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THIN LAYER ELECTROCHEMICAL CELLS, PRINCIPLE AND APPLICATION. Theoretical and
practical aspects concerning construction and use of a thin layer electrochemical cell are pre-
sented. Construction was realized by a simple technic and geometry was optimized in order to
minimize the problems of electrical resistance. A well known redox system was studied
((Fe(XIT)(CN)>"/Fe(II)(CN)¢*) using two experimental methods, cyclic voltammetry and pulse
chronopotentiometry. A numerical integration based-program was developed to calculate the
voltammetric current in case of nernstian and non-nernstian behaviours and a diffusional model
was used to treat the chronopotentiometric data. Thermodynamic (potential, concentration) and
kinetic parameters (diffusion coefficient) were successfully determined for the redox system stud-

ied in this work.
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INTRODUCAO

Curiosamente, poucos trabalhos vém sendo publicados na
drea de eletroquimica em camada delgada desde os artigos
classicos de Hubbard et al.!*® nos anos sessenta. O interesse
dessas técnicas eletroquimicas reside no fato que, dimensio-
nando apropriadamente a célula de medidas (espessura inferi-
or a 100 um), torna-se possivel dosar reagentes em quantida-
de minima, usando-se volume de solugdo extremamente redu-
zidos (alguns microlitros), assim como obter condi¢des esta-
ciondrias no eletrodo, eliminar o controle difusional nas rea-
¢Oes, aplicando-se baixas velocidades de varredura de poten-
cial, ou paradoxalmente criar regimes controlados de difusio
linear para se obter informagdes sobre o transporte das espé-
cies eletroativas.

O primeiro tipo de célula de camada delgada (CCD) repor-
tado na literatura, denominado “chamber electrodes”, foi
construido por E. Schmidt et al.? para estudar reagdes de depo-
si¢do metélica. Outros tipos de células, mais ou menos sofisti-
cadas, foram desenvolvidas ulteriormente; pode-se citar o ele-
trodo “capilar-fil”!%, o eletrodo micrométrico'®, o eletrodo de
mercidrio em camada delgada'® ou os eletrodos constituidos de
placas finas de vidro metalizado™*.

Existe, no entanto, uma limitagdo importante na utilizagdo das
células de camada delgada, relacionada aos efeitos resistivos' ¢ *:
a resisténcia entre o eletrodo de trabalho e de referéncia
(resisténcia nio compensada) e a resisténcia nio homogénea da
solucdo entre os eletrodos auxiliar e de trabalho.

Outro aspecto notdvel relacionado as células em camada
delgada, € que os conceitos desenvolvidos para essas condi-
¢Oes experimentais também se aplicam aos eletrodos modifica-
dos por filmes de espécies eletroativas, como de polimeros
redox>, polimeros condutores® ou ainda de 6xidos metélicos’.
Acreditamos que os modelos desenvolvidos para os filmes de
materiais eletroativos acima mencionados podem ser testados e
aperfeicoados com as CCD.

O presente trabalho teve por objetivo a construgdo de uma
célula de camada delgada de concepgdo simples mas com ge-
ometria otimizada, e o estudo termodindmico e cinético de um
sistema redox padrido, o ferri/ferrocianeto de potdssio, empre-
gando-se 2 métodos eletroquimicos, a voltametria ciclica com
varredura lenta de potencial® e a cronopotenciometria com
pulso de corrente”!©,
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e instrumentacio

As solucBes de ferricianeto de potdssio foram preparadas
com dgua destilada e reagentes (K3Fe(CN)g, e KCI) comprados
da Aldrich (pureza 99%). O vidro condutor (6xido de estanho
dopado com fldor / FTO) utilizado na montagem da célula foi
uma cortesia de Polyvision/Franga. As camadas de prata (ele-
trodo de referéncia) e de ouro (eletrodo de trabalho) foram
realizadas com um pulverizador catédico (“Sputter coater”) da
empresa Kurt J. Lesker Co./USA. Os experimentos eletroqui-
micos foram realizados a temperatura ambiente (22°C+1°C),
empregando um equipamento eletroquimico potentiostato/
galvanostato Autolab/Ecochemie modelo 20, programado por
um computador 486 DX2 PC.

Construcio da célula de camada delgada (CCD)

O dispositivo experimental desenvolvido neste trabalho ba-
seou-se num sistema de placas finas de vidro. O interesse des-
se tipo de célula, além da simplicidade de construgdo e do
baixo custo, € a facilidade de acoplamento das medidas eletro-
quimicas com outros tipos de medidas, por exemplo espectros-
cépicas. A célula mais simples compreende duas placas de
vidro paralelas e espacadas, de uma distancia inferior 2 100
um, de maneira a formar uma camada delgada entre elas, pre-
enchida com a solugiio de estudo. Uma das placas é metalizada
(Au, Pt) e funciona como eletrodo de trabalho, os eletrodos
auxiliar e de referéncia sdo mergulhados, junto as duas placas,
na solugdo de estudo. Devido & posi¢do relativa dos diferentes
eletrodos, a resposta durante a polariza¢io elétrica da célula é
sensivelmente influenciada pela queda ohmica!®. A fim de
minimizar esse efeito, pode-se modificar a configuragio geo-
métrica da célula incluindo os eletrodos de referéncia e auxili-
ar na prépria camada delgada.

Neste trabalho foi usada esta iiltima configuragdo, o esquema
correspondente € apresentado na Figura 1. Foram empregadas
duas placas de vidro, uma delas recoberta de FTO, onde foram
dispostos os eletrodos da célula: eletrodo auxiliar (3.5 cm?),
constituido pelo préprio FTO, eletrodo de referéncia (0.5 cm?) e
de trabalho (2 cm?), correspondendo respectivamente a deposi-
tos de Ag e de Au sobre o FTO. Os filmes metdlicos foram
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crescidos por pulverizagdo catédica até uma espessura de apro-
ximadamente 150nm, monitorada com microbalanga de quartzo.
A montagem da célula foi finalizada com a utilizagdo de
espacadores plasticos (poliéster) de 13um de espessura, que
determinaram a espessura da camada delgada, selados com cola
epoxi de secagem rdpida. O preenchimento da célula com a
solugdo de estudo foi efetuado por capilaridade.

Célula montada

Camada delgads

Figura 1. Esquema da célula de camada delgada desenvolvida
neste trabalho.

O comportamento eletroquimico da célula foi testado com
uma solu¢do aquosa de ferricianeto de potdssio, 0.1 M
K3Fe(CN)gs e 1 M KCl, empregando-se, como mencionado an-
teriormente, os métodos de voltametria ciclica e de cronopo-
tenciometria com pulsos de corrente.

PARTE TEORICA

Apresentamos a seguir uma breve revisiio dos fundamentos
teéricos relativos aos dois métodos, e as ferramentas computa-
cionais, baseadas em resolugdes numéricas, que foram desen-
volvidas neste estudo para tratar os dados experimentais.

Voltametria ciclica em camada delgada
Reagdo reversivel

Consideremos a reagdo reversivel esquematizada na equa-
¢do (1), onde as formas oxidada (O) e reduzida (R) da espécie
eletroativa sdo soldveis:

O +ne ——R q))

A combinagdo das equagdes de Fick e Nernst leva direta-
mente A expressio da corrente farddica®:

. _ n’.FLS.1(-v)Crexp[X]
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onde X = ;—I;(E—- E"), Cr=[01+[R] ¢ as demais varidveis tém

o significado habitual.

A Figura 2 dd uma representacio da evolugdo da corrente
faradaica num processo monoeletronico para diferentes veloci-
dades de varredura de potencial.

Reagdo irreversivel

Neste caso, pode-se mostrar que a corrente faradaica para o
processo anddico tem por expressio®:

0
i;=n.F.S.K’ Cr.exp| -X, +—R-'T'Lexp(—x) 3
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Figura 2. Voltamogramas para uma reagdo reversivel monoeletronica.
As correntes sdo calculadas usando a relagao (2) com Cr = 1x107°
mol em™, I = 0,27 mm T = 298 K.

onde K? é a constante padrio de velocidade da transferéncia de
carga e a o coeficiente de transferéncia cinética habitual.

O efeito do coeficiente o sobre a forma dos voltamogramas
¢é ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. Efeito de a sobre os voltamogramas com v = 2 mV s
(processo anddico) simulados para uma reagdo irreversivel
monoeletrinica. As correntes sao calculadas usando a relagdo (3) com
K° = 1x10° cm s, I = 80 mm, Cr = 1x10” mol em™, T= 298 K.

Reagdo quase-reverstvel

Neste caso, tanto a corrente anédica como a catédica devem
ser consideradas no processo global, o que leva & seguinte
equagdo diferencial:

dY _RTi(, ¥ )
X nFv F.v'[l o {1+ exp( X))]exp(a.X) @

onde Qfm= nFSL CT, Y=Qpe i()= n FSK”CT

dy(x,Y)
dt

por integracdo numérica, baseando-se no principio do previsor-

corretor de 42 ordem dado por Adams et al.!l.
Desenvolvendo-se 0 método'?, chega-se 3 seguinte equagdo:

Essa equagdo, do tipo = f(X.Y), pode ser resolvida

Wy =8y 4 o (9 (Ko Vo) + 19, = 5F e+ ) )

onde j representa o nimero de iteragdo, tal que:

i _yi-l
AL el

(6)

J
n+l

sendo € o erro permitido para o célculo.
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Ilustra-se a seguir, na Figura 4, o efeito de K° sobre a re-
versibilidade de um processo quasi-reversivel.
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Figura 4. Efeito do valor de K° sobre os voltamogramas (v = 1 mV s
no caso de uma reagdo quasi-reversivel monoeletrénica coma = 0.5, I =
10 mm, Cp = Ix107 mol cm™, T= 298 K. A corrente foi calculada utili-
zando um programa baseado no algoritmo descrito anteriormente.

Caso difusivo

Deve ser notado que numa célula eletroquimica de tamanho
macroscépico, ou usando-se uma velocidade de varredura de
potencial elevada, é possivel, a principio, criar um gradiente
de concentragio durante a reagdo redox, que permite a deter-
minagdo do coeficiente de difusdo aparente das espécies (Dyp).
Assim, escolhendo-se por exemplo, a corrente de pico I, do
voltamograma como critério, a expressdo deste pardmetro per-
mitird o obtengio de D,p; para um processo reversfvel'>:

I, = 2,69 10° n¥? A D, v!/2 C* )

Cronopotenciometria com pulso

Este método permite uma determinagdo precisa de Dy, du-
rante os processos redox e € particularmente adequado ao estu-
do dos filmes eletroativos™!® . As vantagens do método decor-
rem de que, além de induzir apenas pequenas perturbagdes no
sistema quimico, as medidas sdo efetuadas em circuito aberto,
eliminando-se assim qualquer possibilidade de haver uma con-
tribuigdo migracional no fluxo das espécies.

Lembramos que o método consiste em efetuar inicialmente uma
microeletrélise da solugdo a corrente constante e a acompanhar
em seguida a evolugdo do potencial da célula em circuito aberto
até se chegar ao estado de equilibrio. Os cronopotenciogramas
resultantes traduzem a velocidade de transferéncia de carga na
camada delgada. Para um processo redox reversivel ocorrendo
numa camada delgada, a variagdo da concentragdo na superficie
do eletrodo em fungdo do tempo € dada pela equacéo 8)%:

2 & P ap"z"z' L npx
con=C,+= 3 expl —5—|[C(x7) cos(——)dx (8)
Lal; L 0 L

onde

n2
Ipl 7 -x? Ip.x X
Clx,T)=2— - ’
() nF(nD“,,) “ (40 r] wrD,, Ao, | @

ap ap op

e Co=Ipt/FL

onde, L ¢ a espessura da camada fina, D,, o coeficiente aparente
de difusdo, T o tempo de duragio do pulso de corrente; no caso
da difusdo linear semi-infinita, o perfil inicial C(x,t) € equiva-
lente 2 evolugdo da concentragfio no filme durante o pulso.
Deduzindo a curva de calibragdo potencial-concentragio a
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partir dos dados voltamétricos obtidos & baixa velocidade de
varredura de potencial'®, os dados cronopotenciométricos po-
dem ser ajustados usando-se as equag¢des acima, 0 que permite
a determinacdo de Dyy.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema redox estudado neste trabalho pode ser
equacionado como a seguir:

K;3Fe(CN)s + e + K* K4Fe(CN)g (10)

Usando-se a célula em camada delgada e a ferramenta me-
todolégica descritas anteriormente, algumas propriedades ter-
modinamicas (E°, n, C*) e cinéticas (Dyp) desse sistema fo-
ram investigadas.

Dados voltamétricos

Voltamogramas tipicos do sistema Fe(III)/Fe(II) sdo apresen-
tados na Figura 5. Verifica-se que, nessa faixa de varredura de
potencial, as curvas t€ém uma forma em “pseudo-sino” revelando
um transporte quasi-desprezivel das espécies eletroativas duran-
te a reacdo. Este comportamento é evidenciado também pela
variag@o da carga eletroquimica Q (obtida da integrago da cor-
rente) em fungdo do potencial, representada na Figura 6; apesar
da ligeira histerésis devido ao pequeno desvio 2 reversibilidade
da reacdo, observa-se a saturagdo da carga (reagdo completa)
que permite determinar a quantidade total de espécies eletroativas
participando do processo redox, usando-se a relagdo de Faraday:

Q=nFSLC* arn)
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Figura 5. Voltumogramas obtidos em célula de camada delgada (I =
13 um) com uma solugao H,0, K;Fe(CN)s 0.05 M, KCL 0.1 M.
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Figura 6. Variagdo de carga eletroquimica relativo ao sistema Fe(1Il1)/
Fe(Il) durante uma varredura em potencial de 2 mVs™'.

Por outro lado, observa-se, como previsto teoricamente®, uma
dependéncia linear de I, com v nas baixas velocidades, tanto para
a parte an6dica como catédica (I, (mA cm™) = 1,5 102 + 2 107
v (mV sY); para as velocidades maiores, a dependéncia torna-se
com v'2 possivelmente devido 2 contribuigdo difusiva e/ou da
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transferéncia eletronica na cinética da reagdo. De fato, o processo
redox néo € perfeitamente ideal mesmo & baixa velocidade (com-
pare com os voltamogramas das figuras 2 e 4), como atesta, por
exemplo, o critério AEy»~200 mV acima do valor esperado para
um sistema monoeletrdnico®. Certos autores j4 interpretaram este
fato como resultante das interagdes eletrostdticas superficiais en-
tre as espécies’®; no entanto, a dependéncia do potencial de pico
E;, com v (Figura 7) é mais favordvel aqui 2 existéncia de uma
resisténcia elétrica (eletrdnica e/ou idnica). E notével que, apesar
deste desvio em relag@o 2 idealidade, deduz-se, a partir do valor da
carga farddica dos voltamogramas obtidos a baixa velocidade, um
valor para a concentragdo em espécie bastante razodvel (Qp= 12,500
mC cm? e C*= 0.099 M, desvio 1%), o que aparentemente man-
tém a validade do método para a andlise quimica quantitativa.

0.7
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.20 [ 20 40 [ 1] " 100
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Figura 7. Evolugdo dos potenciais de picos anddicos e catédicos em
fungdo de v.

Finalmente, o potencial redox aparente foi medido nos vol-
tamogramas A baixa v: E¥ =1/2 (Epa + Epc) ~ 220 mV / Ag ;
este valor estd perfeitamente de acordo com os encontrados na
literatura'®, sendo o eletrodo de referéncia usado neste meio
calibrado de forma que: E®/Ag = E° /ENH - 0,24V.

Dados cronopotenciométricos

A Figura 8 mostra os resultados obtidos com a solugdo de
hexaferricianeto de potéssio, usando-se um potencial de condici-
onamento inicial de E;=0,5 V, um pulso de corrente de 100ms de
duragdo e valores diferentes de densidade de corrente; os melho-
res ajustes deram um valor médio de Dy, = (4 £ 1) 10¢ cm? 57\
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Figura 8. (-) Cronopotenciogramas obtidos em uma solugdo H,0, K;
Fe(CN)s 5 102 M, KCL 0.1 M: E; = 500 mV, t = 100 ms, I, = 10 (a),
50 (b) e 80 (c) mA cm-2. (0) curvas tedricas obtidas com o modelo

apresentado na parte tedrica usando D, = 4x107 em?s.

Achamos interessante avaliar também, a titulo de compara-
¢do, Dy, a partir dos dados voltamétricos. A fim de minimizar
os eventuais problemas de reversibilidade na célula de camada
delgada, usamos dados obtidos numa célula convencional. A
linearizagdo de I,-v'? deu um valor médio de (7 +3) 107 cm?
s’! para velocidades abaixo de 50 mV s, Os valores obtidos
por cronopotenciometria sdao bem mais préximos aos dados
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derivados da literatura, que ddo acesso ao coeficiente a dilui-
¢do “infinita”!’, (aplicando a lei de Nernst-Einstein'®, obtém-
se um valor médio de aprox. 7 10% cm? s*! para a espécie
Fe(CN)g ). Para os coeficientes calculados a partir dos dados
voltamétricos, além dos efeitos de concentragdo, ha possibili-
dades de erros devidos as contribui¢Bes capacitivas, resistivas,
etc. que tornam o método pouco confidvel.

CONCLUSAO

Apresentamos, neste trabalho, aspectos tedricos e préticos re-
lativos a constru¢do e o uso de uma célula eletroquimica de ca-
mada delgada. A elaboragdo foi realizada com técnicas simples e
a geometria foi otimizada para minimizar os problemas resistivos.

Testamos um sistema redox bem conhecido (Fe(III)(CN)63'
[Fe(ID(CN)*) empregando dois métodos experimentais, a vol-
tametria ciclica e a cronopotenciometria com pulso. Foi desen-
volvido um programa de integragdo numérica para calcular a
corrente voltamétrica em regime quasi-reversivel e apreciar
melhor os desvios em relagdo 2 idealidade dos comportamen-
tos experimentais. Apesar de um certo grau de néao idealidade
na resposta da célula, conseguimos determinar com sucesso
parimetros termodinimicos (potencial e concentragdo) e
cinéticos (coeficiente de difuséo das espécies) relativos ao sis-
tema simples (Fe(III)/(IT)) estudado neste trabalho.
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