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RESUMO

Apresentamos neste trabalho o desenvolvimento teorico das
equagoes e os procedimentos experimentais utilizados para
a obtengdo do coeficiente de difusdo de ions em eletrodos
de intercalagdo ionica, pela técnica eletroquimica conheci-
da como titulagdo galvanostadtica intermitente (GITT). A
técnica foi aplicada para a medida do coeficiente de difusdo
de ions Li" em eletrodos de filmes finos de éxido de tungs-
ténio. Observou-se uma dependéncia do coeficiente com a
quantidade de carga ionica presente no interior do filme,
que diminui com o aumento da carga intercalada ou dein-
tercalada. Verificou-se também que os filmes evaporados
por feixe eletronico apresentaram coeficientes de difusdo
maiores que os obtidos nos filmes depositados por sputte-
ring, ambos com valores variando entre 10" e 10" cm?/s.

ABSTRACT

The theoretical approach to obtain the equations and the
experimental procedures used to measure the ion diffusion
coefficient in intercalation electrodes by the galvanostatic
intermittent titration technique (GITT) are presented in this
paper. The technique was applied to measure the diffusion
coefficient of Li' ions in tungsten oxide thin films elec-
trodes. It was observed that the diffusion coefficient depends
on the charge quantity into the film, decreasing during the
ionic intercalation and in the deintercalation. Electron
beam evaporated films presented higher diffusion coefficient
tha;zj spuzttered films, both with values ranging from 107’ to
107" em’/s.

1. INTRODUCAO

Intercalagdo i6nica é o processo em que ions sdo reversi-
velmente inseridos e retirados da estrutura de alguns materi-
ais, por processos eletroquimicos. Os eletrodos assim consti-
tuidos sdo utilizados em baterias recarregaveis de alta den-
sidade de energia [1] e quando na forma de filmes finos, em
microbaterias [2, 3] e em dispositivos eletrocromicos [4]. O
movimento dos ions pelo interior do eletrodo se da por difu-
sdo, sendo este entdo, um importante parametro a ser deter-
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minado na intercalacdo, ja que esta diretamente relacionado
a corrente e poténcia elétrica fornecidas pelos corresponden-
tes dispositivos eletroquimicos. Os materiais de intercalagdo
mais estudados sdo os sulfetos e selenetos metalicos (Mo-
Se,, TiS,) e os 6xidos de metais de transicdo, como os Oxi-
dos de V, Co, Mn, W, Ni e seus compostos e ligas [5-10].
Filmes destes materiais sdo obtidos principalmente por mé-
todos fisicos de deposigdo a vacuo, como sputtering reativo
[3], evaporagdo por feixe eletronico [11] e feixe ionico [12]
e ablacdo a laser [13].

Uma caracteristica fundamental dos eletrodos de intercala-
¢do ¢ sua condutividade mista, i0nica e eletronica, permitin-
do a inser¢do e retirada de pares elétron-ion, quando das re-
acdes redox de intercalagdo em estado sélido, no interior do
eletrodo. Como estes dois tipos de particulas possuem car-
gas elétricas, elas ndo se difundem isoladamente umas das
outras, mas acopladas entre si devido suas interacdes ele-
trostaticas, de forma que um coeficiente de difusdo quimica
¢ associado ao movimento da entidade neutra elétron-ion,
através do eletrodo [14-16].

Neste trabalho desenvolvemos os conceitos e as equagdes
utilizadas para a medida do coeficiente de difusdo quimica,
pela técnica conhecida como de Titulagdo Galvanostatica
Intermitente (GITT em inglés), e apresentamos os resultados
obtidos em eletrodos de filmes finos de 6xido de tungsténio,
depositados pelas técnicas de evaporagdo por feixe eletroni-
CO ¢ sputtering reativo.

2. CONCEITOS TEORICOS
2.1 Leis de Fick

Todo processo de difusdo de particulas livres é governado
pelo teorema classico de Green, que expressa o balango de
massa, 0C/ot + V.J = 0, onde C ¢é a concentracdo e J € o flu-
xo0 das particulas pelo meio. Se a resposta do sistema ¢ line-
ar, J obedece a conhecida primeira lei de Fick: J=—DVC.
Supondo que o coeficiente de difusdo D seja independente
da concentragdo das particulas que se difundem na direcdo
x, a primeira lei de Fick e a equagdo de Green, conhecida
agora formalmente como segunda lei de Fick, sdo escritas,
respectivamente, como:
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» primeira lei:

sy =—p, 2G5t _ DG o (1)
ox RT ox
> segunda lei:
2
oC,(x.t) _ ) 0°C (x1) @
ot Tt

onde J (x,7) € o fluxo da espécie i que esta difundindo, (su-

pondo que exista mais que uma e que elas ndo interagem en-
tre si), C,(x,¢) € sua concentragdo, g o potencial quimico

da espécie, sendo que gj=p,+RTIng;, onde a atividade

a=yC, /C(W,o) e ¥ € o coeficiente da atividade.

Nos eletrodos de intercalago idnica, as espécies que difun-
dem sdo cation (H', Li’, etc) e elétron, e ndo sdo livres, pois
interagem eletrostaticamente entre si, de forma que as equa-
¢Oes acima devem ser corrigidas.

Na intercalagdo eletroquimica, os ions e elétrons concentra-
dos na interface eletrodo-eletrolito se deslocam para o inte-
rior do eletrodo [14, 16]. O fluxo J; de cada particula i (i =
1, 2) pode ser decomposto em dois movimentos difusionais
de sentidos opostos, um devido ao gradiente de concentra-
¢do das cargas na interface (separando as particulas entre si)
e outro devido a interagdo eletrostatica atrativa cation-
elétron, que gera um campo interno variavel ¢(x), de forma
que podemos escrever:

J=svst=p oo p GO (3
Ox RT ox Ox

onde J¢ € o fluxo, no sentido do interior do eletrodo, devi-
do ao gradiente de concentragdo € J¢ o fluxo, no sentido da

interface, devido a interagdo eletrostatica.

O efeito global ¢ um movimento de uma entidade neutra n,
formada pelo acoplamento entre os cations e os elétrons, tal
que a espécie mais rapida (os elétrons) diminui sua veloci-
dade e a espécie mais lenta (os cations Li") aumenta a sua.
Como a difusdo dos cations em estado so6lido ¢ muito mais
lenta que no eletrolito, o transporte no eletrodo atua como a
etapa determinante do processo de difusdo em eletrodos de
intercalagdo.

Usando o fato que j¢ - sc =y C. %, onde vlq ¢ a veloci-
dade de arraste da particula, estabelecida no equilibrio entre

a forga viscosa (ions da rede do eletrodo) e a forca eletrosta-
tica atrativa local e u, mobilidade, e ainda a relagdo de E-

u;kT
e

instein para a difusdo [17], D;= , podemos escrever

que,

Olna; 0C; eCj 0¢
Ji==Dj ot
olnC; ox kT ox

(4)
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A condi¢do de neutralidade elétrica entre o nimero de ca-
tions e elétrons no interior do eletrodo, descritas por 2.J; = 0,
permite eliminar o campo interno ¢. Apos alguns calculos,
detalhadamente descritos em [18], obtém-se para o fluxo de
fons Li",

Olna. .
J ‘ :_Duw Li

N olnC, | ox

_ +
Li olnC,, 0lnC, | oOx
(5)

dlna_ }acw . {alnan }acw
Li'

onde ¢ = a,.+a_,o0u seja, a atividade da espécie neutra ¢

igual a soma das atividades do cation Li" e do elétron.
Verifica-se, pela expressao anterior, que o coeficiente de di-

fusdo D, . ¢ corrigido pelo fator ;lngn , conhecido como
1 n n

fator de aumento de Wagner [19], de forma que podemos
escrever,

J, =D, {am g FC“‘ -5, Lu©
L’ “1olnC, | ox )

Assim, na difusdo conjunta de cations Li" e elétrons em ele-
trodos de intercalagdo, a primeira lei de Fick ainda ¢ valida,
mas a difusdo se da através de uma entidade de carga neutra,
resultante do acoplamento das cargas Li" e elétrons, de for-
ma que ambas as particulas se movimentam com 0 mesmo
coeficiente de difusdo quimica p,, para a qual,

D =D. Olna, @)
e

A segunda lei de Fick (2) também ¢ valida nos eletrodos de
intercalag@o, ja que ela expressa a conservacao da massa das
particulas, mas usando-se agora o coeficiente D; .

2.2 Coeficiente de difusdo quimica

O coeficiente de difusdo D, ¢ obtido pela solugdo da e-

quagdo diferencial (2), conhecendo-se a condi¢do inicial
(CI) e duas condigdes de contorno (CC), que descrevem as
situagdes fisico-quimicas criada nas interfaces do eletrodo,
para a ocorréncia da difusdo.

A CI é que em ¢ = (0 a concentragdo de fons Li" distribuidos
uniformemente no interior do filme, é C,; equagdo (8) abai-
x0. Uma CC, dada pela equagdo (9) abaixo, descreve a im-
permeabilidade da face x = L do filme, aderente ao substra-
to, pela qual ndo ha intercalag@o ionica. A outra CC depen-
dera das condigdes fisicas impostas na interface filme-
eletrolito (x=0). Na técnica GITT, o fluxo de ions J(0,f) por
esta interface deve ser mantido constante no tempo. Esta € a
segunda CC, descrita pela equagdo (10) abaixo, na forma da
primeira lei de Fick.

Para simplificar a redacdo, daqui em diante deixaremos de
usar os sub-indices i ou Li nos simbolos C;e D ;.
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A Figura 1 mostra o sistema de coordenadas usado na des-
cri¢do matematica do problema, de forma que a CI e as CC
sdo escritas como:

C(x,0)=C, 0<x<L t=0 ®)
ocler) )

Ox
ocn_ I g .0 (10)

filme

Eletrolito

L o

Figura 1 — Esquema mostrando a interface eletrodo-
eletrolito e as coordenadas usadas nas equagoes de
difusio, para um filme de espessura L.

A solugdo da segunda lei de Fick para as condigdes descritas
pelas equacdes (8) a (10), ¢ obtida fazendo-se transformada
de Laplace da equagdo (2) e das equagdes de contorno, e
depois a transformada inversa da solugao, tendo como resul-
tado final:

)= +2J\/; S ierfe M +ierfc nLtx
C(xi)=C, @Z{ f[ N j f[zﬁﬂ

an

que fornece a variagdo da concentragdo das entidades neu-
tras ou dos fons Li', em fungio do tempo e da posigio no in-
terior do filme, enquanto o fluxo de ions na interface filme-
eletrdlito for mantido constante e igual a J. Os célculos para
a obtengdo da equagdo (11), sdo detalhados em [18].

Para a condig@o particular do fluxo J ser mantido constante
durante um pequeno intervalo de tempo 7, com 7 << I*/D,

pode-se mostrar de (11), que a concentragao de ions C(0,f)
na interface eletrodo-eletrdlito, varia com o tempo segundo
a expressao:

20,0t

2‘](03”% ou, AC(O,t):T (12)
T

c,n=C, +
(0,7) 0 TDE
2.3. A técnica GITT

Pela técnica GITT, incrementos de carga sdo sucessivamen-
te inseridos no eletrodo, pela aplicagdo de curtos pulsos de
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corrente elétrica, /, durante um tempo 7, seguido de um lon-
go tempo de relaxagdo com o eletrodo em circuito aberto,
quando ocorrera a difusdo das cargas para o seu interior. Se
o processo de intercalagdo for faraddico, ou seja, se as rea-
cOes de transferéncia de carga forem exclusivamente devi-
das as reagoes redox de intercalagdo, a corrente elétrica a-
plicada em cada pulso gera, experimentalmente, a CC de um
fluxo i6nico J(0,t), constante através da interface eletrodo-
eletrolito. A outra condi¢@o de CC surge do fato experimen-
tal de ndo haver intercalagdo idnica pelo substrato de vidro.

Se o tempo 7 de aplicacdo do pulso de corrente obedecer a
condigdo 7 << [’/D (que inicialmente s6 pode ser estima-

do), o coeficiente de difusdo quimica pode ser obtido expe-
rimentalmente por meio da equacdo (12), desde que se co-
nhega o valor de AC(0,¢). E importante observar, que na so-
lugdo da equagdo de Fick foi considerado que o coeficiente
D se mantém constante, uma hipétese aceitivel quando a
quantidade de carga inserida em cada pulso for pequena, o
que ocorre na condi¢do de r<<?/D. Todavia, deve ser

lembrado que a concentra¢do de elétrons e ions aumenta
progressivamente no interior do eletrodo (na intercalagdo) a
medida que os pulsos de corrente vao sendo aplicados, e
como conseqiiéncia, o coeficiente D deve variar com a
quantidade de carga inserida.

Quando a concentragdo C(0,f) de ions na interface do ele-
trodo variar com o tempo, o seu potencial V{(¢) também vari-
ara [20], porém ndo de acordo com a equagdo de Nerst, ja
que o sistema esta fora do equilibrio durante o pulso de cor-
rente. Embora nem sempre se conheca a dependéncia de
V() com a concentracdo dos ions C(0,7), pode-se escrever

que [21]:

v (6) =22 ac(o,r) (13)
C
onde 4V°| ¢ a inclina¢do da curva de titulagdo, calculada na
dc

concentragdo dos ions no interior do filme antes do pulso, e
AC(0,r) ¢ a variagdo da concentragdo dos ions na interface,

gerada pela manutengdo do fluxo id6nico constante durante o
tempo 7. A expressdo acima permite que se obtenha a varia-
¢do da concentracdo idnica interfacial, através da medida
macroscopica da variagdo do potencial do eletrodo, facil-
mente realizavel experimentalmente.

Usando (13) em (12) no limite quando AC— 0, e conside-
rando que J = //e.S e que AC = AQ/e.S.L, onde [ € a corrente
aplicada, S ¢ a area do filme em contato com o eletrolito, AQ
a quantidade de carga inserida no filme durante o pulso de
corrente e L a espessura do filme, obtém-se que,

2

ave
4r’r| do

. (14)

dt
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onde a curva de titulagdo p¢ (0) ¢ obtida experimentalmen-

te medindo-se o potencial de equilibrio V¢ do eletrodo ao
fim do tempo de relaxagdo, quando dQ unidades de carga
ionica, galvanostaticamente intercalada (ou deintercalada),
se difundiram e estdo uniformemente distribuidas no interior
do filme.

3. EXPERIMENTAL
3.1 Amostras e medidas

Os filmes de oxido de tungsténio foram depositados por
sputtering reativo por radio freqiiéncia (SP) e por evapora-
¢do por feixe eletronico (EB). Na técnica de SP, a camara
era previamente evacuada até a pressdo de fundo em torno
de 4,0x10® mbar, enquanto a pressdo de deposicio foi de
7,0x10” mbar (pressdo de trabalho), obtida mantendo-se um
fluxo constante de 4,5 sccm de oxigénio ¢ 45,0 sccm de ar-
gonio, e continuo bombeamento da camara de deposicao.
Na deposi¢do por EB, foram usadas pastilhas do 6xido de
tungsténio como material de evaporagdo (Aldrich, 20 um de
granulagdo, 99%) e nas deposicdes por SP foi usado um al-
vo de W metalico. Antes das deposi¢des por EB, a camara
era evacuada até a pressdo de fundo de 4x10° mbar, seguido
de descargas ionizantes em argdnio sobre os substratos pre-
sos a um planetario girante no interior da cdmara de deposi-
¢do.

Como substratos, foram utilizados placas de vidros recober-
tas com um filme condutor transparente de ITO. O eletrolito
utilizado foi uma solugdo de perclorato de litio (LiClOy),
dissolvido em carbonato de propileno (PC) a 1,0 M.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com potencios-
tato/galvanostato (VoltaLab10, Radiometer Analytical), o-
perado por um microcomputador. Foi utilizada uma cela ele-
troquimica de vidro, de trés eletrodos, sendo o filme de 6xi-
do de W o eletrodo de trabalho, e dois fios de litio metalico
os eletrodos auxiliar e referéncia.

Antes da aplicagdo dos pulsos de corrente para a determina-
¢do do coeficiente de difusdo, foram realizadas cerca de seis
varreduras de voltametria ciclica em cada amostra, com o
potencial catédico decrescendo progressivamente de 200
mV a partir do potencial de equilibrio, cobrindo um interva-
lo de 1,0 V, a uma taxa de varredura de 10 mV/s. Cada série
de VC era composta de cinco ciclos.

Na técnica GITT, foram aplicados pulsos de corrente de 150
LA para o filme depositado por EB e de 50 pA para o depo-
sitado por SP. Em ambos os filmes o tempo t de duragdo do
pulso foi de 10 s e o de relaxacgdo foi de 30 minutos.

3.2 Procedimentos na técnica GITT

A Figura 2 esquematiza os procedimentos experimentais u-
sados na aplicacdo da técnica GITT para a medida do coefi-
ciente de difusdo quimica. A Fig. 2a) mostra a forma da res-
posta do eletrodo pela aplicagdo de um pulso de corrente na
cela, inicialmente em equilibrio, seguido de um longo tempo
em circuito aberto. Durante o pulso ha um transiente no po-
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tencial do eletrodo de trabalho (filme), resultando numa va-
riagdo total AV. Em circuito aberto, o potencial do eletrodo
relaxa até um novo potencial de equilibrio, resultando em
uma variacdo AV° entre os potenciais de equilibrio, antes e
apos a aplicagdo do pulso. O grafico da curva experimental
Vvs. \/; durante o transiente de potencial, Figura 2c, resulta
numa reta com inclinago k, que pode variar para cada pulso
de corrente.

A Figura 2b) mostra a forma esquematizada de uma curva
de titulagdo V* vs. Q, construida pela aplicagdo de sucessi-
vos pulsos de corrente. De cada pulso € obtido o potencial
V¢ ao fim da relaxagdo e a carga Q acumulada no interior do
filme, resultante das sucessivas intercalagoes.

Obtidas as curvas experimentais das Figs. 2b) e 2¢), o coefi-
ciente de difusdo D pode ser calculado pela expressio (14).
A inclinagdo da curva de titulagdo (numerador de (14)), ¢
obtida pela derivada de um ajuste matematico da curva ex-
perimental V° vs. Q. A expressdo usada para o ajuste foi
uma corre¢do da equagdo de Nernst, considerando as intera-
¢des entre os ions Li' intercalados no filme [20]:

V"':P1+P2.Q+P3.ln1QQ (15)

onde PI, P2 e P3 sdo constantes a serem determinadas no
ajuste matematico.

'\ —=— intercalagdo
= .—o— deintercalagéao]

b)

c)

k = dV/dt"?

-

t1/2 (31/2)

Figura 2 — Esquema dos procedimentos usados no
método GITT para medida do coeficiente de difusio.
a) variaciio do potencial da cela a aplicaciio de um
pulso de corrente seguido de relaxacio; b) curva de
titulacio; c) transiente de potencial durante a
aplicacio do pulso de corrente

Na aplicacdo da técnica GITT, procurou-se manter a varia-
¢do AV do transiente de potencial, Figura 2a), dentro do in-
tervalo dos potencias anddico e catdodico usados na VC de
condicionamento da amostra, com o objetivo de ndo alterar
a estrutura do 6xido, devido a intercalagdes mais profundas.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na figura 3 sdo mostrados os voltamogramas dos filmes de
oxido de W depositados por EB e por SP. Observa-se que
ha uma grande reversibilidade nos ciclos da voltametria e as
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curvas sdo tipicas de materiais com estrutura amorfa. As
densidades de corrente geradas no filme depositado por SP
sdo muito menores que as do filme depositado por EB, indi-
cando que a estrutura deste filme ¢ muito mais adequada pa-
ra a intercalacdo i6nica, que a do filme depositado por SP.

A Figura 4 mostra a variagao do potencial eletroquimico dos
dois filmes, com a aplicag@o de sucessivos pulsos de corren-
te seguidos de relaxagdes em circuito aberto. As variagdes
bruscas observadas na figura, correspondem aos transientes
do potencial, durante a aplicacdo dos pulsos. Na intercala-
¢do, o potencial dos eletrodos diminui progressivamente
com o aumento da quantidade de carga inserida, enquanto
que na deintercalagdo, o potencial cresce tendendo ao valor
inicial com a retirada das cargas inseridas no filme. Este
comportamento ¢ explicado pela equagdo de Nernst, que re-
laciona o potencial da cela com as concentragdes de espé-
cies oxidadas e reduzidas, sendo representada pelo termo na
equacao (15).

0,3] ]
0,21
0,11
0,04
0,14
0,21
0,31
el

'0,5 T T T T T T T
22 24 26 28 30 32 34 36

Potencial, V (V x Li)

SP

Densidade de corrente, j (mA/cm?)

Figura 3 — Voltamogramas dos filmes de éxido de W
depositados por EB e por SP.
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Figura 4 — Variacio do potencial do eletrodo para
uma seqiiéncia de pulsos de corrente e relaxacio na
intercalacgéo e deintercalacio ionica.

Na Figura 5 s8o mostradas as curvas de titulagdo para os
dois filmes. Observa-se imediatamente que as curvas sdo
monotonicamente crescente ou decrescente, sem nenhum
degrau, indicando que os processos de intercalacdo e dein-
tercalagdo ndo produzem transformagdes de fase nos dois
filmes.
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Os valores dos parametros da equacdo (15) para os ajustes
das curvas de titulagdo da Figura 5, sdo apresentados na Ta-

bela 1.

3,4 3,6
3 WO, -EB . WO, - SP
X ] B intercalagdo ] ) B
> 32 O deintercalagdo 34 u Intgrcalagao_
b — ajuste i dgln:ercalagao
- 3,04 3,2 ajuste
)
8
5 2,84 3,01
g
< 2,64 2.8
©
2
IS 2,44 2,6
o
o

0 5 10 15 20 25 30

Carga, Q (mC)

0 2 4 6 8 10
Carga, Q (mC)

Figura 5 - Curvas de titula¢des Ve vs. Q. Pontos: da-
dos experimentais; Linhas: ajustes matematicos pela
equacio (15).

Tahela 1 - Constanies daequatio (15) para os ajustes
das curvas de titulacio

de posic o F1 2 ]
EB intercalagin 2,26 | -11,63 | -0,1377
EB deinteralagio | 2,31 [ -16,35 | -0,1707
SP intercalagin 241 | -30,41 | -0,1036
SP deinterralagio | 2,51 | 3863 | -0,1021

Na Figura 6 ¢ mostrada a dependéncia do potencial V' com
\Jt , durante a aplicagdo de alguns pulsos de corrente e as
correspondentes inclinagdes k, para o filme depositado por
EB. O numero sobre cada curva indica o correspondente

pulso.
3,2
= 30 : -
N V
x ,
2 28 =-0,02718
o]
2 26 LB..k=-002332
°
T 24 20  4=_00221

t1/2 (81/2)

Figura 6 - Transientes do potencial em func¢fo da raiz
quadrada do tempo durante a aplica¢do do pulso de
corrente, na intercalaciio e na deintercalacao.

Cada transiente de potencial e sua relaxagdo, Fig. 4, permite
calcular um valor de D pela equagdo (14), de forma que
podemos determinar a dependéncia do coeficiente de difu-
sdo com a quantidade de carga presente no interior do filme,
analisando todos os pulsos aplicados. O resultado é mostra-
do na Figura 7, para a intercalagdo e deintercalagdo, em am-
bos os filmes.
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Verifica-se por esta figura, que nos dois filmes o coeficiente
de difusdo decresce conforme aumenta a quantidade de ions
e elétrons inseridos no filme, durante a intercalagdo. Na de-
intercalacdo, o coeficiente de difusdo ¢ inicialmente um
pouco superior ao observado no fim da intercalagdo, mas
decresce a medida que as cargas vao sendo retiradas do inte-
rior do filme, gerando uma assimetria entre os dois sentidos
da difusdo. Estes resultados mostram que o processo de di-
fusdo dos fons Li', no sentido da superficie do eletrodo para
seu interior ¢ diferente da difusdo do interior eletrodo para a
interface eletrodo-eletrdlito.

0 .
511 wo, '
:,o 1 \ —&— intercalagéo - EB
] \ —&— deintercalagéo - EB
8 . —A— intercalagéo - SP
E A \ —&— deintercalagéo - SP
5 A
o A e
l% \A\A .\.\I
%] A By NS OOl
% A‘AAA D/D/D/D/;/E/.<E‘H\E‘E\E\l
) A
T 14 Dﬂ B
“G_.; 1 MMA%‘A
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© 0 5 10 15 20

Densidade de carga, p (mC/cm2)

Figura 7 - Dependéncia do coeficiente de difusdo
quimica, em funcio da quantidade de carga no inte-
rior do filme.

Observa-se também que os valores de D para o filme depo-
sitado por EB sdo sempre maiores que os do filme deposita-
do por SP, embora a dependéncia com a carga seja seme-
lhante em ambos. No filme por EB o coeficiente de difusdo
variou entre 1,2.10"% ¢ 1,4.10" cm?/s, e no filme por SP, D
variou entre 3,4.10"" € 8,0.10™"% cm?/s, ou seja, ha uma dife-
renca de cerca de uma ordem entre os valores de D para os
dois tipos de filmes.

Estas diferencas eram esperadas pelos voltamogramas obti-
dos para os dois filmes, Fig. 3, que indicaram uma maior
capacidade de intercalagdo para o filme depositado por EB.
Pode-se supor que isto ocorreu porque filmes evaporados
por EB sdo geralmente menos densos e mais porosos que os
depositados por SP [22], facilitando o processo de difuséo
dos fons Li" no interior do 6xido de W.

Na literatura, varios trabalhos descrevem medidas do coefi-
ciente de difusdo de ions Li" em filmes de 6xido de W pela
técnica GITT [23-25]. Entre eles, podemos destacar o de
Papaefthimiou [23], que usando uma expressdo aproximada,
obteve na intercalagio valores para D variando entre 107 e
10" cm?s e, na deintercalacdo, valores entre 107" e 1072
cm?/s, resultados que concordam bastante bem com os aqui
obtidos para o filme depositado por EB. No trabalho de Xu
e Chen [24], durante o processo de intercalagdo os valores
variaram entre 10™"" e 10"? cm?/s. Citamos ainda as medidas
do coeficiente de difusdo realizadas por Masetti [25], pela
técnica GITT, para intercalagdo de baixas concentragdes de
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Li em filmes de WO; depositados por evaporagdo, com o
coeficiente decrescendo de 107 a 10" cm?/s com o aumento
da carga inserida.

O decréscimo de D observado na intercalagio com o aumen-
to da carga, tem sido ja observado e descrito na literatura
[24, 26-30]. Todavia, até onde sabemos, existe apenas uma
medida da dependéncia de D com a deintercalagio de ions
Li" em filmes de WO;, mostrando que neste processo o coe-
ficiente decresce com o aumento da carga retirada do filme
[31], como também obtido por nods neste trabalho. Os mode-
los usados para explicar os resultados obtidos até entdo sdo:
o de gas de rede [32], o da existéncia de mecanismos gera-
dores de dois processos de difusdo, um rapido e um lento,
atuando em conjunto mas em diferentes etapas da difusdo
[27-29] e um modelo de saturagio progressiva dos sitios pa-
ra as reagoes de reducdo (na intercala¢do) e de oxidagdo (na
deintercalagdo) [33]. Todavia, embora eles possam explicar
razoavelmente os resultados experimentais obtidos, até ago-
ra nenhum deles tem sido efetivamente comprovado.

5. CONCLUSAO

Mostramos neste trabalho uma formulagio teorica para a ob-
tencdo de uma expressdo do coeficiente de difusdo de ions
em filmes finos, a partir da solu¢do da segunda lei de Fick,
sob a condigdo de contorno de fluxo idnico constante atra-
vés de uma interface do filme. Mostramos também como
esta situagdo de difusdo corresponde ao processo eletroqui-
mico que ocorre em eletrodos de intercalaggo idnica e, como
conseqiiéncia, reescrevemos a expressdo do coeficiente de
difusdo, empregando apenas as variaveis macroscopicas,
corrente e tensdo, facilmente mensuraveis em uma cela ele-
troquimica. Apresentamos entdo, uma descri¢do dos proce-
dimentos experimentais para a medida deste coeficiente de
difusdo por esta expressdo, conhecidos como técnica GITT,
que permite a obtencdo da dependéncia deste coeficiente
com a quantidade de ions eletroquimicamente inseridos e re-
tirados do interior do filme, e a aplicamos para a intercala-
¢do de fons Li" em eletrodos de filmes de 6xidos de tungsté-
nio, depositados por sputtering reativo (SP) e evaporados
por feixe eletronico (EB).

Os resultados mostraram que, em ambos os filmes, o coefi-
ciente de difusdo diminui a medida que aumenta a quantida-
de de carga inserida durante a intercalacdo. Na deintercala-
¢a30, o coeficiente diminui ainda mais, conforme aumenta a
quantidade de carga extraida do filme, mostrando que o pro-
cesso de difusdo depende do sentido de movimento dos ions
entre superficie do eletrodo-interior e vice-versa.
Observou-se que os valores do coeficiente de difusdo sdo
maiores nos filmes depositados por EB do que por SP, tanto
na intercalagdo quanto na deintercalagdo. De uma forma ge-
ral, os valores do coeficiente de difusdo de fons Li" variaram
entre 10" a 10" cm?/s, para ambos os filmes; resultado que
concorda com medidas indicadas na literatura.
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