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1. INTRODUCAO

Atualmente, devido ao fendbmeno de aquecimento global e a clara
necessidade da sustentabilidade nas transformacdes criadas pelo ser humano, ha
uma grande procura por dispositivos que gerem energia limpa e que minimizem
os efeitos ambientais negativos, como 0s materiais cromogénicos, mais
conhecidos como eletrocréomicos, fotocromicos, termocrémicos e piezocrdémicos
de acordo com a correspondente interacdo (SILVA, 2011).

Dentre os diversos dispositivos citados, é de particular interesse neste
trabalho, estudaros materiais de intercalacdo i6nica que tem um grande potencial
tecnologico para o uso em dispositivos como baterias e microbaterias
recarregaveis de altas densidades de energia e dispositivos eletrocrémicos de
controle e modulagédo da intensidade da radiagéo solar. A maioria dos materiais
eletrocrémicos sdo Oxidos de metais de transicdo (6xidos de Ni, Mn, Fe, Co, Nb,
V, W, Mo, Ti e etc)(GRANQVIST, 2015), muitas vezes sao empregados na forma
de filmes finos para a construcéo dispositivos eletrocrémicos. Nesses dispositivos,
o transporte dos elétrons e dos contra-ions (H* ou Li")ocorre por difusdo dos dois
tipos de portadores.

Para entender melhor o comportamento dos ions e eletrons intercalados
nas camadas nos filmes finos, na literatura sdo descritas diversas técnicas
eletroquimicas para o estudo do coeficiente de difusédo, dentre as potenciostatica
tem-se por exemplo: o método da Cronoamperometria por Passo de Potencial -
PSCA (GARCIA, 1999), Técnica de Titulacdo Potenciostatica Intermitente — PITT
(DEISS, 2002), técnica de Voltametria Ciclica - VC (YUAN, 2001) e o método de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIE(GARCIA, 1997).

Entre as técnicas citadas acima, o PITT proposto por WEN et al. (1979)
constitui a base para uma abordagem mais usual, os coeficientes de difusdosao
obtidos a partir da resposta da corrente a um pequeno passo de potencial. Na
literatura, a técnicavem sendo utilizada para os estudos dos mais varios tipos de
oxidos metélicos, como por exemplo: 6xidos misto Mo-V(POUCHKO, 2002),
filmes mistos de (V,0s5)«(TiO2)1x Na qual o coeficiente de difuséo destes ions
decresce a medida que a concentragdo de TiO,aumenta (BELLENGER, 2001),
oxidos mistos Ti-Ce preparados por sol-gel onde o coeficiente de difusdo de ions
Li* depende da concentracao relativa dos 6xidos (MATTSSON, 1997).
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O presente trabalho apresenta um estudo do processo da difusdo dos ions
de Li'nos filmes finos de V,0s:M003 pela técnica PITT e, consequentemente, no
uso da medida do coeficiente de difusdo como uma ferramenta de caracterizacao
do material, que tem o objetivo de otimizar dispositivos eletroquimicos
armazenadores e fontes de energia elétrica, criados a partir destes eletrodos.

2. METODOLOGIA
2.1 Preparacdes dos sois e filmes finos

O sol-gel de V,0s foi preparado a partir da mistura de oxitriisopropéxido de
vanadio (V) (Aldrich), alcool isopropilico (Synth) como solvente e acido acético
glacial (Synth) como catalizador. Para obtencéo do sol de V,05:M003, a solucao
final foi adicionado 5 % mol de isopropoxido de molibdénio (V) (Alfa Aesar).

Os filmes foram depositados sobre um vidro recoberto com uma camada
condutora eletrénica transparente de FTO (Pilkington) com dimensédo de 1 x 3 cm.

A deposicao dos filmes foi realizada pela técnica dip coating e tratados
termicamente a 350 °C por 30 min. Parametros de velocidade de
imersdo/emersédo de 20 cm.min™* para 3 camadas.

2.2 Caracterizacdes dos filmes finos

As medidas eletroquimicas foram realizadas no potenciostato/galvanostato
(Autolab PGSTAT 302N)utilizando uma célula eletroquimica convencional de trés
eletrodos, tais como, uma placa de platina (contra-eletrodo) de area 1 cm?, fio de
prata (eletrodo de quase referéncia) e os filmes finos (eletrodo de trabalho) em
solucdo de perclorato de litio (LiCIO4) (Vetec) dissolvido em carbonato de
propileno (PC) (Sigma-Aldrich) a 0.1 mol/L.

O coeficiente de difusdo de Li* nos eletrodos de 6xidos foimedido pela
técnica PITT, na qual os parametros utilizados foram: tempo de aplicacdo dos
potenciais de 500 s, a partir da variacao dos potenciais de -0.4V, -0.6V e -0.85V.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

1/2 1/2

A Figura 1foi analisado em termos de Qt~“ e It~“, ambas em funcao de log
t de acordo com o procedimento estabelecido por LEVI (1999). Sdo mostrados
ostrés passos claramente envolvidos no mecanismo de intercalacao de litio nos
filmes de 6xido de: (I) um processo de transferéncia de carga para a interface
eletrolito / elétrodo; (II) uma difusdo de estado soélido de Li; e (Ill) um espago
limitado devido a difusdo do volume finito do filme. Pode-se notar, naFiguras 1-b,
c e d, que a zona Il, tambem chamada regido de Cottrell, ndo é constante, a
medida que varia o potencial aplicado, a difusdo de litio tende a atingir muito
rapidamente de um regime de difusdo limitada no espaco.
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Figura 1 —Filmes Finos De V,05:Mo003; Medidos Para Diferentes Potenciais Em
Funcao de log t (a) Qt¥? e (b, c e d) It*?

Partir da regido Cottrell, é possivel obter o coeficiente de difuséo, atravez
da seguinte, Equacgéao 1:

D1/2A
It™? = —mQ (1)
Lz
onde D é o coeficiente de difusao de espécies quimicas Li no interior do filme, AQ,
a quantidade de carga inserida durante o passo de potenciostatica eL,
comprimento do caminho de difuséo.

A Figura 2 apresenta os coeficientes de difusdo para os diferentes
potenciais aplicados em fungéo da carga inserida. Observa-se que os coeficientes
de difusdo variam aproximadamente, entre 10?2 a 10™® cms, foram diminuindo
com a quantidade de carga inserida, porem de forma muito brusca no inicio e
mais suave apos.
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Figura 2—Coeficiente De Difusdo Em Funcao Da Carga Inserida.
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4. CONCLUSOES

Os resultados mostram uma significativa diferenca entre ascinéticas do
transporte i6nico de cada eletrodo, tanto na difusdono sentido da interface
eletrolito/eletrodo para o interiordo eletrodo (intercalagdo) quanto no sentido
inverso(deintercalacéo).Observou-se que, o coeficiente tende a diminuir com o
aumento da quantidade de carga intercalada.
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