o livre, enquanto que o ion Li"
aumenta a sua (também quando comparada a sua difusdo livre). O termo entre
chaves na equacéo acima é o fator de corre¢éo na velocidade de difusdo do ion Li*
através do eletrodo, ou mais exatamente, o fator de correcao do coeficiente de

difusdo livre do ion, D, - Este fator de aumento no coeficiente de difusdo é

conhecido como fator de aumento de Wagner, W, em homenagem a Carl Wagner,
quem primeiro mostrou a influéncia mutua das cargas, no transporte de particulas

carregadas [41]. Assim,

oC . .aoC .
J =D wZu—_pZ (2.32)
Li Li ax ax
com,
w=n & . F_p w (2.33)
te alnCn Li

O termo D é conhecido como coeficiente de difusdo quimica, pois
expressa o coeficiente de difusdo da espécie neutra que se desloca pelo eletrodo,

até reagir com o metal do 6xido do eletrodo.
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2.5 FATOR DE AUMENTO DE WAGNER (W)

Para obter o valor de W para a difusdo de ions Li* em eletrodos de
filmes finos, temos que considerar que a condutividade eletrénica € muito maior que

a idnica (como ocorre nos oxidos de intercalagao), ou seja, o >> o ... Desta forma,

o numero de transferéncia de elétrons, n__, pode ser expresso por:

O
te :l_ntLi* :l—ﬁzl (234)
e Li*
obtendo assim:
_ Olna, (2.35)
0lnC,
Usando as relacoes,
y_ya e Oy 1y
OX 07 O ox Yy ox
obtém-se entao que:
W= olna, oC, OJa, C (2.36)

oC, olnC, oC,

Considere a cela eletroquimica da Figura 1.2, onde o eletrodo ER é
composto de um fio de Li metalico e o ET um 6xido metalico de intercalacao.
Suponha ainda que a cela esteja no potencial de equilibrio V° apds ter sido
intercalada Q unidades de ions Li* (e de elétrons), ou como vimos, Q unidades da
espécie neutra (Li*, e’). Considerando que a espécie neutra n, pode ser vista como a
espécie eletroativa nas reacdes de intercalagdo entre estes dois eletrodos, a

equacgao de Nernst fica, [22].
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KD _ KTy o (6xido) (2.37)
a, (6xido) e

Ve =
z,.e

onde a,(0xido) € a atividade da espécie neutra no 6xido, medida na interface filme-

eletrolito (assim como V®). A equacdo acima pode ser igualmente obtida,
igualando-se os potencias eletroquimicos entre as varias interfaces formadas entre

as interfaces dos trés eletrodos da Figura 1.2 [17].

Considerando que a concentragdo C, das espécies neutras no

interior do oxido é a mesma concentragéo dos ions Li* ou dos elétrons intercalados,

pode-se escrever que se Q cargas eletrdnicas foram inseridas no filme,

C, :& logo dC, :d—Q
eV, eV,

onde V, é o volume do filme. Assim:

olna, €V, dv°
oC, kT dQ

n

substituindo em (2.36), o fator de aumento W fica igual a,

_eQave
KT dQ

(2.38)

Desta forma, o fator pode ser determinado experimentalmente a

partir da curva dV%Q para diferentes quantidades de carga intercalada ou

deintercalada, o fator W pode ser calculado em fungdo da carga pela inclinacéo da

curva de titulagao, pela expressao acima [42].
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2.6 CONDUTIVIDADE IONICA

A curva dV%Q pode ser usada também para a determinacao da

condutividade ibnica parcial. Seguindo o mesmo procedimento usado para a

obtengédo da equacéo (2.16), pode-se mostrar que a condutividade idnica o sera

dada por,
o, =u;z,eC; =u,eC,

usando (2.11), (2.33) e (2.38) pode-se escrever que,

O

kT Y KT W KT

o, =E(dve j (2.39)
VL dQ

onde V, o volume do eletrodo (flme de o¢xido). No proximo Capitulo 3 ser&o

~ -1
_eC, D - e’C, D _e’C, 5[ 0na, | _eC, f)( dQ j
dlnc, Q ldve

deduzidas as expressdes para o coeficiente de difusdo quimica D, e a expressdo
para a condutividade ibnica podera ser escrita em fungdo de grandezas

macroscopicas, medidas diretamente nos experimentos com a cela eletroquimica.
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3 DINAMICA DA DIFUSAO IONICA

3.1 SEGUNDA LEI DE Fick

Todo processo de difusdo de particulas livres € governado por duas
equagdes diferenciais conhecidas como leis de Fick, cujas solu¢des dependem das
condigdes inicial e de contorno, que descrevem as imposicgdes fisicas criadas para a
ocorréncia da difusdo. A primeira lei de Fick, apresentada no capitulo anterior, na
equacgao (2.2), descreve como obter o fluxo, J, de particulas em movimento, em
funcdo da posicdo; € uma espécie de definicdo do fluxo. A segunda lei, que
discutiremos neste capitulo, descreve como o fluxo de massa varia com o tempo.

Como veremos, a segunda lei de Fick € uma equacédo diferencial
parcial de segunda ordem, que rege todo processo de difusdo de particulas livres,
ou seja, que nao interagem entre si. Ela utiliza um parédmetro até agora néao
considerado, que € a coordenada tempo. A segunda lei de Fick é obtida através da
combinacgao da primeira lei com o principio da conservagao da massa das particulas
(ou seja, que em seu movimento difusional, ndo havera fontes nem sorvedouros
para as particulas) [36]. Deduziremos a segunda lei de Fick, para o caso particular
de uma difusao unidirecional.

Seja considerado um elemento de volume orientado paralelamente a
diregdo de difusdo, como mostrado na Figura 3.1. Sobre a seg¢do reta, S, na
esquerda do elemento de volume, incide, por unidade de tempo, um fluxo de
particulas igual a J e sobre a segao da direita sai um fluxo J".

O numero de particulas dentro do volume em um dado instante é

C.dVv, =C.S.dx, onde C é a concentragéo de particulas naquele instante. Note que C

varia com o tempo, pois J é diferente de J°. Se J>J" havera um acumulo de

particulas no interior de dV,, cujo valor aumenta com o tempo.
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Figura 3.1 — Elemento de volume atravessado por um fluxo de massa variavel na
direcao x

O numero de particulas que entra no paralelepipedo por unidade de
tempo, pelo lado esquerdo, € JS, e o numero de particulas que sai pelo lado direito,
por unidade de tempo, € J'S. Por conservagao da massa, o numero de particulas
acumuladas por unidade de tempo, ou seja a taxa de acumulagéo, deve ser igual a
diferenca entre o numero de particulas que entra pelo lado direito e sai pelo lado

esquerdo, por unidade de tempo, ou seja:

niimero de particulas _ taxa de acumulagdo =JS - J'S =—(J'-J)S

tempo
Na forma diferencial:

taxa de acumulagdo = —(dJ)S = —Z—J Sdx (3.1)
X

Por outro lado, a taxa de acumulacao de particulas também pode ser
escrita como o aumento da concentragdo de particulas por unidade de tempo,
ocorrida dentro do elemento de volume, multiplicado pelo valor de seu volume.

Assim,
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taxa de acumulagdo = % dv, = % Sdx (3.2)

Igualando-se as relagdes (3.1) e (3.2) teremos:

a€__4d (3.3)
ot OX

Se utilizarmos a primeira lei de Fick para eliminarmos o fluxo de

particulas, podemos reescrever a relacdo acima na forma:

2
%:DZS (3.4)
X

conhecida como a segunda lei de Fick.
Esta expressao sera utilizada para estudarmos a difusdo de ions e

elétrons em eletrodos de intercalacéao.

3.2 SOLUCAO GERAL DA SEGUNDA LEI DE FICK

Mostraremos agora as solugbes da equacéao diferencial (3.4), para
duas condic¢des inicial e de contorno distintas, que podem ser experimentalmente
criadas numa cela eletroquimica, no processo de intercalagéo de ions em eletrodos
de conducéo eletrénica e idnica, como € o caso dos eletrodos de 6xidos de metais
de transicao.

As duas situagdes experimentais, que ocorrem na cela, para as
quais resolveremos a segunda lei de Fick sdo: 1) fluxo constante de particulas (ions)
através da interface eletrodo-eletrolito e, 2) concentragcdo constante de particulas
(ions) na interface eletrodo-eletrdlito. Em ambas situagbes ha ainda o fato
experimental de nao ocorrer intercalacdo ibnica pela interface substrato-filme,

condicdo de impermeabilidade de uma face do filme.
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A difusdo dos ions Li* para o interior do filme fino do 6xido metalico,
através da interface superficie do oOxido-eletrdlito, pode ser matematicamente
estudada considerando o problema da difusdo unidimensional de particulas em uma
placa (o filme) de area infinita e de espessura L, com uma face impermeavel. A
Figura 3.2 abaixo mostra o sistema de coordenadas usado na descricdo matematica

do problema.

C
v
Coemt=0 /| EE Eletrélito
vidro
X
<< ,\I,/Z
L 0

Figura 3.2 — Parametros e coordenadas usados no problema da difuséo de ions Li"
na direcao x, em um filme fino de espessura L

No sistema de coordenadas da Figura 3.2, o plano yz demarca a
superficie do filme, em contato com o eletrdlito. Do ponto de vista matematico, esta é

uma difusdo unidimensional em uma placa semi-infinita [43, 44].

3.2.1 Interface sob Fluxo Constante

Consideremos que o filme ja possua uma certa concentracdo, C,, do

ion hospede em sua rede; esta é a condigao inicial (t =0) da equacao (3.4). Existem
duas condi¢des de contorno: a primeira € a manutengao de um fluxo constante de

ions na interface filme-eletrdlito, descrita pela primeira lei de Fick (2.2), ja que ela
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fornece a relagao entre a variagdo de concentragcao das particulas e seu fluxo. A
segunda condicado de contorno é a da impermeabilidade da difusdo de ions através
do substrato. Pela Figura 3.2, estas condigbes sdo matematicamente descritas

como.

C(x,0)=C, 0<x<L t=0 (3.5)

CxY 3 o ts0 (3.6)
x|, D

OOy ol ts0 (3.7)
ox |,

onde C(x,t) € a concentracao de ions em funcéo da posicdo x edotempo t, L éa

espessura do filme, J (x,t) é o fluxo de ions e D o coeficiente de difusdo quimica

dos ions no interior do filme, ja que esta € uma difusdo acoplada com o elétron,
como visto no Capitulo 2. A condicao (3.7) descreve que nao ha difusao pela face
x =L do filme.

Para a solugdo da segunda lei de Fick, sera utilizado o método da
transformada de Laplace [45, 46, 47], que consiste em transformar uma das
coordenadas, t (tempo) neste caso, das variaveis do problema. Representaremos as

variaveis transformadas pelas respectivas letras, com uma barra acima delas

(C(x,t)>C(x,p)). Como mostrado no Apéndice, equagdo A.5, a transformada de

Laplace da equacgéao (3.4) é:

’C(x,p) = C
—8(x2 )—qZC(x,p)+E°:O (3.8)

onde

(3.9)
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Como as condigbes de contorno apresentadas acima serao

utilizadas na solugdo da equacao diferencial (3.8), elas também necessitam ser

transformadas, obtendo-se:

6(X,p)=c—; 0<x<L (3.10)
oC(x,t
O 3 (3.11)
OX o Dp
cxp) x=L (3.12)
OX
x=L
A solucéo geral da equacéo (3.8) é:
C(x, p)=Ae*+Be ™+ S, (3.13)
Dq?
que da condig¢ao (3.12), resulta em:
aé(xa p) L —-gL 2qL
———22 =q(Ae"-Be™)=0 B = Ae (3.14)
OX
e da condigao (3.11):
g(Ae® - Be )= -2 A=B-— (3.15)
Dp Dpq

Partindo destas duas ultimas relacbes, obtém-se para os

coeficientes da solugao geral:
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Desta forma a solugcédo da equacéo diferencial fica:

~ C, b [e*+e®
Cxp)="0s p%{ _ (3.16)

-1

onde b=-——. O bindmio R=(1-e**) , pode ser expandido em série [50],

5

fornecendo:
,1 o0
(1-e) =1+ +e't 4ot ettt = e
n=0

que substituido em (3.16) e rearranjando fica:

_ C © e—q(—ZnL—x) e—q(—2L(n+l)+x)
C(Xap)=?°—b; > + 7 (3.17)

Encontrada a solucdo, é necessario obter a transformada inversa de
Laplace, para voltarmos a coordenada tempo original. Este calculo pode ser

realizado a partir da relacao [48]:

—qb' 1 '
e :(4t)5h iherfc[ bN
t

J com h=1,2, 3 ...
24D

que para (3.17) fica:

q(2nL+x) _
e 1 :(4t);ierfc(—(2m—+x)}

JBt
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[1 Qa2L(n 1)) :(4t)%ierfc -(2L(n+1)-x)
2Bt

Desta forma, a partir da propriedade linear da transformada de

Laplace, podemos obter como transformada inversa:

C(x,t):Co+%i{ierfc(%}+ierf0[2;\7%)(]} (3.18)

A equacao (3.18) é a solugdo da segunda lei de Fick para o caso
considerado, ou seja, ela da a variagdo da concentragédo das entidades neutras (ion-
elétron) em fungao da sua posig¢ao no interior do filme e do tempo, quando é mantido

um fluxo constante de ions na interface filme-eletrdlito [49].
3.2.2 Interface sob Concentracédo Constante

A situagdo de difusdo que analisaremos agora € aquela em que é
mantida uma concentragdo constante de ions Li* na interface filme-eletrélito. Da
mesma maneira que anteriormente, ocorrera uma difusdo das entidades neutras
para o interior do filme, cuja dindmica é descrita pela segunda lei de Fick (3.4).

A condigdo inicial € a mesma ja descrita, ou seja, o filme tem uma

concentragdo inicial de ions Li*, C,, uniformemente distribuidos no seu interior. A

primeira condigdo de contorno é que a concentragdo dos ions Li* na interface filme-

eletrdlito, C;, seja constante no tempo. A outra condigdo de contorno € a da

impermeabilidade da difusdo ibnica pela outra face do filme. Estas condi¢cdes séo

escritas como:

C(x,0)=C, 0<x<L t=0 (3.19)
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C(0,t)=C;q x=0 t>0 (3.20)
Y _, x=L t>0 (3.21)
OX

onde C(x,t) € a concentragéo de ions no filme, C; é sua concentragdo na interface

filme-eletrdlito e L é a espessura do filme.
Como visto acima, a transformada de Laplace da equacédo de
difusdo (3.4) é dada por:
’C(x,p) = C
——————-qC(x,p)+—==0 3.22
2 ac(xp)g (3.22)

com,

(3.23)

As transformadas de Laplace da condigbes inicial (3.19) e das

condigdes de contornos (3.20) e (3.21), sao escritas, respectivamente, como:

C(x, p):C—F;) 0<x<L (3.24)

_ C,

C (o, p):? 0<x<L (3.25)

Gl ] (3.26)
OX

A solucéo geral da equagéo (3.22) é:

C(x, p)=Ae*+Be ™ +[~)C—(§2 (3.27)
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pela condi¢ao (3.26) temos,

oC(x,p)

- =q(Ae* -Be ™" )=0 B=Ae’" (3.28)
X

x=L
e da condigao (3.25):

¢ g-(C=C) 4 (3.29)

Ae™ + Be™ +—E;°2 ===
D P P

A partir das equacgdes (3.28) e (3.29), obtém-se para os coeficientes

da solucao geral:

(C.-C,) 5_(Co-C e

Desta forma, a solucédo da equacéo diferencial fica:

(eqx +eq<zL—x)) < 550)

C(x, p):(Cs_CO)W )

Podemos expandir o bindmio R =(1+equ)_1 em série [50], o que fica

igual a:

(1+e™™) " =1-e 't ™ 4ot — = i(—l)n ™"
n=0

a qual substituida em (3.30) e rearranjando, fica:

n p P

_ © q(2nL+x) g(2L(n+1)-x)
C(x, p)=C—Fj’+(CsCo)[ (—U"[e 2 J] (3.31)
-0
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Novamente é necessario realizar a transformada inversa de Laplace,

que para a relagédo acima, pode ser obtida considerando que [50]:

! {e‘:f } =erfc (2—?&)

Assim:

2nL+x
—
1 e[ﬁ] ( 2nL+x]
— ¢ =erfc| -
P

L
2Dt

2L(n+1)-x
e( B} ( 2L(n+1)—xJ
—t=erfc| -

2Bt

Desta forma podemos obter para a transformada inversa de (3.31):

C(x.t)=C, +(C, co){g(1)” {erfc[—zznl‘—\/%t)(}+ erfc(zu;—jﬁ_lz_xﬂ} (3.32)

A equagao acima fornece a dependéncia da concentragdo das
entidades neutras em funcdo da posig¢ao no interior do filme e do tempo, para o caso

de se fixar uma concentracdo em uma das faces do filme [17].
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3.3 SOLUGOES PARTICULARES PARA t << Lz/f)

Vamos aqui obter as solugédo particulares das equacdes (3.18) e
(3.32), para o caso em que t << Lz/f), ou seja, nos primeiros instantes de aplicacéo
das condigdes de contorno (3.6) e (3.20), em um tempo muito menor que o tempo de
difuséo, 5= L>/D, da entidade neutra através do filme. Experimentalmente, esta
condigcdo corresponde a aplicar pulsos muito curtos de corrente ou analisar a

aplicagao de um passo de potencial em tempos muito pequenos, como veremos.

Sob a condicdo de um fluxo constante das entidades neutras através

da interface filme-eletrdlito, a concentragao das entidades na interface (x = 0) €, pela

equacao (3.18), dada por:

e sl (2] o

A funcdo matematica ierfc que aparece na expressao acima, pode

ser expressa na forma [51]:

ierfc(x) :Le’xz — x.erfc(x)

NG

Assim ao ser aplicada a condi¢gdo particular t << Lz/f), a equacao

(3.33) fica:
2

c(o,t)=C +& t<<L—~ (3.34)
’ vDx D

Ao manter-se um fluxo de ions constante durante um tempo

2 ~ . . .
t<< % a concentracdo das entidades neutras, ou equivalentemente, dos ions no

interior do filme irda crescendo e sera, no tempo t, igual a C(O,t)—CO,



64

correspondendo entdo a uma variagao no numero de particulas inseridas no filme.

Assim:

C(0.)-C, =1~ (3.35)

onde V, € o volume do filme, AN € a variagdo no numero de particulas e C(O,t) e

a concentragao de ions na superficie do filme no tempo t, que ira se difundir através
dele, até ser uniformemente distribuido no seu interior. Assim, de (3.34) teremos

que,

Av 20\t
Vi Dx

Se isolarmos D na equagdo acima teremos:

- W, Y E
D =4t t<<s (3.36)

Para o caso de se impor uma concentragao constante de entidades
neutras (logo de ions) na interface filme-substrato, ou seja, impormos que a

concentragéo seja sempre mantida igual 8 C; em x=0, surgird nesta interface um

fluxo para o interior do filme, dado por:

(3.37)
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Se considerarmos agora que t << Lz/f), obtém-se para a expressao
acima:

3(0,t)=| 2 (c. -C,) (3.38)

st

Pelo mesmo raciocinio anterior, mantendo constante a concentragéo
dos ions Li* na interface filme-eletrdlito, a concentracgéo dos ions no interior do filme

cresce com O tempo, e quando esta se estabilizar sera igual a C;-C,,

correspondendo entdo a uma variagao no numero de particulas dentro do filme [17]:

C,-C, =2 (3.39)

Substituindo em (3.38) tem-se:

ANAD 1 L2

J(0,t)= — t<<—= (3.40)
0=\ 7% & 5

Assim, na aproximagao de tempos curtos, ou seja, no estagio inicial

do processo de difusdo, o coeficiente de difusdo quimica D da entidade neutra,

pode ser calculado pela inclinagédo da reta J (t) versus +/t , desde que se conheca
as grandezas ANV e V.. A expressao (3.40) é conhecida como equacéo de Cottrell

[52].

3.4 SOLUCOES EXPERIMENTAIS

As solugbes apresentadas anteriormente mostram parametros que
nao sdo mensuraveis diretamente em experimentos com celas eletroquimicas. Desta
forma, ha a necessidade de converter estas equacdes, introduzindo parametros

experimentais possiveis de serem medidos. Em uma montagem experimental como
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mostrada na Figura 1.2, apenas duas grandezas macroscopicas podem ser
medidas: a corrente eletronica, | , e os potencias dos eletrodos e da cela, V . Vamos
entdo reformular as equagdes acima, introduzindo estas e outras grandezas, que
possam ser mensuraveis.

As equacgdes desenvolvidas neste capitulo, referem-se a difusao de
ions no eletrodo solido, podendo parecer que ndo ha nenhuma relagdo com a
corrente eletrénica. No entanto, como discutido em 2.4, o que difunde através de um
eletrodo de intercalagéo é a espécie neutra (Li*, e), através da interface eletrodo-
eletrélito, com um coeficiente de difusdo D. Assim, a corrente elétrica medida
experimentalmente durante a intercalagao ou deintercalacéo ibnica, esta relacionada
com a intercalagéo dos ions Li* no éxido. As consideragdes acima sdo verdadeiras,
desde que o processo de intercalagdo seja faradaico, ou seja, a corrente elétrica é
devida exclusivamente as reacdes de intercalagao descritas em (1.3).

Assim, o fluxo J . de ions Li*, pode ser expresso por sua

correspondente corrente elétrica | , na forma:

J  =— (3.41)

onde | é a corrente eletrbnica que circula entre os eletrodos, medida por um

potenciostato; z, € a valéncia do ions intercalados e S a area da superficie do filme

em contato com o eletrélito.
O nuamero de ions no interior do filme, A%, pode ser substituido pela
quantidade de carga eletrbnica inserida na redugao dos ions metélicos do filme,

sendo dada por [17]:

anc =29 (3.42)
e

onde Q é a quantidade de carga eletronica, e € a carga fundamental e z, é a

valéncia do ion inserido.
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Com isto, o coeficiente de difusdo quimico pode ser determinado
pelas varias solugdes particulares descritas acima, que correspondem a situagdes
experimentais bem definidas.

Para a condicdo de difusdo ibnica mantendo constante a
concentragdo de ions Li* na interface filme-eletrdlito, a expressdo de D para tempos
curtos é obtida substituindo-se as equagoes (3.41) e (3.42) na equacéo (3.40):

et (3.43)
5

A condigdo de contorno de um fluxo constante de ion Li* na interface
filme-eletrolito, € obtida experimentalmente mantendo-se uma corrente eletrénica
constante entre os eletrodos ET e CE. Pela equacao (3.37) pode-se verificar que
esta condicao é obedecida quando o gradiente da concentracao idnica na interface é
mantido constante. Assim, se a concentracio de ions no interior do eletrodo variar, o
potencial do eletrodo se altera (logo o da cela), para manter o gradiente da
concentracdo na interface constante.

Para a condigao particular de um pulso de corrente constante ser

aplicado durante um pequeno intervalo de tempo 7, com 7 << % (% € o tempo

de difuséo idnica), Q =l.r unidades de carga i6nica se acumulam na interface até a

corrente ser interrompida. A partir dai, inicia-se entdo o processo de difusdo dos ions
da interface para o interior do filme (ou do interior do filme para o eletrélito), com a
voltagem da cela variando de acordo as alteracbes na composi¢ao da interface,

aproximando-se progressivamente do seu novo potencial de equilibrio.

O efeito geral é que a cela partindo de um potencial de equilibrio V;

atinge um novo potencial de equilibrio V* apds a relaxagdo, ou seja, sofre uma
variagdo AV® no seu potencial de equilibrio, devido a uma alteragcdo da
concentragao idnica na superficie do eletrodo, igual a AC . Se o procedimento, pulso
de corrente-relaxacdo, for aplicado consecutivamente, processo este conhecido
como Titulagdo Galvanostatica Intermitente (GITT), o resultado sera uma evolugao

do potencial de equilibrio da cela, V°, em fungdo da concentracdo de ions no interior

do filme, resultando em uma curva do tipo Ve(C), ou sua inversa, conhecida como
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isoterma de inser¢ao. Mais ainda, na condigao de pulso de corrente de tempo curto
(tempo muito menor que o tempo de difusdo), a variagdo AV (t) provocada no
eletrodo durante a aplicacdo do pulso, devido a uma variagao AC(O,t) na

concentragao dos ions na interface filme-eletrdlito, € dada pela expressao [53]:

dv®

AV () ="

AC(0,1) (3.44)

Li*

e

onde

€ a inclinacdo da curva de titulagcdo galvanostatica, calculada na
Cui

concentragéo de ions no interior do filme, C ., antes do pulso.

Podemos agora relacionar a concentragao iénica na interface, dada
pela equacao (3.34), com a variagao do potencial durante a aplicagado do pulso, dada

pela equagao acima. De (3.34):

214t 12

AC(0,t)=C(0,t)-C, = te<g (3.45)

~ 2eSyxD

que por (3.44) fica na forma:

dc| 21t - Ay 2Vt v
ZieS\/ﬂf) dC‘

avel z,eS\ 7D

AV

Desta forma, a variagdo dV provocada no potencial da cela pela
aplicagao do pulso de corrente, durante um tempo dt, ou seja, durante o transiente

do potencial, sera dada pelo limite da expressao acima, ou seja:

dv 21 dve|

dvt 265/zD dC |

(3.47)
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A concentragdo dC na curva de titulagdo (ions Li* no interior do

filme) pode ser relacionada ao nimero do de ions Li*, por:

dc = 9N (3.48)
Vf

onde V, é o volume do filme. Substituindo na equagdo (3.47) e isolando o

coeficiente de difusao:

2

EVE L
t<< 5 (3.49)

2’e’S’n

O
Il

Finalmente, podemos expressar a relacdo acima com grandezas

mensuraveis na cela, se considerarmos que:

V, =S.L dov =99/

onde dQ=1Idt é a quantidade de carga (ibnica ou eletrbnica) inserida no filme.

Assim, tem-se que:

ave
41712 | dQ

D= t<<—= (3.50)
D

onde a curva de titulagéo V°* (Q) € obtida experimentalmente medindo-se o potencial

de equilibrio V°® da cela quando Q unidades de carga ibnica sao,

galvanostaticamente, intercalada ou deintercalada do filme.
Se forem aplicados pulsos de corrente muito curtos e de

intensidades muito baixa, tal que a variacdo do potencial durante a aplicacdo de
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cada pulso for linearmente dependente de Jt e a mudanca no potencial de
equilibrio AV*® for pequena, a derivada dVe/dQ da expressdo acima, pode ser
substituida por AVG/AQ, a quantidade de carga inserida no pulso. Como AQ=1.r, a

equacao (3.50) fica,

D,=—| —— para t<< L (3.51)
D

Se a linearidade entre o potencial V e Jt, se verificar durante todo o
tempo de aplicacdo do pulso de corrente e, para todos os pulsos de corrente, a

expressdo acima pode ser simplificada mais ainda, ja que nesta situacéo

dt”” = At” = 7% . Assim,

~ 4L2 AV ¢ ’ 2
- L
DAA = . ( v ] para t<< /3 (3.52)

Resumindo, a equagdo (3.43) sera usada para determinar o
coeficiente de difusdo quimica D, quando a concentragdo iénica for mantida
constante na interface filme-eletrdlito e as equagdes (3.50), (3.51) e (3.52) seréo
usadas para determinar o coeficiente de difusdo quando o gradiente da
concentracdo idnico for mantido constante na interface, desde que o tempo de
aplicagcao do pulso de corrente seja muito menor que o tempo de difusdo dos ions
Li* através do filme. Estas expressdes permitem que o coeficiente de difusdo
quimica seja medido a partir de grandezas macroscopicas da cela eletroquimica,
como a tensdo e corrente. Os detalhes do método sdo descritos no capitulo

seguinte.

Deve ser ressaltado que na determinacdo de D pela equacéo (3.50)

P ;o . . ~ s gn €
€ necessario construir antes a curva de titulagdo galvanostatica dv AQ e as curvas

de V versus t para cada pulso de corrente aplicado. Pela equacgao (3.51) sera
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necessario esta Ultima curva e uma medida de AV® diretamente na curva
experimental do potencial. Pela equacdo (3.52) todos os dados s&o obtidos

diretamente da curva experimental. Como sera mostrado nos resultados

experimentais a serem apresentados no Capitulo 5, os valores de D, D, e D,,

diferem entre si.

3.5 CONDUTIVIDADE IONICA

A condutividade idnica o ., dada pela expressao (2.39), pode agora
ser reescrita usando as trés expressdes acima, deduzidas para o coeficiente de

difusdo ibnico, na condigao do tempo de aplicagdo do pulso de corrente t << '—%) .

Assim, de (3.50) tem-se que,

_ArL (dVAQ) para t << '—%) (3.53)

" (V)

que requer o conhecimento prévio da curva de titulagao galvanostatica.

Li*

Se forem aplicados pulsos corrente muito curtos (durante um tempo
1) e de intensidade muito baixa, tal que a variagdo do potencial durante a aplicagéo
de cada pulso for linearmente dependente de Jt, por (3.51) a condutividade é

escrita agora como,

4IL AV?® 2
== para t<< LA (3.54)

“u T 7se ( av jz
dvt

Quando, para todos os pulsos de corrente, curtos e de baixa

intensidade, se verificar uma linearidade entre o potencial V e Jt, durante todo o
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tempo de aplicagéo dos pulsos, a condutividade o . €, de acordo com (3.52) escrita

como,

41IL AV*® 2
L= ara t<<L 3.55
0 S (AV )2 P A ( )
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

4.1.1 Deposigéao dos filmes

Os filmes dos 6xidos de Mo, W e do 6xido misto W-Mo, foram
depositados sobre substratos de vidro recoberto com um filme condutor elétrico de
oxido de estanho dopado com indio (ITO), de dimensdes 5,0 x 5,0 cm. Antes das
deposigdes, as placas de vidro/ITO eram limpas em banhos de ultra-som, em etanol
absoluto aquecido, secadas em jato de nitrogénio seco e finalmente aquecidas a
200° C, para completa evaporacao do alcool

Os filmes de 6xido de tungsténio foram depositados pelas técnicas
sputtering reativo por radio frequéncia (RF) e evaporagao por feixe eletrénico. Os
filmes de 6xido de molibdénio foram depositados por sputtering reativo por tensao
continua (DC). Os filmes dos oOxidos misto tungsténio-molibdénio, foram co-
depositados pelas técnicas de sputtering reativo RF e DC, respectivamente. A
atmosfera reativa foi de argbnio e oxigénio gasosos. A Tabela 4.1 mostra os

parametros de deposigao dos filmes usados neste trabalho.

Tabela 4.1 — Parametros de deposicao dos filmes de 6xidos de W, Mo e do 6xido

misto W-Mo
Amostras Técnica de |Pressdo de fundo|Pressdo de trabalho| Poténcia DC | Poténcia RF
deposicao (mbar) (mbar) (W) (W)
WO, evap. EB 4,0x10° 2,00x10™ -
WO, sputt. RF 3,9x10° 6,75x10° 0 38
MoOy sputt. DC 4,2x10° 6,75x10° 50 0
(W-Mo)O, |sputt. RF e DC 3,1x10° 6,60x10° 50 38

Balzers BAE 250, alimentado com um gerador de radio frequéncia RFX-600, um

O equipamento de sputtering utilizado foi um sistema de deposicao
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casador de impedancia ATX-600, operando na freqtiéncia de 13,56 MHz e também
por uma fonte DC, modelo MDX 500. Ambas fontes sdo da Advance Energy. As
deposi¢cdes por evaporagao por feixe eletrébnico foram feitas em um sistema de
deposicao Balzer.

Nas deposi¢des do filmes por sputtering reativo RF e DC, os alvos
foram discos de tungsténio e molibdénio metalicos, com 50 mm de didametro e 3 mm
de espessura, distantes cerca de 100 mm dos substratos. Antes de cada deposicao,
a camara foi evacuada até a press&o de cerca de 4,0x10° mbar (pressao de fundo).
As deposicdes foram feitas & pressao de 7,0x10™ mbar (pressao de trabalho), obtida
mantendo-se um fluxo constante de 4,5 sccm de oxigénio e 45,0 sccm de argdnio,
controlados por um fluxdmetro da Edwards (modelo 1605), e continuo bombeamento
do sistema de vacuo.

Nas deposig¢des dos filmes oxido de tungsténio por evaporagao por
feixe eletrénico, foram usadas pastilhas deste 6xido, com 10,0 mm de diadmetro e 6,0
mm de altura, obtidas pela prensagem de p6 de 6xido de tungsténio (Aldrich, 20 um
de granulacéo, 99%), com uma prensa hidraulica, na pressao correspondente a uma
massa de 4 toneladas. Antes das deposi¢cdes eram feitas descargas ionizantes
(luminosas) em atmosfera de argbnio sobre os substratos, para limpar suas
superficies. Os substratos foram presos a um planetario girante, para garantir uma
melhor uniformidade na espessura dos filmes.

A temperatura do substrato n&o foi controlada em nenhuma das
deposicoes.

Ap0ds as deposicoes, os filmes foram cortados em tiras com cerca de
1 cm? de area.

As deposigdes por sputtering foram realizadas no Laboratério de
Optoeletroquimica de Materiais, do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da Unicamp e
as deposicbes por evaporagao por feixe eletrbnico, no Depto. de Fisica da

Universidade Federal do Parana.
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4.1.2 Caracterizagéo dos filmes

Para manter a espessura dos filmes depositados por sputtering em
torno de 3.000 A, controlando o tempo de deposicdo, foram realizadas deposicdes
prévias (de controle) sobre substratos de vidro sem ITO, com os mesmo parametros
a serem usados nas deposi¢des sobre ITO. A taxa de deposi¢cédo para cada éxido, foi
experimentalmente obtida medindo-se a espessura do filme de controle, pela técnica
de perfilometria (Alfa-Step 200, Tencor) e o tempo de deposicao.

A taxa de deposicdo e a espessura dos filmes de oOxido de W,
depositados por evaporacado foram controladas por meio de um sensor de cristal de
quartzo, instalado no interior da camara de deposicdo. O sistema de deposicao foi
programado para uma taxa de evaporacdo de 3,0 A/s. Medidas posteriores da
espessura pela técnica de perfilometria, mostraram filmes com espessuras
ligeiramente maiores.

Todos filmes obtidos foram visualmente transparentes, confirmados
pelos espectros de transmitancias, medidos no intervalo de 380 a 1100 nm, por meio

de um espectrofotdmetro de fibra 6ptica (Ocean Optics, PC 2000).

4.3 MEDIDAS ELETROQUIMICAS E OPTICAS

4.3.1 Célula eletroguimica e Glove Box

A cela utilizada nas medidas optoeletroquimicas foi construida por
nds, usando uma cubeta de vidro 6ptico (Helmma), suportes para os eletrodos e um
sistema de vedacgao por “O-ring”, de forma que ela pudesse ser usada em medidas
ao ar livre. A Figura 4.1 mostra um esquema da cela. O eletrodo de trabalho (ET) - o
filme de oxido - ocupa a posicado central na cela, ao passo que o contra-eletrodo

(CE) e o eletrodo de referéncia (ER), ambos um fio de litio metalico, sdo montados
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em frente e lateralmente ao filme. Esta disposicao permitiu ainda que as medidas
Opticas fossem feitas in situ, ou seja, durante os ensaios eletroquimicos

Como eletrdlito, foi utilizada uma solugdo 1,0 M (molar) de perclorato
de litio (Aldrich, 99,9%) em carbonato de propileno (Aldrich, 99,7%). A preparacéo
do eletrélito e a montagem da cela eletroquimica foram realizadas em uma dry-box
(home made) em atmosfera de argénio ultrapuro. Desta forma, a cela era vedada em
atmosfera de argbnio no interior da dry-box e posteriormente retirada dela, para a
realizacdo dos experimentos. A qualidade da atmosfera interna da dry-box era
acompanhada, certificando-se que nenhuma alteracdo ocorria na superficie de um

fio de litio metalico, ali colocado.

E ET
o ER ER
[ | —» O’ ring
A "
[ __T =]
- L . O O
4,7cm
. _ \ 4

| |

1.5cm

Figura 4.1 — Esquema da célula eletroquimica utilizada para a caracterizagao
optoeletroquimica dos filmes de 6xidos metalicos

4.3.2 Bancada optoeletroquimica

As intercalagdes eletroquimicas, pelas quais foram caracterizadas as
propriedades de transporte de ions Li* e o eletrocromismo nos éxidos de W, Mo e no
oxido misto W-Mo, foram realizadas em wuma bancada contendo um
potenciostato/galvanostato (VoltaLab10, Radiometer Analytical) e um sistema para
medidas da transmitancia éptica em 632,8 nm, Figura 4.2, e na regido espectral de
380 a 1100 nm, Figura 4.3.
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fotodetector laser

Potenciostato | @ —— B b == = = = k| = = = = =
Galvanostato

microcomputador

Figura 4.2 — Esquema do sistema utilizado para as medidas optoeletroquimicas em
632,8 nm

As medidas Opticas em 632,8 nm foram realizadas in situ, usando
uma montagem detalhadamente descrita na referéncia [54] e na Figura 4.2. Para
tanto, o feixe de um laser semicondutor vermelho (LMD145,5mV, Imatronic) era
dirigido perpendicularmente ao filme (eletrodo de trabalho) montado no interior da
cela eletroquimica transparente, incidindo sobre um fotodiodo de Si (UV — 250BQ,
EG&G), cujo sinal de tensdo era enviado a entrada de sinal externo do
potenciostato/galvanostato e sincronizado com o sinal de resposta - tensdo ou
corrente — do correspondente ensaio eletroquimico em realizac&do na cela.

A transmitancia optica, T, e a absorvancia, A, do filme foram

calculadas pelas expressoes:

V, =V
T=—T TTesc e =—loeT 4.1
v v A g 4.1

claro ~ VT esc

onde V, é a tensdo medida no fotodiodo, apds o sinal do laser passar pelo filme na

€ a tensdo no escuro (feixe interrompido) e V. € a tensao do feixe

T claro

cela, V;

esc

passando pela cela e eletrdlito. Na expresséo de A admite-se que a refletancia do

oxido é desprezivel.
Os espectros dos filmes dos oxidos também foram obtidos in situ,
utilizando a montagem experimental descrita na Figura 4.3, mas sempre com a cela

em equilibrio.
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Lampada de
tungsténio

Potenciostato
Galvanostato

Figura 4.3 — Esquema do sistema experimental utilizado para medidas espectrais
(380 a 1100 nm) dos filmes de 6xidos (eletrodo de trabalho), apés
ensaios eletroquimicos

microcomputador

4.4 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

4.4.1 Voltametria Ciclica

Antes da aplicacdo das técnicas GITT e PITT para as medidas do
coeficiente de difusdo quimica e do efeito eletrocrémico, um dos principais objetivos
deste trabalho, os filmes dos 6xidos metalicos eram submetidos a varreduras de
potenciais pela técnica de voltametria ciclica (VC), com a fungdo de ativa-los e
estabiliza-los eletroquimicamente, frente ao processo de intercalacdo e
deintercalagao idnica. Foi realizado um conjunto de 5 a 6 varreduras para cada
amostra, com o potencial catédico decrescendo progressivamente de 0,20 V a partir
do potencial de equilibrio, cobrindo um intervalo total de 1,0 a 1,3 V. Cada varredura
era composta de 5 voltametrias ciclicas, realizadas a taxa de 10,0 mV/s. Vale
informar que as alteragdes opticas provocadas nos filmes pelo efeito eletrocromico
durante as VC’s, foram observadas medindo-se a transmitancia in situ, em 632,8 nm,

como descrito acima.
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4.4.2 Titulacdo Potenciostética Intermitente (PITT) e Titulagcdo Galvanostética
Intermitente (GITT)

No item 3.4 do capitulo anterior descrevemos como o coeficiente de
difusdo D pode ser medido experimentalmente, por dois métodos distintos:

a) pela aplicagdo de um potencial constante entre o filme e o
eletrodo de referéncia (método potenciostatico). Quando se analisa a curva de

resposta (corrente) num tempo muito menor que o tempo de difusdo ibnica

(t<< % ), a equacao (3.43) é usada para a obtengéo do valor de D,

b) pela aplicacdo de uma corrente constante através do filme

(método galvanostéatico). Quando o tempo 7 de aplicagdo da corrente for muito
menor que o tempo de difusédo (t << % ), as equacgdes (3.50), (3.51) e (3.52) séo

usadas para a medida do coeficiente de difusdo quimica, desde que sejam
observada suas condi¢des de aplicabilidade.

Esquematicamente, o procedimento experimental usado para a
determinacdo de D pelo método potenciostatico, € mostrada na Figura 4.4 abaixo.
A Figura 4.4a é a resposta eletroquimica da cela ao potencial aplicado, da qual a

Figura 4.4b é construida.

Regido de Cotrell: t« L2/D~

.....................

AQ=drea

Corrente, |

112
.t

a) | ITemptl),t | | b) o 'Ilolg't' o

Figura 4.4 — Esquema do método potenciostatico usado para medir o coeficiente de
difusdo quimica, em um eletrodo de intercalagao ibnica

A equacéo (3.43) pode ser reescrita na forma,
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_AQ /5
hﬁ—L\/;JB (4.2)

onde o segundo termo é independente do tempo. Assim, em um grafico de IVt
versus log t (usado para expandir a escala do tempo), o ponto de inflexdo da curva
(regido de Cottrell) tem derivada igual a zero, por ser independente do tempo, e
igual a constante k na Figura 4.4b. Assim, o coeficiente de difusdo quimica é

calculado como,

(4.3)

5_| Kz 2
=120

Na equagéo acima AQ (area na curva | x t) é a carga total inserida

na aplicagdo de um potencial catédico ou a carga retirada na aplicagdo de um
potencial anddico.

Pode-se construir a curva da dependéncia de D com a quantidade
de carga inserida no filme, aplicando-se sucessivos potenciais catddicos, cujos
valores vao diminuindo de um incremento AV, a partir do potencial de equilibrio do
eletrodo virgem, até um potencial catddico limite. O processo todo é equivalente a
realizar uma titulagdo em carga, e como para cada potencial aplicado espera-se a
relaxagdo da cela até a corrente zero, a técnica ficou conhecida como titulagao
potenciostatica intermitente, em inglés: PITT. O mesmo procedimento se aplica para
o célculo de D na deintercalagdo, onde agora os incrementos AV devem ser
anodicos.

O procedimento experimental para a medida do coeficiente de
difusdo quimica, pelo método galvanostatico, € esquematizado na Figura 4.5, que
mostra a resposta da aplicagdo de um pulso de corrente, de duragéo t, na cela
inicialmente em equilibrio. O tempo de aplicagdo do pulso de corrente foi de 10 s.
Durante o pulso ha um transiente no potencial do eletrodo de trabalho (filme),

resultando numa variacao total AV . Apds isto, a cela € colocada em circuito aberto e

relaxa até um novo potencial de equilibrio, resultando em uma variagdo AV°® entre

os potenciais de equilibrio, antes e apos a aplicagdo do pulso. O grafico da curva
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experimental V versus Jt, durante o transiente de potencial, resulta numa reta com

inclinagdo k, mostrada na Figura 4.5c.

oo —&— intercalagéo
N\ . P
". &, —O— deintercalagio

RS N \O\o\ b)

k =dv/dt'”?

t1/2

Figura 4.5 — Esquema do método galvanostatico usado para medir o coeficiente de
difusdo quimica, em um eletrodo de intercalacao iénica

Por este método, é possivel calcular o coeficiente de difusao, para o

caso em que t<< % ja que a constante % esta entorno de 900 s, usando a

resposta de apenas um pulso de corrente. Isto pode ser feito usando as duas

aproximacodes descritas pelas equagdes (3.51) e (3.52), discutidas no item 3.4. Os

coeficientes D, e D,, sdo entéo calculados, de acordo com o esquema da Figura

4.5, pelas expressoes:

VTEY WAVARE VTEY WAVARE
D =2— e D =— 4.4
Ao { 7k } Mo {AV} 4.4)

Para calcular o coeficiente de difusdo quimica de uma forma nao

. . 2 . ..
aproximada, ainda no caso em r<<%, € necessario obter-se a resposta de

sucessivas sequéncias: aplicacdo do pulso de corrente-relaxagao, resultando numa
titulagdo galvanostatica (entrada ou saida de cargas idnicas do eletrodo, durante o
pulso), em que cada elemento na titulagdo é intermediado por um longo periodo de

relaxagao (dai o nome da técnica — titulagado galvanostatica intermitente, em inglés:
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GITT). Desta seqliéncia podemos construir a curva da titulagdo V° versus Q, onde

Q é a carga acumulada no interior do filme, resultante das sucessivas intercalacoes,

Figura 4.5b. Pode-se também construir o grafico V versus Jt, para os transientes

de todos os pulsos de corrente, obtendo-se diferentes inclinagdes k, Figura 4.5¢, em

funcdo da quantidade de carga ibnica no interior do filme. Por este método a

expressdo a ser usada para o calculo do coeficiente de difusdo D, na forma nao

aproximada, é:

(4.5)

O numerador e o denominador no colchete, sdo respectivamente, a
inclinagdo da curva de titulacdo, Figura 4.5b, calculada em cada incremento de

carga inserido no filme, e a inclinacdo da curva da Figura 4.5c, calculada no

correspondente transiente de potencial. Embora a dependéncia entre V e Jt seja
linear, 0 mesmo nao acontece com a curva de titulacdo, onde a inclinagao varia com
a quantidade de carga inserida no filme. Neste caso, a inclinagdo pode ser obtida
por calculo numérico ou pela derivada da expressdo de um ajuste matematico da
curva de titulagcdo. Este ajuste ndo pode ser feito de forma arbitraria, pois esta curva
€ a resposta eletroquimica da dependéncia do potencial de equilibrio de um eletrodo
de intercalacdo (composigdo e cargas variavel) em contato com um eletrdlito de
composic¢ao constante.

O problema da determinagdo da curva do potencial de equilibrio
versus carga ou concentragdo de carga, tem estado em estudo ja ha algum tempo
[55, 56, 57] e a expressao tedrica que se ajusta razoavelmente bem aos resultados

experimentais, tem a forma,

Ve:m+P2Q+P&m1Q (4.6)

onde P1, P2 e P3 sado constantes a serem determinadas no ajuste matematico da

curva experimental da titulacdo galvanostatica. Conceitualmente, o termo
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ln[Q/(l—Q)] responde pela variagdo das atividades ibnicas no decorrer da

intercalacao, e é simplesmente a equagao de Nernst, conforme a quimica classica

das solugdes [58]. O termo linear em Q corresponde as interagdes mutuas entre os

ions Li* no interior do eletrodo [55, 56] e o termo P1 responde pela referéncia na

medida dos potenciais.

Obtida a expressdo matematica de V°(Q), os valores do numerador
na equacao (4.5) sao facilmente calculados em funcdo da carga Q e, assim, a

dependéncia de D com a carga inserida no filme, tanto durante a intercalagéo
quanto na deintercalagao.

Na aplicagéo da técnica GITT, procurou-se manter a variagdo AV do
transiente de potencial, Figura 4.5, dentro do intervalo dos potencias anddico e
catédico usados na VC de condicionamento da amostra, com o objetivo de n&o
alterar a estrutura do 6xido, devido a intercalacbes mais profundas. Isto podia ser
feito discriminando os potenciais minimo € maximo no potenciostato. A Tabela 4.2
mostra estes intervalos para cada amostra estudada.

Finalmente, deve-se sempre ter em conta que, embora as equacgoes
acima foram deduzidas e s&o aplicaveis para qualquer concentragao idnica inicial na
amostra, os valores do coeficiente de difusdo quimica dependem fortemente desta

concentragcado. Assim, se a carga ibnica intercalada nao for conhecida ou ignorada,

pode-se obter valores de D bastante divergentes entre si [57].

Tabela 4.2 — Potenciais de corte para os transientes de potencial da
técnica GITT, para os filmes dos 6xidos de W, Mo e W-Mo

potenciais de corte
Amostras (V)
minimo | maximo
WOx - EB 2,20 3,30
WO, 2,35 3,60
(W,Mo)Ox 2,45 3,80
MoOx 2,40 3,60
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4.5 EFeITO ELETROCROMICO

O eletrocromismo foi observado nos trés tipos de éxidos, medindo-
se a variagao da absorvancia com a carga intercalada e deintercalada, em 632,8 nm,
durante os ensaios eletroquimicos de voltametria ciclica e na titulagdo galvanostatica
(GITT). A caracterizagao do efeito nos diferentes 6xidos foi feita através da medida

da eficiéncia eletrocrémica 7, definida como,

d
= @47
o
onde a absorvancia optica A € obtida pela expressdo (4.1) e p € a densidade de

carga inserida no filme, em mC/cm?.

A densidade de carga nas titulagdes GITT, pgirT, fOi calculada por:

l.T

= 4.8
Pairt S (4.8)

onde | é a corrente aplicada no pulso galvanostatico de duragédo r e S a area da
porcao do filme mergulhada no eletrdlito.

A eficiéncia éptica do efeito eletrocrémico, 77, foi calculada obtendo-

se inicialmente uma expressdo matematica para o ajuste dos dados experimentais

da absorvancia em funcdo da densidade de carga, p, injetada no filme, e derivando
a expressao obtida em fungao de p, conforme (4.7).

Os ajustes matematicos foram do tipo:

A =C +C,p+C,p’° (4.9)

onde C, séo constantes a serem determinadas. Assim, a eficiéncia eletrocromica
tera a forma: n=C,+C,p, ou seja, uma dependéncia linear com a densidade de

carga inserida.
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A expressao acima € baseada no modelo de saturagao dos sitios de
absorcéo optica, de Denesuk [59]. Pelo modelo, C,=-C, e C, € a absorg&o optica

gerada por outros processos diferentes do efeito eletrocromico.

4.6 CONCENTRACAO MOLAR

Na intercalacédo de ions Li*, as correspondentes curvas de titulagéo
e do coeficiente de difusdo, ndo costumam ser mostrada em fungdo da carga
inserida, mas em fungéo da concentragao molar ibnica por férmula atbmica, ou seja,

pela estequiometria LiyWWO3 (no caso do 6xido de W), onde,

QM

== 4.10
FdLS (4.10)

y

onde Q é a carga injetada no filme, % sua massa molar (231,8 g/mol para WO3), L

sua espessura, S area do filme mergulhada no eletrdlito, F a constante de Faraday
e d a densidade do filme, que em nossos experimentos foi igual a 4,7 g/cm® para
todos os filmes, sendo este, um resultado obtido por RBS para o WO3;, que foi
prolongado para os outros filmes, por apresentarem uma estrutura cristalografica
semelhante a do WOs.

A expressdo acima, tem a O&bvia vantagem de independer das
condigdes especificas do experimento eletroquimico, mas exige o conhecimento de
duas grandezas que nem sempre sdo medidas: a densidade e a estequiometria do

filme.
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5 RESULTADOS E ANALISES

5.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

A Tabela 5.1 mostra as taxas de deposicao e espessuras dos filmes
dos 6xidos de W, Mo e do 6xido misto W-Mo, usados neste trabalho. Verifica-se que

os filmes ndo tém uma espessura Unica, mas varia entre 2000 e 3000 A.

Tabela 5.1 — Taxas de deposicéo e espessuras dos filmes dos 6xidos de W, Mo e
W-Mo

Amostras | 1€cnica de deposicdo | Taxa medida | Espessura medida
(Als) A)
WOx evap. EB 3,1 3.570
WOx sputt. RF 0,80 2.600
MoOx sputt. DC 1,08 2.100
(W,Mo)Ox sputt. RF e DC 1,67 3.200

A Figura 5.1 mostra o espectro de transmitancia entre 380 e 1000
nm para os filmes descritos nas tabelas acima. As figuras de interferéncia mostram
que foram obtidos filmes bastante uniformes em suas espessuras. A transmitancia
média (em relagéo ao ar) é de 80% na regiao do visivel, para todos os filmes. O filme
de MoO, mostra uma larga banda de absorg&o na regido do infravermelho proximo,

um resultado bastante conhecido para estes filmes [60].
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Figura 5.1 — Espectro de transmitancia na regido VIS-IV préximo, para os filmes dos
oxidos de W, Mo e W-Mo, como depositados



5.2 MEDIDAS OPTOELETROQUIMICAS

5.2.1 Resultados da voltametria ciclica
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A Figura 5.2 mostra os voltamogramas das amostras estudadas,

realizadas nos filmes como depositados, antes da aplicagdo de qualquer processo

de intercalacido eletroquimica e a correspondente variacdo na absorvancia 6ptica
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(em 632,8 nm) durante a varredura voltamétrica. As voltametrias foram aplicadas a
uma taxa de 10 mV/s varrendo um intervalo de 1,0 V.

Como pode ser observado, ha uma boa reversibilidade eletroquimica
e Optica (efeito eletrocrébmico) nos ciclos das voltametrias, para todas as amostras,
inclusive para a amostra de MoOyx — SP, embora absorvancia ndo tenha sido medida
durante a voltametria desta amostra, mas em outras. Verifica-se que todas os
voltamogramas tém a forma conhecida como “tipo banana”, indicando que os oxidos
sdo amorfos. Os filmes depositados por sputtering mostram densidades de corrente
maximas menores que a do filme depositado por eletron beam, indicando que a

capacidade de intercalagao ibnica é maior para este filme.

5.2.2 Resultados da técnica GITT

As Figuras 5.3 e 5.4 mostram as variagées dos potenciais da cela
durante a aplicagdo de sucessivos pulsos de corrente, seguidos de longas
relaxagcbes em circuito aberto, e as correspondentes variagbes na transmitancia
Optica em 632,8 nm, para os quatro tipos de filmes estudados. As variagdes bruscas
observadas na Figura 5.3, correspondem aos transientes do potencial e da
transmitancia, que ocorrem durante a aplicagdo dos pulsos.

No filme de o6xido de tungsténio, depositado por evaporagao por
feixe eletrénico, WO, — EB, Figura 5.3, foram aplicados 20 pulsos de corrente de
intercalacédo e 16 pulsos de deintercalagdo, cada um de modulo 150 pA, durante 10
s (). Apds a aplicagao de cada pulso, o circuito da cela era mantido aberto por 1800
s, ocorrendo o processo de difusdo ibnica, até o potencial se estabilizar, quando
entdo um outro pulso era aplicado e assim, sucessivamente. Verifica-se que na
intercalacéo ibnica (pulso de -150 uA), o potencial de equilibrio se desloca para
valores mais negativos (catdédicos), quando entdo a reagao (1.3) ocorre da esquerda
para a direita. Nos 20 pulsos de reducdo o potencial de equilibrio, V¢, é deslocado
de 3,3 para 2,4 V. Na deintercalagcao, a corrente aplicada em cada pulso é positiva,

quando a reagao (1.3) ocorre da direita para a esquerda (oxidagdo do eletrodo de
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amostras de oxido de W depositadas por evaporagdo por feixe
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trabalho), o potencial de equilibrio se desloca na diregdo anddica e apds o 16° pulso,
o potencial da cela é igual a 3,08 V. A transmitancia optica variou, diminuindo de
0,85 para 0,15 na intercalacao e retorna a 0,77 na deintercalagao.

No filme de éxido de W, depositado por sputtering, WO, — SP na
Figura 5.3, foram aplicados 20 pulsos de corrente de intercalacdo e 18 pulsos de
deintercalagao, cada um com intensidade de 50 pA durante 10 s, fazendo com que o
potencial de equilibrio diminuisse de 3,48 para 2,59 V na intercalagao e retornasse a
3,18 V apos os 18 pulsos de deintercalagéo. A transmitancia optica diminuiu de 0,82
para 0,35 na intercalagao e retorna a 0,82 apods os 18 pulsos de deintercalagao.

A Figura 5.4 mostra as variagdes dos potenciais da cela durante a
aplicacao da técnica GITT e a correspondente variagao na transmitancia optica em
632,8 nm, para o filme de 6xido misto W-Mo, e para o filme de 6xido de Mo. Para a
amostra de 6xido de Mo, ndo é apresentada a variacdo da transmitancia pois, por
falha operacional, os dados nao foram registrados durante o experimento.

No oOxido misto foram aplicados 20 pulsos de corrente de
intercalacédo e 18 pulsos de deintercalagdo com intensidade de 50 pA, fazendo com
que o potencial de equilibrio diminuisse de 3,28 para 2,85 V na intercalagao e
retornasse a 3,30 V na deintercalacdo. Na amostra de 6xido de molibdénio
depositado por sputtering, MoOx — SP na Figura 5.4, o potencial de equilibrio se
deslocou de 3,48 para 2,54 V na intercalacdo e retornando a 3,29 V na
deintercalagdo, sob a aplicagdo de 35 pulsos de corrente de corrente negativa
(intercalacao) e 25 pulsos de corrente positiva (deintercalagéo), todos de intensidade
igual a 50 pA. Nas duas amostras o tempo de aplicagdo de cada pulso foi de 10
segundos.

Na comparagédo entre as Figuras 5.3 e 5.4, algumas observagdes
podem ser feitas:

1. A variagado da transmitancia 6ptica, entre o0 maximo e o minimo obtido, foi
maior no filme de WOy — EB, um resultado, em principio, esperado, pois neste
filme foi intercalada uma densidade de carga maior do que nas outras
amostras: 23,44 mC/cm?, contra 9,52 mC/cm? no filme WO, — SP e apenas
8,7 mC/cm? no filme (W-Mo)Oyx — SP. Esta comparacéo é possivel, porque ao

se inserir um ion no eletrodo de intercalagao, é também inserido um elétron
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Figura 5.4 — Variagao do potencial da cela e da transmitancia 6ptica versus o tempo,
pela aplicacdo da técnica de titulagdo galvanostatica (GITT), nas
amostras de (W-Mo)Ox e MoOy

associado, que se difunde junto com este ion para o interior do eletrodo,
gerando um centro de absorgdo optica [61, 12]. Deve-se ser considerado
contudo que nem todos os centros sao excitados igualmente.

2. Os potenciais de equilibrio, V°®, variaram diferentemente entre as quatro
amostras, como era esperado, ja que sao materiais diferentes e respondem

de forma diferente a intercalacido de entidades na sua estrutura.
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Como pbde ser verificada a corrente aplicada nos filmes depositados
por sputtering foi de 50 pA, ela foi obtida a partir da literatura [62], considerando a
quantidade de carga inserida em cada pulso. A corrente aplicada no filme
depositado por eletron bean foi de 150 uA, que foi escolhida a partir de comparagoes
das voltametrias aplicadas antes da aplicacdo desta técnica com as realizadas com
a amostra de WO3 — SP.

Na Figura 5.5 sdo apresentados os potenciais da cela, durante a
aplicagao do pulso de corrente (transiente do potencial) versus a raiz quadrada do
tempo de aplicagdo do pulso, para as curvas experimentais das Figuras 5.3 e 5.4.
Nesta figura, os pulsos sdo distinguiveis por cores, e 0s numeros sob eles indicam o
correspondente pulso. Deve ser lembrado que o tempo de aplicagao de cada pulso €
de 10 segundos em todas as amostras.

Como pode ser observado, as curvas possuem uma boa linearidade,

permitindo a obtenc¢do da inclinagdo de cada curva (coeficiente k), a ser usada no
célculo dos coeficientes de difusdo D, e D, equagdes (4.4) e (4.5), respectivamente.

O valor do coeficiente k varia muito pouco em cada um dos oito graficos da Figura
5.5, de forma que o denominador das equacbes acima €& aproximadamente
constante em cada uma das oito situagoes.

A Figura 5.6 mostra os potenciais de equilibrio da cela em fungéo
da carga inserida na intercalacdo e retirada na deintercalagdo, para cada
experimento das Figuras 5.3 e 5.4, ou seja as curvas de titulagdo galvanostatica.
Observa-se imediatamente que todas as curvas sdo monotonicamente crescente ou
decrescente, sem nenhum degrau, indicando que os processos de intercalagéo e
deintercalagcao formam uma fase Unica nos varios 6xidos.

Como discutido no Capitulo 4, equagdo (4.6), os ajustes

matematicos foram realizados segundo a expressao:

Ve:P1+P2.Q+P3.1n(1Q j (5.1)

onde P1, P2 e P3 s&o os paradmetros a serem determinados no ajuste matematico, a
partir dos dados experimentais da Figura 5.6. A Tabela 5.2 mostra os valores destes

parametros, tanto na intercalagao quanto na deintercalacao.
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Tabela 5.2 — Parametros do ajuste dos potenciais de equilibrio da cela referente a
titulagao galvanostatica, segundo a equacgéo (5.1)

Parametros

Intercalagao/ P1 P2 P3

Filme Deposicéo | deintercalagdo ["yaior [ erro | valor | erro | valor erro

(V) (V) | (viC) [ (vIC)| (V) V)
intercalacao 2,26 | 0,034 | -11,63 | 0,54 | -0,1377 | 0,0058

deintercalagéo | 2,308 | 0,049 | -16,35 | 0,6 | -0,1707 | 0,0093
intercalagdo | 2,410 | 0,019 | -30,41 | 0,75 | -0,1036 | 0,0027

deintercalagéo | 2,512 | 0,024 | -38,63 | 0,84 | -0,1021 | 0,0036
intercalagdo | 2,962 | 0,021 | -30,5 | 0,85 | -0,0406 | 0,0031

deintercalagéo | 3,522 | 0,033 | -55,1 1,2 | 0,0245 | 0,005
intercalagcdo | 2,645 | 0,034 | -39,9 1,1 -0,102 | 0,0052

deintercalacdo | 4,84 | 0,14 | -88,6 3,1 0,223 0,023

WO, EB

WO, SP

(W-Mo)O, SP

MoOy SP

As curvas continuas na Figura 5.6 sao os graficos da equacao (5.1)
com as constantes P1, P2 e, P3 acima. Verifica-se que a equagéo permite um bom
ajuste com os dados experimentais, em particular para o filme de o6xido de W
depositado por EB, indicando que, de fato, os potenciais dos eletrodos de
intercalacéo dependem também da interacéo entre os ions intercalados.

Pode ser verificado também na Figura 5.6, que a quantidade de
carga inserida na intercalagdo, nao foi toda retirada na deintercalacdo, isso ocorreu
devido aos potenciais de corte estipulado durante a aplicacdo do pulso de corrente,
que deveriam estar nos limites das voltametrias aplicadas. Este método foi adotado
para prevenir possiveis modificagdes estruturais nas amostras devido a sobre ou
subpotenciais aplicados. Como a cinética na interface filme-eletrélito do processo de
aplicacdo da corrente € maior do que o da voltametria ciclica, a amostra sofre
sobrepotenciais antes da deintercalagido de toda a carga.

E possivel agora calcular os coeficiente de difusdo quimica dos ions
Li*, segundo a técnica GITT, nos quatro tipos de filmes estudados, pelas trés
diferentes expressdes discutidas no Capitulo 4: as expressdes (4.4), que fornece,
B, ¢ D

., » valores aproximados do coeficiente de difusédo, e a expressdo (4.5), que

fornece o valor exato do coeficiente, D.
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Figura 5.6 — Potenciais de equilibrio versus a quantidade de carga inserida, para os
quatro tipos de filmes estudados. Pontos: dados experimentais; Linha
continua: ajustes matematicos conforme a equacgao (4.6)

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram a dependéncia destes coeficientes

com a concentracdo molar de carga idnica, y, eLiyWO3, calculada pela expresséo

(4.10). Nestas figuras, foram montados dois graficos para cada amostra: o da

esquerda mostra os valores de D e D,, os da direita os valorem s de D e D

ambos para a intercalagao e deintercalagao.

AAD
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A partir da analise do RBS realizado, sabe-se que as amostras nao

possuem a estequiometria WO3;, ou MoO3, ou (W-Mo)Os, porém a fim de facilitar a

determinacdo da concentracdo molar do litio na amostra foi suposto estas

estequiometrias fossem verdadeiras.
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Figura 5.7 — Coeficientes de difusdo quimica D, D, e D,, versus a estequiometria
y em LiyWOs3, calculados pela técnica GITT, para os filmes WO, —EB e

WO, - SP

De imediato se observa que, independente do filme, os valores do

coeficiente de difusdao dependem da expressao usada para o seu calculo: os valores
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obtidos por D e f)A sdo muito préximos entre si (exceto na deintercalagdo em

(W-Mo)O, — SP), mas os valores calculados por D e D,, podem ser muito

AA
divergentes entre si.

De uma maneira geral, o coeficiente de difusdo diminui com o
aumento da carga ibnica inserida (ou com a concentragdo molar y), de forma brusca
no inicio da intercalacdo, e de forma suave ou a um valor constante, nas
intercalacdes mais profundas. Na deintercalacao, o coeficiente diminui a medida que
a quantidade de carga id6nica no interior do filme diminui, variando de forma brusca
quando a concentragao y tende a zero. Além disto, se observa que os valores do
coeficiente de difusdo, na intercalagdo e na deintercalacdo, sao bastante distintos
entre si, indicando entdo que a cinética de difusdo ibnica difere entre os dois
processos.

Na Figura 5.7 sdo mostrados os resultados dos coeficientes de
difusdo quimica para os filmes WO, — EB e WO, —SP. Além das observagdes acima,

verifica-se que no filme WO, — EB os valores dos coeficientes (D e D, ) variam entre

10"° e 10" cm?s, enquanto que no filme WO, — SP, os valores s&0 um pouco
menores, entre 4,0x10™"" a 8,0x107'? cm?/s.

Para o filme de WO, — EB, os valores de D e D,, tem a mesma
dependéncia com a carga (curvas paralelas — grafico a direita), diferindo em cerca
de meia ordem de grandeza ou menos. No filme de WO, — SP a dependéncia com a
concentragdo é razoavelmente mantida, mas a diferenca entre os valores de D e

D,, chega a ser de uma ordem de grandeza.

Deve ser observado ainda que, enquanto os coeficientes de difuséo
calculados pela expressdo de D ndo apresentam flutuagdes entre seus valores, o
mesmo n&o acontece quando estes sdo calculados pelas expressbes de D, e D,,.

Na Figura 5.8 sdo mostrados os valores do coeficiente de difusdo
quimica, calculados pelas trés expressodes, para o filme misto (W-Mo)Oyx e para o
filme de o6xido de molibdénio MoOy, em funcdo da estequiometria do ion em
LiyWg 5sMog 503 e LiyMoOs3, respectivamente.

Para o fiime (W-Mo)Ox — SP o coeficiente de difusdo, quando

calculado pelas expressdes de D e D,, varia entre 7,0x10™"" e 5,0x10"? cm?%s na

intercalagdo, mantendo-se aproximadamente constante em 1,0x10"" cm?%s na
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deintercalagcdo. No filme de MoOyx — SP, o coeficiente varia entre 50x10"" e

2,0x10™"% c¢cm?/s na intercalagdo e entre 10" e 10" cm?s na deintercalacdo. A

queda abrupta no valor de D para baixas concentracdes, ndo deve ser considerada,
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Figura 5.8 - Coeficientes de difuséo quimica D, D, e D,, versus a estequiometria y
em filmes de LiyWo 5Mo0o 503 e LiyMoOs3, calculados pela técnica GITT

pois decorre do ajuste ruim obtido sobre os dados da curva de titulagédo, Figura 5.6.

Novamente se verifica que o coeficiente de difusao calculado pela expressao de If)AA

pode divergir de até uma ordem de grandeza do valor calculado pela expressao de

D, como mostram os resultados no filme (W-Mo)Oy — SP.
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Entre os trabalhos citados na literatura para a medida do coeficiente

de difusdo em fungao da carga, podemos destacar o de Papaefthimiou, [63], que

mediu o coeficiente de difusdo em filmes de WO; pela expressdo de D,,, obtendo

AN
na intercalacdo de ions Li*, valores variando entre 107° e 10" cm?s, decrescendo
bruscamente para baixas concentragdes e mais lentamente para altas. Na
deintercalagdo, os valores decrescem de 107" para 10" cm?s. Estes resultados
concordam integralmente com o que obtivemos para o filme WO, — EB. Citamos
ainda as medidas do coeficiente de difusao realizadas por Masetti [64], pela técnica

GITT, para intercalagcédo de baixas concentragdes de Li (y < 0,07 ) em filmes de WO3;

depositados por evaporacédo, com o coeficiente decrescendo de 10°a 10™'% cm?/s.

O uso da técnica GITT para a medida do coeficiente de difusdo em
flmes de Oxido de Mo, é citado na literatura por Julien et al. [65] e, mais
recentemente, o método foi aplicado em filmes grossos de Mo4O+4 por Tysyachny et

al. [66]. Nao encontramos a aplicagao do método em filmes do 6xido misto W-Mo.

5.2.3 Resultados da técnica PITT

Como ja discutido no Capitulo 4, a dependéncia do coeficiente de
difusdo com a carga ibnica, € medida pela técnica PITT, aplicando-se sucessivos
passos de potencial na cela eletroquimica, com intensidades que diminuem (na
intercalagdo) ou aumentam (na deintercalagdo) de um valor fixo AV entre si, durante
um tempo até a cela entrar novamente em equilibrio (corrente zero). Neste trabalho,
foi usado para AV o valor de 50 mV [15], e os potenciais foram aplicados durante
700 segundos, em todos os filmes estudados.

A Figura 5.9 mostra a variacdo da corrente para cada passo de
potencial aplicado e a correspondente variagdo na transmitancia optica, em 632,8
nm, para os filmes WO, — EB e WO — SP. No filme WO — EB o potencial da cela
variou de 3,30 a 2,30 V na intercalacao e de 2,30 a 3,25 V na deintercalacédo, em
incrementos (catédicos e anddicos) de 50 mV, num total de 39 passos de potenciais.
No filme WOy — SP, o potencial variou de 3,30 a 2,45 V na intercalagao e de 2,45 a

3,45 V na deintercalacéo, totalizando 37 pulsos de potenciais.



100

A Figura 5.10 mostra os resultados experimentais da aplicagdo da técnica PITT e a
correspondente variagdo da transmitancia optica para os filmes de 6xidos de Mo e
do 6xido misto W-Mo. No filme (W-Mo)Oy o potencial foi variado de 3,30 a 2,50 V na
intercalacdo e de 2,50 a 3,55 na deintercalagdo, gerando no total
37 passos de potenciais, em incrementos de 50 mV. No fiime de MoOyx — SP os
potenciais da cela foram variados de 3,45 a 2,45 V na intercalacéo e de 2,45 a 3,50
V na deintercalagao, contabilizando 41 passos de potenciais.

Nas Figuras 5.9 e 5.10 se observa novamente a ocorréncia do efeito
eletrocromico, com alta reversibilidade na transmitancia 6ptica, nos quatro filmes
estudados. Novamente nao foi registrada a variagao da transmitancia 6ptica no filme
de oxido de Mo, por falha operacional.

Pela técnica PITT, o coeficiente de difusdo quimica é calculado pela
equacgao (4.3), na qual € necessario obter-se a constante k = IVt na regidao de

Cottrell, através do grafico de IVt versus log t, como mostrado na Figura 4.4b. A
Figura 5.11 mostra estes graficos para as quatro amostras estudadas, nos ciclos de
intercalacdo e deintercalagdo. Os numeros que aparecem nos graficos indicam o
correspondente passo de potencial.

Observa-se que os minimos das curvas (regido de Cottrell) da Figura
5.11, s6 ficam bem definidos para o filme WO4x — EB, o que permite uma boa
determinacdo dos valores de k. Para os outros filmes, aparece um grande ruido
nesta regido, gerando valores de k com grandes erros, que refletir-se-a nos

resultados de D.

Para o célculo de D é necessario ainda obter-se a quantidade de
carga AQ, inserida ou extraida do eletrodo na aplicagdo do potencial, pela integral
da curva experimental | versus t, em cada passo de potencial. Com estes dados, os
coeficientes de difusdo quimica, calculados para os quatro filmes, sdo mostrados na
Figura 5.12.

Observa-se que os coeficientes de  difusdo  variam
aproximadamente, entre 107'° a 10" cm?s para o filme WO, — EB e entre 107" a
102 cm?/s para os outros filmes, resultados semelhantes aos obtidos pela técnica

GITT. Todavia, ndo ha um comportamento padrdo na dependéncia entre D comy.
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Figura 5.10 — Variagao da corrente e da transmitancia 6ptica em 632,8 nm, pela
aplicacao da técnica PITT, nos filmes (W-Mo)Ox — SP e MoOy — SP

No filme WO, — EB observa-se que os valores de D diminuem com
a quantidade de carga inserida, porém de forma muito brusca no inicio e mais suave
apds. Na deintercalagdo, a curva obtida é praticamente a mesma da intercalacao,
um resultado contrario daquele obtido pela técnica GITT, para este mesmo filme.

No filme WO, — SP, os valores de D diminuem bruscamente até
y=0,05 e se mantém constante até o fim da intercalagdo. Na deintercalacao, a
curva é quase a mesma, apenas deslocada para valores menores de D, chamando

a atencao o fato do coeficiente aumentar, ao invés de diminuir, quando a carga no

interior do filme & préxima de zero.



Intercalacao

103

Deintercalagao

WO _-EB

y

/)
y Lo yaaya
p Ao aavi

M

77

(ST
I |

41
A7
N K ‘/\

1/2
)

1/2

|

|
(&)
o

Yo

1412 (},LAS”Z)
@
o

40

.07 0.0 07
logt

1,4 2.1

2.8

07 00 07 14 21 28
logt

Figura5.11 — Ix/f versus o logaritmo do tempo para os quatro filmes estudados, tanto na
intercalagao quanto na deintercalagao ibnica



N
o

Coef. de difusdo quimico (10 “cm?/s)

Coef. de difusdo quimico (10 “cm?/s)

—
‘.3

—
L

104

WO, - EB \ WO, - SP
. —&— intercalagao 107 '\ —&— intercalagao
\\ —©6— deintercalagao '\_\ —6— deintercalacao
\-'\o; 7.\.\-/ ~ " — T "
“O;O\-O:'O/\.(-to_\.c\ 1
S \
\_\ o0 o O —0—o0—_ o
\O}\\OT O/O\O/Q/ O—o" \0\070
O— o
RN
0,00 0,08 016 024 032 000 0,05 0,0 0,25 0,20
Y, LinO3 Y, LinO3
A / .\l/.\'/.\././\/.\
A .
T 1 0' \\
o0 T °\o\o/o\o\o\o/°\o/o \\
\ / L

(W-Mo)O_ - SP § / '\

—m— intercalagao MoO, - SP AN

—O— deintercalagéo / ~—®—intercalagdo

! —6— deintercalacao

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12
Y, LinO’SMoOYSO3

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15
Y, LinoO3

Figura 5.12 — Coeficientes de difusdo quimica em fungao da concentragéo de ions
Li*, obtidos pela técnica PITT, para os quatro filmes estudados

Os resultados obtidos para o filme misto (W-Mo)Ox — SP sao

bastante diferentes dos obtidos até aqui, pois mostra valores aproximadamente

constante para D, exceto no fim da intercalagdo e no inicio da deintercalacdo. Estes

valores sao poucos confiaveis, pois a regidao de Cottrell é dificil de ser determinada

nas curvas experimentais, Figura 5.11.

Para o filme MoO, — SP, a dependéncia de D com a carga é muito

semelhante ao resultado obtido com a técnica GITT, exceto que D é constante no
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inicio da intercalagdo, decaindo ap6s Yy >0,03. Na deintercalagdo o valor de D

diminui @ medida que y € menor, conforme observado pela técnica GITT, Figura 5.8.

5.3 EFEITO ELETROCROMICO

Como observado nas Figuras 5.3 e 5.4 para os experimentos de
GITT e nas Figuras 5.9 e 5.10 para os experimentos de PITT, nos filmes dos oxidos
de tungsténio, WO — EB e WO — SP, bem como no do 6xido misto (W-Mo)Oy — SP,
a transmitancia optica variou com a quantidade de carga injetada no interior do filme,

e de forma reversivel: inserindo carga a absorvancia A aumenta e extraindo a

carga ja inserida a absorvancia diminui, como mostrado na Figura 5.13, obtida dos
dados do GITT, Figuras 5.3 e 5.4.

Todas as curvas experimentais de A versus p, lado esquerdo da

Figura 5.13, puderam ser matematicamente ajustadas por um polinébmio do segundo
grau, equacao (4.9), de acordo entdo com o modelo de Denesuk [59]. A derivada da

expressao do ajuste da a eficiéncia 7, mostrada no lado direito da Figura 5.13.
Observa-se que, tanto na intercalagédo, quanto na deintercalacgado, 7
€ inversamente proporcional a p, ou seja, quanto maior a carga no interior do filme,

menor é o valor da eficiéncia. E interessante observar que, para a mesma carga, a
eficiéncia é sistematicamente maior na deintercalacdo que na intercalacao.

A eficiéncia € maior nos filmes de éxido de W, entre 55 a 25 cm?/C,
que no 6xido misto, entre 26 a 15 cm?/C. Entre os filmes de 6xido de W, o filme WO,
— EB tem uma eficiéncia ligeiramente maior que a do filme WO, — SP, para a mesma
quantidade de carga injetada. Resultados da literatura para filmes de 6xido de W,
mostram que, de fato, a eficiéncia diminui com a carga inserida, de uma forma
aproximadamente linear [67, 59, 68, 69, 70, 71]. Em especial, medidas da eficiéncia
otica (em 632,8 nm) em funcéo da carga inserida, realizadas por Driel [15] em filmes
de oxido de W depositados por sputtering, durante a aplicagdo da técnica PITT,
mostraram uma dependéncia que segue o modelo de saturagdo dos sitios de

absor¢cdo de Denesuk, porém sem a dependéncia linear entre n e p, como
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obtivemos. As eficiéncias medidas dentro da mesma concentragdo ibnica, foram

ligeiramente maiores que as obtivemos.
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Figura 5.13 — Variagao da absorvancia e da eficiéncia optica, em 632,8 nm, com a
densidade de carga inserida no filme. Curvas obtidas dos dados da
GITT, mostrados nas Figuras 5.3 € 5.4

A dependéncia da absorvancia e da eficiéncia optica com a carga
inserida, tem sido mostrada na literatura para filmes de 6xido de molibdénio amorfos
[72, 73, 74] e cristalinos [75, 76] . Em todos estes estudos a eficiéncia optica (em
632,8 nm) varia de 20,0 a 30,0 cm?/C.
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Estudos do efeito eletrocromico em filmes mistos de W e Mo nao séao

muito comuns, valendo ressaltar um estudo muito recente de Ivanova [77] que relata

eficiéncias em 632,8 nm, em torno de 45 cm?/C para filmes de MoOs e de 100,0

cm?/C para filmes de WO3; e Mo,W1.,O3, todos depositados por CVD. Estes valores

estdo muito acima dos que obtivemos neste estudo.

5.4 Condutividade idnica

A condutividade dos ions Li* no interior dos filmes dos 6xidos, O s

decorrente do processo de difusdo, pode ser calculada pela expressao (3.53) de

forma exata e pelas expressdes (3.54) e (3.55) de forma aproximada, usando a

técnica GITT. A Figura 5.14 mostra a

0
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Figura 5.14 — Condutividade devido a difusao ibnica versus a estequiometria y,
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expressdo (3.53), com a carga ibnica inserida no fiilme em LiyMOy, (M = W, Mo e
Wy sMops), para os quatro filmes estudados. Deve ser observado que a
condutividade assim calculada é devido ao movimento difusional dos ions Li* no
interior do filme, logo diferente da condutividade resultante da aplicacdo de campos

elétricos externos. o . € uma espécie de auto-condutividade.

Observa-se nesta figura que a condutividade média é cerca de
27,5x10° Q'em™ para o filme WO, — EB, 9,5x10° O'em™ para o filme WO, — SP,
2,0x10° Q'cm™ para o filme MoO, — SP e cerca de 5,0x10° Q'ecm™ para ao filme
misto W-Mo.

Assim como para o coeficiente de difuséo, verifica-se que o .
depende da carga inserida no filme. Na intercalagéo, o . diminui em todos os filmes

com o aumento de y, de forma brusca para baixas concentragdes e mais
suavemente a medida que concentracdo da carga inserida aumenta. Na

deintercalagdo, o . diminui a medida que mais cargas s&o extraidas do filme.
Observa-se que nos filmes WOy — EB e WOy — SP a variagédo de o, .. € maior que

nos outros dois filmes, onde se mantém aproximadamente constante.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho fizemos um estudo tedrico e experimental da difuséo
em estado sdlido de ions Li* e elétrons (condicdo de neutralidade da carga) em
filmes finos de 6xido de W, Mo e no 6xido misto W-Mo. As cargas ibnica e eletrénica
sao provenientes de reacdes redox de uma cela eletroquimica, tendo os filmes como
eletrodos de trabalho, litio metalico como contra-eletrodo e um eletrdlito contendo
ions Li* em solugdo organica.

A difusao foi estudada sob duas condig¢des: fluxo ibnico constante na
interface filme-eletrdlito e concentracdo ibnica constante nesta interface.
Experimentalmente estas condigdes s&o obtidas com a cela a corrente constante e
a potencial constante, respectivamente. Teoricamente, estas duas condi¢cdes séo
condigdes de contorno para a segunda lei de Fick da difusdo, cujas solugcbes gerais

€ na aproximagao para t, o tempo de analise da difusdo, muito menor que o tempo
de difusao ( Lz/f) ), foram apresentadas neste trabalho.

A solucdo da segunda lei de Fick sob a condicdo de concentragao
ibnica constante resulta em uma equagao para o calculo do coeficiente de difusédo
ibnica, cuja dependéncia com a carga intercalada foi medida pela técnica PITT. Sob

a condicao de fluxo ibnico constante, foram obtidas trés equacdes para o calculo do

coeficiente de difusdo, uma exata, D, e duas aproximadas, D, e D,,. A

dependéncia deste coeficiente com a carga inserida no filme, foi medida sob a
condigcao acima, pela técnica GITT.

Para relacionar a concentragao idnica, nas equagdes das solugdes
da lei de Fick, com o potencial da cela eletroquimica, e assim expressar as quatro
equacodes obtidas para o calculo do coeficiente de difuséo ibnica, contendo apenas
grandezas macroscopicas da cela eletroquimica, como potencial, corrente e carga,
desenvolvemos um capitulo (Capitulo 1) sobre a termodinamica elementar de uma
cela eletroquimica, onde sao discutidos os conceitos de potencial quimico e
eletroquimico, potencial galvanico e potencial da cela. Desenvolvemos ainda um
capitulo (Capitulo 2) onde mostramos que a corrente de difusdo no interior do sdlido,

ocorre pelo movimento da entidade neutra, formada pelo acoplamento de elétrons e

ions, cuja difusdo é governada pelo coeficiente de difusdo quimica, D. Com o
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acoplamento, o movimento difusional dos ions e dos elétrons ficam alterados em
relacdo aos seus movimentos como particulas livres, por um fator W,
tradicionalmente conhecido como fator de Wagner.

Os calculos e discussdes referentes a difusédo ibnica, as leis de Fick
e aos conceitos termodinamicos, foram desenvolvidos de forma detalhada neste
trabalho, tanto para facilitar a nossa aprendizagem, quanto a de futuros aprendizes
que possam a vir a se interessar pelos conceitos e pela aplicagao das técnicas GITT
e PITT, para a determinacdo do coeficiente de difusdo em eletrodos de intercalagao
iGnica.

Na aplicacdo das técnicas GITT e PITT para as medidas da
dependéncia do coeficiente de difusdo quimica em funcdo da concentragdo ibnica,
observamos que os resultados obtidos pela técnica PITT ndo s&o tdo bons quanto
os obtidos pela técnica GITT, pois, embora o intervalo de variacdo dos valores de D
sejam aproximadamente os mesmos pelas duas técnicas, a dependéncia com a

carga inserida ndo o é. Comparando nossos resultados com os da literatura, vemos

que as medidas de D com a técnica GITT mostraram o mesmo tipo de dependéncia
com a carga idnica, tanto na intercalagdo, quanto na deintercalagao, além de valores
muito proximos. Para o filme WO, — EB nossos resultados e os da literatura
concordam excepcionalmente bem, tanto nos valores quanto na forma da

dependéncia com a carga.

Mostramos ainda que os resultados de D podem ser muito

diferentes entre si, se calculados pela expressdo exata e pelas aproximadas, D, e

A
f)AA. Em particular, o calculo do coeficiente pela expressao f)AA, por sinal bastante
utilizado na literatura, pode gerar resultados que diferenciam dos valores de D em

até uma ordem de grandeza, e a dependéncia com a carga gera valores espalhados

entre si. Evidentemente que ha aqui uma questdo de escolha entre a obtencédo de
valores confiaveis (D) e muito trabalho, j4 que é necessario obter-se a curva de
titulacdo e a do transiente de potencial, ou valores aproximados ([~)AA) e,
relativamente, pouco trabalho.

Acreditamos que os resultados ruins que obtivemos nas medidas de

D pela técnica PITT, deve-se a problemas experimentais, pois com a cela no
equilibrio, a corrente se estabilizava deslocada do zero na intercalacdo e ia para
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valores negativos na deintercalagcdo, gerando uma grande incerteza no calculo da
carga.

Um dos resultados relevantes, foi o fato dos dados experimentais
das curvas de titulagdo (potencial de equilibrio versus carga inserida) terem sido
ajustados matematicamente pela expressao tedrica, que considera tanto a variagéao
das atividades na reagao eletroquimica de intercalacédo (o termo logaritmo da
equacgao de Nernst) quanto o efeito da interagdo entre os ions intercalados na rede
hospedeira do 6xido (termo linear).

Como era esperado, o processo de intercalagao eletroquimica gerou
o efeito eletrocromico nos filmes, que foi experimentalmente medido em apenas trés
dos quatro filmes estudados. Medidas da absorvancia 6ptica (em 632,8 nm), com a
cela em sucessivos potenciais de equilibrio nos experimentos de GITT, mostraram
uma dependéncia com a carga ionica intercalada e deintercalada, resultando em
eficiéncia 6pticas também dependente da carga inserida no filme.

Os dados da absorvancia versus carga puderam ser
matematicamente ajustados por um polindmio de segundo grau, de acordo com o
modelo de saturagdo dos centros de absorgéo 6ptica, conseqlentemente, gerando
pela derivada, uma dependéncia linear entre a eficiéncia eletrocrébmica e a carga
inserida nos filmes. Observou-se que, para a mesma carga, a eficiéncia na
deintercalacao é sempre maior que na intercalacdo, em todos os filmes.

Os filmes de 6xido de W apresentaram eficiéncias eletrocrébmicas
maiores que a dos filmes 6xido de Mo (resultados nao mostrado aqui) e do 6xido
misto W-Mo. Dados experimentais da literatura mostram uma dependéncia da
eficiéncia com a carga inserida, semelhante a que obtivemos, com valores muito
préximos ao que obtivemos em nossas medidas, notadamente para o filme de 6xido
de W.

Medidas da condutividade ibnica parcial, decorrente da difusdo dos
ions Li* no interior do filme, ou seja, ndo devido a aplicagdo de um campo elétrico
externo, mostram uma dependéncia com a carga inserida, muito semelhante a
observada para o coeficiente de difusdo, um resultado esperado, ja que a condugao
ibnica medida & gerada pela movimentagao da carga idnica, via difusdo. Dai também
os baixos valores obtidos: cerca de 10® a 10° O'ecm™. De um modo geral, se

observa que, na intercalacdo a condutividade idnica parcial diminui com o0 aumento
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da quantidade de carga inserida e, na deintercalagdo, diminui com a quantidade de
carga retirada do filme.

Finalizando, podemos dizer que este trabalho apresentou um estudo
tedrico-experimental da difusdo quimica de ions Li* em filmes finos de alguns 6xidos
de metais de transicdo. Obtivemos a dependéncia do coeficiente de difusdo em
funcdo da concentracao da carga ibnica inserida nos filmes e estudamos o efeito
eletrocrémico decorrente.

Embora tenhamos procurado transcrever o trabalho de uma forma
didatica e completa, varias questdes relativas foram levantadas no decorrer de sua

elaboragao, sendo motivacao para futuras investigacoes cientificas.
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TRANSFORMADA DE LAPLACE DA SEGUNDA LEI DE FICK

A segunda lei de Fick é descrita pela equagéo:

2
aC(x,t):Da C(i<,t) (A1)
ot OX

e para resolvé-la sera utilizado o método da transformada de Laplace [45], onde

C(x,t), a concentragcdo das particulas em funcdo da posicdo e do tempo é

transformada, em C(x,s). Esta transformagdo é realizada via integral de Laplace,

definida por:

F(p)=L{f(t)}=[e™f(t)dt="T(p) (A2)
Assim:

C(x, p):J'e‘p‘C(x,t)dt
0

Se integrarmos por partes:

u=C(xt) v'=e "dt

du _ac(xt) . —e ™

dt ot p
_ _ o -pt
E(x.p)- C(x,t)e | aC(xt)e it
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aC(x.t)
ot

C(x, p):C(:’O)+lpjaC(x’t)ep‘dt pC(x,p)—C(x,O):I e "dt
0 0

ot

Pela definicao dada na equacao:

e Pdt

oC(x, p):Tac(x,t)
ot 4 at

assim:

oC(x,p)

. pC(x, p)—C(x,0) (A3)

Para o lado direito da equacao, como ndo ha dependéncia no tempo:

2 2~
Da C(i(’t):Da C();,p) (Ad)
OoX OX

A partir das equacgdes, e, obtemos:
0’C(x, p)

C ~C(x,0)=D
p (Xap) (Xa ) 8X2

(A3)

A transformada de Laplace é empregada em nosso estudos, porque
os valores da coordenada tempo sempre sao valores positivos ou nulo, ou seja, t>
0, da mesma forma que a integral da transformada vai de zero ao infinito, por isso

néo se utiliza a transformada de Fourier, que € mais geral.
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