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1. INTRODUCAO

O fenbmeno do eletrocromismo é caracterizado pela modificacao reversivel
da cor e das propriedades Opticas de um material pela acdo de uma carga elétrica
(GRANQVIST, et al., 2018). No ambito técnologico, esse fenbmeno tem servido
de base para a construcdo de janelas inteligentes, espelhos de refletancia
variavel, displays de informacédo e superficies de emitancia variavel. Em vista
dessas aplicacoes, diversos autores tém dedicado seus esfor¢cos para o estudo
desses materiais.

Devido as suas propriedades, o trioxido de tungsténio (WQOs) tem sido o
material eletrocromico mais estudado. Assim, diversos modelos para explicar o
eletrocromismo foram baseados nesse material. Dentre esses se destacam
aqueles baseados em transicdes eletrbnicas em atomos e ions, bandas de
energia, centro de cor e valéncia mista. Todavia, a concordancia entre esses se
limita a existéncia de uma relacdo entre a injecéo e retirada de elétrons a causa
do fendmeno. Portanto, em busca da compreensdo do efeito eletrocrémico,
trabalhos sobre a difusdo de ions em filmes de WOs possuem grande valor.
Consequentemente, este trabalho tem como objetivo geral estudar a difuséo
qguimica de ions litio em filmes finos de WOs preparados pelo processo Sol-gel.

Para tanto, se resolvera matematicamente a segunda lei de Fick, obtendo as
expressodes do coeficiente de difusdo quimica para a difuséo de ions de litio para
um caso com fluxo constante e outro a concentracdo constante na interface
eletrodo-eletrolito. As expressdes exatas e aproximadas do coeficiente de difusdo
ibnica, usadas nas medidas em eletrodos de intercalacdo, serdo deduzidas,
possibilitando um estudo do perfil de concentracéao.

O coeficiente da difusdo dos ions pode ser determinado por meio de
diferentes experimentos eletroquimicos, como por técnicas potenciostaticas,
galvanostaticas ou de impedancia eletroquimica. O modelo mais empregado
assume que os processos difusionais se comportam de acordo com a lei de Fick,
e gue as condicOes de fronteira estdo associadas com o potencial (i.e., a
concentracdo ligada a difusdo) ou corrente (i.e., fluxo de difusdo) na interface
eletrolito/6xido. No caso de uma difusdo plana, como ocorre em filmes finos, o
parametro determinado € L/D, onde L é a espessura e D o coeficiente de difuséo.

No entanto, real¢ca-se que diferentes comportamentos de D para 0s mesmos
perfis de concentragéo foram reportados (CABANEL et al., 1993). Neste sentido,
observa-se que certas interpretagcdes desconsideram algumas propriedades
fisico-quimicas importantes ao assumir a espessura do filme como parametro de
difus@o ou ao considerar a dependéncia do potencial na intercalacao, revelando a
necessidade de estudos sobre processos de intercalacido (CANTAO et al., 1994).
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Para uma melhor compreensé&o da intercalagéo e difuséo dos ions de Li+ em
filmes finos de WO3 se indica uma série de trabalhos. CRANDALL; FAUGHNAN
(1975) realizaram uma medicdo pioneira do coeficiente de difusdo. Uma analise
em filmes amorfos foi estudada por HASHIMOTO; MATSUOKA (1991). DINI;
DECKER; MASETTI (1996) estuda a intercalacdo por ions de H+, Li+ e Na+. O
movimento de cargas foi analisado por MONK (1999), e a dependéncia na difusao
da espessura por KIM; CHOI; KIM (2014). Ja uma investigacdo de sais de litio
como eletrolitos foi realizada por WEI, et al. (2017).

Em suma, construiu-se um modelo matematico do problema, cuja solugao foi
obtida por uma abordagem computacional baseada na aplicacdo de métodos
numeéricos e analiticos. A validacdo desse modelo e do c6digo computacional foi
realizada pela comparacdo com resultados experimentais. Assim, espera-se
oferecer resultados benchmark, extrair conclusées inéditas sobre o impacto de
propriedades fisicas e unir o conhecimento fisico-tedrico da densidade de carga
com a mudanga de absorbéncia e transmitancia. A conjuncdo dessas
contribuigBes tedricas e experimentais justifica os esfor¢os deste trabalho.

2. METODOLOGIA

Quanto a metodologia experimental, foram realizadas uma série de etapas.
O sol de WOs foi preparado conforme é proposto por CRONIN et al. (1993).
Tungsténio metalico foi dissolvido em perdxido de hidrogénio (30%) e éacido
acético glacial a temperatura de 0oC durante 48 horas. A solucéo foi filtrada,
homogeneizada em um condensador e entdo evaporada em um rotavapor para a
obtencéo de um po6, o qual, uma vez dissolvido, produziu a solucéo final de WO3

Apbs o termino dos processos de preparacdo do sol, os filmes serdo
depositados na superficie do substrato (FTO) pelo método de Dip-Coating (por
intermédio do equipamento MARCONI Dip-coating MA 765) com as seguintes
velocidades de deposi¢cdo 100, 110 e 120 mm/mim. Finalmente, para completar a
producao dos filmes, se realiza um tratamento térmico a temperatura de 240°C
pelos seguintes tempos de deposicao 1h e 2h. A caracterizacdo eletroquimica foi
realizada num potenciostato/galvanostato da marca Autolab, pelas técnicas de
voltametria ciclica, cronoamperometria e cronocoulometria.

As simulagdes computacionais foram desenvolvidas por meio do software
OCTAVE, apartir do modelo matematico baseado no fundamento teorico do
projeto. A modelagem matemética foi baseada na solugcédo da segunda lei de Fick,
governante dos processos de difusao, dada por

ac 3*C(x,t)

ar 0= ()

com as seguintes condi¢cdes de contorno

ac

— =0 t=>0

ﬂx x=0 (2)
C(Lt) =C, t>0 (3)

Para a obtencéo do perfil de cargas, o problema foi reescrito em uma parte
transiente e outra permanente. Pelo método de coeficientes a determinar se
obteve a solugdo permanente, enquanto a solugdo da parte transiente foi obtida
pelo método de separacdo de variaveis, com a utilizacdo das propriedades de
ortogonalidade das séries de Fourier. A solugéo geral, entdo, é expressa por



j 52 SEMANA

w INTEGRADA
' 1 UFPEL 201%

—82FC,L

% (2m+ 1)%n?
1=——: et

Z 2m+1)72 — (2m+ 1) %exp (—D TE
m=0 (4)

Os resultados teodricos foram obtidos a partir dessa expressao pelo método
de ajuste de parametros, onde se utilizou o0 método de minimos quadrados para
conforma-los aos resultados experimentais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais foram 0s seguintes:
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A figura a) apresenta um resultado de voltametria ciclica, a figura b) compara os
resultados das cronoamperometrias para filmes produzidos com diferentes
velocidades de deposicéo e as figuras c) e d) apresentam os resultados para as
cronocoulometrias de filmes produzidos com diferentes velocidades de deposicéo,
tratamentos térmico e niumero de camadas.
Os resultados das simulagoes computacionais foram os seguintes:
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A figura a) mostra o resultado tedrico para o perfil de concentracées em funcao do
tempo de insercdo de cargas. A figura b) mostra uma comparacdo do resultado
tedrico e experimental da remocao de cargas de cronocoulometrias.

4. CONCLUSOES

Concluiu-se que os resultados das simulacbes computacionais foram
compativeis com as caracterizacdes eletroquimicas, as quais, por sua vez,
estiveram de acordo com o0 que era esperado na literatura.

A maior liberdade para estudo das propriedades proporcionada pela
abordagem computacional, aliada ao seu menor custo econémico e baixo tempo
para obtencao de solucbes, permite uma realizacdo muito eficiente de andlises
fisicas do fenbmeno. Assim, conclui-se que uma abordagem teodrico
computacional é extremamente vantajosa para a compreensdo dos processos de
difusao.
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