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Abstract

Diffusion models capable of describing the ioniffudiion inside host materials, e.qg.
oxides, during intercalation processes, have begorted in the literature. However, the
majority of the models do not succeed in estabigha good correlation between
diffusion and structural environment. What is freqtly described is the influence of an
addition solid state reaction. In this paper weuks about such additional reaction and
its influence on the diffusion. The responses waraluated by means of impedance
patterns analyzed in (@Mi;-x)O, binary systems whose structural disorder control
provides a way to evaluate how such structuralrdexoinfluences the global diffusion.

Keywords ionic intercalation, diffusion, impedance spectoysy.

Introducéo

Compostos de intercalagcdo ou insercdo sao matesnldos, dito hospedeiros,
sintetizados para abrigar em sua estrutura cnstafitomos (ou moléculas)
chamados de intercalante (geralmente um ion de epaqwimensédo). Os
materiais hospedeiros fornecem uma rede com atgratele atomos adequada
na qual o ion ou molécula intercalante pode ocsjtins [1]. Duas propriedades
principais distinguem compostos de intercalacdouteos materiais solidos: os
intercalantes sdo moveis, movendo-se entre diksersitios na rede do
hospedeiro; e o intercalante pode ser adicionademovido desta estrutura, de
maneira que sua concentracdo pode ser modificatas Buas propriedades sao
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exploradas quando compostos de intercalacdo démaditis como eletrodos em
células eletroquimicas.

Existem muitos tipos de atomos (ou moléculas) daentes, desde o proton até
cations divalentes [1] e moléculas organicas. Ox&itos e modelos discutidos
neste artigo estdo limitados a descricdo de intertzs de metais alcalinos, e
mais exclusivamente ao litio. H& diferentes tipas rdateriais hospedeiros
também, mas da mesma forma aqui nos restringireamiosspedeiros do tipo
oxidos metalicos. No entanto, muito dos processareeitos discutidos e
descritos aqui podem ser extrapolados para outwgpastos, por exemplo, do
tipo calcogénicos. As analises e os exemplos podaendestendidos uma vez que
ilustram conceitos quimicos e fisicos fundamentlmis processos de insercéo,
focado principalmente nos processos cinéticos &emdo os fendmenos
decorrentes da insergao.

Em compostos de intercalacdo de metais alcalinasteccalante € ionizado no
hospedeiro, doando seu elétron externo para ossrdeeenergia eletronicos do
hospedeiro [1]. Portanto, ha dois aspectos a semeiderados: 0s Sitios nos
quais os ions irdo residir e o nivel de energidandas que 0s elétrons ocuparao
[1].

Materiais de insercédo tém grande importancia tégncd, principalmente agora
com o advento e comercializacdo cada vez maiorbdéerias de ions litio,
dispositivo no qual ambos eletrodos, anodos e oatoddao compostos de
intercalacdo. As baterias recarregaveis de iaonssib os componentes-chave de
equipamentos portateis (pequenos e altamente rgBs)e para entretenimento,
computacdo e telecomunicacdes, hoje requeridosngriduos da sociedade
moderna “movel”. Essa tecnologia se tornou umaidadé comercial com os
esforcos da Sony, entre outras companhias. A deanatul é conduzida pela
necessidade de maiores capacidades de armazenar@mpm de operacao,
rapidos tempos de recarga e outras otimiza¢cdessipenho.

Entre as diferentes tecnologias existentes de ibsteas baterias de ions litio
atualmente sdo mais requisitadas que outras (peadade sua alta densidade de
energia e facilidade de planejamento da mesmaomeendo por cerca de 63 %
das vendas mundiais em baterias portateis. Istbicaxpm parte porque elas
recebem muita atencéo tanto do ponto de vistaifimntomo do ponto de vista
de aplicacgéo.

A intercalacéo e o equilibrio termodindmico ocorratmavés de inimeras etapas
envolvendo grandes mudancas no material de ele{ratkpedeiro). Entender as
propriedades fisico-quimicas de tais etapas e amepso global permanece como
um desafio cientifico e é de grande relevancia mardesenvolvimento de
dispositivos com melhor desempenho e também patanaepcédo de novas
aplicacoes, visto que atualmente a insercédo enviaiatde eletrodos, utilizados
em dispositivos para aplicacdes como baterias ersapacitores, € um problema
critico muito maior no processo industrial do quenwolvido na fabricacdo do
material de eletrodo em si, devido ao fato dos Iprobs fundamentais
pertinentes a intercalacdo ainda permanecerem miescodos.
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Modelos de transporte por difusao

Os modelos baseados em resposta a pequenas pgiasgha em células de
filmes finos foram desenvolvidos para o tratametd@ocasos nos quais desvios
dos modelos ideais para impedancia de difusaorlinestringida espacialmente)
sdo encontrados. Estes modelos foram desenvolvidasdo condicbes de
contorno generalizadas durante a solucdo da LeiFidk para pequenas
perturbacfeac [2-5]. Os modelos resultantes apresentam carsiitais bastante
satisfatorias: (a) eles generalizam as condicOescatgorno classicas, (b)
fornecem solucéo analitica exata que pode sedtestgerimentalmente [2,3] e
(c) fornecem uma visdo fisica simples da origemddpersdo em baixas
frequéncias (encontradas em eletrodos de filmas)Yiem termos de funcéao de
transferéncia interfacial. As propriedades da inrApeth de difusdo classica
implicam que os efeitos de contorno ndo podem enfitiar a impedancia para
freqliéncias maiores que a freqliéncia caracteridécdifusdow, =D/L*. Por

outro lado, em baixas frequéncias a resposta émistara das propriedades de
‘volume’ e ‘contorno’ do filme. Varios exemplos piaulares foram analisados
em detalhe por Bisqueet al.[3] e Diardet al. [5] baseados no modelo tedrico.
CondicOes de contorno para interfaces dispersivagibantes e nao-bloqueantes
foram detalhadamente analisadas por Bisqurtal. [3]. A discusséo é
especialmente centrada em interfaces bloqueantes apresentam uma
capacitancia dispersa modelada por um elementasgecbnstante (CPE).

eletrodo
plano
ZZ Zl Ze
eletrélito
substrato
condutor
L 0
X <+ ‘

Figura 1. Representacdo esquematica de um eletrodo planesplessuraL. O
elementoZ, representa a resposta de impedancia do eletréfitpyanto os elementos

Z, e Z, representam, respectivamente, as impedanciasteldaoe filme/eletrdlito e
filme/substrato.

No desenvolvimento de modelos baseado em métodossplectroscopia de
impedancia eletroquimica, a respost@c da célula eletroquimica é
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convencionalmente descrita por um circuito equiv@eA cada frequiéncia, um
circuito equivalente fornece uma representacaos datalistribuicdo de potencial
elétrico no sistema. Um modelo em série simples dgscreve uma célula
eletroquimica pode ser representado por uma resiatéo eletrélitoR,, e uma
impedanciaz, que contém varios sub-elementos que levam em dmragido
varios efeitos na interface eletrdlito/filme, tat®mo camadas de reacdes
intermediarias, transferéncia de carga, polarizagtafacial e difusdo de ions
através do filme, etc. Por fim, uma impedanda deve ser adicionada no

circuito equivalente (também em série) (ver FigEBta impedancia, descreve

o transporte de elétrons através do contato filoheter de corrente. De todos
estes processos, a difusdo dos ions intercaladfism®é o processo de maior
interesse, cujos parametros cinéticos associadogesalmente determinados na
regido de frequéncias intermediarias e baixas.fésdo de ions através do filme
€ 0 processo de maior interesse, uma vez que m’ielzoa dinAmica do sistema.
Como foi descrito, a impedancia de difusao lineast(ingida espacialmente), tal
como em filmes [ilustrados na Fig. 2(a)] apreseieé regimes distintos de
comportamento, separados pela freqiiéncia cardicerisy, =D/L*. A

e

frequénciaw, é inversa ao tempo de transiente médio para os Goe se

difundem. As espécies em=0 efetivamente estdo sob condicbes de contorno
de camada semi-infinita, em freqiéncias maiores gye Neste caso, a

impedancia apresenta-se na forma de impedanci#us&al caracteristicamente
representada pelo elemento de difusdo de Warbubf ¢8m inclinacdo igual a
unidade no plano complexo de impedancia. Por datto, quando a frequéncia
de modulacdo € menor queg, a duracdo do ciclo é suficientemente longa para a

concentracdo causada pela perturbagé@cequilibrar-se através do filme pela
difusdo. Neste ultimo caso a espessura do filmeisglgnportancia. De maneira

geral, na literatura, condi¢cdes de contorno, tamaaquela descrita na Fig. 1, ou
seja, com fluxo de ions nulaJ(=0) em x =L, sdo consideradas validas para

todasas frequéncias. Esta condicdo tem como conse@iénga linha vertical
no diagrama de impedancia, representando a regpmsia capacitor ideal.
Embora esta consideracdo seja aceite, ela ndcspormge ao que € usualmente
observado experimentalmente. O elemento de difde&&arburg é confirmado
em valores de frequéncia intermediarios, por olas@®s experimentais.
Contudo, quando se atinge valores de baixas fretagno comportamento
afasta-se do capacitor perfeito esperado, exibindo comportamento
classificado como de dispersao em frequiéncia. posta em frequiéncia desvia
do comportamento vertical esperado para um capaéitexisténcia deste tipo
de dispersdo em funcéo da frequéncia afeta a ietagéo dos espectros, com
desvios do comportamento ideal esperado. O modeklizado impossibilita a
obtencéo de importantes parametros fisico-quineccsusa erros nos valores de
D obtidos nas regides de frequéncias intermediarias.

Como indicado no trabalho de Bisquettal [3], usualmente observa-se que o
fendmeno dispersivo manifesta-se somente nas eddé&equéncias dominadas
pelo contorno bloqueante (interface filme/colet& cbrrente) onde ha uma
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grande influéncia da interface blogueante sobrmmedancia de difusdo. Isto
reforca a hipotese de que a interface filme/colel®rcorrente € a causa da
dispersdo. Além disso, € conhecido que interfadegsubantes (tal como
eletrodos de platina descobertos) apresentam d@peate capacitancia; com o
decréscimo da freqiiéncia i.ambasas partes, real e imaginaria, da impedancia
aumentam simultaneamente. Andlises similares podemobservadas para
interfaces que apresentam transferéncia de cargarogénea, 0 que
frequentemente da lugar a semicirculos com demedsé@ resumo, € mais
razoavel considerar uma descricdo mais geral dadigfies de bloqueio da
difusdo dos ions do que aquela fornecida pelaZ&), para o caso de respostas
a pequenas perturbacoes. Obviamente € esperado que as condicbes de
contorno da Fig. 2(a) sejam validas quando® 0 em uma interface
impermeavel, embora também seja l6gico afirmarwquea interface real possui
um grau de complexidade elevado (apresentando gumslcasos fendmenos

muito distintos do esperado, com o decréscimoeatgifncia).

A A e A e
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Figura 2. Representacdo da resposta de impedancia de difosao. a) representacéo
do caso ideal com interface totalmente refletord)erepresentacdo para o caso
generalizado, com interface parcialmente bloqueamedletora (condicées de contorno

generalizadas). Neste ultimo caso, a impedaégiafoi tomada como sendo um CPE
(elemento de fase constante).

O modelo de impedéancia de difusdo acompanhadosperdbo em frequéncia
elaborado por Bisquest al [3] com base na representacdo através de linha de
transmisséo [Fig. 2(b)] foi expandindo substancexita [6] com 0 objetivo de
fornecer condi¢cdes de contorno generalizadas, as qunduzem a solugdes
analiticas para a impedancia de difusdo. Para,tanta funcdo de transferéncia
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interfacial é introduzida [representada co@p na Fig. 2(b)]. Esta funcdo pode

adotar formas distintas de acordo com 0s eventosatieporte de massa que
ocorre na interface. A seguir, sdo discutidas awxipais consideracdes deste
modelo fisico, com resposta em frequéncia ja aptada esquematicamente na
Fig. 2(b). Assumiu-se que o filme apresenta condligde eletronica elevada de
tal forma que o transporte de ions através do filw@ra apenas por difuséo,
com um coeficiente de difusdd Uma discusséo detalhada da solucédo da lei de
Fick com excitacdo senoidal € apresentado em difesdrabalhos na literatura
[1,4,7-15]. Sendo assim, o assunto especifico disentido esta relacionado aos
eventos que ocorrem erE L.

Calculo da impedancia de difusao
Durante uma medida de impedancia uma onda semédebncentracdo, (xt)

difunde-se através do filme em resposta a uma npaxtéio senoidal com
frequéncia angulary . Assume-se que a perturbacdo senoidal € pequeta de
forma que: (a) a aproximacéo linear € valida parmaponentes senoidal em todas

e

as quantidades tais comg e (b) o coeficiente de difusédo é constante no

intervalo de oscilacdo. Desta forma, a evolucaorata de concentracédo senoidal
é descrita pela equacdo:

fle () _ o T%c, (1)

It x?
de acordo com a lei de Fick. Utilizando transforendd Laplace, a Eg. (1) torna-
se

sG(x$=D ﬂ2C231 (2)
x

sendo queC,(x,s) € a transformada de Laplace dé¢x,t), s € a variavel da

transformada de Laplace relacionada com a freqéémrgulars = ju, j=+- 1,
sendo aplicada a condigéo inicig(x,0) =0. Agora sera discutido o papel das
interfaces com o objetivo de especificar as outiass condicbes de contorno
necessarias para a solucdo do problemaxEra, tem-se uma interface excitada
e a diferenca de potencial senoidal governa opates de ions nesta interface. O
sobre potenciak, (t) aplicado é convertido em uma perturbacéo de coracgEio

na camada mais externa do filme=0 (processo de intercalacdo). E possivel
expressar a relacédo de converséo na forma lindar@amo

3
E0= 5 a0 G

0
sendo que o subscrito 0 denota uma derivada daécées de equilibrio local. A

corrente elétrica em cada ponto do filme é dada p@S(J, - J,), em queJ, é
o fluxo de elétrons que flui do coletor de correete direcdo ax=0 e q é a
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carga elementar. Em=0, a componentac da corrente elétricg & devido ao
fluxo de difuséo ionico:

. =-as0 12 @

x=0
Aplicando-se transformada de Laplace nas Egs. (8), ®btém-se

5
U= T c09 ©)

Co

(@ (6)
l,(s)=-qSD —
(s)=-¢ "
A impedancia de difusdo medida corresponde a ramffe potencial e corrente

em x =0, de forma que

Uu(s) 0
14(s)

Nesta etapa, € util definir uma impedancia de dbugduzida, como [2,3]

Z,(s) =

Zd (S) - Zd (S) (8)

em queR, € um numero com dimensdes de resisténcia, dado por
L dE (9)

O valor (dE/dc), depende do conhecimento preciso da relacdo eoteaqal e

composicdo. Para um sistema eletroquimico redb taequacdo de Nernst ou de
Butler-Volmer fornecem

dE _kT (10

dc , ag
sendo quec, denota a concentracdo de estado estacionario pefisie do
filme. Em sistemas ndo ideais, o valddE/dc), pode ser determinado
experimentalmente (e.g. da curva de titulacdo galsi@tica em eletrodos de
insercao).
Das Eqgs. (5) a (9) obtém-se a seguinte relacdo

11
& =- 1 Cl(O,S) ( )
ﬂX x=0 Zd(S)L
e portanto, as condicbes de contorno na interfaegokto/filme contém a

impedancia de difusdo reduzida como um quantidade a ser determinada.
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Nota-se da Eq. (11) que a impedangjadescreve a raz&o entre concentragao e
fluxo na interface eletrolito/filme. Desta forma, € a func&o de transferéncia

gque determina a resposta (fluxo) a um sinal (canae#o) emx = 0, desde que a
condicdo linear seja mantida.

Pode-se agora, considerar a ultima condicdo dewuntTal como considerado
acima emx =0, pode-se utilizar uma fungéo de transferéncigpara descrever

a resposta a um sinal chegando em L. Portanto, sugere-se a seguinte
condicdo de contorno

12
& =- 1 Cl(l_,s) ( )
ﬂX x=L Zf (S)L
Esta equacdo é consistente com a linearidade imppstas condicdes
experimentais. Resolvendo a impedancia de difusi®@) € considerada como

uma funcdo conhecida descrevendo uma respostaydartida condicdo de
contorno x=L. Contudo, a forma necessaria dg(s) nao sera especificada

neste estagio.

O conjunto de Egs. (2), (11) e (12) estabelecenpraiblema completo que pode
agora ser resolvido.

Com a adicédo de numeros complexos, tem-se:

/ =(D/s)*? (13)
A Eg. (2) pode ser reescrita como
1°C, _ 1 (14)

O E
que possui a solucao geral

: 1
C, =B cosh/i+ B, smh/ﬁ (15)

Usando as condi¢bes de contorno nas Egs. (11))e d&8Zonstante®, e B,

podem ser encontradas na Eg. (15) e com algumagputeagbes algébricas, o
resultado encontrado € [3]

16
1+z, I/'coth'/‘ (16)
Zd (S) = 2

L L L

z, — +-—coth—

/ / /

Sendo a frequiéncia caracteristica de difusdo dada p

w, =D/ L (17)
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em uma zona limitada, introduz-se uma escala dglémcia apropriada ao
sistema, de maneira que pode-se convenientemefitér dana variavel de

Laplace normalizadai= jw/w, =(L//) e entdo a Eq. (16) pode ser reescrita
como [3]

) 1+z, Jucothu (18)
z,(s) =

‘ zZ,u+ Ju cothy/u

A Eq. (18) também pode ser representada na forma

coth *(z,+/u) = coth *(z, J/u) ++/u (19)

Um aspecto importante da impedancia de difusdo rgkreda [Eq. (18)] é
aquele descrito em frequiéncias maiores duew, (i.e. [u >>2p), em quez,
comporta-se como uma impedancia de Warburg semitanf

z(s)=u? (20)

Isto pode ser prontamente verificado pela Eq. (B8)tanto, a forma particular
de z, n&o afeta o comportamento em alta frequénciafdaw.

A expressao paraZ, em termos de parametros fisicos pode ser obtida se
necessaria, desfazendo-se a normalizacdo na Bq42(3B

Z. [i 21
1+ [Weoth jwl w, )
Z,(jW =R, o 1
‘ Zi jw \/jW .
———+ _|=——coth,/ jw/ w,
Ry Wy

em que a funcao de transferéncia interfacial érdagiela funcdo com dimenséao
de impedanci&; (s) definida na Eq. (22)

2i(8)=Z(9)/Ry (22)

Sendo assimZ maidsculo representa magnitudes com dimensao joedi@mcia
enquantoz minusculo denota funcdes adimensionais, tal coa® Eqs. (8) e
(22).

Comentarios sobre as condicfes de contorno geneaalas

A derivacdo da impedancia de difusdo apresentasls@gbes acima pode ser obtida
seguindo-se 0s mesmos passos em diversas situandgse ndo ocorre migracao. Ha
trés situacdes particularmente importantes. A granga apontada, € a condutividade
mista, ou seja, a presenca de uma componente detcodade eletrdnica muito mais
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acentuada que a componente ibnica da qual o certiecde difusédo € obtido. A segunda
refere-se a uma solucado contendo um excesso déligdetle suporte. Por fim, uma
terceira situacéo surge, na qual espécies neutuesiem-se para o filme. Neste caso, 0
campo elétrico ndo exerce nenhuma influéncia neciddde de transporte.

Na maioria dos tratamentos prévios deste tipo dbl@ma [15], as condi¢cbes de
contorno que descrevem a transferéncia de mas$malada zona de difusdo
(x=L) sao de dois tipos. Se as condicOes sao totalrhatgeeantes

ﬂX x=L

Ou Se 0 excesso de concentracdao no contorno éatasdinte ‘drenado’
c(Lt)=0 (24)

Estas duas situagdes surgem de consideracOes &easesobre os caminhos de
difusdo randémicos que podem apenas ser reflefaps(23)] ou absorventes
[EqQ. (24)] quando encontram uma paredeenlL [16].

Obviamente, as Egs. (23) e (24) sao casos espdeaidts. (12), correspondendo
a uma impedancia na interface infinita e outra .nbkas duas situacbes podem
ser interpretadas também como fluxo de matériaitofiou nulo. Entdo entre
estas duas situacdes extremas, a Eq. (12) formeaelascricdo de todos os casos
intermediarios de respostas.

Efeito estrutural e o conceito de difusdo anémala

Difusdo anbmala € caracterizada por um deslocamgumoratico medio das
particulas se difundindo, o qual ndo segue aneiali ordinaria<r? >yt mas,
mais genericamente, tem uma dependéncia no tempepu t*. Varios modelos
de transporte em sdlidos com estrutura desordestamlaapazes de predizer este
comportamento. Estudos quanticos utilizando “pateay cluster” [17,18]
mostram que a estrutura irregular do meio causadfgitos. Um tratamento
estocastico de um “continuous time random walk” ROM) considera o
transporte como um processo de “hopping” entre roentle difusdo que
envolvam uma distribuicdo de tempos de relaxacA®[6Um modelo cinético e
alternativo e (fortemente) equivalente foi formulgmhra espécies carregadas que
se difundem como uma consequéncia da transicae estados aprisionados
(“trapped states”) [20]. Também ja foi mostrado ggees dois Ultimos modelos
sao formalmente consistentes com um modelo indgmeadjue também foi
formulado em termos de derivadas fracionais [8].

A conexdao de transporte dispersivo com multiplaadss de aprisionamento foi
estabelecida em estudos transientes de foto-coodegd semicondutores
amorfos [6,9,19,20], nos quais o mecanismo de pates dominante € o
descarregamento de portadores de carga sob um edétpoo externo aplicado.
Recentemente, contudo, diversos sistemas ionietst@®nicos que operam pela
troca de carga com um eletrdlito tém apresentadsiderado interesse e, desde
gue o campo elétrico dentro do material é blindamoa abordagem diferente é
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requerida. Neste caso, o0s eletrodos de insercaoapéicacdo em dispositivos de
armazenamento de energia e eletrocromicos ndo samioos exemplos. A
dopagem eletroquimica de polimeros condutores écsadutores porosos, tais
como silicio e eletrodos nanocristalinos de JTifilizado como fotoeletrodos,
também sdo exemplos de materiais que podem sedadst através desta
abordagem. Nos sistemas de insercdo a énfaselénastecolocada na forca do
gradiente de concentracao, e esta é a andliseetpuatgiizada aqui.

A teoria de difusdo ordinaria € baseada em duascégs, a equacao de
continuidade e a equacao constitutiva. A equacaccatdinuidade é a lei
fundamental de conservacdo que relaciona a varidgddensidaden com a
corrente macroscopich

m_ 1 (25)

A equacdo constitutiva (ou lei de Fick) é a equaf&momenologica que
relaciona o fluxal ao gradiente de concentracéo atraves do coefctEntifusao
D:
j=-pM (26)
x

Esta ultima, quando combinada com a equacéo denua@de, Eq. (25) fornece
a equacao fenomenoldgica da segunda lei de Fick.

A generalizagcéo da Eq. (25) e Eq. (26) para ummgio de difusdo andmala
pode ser formulada em termos de equacdes fraciofik0,11]. Uma
justificativa estocastica das equacdes fracionddadifusao tem sido fornecida
baseando-se na CTRW e teoria de transporte nabdooaefeito de memdria
[10]. Contudo, um modelo que envolve uma equacao cdatinuidade
generalizada tem sido requisitado para uma abondagesoscopica [10]. Assim,
um modelo que tenha uma abordagem mesoscoépicdesrdto aqui como uma
ferramenta Util para a descricdo de uma difusdaddinamica. Neste modelo
[10], a EqQ. (25) é generalizada como:

g 27

M =- E g< 1) ( )
A derivada fracional ou fracionada € um operaddegro-diferencial que
generaliza o conceito de derivada inteira para ulh@renciacdo de ordem
arbitraria:

a t - 28
Tn_ 1 ' n(x,t") (28)

ﬂta ql_ a)o (t- t.)a—m+l
em quem € um namero natural tal comm- 1<a <m. Nesta generalizacdo a
equacao constitutiva permanece a mesma tal comdifaséo ordinaria [EQ.
(26)], e entdo a equacéo de difuséo torna-se:
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1"'n_,In (29)
it %2
e ela torna-se a segunda lei de Ficlg sel.
Sera mostrado que este modelo fenomenologico desédif andmala é
equivalente ao de esquema de multiplos estadopri@oaamento e que estes
estados possuem uma larga distribuicdo de constatgetempo. Esta idéia
fundamental sera aplicada na interpretacdo daatifde litio em compostos de
intercalacdo e sera mostrado que ela torna possimekentendimento muito
melhor do que aqueles alcancados por medidas dinandie tempo/freqtiéncia
em eletrodos de intercalacao [8,10].
Acredita-se que o comportamento cinético de elesode intercalacdo seja
largamente dominado por difusdo de ions litio e rdo material de insercdo
[1]. Este material € usualmente um composto decdmidtélico, tal como W§)
Nb,Os, TiO, e SnQ, por exemplo. O Lié injetado na extremidade em contato
com o eletrolito. A difusdo de ions™Linseridos € espacialmente limitada por
uma “parede” impenetravel no contato com o coleder corrente. Este
“bloqueio” é descrito pela condicdo de fluxfin/x=0. Neste trabalho
ilustraremos a possibilidade de difusdao anomalbzarido como exemplo o
sistema SqTi1.,O5.
Um modelo para a impedancia foi desenvolvido dedaceom o descrito [4],
l.e., usando a Eq. (25) e (26) e condicOes de oomtefletoras. Este modelo
para difusdo ordinaria é descrito pela funcéo

Z(s) = Ry (w, /5)2 cothl(s/ w; )2 (30)

em ques=iw e w=2pf . Esta equacdo € amplamente utilizada na integaeta

de sistemas controlados cineticamente por difusda Eqg. (30),
R, = L(dE/ dn), / gAD é a resisténcia de difusdo. Os parametros dmetesio

a espessurd, a areaA, e € a carga inserida por particula difundida. Como
indicado na Fig. 2(a) este modelo é representadorggistores distribuidos
r, =R, /L e um capacitor ideat, =L/ R,D em um circuito equivalente que

representa a impedancia de difuséo bloqueada. Besta, a Eq. (30) pode ser
expressa também como

z(s)=(r,z,,)"? cotl‘{L(rm 1z, )V 2] (31)
em que
z, '=c,s (32)
Se for assumido que o processo de difusdo de iolesdito por um esquema
fenomenolégico generalizado da Eq. (27), obtém-egeessao

Z(s) =R, (w, /)" cotf’{(s/Wd )g’ZJ (33)
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em que w,=(D/12)"”.

Na derivacao

da Eqg. (33) considera-se que

(0?n1a® =s7L(n)). Ao invés da Eq. (32) obtém-se a Eq. (34)

zt=q,"s’

(34)

em queq, =R,D/L, entdo o elemento “interfacial” da linha de trarss&o
contém um elemento de fase constante (CPE), tab aadicado na Fig. 3(b).

I

m

I

m

I

m

I

m

A
-

Wy
-

Wy
-

a)
Cn

-

-

| o]
T

lo % My %
B -

Cy T Cy1 T

Figura 3. Representacdo da linha de transmissdo do modeimmldancia para (a)

difusdo ordinaria, (b) difusdo andmala tal comacdts pela equacgéo fracionéria e (c)
difusdo com multiplos niveis de aprisionamento.i@b®lo em (b) € um elemento de
fase constante (CPE).

A linha cheia da Fig. 4(a) apresenta o conhecidopostamento da impedancia
de difusdo bloqueada: um comportamento capacitigaixas frequiéncias surge
do armazenamento de carga associado a intercathcdd e um regime de
Warburg a frequéncias intermediarias, em que aoeletcomporta-se como
semi-infinito [conforme ja discutido para o casoRdg.2(a)]. Ou seja, o que foi
descrito acima é analogo ao que foi descrito ral fia secdo anterior para o caso
ideal sem condi¢cBes de contorno generalizada edant substrato/fiime.

A representacdo da impedancia no plano complexa pa 08, € a linha
descontinua na Fig. 4(a). Ha dois dominios de commpentos em funcdo da
freqliénciaZ p s?’? em alta frequiéncia2zp s? a baixas freqiiéncias, e portanto
um simples parametrq, dita o comportamento da linha, o que é claramente
diferente da dependéncia obtida na difusdo or@n&i“expoente dobrado” nos
dois dominios de freqiéncia pode ser utilizado camarincipal critério para
estabelecer a real ocorréncia dessa difusdo an@ntala a aplicacdo do modelo
descrito acima [12]. Isto € o que difere a respdstlinha tracejada da Fig. 4(a)
para aquela observada nas condi¢cdes de contorecagjeada, e.g. Fig. 2(b).

O comportamento indicado pela generalizacdo do latedifusdo da Eq. (34)
ja foi observado previamente, e de fato este mogkeltwi usado como uma
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ferramenta empirica para diversos sistemas iorfit®<l6]. A conexdo com o
formalismo de difusdo fracionada da Eq. (27) foalimada recentemente.
Contudo, a utilidade deste modelo tem sido limitpdia falta de uma adequada
interpretacéo fisica.

@) ‘

2" R

1 0 0.1

Figura 4. Representacdo da difusdo ordinéaria, difusdo ar®mahodelo de difusédo
com multiplos estados de aprisionamento discutidogexto. Em todos os caseg =

1 rad.g. (a) Difus&o ordinariag(= 1), linha sélida, e difusdo anématp< 0.8), linha
tracejada. Os pontos marcados correspondem a freiqué = w, (Hz). (b) As linhas
sélidas representam a difusdo e o0 modelo de nustipstados de aprisionamento que
segue o0 esquema de “self scaling” cabn=4, 7 =12, a =0.792, kg, =1 st. O
parametrok,,N,, possui o valor de 10'sna curva 1 e 0.1'sna curva 2. A linha

tracejada é a difusdo andmala prevista pelo mofel 0.8) tal como em (a). (c)
Difusdo e multiplos estados de aprisionamento comtigps de estados de
aprisionamento que seguem o esquema de “self gtabom b =10, /=60,

a=0.792, kg, =10° s' e kN, =10 s'. (d) Aproximagdo da regido de alta
frequéncia de (c).
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A idéia chave sugerida é complementar a dinamicadiflassdo com uma
limitag&o cinética associada a incorporacédo dedestélido do Li inserido na
rede de um material oticamente ativo, tal como 0;W® NBOs. E assumido,
em outras palavras, que ions podem remanesceizbbas em sitios no material
hospedeiro, durante tempos consideravelmente maigo$ que a meédia de
tempo de residéncia relacionada ao processo difaisigpor “hopping”
microscopico, e portanto tornar-se efetivamentebifizado. Esta nocdo esta de
acordo com um mecanismo fundamental de coloracaW@gou do NROs em
que o aumento de absorcéo otica € devido a redig@ma quantidade limitada
de fons WP ou NB® para W° ou NB* por elétrons injetados pelo coletor de
corrente [21]. Enquanto isso a carga ao redortitndé G é compensada pelo
cation hospedado, que se torna aderido em um p@c@sompanhado pela
tensdo fisica e relaxacdo da rede ao redor doncauserido. A intensidade do
processo de imobilizacdo do’Ldependera de detalhes estruturais do ambiente
proximo ao mesmo e da interacdo com cations hospedgue o circundam.
Portanto, a distribuicdo ird desempenhar um papsldmental na escolha do
modelo mais adequado que sera derivado subseqi@rieem

De acordo com esta visdo sobre a inser¢do de idnen eletrodos sélidos,
pode-se dividir este processo em duas classesnugue a difusdo de ions’Lé
livre com concentracao e coeficiente de difusdd, e um outro consistindo em
um arranjo de varios ions com concentraggdmobilizados em um ndmero de
niveis de aprisionamentq@ = 0, 1, ...,n. Estes niveis sdo definidos pela
concentracadly, e a taxa com que sdo imobilizados nos niveis dsi@pamento

e mobilizados novamente s&@, e kg, respectivamente. Conseqlientemente, a
dindmica do tempo deste sistema é determinadapakcoes:

ih_ 19 7 (35)
ﬁ - ﬂ B o (kTpnth B kantp)
N, (36)

" = kTpnNtp - kantp

em que o fluxa € dado pela equacéao ordinaria (26). A impedarestéaddifusao
e modelo de multiplos estados de aprisionamente pedtambém expressa pela
Eqg. (32), contudo agora [8,10]:

Zy =c,sty, (37)

e 0 novo termo, com respeito a Eq. (32), devidordesis de aprisionamento, é
dado por:

" KN,
p=0 kRp *+Ss
Esta dltima equagdo pode ser expressa, alternaivam como

-1 -
yo=  (r,+1/sc,)", em quer, =(kyNyco)* € ¢, = (keNy /Ko Jom» Para que

tp~¥m

cada nivel de aprisionamento contribua como um eonem sérieRC no
elemento transversal da linha de transmissaoptabanostrado na Fig. 3(c).

(38)

Y; =C,S
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Pode-se notar que a equivaléncia entre o formalidamcequacéo difusional
fracionada e o esquema de mdltiplos niveis deiapamento requer a prova da
igualdade entre a Eq. (34) e as Eqgs. (37)-(38) eerhinadas condicdes de “self
scaling” de circuitos equivalentes, os quais jaaforbastante estudados em
relacdo aos modelos fractais para eletrodos comsupexficie irregular [22-25].
Foi determinado que um circuito equivalente com ulisdribuicdo larga de
tempos de relaxacdo comporta-se como um elemente depende
potencialmente da frequéncia (i.e. um elemento CEEde é precisamente o
caminho requerido para se conectar a respostagd&(b) e Fig. 4(c).

Portanto, assume-se que as constantes que definedifaventes niveis de
aprisionamento estao relacionadas da seguinte fadma #7°N,,, k;, = 6" "k, €

Kep = O"kgeo, €M quen e b >1; entdo o nivel de aprisionamento de maior ordem

p é mais abundante e o aprisionamento nele é maagde e a mobilizacdo é

mais rapida do que no nivel de menor ordem. Esfeedsa de escalonamento é
semelhante aquele utilizado na ref. [22] para uoblema diferente. Entédo a Eq.
(38) pode ser expressa como:

L (39)

p=0 Kro +50°°

Para um elevando numero de nivei®®( ¥) a frequiéncias suficientemente altas
Eq. (39) fornece:

yt = CmSkI'ONtO

Y, =0's® (40)
em queg, = In(b)sin(pa k3, [pc, ki oN,o ] ' €

a =In(h/b)/In(b) (41)

Portanto, como antecipado, a combinacdo de nieespdsionamento leva a um
comportamento CPE.
A impedancia deste modelo é determinada pela furgde c, s+q;'s”. Se a

segunda somatdria predomina, o comportamento deadealifusdo anémala na
Eqg. (34) com expoente . Contudo, o comportamento é de difusdo ordin&ia s
primeira somatoria prevalece. A prevaléncia de omautra dependera tanto da
frequéncia considerada quanto da constante deibdisko dos niveis de
aprisionamento. Exemplos séo fornecidos na Fig. &lzurva 1 (linha cheia) é
um caso em que,' =q;'s?, paraa » 8. Claramente, a difusdo é anémala e é

quase idéntica a linha tracejada da Fig. 4(a) sgmtando a Eq. (33). De fato
esta linha tracejada é também mostrada na Fig.e4€isia sobreposta a curva 1.
A curva 2 na Fig. 4(b) mostra um caso diferent@i€io do efeito dos niveis de

aprisionamento na resposta de impedancia esta géiéfteias menores que
w» w,, e portanto a difusdo é ordinaria a altas freg@snenquanto que a linha

gque ascende estéa inclinada a baixas frequiéncias.
Uma outra analise interessante do ponto de visieofié considerar o efeito de
poucos niveis de aprisionamento, usando as Egp.e(838). Figs. 4(c) e 4(d)
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ilustram o resultado de uma distribuicdo com 5iside aprisionamenta (= 4).
Novamente o comportamento anémalo € encontrado,regides | e Il na Fig.
4(c) exibindo o comportamento de expoente “dobra@@htudo, neste exemplo
a diferenca de frequéncias caracteristicas na ildigiio de niveis de
aprisionamento exibe um “cutoff’” a altas frequéaci®@ entdo um novo
comportamento surge na regiéo Il perto da origansudtva complexa, mostrado
em detalhe na Fig. 4(d). Aqui a difuséo torna-skndria, Z u w *?, como uma
consequéncia do fato que os niveis de aprision@amedb respondem a
perturbacao nestas frequéncias.

Procedimento experimental

Para mostrar a utilidade desta interpretacéo dmalif de ions Lina estrutura de
alguns materiais Oxidos, foram tomadas algumas dasedde impedancia em
filmes finos formados por solucdo sdlida isoestaltantre Sn@e TiO; [26,27].
Este sistema € ideal (por isso foi estrategicametilizado aqui) para ilustrar a
utilidade deste modelo, uma vez que o grau de desvorestrutural pode ser
“controlado” para demonstrar sua influéncia nagpaosts de impedancia da
difus&o de ions Lisobre um potencialc (-0,4 V) que causa a insercéo e difusio
dos fons Li através da estrutura cristalina do material hasipedContudo, antes
serdo apresentadas as condi¢cdes experimentais.

Assim, as medidas de impedancia foram obtidas de um
galvanostato/potenciostato AUTOLAB modelo PGSTAEX0 um intervalo de
frequéncia de 50 kHz até 1 mHz, utilizando uma #&oge de sinal de 10 mV
r.m.s. e uma célula convencional de trés eletrastose uma folha de platina
como contra-eletrodo. Os filmes finos foram pregasapelo método de Pechini
[27] e depositados pelo método de “dip-coatingredubstratos de ITO (indium
tin oxide). Os filmes resultantes de {(3Jm_)O, (aqui o subscritax indica
composicdo molar) foram secos a temperatura angbdemante 5 min, seguido
por tratamento térmico a 50@ por 1 h. Duas composi¢cdes com estruturas
distintas ilustram bem a utilidade do modelo; uramposicao (S4bs, Tig.750-,
gue forma uma solucao solida com estrutura cistaktragonal bem definida, e
outra (SBs0 Tios500,, que sofre decomposicao espinodal que promovenééma
(devido a um resfriamento de 2C.min*) uma distorcdo significativa da rede
cristalina quando a decomposicao nao é totalmempletada.

Resultados e discusséao

As respostas de impedancia mostradas na Fig. S5sepeean a forma
caracteristica da impedancia de difusdo bloqueamta, uma linha com 45de
inclinacdo a altas frequéncias a uma outra linhds mertical a baixas
frequéncias. Contudo, ambas respostas mostram miondesvio com respeito ao
comportamento “ideal” da Eqg. (30), como é tipicetadipo de medida. Para se
analisarem os dados da Fig. 5 frente ao modelgcaddi acima, varios dominios
de frequéncia foram selecionados e ajustados caepeite a lei de poténcia

Z u (iw) ® (que corresponde a uma linha reta no plano coroplexos expoentes
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resultantes estdo indicados na figura. Os ajustesTf realizados utilizando o
programa EQUIVCRT em alguns casos e SIGMAPLOT etrosu

0.5 3
5 (b) > /
a o | 5
(a) o sl o 0.05 fn=o .
>4 o 5 n=049 | [
S 2 ]0.00 ‘ /
0.3 - °
0 hd T
0 50
0.2

-Z"110° W

0.1 g//n =051
0.0

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Z'/110° W

Figura 5. Representacdo da impedancia da insercdo dad.iplano complexo dos
eletrodos de SnETi0O,. (a) (SR.25Tin.7502 € (b) (SB.50Tios0O2. As linhas retas e os
expoentes indicados correspondem a lei das po&ngig (i W)'a no dominio
restringido de frequiéncia.

Primeiramente nota-se que a composicao {5hy 750, apresenta em altas
freqiiéncias um comportamento mais proximo daqueteigio Z p (iw) *'? pelo
modelo de difusédo ordinaria da Eq. (30), como imadéo no detalhe da Fig. 5(a).
Contudo, a linha observada na regido de baixasiérezjas desvia-se da linha
vertical, e assim o comportamento total € semethaqtele da curva 2 da Fig.
4(b). Por outro lado, a resposta da impedanciaot@posicao (Sgko, Tio.500>
apresentada na Fig. 5(b) em regibes de frequémaass e intermediarias
mostra dois dominios de frequéncia com expoentebradios”, como predito
pelo modelo de difusdo anémala da Eqg. (33) ¢gom8. Em adicdo, a muito
baixas frequéncias um dominio restrito a difusadinaria z p (iw)*? &
mostrado (no detalhe). Portanto, o comportamemtbaglda Fig. 5(b) contém as
trés regides preditas pelo modelo com uma confg@uraliscreta de niveis de
aprisionamento mostrados nas Figs. 3(c) e 4(c).

O acoplamento da difusdo com o esquema de multipless de aprisionamento
sugerido anteriormente € capaz de explicar comssoc®s espectros de
impedancia obtidos e associa-los a sua estruturdeeacordo com esta
interpretacdo, o efeito dos niveis de aprisionamefmcorporacdo do Li
proximo aos sitios reduzidos [Sn,Ti]) € detectado aanbas composicoes. Na
composicao (S5 Tip 750, 0 efeito do processo de imobilizacdo ocorre aanuit
baixas freqiéncias e uma difusdo intrinseca pode determinada pela
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localizagdo da frequéncia de mudanga de um donairoatro ;. Contudo, a

resposta de impedancia da composicaqg {$hos0)O, € bastante diferente, e
aqui a difuséo é anébmala e predomina em um latgovalo de frequéncia. Além
disso, devido ao fato de que os niveis de aprisiento estdo produzindo um
consideravel atraso no processo dinamico, o ceefieide difusdo aparente,
determinado mediante a analise do ponto de mudémgminio da frequéncia,
este deve ter um valor muito menor do que o caafieide difusdo intrinseco.

50.0 52.5 ' 55I.0 ' 57.5 60.0 ' : :
2q/ graus 500 525 550 575 6

2q/ graus

Figura 6. Microscopia eletronica de varredura e padroesiflacdo de Raios-X dos
eletrodos de SnE@riO, com composicdes: (a) (§,Tio.7502 e (b) (SKs0 Tio.50)0:.
Uma estrutura cristalina desordenada pode ser p@taa composicao (&4, Tio 5002
relacionada com a presenca de multiplos estadepriggonamento, conforme previsto
pelo modelo apresentado.

A chave para o entendimento deste processo dingniomsiderar as diferentes
estruturas envolvidas nas duas composi¢cdes ou @BOES quais as medidas de
impedancia foram tomadas. O sistema Sh@, é o melhor exemplo de
decomposicdo espinodal em ceramicas [26,27]. Enerras cristalinos, as
caracteristicas da decomposicdo espinodal séo icaiths pela energia da
tensdo elastica da rede que acompanha a sepa@s@ordposicdes. Devido a
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anisotropia das constantes elasticas do cristdhode composi¢ao tendem a se
propagar com a interface paralela as direcOesiadastnte mais suaves do
cristal, freqientemente resultando em estruturasiellres (quando a
decomposicéo néo é finalizada por completo), talaconostrado na microscopia
eletrbnica de varredura (obtida por um microsc@itSS, modelo DSM 940A)
da Fig. 6(b) para a composicdo monolitica o3ty 500,. O difratograma
(obtido com um difratdmetro SIEMENS, modelo D-5000m radiacdo Cu&)
também apresentado na Fig. 6(b), mostra um padistalimo irregular para esta
composicdo. Contrariamente, uma estrutura maidaefjtig. 6(a)] € obtida para
a composicao (ns5Tip750, e os valores calculados por refinamento estrutural
(pelo método de Rietveld usando o programa DBWSPAdo diferem mais do
que 3.0 % dos valores tedricos, confirmando a fodmale uma solugéo solida e
indicando que a reacdo se completou totalmenteempd e na temperatura
alcancados por esta composicdo durante a sintesempPortamento estrutural
desta composicéo pode também ser predito peloasiegde fase SnETiO,.

Desta forma, o modelo apresentado anteriormente @rdnde interesse na
medida em que ele relaciona a resposta de impeddasimateriais hospedeiros
de fons LI & estrutura dos mesmos de uma forma bastante &asim, ele
esclarece muitas duvidas a respeito da compreasé@mética de intercalacao,
gue é muito pouco entendida. Como se sabe, osatas térmicos, necessarios
durante a sintese dos eletrodos (filmes), tém uonte finfluéncia sobre o
desempenho dos dispositivos eletrocromicos e hatesecundarias de litio.
Sendo assim, o modelo apresenta uma interpretagia fmuito boa dos
processos de intercalacdo/insercdo e pode sernteagiéil para melhorar o
entendimento, tanto qualitativo quanto quantitgtidestes processos que sao
extremamente dependentes da historia de procesgadwematerial. Cabe ainda
ressaltar que esta forte dependéncia do desempmanhelacdo a historia de
processamento é sempre atribuida a uma mudancatuesitr do material
processado.

Comentérios finais e conclusdes

Neste artigo foi demonstrado que a estrutura @inatde um material hospedeiro
de ions litio pode influenciar de maneira acentuagedréo de difusdo destes
ions na estrutura cristalina, especialmente sefestdesordenada. Entende-se
influéncia no padréo de difusdo, a mudanca da fenotogia de difusdo e néo
somente uma mudanca na cinética de difusdo, oursefeficiente de difusao.
Além da resposta evidenciada aqui para o caso ddenmss binarios do tipo
SnO-TiO,, tém sido observadas também experimentalmente esson
laboratorio evidéncias de tal tipo de influéncia éidos hospedeiros classicos
utilizados como catodos em dispositivos de batelatons litio. Isto sera objeto
de trabalhos futuros.
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