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Resumo

LOURENCO, Airton, Filmes Finos de Oxido de Vanddio como Catedes de Microbaterias
Recarregaveis de Litio, Campinas, Faculdade de Engenhbaria Mecénica, Universidade

Estadual de Campinas, 1998, 107 p, Tese (Doutorado).

Baterias de litio na forma de filmes finos {microbaterias) vem sendo pesquisadas ja ha alguns
anos. Este trabalho teve como principal objetivo estudar e otimizar as propriedades de um
novo material de catodo. Desta forma, filmes finos de oxido de vanadio foram preparados por
sputiering reativo em diferentes condigbes de deposigdio, com vistas & sua utilizagdo como
catodos de microbaterias recarregaveis de litio. A influéncia das condigBes de preparacdo na
performance eletroquimica do material catédico foi discutida principalmente em termos das
suas propriedades mecanicas, microestrutura ¢ composicdo. Essas propriedades foram
determinadas por nanoindentacio, difragdo de raios-X ¢ Retroespalhamento de Rutherford. As
amostras foram caracterizadas eletroquimicamente conjuntamente com a determinac¢io da
variagio da tensdo mecdnica imposta ac comjunto filme-substrato devido ao processo de
intercalacio idnica. Os materiais foram otimizados quanto & capacidade de carga
reversibilidade, ¢ propriedades mecénicas. Amostras com parametros de crescimento
otimizados foram utilizadas na montagem de microbaterias para testes de ciclabilidade e
ensaios de vida ttil. As microbaterias apresentaram boa cinética de intercalagio (D = 2,89 x
1077 em? 57, com capacidade de carga entre 27 e 45uAh cm™, resultado este acima (50%) do
resultado encontrado na literatura para o mesmo design de dispositivo. Quando submetidas a

ensaios de vida Gtil, mostrou boa performance e estabilidade até 100 ciclos de carga/descarga.

Palavras Chave

Baterias de Litio, Filmes Finos, Oxido de Vanadio, Compostos de Intercalagio, Propriedades

Manomecanicas.



Abstracis

LOURENCO, Airton, Vanadium Oxide Thin Films as Rechargeables Lithivm Microbatieries
Cathodes, Campinas, Faculdade de FEngenharia Mecinica, Universidade FEstadual de
Campinas, 1998, 107 p, Tese (Doutorado).

In the last few years, intensive research has been dedicated to the development of lithium
batteries in thin film form (microbatteries). This work had as main objective to study and to
optimize the properties of a new cathode material. Therefore, vanadium oxide thin films
prepared by reactive sputtering in different deposition conditions were studied as a potential
cathode material for rechargeable lithium microbatteries. The influence of the preparation
conditions in the electrochemical performance was discussed mainly in terms of its
mechanical properties, microstructure and composition. The nanoindentation technique, X-ray
diffraction and Rutherford Backscattering Spectrometry studied those properties. The samples
were electrochemically characterized by a galvanostatic technique, simultaneously with the
mechanical stress variation induced by the intercalation/deintercalation process. Parameters as
charge capacity, reversibility, and mechanical properties were the guidelines to optimize the
cathode deposition parameters. Optimized samples were used to assemble microbatteries for
cyclability tests and device useful life. The microbatieries presented good intercalation
kinetics (Dy; = 2.89 x 1077 em® s™), with charge capacity between 27 and 45 uAh om™. These
results are better (50%) than the ones found in the literature for the same device design. The

microbattery showed good performance and stability unti! 100 charge/discharge cycles.

Key Words

Lithium Batteries, Thin Films, Vanadium Oxide, Intercalation Compounds, Nanomechanical

Properties.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL

1.1 - OBJETIVOS DO TRABALHO

Os objetivos deste trabalho foram o de preparar e caracterizar filmes finos de éxido de
vanadio com vistas a sua utilizagio como catodos de microbaterias recarregiveis de litio.

Desta forma o trabalho foi desenvolvide em quatro etapas distintas:

- Depositar filmes de 6xido de vanadio em diversas composicdes, € em temperatura
ambiente para obter estruturas amorfas, e 300°C buscando obter estruturas

policristalinas.

- Caracterizar esses filmes quanto & sua estrutura, composicio e propriedades
mecanicas, procurando otimizar pardmetros de deposigio, buscando melhor

performance para a sua utilizaclo como catodos de microbaterias recarregaveis.

- Caracterizagfio eletroquimica, através de intercalagio e deintercalacio de ions de litio

€ sua microestrutura e acompanhamento n sifi da variacdo da tensio mecinica,

- Montagem e ensaios de microbaterias construidas com catodos de filmes finos de

Oxido de vanadio depositados dentro dos parfimetros otimizados.



1.2 - MOTIVACAO DO TRABALHO

O Grupe de Optoeletroquimica do Instituto de Fisica da Unicamp ja vinha estudando
os oOxidos de metais de transigio (Cisneros-1993, Cantdo-1994, Gorenstein'-1996,
Gorenstein®-1996, Gorenstein’-1996, Scarminio-1997), ¢ particularmente o 6xido de vanadio
{Gorenstein-1995, Lourengo-1998), com vistas 2 sua aplicagio em dispositivos

eletrocromicos.

O processo que induz mudanca de cor no Oxido de vanaddio ¢ a intercalacdo
eletroquimica de ions ou protons na microestura do material. O mesmo processo pode ser
aproveitado para o uso do material como catodo de microbateria, ou seja, utilizar a estrutura
lamelar desse material como um hospedeiro para promover intercalaciio e deintercalaciio de

ions de litio.

A motivagio cresceu na medida em que, observou-se um namero bastante reduzido de

publicagBes utilizando esse material como catode de microbateria recarregavel.

Em um levantamento realizado em outubro de 1998, utilizando o sistema de busca /57
~ Institute for Scientific Information Citation Databases, pode-se observar pela Tabela 1.3

que:

- 0 numero de 14.973 publicactes de 1974 a 1998 utilizando as palavras chaves
Battery e Batteries mostra o grande interesse pelo assunto no meio académico. Nota-se ainda
que cerca de 50% destes trabalhos foram publicados nos ultimos cinco anos, o que demonstra

um interesse bastante crescente.

- no entanto, atraves de um refinamente de busca, utilizando as palavras chaves
Lithium Battery{ies) + Vanadium Oxide, que representa com mais fidelidade o trabalho
proposto, observa-se um numerc bastante reduzido de publicagbes, o que mostra que o

trabalho € bastante inusitado.



Tabela 1.3 - Namero de publicaghes por palavras-chave na drea de baterias.

{Fomie: IS - Institute for Scientific Information Citation Databases)

Palavras-chave Periodo de procura/m®, publicagtes

19743 1998 ultimos 5 anos 1998

Battery 9879 5144 988

Batteries 3094 2577 393
Lithinm-+Battery 331 192 37

Lithium+Batteries 839 329 135
Rechargeable Battery 138 77 22
Rechargeable Batieries 229 138 32
Rechargeable+Lithum Batiery 74 39 6
Rechargeable+Lithitun Batlerics 233 189 51
Lithium Battery(es)+Thin Filin 7 7 -
Lithium Battery(esy+Vanadipm Oxide 6 5 -




1.3 - BATERIAS - UMA VISAQO GLOBAL DO SETOR

A explosio de consumo de produtos eletrénicos aliada ao crescimento da
conscientizagdo mundial com relagiio & causas ambientais em grandes areas urbanas, e a busca
necessaria de uma melhor utilizagiio racional de nossos recursos energéticos, tem induzido
laboratdrios de pesquisas académicos e industriais em todo mundo a procurar urgentemente

novas e eficientes fontes de energia.

Fontes eletroquimicas de energia como baterias recarregaveis de alta energia
apresentam-se como uma nova solugdo para o desenvolvimento de veiculos elétricos, alem de
vir ao encontro da tio almejada melthora da qualidade do ar em congestionamentos de grandes
centros urbanos. Os beneficios ambientais dos veiculos elétricos com emissdo-zero de
poluentes e o mercado deficiente de oferta de baterias capazes de oferecer um desempenho
aceitavel ao consumidor, fez com que algumas iniciativas surgissem em companhias nos
Estados Unidos, Europa e Japio. Exemplo disso foi a fundagio em 1991 do Consércio de
Baterias Avangadas (ABC) que congrega os trés maiores fabricantes de veiculos dos Estados
Unidos: Chrysler, Ford e General Motors e Governo através do DOE (Departamento de

Energia Americano), num investimento inicial de U$262 milhbes.

Baterias de pequenas dimensdes, mas altamente eficientes, sdo cada vez mais
necessarias para suprir uma vasta demanda de equipamentos eletronicos, como telefones
celulares, microcomputadores portateis, equipamentos audio-visuais, entre outros. Nota-se ai
um paradoxo, onde o alto grau de sofisticago tecnologica destes circuitos eletronicos nas
Gltimas décadas é contrastante quando comparado 2 oferta inadequada e estagnada de baterias
hoje disponivel no mercado. Fontes da industria acreditam que havera 500 milhdes de
dispositivos de comunicagdo sem fios em operacio no ano 2000, e cerca de 1.2 bilhdes em

uso no proximo século {ref. Fonte 1}.

De uma forma geral, o mercado global de baterias apresenta um crescimento bastante
evidente em todos os segmentos. A Figura 1.1 mostra a situagfic do mercado em 1997 ¢ a
previsio do setor para o ano 2002. Podemos observar que o mercado movimentou ¢ montante
de US$22 bilhdes em 1997 e espera movimentar cerca de US4l bilhdes no ano 2002, Os

setores em que se espera maior crescimento sdo: baterias recarregveis comuns {tipo bastéo),
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com uma previsio de aumento de mercado de 300%; baterias de alta performance (para
utilizagdo em equipamentos elétricos sem fio de alta tecnologia, domésticos ou mdustriais)
com um aumento esperado de cerca de 545%; e das baterias de alta performance (eletrdnicos
portateis: telefones celulares, computagio movel e eletronicos diversos sem fio), com previsdo
de aumento em cinco anos de cerca de 256%. Mesmo para a modalidade de baterias
automotivas e descartaveis de consumo, prevé-se um aumento de mercado de 50 e 25%,

respectivamente {ref. Fonte 1).
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Figura 1.1 — Mercado mundial de baterias em 1997 ¢ uma projecio para o ano 2002,

— Baterias de alta performance - Eletrénicos portateis -
telefones celulares, computagio movel, efc.

—p Baterias de alta performance - Qutros equipamentos
elétricos (sem fio), domesticos e industriais.

—p Recarregaveis de consumo.

— Descartaveis de consumo.

] —» Baterias de veiculos.




1.4 - CONCEITOS BASICOS E TIPOS DE BATERIAS

Uima bateria € um dispositivo que permite a conversdo da energia quimica armazenada
nos eletrodos em energia eléirica, através de reacBes eletroquimicas de oxidagio e redugdo.
Os componentes essenciais de uma bateria sdo o catodo (polo positive), o anodo (polo
negativo) e o eletrélito. Quando uma resisténcia externa ¢ conectada aos polos da bateria,
elétrons fluem atraves desta resisténcia partinde do anodo, que € consequentemente oxidado,
para o catodo, que € reduzido. Este movimento eletrénico € compensado pelo movimento de
ions negativos (&nions) e positivos {cations), contidos no eletrdlito, que se dirigem ao anodo e
catodo, respectivamente. Este modo de operaciio consiste na descarga da bateria. Em baterias
recarregaveis, o processo de carga ocorre em sentido inverso, quando a bateria € conectada

aos polos de uma fonte de poténcia.

A voltagem e a capacidade de carga de uma bateria s3o determinadas pelos materiais
constituintes do catodo ¢ do anodo (Linden, 1994). A energia elétrica méaxima que pode ser
fornecida depende da mudanga em energia livre AG do par eletroquimico. No caso geral, a

reagdo de reducdo em um eletrodo composto de um material A pode ser escrita como:

aA+ne < cC {1.1}

onde nesta reacio, 3 moléculas de A recebem n elétrons e formam ¢ moléculas de C.

No outre eletrodo {material B}, no qual ocorre a reacdo de oxidagfo, 5 moléculas de B

formam d moleculas de D, representada como:

bB —ne <> dD (1.2}

a reacio global €

aA+bB e cC+dD (1.3}

e a variaglo em energia livre &

AG® = —nFE® {(1.4)



onde AG’ ¢ a energia livre padriio, F é a constante de Faraday (96487 C}, E” é o potencia!
eletroquimico padrdo ¢ n o nimero de eléirons envolvidos na reacdo. O decréscimo em
energia livre € a forca motriz que permite que uma bateria forneca energia elétrica 4 um
circuito externo. O potencial eletroquimico padrio de uma cela pode ser calculado a partir dos

potenciais eletroquimicos padrio de cada eletrodo:
E? +E) =E' (1.5

A capacidade de uma cela eletroquimica ¢ expressa em termos da quantidade de carga

envolvida na reagdo eletroquimica, usualmente expressa em Coulombs(C) ou Ampére hora
(Ah).

Pela lei de Faraday, ¢ possivel calcular a carga Q envolvida na reagio de um mol de

material:
Q=znF {1.6)

onde z € o numero de elétrons trocados na reaglio, n € o nimero de moles envolvido na reacio
e F € a constante de Faraday (96487C ou 26,8Ah). Em uma bateria & importante ndo apenas a
carga que pode ser fornecida pela bateria, mas a relaglo entre a carga ¢ o peso e o volume.
Assim, € usual expressar a capacidade tedrica dos diferentes materiais em Ah/g, obtida através

da expressdo:

2
c=285 g
PM
ou em Ah/em’, obtida pela expressio
. 268n 26.8n
C= = : i
;v ma, 1Y
d



onde PM € a massa atémica ou molecular do material, V é o volume e d a densidade. A
capacidade tedrica de uma bateria ¢ baseada apenas nos materiais ativos participantes da

reagdo eletroquimica.

A Tabela 1.1 (Linden, 1994) apresenta alguns destes valores para materiais catodicos

ou anodicos, utilizados em baterias:

TABELA 1.1 - Caracteristicas de materiais de eletrodo

Material Peso até- Potencial pa- | Mudanga | Densi- Capacidade
mico ou 1 drio de redu- de dade, 3
molecular, gl ¢do, 25°C valéncia | glem® Ab/g Ab/em
Materiais anddicos
s 2,01 G 2 - 26.59
1i 5.94 -3.01 i {154 3.96 2.06
Na 23.0 -2.71 i 0.97 i.l6 i14
Mg 243 -2.38 2 1.74 220 3.8
Al 26.9 -1.66 3 269 2.98 8.1
Ca 401 -2.84 2 1.54 1.34 2.06
Fe 358 0.44 2 7.83 (.96 7.5
in 65.4 -3.76 2 7.14 (.82 5.8
Cd 1124 -0.40 2 8.65 .48 4.1
b 207.2 -3.13 2 11.34 0.26 29
Materiais catbdicos
0, 320 1.23 4 - 333 -
Cl 71.0 1.36 2 - 0.756 -
SO- 64,0 - i - .419 -
Mn(;, 86,9 1.23 | 5.0 {.308 1.54
NIQOH 91.7 0.49 i 74 (.292 2.16
Call 990 .14 1 33 Q270 .93
FeS, i19.9 - 4 (.89 433
AgD 1238 0,57 2 74 5.432 3,20
Br 1398 1.07 2 - 0.383 -
HgO 216.6 0,10 2 11.1 4.247 2.7
AgD 2317 .35 2 7.1 0.231 4.33 1.64
Pr(, 2392 1.69 2 9.4 0224 + 43 211

A gualidade de uma bateria pode também pode também ser avaliada me termos da
energia envolvida. Ela ¢ usualmente expressa em Watts horas, e pode ser calculada de acordo

COM a expressio:

E(Wh) = Voltagem{VixCapacidade(4h}  (1.9)



E também usual ponderar estes valores pela massa dos materiais, obtendo-se a

densidade gravimétrica (em Wh/g) ou pelo volume (densidade volumétrica, em Wh/m’),

As baterias podem ser classificadas como primaérias, de reserva ou secundarias.
Baterias primarias ndo podem ser recarregadas, ao contrario das baterias secundarias. Baterias
de reserva sdo baterias que podem ser estocadas por um longo periodo; para isto, ¢ eletrdlito é
mantido isolado dos outros constituintes da bateria. A Tabela 1.2 (Linden, 1994) apresenta

algumas caracteristicas dos sistemas mais conhecidos.

TABELA 1.2 - Voltagem tetrica e capacidade de diversas baterias

Volia- | Capacida-
Bateria Anodo | Catodo Mecanismo de reagiio gen(V) | de Abkg
Primarias
Leclanché Zn Mnd: Zn + 2Mnd, —» ZnO+ Mn,0, 16 224
Magnésio Mg Mn() Mg + 2Mn0. + Hs y Mn(Uht| 28 271
Mp(OH)
M=), alcalina n Mn, 2 2MnO— ZnO+Min0. 1.5 224
Mercurio Zn He(3 Zn+HgO-—>ZnO+Hg 1.34 190
Merciirio/cadmio Cd HpO Cd+ HgG + HyO — C{OH ) +Hg 091 163
oxido de prata Zn | Ag0 | Zn+ Ag0 + H20~ Zn{OH)+ 2Ag 1.6 180
Zinco-ar Zn O-{an In+ 172 O —Znd i.63 558
LSO, Fi 50, 2E1 + 280, — LiS-0y 3.1 379
LiMn(, Li MnO. | Li+Mn0;— Mn"0-(Li") 3.3 286
Heserva
Cloreto cuproso Mg CuCl Mg + CaCl —— MpCL +2Cu 1.6 241
Oxido zingo/prata Zn AgC ZntAgOHHL0—Zn(OH)-+HAg 1.81 283
Secundarias
Chuymbo-aoido Po Pbl Pb+ PbO. + ZH,S0,12PhS0, + 2HA0 2.1 120
Edison ¥e M3 Fe + 2MiO0OH + IHO—2MN0H), + ! 14 224
Fe{OH),
Niguel/cadmio Cd MNiO Cd + 2NiQOH + 2H0—2Ni{OH), + | 1.33 181
CHOH)
Prala/zinco Ag() Zan+ AgO+H 0 — Zn{OHR + Ag i.85 283
Niguel/zinco n NiQ Zn + 2NiOOH + 2H-0 — 2Ni{OHy, | 1.73 215
+Zn{OH)-
Miguel-hidrogénio H- Ni(» H2 + 2NiOOH — 2Ni{OH)- 15 289
Niguel-hidreto MH NiQ MH + NIOOH —> M + Ni(OH), 1,35 206
Prata-cadmio Cd Ag() Cd + O+ HL — CHOH) + Ag 14 227
Zinco/cloro Zn i, Zan+ L — ZaCl 2.1z 394
Zinco/bromo n Br, Zn + Bry— ZnBrs 1.85 239
Litio/Mn(), Li Mn(h | Li+Mn 02— Ma 02(Li) 3.5 286
Litio/disulfeto de | LAl | Fes- ZLHAD +Fel o LiFeS; +2Al1 1.73 285
ferro
Liticfmonosulieio | Li{AlY | Fel 2LHAD + FeS — L5 + Fe + 241 1.33 345
de ferrro
Sodiofenxofie Na S 2 Nat+38 —» Ma,S; 2.3 377
Sodig/cloreio Ni Ma ®iCh 2WatNiChL —2 MNaCivNi 2.58 305
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O principio basico das baterias hoje em funcionamento nfio € novo. A bateria mais
comum utilizada em eletrénicos portateis, a bateria do tipe niquel-cédmio, opera com uma
reagdo proposta por Jungner em 1899 A bateria priméria alcalina deriva-se da bateria de
zinco-carbono de Leclanché em 1866 (Megahed, 1995). Situaglo similar aplica-se as baterias
chumbo-acido de automodvel, cujo processo quimico foi anunciade por Plante — 1859

(Scrosati, 1995).

Para a demanda atual, o principal problema situa-se na combinacio de eletrodos das
baterias convencionais, que possuem baixos valores de capacidade e densidade de energia. A
Figura 1.2 mostra a relagdo entre a densidade de energia gravimétrica e volumétrica das
baterias de chumbo-acido, niquel-cadmio (entre 30-70 W.hKg! e 50-150 W.h.I"), metal-
hidreto e baterias de litio, tema deste trabatho (Libes, 1994).

256 ¥ ] ¥ ¥ 3 T 3 ]

200 +

150 -

100 + -

50

Densidade de Energia, W h/Kg

z H Fl i

o 160 200 300 400

Densidade especifica, W hi’

Figora 1.2 - Densidade de encraia voluméirica vy graviméirica para varios tipos de baterias,
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Melhoras no design e configurag@o de eletrodos podem resultar em pequenos ganhos.
Entretanto, ganhos substanciais em densidade de energia podem ser obtidos em baterias de
litio.

Os grandes projetos de P&D de baterias avangadas situam-se hoje nos Estados Unidos,
Europa e Japdo {Megahed, 1995). Programas governo/industria nos Estados Unidos definiram
trés sistemas de baterias nfo-aquosas como as mais promissoras: ¢ primeiro usa um anodo
fundido de sodio, um catodo de carbono (poroso) impregnado com enxofre e um eletrélito
ion-condutor de sodio sohido; enquanio que o segundo tem como base um anodo de Li-Al, um
catodo de disulfeto de ferro, e um eletrolito fundido de LiCl-LiBr-KBr. Ambas as baterias
operam em alta temperatura (ao redor de 350 e 450°C, respectivamente), sendo que este nio
parece ser o problema crucial para os veiculos elétricos, mas € certamente ndo aceitavel para
consumo eletrénico, onde a temperatura ambiente de operagio {entre 10 ¢ 40°C) é um
requerimento obvio. O terceiro e mais pesquisado sistema sdo as chamadas baterias de litio,

discutidas a seguir.
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1.5 - BATERIAS DE LITIO

Estas baterias s3c baseadas em litio metélico ou numa fonte de ions de litic como
anodo, um eletrélito condutor de ions de litio, € um receptor de ions de litio como material de
catodo. Este tltimo, € geralmente um composfo de estrutura aberta capaz de aceitar e liberar
ions de litio internamente e externamente a sua rede cristalina. Exemplos tipicos sdo os
dicalcogenetos de metais de transicio (ex: TiS;) ou oxidos de metais de transi¢do (ex: oxidos
de V. Mn. Co, etc). Estes compostos s3o caracterizados por possuirem estruturas de camadas
ou estruturas tuneladas que proporciona canais para o facil acesso e rapida mobilidade dos
jons de litio que entram e saem da estrutura cristalina do material, e sero mais discutidos na

Capitulo 3.

As escolha dessa configuracdo de bateria € motivada pelo fato de que o litio metalico
possui grande capacidade especifica como eletrodo negativo e que a preferéncia por eletrodos
positivos com intercalagio de litio oferecem a vantagem do processo eletroquimico altamente
reversivel. Assim, a combinagiio desses dois materiais de eletrodo causa expectativa de
baterias de alta energia especifica e longo ciclo de vida. De fato, o contelido tedrico de
energia da bateria de litio excede significativamente a maioria dos sistemas eletrogquimicos

convencionais (Figura 1.2}

Basicamente, como pode ser observado esquematicamente na Figura 1.3, o processo
de descarga da bateria de litio envolve a dissolugdo eletroquimica do litio para a geragio de
{ons de litio, a sua migragio juntamente com os ions contidos no eletrdlito, e sua intercalacdo

atraveés da rede cristalina do material hospedeiro (catodo).

Elétrons fluem através do circuito externo para a estrutura de banda eletronica do
catodo hospedeiro para compensar a mudanga de carga. O processo de carga do sistema € ©
reverso. O processo geral pode ser descrito como uma intercalagio/deintercalagio (ou
inser¢io/exiraciio) de ions maveis de litio ¢ elétrons compensadores, dentro da microestrutura
hospedeira rigida. Os fons induzem modificagdes espaciais reversiveis e irreversivels
(dependendo do grau de intercalaciic e da microestrutura do material), enquantc que os
elétrons induzem mudancas reversiveis no estado de oxidacio dos atomos do metal de

transicio.
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Processo de intercatag@o/idescargs

:}_p Anodo - Li

Espagador+
eletrdiito

—#  Catodo - VO,

' L Coletor do catodo

7 ions de litic % eletron

Figwra 1.3 — Processo de intercalaciio {descarga) de wim bateria de ltio.

Os processos de condugfo nas baterias de litio podem ser altamente reversiveis e sio
em principio, capazes de alcangar um ciclo de vida bastante longo, desde que se respeite os
limites estruturais do composto hospedeiro. Entretanto, na pratica, a performance da bateria
de litio € geralmente afetada pelas reacBes paralelas incontrolaveis que ocorrem na interface
do eletrodo negativo. O litio € corroido por quase tedos os eletrdlitos, com a formacio e
crescimento na superficie de uma camada resistiva e passivante. Se de um lado, essa camada
passivante protege a superficie do litio de corrosdo adicional, por outro lado, como efeito
adverso, o mesmo filme passivante aumenta a resisténcia interna da bateria, com uma
correspondente influéncia na taxa de descarga; além disso, a libera¢iio dos produtos de
corrosdio pode induzir a uma sobrepress3o e a um desbalanceamento quimico no interior da
bateria. Outro efeito negativo do uso de eletrodos de litio é a redeposi¢iio de litio durante o
processo de carga. Essa redeposicdo € ndc-uniforme, e normalmente ocorre em forma de
dendritas, que podem atingir um ponto critico e levar finalmente a falha da bateria devido a
curto-circuilos, ou mesmo a s€rios riscos de seguranga {devido ao excesso de calor no local).
Visto que € quase impossivel prever a natureza e o tempo de passivacio do litio, este é um

problema muito dificil de ser superado.
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Outro grande problema, e que nem sempre ¢ tratado com o devido rigor. € o descarte
dessas baterias, que impactam o ambiente e constitue um sério problema futuro a ser

questionado.
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1.6 - BATERIAS DE IONS DE LITIO

Em vista destes problemas, gerados pela utilizagio do litio metélico come anodo,
foram propostas as chamadas celas de concentragfo ou baterias rocking-chair. Diferentemente
da lamina de litio metalico, como no sistema convencional, o processo eletroquimico no lado
negativo desta cela consiste da entrada de jons de litio no anodo {eletrodo negativo) durante a
carga, e a sua liberagio durante a descarga. Portanto, durante o processo de carga da bateria o
eletrodo negativo de intercalagfio atua como um aceitador de ions de litio, enquanto que o
eletrodo positivo de intercalagiio {catodo) atua como uma fonte de litio, sendo que o processo
eletroquimico total envelve a transferéncia ciclica de x ions de litio entre os dois eletrodos de
intercalacdo. Este sistema eletroquimico nfo convencional pode ser descrito como uma cela
de concentragdo, onde ions de litio oscilam (rock) entre um e outro lado dos eletrodos. Em
vista disto, este tipo de cela foi originalmente chamada de baterias rocking-chair (cadeira de

balan¢o), ou mais recentemente, ion-fithium batteries — baterias de ions de litio.

Os eletrodos negativos-aceitadores de litio mais comuns s3o agueles gue utilizam
compostos de inser¢do do tipo carbono {(coke ou grafite), enquanto que como fonte de litio e
catodo sfo usados camadas de dxidos metalicos do tipo Liy MO, (onde M = Ni, Co, Mn, V,

etc).

Com essa configuracfio, tais baterias seriam as chamadas baterias de “selo verde”, que
eliminado o litio metdlico utilizado como amodo, causariam baixo impacto ambiental na

ocastio do seu descarte.



1.7 - MICROBATERIAS

Baterias em estado sélido s@io baterias nas quais o eletrélito ndo ¢ liguido podendo
estar presente na forma de um gel, um polimero ou um solido. Estas baterias, com catodos e
anodos na forma de bulk, que j& sdo estudadas a mais de trinta anos, sfo sistemas
eletroguimicos atraentes porque evitam problemas tipicos que envolvem as baterias classicas
tais como as baterias de chumbo-acido e a de niquel-cidmio. As principais vantagens das
baterias em estado solido sdo (Pistoia, 1994). facilidade de utilizag#o, resisténcia a choques e
vibrages, auséncia de possivel poluicdo devido a eletrolito liguido, estabilidade térmica,
auséncia de auto-descarga e possibilidade de miniaturizacfio. A combinagdo de um composto
de intercalacdo como catodo e de um condutor idnico rapido como eletrélito, conduz a uma
alta densidade de energia teorica, particularmente com o uso de um eletrodo de metal alcalino
que age come um reservatorio ionico que prové um alto potencial negativo. Em contraste com
isso existe a dificuldade dos sistemas de estado solido de se manter uma baixa resisténcia de
interface dos dispositivos permitindo alto grau de reversibilidade ac sistema. Assim, existem
pardmetros limitadores para a operacdio de baterias com altas densidades de comrente
construidas totalmente em estado solido. Ja existem no mercado alguns tipos de baterias tipo

botdo, que sdo as baterias de litio.

QOutra possibilidade € construir um sistema de bateria em estado sélido com uma area
de interface microscopica, como as obtidas através de tecnologia de filmes finos. O conceito
de reduzir a resisténcia interna fo1 a primeira razdo para o uso de técnicas de filme finos em
tecnologia de baterias. A possibilidade de realizagio de microbaterias recarregaveis de litio
tendo como catodo um material de intercalacdo foi apontada pela primeira vez em 1983 por
Kanehori e colaboradores. Neste trabalbo, o material vtilizado foi o TiS;. A microbateria
apresentava um potencial em circuito aberto de 2.5V, densidade de corrente de até 16 uAlem®
e ciclagem de até 2000 ciclos. Mais recentemente, baterias com potenciais de circuito aberto

de até 4V foram desenvolvidos (Pistoia, 1994).

O uso de tecnologia de filmes {inos para a construcio de microbaterias de litio oferece
varias vantagens (Pistoia, 1994): (1) a tecnologia de filmes finos 14 € extensamente usada na
industria de microeletrénica avangada, (i1} a menor espessura do material leva a2 uma mais

baixa resisténcia eletrica na diregdio transversal, (iii) tecnologia de filmes finos leva a
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superficies limpas e livre de contaminacio, o que reduz a resisténcia de contato na interface
eletrodo/eletrolito, (iv}) a deposicio de filmes de metais de alcalinos (como litio) ¢ facil, (v} a
viabilidade da deposigdo de filmes finos com estrutura lamelares permitindo que suas
camadas com ligagles de van der Walls sejam orientadas perpendicularmente & superficie do
separador, (vi} a deposigio do condutor ibnico em cAmara de vacuo evita possiveis problemas
de umidade, (vi1) em tecnologia de filmes finos geralmente obtém-se adesfio muito boa entre
camadas e grandes areas podem ser obtidas também com esta técnica, que podem permitir
desempenhos semelhante para design de batenas de tamanho médio, (viil) podem ser usados
diversos materiais como subsirato, desde placas de silicio a polimeros, e (ix} o
encapsulamento da bateria podem ser feito pela deposigdo de uma camada isolante de filme

fino envolvendo todo o dispositivo.

=

Subetralo

Figura 1.4 ~ Desenho esquematico de vma microbaterna construida inleiramenie de fiimes finos.

Estabelecido entdo a configuragfo e o processo de fabricacio de microbaterias de
filmes finos, as mesmas poderiam ser integradas em circuitos integrados. Varios exemplos de
dispositivos 10micos infegrados sio encontrados na literatura; sensores de gas, cronOmetros,
micro celulas combustivel, capacitores, dispositivos eletrocrémicos, etc (Kennedy, 1977 ¢

Julien, 1990). Acima, na Figura 1.4 ¢€ apresentado um desenho esquematico de uma proposta
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de microbatenia toda construida com filmes finos. Sua espessura total poderia ter algo em

torno de 3 pm sem contar a espessura do substrato que poderia ter em tomno de 0,15 mm.

O que parece ser uma aplicagiio extremamente interessante, seria a possibilidade de se
integrar a bateria completamente com os microcircuitos de um multichip. Este conceito, que
envolve uma fonte de energia e o circuito integrado montados numa mesma configuragio
operacional, se tornam viaveis tendo-se em vista que esses circuitos estic cada vez menos
exigentes em relagiio ao consumo de energia, e as baterias de filmes finos em estado solido
vem cada vez mais melhorando sua performance em termos de densidade de energia. Surge
portanto, a possibilidade real da combinacio interessante de uma bateria de filme fino em
estado s6lido montada juntamente com uma memoria CMOS-RAM (Figura 1.3), eliminando-
se o problema de alimentacio durante blackout de energia. A combinagio da configuracio de
filmes finos € a baixa exigéncia de fluxo de corrente nestas aplicagbes, 1-10mA.cm® (Julien,
1991) permite o uso de eletrolitos com baixa condutividade aumentando assim as

possibilidades de uso de diversos materiais para esse fim.
E importante salientar porém, que as baterias de filmes finos em estado solido

possuem comparativamente baixas capacidades de carga. E essencial portanto para a sua

viabilidade técnica que ¢la seja recarregavel.

MODULC CIRCUITO INTEGRADO/MICROBATERIA

4 gem

Figura 1.3 — Maodulo circnito integrado com microbateria,
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1.8 - PENTOXIDO DE VANADIO

Alguns compostos pertencentes a familia dos oxidos de vanadio (Walk, 1983 e Liaw,
1991) foram apontados como materiais de intercalacdo adequados a utilizac8io em baterias
recarregaveis de litio como o VO3 (West, 1983 e Gorenstein, 1995) o LiV305 (West. 1985) e
o V20s {Talledo, 1995).

O ¢éxido de vanadio, na estequiometria V,0s {(pentdxido de vanadio) € certamente o
mais interessante para aplicacbes em baterias de litio, em vista do mais alto potencial de cela
entre todas as composicdes dos déxidos de vanaddio, boa reversibilidade além de bom

comportamento durante o processo eletroquimico de intercalagio e deintercalagio.

O V;0;, é um semicondutor de gap largo em temperatura ambiente, apresenta uma
rede com estrutura ortorrdmbica com parametros de rede em bulk de: ap = 11.519 A b=

4373 A eco=3.564 A (ASTM).

Em uma rede cristalina perfeita, cada &tomo de V é cercado por seis atomos de O que
formam os cantos de um octaedro distorcido formando o VOs (Figura 1.6.a)). Ao longo do
eixo ¢ [001], as ligagles V-0 apresentam diferentes distdncias, sendo que uma delas € bem
pequena (1,59 A) e outra maior (2,78 A). Devide essa maior distdncia interatdmica V.G 0 O
neste caso particular é chamado de oxigénio vanadyl Essa ligagio, devido a maior distincia é
uma ligagio fraca do tipo van der Walls (Kempf, 1993), ¢ € através desse O vamady/ que as
camadas sdo interligadas e empacotadas, dando origem a estrutura lamelar do V,0s. Assim,
um atomo de V em V,0s na verdade, esta efetivamente coordenado a cinco, nao a seis atomos
de O. Esta coordenacio efetiva Vs conduz a uma ordem estendida de pirdmides cujos 4pices
(Ov - vanady!) é alternadamente apontado para cima ou para baixo ao longo do eixo b. Dentro
da pirdmide VOs, a distincia entre o 4tomo de vanadio e os dtomos de oxigénio ¢ bem
pequena V-0 (159 - 1,77 — 1,88 — 202 ¢ 1,88 A}, enguanto entre camadas adjacentes de
V,0s as ligagdes V.0 s3o mais longas (2,78 A). As pirdmides sfc unidas pelos cantos
compartithados (O¢ de cadeia) formando cadeias em zig-zag ao longo do eixo b As cadeias

sdo interconectadas com grupos de trés atomos de O (Og de ponte} formando camadas
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perpendicular ao eixo de ¢ Estas camadas consistem em atomos de ligagdes V+0O ¢ O

isolados (Oy) , como mostrade na projecio do plano {001} na Figura 1.6 (b).

Segundo a literatura, a estrutura substequiométrica tanto do material bu/k quanto de
filmes finos envolve principalmente o atome vamadyl. O arranjamento atémico ndo € afetado
por uma baixa concentracio de vaclncias de oxigénio vanadyl Para altas concentragbes de
vacincias de oxigénio vanadyl, o plano V-0 deslisa e eventualmente colapsa, distorcendo a
rede e formando estruturas do V401 (tetragonal). Oxidos intermediarios como o V304, V30 e
o V409 podem também ser formados. Suas estruturas podem ser consideradas como uma

subrede de vacincias ordenadas de oxigénio vanady! superimposta a rede do V,0;.

(b - a

N AN\

famads de &
e wramahed

mam (Zipnda Wel)

Figura 1.6 ~ (8} A coordenacdo efeiiva do V com o O em uma rede perfeita de V(s Circulos cheios
representam dtomos de V. abertos atomos de O. Oy = oxigénio vanadyi, O- = oxiglnio de cadeia: Op oxigénio
de ponde (Fiermans, 1980). (b) uma projeclo do planc {001} da rede do VoO< (Alta, 19806), (C) amawjamenio
atdmico a0 redor de wima vaclneia de oxigénio Oy {Aia, 19873
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0O V403, € portanto um material de estrutura tridimensional, e 0 V,0s € um material
lamelar. Esta diferenca estrutural entre V,0s e VgOiz € mantfestada nas suas propriedades
mecanicas. VzOs possui propriedades similares as micas e podem ser clivadas com fita
adesiva, enquanto que o VO3 € mais robusto e pode ser clivado com uma ferramenta de

corte.

A estrutura lamelar do V20s torna este material um excelente hospedeiro para
intercalagdo idnica. Uma densidade de energia da ordem de 100 W h Kg foi alcangada
(Megahed, 1995), mesmo depois de 300 ciclos de carga e descarga, que superior & muitos

materiais utilizados convencionalmente como catodos.

Diversas técnicas de deposicdo foram utilizadas para crescimento de filmes finos de
V205 {Grangvist, 1995). Dentre as técnicas por deposigdo a vacuo, sdo de interesse a
evaporagio térmica convencional, a evaporacio por flash e o spuitering (dc. e rf}) Os
trabalhos foram realizados tanto partindo da evaporacic ou spuffering do composto
estequiométrico {V20s, alvo ou pd) como do metal. A atmosfera na cimara era uma mistura
de oxigénio e argdnio, com diferentes concentragGes relativas. As condicdes de deposicdo
mostraram  influenciar a composigic do filme obtide, sendo possivel obter filmes
subestequiométricos. O espacamento entre camadas no pentoxido de vanadio depositado por
sputiering é dependente da composicio da descarga durante a deposigio [razio Ar/Oz]
(Hansen-1985, Aita’-1987), e esta variagdo foi relacionada a defeitos na camada de oxigénio
de vanadyl (Aita®, 1987). Portanto, nas estruturas substequiométricas os defeitos (vacéncias)

se localizam preferencialmente na posigdo do Ov.

Alguns destes trabathos foram dedicados a caracterizagio extensiva dos filmes obtidos
{estrutura cristalografica, estequiometria, etc), mas nfo eram trabathos voltados 4 intercalacio
eletroquimica. Outros trabaihos, voltados & ufilizacdo dos materiais com aplicagdes em
microbaterias, tinham seus materiais nsuficientemente caracterizados (Talledo-1995, West-

1992).
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CAPITULO 2
INSTRUMENTAL, TECNICAS UTILIZADAS E PROPRIEDADES DOS FILMES

2.1 - CONCEITOS BASICOS EM FILMES FINOS

Existem indicios de que os filmes finos tem sido usado a mais de mil anos. Na
antigiiidade, para finalidades decorativas, folhas de ouro eram marteladas até espessuras de
1,0 um ou menos. Ja no século XV1 era bem conhecido o processo de decoraciio de vidros e

ceramicas através da aplicagfo de uma pelicula de filme fino.

Atualmente, sfio usados comercialmente filmes finos de praticamente gqualquer
material (metais, semicondutores, oxidos, plasticos, etc) com pureza, espessura e propriedades
controladas: coberturas ulira duras, resistentes ao desgaste por abrasio, resistentes a corrosio
em meic hostil, antiestaticas (para utilizacdo em embalagens), com otimizacio de
propriedades triboldgicas, decorativas, etc. Praticamente em todos os projetos de
desenvolvimento que envolvem alta tecnologia (microeletrénica, por ex) a tecnologia de

filmes finos esta presente.

As técnmicas de deposigdes mais utilizadas sfio: eletrodeposiciio, anodizagio, sol-gel,
evaporagio térmica, sputfering, deposicfio por feixe idnico {jon-beam), deposicdo por vapor

quimice {(C'VD), etc.

2.1.2 - Crescimento — Nucleaclo ¢ Coalescéncia em Filmes Finos

A pureza de um filme depende essencialmente de dois fatores: pureza do matenal de
partida e condigdes de deposigio. Técnicas & vacuo permitem obter filmes em que a

interferéncia do meio € praticamente nula.

Os filmes finos variam em estrutura desde os filmes amorfos (polimeros, Oxidos, et}
até os monocristalinos, tais como o silicio crescido epitaxialmente. Entre esses extremos

situam-se os tilmes policristalinos, com tamanhos de grios de 5 3 200 nm.
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Filmes finos de um dado material tem em geral propriedades bem distintas do material
de partida. As tensdes mecanicas num filme fino podem ser até 200 vezes mais elevadas que a
do material de partida. Todo o processo de sofidificagio em filmes finos depositados em
temperatura ambiente acontece fora do equilibric termodindmico e funciona como uma
sohidificagdio répida; no processo de relaxacio o material cresce com estrutura cristalina

desordenada resuitando em tensdes internas ajtas.

Quando um filme fino ¢ depositado sobre um substrato, a evolugio de sua estrutura é
dependente do substrato e materiais do filme. E muito importante portanto, ter um bom
entendimento de como esta ocorrendo o crescimento e a formacio da estrutura, visto que a
estrutura frequentemente tem influéncias dramaticas em muitas propriedades fisicas nos
tilmes finos. Estes conhecimentos oferecerfio a base prévia para as diversas aplicacdes desses

filmes finos.

Basicamente, ha trés possiveis hipoteses para explicar o desenvolvimento de um filme
numa dada superficie. A que mais prevalece, e que tradicionalmente a maioria das
publicages adotam (Maissel, 1970), ¢ o modo de crescimento a partir de ithas, Neste caso
pode-se distinguir cinco fases sucessivas do crescimento de um filme sobre a superficie de um
substrato (Figura 2.1). agregados discretos de atomos (“clusters™), o surgimento de ilhas
trregulares, uma coalescéneia em larga escala, a formacio de um filme ndo-uniforme e
finalmente um filme continuo cobrindo todo o substrato. Normalmente, para filmes
depositados com técnicas a plasma, a partir de 9 nm j& ha a formacfio de um filme continuo.
Para filmes depositados por evaporagio térmica, por exemplo, essa continuidade acontece

apenas a partir de ~20 nm.

Existe em literatura todo um tratamento tebrico da termodindmica envolvida na
nucleagdo (a chamada teoria atomistica da nucleagdo), a coalescéneia, a agregacgic, o
crescimento de um filme continue (Maissel-1970, Vossen-1991 e Grangvist-1991), além do
crescimento colunar e o modelo de quatro zonas proposto por Thomnton em 1974 ¢ 1977,

aplicado a microestrutura de filmes finos depositados por sputfering.
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ESTAGIOS DE CRESCIMENTO ESTRUTURA ESPESSURA
{nm)

=

&

Clusters

Hhas irregulares

P 3.8
Coalescéncia em larga escala -
. _ N B8
Filme nac-uniforme
9.0

Filme continuo

Figura 2.1 - Estigios de crescimento de um filme depositado por sputrering ¢ espessuras correspondentes,

2.1.b - Aderéncia — Interface Filme/Substrato

Um dos requisitos fundamentais na utilizagiio de filmes finos € a sua aderéncia ao

substrato.

580 varias as definighes encontradas para a aderéncia. A ASTM define aderéncia
como sendo “a condicdo na qual duas superficies sio unidas por forcas de valéncias,
ancoramento mecanico ou por ambos juntos”. Estas forgas de unidio poderiam ser do tipo van

der Waals, forga cletrostatica e/ou forga de ligacio quimica ocorrendo nas interfaces.

Existem vérios métodos qualitativos para medir aderéncia de filmes finos. Dentre eles,
podemos destacar: teste de abrasfo, teste de distensio e flexdo, teste da fita adesiva, etc.
Existem também varios métodos quantitativos de medida de aderéncia, sendo que a técnica
mais moderna e eficiente utilizada na 4rea de filmes finos é a da resistdneia zo iS¢0,

“Nanoscratching”, visto que existe uma boa oferta no mercado de equipamentos com essa
finalidade.
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A qualidade da aderéncia entre solidos, no caso especifico dos filmes finos sobre um
substrato, depende largamente das camadas interfaciais que podem ser formadas como pode

ser visto na Figura 2 2.
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Figura 2.2 — Diferentes tipos de camadas formada na interface filme/substrato.

Ancoramento mecanico: Este tipo de camada interfacial é formado em subsiratos

porosos efou rugosos. O filme preenche os poros e outras posigdes morfologicamente
vaniajosas como reentrincias provenientes de rugosidade de superficie, formando um
ancoramento mecanico. A aderéncia depende das caracteristicas fisicas (particularmente das

tensdes superficiais e plasticidade) e da combinacfio de materiais.
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Monocamada sobre monocamada: ¢ caracterizada por uma transicio abrupta de

material do substrato para o material do filme. Essa regifio de transi¢iio possui uma espessura
entre 0,2 ¢ 0,5 nm. Esse tipo de aderéncia s ocorre quando os dois materiais apresentam

propriedade fisicas semelhantes.

Formac3o de composto guimico: caracteriza-se pela formacdo de uma camada

intermediaria de um composto quimico, pela reagdo de atomos do filme e do substrato.

Difusdo: a aderéncia se da neste caso através da formacio de uma camada inferfacial
com composi¢do gradual de material do filme ¢ do substrato, ou seja, uma interface com

material do filme difundido dentro do material do substrato, e vice e versa.

Pseudo-difusdo: este tipo de camada pode ser basicamente formada pelo processo de
implantagio de particulas de altas energias (bombardeamento de ions, por ex.), e por materiais

que em condigdes normais, ndo se difundem mutuamente.

A aderéncia de filmes sobre substratos é influenciada por um grande namero de
pardmetros. Alguns deles sdo definidos pela escolha do material do filme e do substrato.
Também influenciam a preparagdo da superficie do substrato, o processo de deposigio e o

envelhecimento do conjunto.
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2.2 - SPUTTERING REATIVO (MAGNETRON - RF)

Os filmes finos de 6xido de vanadio deste trabalho foram depositados pela técnica
denominada sputlering reativo (magnetron - r. [}, a partir de um alvo metélico de vanadio, em
atmosfera oxidante com razdo de fluxo oxigénio/argénio controlada. Os principios da técnica

de deposigio sdo descritos a seguir.

2.2.a - Principios Basicos

A técnica de sputtering (ou pulverizacio catodica) € largamente usada para depositar
filmes finos. Uma cimara é mantida em vicuo, sendo que durante ¢ processo de spuffering
um fluxo de gas inerte (normalmente utiliza-se ¢ argbnio) ¢ introduzido continuamente de tal
forma a se manter uma pressio entre 107 ¢ 107 mbar. Um esquema da cimara de deposigio ¢
apresentado na Figura 2.3. Dois eletrodos estdo dispostos paralelamente no interior da camara
e neste método, o alvo funciona como um catodo, sendo que uma descarga iénica do gas

inerte ¢ mantida na cdmara de vacuo pela aplicagio de uma tensio.

_aanodo

{5y ions positivos
.,:,1513 positives

= cuhstraio
@ siétons

. alvo {catodas eﬁ} alornos arrancados do slvo

in;egéﬁsﬁs 2 ‘!l n
gases Ar, Oq ‘ﬁ YaLus =
HF

Figura 2.3 - Dingrama esquematice de vm sistema de deposicio por spufiering.

Um campo magnético B, ¢ usado para armadithar elétrons proximo da superficie do
catodo (Figura 2.4). O plasma consiste de uma regifo de brilho proximo do catodo, onde o
campo magnético e a densidade de elétrons sdo maximas, ¢ uma outra regido relativamente

escura. O campo magnético possibilita haver uma grande corrente de jons numa area restrita
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do alvo, com uma baixa pressdo de gas de trabalho. A baixa pressio de gis de trabalho faz
com que o livre caminho médio dos ions exceda a largura da regido de brilho proxima de
catodo, e os fons criados ali sdo acelerados pelo campo elétrico com energias tipicas entre 50
e 300 eV. Os ions atingem o alvo (catodo) e a transferéncia de momento no choque entre
particulas (colisdo do tipo bola de bithar) pulveriza atomos da sua superficie. Os atomos
ejetados alcangam e condensam no substrato formando um filme fino. A qualidade dos filmes
depositados em sistemas de sputtering depende da energia com a qual os 4tomos ejetados do
alvo atingem o substrato. Visto que a distribui¢io angular dos atomos ejetados ¢ usualmente
larga, para se obter uma boa qualidade do filme depositado, a distdncia entre o alvo e o

substrato devera ser menor que o livre caminho médio dos atomos ejetados.

SUPERFICIE DO SUBSTRATO
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@B |
4 A

SUPERFICIE DO CATORO

Figura 2.4 — Geometria da descarga de um sputtering do (magnetron). A’ é 3 4rea do substrato. A' 6 2 drea do
alvo, d € a espesswa da regifio de britho proxima do catodo, 1 a distincia alvo/substrato, ¥V € o volume de
plasma da regifio relativamente escura (V~ LA° e V >> A'd), B é o campo magndticoe E é o campo ¢léirico
{Ershov, 1996},

De uma forma mais minuciosa, no processo de ionizaciio do gis e formacio do
plasma, bem como a sua manutengio, ¢ aplicada uma DDP que mantém o gas sob agio de um
campo elétrico. Inicialmente, uma pequena corrente comeca a circular, que ¢ devido a alguns
poucos elétrons ¢ ions livres produzidos por uma variedade de processos (rajos cosmicos ou
radiagio ultra-violeta, por ex). Numa voltagem apropriada, a probabilidade de colisio entre
estas cargas livres e os atomos do gas aumenta e as particulas carregadas {elétrons e fons)

ganham energia suficiente para arrancar elétrons dos eletrodos por transferéncia de momento
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(emissdo Auger). Além disso, as colisbes destas particulas com as moléculas neutras do gas

provocam a ionizagio deste, com a consequente producio de pares elétron-ion.

Assim, ions positivos estario constantemente bombardeando a superficie do alvo
polarizado negativamente (sputfering catédico), e o efeito disto é a ejecio do material
desejado. A manuteng3o do plasma vem de um processo de avalanche: a interacdo dos ions
com os atomos da superficie do alvo, além de ejetar atomos do alvo, geram elétrons
secundarios que sdo também ejetados, que ionizam mais moléculas neutras do ©as, € assim

sucessivamente até 0 processo atingir um equilibrio.

No sputtering dc, o alvo é bombardeado continuamente por ions que geram um
acumulo de carga positiva. Se o material do alvo for isolante, este actimulo ndo pode ser
neutralizado por um contato elétrico com o alvo € a carga na superficie impede a incidéncia
de novos ions, que faz com que o processo de sputfering termine. A polarizagdo negativa do
catodo assistida por radio frequéncia (cuja frequéncia normalmente usada ¢ 13,5 MHz), faz
com que os ions incidentes (cujas velocidades sdo muito menores que as dos elétrons) néo
tenham tempo suficiente para neutralizar completamente o alvo, antes que a tensdo periodica
comece a carrega-lo negativamente outra vez. Ao fim de algumas oscilagdes, esta carga
negativa acumulada no alvo consegue criar uma “autopolarizacio” (a chamada self bias). Esta
“autopolarizagdo” atrai os ions que serfio acelerados contra a superficie do alvo, sem contudo
provocar a indesejavel blindagem positiva ¢ garantindo a continuidade do processo. Deste

modo, cria-se a possibilidade do uso de materiais isolantes para serem utilizados como alvos.

2.2.b - Sputtering Reativo (Magnetron — RF)

No caso da técnica denominada sputtering reativo (magneiron r.f), além de se manter
um fluxo de gas inerte, ¢ também introduzido na cmara durante o processo de deposigio do
filme, um gas reativo (no caso deste trabalho o oxigénio) gue faz ligagBes quimicas com os
atomos ejetados do alvo formando no substrato um filme Sxido. Existem evidéncias bastante
fortes de que estas ligagBes quimicas para a formaciio do éxido poderiam estar ocorrendo

tanto na superficie do alvo quanto na formacdo do filme no substrato (Chapman, 1980).
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O gas reativo entdio, oxida ambos, o catodo e os atomos que chegam no substrato.
Como resultado, um filme oxido ¢ formado no substrato. Entretanto, a oxidagio do catodo
decresce significativamente a taxa de erosdo do alvo. O processo parece ter uma alta
dependéncia ndo-linear com o fluxo do gas reativo. Além disso, os pardmetros principais do
processo (taxa de erosdo do alvo, taxa de deposi¢io do filme, composicio do alvo, pressio
parcial de oxigénio na cAmara) podem exibir uma Aisterese com o fluxo de gas reativo
{Ershov, 1996). Ha que se notar também gque, para uma grande pressio parcial de gas reativo,
a contribui¢do dos ions do gés reativo na corrente total ¢ significativo (cerca de 20%). Visto
que o rendimento para fons de gas reativo ¢ do gas inerte sio diferentes, o calculo da taxa de
erosdo do alvo requer uma consideragdo mais criteriosa do fluxo de ions reativos. Portanto,
modelos tedricos e numéricos de sputtering reativo (Larson-1987, Berg-1988 e Ofner-1991)
$80 muito importantes para a compreensdo do processo, bem como para obter a otimizaco de

parametros para produgdo em larga de filmes oxidos.

2.2.c - Equipamento Utilizado

Neste trabalho, foi utilizado para a deposicie dos filmes um sistema de sputtering
BALE 250 — Balzers, que consiste de um conjunto de bombeamento através de uma bomba
mecanica de duplo estagio para pré vacuo e uma bomba turbo molecular para alto vicuo
ligada a uma cadmara de deposigio cilindrica em aluminio, com didmetro de 250 mm ¢ altura
de 400 mm. O sistema € composto por um magnefron assistido por radio-frequéneia (fonte
modelo AT600 e AX600, opera em 13,56 MHz) para alvos com didmetro de 2 polegadas,
podendo ser utilizados alvos com espessura que podem variar de 1/16 de polegada até ¥ de

polegada.
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2.3 - CONDICOES DE DEPOSICAQ

2.3.a - Substratos Utilizados

Diversas técnicas foram utilizadas neste trabalho, e os substratos foram escolhidos de

modo a permitir ou otimizar as analises.

As medidas de Retroespathamento de Rutherford (RBS) foram realizadas em filmes
depositados sobre carbono liso; as de difracBo de raios-X foram realizadas sobre filmes
depositados sobre vidro Corning 7059 ou placa de vidro recoberto com SnO; As medidas de

resisitividade foram realizadas também sobre filmes depositados sobre vidro Corning 7059

Para as medidas do comportamento eletroquimico e medidas de variaco da tensdo
mecanica in sitx, foram utilizadas como substratos laminulas flexiveis de vidro com espessura
de 0,15 mm recoberta com um filme condutor elétrico com espessura de 200 am de ITO

{Oxido de indio dopado com estanho) que funcionou como coletor de corrente.

Na montagem da microbateria, os filmes de 6xido de vanadio foram depositados sobre
vidro Corning 7059 de 1,0 mm de espessura, previamente recobertos com filmes de niquel
metalico com espessura de 300 nm. Para melhorar a aderéncia do filme de niquel sobre o
vidro, foi depositado um filme intermedidrio de ~30 nm de cromo. A area do substrato
vidro/Ce/Ni foi de 2,5 em” (10,0 x 25,0 mm), e delimitou-se em uma das extremidades uma
area de 1.0 cm” na qual foi depositado o filme de Oxido de vanadio. Este conjunto constitui o
catodo nos ensaios da microbateria. Como anodo, utilizou-se vidro Corning 7059 com as
mesmas dimensdes do catodo, recoberto com filmes de cobre metalico com espessura de 300
am {vidro/Cu, 10,0 x 25,0 mm}. Laminas de litio metalico de espessura 0,2 mm e 10 e’ de

area foram fixadas por pequena pressio ao filme de cobre.
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2.3.b - Porta-substrates — Monitoracio da Temperatura

O porta-substrato foi construido em cobre para maior condutividade térmica e fixado 2
uma resisténcia elétrica existente no interior da camara de deposico, de tal forma que era
possivel depositar filmes a uma distdncia alvo/substrato fixa de 100 mm, em temperatura
ambiente ou com o porta-substrato aquecido. O controle da temperatura do porta-substrato foi
feito através de um dial do equipamento com posiges que variavam de 0 a 9. O procedimento
adotado para a monitorar da temperatura do porta-substrato em fungio do tempo, foi o de
aciona-lo na posicdo maxima (9), acompanhar o aumento da temperatura até a sua
estabilizacdo ¢ entdo reduzi-lo até a posigdo 7, na medida em que a temperatura atingisse
estabilidade em cada posicdo. A leitura da temperatura era realizada através de um termopar
apropriado em contato com a superficie do porta-substrato. Na Figura 2.5 ¢ apresentado o
comportamento da temperatura em fungdo do tempo para as posicdes do dial 9, 8, 7. Podemos
observar que na posi¢do 9 a temperatura maxima se estabiliza em-340°C. Na posi¢io 8 em
~325°C e na posi¢io 7 ~300°C.
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Figura 2.5 — Temperatura do porta-substrato em funcio do temipo pam o Fial de controle nas
posighes: A=5, B=8 & C=7.
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Cabe ressaltar que houve uma perda por contato ao redor de 10% da temperatura do
substrato em relaglo a temperatura do porta-substrato, de tal forma que para a série de filmes
depositados em alta temperatura, foi utilizado o dial de controle na posicdo 8, onde substrato

mantinha-se numa temperatura de aproximadamente 300°C.

2.3.¢ - Fluxémetro — Correlaciio com a Pressiio da Camara

Para o controle de entrada de gases na cdmara de deposiciio foram instalados dois
fluxdmetros Edwards modelo 825, sendo que um controlava o fluxo de oxigénio e o outto o
fluxo de argbnio. A entrada dos gases era monitorada no modo automatico, de tal forma que
se houvesse mudancgas de bombeamento, o fluxo se mantinha inalterado. Os valores dos

fluxos de argdnio e oxigénio eram posteriormente tratados na forma de razio [O/Ar] no

ambiente da cdmara de deposigao.

Para se entender o comportamento da pressio da cdmara em presenca de um fluxo fixo
e constante de oxigénio, foram tomadas varias medidas de pressio mediante a fixaglio de
varios valores de fluxo de oxigénio. A Figura I1.6 apresenta o comportamento da pressio na
camara em fungdo do fluxo de oxigénio. Foram tomadas medidas de pressio comegando por
um valor de fluxo de 0,5 cm’ min™ até 60 em® min™. Podemos observar que para esse
intervalo de fluxo, a pressdo varia de um valor inicial proximo & 10” mbar, atingindo 107

mbar para os maiores fluxos.
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Figura 2.6 — Pressio da cimara de deposicio em fungio do fluxo de oXigénio.

Dentro da sistematica adotada em todas as deposicdes, fixavam-se o valor fluxo de
oxigénio, sendo que ¢ a pressdo de trabatho (7,0 x 107 mbar) era atingida com a injecdo

controlada de argbnio. A razdo [O/Ar] era obtida através da leitura dos dois fluxémetros.

2.3.d - Parimetros de Deposigio

De uma forma geral, trabalhou-se com as variaveis fluxo de oxigénio e argbnio no
ambiente de deposigio {que neste trabatho sera tratado como razio oxigénio/argomnio, [O/Ar]),
temperatura do substrato durante a deposigio, € o tempo de deposicio. Todos os outros
pardmetros, tals como a pressdo inmicial, a pressdo de trabalho, a poténcia do plasma, a
distancia alvo/substrato, foram mantidos inalterados. Procurou-se adotar procedimentos
idénticos, tais como tempo de pré-sputfering, tempo de abertura de cimara e
acondicionamento de amostras para todos os filmes depositados. Houve uma diferenga na
pressdo inicial entre a série depositadas sem aguecimento do substrato ou com aquecimento
do substrato, tendo em vista a alta temperatura interna da cdmara durante 2 deposicio. A
Tabela 2.1 apresenta as condigbes gerais de deposiciio no que se refere aos parametros fixos

adotados.
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Tabela 2.1
Condighes Gerals de Deposicio — Pardmetros Fixes,

Presso inicial ~1,5 x 10° mbar (RT)y e ~1.5 x 107 mbar (HT)
Pressiio de trabalho 7.0x 107 mbar

Poténcia do Plasma 200 Watts

Distdncia alvo/substrato 100 mm

Alvo Vanadio metalico (99,5% Alfa)

Foram preparadas duas séries de amosiras; em temperatura ambiente (RT) ou com

aquecimento de 300°C no substrato (HT) durante a deposicio.

A Tabela 2.2 apresenta a denominagio das amostras, que sera utilizada ao longo deste
trabalho, o fluxo de oxigénio e a razdo oxigénio/argdnio durante a deposicdo, bem como a
coloragio de cada amostra. Cabe notar gue a coloragio do pentoxido de vanadio na forma

cristalina € amarelo/alaranjado.

E também mostrada nesta tabela a espessura dos filmes. Durante a deposi¢io dos
filmes, numa area da amostra era colocado uma tira de laminula de vidro (0,15mm para evitar
sombreamento) para a formagfo de um degrau para a medida de espessura. A confirmacio
dessa medida era feita por uma técmica de ataque quimico: uma area do filme “como
depositado™ era recoberta com um esmalte, a amostra era entdo submetida a um atague
quimico (HF-HNGs ~ 1.1} que rapidamente removia toda a area exposta do filme ndo
protegida pelo esmalte; apos removido ¢ esmalte com um solvente apropriado, era revelado
um degrau bem definido. Utilizou-se o equipamento Alpha Step 200 (Tencor Instr) que

proporcionou medidas de com erro ao redor de 5%.

Tabela 2.2
Benominagic das amestras, coloracie, fluxe de oxiglaie, razio [O/Ar]
duranic z deposicdio e espessura dos filmes,

Série BT Série HT
{Temperatra do subsirato = ambiente) { Temperatura do substrate = 300°C)
genominacio HT1 RT2 RT3 HT Wiz BHT3
coloracio cinza verde alaranjado cinza verde alaranjado
$[On] (omy’ min™) 10 1.25 3.0 0,7 1.0 3.0
Razio [G/AT] 8.16 .18 0.31 .19 0,22 439
Espessura {(nm} 228 240 21 270 260 266
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2.4 - RESULTADOS OBTIDOS

2.4.a - Taxa de Deposicio

A partir da espessura dos filmes e do tempo de deposicio obteve-se a taxa de

deposiciio. Este resultado € apresentado na Figura 2.7, em funcio da razio [O/Ar].
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Figura 2.7 — Taxa de deposicic em funcho da razioe [/ Ar] para amostras depositadas em
temperatura ambiente (RTY e 300°C (HT)

Podemos observar que nos dois casos {serie RT ¢ HT), a taxa mostra uma gueda com o
aumento da concentracio de oxigénio na cdmara de deposigiio. O oxigénio presente na camara
durante a deposicdo causa oxidacdo da superficie do alve com consequente queda da
eficiéncia de sputfering. Aliado a isso, como foi mencionado no item 2-2.b, a eficiéncia de
sputtering (yieldy do oxigénio é bem menor do que a eficiéncia apresentada por ions de
argdnio. Podemos observar ainda gue a taxa de deposigio € mator para amostras da série RT,
em médio e baixe valor de [O/Ar] Isso pode sugerir que nas amostras depositadas em
condigdes RT tenha um menor fator de empacotamento atémico, e que, em confrapartida,
pode estar ocorrendo uma maior empacotamento atémico durante o crescimento das amostras
depositadas em condigBes HT. Isso podera ser comprovado através dos resultados obtidos da

densidade das mesmas amostras,
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2.4.b - Difracae de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X (XRD) foi utilizada para determinar a estrutura
cristalina das amostras. As medidas foram realizadas no Laboratorio de Cristalografia do
IF/USP, utilizando-se um gerador TRIS e difratdmetro URD-6 (ZEISS-JEMA), na geometria
8-20. A radiagio utilizada foi Cu-Ka filtrada com Ni (A=0.15418 nm).

Esta técnica permite a determinagdo de pardmetros estruturais como grau de
cristalinidade, tamanho de grdo, orientagio preferencial em filmes finos, bem como a
identificagdo da composicio do material através da comparagio com padrdes

internacionalmente aceitos (ASTM/JCPDS).

O principio da difragdo ¢ baseado no fendmeno da reflexio de uma onda, com
comprimento de onda A, pelos planos reticulares do material cristalino, espacados de uma
distancia d. Esta reflexao acontece para valores do Angulo de incidéncia @ que obedecem a

relacdo de Bragg:

2dsen = ni 2.1)

onde n & a ordem da difracio.

O tamanho de grdo [J pode ser obtido da equacio de Scherrer (Cullity, 1978):

D=—f% (2.2)
cosa

onde K ¢ uma constante adimensional e I € a largura do pico de difragio.

As analises mostraram gque as amostras depositadas sem aguecimento do substrato

{série RT} ndo apresentam picos de difracdo, indicando uma estrutura amorfa.
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Os resultados para a série HT estdo apresentados na Figura 2.8 e Tabela 23 A
amostra HT1 tambem apresentou estrutura amorfa. O aquecimento do substrato, aliado ac
aumento da raziio [O/Ar] durante a deposicdo, induziu cristalizacio dos filmes depositados

{amostras HT2 e HT3). Todos os picos foram identificados como sendo V,0s.

A amostra HT2 apresenta orientagdo preferencial na diregio (001) bastante
evidenciada. Para a amostra HT3 a orientaglo preferencial ndo € dnica, havendo grio
orientados tanto na dire¢io (001) como na direcdio (200) Portanto, amostras HT2 e HT3

apesar de terem sido identificadas como pentoxido de vanadio, diferem quanto ao grau de

cristalinidade.
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Figura 2.8 — Difracfo de mios-X de amosiras depositadas em HT.

O tamanho de gréo calculado estd na Tabela 2.4. A amostra HT2 apresenta orios de
mesmo tamanho nas diregdes (200) e (001), estes ultimos em maior nimero, enquanto a

amostra HT3 apresenta grios muito maiores orientados na diregio (200).
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Tabela 2.3 - indices de Miller referente aos difratogramas da Figura 2.8

V..0s ( padrio) HT2 HT3

d (A} i hkd d {A) i, 4 (A) i,
5.76 40 200 572 5.75 20.5
438 160 001 4.34 100 443 100
4.09 33 101 - - - -
3.40 96 110 - - . -
2.88 65 400 - - 2.88 22
2.76 35 611 - . - -
2.610 40 310 - . “ N
2.185 7 002 2,181 14 - -

Tabela 2.4 — Tamanhos de grio.

amosira Dous (A} Do (A}
H12 228(7) 728(7)
HT3 57942 1372

2.4.¢ - Retroespalhamento de Rutherford - RBS

A composigdo das amostras foi analisada pela técnica denominada Espectroscopia de

Retroespathamento de Rutherford — RBS, Rutherford Backscattering Spectrometry {Chu,
1978).

Esta técnica permute conhecer quantitativa e qualitativamente a composicio de uma
amostra. Consiste de um acelerador, por exemplo do tipo Van der Graff que acelera ions que
colidem na superficie da amostra (alvo) com energia de alguns MeV. Essas particulas entdo
sofrem uma colisio elastica ao chocarem com as particulas da amostra e so espalhadas em

varias diregdes com diferentes energias, atingindo o detetor conforme mostrado na Figura 2.9.

A medida baseia-se no fato de que guando uma particula de massa atdmica M, e

energia E, {projetil) colide elasticamente com uma particula de massa atdmica M (alvo), 2
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energia ¢ transferida da particula em movimento para a particula estacionaria. A mieracfo
entre os dois atomos ¢ medida pele fator cinemético K. definido como a razio entre as
energias da particula incidente antes e depois da colisdo. As particulas chegam a um detetor

multicanal que conta o nimero e a energia das particulas retroespathadas.

Mo, Eo

Detetor

—Filme

i —>»Subsirato

Figura 2.9 - Esquema basico de um experimento RBS.

A energia E; dos ions retroespalhados em um dngulo 8 é dada por:
E;=KEqg (2.3

onde K é dado por:

1 12
é(ﬁ.&z —M3 sen? 8)'2 + M, cost |
i
L

K= 24

| EO———

O fator cinematico K ¢ fungdo de M, My e 8. Portanto para 8, My e E, fixos, pode-se
identificar M conhecendo-se E;. O fator cinematico K esta tabelado para diferentes elementos
quimicos presentes no alvo. Assim, num especiro RBS, o sinal em energia corresponde 4 um

elemento quimico bem definido, presente no material a ser analisado. O detetor mede entdio a
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quantidade de particulas que sdo captadas, naquele ngulo, com energia entre E e E + AE_ na

unidade de tempo.

As medidas de RBS foram realizadas no Laboratéric de Analises de Materiais
(LAMFI/USP), utilizando feixe de He", energia incidente de 2,3 MeV 4 170 e 120°, com
carga acumulada de 30uC. Os filmes para essas medidas foram depositados sobre substrato de

carbono vitreo. Os resultados encontrados para a compoesigio das amostras relativos as séries

RT ¢ HT sdo apresentados na Tabela 2.5

Tabeta 2.5 — Composicio, densidade e valores de bulk da literatura para amostras

depositadas em RT, HT.
Série Amostra Composicio Densidade (g/cn)
Temperatura ambicnic RT1 VO ;4 3.64
RY2 V0O:a 1.63
RT3 VO 162
HT1 VO 10 2,91
T =300°C HT2 VO30 237
HT3 VO 2200 1.97(%)
V0, 3758
buik V04 4874
(literanura) VO, ou V2O 4,339
V-0s 3,357
£*1 provivel erro de medida.

A densidade dos filmes foi calculada usando-se a expressio:

CIN,IMA, +[N_1MA_
N,/

d

(2.5)

onde N é o niimero de Avogrado (6,02 x 107} [Ny] e [No] sdo a concentracdo de atomos de

vanadio e de oxigénio por centimetro quadrado no filme {determinado por RBS). PAy (50,94
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g) e PAg (16 g} s8o o peso atémico do vanadio e do oxigénio respectivamente. 7 é a espessura

da amostra.

Os valores encontrados para a densidade em funciio da razio [O/Ar] das amostras da

série RT e HT sdo apresentados na Figura 2.10.

As duas curvas mostram a mesma tendéncia de queda da densidade com o aumento da
concentragdo de oxigénio. O deslocamento observado na curva HT em relagio a RT, mostra
que as amostras depositadas com aquecimento no substrato apresentam um maior
empacotamento atdmico. Os valores de densidade encontrados para as diversas composicdes
do oxido de vanadio na forma de bulk (Weast, 1990) comparado com os resultados
encentrados neste trabatho s3o também mostrados na Tabela 2.5. Podemos observar que 0%
valores encontrados para a densidade das amostras RT e HT sfo inferiores aos encontrados na

literatura para as diversas composi¢des do 6xido de vanadio cristalino na forma de bu/k.
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Figora 2.10 — Densidade em fungo da razo [/ Ar] das amostras depositadas em RT e HT.

42



2.4.4 - Resistividade em Funcie do Fluxe de Oxigénio

Para estas analise, foram depositadas dez amostras em diferentes valores de fluxe de
oxigénio, todas com espessuras ao redor de 200 nm. Através do método de medida de
resisténcia de folha (Rr) em filmes finos (Lourengo, 1993), era entfio determinado os valores

de R de cada amostra. A resistividade p foi determinada através da expressio:

R=FC (2.6)

onde t é a espessura das amostras,. Podemos observar, como mostrado na Figura 2.11, a baixa
resistividade apresentada pelo filme metalico depositado sem nenhum de fluxo de oxigénio, e
o aumento gradativo dessa resistividade com o aumento do fluxo de oxigénio. A faixa de

resistividade dos filmes relativos a série RT ficaram entre 1,0 ¢ 10 Q em.

10
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Figura 2.11 — Resistividade em funclio do fluxo de oxigénio na ciimara de deposiclo para amostras
depositadas om temperatura ambiente.
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2.4.e - Rugosidade de Superficie

As medidas de rugosidade de superficie dos filmes de oxide de vanadio foram
realizadas utilizando do equipamento Alpha Step 200 (Tencor Instr). Para isso foram
depositadas trés amostras nas condicdes RT1, RT2 e RT3, com espessuras ao redor de 400
nm. Foi realizada entiio uma varredura de 80pum utilizando uma agulha de tungsténic com
1,5um de didmetro de ponta, num ponto qualquer da superficie de cada amostra dentro das

mesmas condigdes de medida. Os perfis encontrados foram entiio tratados e estdo

apresentados em mesma escala na Figura 2.12.

A somatoria dos valores de espessura de todos os pontos dividide pelo numero de
pontos nos deu a rugosidade média da superficie de cada amostra (RA). A amostra RT1 e RT2
apresentaram uma superficie mais lisa e plana quando comparada com a superficie da amostra
RT3, apresentando uma rugosidade média de 30,97 e 30,58 nam. A rugosidade aumentou
bastante com © aumento da concentragio de oxigénio no ambiente de deposicio e RT3
apresentou uma RA de 80,30 nm. Deduz-se portanto, que a amostra RT3, por apresentar uma
rugosidade superficial maior, apresentou também uma érea efetiva de eletrodo maior, que

para utilizac8o como catodos de baterias é altamente recomendavel,

[N

8 o
i

Py

L

RUGOSIDADE DE SUPERFICIE, nm

;

o 13 20 30 40 50 80 70
SUPECRFICIE ANALISADA, um

Figura 2.12 — Rugosidade de superficie das amosiras depositadas em condiches RT1. RT2 e RT3,
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2.4.f - Propriedades Mecanicas dos Filmes

O interesse em conhecer propriedades mecénicas dos filmes finos de 6xido de vanadio
tais como dureza ¢ médulo de elasticidade, reside no fato de que, no uso desse material como
catodos de microbatenas, pode vir a soffer: variagdes de temperatura, variagbes de tensfo
mecanica pelo processo de mntercalagio e deintercalagio de ions em sua microestrutura, além
de solicita¢tes de resisténcia mecénica propriamente dito {resisténcia ao torgue, a torcdo, a

flex@o, etc) durante o processo de montagem da microbateria.

Apresentamos a seguir os principios da técnica de nanoindentacdo. Da mesma forma
gue 0s ensaios mecdnicos convencionais, a nanocindentagdo fornece as propriedades
mecanicas mediante medidas de forga, deslocamento e de tempo em escala nanométrica,
particularmente direcionadas a superficies e filmes finos. Os dados de carga-deslocamento
obtidos s@o bem similares aos dos ensaios de compressio, assim como, apresentam o mesmo

tipo de informagdo que estes fornecem.

As propriedades mecédnicas dos filmes foram determinadas utilizando um
nanoindentador com ponta do tipe Berkovich (Nano Indenter IIs, Nanoinstruments
[nstruments, Inc, USA). A técnica baseia-se na aplicagdo de cargas conhecidas em uma agulha
com ponta de diamante, com geometria que corresponde a uma piramide de base triangular
onde cada lado faz um &ngulo de 653° com a normal a base. A carga ¢ aplicada
perpendicularmente & superficie do filme, controlando-se simultaneamente a carga aplicada a
ponta e a profundidade de penetragio. Desta forma, € possivel obter medidas como o mddulo
de elasticidade (I2) e a dureza (H). Nos ensaios, os dados sdo obtidos a partir de um ciclo
completo de aplicagio e alivio de cargas - carregamento e descarregamento (Olivier, 1992 ¢

Pharr, 1992}

A Figura 2.13 ¢ 14 mostra uma representagfio esquemdtica de uma secgfio em dois

momentos de uma indentacdo ¢ identifica os parimetros utilizados na analise.
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Figura 2.13 - Representacdo csquematica de uma secgdo através da nanoindentacio.
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Figura 2.14 - Representacio esquematica da carga aplicada vs profundidade de penetraciio do indentador.
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Em qualquer instante durante a carga, o deslocamento total do indentador (h) € dado

por:
h=Hh,+h, 2.7

onde h. € a profundidade de contato e h, é ¢ deslocamento da superficie no perimetro de

contato. Para a carga maxima, a carga ¢ o deslocamento sio dados por Pauwx € hews

respectivamente. Durante o descarregamento as deformagdes elasticas h. sio recuperadas, e

quando o indentador esta totalmente fora da amostra, a profundidade da impressio residual é

h¢ Portanto, tem-se:
hyax = he + hy = he+ hy (2.8)

As relagbes entre carga e desiocamento, durante uma fase de descarregamento, para

pungbes de geometria simples, podem ser convenientemente dadas por:
P =ah? (2.9}
onde o e m s40 constantes que dependem do material.
Os efeitos de indentadores ndo rigidos no comportamento da curva da carga versus
deslocamento podem ser efetivamente levados em conta pela definicio de um moduio

reduzido E,, mediante a expressio:

1 _-v?) (-v)
E, E  E

(2.10)

onde E e v sdo respectivamente, 0s modulos de Young (Elasticidade) e a razio de Poisson da

amostra e E; e v; 80 08 mesmos pardmetros do indentador,

Os dados de descarregamentio s3o analisados com o auxilio da teoria dos contatos
elasticos, mediante um modelo de deformagdo de um semi-espago elastico por um pungdo

elastico. Definindo-se inicialmente uma grandeza § chamada rigidez, sriffiress, dada pela
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derivada da curva de descarregamento em relagio a profundidade no ponto de carga maxima,

isto &

dF
g2 211
ah 211
Foi demonstrado que (2.8, 2.10e 2,11}
dF 2
S=—=-"2E JA 212

onde A € a area de contato projetada para a carga maxima.

A area de contato projetada para a carga méxima, admitindo-se que o indentador ndo

se deforma significativamente, ¢ descrita através de uma relago:

A=F(h)  (213)

onde F(h) ¢ uma fungio matematica obtida durante a calibragem da ponta. Para um

indentador Berkovich ideal,

A=2450 (2.14)

A profundidade de contato b, € dada por:

G deslocamento do perimetro de contato, por sua vez ¢ dado por:

P
= 21
hy = =2 (2.16)
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onde ¢ assume os valores iguais a 1.0, 0.75 ou 0.72 conforme a geometria da ponta do

indentador seja respectivamente plana, um paraboléide de revolugdo ou c¢Onica. Portanto,

determina-se 0 médulo de elasticidade do material a partir da sua rigidez §.

A determinaco da dureza faz uso dos mesmos dados. Define-se dureza {H) como a

pressdo média que o material suporta sob a carga maxima e ¢ dada por:

Pmax
A

H:

(2.17)

onde A corresponde a area de contato projetada para carga maxima e obtida de h..

Para os ensaios de nanoindentacdo no 6xido de vanadio, os filmes foram crescidos em
placas de vidro (codigo 7059, Corning) e tinham espessuras entre 400 e 700 nm. Foram
realizadas em cada amostra, 10 indentages para cada uma das seguintes cargas aplicadas:
0,05; 0,15, 0.45; 0,5, 1,0; 2,0; 4,0; 8,0, e 160 mN. Para a maioria das amostras foram
consideradas somente as cargas de 0.05; 0,15; 0,45; 1.0 ¢ 2.0 mN, pois as cargas maiores
resultavam em penetragdes maiores que a espessura dos filmes. Para se evitar a influéncia do
substrato nos resultados de / ¢ £ de filmes, recomenda-se que sejam utilizados valores de
profundidade da ordem de 20 a 30% da espessura dos filmes. Portanto, como a maioria dos
filmes analisados tinham espessuras ao redor de 500 nm, o valor utilizado para a profundidade
de contato, alim de se obter £ ¢ / foi da ordem de 100 nm. Para profundidades menores do
gue 30 nm, existe a influéneia da geometria da ponta nos resultados, devido ao fato dela nao

ser perfeitamente piramidal nessas penetractes.

As curvas obtidas nos ensaios mecénicos realizados nas amostras depositadas em
temperatura ambiente ¢ 300°C, para obtengio dos valores médios de H ¢ £ em fungio da

profundidade de contato serfo tratados a seguir.
Podemos observar na Figura 1115 (a) e (b), que as amostras RT1 ¢ HT1 apresentam

uma alta dureza (6,1 e 6,3 GPa, respectivamente), muito proxima da do substrato (~7.0 GPa).

As amostras RT2 ¢ RT3, HT2 e HT3 apresentam comportamentos similares, com uma baixa
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dureza {0,24, 0,18 GPa para RT2 ¢ RT3, e 0,03 GPa para HT2 e HT3). O deslocamento da

curva HT3 em relagfo a HT2 reside no fato da mesma possuir uma maior espessura.

Os valores encontrados para o madulo de elasticidade em funcdo da profundidade de
contato das amostras sdo apresentado na Figura 2.16 (a) e (b). RT1 e HT1 apresentam altos
valores (96 e 89 Gpa) quando comparados aos valores obtidos para RT2 e RT3 (11,0 e 7.6
GPa), e HTZ e HT3 (7.0 e 5,0 GPa).

A Figura 2.17 resume os valores médios encontrados para £ e / em funcio do fluxo
de oxigénio, € apresentam comportamentos similares. A Tabela 2.6 resume os valores e seus

respectivos desvios de medida encontrados paras as duas séries de amostras.

Os valores de dureza e mdédulo de elasticidade estio em acorde com o que foi
discutido com relacdo a microestrutura dos filmes de 6xido de vanadio no Capitulo 1. Filmes
com composigdo, ou proximo da composi¢io do V,0s estequiométrico, apresentam estruturas
lametlares, com ligagdes do tipo van der Walls (Kempf, 1993) onde as camadas podem
deslizar umas sobres as outras, mostrando uma maior fluéncia do material quando submetido
a uma carga aplicada na ponta Berkovich. Mesmo as amostras amorfas{(amostras RT3 ¢ RT2)
devem apresentar pequenos grios com estrutura lamelar orientados em todas as direcBes As
amostras RT2 e RT3 tambem devem possuir caracteristicas lamelares, ¢ mostram valores de
H e E algumas ordens de grandeza maiores que HT2 e HT3. Em contrapartida, as amostras
RT1 e HT1, cujas composigdes se distanciam da do pentoxido de vanadio, apresentam valores
de dureza maiores principalmente em virtude da sua estrutura amorfa e da coexisténcia de

ligagBes V-0 mais isotropicas {Smith, 1996).
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Tabela 2.6 — Valores de Dureza e Médule de Elasticidade para amostras das sériess RT e HT.

Amosira Profundidade de Dureza Desvio. H Médd Elasti- Devie, E
comato, nm GPa cidade, GPa
RTI 74 6.1 +02 96,0 =2 8
RT2 78 0.24 0,03 110 +1.0
RT3 90 0,18 =301 7.6 35
HT1 100 6.3 +3.6 89.0 +3.0
HT2 234 (.03 =301 7.0 +2,0
HT3 228 0.03 +0.01 30 +1.6
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2.5 - CONCLUSOES DO CAPITULO

Foram depositadas duas séries de amostras: em temperatura ambiente (RT) ¢ em
temperatura de 300°C (HT), cada uma delas em trés diferentes atmosferas oxidantes de

deposigio.

Cada série era composta de trés amostras representativas de trés estruturas ¢
composicdes distintas. As amostras apresentaram coloracdo cinza, verde e alaranjado.
Amostras depositadas em RT apresentaram maior taxa de deposigdo que as amostras

depositadas em HT.

As analises por difra¢iio de raios-X mostraram que amostras depositadas em condigdes
RT e na condicie HT! eram amorfas. HT2 e HT3 apresentaram picos de difracdo
caracteristicos do V;0s. As analises por RBS mostraram valores dispares de composicio das
amostras depositadas nas condigdes RT, e principalmente com relagiio a amostra HI3. Os
valores encontrados para a densidade das amostras, mostraram-se abaixo dos valores

encontrados na literatura para éxidos de vanadio na forma de bulk, o que € usual para filmes

finos.

A resistividade dos filmes depositados nas condigdes RT estiveram entre 1.0 e 10°Q

cm, e através de medida de rugosidade de superficie, a amostra depositada nas condigdes RT3

apresentou uma maior area efetiva.

As amostras RT2 e RT3, HTZ e HT3 mostraram menor valor de dureza ¢ menor
médulo de elasticidade, o que € desgjavel para a suva utilizagdo como catodos de

microbaterias.
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CAPITULO 3
INTERCALACAQ/DEINTERCALACAQO ELETROQUIMICA

3.1- INTROPUCAO

Nesta introdugfio serfo apresentados os conceitos basicos das medidas de intercalaciio
e deintercalacio eletroguimica, bem como medidas de variagiio de tensdo mecénica i sity,

realizadas nas duas séries de amostras.

3.1.a - Conceitos Basicos

O estudo de reagdes de ions em redes hospedeiras solidas surgiu desde 1841 quando
Schauffaultl primeiro reporiou a intercalacio ions-sulfatos em grafite (Whittinghan, 1982).
Porém, somente a partir dos anos sessenta o interesse na area de intercalagfio eletroguimica
comegou a crescer significativamente. Embora o termo “intercalagfo” seja amplamente usado
para descrever inser¢des de espécies em estruturas hospedeiras lamelares, como € o caso do
grafite, muitas outras reagdes possuem caracteristicas em comum. Em geral, desde que a rede
hospedeira mantenha caracteristicas essenciais durante a reaglc, é comum este Processo ser

chamado de intercalacio.

Esta area da eletroquimica tem despertado bastante interesse nos ultimos anos,
principalmente na area de pesquisa de novos materiais para utilizagio em baterias
recarregaveis. Us catodos dessas baterias devem ser constituidos de materiais com estrutura
aberta capaz de aceitar e liberar ions de pequeno porte, usualmente litio, em sitios vazios de
sua rede cristalina. Estes sitios de intercalagdo podem ser classificados como uni-, bi-, ou
tridimensionais, dependendo de como sfo conectados. A rede hospedeira pode também ser
classificada pela dimensionalidade de suas ligacGes. A Figura 3.1 apresenta guatro possiveis
geometrias para essas redes de intercalacdo. Se a rede hospedeira consiste de cadeias
fracamente ligadas (Fig. 3.1a), as espécies intercalantes podem se mover em todas as diregdes
entre as cadeias. Esta € uma rede hospedeira unidimensional com um rede tridimensional de

sitios. A rede hospedeira alternativamente pode ser fortemente ligada em todas as direcdes,
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formando uma estrutura tridimensional, e definindo sitios vacantes alinhados, onde as
espécies intercalantes movem-se unidirecionalmente (Fig. 3.1b). Quando a rede hospedeira é
lamelar os sitios se situam no intervalo intercamadas (Fig. 3.1c). Neste caso, tanto a rede
hospedeira como os sitios sdo  bi-dimensionais. Finalmente, uma rede hospedeira

tridimensional pode conter uma rede de sitios tridimensionais - Fig. 3.1.d (Bruce, 1995).

(@ ) — d

SRR 3

B TR RN \-}\%&5 A
S
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<

Figura 3.1 ~ Classificaclio dos compostos de intercalacio: (a) cadeias fracamente ligadas. (b) rede hospedeira
fortemente Hgada cm todas as direcfies contendo sitios tunelados, (¢} rede hospedeira lamelar, onde os sitios se
situam no intervalo intercamadas ¢ {d) rede hospedeira wridimensional com uma rede de sitios ridimensionais.

Exemplos tipicos de redes hospedeiras sio os dicalcogenetos de metais de transiciio
{ex: TiSz} ou os oxidos de metais de transicdo {oxidos de molibdénic e, oxidos de vanadio).
Estes compostos sdo caracterizados por possuirem estruturas formadas por camadas ou
estruturas tuneladas que proporcionam canais para o facil acesso ¢ rapida mobilidade dos ions

que entram e saem da estrutura do material.

0 processo de intercalagdo e deintercalag8o, ou inser¢o e extracio de espécies moveis
(ions, H', €, etc) em uma microestrutura solida, funciona como uma reacio de oxi-reduciic e
favorece o surgimento de uma diferenga de potencial. Dessa forma, quando um composto de
intercalagiio tal como o 6xido de vanadio {catodo), ¢ colocado em contato com uma solugdo
eletrolitica contendo ions de ltio e tendo como anodo um doador de ions (ldmina de litio

metalico), ccorre o desenvolvimento de uma diferenca de potencial eletroquimico que pode
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ser aproveitado externamente como uma fonte de energia. Todo o processo eletroquimico que
ocorre em baterias recarregdvels nas quais o catodo € Oxido metalico, pode ser descrito como
uma insergdo/extracdo de fons méveis de litio (Li") e elétrons compensadores (¢), dentro de

uma rede hospedeira MeO,, de acordo com a equagiio:

xLi” + MeQy + xe” <> Li, MeQy 3.1

Se a reaglo € reversivel, a rede hospedeira deve manter suas propriedades estruturats

no decorrer das etapas sucessivas de intercalagio e deintercalacio.

No caso especifico dos materiais de intercalagio, como regra geral verifica-se que no
estado reduzido comportam-se como condutores eletrénicos. Portanto, a reagio eletroquimica
ndo € controlada pelo movimento de elétrons, mas sim dos ions na rede. Muitos dos trabalhos
sobre eletroquimica nesta area sfo dedicados ao estudo da intercalaciio idnica na rede
{Weppner-1977, Ho-1980 e Wen-1981). O mecanismo de intercalacio se da por difusio, isto
€, movimento de ions dentro da rede hospedeira € devido 2 gradientes de concentracio. Para a
determinacic do coeficiente de difusdo supde-se que o processo segue as leis de Fick. O
coeficiente de difusdo de Li', para um eletrodo especifico de filme fino de 6xido de vanadio,
montado em um dispositivo, foi calculado através da téenica de espectroscopia de impedancia

eletroquimica, como sera apresentado no Capitulo 4.

O imteresse maior deste trabalho recaiu sobre a caracterizago do eletrodo visando a
sua utilizag8o como um catode, portanto foi realizada a caracterizagfio da capacidade de carga
dos eletrodos e nivel de potencial atingido durante os processos de carga/descarga. Para isso,
utilizou-se a técnica galvanostatica denominada cromopotenciometria (Southampton EG

1983).

-

Nesta técnica, uma corrente constante € aplicada entre o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo. A variaclio do potencial entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo de
referéncia & regisirada em funcfo do tempo, como exemplificado na Figura 3.2, As reacBes
que ocorrem em potenciais muito catédicos ou anddicos estdo associadas 4 decomposicio do
eletrolito; ¢ podem ser identificadas num cronopotenciograma pela mudanca brusca do

potencial. Us potenciais intermediarios entre estes limites catédico e anodico definem a janela
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de estabilidade do eletrélito O tempo de reacfo 7, indicado na Figura 3.2 ¢ o tempo no qual
ocorre apenas a reagdc de intercalaciio, sem decomposiciio do eletrolito. Nesta regidio de
estabilidade, o perfil do potencial depende da cinética das reagdes eletroquimicas envolvidas e
da estrutura cristalina do eletrodo (Machida-1989 ¢ Liaw-1991). Em filmes amorfos, a curva
cronopotencioméirica normalmente ¢ monotdnica e bastante reversivel (Fig. 3.2a). Em filmes
policristalinos, esta curva tem comportamento diferenciado, apresentando patamares tipicos
que indicam as transformagdes de fases sofridas pela estrutura do material no processo de
intercalagdo (Fig. 3.2b). Em alguns casos, quando se atinge o limite de inser¢iio de ions na
microestrutura, essas transformacGes de fases tornam-se irreversiveis, e nos ciclos
subsequentes as curvas cronopotenciométricas apresentam comportamento monotonicos
durante a intercalagio/deintercalagdo, tipico dos materiais amorfos. Dizemos que houve ai
uma “amorfiza¢do” da microestrutura do filme, causada por uma deformagiioc generalizada da

rede cristalina, provocada entre outros fatos, por um excessivo aumento do volume.

O potencial lido antes da aplicacdo da corrente € chamado de potencial inicial ou

potencial de repouso. Esse potencial € importante, no caso das baterias, porque determina a

tensdo de trabalhe do dispositive.
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Figura 3.2 — Cronopotenciogramas tipicos do processe de intercalacie. (a) clefrodos amorfos. (b) eletrodos
cristalinos. A janela de estabilidade do eletrolito ccorre na regifio de potenciais delimitada pelo tempo 1.
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3.1.b - Variacio da Tensio Mecinica

De uma forma geral, duas causas distintas contribuem para o surgimento da tensio
mecinica em filmes finos. Uma de origem térmica (G ...} ¢ outra inirinseca (6w do
processo de crescimento do filme (Hoffman-1966, Chopra-1969 e Campbell-1970). Pode-se

escrever a tensdo total {G) como:

O = O term + G indr (32)

A tensfio térmica surge quando existem diferengas nos coeficientes de dilatacdo
térmica do filme e do substrato. A tensdo mecénica intrinseca ou de crescimento, como ¢
também chamada, ¢ especifica do filme e surge devido a alteracdes em sua microestrutura,
que ocorrem durante o crescimento e coalescéncia. Normalmente, © i €5t4 sempre presente
nos filmes, independente das técnicas e condi¢des de deposi¢io. Geralmente, a componente

o e © fator dominante na tensao mecénica total 6.

A tensdo mecdnica de um filme aplicada no substrato, pode ser de tracio ou de
compressio. Se o filme ¢ depositado sobre um substrato flexivel, quando a tensio mecinica é
de tragdo, o conjunto filme-substrato flexiona-se na forma cbncava, pois o filme contrai-se no
processo de relaxag@o deste tipo de tens@io. Por outro lado, se a tens3o for de compressdo, o
filme distende-se ao longo do substrato no processo de relaxaciio e o conjunto filme-subsirato

flexiona-se na forma convexa,

Neste trabalho serd discutido uma tensZio mecanica adicional a tensfo mecénica total
o, que podemos chamar de variagiio da tensfo mecédnica (Ac) gerada pelo processo de
intercalagdo/deintercalagdo de ions na microestrutura do filme. Ou seja, além da determinacgio
das propriedades mecdnicas des filmes “como depositados™ apresentados no Capitulo 2, foi
realizado conjuntamente com a caracterizagio eletroquimica, uma medida de propriedade

mecanica das amostras denominada variacio da tensdo mecinica (Ac).

Como ja foi mencionado, o processo eletroguimico que ocorre em filmes finos de
oxido de vanadic utilizados como catodos em microbaterias recarregaveis, pode ser descrito

como uma inserciio/extragio de ions moveis de litio (L) e elétrons compensadores (&),
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dentro da rtede hospedeira. Este processo de intercalagio induz modificagdes na
microestrutura do material {expansdo ou contragio), enquanto os elétrons induzem mudangas
reversiveis no estado de oxidaglo dos atomos do metal de transicdo. Estas modificactes
espaciais da estrutura hospedeira, causam distorgdes da rede cristalina e, eventualmente,
transformacdes de fases, que geram tensBes mecanicas adicionais as tensbes intrinsecas
tipicas de materiais crescidos fora do equilibrio termodindmico, como é o caso dos filmes

finos.

Também aqui, se o filme ¢ depositado sobre um substrato flexivel, essa variagfic da
tensdo mecinica faz com que o conjunto filme-substrato se flexione. A Figura 3.3 mostra
esquematicamente amostras mergulhadas no eletrdlito, dentro da cela eletroquimica, sob

tensdo de compressdo ou de tracio.

COMpressao tragéo

filme B suberato

Figgra 3.3 — Deformagbes convexa e chncava para 2 amostm com tensio de compressio e de tracio,
respectivanmicntc.

As variagOes de tensdo mecdnica seguem um padrio tipico: o processe de intercalagio
normalmente resultam em aumento de pardmetros de rede na diregdo paralela ac substrato ¢
causam tensdio de compressdo, o processo de deintercalacio normalmente resulta em

diminuicdo de parametros de rede na diregéo paralela ao substrato e causam tensfo de tracio.

58



Variagdes de pardmetro de rede na diregiio perpendicular ac substrato normalmente nio

flexionam a amostra.

No caso de filmes policristalinos, mudancas de fase cristalinas induzidas pelo processo
de intercalagdo em funcio da densidade de carga, podem gerar comportamentos diferenciado
para Ac, podendo ocorrer tanto tensio de tragiio como de compressio durante a entrada e
saida dos ions. O controle dessas propriedades se torna importante na medida em que
variagdes elevadas de tensSes podem acarretar propagacBes catastréficas de trincas efou

descolamento do filme ao substrato, comprometendo a confiabilidade e eficiéncia desses

dispositivos.

A variagio de tensdo mecinica Ac gerada pele processo eletroquimico é calculada a
partir da deformacio adicional produzida no conjunto filme-substrato. Da teoria da
elasticidade € possivel obter uma expressic relacionando a deformacdo do conjunto filme-
substrato com Ac. Neste caso, € necessério utilizar como substratos, placas ou tiras finas de

materiais que possam ser deformaveis pela acdo da tensio gerada pelo filme.

Uma anélise matematica completa da relacfio entre a deformac#o produzida e a tensio
armazenada em filmes depositades sobre substratos quaisquer, foi feita por Roll em 1976,
Neste modelo, a tensio mecinica gerada no filme é suposta planar, homogénea e isotropica
{Oxx =0y =G € Gy = Oy = 0z = 0, com x ¢ ¥ no plano do filme). Se a razdc entre as
espessuras do filme t; e do substrato t, for pequena (i /t; < 107), obtém-se uma deformacio
esférica de raio R para o substrato. Neste caso, pode-se deduzir uma relagio para a tensio
mecinica residual em um filme, depositado sobre um substrato na forma de tira. Tal método é
chamado de flexdo do feixe e permite relacionar a tensio mecdnica ¢ com o raio R de
curvatura da amostra. A tensfo AG que permanecera armazenada no filme (flex30), sera dada

por:

Esif 1
8(1-v )k R

A =

(1113)

a0



onde, E; e v, sdo as constantes elasticas do substrato {mddulo de Young e razdo de Poisson); t,

e tr as espessuras do substrato e do filme, ¢ R o raio de curvatura.

A partir da geometria indicada na Figura 3 4, pode-se calcular o raie de curvatura R da

amostira:

25  Ax
H Y= 240 =" 220 {il4
a(2A0) =D (114}

portanto,

i

M| e
[N

(11L.5)

ey F

fotodetietor i

eletrglito 4
X Y ; feixe laser He-Ne

Figura 3.4 - Geometria utilizada para calcular o raio de corvatura da amosira tensionada.
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3.2 - EXPERIMENTAL

Este item do capitulo trata da parie experimental envolvida nas medidas de
intercalagdo ¢ deintercalagdo eletroquimica. Toda a montagem das amostras na cela
eletroquimica foi feita em ambiente inerte, visto que os experimentos ndo podiam entrar em
contato com oxigénio e umidade do ambiente. O litio metalico em contato com o ambiente se
deteriora e corre-se riscos de incéndio e explosdo. Para tanto, utilizou-se uma cimara seca {ou

camara de luvas) que sera mostrado na item {a) desta parte do capitulo.

No ttem (b) serd mostrado a montagem experimental de bancada e os equipamentos
utilizados durante as medidas eietroquimicas de intercalagdio e deintercalagio realizadas in

situ com medidas de variacio da tens&o mecénica.

3.2.a - LCimara Seca

A ca@mara seca ou cadmara de luvas, ¢ um equipamento indispensavel para se trabalhar
com baterias de litio, e em geral ¢ utilizada na realizag8o de experimentos onde se deseja um
ambiente de trabalho com atmosfera controlada. O equipamento que foi utilizado neste
trabatho foi uma LabMaster 130 (MBraum}, com ambiente de argdnio {<] ppm de oxigénio e
<8 ppm de concentragio de unidade), em pressdo de trabalho proxima da atmosférica. Um
desenho esquematico do equipamento € mosirado na Figura 3.5, No caso dos experimentos
eletroquimicos realizados externamente & cdmara (medidas eletroquimica mencionadas neste
capitulo, e a bateria para caracterizacio externa — Capitulo 4) toda a montagem e manipulagdo
era realizada no interior da camara; a cela eletroquimica bem como a bateria eram lacradas e

entdo retiradas do interior da cdmara para a realizacdo externa das medidas.

62



1250 . 800 . T80
: L 880 _

PAINEL DE CONTROLE

ANALIFADOR DE DAIGENG
E UNIDADE

., ANTECHMARA 230 mm

., SHNE ANTECAMIARA 100 mm

— BOMBADE vACUD

Figura 3.5 — Desenho esquemidtico da cimara de Juvas com suas dimens3es,

3.2.b - Montagem Experimental

Os filmes utilizados nestes experimentos foram depositados com excelente aderéncia,
em laminulas de vidro {0,15mm de espessura) recobertas com uma camada de filme condutor
(ITO, com espessura de 2000 A e resisténcia de superficie de 20 Q/7), que posteriormente
foram cortadas em forma de tiras de 30,0 x 3,0mm. As constantes elasticas deste subsirato,
atilizadas no caleulo da variagio de tensdo mecinica, sdo: modulo de Young E,= 7,0 x 10%
N m’ e razio de Poisson v.=0,22. A amostra era fixada a um contato com a parte exterior da
tampa da cela eletroquimica (montada e fechada dentro da camara de luvas com atmosfera de

argbnio), e mantida mergulhada no eletrolito (drea merguthada ~0,7 enr’).

A cela eletroquimica era fabricada em feflon ¢ tinha duas janelas planas e paralelas de
vidro. Dois outros eletrodos foram utilizados: uma tira de Li metalico, como conira-eletrodo e
um fio de Ag, como pseudo-eletrode de referéncia. O eletrdlito utilizado foi 1M LiCIO/PC

{perclorato de litio em carbonato de propileno}.
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A montagem experimental foi desenvolvida tendo como principio a realizacio de
medidas eletroguimicas simultaneamente & um método Optico-geométrico de medida da
curvatura de um substrato deformado esfericamente, a partir da qual a tensio mecénica gerada
no filme pode ser calculada, como descrito no item anterior (Scarminio-1989, Decker-1991,

Scarminio-1993 e Gorenstein-1996).

Contorme pode ser observado no esquema mostrado na Figura 3.6, nestas medidas um
feixe de laser He-Ne (& = 632.8 nm) de 1,0 mW de poténcia € desviado por espelhos e incide
na superficie posterior da extremidade livre da amostra, que é entdo refletido alcancando um
fotodetetor de posicio (UDT, LSC-3D). Durante o processo eletroguimico de
intercalagio/deintercalagio, alteragdes volumétricas do filme flexionam o conjunto filme-
substrato deslocando verticalmente o feixe ao longo do fotodetetor de posigio, gerando uma
fotocorrente proporcional a este deslocamento (Ax}). Tal deslocamento era calculado valendo-
se de uma calibrac@o prévia do sistema, a qual era feita por meio de um micrémetro. Ax era
entdo usado para o caleulo da variaglo da tensio mecanica, teoricamente ja detalhado no item

anterior deste capitulo. A distdncia amostra/fotodetetor era de 47 cm.

micrémelo
o

Fot.de posicdo

%
E

Eletréifio

Figura 3.6 — Montagem experimental utilizada para as medidas de intercalacfo ¢ deintercalacio elctroguimica in
situ com medidas da variacio da tensfo mecinica pelo método de deflexfio do feixe laser.
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A deflexdo do feixe laser devido a expansio térmica do eletrodo ¢ estimada como
sendo 107 rad/”K, que é muito pequena quando comparada com as medidas coletadas
experimentalmente, visto que ndo foi controlada a temperatura de trabaltho da cela
eletroquimica. O aquecimento do eletrodo devido a incidéncia do feixe laser (poténcia

~0,5mW}) também foi considerade negligencidvel na presente circunstincia (Sahu, 199G).

Os processos eletroquimicos de intercalagio ¢ deintercalagio foram realizados no
modo galvanostatico. Utilizou-se um potentiostato/galvanostato EGG/PAR-273A. Maiores
detalhes do instrumental utilizado pode ser visto esquematicamente no detalhamento da

montagem experimental mostrado na Figura 3.7.

CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA
in sty
VARIAGAOC DA TENSAC MECANICA

POTENCICSTATC
GALVANOSTATO

VARIACEO DA

LASER TENSAG MECANICA

1M LICICHPC

= vo,

gl

Li

Figura 3.7 — Detathe da montagem experimental para medidas de variago de tensfio mecnica pelo método de
deflexfio do feixe laser.
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3.3 - RESULTADOS E DISCUSSAD

Apresenta-se neste item o comportamento eletroquimico e da tensic mecinica de
amostras da série temperatura ambiente (RT) e depositadas com 300°C de temperatura no
substrato (HT). Discute-se primeiramente o comportamento eletroquimico do eletrdlito
utilizado (perclorato de litio em carbonato de propilenc). Este eletrolito ¢ conhecido por
apreseniar um comportamento eletroquimice estavel dentro do intervalo 1,0 - 4,0 V vs Li, que

¢ a chamada janela de estabilidade eletroquimica.

A Figura 3.8 mostra uma voltametria ciclica realizada no eletrolito. Utilizou-se tiras de
litio metalico como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia, e vidro com um filme de ITO
(oxido de indio dopado com estanho} como eletrodo de trabalho. A janela eletroguimica
apresenta limites catodico ¢ anddico atribuidos & reagfio de degradagio do eletrolito (Armand-
1981 e Scrosati-1987) . Portanto, este eletrolito foi escolhido pela compatibilidade entre os
potenciais obtidos no processo de intercalagdo/deintercalagio eletroquimica do 6xido de

vanadio e sua janela eletroquimica.

10

-0 =

20 = -

3 F
2 3 4 5
F. Y vs Li

~30

Figura 3.8 — Voltameiria ciclica do eletrélite 1M LiCIO/PC.
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Cada experimento foi iniciado com as amostras “como depositadas”. A metodelogia
empregada fol a de iniciar o processo de intercalagiio a partir do potencial de repouso até o
limite de potencial catédico ditado pela janela eletroquimica do eletrolito {~1,0 V vs Li},
atraves da aplicagdo de uma corrente constante i (-1 uA para RT1 e -2 pA para as demais

amostras). Este processo corresponde a inserciio de ions 1i* na estrutura dos filmes.

Finalizado o processo de intercalagdo, imediatamente a seguir, era realizado a inversio
do processo eletroquimico, ou seja, a deintercalagio dos ions inseridos na rede do material.
Para isso, partia-se do potencial proximo de 1,0 V (atingido durante o processo de
intercalagdo) indo até o limite de potencial préximo de 4,0 V (também ditado pela janela
eletroquimica do eletrolito), sendo que a cronopotenciometria foi realizada com os mesmos
valores de i, com sinal invertido (+1 pA para RT1 e +2 pyA para as demais amostras)

empregados durante o processo de intercalagio.

Desta forma, foi obtida para cada amostra dois conjuntos de dados: potencial (E) e
deslocamento do feixe laser (Ax) em fungio do tempo (7). A partir destes dados, eram

realizados os calculos para determinar a densidade de carga intercalada e o valor de x em
Li,VO,.

A capacidade de carga C era obtida por:

C= (1116

-1
A

onde i era o valor da comrente aplicada e t era o tempo transcorrido durante o processo
normalizados pela area. Os resultados obtidos para C eram entdo na unidade mC.cm™
(corrente expressa em mA e ¢ tempo expresso em segundos), ou em pA hom” (corrente

expressa em HA e tempo em horas).

O nimero de ions de litio intercalados [Li], por area unitaria, foi determinado a partir

da seguinte expressio:
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[Li] = ;C; (IIL.7)
€

onde C ¢ a capacidade de carga (em mC.cm™); ¢ ¢ a carga de um elétron (1,6 x 107 C). A
razdo [Li/V] (x em Li,VO,), foi obtida dividindo-se a concentragio de litio [Li] pela

concentracio de vanadio [V], obtida através das medidas de RBS.

Para as amostras depositadas em condigdes RT, sdo apresentados as curvas referentes
ao primeiro ciclo cronopotenciométrico, visto que as curvas da potencial em fungiio da carga
ndo sofriam alteragdes significativas nos ciclos subsequentes. Para as amostras depositadas
em condigdes HT, sdo apresentados o primeiro e segundo ciclo de carga e descarga, visto que
as curvas mostram diferencas importantes do primeiro para o segundo ciclo

cronopotenciométrico. Os resultados e discussio sdo apresentados a seguir.

Os potenciais em circuito aberto E;, antes do processo eletroquimico, estiio mostrados
na Figura 3.9. Todas as amostras apresentaram potencial inicial na faixa 3,0-3,6 V ws Li. A
amostra RT3 depositada em mais alta razdo [O/Ar] apresentou o maior valor de potencial E;
em primeiro ciclo. Observa-se também um aumento do potencial inicial no caso das amostras

depositadas em HT em segundo ciclo de intercalacio.

48 H i i ] H ¥ T H H

36 A _

E Vwsl
i
EoY
o
A
3

2k }
—e— RT

J w- HT 47 Ciglo

s M- HT 2" Ciclo

gL . : I . i . L : i
0.15 020 035 0.30 0.38 .40

RAZAD [QiArn

Figura 3.9 - Potencial inicial apresentado pelas amostras RT ¢ HT durante o primeiro ¢ segundo ciclo de
miercalaciio eletroguimica em fungio da razdie {(¥Ar] duranie 3 deposicio.
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O comportamento do potencial E e da variagio da tensio mecanica {Ac)em funcio da

capacidade de carga (C} das trés amostras depositadas em temperatura ambiente (RT). sdo

apresentados na Figura 3.10.

Para o potencial, podemos observar que as amostras apresentam curvas monotonicas,
tipicas de materiais amorfos, tanto para o processo de intercalagdo como para o de
deintercalagio. RT1 apresenta, comparativamente, baixa capacidade de carga, com um baixo
valor de C (24,2 uA h.em™). RT2 ¢ RT3 apresentaram comportamento similares, com boa
performance como catodos armazenadores de ions, com altos valores de € (39,12 ¢ 375
uAhem™, respectivamente). Podemos observar que o processo ¢ bastante reversivel para o
ciclo completo de intercalagio e deintercalagio eletroquimica, visto que uma pequena parte da
carga inserida fica retida na rede do material ao final do ciclo anddico {16,66%, 1042% ¢

11,35% para amostras RT1, RT2 e RT3 respectivamente).

Com relagio ao comportamento da tensio mecdnica do sistema filme-substrato
durante o processo de intercafagdo e deintercalagio, a amostra depositada na condicdo RT1
apresentou tensdo de compressdo com um alto valor de Ac (1,53 MPa). Os graficos mostram
que RT2 e RT3 apresentam basicamente o mesmo comportamento, e durante a intercalacdo
desenvolvem principalmente tensdes de compressio durante a intercalacio, e baixos valores
de Ao (0,66 ¢ 0,59 MPa); para altos graus de intercalagio, uma pequena relaxagido destas
tensdes de compressfio € observado. Mo processo inverso (deintercalacio), uma relaxacdo
inicial € seguida por uma tens3o de tragiio de pequenc valor (0,37 MPa}, para maiores graus
de deintercalaciio, a rede relaxa novamente, atingindo os valores de tensio Proximos aos
iniciais ao final do ciclo. O aumento de volume da rede amorfa durante o processo de
intercalagdo, gerando tens3o de compressdo, e o relaxamento desta tensio durante o Processo
mmverso ¢ esperado. O comportamento da tensio mecinica observado nestas amostras ¢

indicativa da reorganizacdo reversivel das posicdes atdmicas relativas dentro da rede amorfa,
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Figura 3.10: Potencial (a) e variacdo de tensdo mecanica (b) em funcio da capacidade de carga, para amosiras da
série RT.

O comportamento do potencial E e da variacio da tensio mecinica {Ac) em funclo da
capacidade de carga (C) das trés amostras depositadas em temperatura de 300°C (HT),

durante o primeiro ciclo de intercalagio e deintercalagio, sdo apresentados na Figura 3.11.

Podemos observar na Figura 3.11(a) que HT1 apresenta comportamento similar ao
apresentado pela amostra RT1, com curva monotdnica tipica de filmes amorfos, tanto no
processo de intercalagdo quanio no processo de deintercalagio, o que confirma sua estrutura
amorfa, mesmo sendo depositada em temperatura de substrato T= 300 %C, como as amostras
HTZ2 e HT3 (policristalinas). Observamos também uma menor capacidade de carga (193
1A h.em™) e o carater irreversivel do processo, visto que grande parte de fons Li” sdo retidos

na rede do material ao final do processo de deintercalagfio (54,84%).
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Figura 3.11 - Potencial (a) ¢ variagho de tensdo mecinica (b) em fimgfo da capacidade de carga, para amosizas
da sériec HT no primeiro cicle de intercalacio/deintercalacgio.

As amostras HT2 e HT3 apresentam perfis F vs C bastante diferenciados, com
patamares caracteristicos de transicdes de fases cristalinas. E usual, para o pentoxido de
vanadio, denominar as diferentes fases atingidas durante o processo de intercalacdo por letras
gregas. A fase ndo litiada € conhecida como «-V,0s. A Figura 3.12 apresenta, no lado
esquerdo, a estrutura caracteristica do «-V,0s e, a titulo de exemplo, a modificagiio desia
estrutura por intercalagiic de litio, na fase 8. A estrutura cristalina do V30s pode ser
considerada como uma estrutura de pirdmides estendidas, formando camadas. A introdugéio de
litio nesta estrutura distancia as camadas e distorce a posigfo relativa destas pirdmides. O
distanciamento das camadas € medido ( num experimento de difracfio de Rawos-X) pela
variagdo do pardmetro de rede ¢, ¢ as distorgSes relativas das pirdmides pelo pardmetro de
rede a ou b. De fato, variaghes distintas de parametros de rede foram observadas na literatura

para estes materiais. A Figura 3.13 apresenta estes resultados.
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Figura 3.12 - (a) a estrutura caracteristica do V,0s (b) a modificacio desta estrutura por
mitercalacfo de litio. na fase 8.
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Figura 3.13 - Variagdo dos parimetros de rede com o grau de intercatacdo (Talledo, 1993).
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A Figura 3.14 apresenta uma compara¢do do comportamento do potencial (amostra
RT2) durante a intercalagdo com um perfil caracteristico apresentado na literatura (West,
1991}. Desta comparagdo, € possivel concluir que a amostra RT2 mantém a fase « até uma
capacidade (= 0.73 nAhem™; em seguida o sistema apresenta coexisténcia das fases ¢ e g, até
a capacidade C= 2.4 pAhcm?; a fase & perdura até C= 3.9 pAhem?, quando ocorre o

surgimento da fase §.

X em Lsx\JOZS
G.0 8.5 1.0 1.5 20
4 ‘ F T T T T 12 4
-------- literatura
el = I

E Vvsli

'E 1 H H i H x 3 3. i L ‘i

g 5 10 15 20 Z5

Capacidade de carga, pA hcm™

Figura 3.14 - Perfil £ vs x {amostra RT2} ¢ comparacdo com a literatura.

Ainda pelo grafico da Figura 3.11{a), € também possivel observar que as amostras
HT2 e HT3 apresentam bons valores de (35,12 ¢ 34,39 ufi‘s.h.cm'z), dentro da faixa limite de
potencial. Em contrapartida, mostram baixa reversibilidade, visto que grande parte dos ions
permanecem retidos na rede do material (30,72% ¢ 50,4%% para amostras HIZ e HI3

respectivamente}.

Com relagio ac comportamento da variagdo da tensfo mecdmica (Figura 3.11-b), a

amostra depositada na condigdo HT1 apresentou tensfio de compressio com um alto valor de
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Ao (2,17 MPaj e curva monotdnica. Podemos observar na curva de HT2 um comportamento
bastante diferenciado. Apresenta logo no inicio da intercalagiio uma tensio de tragdo com
razoavel com valor de Ao {(maximo de 1,2 MPa), atingido para capacidade C = 2.77uA hem™
¢ em seguida sofre uma relaxacdo total voltando a sofrer uma nova tensio de tragio com alto
valor de Ao (maximo de 1,84 MPa} com novo processo de relaxamento e praticamente se
estabiliza com muifo baixe valor de Ac para altos valores de grau de intercalagio. No
processo inverso (deintercalagdo), apresenta um baixo valor de tensio de tracio (com Ac
maximo de 0,44 MPa). Em filmes finos, a presenga de griios orientados em diversas diregdes
dificulta a andlise dos resultados. Varia¢Ges em parimetros de rede relativos a direcdes
perpendiculares ao substrato nfio deveriam ser "sentidas” pela técnica de medida. A amostra
RTZ, como discutido no item 4 do Capitulo 2, tem orientagio preferencial na diregiio (001), e
tamanhos de grio semelhantes nas dire¢des (200) e (001). Os griios orientados na diregdo
(001) tem o pardmetro ¢ perpendicular ao substrato e os grios orientados na direciio (200) tem
o parametro a perpendicular ao substrato. O aumento da tensio de tragfio inicial para a
amostra HT2 (Fig. 3.11b) corresponde & diminui¢8o do parimetro de rede a (Fig. 3.13); o
relaxamento desta tensdo, seguida de uma tensdo de compressfio, estaria vinculado tanto ao
aumento de ¢ como ao surgimento de novas fases (Talledo, 1995). Para a amostra HT3, sem
orientagfo preferencial de grios cristalinos, o comportamento da tensio mecénica ¢ dominado
pelos graos de maior tamanho, que sdo orientados na diregdio (200) - direclio a perpendicular
ao substrato. O aumento do parimetro de rede ¢ (Fig. 3.13) € o responsavel pela tensio de
compressdo apresentada pela amostra HT3. A variagiio da tensdo mecanica observada em todo
o processo de intercalacfo e deintercalagio da amostra HT3 foi pequena, com valores de Ao =

(0,45 MPa ¢ 0,33 MPa, respectivamente.

O segundo ciclo de intercalaciio e deintercalagio das trés amostras depositadas em
temperatura de 300°C (HT) € apresentado na Figura 3.15(a) através do comportamento de E ¢
de Ag em funcio de C

Podemos observar que, diferentemente do comportamento eletroquimice mostrado na
curva de £ vs { no primeiro ciclo, ndo € observado aqui a formagio dos patamares durante o
processo de intercalagio. As trés amostras apresentam curvas monotdnicas, mostrando que

houve um processo de “amorfizacio” da microestrutura das amostras HTZ e HT3. A
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capacidade de carga de HT1 sofre uma peguena queda (14,0 pA hcom?), HT2 permanece
praticamente inalterada (36,95 sAhem?®) e HT3 apresenta uma queda acentuada (33,83
1A h.em™). Podemos observar que o processe ainda apresenta carater irreversivel, visto que
novamente uma parcela significativa de ions de litio fica retida na rede do material. Para o
total de carga inserida nc segundo cicle, 45, 32 e 28% {para HT1, HT2Z e HT3,
respectivamente), permanece refida na rede do material. Somando-se ao total da capacidade
observada no primeiro ciclo, teremos uma acumuiagiio de carga retida de 50, 31 e 42% para as
mesmas amostras. Estes ions gue permanecem retidos na rede do material, modificam a
microestrutura do material, empobrecem a qualidade do catodo, visto que além deles ndo
participarem do processc esperado de carga e descarga, acabam comprometendo sitios da rede

que poderiam estar sendo usado por ions moveis.

£, VvsLi

A, MPa

o 5 10 15 20 25 30 35 40
CAPACIDADE DE CARGA, ;;A.i’%.cm‘z

Figura 3.15 - (a) Potencial e (b) variaciio de tensdo mecinica em funcgio da capacidade de carga, par amostias
da série HT no segundoe cicle de intercalacio/deitercalacio.
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Com relagdo as propriedades mecéinicas (Figura 3.15b), notamos que houve uma
queda acentuada em AG no segundo ciclo para a amostra HT1 (1,36 MPa). Em HT2, surge um
valor de Ac maximo logo no inicic do processo de intercalagdo da mesma forma que no
primeiro ciclo, mas com menor valor (0,6 MPa). O segundo valor de maximo de Ao notado
no primeiro ciclo, praticamente desaparece no segundo ciclo, sendo que o mesmo & agora
observado durante o processo de deintercalagdo mas com um valor de As menor (1,28 MPa).

HT3 quase ndo apresenta vaniaglo de tensdc mecénica durante os processos de intercalagio e

deintercalagdo eletroquimica.

Em termos de comparacio com resultados encontrados em literatura, Bates e
colaboradores (1995) obtiveram valores entre 15 ¢ 20 uAh (area de catodo 1,21 em®) para a

capacidade de carga para o V;0s amorfo depositado por sputtering.

QOutra grandeza importante a ser comentada € o grau de intercalacio (valor de x em
Li,VOy). A Figura 3.16 mostra o potencial em funcio de x para as trés séries de amostras

estudadas.

Podemos observar que as amostras da série RT (Figura 3.16a) mostram
comparativamente, maiores valores de x durante o processe de intercalacdio, dentro do

intervalo de potencial estudado {101, 3,56 € 3,9 para RT1, RT2 e RT3 respectivamente).

Do primeiro para o segundo ciclo HT1 (Figura 3.16b e ¢) sofre uma queda bastante
acentuada (0,6 para 0,42), HT2 chega a mostrar um pequeno ganho (1,97 para 2,08) e em HT3

podemos notar uma queda acentuada do valor de x (3,22 para 2,0).

Na Figura 3.17 apresenta-se um grafico da variacio de x em funcgdo das razdes [O/Ar]
utilizadas na c@mara durante a deposigio das amostras das duas séries. Os valores mostrados
sdo maiores que 0s encontrados em alguns trabalhos da literatura. Talledo e colaboradores
{1995) encontraram para um filme fino de V205 policnistalino, preparado em temperatura de
300°C um valor de x, de aproximadamente 1,5. Bates e colaboradores (19935) apresentaram
para filmes amorfos um valor de x proximo de 1.5, Hua e colaboradores {1996}, para uma
pastilha prensada de oxido de vanadio litiado, apresentaram um valor de x em Li,V(; um

pouco maior que 1.0,
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Figura 3.16 — Potencial em funglio de x em Li V), para amostras depositadas em RT (a), referentes ao primeiro
cicle cm HT {b) ¢ ao segundo ciclo em HT (¢} de intercalacio/deintercalaciio.
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Figura 3.17 - Grau deintercalagio x em Li, VO, em funglo das razGes [/ Ar] wtilizadas dorante 3 deposiglo.
para as anostras das RT e HT (primeiro ¢ segundo ciclo).
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amostras; RT, e nos dois ciclos completos de intercalagdo e deintercalacio relativos a série
HT:

A Tabela 3.1 traz um resumo completo dos resultados obtidos nas duas séries de

Tabela 3.1 — Resumo dos resaltados para as séries BT e HT.

RT1 RT2 RT3
Intereal. | Deindercal. Intercal. Deintercal. Intercal. Deintercal
E(Vvsli 3.05 3.57 3.634
O (mCom™) 87.12 72.6 140,85 126,17 135.0 119.6
AQ (mC.cm™) 14,52 14,68 15,33
C (uAhcm?) 24,2 20,16 39,12 35,04 37.5 33.24
AC (uAhem™) 403 4,08 425
x em Li, VO, 1.01 0,843 3.56 3,19 3.9 3.47
Ax 0,167 0,37 0.43
% O, ou ; 16.66 10,42 11,33
Ac (MPa) 1,53 0.66 0.59
Primgire cicle
HT1 HT2 HT3
imtercal, | Demtercal intercal. Deintercal. Intercal. Demntercal
E; (V vs Li) 2,96 3,38 3.40
0 (mC.cm™) 69.49 31.37 26,4 87,62 195.8 96.93
AQ (mC.cm™) 3811 38.85 98.88
C{(pAhem™) 193 8,71 35,12 2434 5430 27.46
AC (A hoem ) 10,58 10.78 26.9
Ax 0.32 0.63 16
xem Li, VO, 4,58 4,27 1.95 1,29 3.2 1.56
Y% O ou C, 34 84 30,72 50,49
Ao (MPa) 2.17 1.84 0,43
Segundo ciclo
HT1 HT2 HT3
intercal. | Deintercal Intercal. Deintercal. Intercal. Deintercal
E (VvsLi 3,44 3,76 3,79
¢ (mC.cm™) 30,434 27.69 133,02 89,68 121,82 87.03
AQ (mC.cm™) 22,74 43.33 34.78
C (uAhcm™) 140 7.69 36,95 24.91 33.83 24.17
AC (uAhem™) 6.3 12.03 9.66
Ax 0,197 0,676 0,57
xem Li, VO, 0,42 0,21 2.6 1.35 2.0 1.37
% O, ou €, 4508 32,37 28.55
% @, ouC, 50.74 3167 42 08
Ac (MPa) 1.36 1.28 4.29
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onde:

E; = potencial inicial ou potencial de repouso em V vs Li,

¢ = densidade de carga dada em mC.cm™,

A ¢ a diferenga entre o valor de 0 no processo de intercalagio menos o valor de I na
deintercalagdo dado em mC em™,

C = capacidade de carga dada em pAh em?,

AC ¢ a diferenca entre o valor de C no processo de intercalagio menos o valor de Cna
deintercalacio, dada em uA hem™,

Ax ¢ a diferenga entre o valor final de x durante o processo de intercalagio menos o
valor final de x na deintercalacio,

x € o grau de intercalacio, calculado dentro do limite de estabilidade do eletrolito,

%0r € %0 é o valor de @ e de C retida na rede do material ao final do ciclo completo
de intercalagdo e deintercalacio,

Y%y € %, € o valor de Q e de € acumulada na rede do material ao final do segundo
ciclo completo de intercalacio e deintercalacio,

Ac ¢ o valor méximo da variagio da tensdic mecdnica durante o processo de

intercalaclio ¢ deintercalacéo.
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- CONCLUSOES DO CAPITULO

Através de caracterizagio eletroquimica in sifu com medida da variagiio da tensio

mecanica nas amostras das séries RT e HT, observou-se que:

as amostras apresentaram potencial inicial entre 3,0 e 3,6 V vs litio;

amostras crescidas em ambiente de deposicio com baixa razdo [O/Ar], RTT e HT1
apresentaram comparativamente baixa capacidade de carga (C) e mais altos

valores de variagio de tensBo mecanica (Ac);

a amostra depositada na condigio HT3 mostrou baixo valor de Ao e HT2 altos
valores de Ac. HT2 e HT3 apresentaram curvas com patamares tipicos de filmes

policristalinos, boa capacidade de carga durante o processo de intercalagdo, mas

baixa reversibilidade;

em segundo ciclo, HT1 continuou apresentando baixos valores de C e altos valores
de Ao, HT3 mostrou uma queda bastante acentuada em C, e ambas HT2 ¢ HT3
apresentaram curvas monotdnicas indicandoe uma “amorfizaco” da microestrutura

e alta irreversibilidade no processo de intecalagio e deintercalagio;

as amosiras RT2 e RT3 mostraram performances muito parecidas, com boa
capacidade de carga e reversibilidade, aliado a baixes valores de Ac durante o
processo de intercalagio e deintercalagiio, habilitando-as como catodos em

microbaterias recarregaveis,
a opgiio pela utilizagdo das condigdes RT3 para a montagem das baterias para

ensaios, motivou-se pela mesma apresentar uma composigdo mais proxima da

estequiometria do V;0s.
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CAPITULO 4
MICROBATERIA: CICLABILIDADE E VIDA UTIL

Nos capitujos anteriores, filmes de Oxido de vanadio depositados em condigBes
distintas foram caracterizados por diversas técnicas, e algumas propriedades eletroquimicas
foram estudadas, visando sua utilizagdio como catodos de baterias recarregaveis. Estes
resultados apontaram a amostra RT3 como a de melhor performance. Neste capitulo, serdo
mostrados os resuitados obtidos com ensaios de ciclabilidade e de vida 0til de baterias

utifizando esta amostra como catodo.

4.1 - MONTAGEM DOS DISPOSITIVOS

Foram meontados quatro dispositivos para testes dentro da cimara seca € um quinto,
com boa vedacdio, para ser manipulado e caracterizado fora da cimara seca. A seguir,

passamos a descrever os procedimentos adotados para a montagem das baterias:

Como descrito no Capitulo 2, para montagem do catodo, um filme fino de niquel de
~0.3 um foi depositado sobre vidro Corning 7059 com dimensdes 1,0 x 2.5 c¢m (coletor).
Sobre esse filme de niquel foi depositado entdo o filme de ~0.2 um de éxido de vanadio com
area de 1.0 cm” dentro das condigdes RT3, Para melhorar a aderéncia do filme de niguel sobre

o substrato, um filme de 0,03 um de cromo {oi introduzido como interface.

Na montagem do anodo, um filme finc de cobre de ~0,3 pum foi depositado sobre vidro
corsing 7059 com as mesmas dimensdes do catodo. Sobre esse filme de cobre foi prensado
uma limina de litio com 4rea de 1,0 em® ¢ com espessura de ~200 um. O litio metalico é

bastante maleavel e mostrou boa aderéncia sobre o filme de cobre.

Como mostrado na Figura 4.1, na montagem das baterias, o catodo foi montado face a
face com o anodo na forma de um sanduiche tendo como espacador e armazenador de
eletrélito, um papel de fibra de vidro {glass micro filters, Whatman GF/C, cat. n. 1822 1503

com 150 um, cortado em dimensdes um pouco maiores que 1,0 cm® para evitar contato
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elétrico direto entre o anodo e o catodo. Durante a montagem cram colocadas duas gotas de

eletrolito (1M LiClO4/PC) que rapidamente embebiam o espagador.

Para caracterizaglo da bateria em condicBes normais de uso, ap6s ser montada dentro
da cdmara seca, a mesma era selada com um elastOmero para revestimento isolante

QUIMATIC (Tapmatic do Brasil Ind. e Com. Ltda), e retirada para os ensaios.

- ¥idro plano - corning glass 7059
_ - coietor do anodo - Blme de cobre {0,3 wmy)
1__- anodo - lamina de litio {200um}
- espacador € suporie de eletrdlito {150 um)®
- catodo - dxido de vanadio (0,2 um)
- coletor do catedoffilme fino de niguel (0.3 um)
-.¥idre plano - coming glass 7050
- revestimento protelor polimérico (500 wm)

* Giass micro fibre filters - Whatman GF/C, Cat. N 1822 150

Figura 4.1 — Esqguema de montagem da batenia de Hiio/dado de vanadio.
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4.2 - RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Inicialmente, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos com quatro baterias
montadas e submetidas a ensaios de ciclabilidade em diferentes solicitagdes de uso. Em
seguida serdo mostrados os resultados obtidos com ensaios de vida Gt de uma bateria

submetida a 500 ciclos de carga e descarga.

4.2.a - Ensaios de Ciclabilidade

Apds serem montadas as baterias como descrigdo acima, sem o revestimento selador,
visto que os experimentos foram realizados dentro da camara seca, os ensaios de ciclabilidade
foram realizados em diferentes solicitages de uso. Optou-se em trabalhar seguindo a seguinte
metodologia de solicitacdo dos dispositivos: no primeiro experimento, 0 processo de descarga
era realizado com quatro valores de densidade de corrente {j) distintos, buscando simular
quatro diferentes solicitagdes de uso {-5, -20, -50, -100 pA}; o processo de carga era mantido
o mesmo (+5 pA). Nos trés experimentos subsequentes, mantinha-se a mesma sistematica
durante ¢ processo de descarga, mas mudava-se o valor de j mantido no processo de carga,
que eram +20, +50 e +100 yA. Desta forma, foi possivel acompanhar o comportamento dos
dispositivos em processos de carga lenta até carga rapida em quatro solicitagdes de uso

diferentes.

Cabe ressaltar que, para este experimento procurou-se mottar os quatro dispositivos
com bastante semelhanca, mas, por razfes merentes as condighes experimentais adotadas,
pequenas diferencas poderiam ser mencionadas tais como: espessura do catodo (possivel
diferenga de 10%), diferenca na area de eletrodo (5%), diferenca de espagamento entre catodo
e anodo, além de pequenas diferengas de temperatura de operag@io, visto que 0s ensaios

tiveram diferentes duragdes e foram realizados em temperatura ambiente.

A Figura 4.2 mostram as curvas do comportamento do potencial E {V versus litio) em
funciio tfempo de descarga, para varias correntes ¢ a Figura 4.3 mostra o mesmo
comportamento para o processo de carga sucessiva, mantendo-se neste caso a corrente de

carga em 5 uA. O tempo de descarga atinge 12 horas, para a menor solicitagido e cai para
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menos de duas hioras nas maiores solicitagBes. No processo de recarregamento, ¢ tempo
depende da histéria anterior, ou seja, dos nivel de descarga atingido. Para a amostra

descarregada com menor solicitaglio, que forneceu os maiores niveis de descarga, ¢ tempo de

recarregamento € maior (~10 horas).

A Figura 4.4 mostram as curvas do comportamento do potencial E (V versus litio) em

fungdio da capacidade de carga C (em pA hem™) referentes aos quatros experimentos

reaiizados.

Podemos observar que as curvas de carga e descarga dos experimentos apresentam
basicamente o mesmo comportamento. Como evidéncia, apenas ¢ fato de que durante o
processo de carga lenta (f = +5 pA h.em™) ganhou-se cerca de 30% em capacidade de carga
durante o primeiro ciclo. Os deslocamentos observados nas curvas indicam que esta

ocorrendo retengdo de parte da carga inserida na rede do material.

Potencial, vV

H i E H N 1 N i H ¥

0 2 4 B 8 10 12 14
Tempoe de descarga, horas

Figura 4.2: Polencial £ em funcio tempo de descarga, para vérias correntes de descarga.
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De uma maneira geral,

a corrente de cargaem 5 pA

os dispositivos apresentaram bom comporiamento

eletroquimico durante os ensatos, mostrando uma capacidade de carga que variou entre 27 ¢

43 pA.h,cm'z {excetuando a descarga lenta, -5 uA.h.cm‘z apresentada em {(a).
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4.2 b - Ensaios de Vida Util

(s ensaios de vida 0t das baterias de litio/dxido de vanadio foram realizados

utilizando um dispositivo montado conforme mostrado esquematicamente na Figura 4.1.

Para os ensaios, utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo 273" EGG-PAR e
um registrador X/T modelo 7100BM (Hewllet Packard). A densidade de corrente utilizada
para o processo de carga e descarga for fixada em +4f = 50 uA, sendo que o tempo de aplicacio
de j variou de forma a manter os ciclos no intervalo entre 1,0 e 4.0 V. A continuidade do
processo de carga e descarga foi no modo sfep, ou seja, miciava-se O Processo Teverso
imediatamente ao final do ciclo. Acompanhou-se assim o comportamento da capacidade de
carga em fun¢iio do numero de ciclos de carga e descarga do dispositivo. O ensaio demandou

varios dias continuos de experimento.

A Figura 4.5 mostra o comportamento da capacidade de carga € em funcdc do nimero
de ciclos de carga ¢ descarga. Podemos observar uma boa performance do dispositive até
cerca de 100 ciclos, onde apresenta uma perda em C de cerca de 20%. Essa queda inicial se
deve principalmente aos ions de litio intercalados que se mantém presos na rede do material
durante o processo de carga. Nos 100 ciclos subsequentes, nota-se uma queda acentuada em
€, mostrando sinais claros de perda de eficiéncia. A partir de cerca de 200 ciclos, os valores

de { se sstabilizam em cerva de 17% do seu valor inicial e se mantém até 500 ciclos.

Esta queda acentuada mostrada a partiv dos 100 primeiros ciclos de carga e descarga
podem estar relacionadas a varios fatores, entre eles, a ineficiéncia da vedago do dispositivo,
visto que apds o ensaio 0 mesmo foi aberto para observacio e verificou-se a formacdo de

hidroxido de litio na regido do anodo.

Cabe ressaltar ainda que, as solicitagtes adotadas e impostas aos dispositives nos
ensatos {intervalo de potencial — 1,0 3 4,0 V - e densidade de corrente - 50 yA - utilizada no
processo de carga e descarga) estariam em muito extrapolando as condigSes normais de uso
de uma microbateria, que normalmente teriam solicitagBes da ordem de nanoamperes para sua

utilizagdo conjugada em circuitos integrados, por exemplo.
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Resultados da literatura mostram comportamentos similares. Bates {1995), mostraram
resultados de capacidade de carga para V,0s litiado (1i3V,0s) um pouco menores (um fator
de 3 menor} mas com boa performance até 200 ciclos. Observou ainda que dependendo da
temperatura ¢ das condiges de ciclagem, a de perda da capacidade de carga aumenta ou
diminue. Quando ciclado entre 3.4 ¢ 1,5 V em temperatura ambiente, a perda da capacidade
era de cerca de 0,1% por ciclo, mas, quando o potencial era restrito ao intervalo entre 3,1 € 2,0

V esta perda da capacidade de carga reduzia para 0,034% por ciclo.

30 4 ? i ' i ’ ] ? 1 : i ] f ' ¥ i i i
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Figara 4.3 — Capacidade de carga em funcio do niimers de ciclos de uma bateria de Ho/oxido de vanadio.
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4.3 ~ IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A técnica de espectroscopia de impedincia gletroquimica (EIE) ¢ uma das técnicas
ideais para estudar os parAmetros cinéticos de intercalagdc de ions litio em compostos de
intercalagio. Uma analise feita por esta técnica permite a compreensdo e o calculo de
pardmetros relevantes relacionados a estudos de intercalaciio de litic em catodos (Tonge-1993

e Manev-1995}) e na caractenzaciio dos processos de passivagio e dissolucio em anodos de
litio (LeCras-1996 e Pyun-1997).

4.3.a - Conceitos Basicos

A condutividade eletronica dos compostos de intercalacio pode sofrer alteragtes de
varias ordens de grandeza durante o processo de intercalacio {Barker, 1996), e a EIE permite
o acompanhamento deste pardmetro. A cinética de intercalagiio, muitas vezes dominada pela
difus@o do ion alcalino na matriz do déxido, é dependentie tanto da estrutura cristalina do

material como da morfologia.

A resposta eletroquimica obtida a partir de experimentos de EIE ¢ geralmente
relacionada a componentes de um circuito elétrico como resistores, capacitores ou indutores.
Um circuito equivalente para um sistema simples, no qual os processos de transferéncia de
carga e de difusfio sdo predominantes, podem ser ajustados ao circuito mostrado na Figura 4.6
denominado como circuito de Randles. Neste circuito, R, € a resisténcia Ohmica devido ao
eletrolito e eletrodo, Cag € a capacitdncia de dupla camada na interface eletrodo/eletrolito, Ry €
a resisiéncia de transferéncia de carga e Z,, € a impedéncia originada da difusdo das espécies

eletroativas conhecida como impedancia de Waburg.

Figura 4.6 - Circuiio equivaienie de Randies,
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Se as constantes de tempo dos varios processos que ocorrem durante a carga € a
descarga s3o bem separadas, a impedancia do sistema descrita em um plano complexo (ReZ
vs. ImZ), denominado como diagrama de Nyquist (Figura 4.6) consiste em um semicirculo ¢
uma linha reta com um angule de 45° com ¢ eixo real correspondendo a Z, em baixas
freqiiéncias. A resisténcia limite, Ry apresentada na Figura 4.7 representa a parte da energia

dissipada no processo de difusdo dos ions.

Y.

Figma 4.7 - Diagrama de Nyquist envolvendo wm processo de difusfo {finiia, circuito equivalente
correspondenie apresentado na Figura 4.6,

4.3.b - Resuitados Obtidos Antes e Apés Ensaios de Vida Util

Utilizou-se nestas medidas um analisador de frequencias Solartron 1253, associado a

um potenciostato PAR 273

A Figura 4.8 apresenta os espectros de impedancia eletroquimica da bateria de Lv/
V205 no estadoe nicial, isto €, antes de iniciar a ciclagem (curva menor-circulos), e apds 500
ciclos de carga ¢ descarga (curva maior-quadrados). As medidas foram realizadas em
temperatura ambiente, cerca de 4 horas apés montada a bateria (perfodo de estabilizagio do
dispositivo} e imediatamente apos terminados os 500 ciclos de carga e descarga. O potencial
aphicado em ambas as celas foi de 3,16V que corresponde ao potencial de repouso do
dispositivo. A amplitude utilizada foi de 5 mV. A faixa de frequéncia analisada foi de 10° Hz
a 10° Hz. De uma maneira geral, podemos notar em ambos os espectros a presenca de um
semicirculo devido a formacfio da dupla camada na interface eletrodo/solugo. A primeira

intersecglio do grafico com o eixo real refere-se a resisténcia do eletrolito, ¢ a segunda a
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resisténcia de iransferéncia de carga. Logo apds observamos uma linha com um angulo de

aproximadamente 45° entre o eixo real e imaginario referente ac processo de difusic

denominado de impedincia de Warburg,

14
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Figura 4.8 - Espectros de impedincia eletroquimica para uma bateria moniada nas condigdes RT3 em dois
momentos: inicial (ames de ciclar) ¢ apds 500 ciclos de carga e descarga.

Os espectros de impedancia foram ajustados segundo um medelo de circuitos

equivalentes apresentado abaixo (Figura 4.9}

Figura 4.9 — Modelo de circuiio sequivalente.
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Basicamente trata-s¢ de um circuito de Randles modificado, onde o R, ¢ a resisténcia
do eletralito, R. ¢ a resisténcia de transferencia de carga, isto €, a resisténcia a msercio de
ions litio dentro do catodo, e Zy € a impedéncia de difuséio e Zyc € a impedincia da dupla

camada. O elemento de fase constante {CPE), Z em um circuito possui a seguinte forma:
Z=A (o))" {4.1)

onde 4 e n sdo constantes, j=V-lewéa frequéncia. Em um circuito de Randles original a
impedancia da dupla camada ¢ representada por um capacitor ideal no qual é equivalente ao
expoente da frequéncia, #~1 em termos de Zpc e 7 = ¥ para o termo de Warburg, Zy. Estes
terme Z ¢ utilizado para obter um ajuste aceitavel dos dados e pode ser relacionade a

morfologia do material (Stromme-1995 ¢ Wang-1996).

No zoom da Figura 4.8 podemos verificar inicialmente um aumento na resisténcia do
eletrolito. Provavelmente isto se deva a uma possivel perda de eletrélito por vazamento ou
evaporagio do solvente. Com a ciclagem, também observamos um aumento na resisténcia de
transferencia de carga, esta variagio se deve a uma provavel degradacio do anodo, uma vez
que a vedacdic do sistema ndo foi totalmente eficiente, como pdde ser observade com a

desmontagem do dispositivo apos os 500 ciclos de carga e descarga.

A Tabela 4.1 apresenta os valores dos parAmetros usados no ajustes dos espectros de

impedancia.
Tabela 4.1 - Parimetros dos especires de impedincia,
RefQem’ | Ric/O oot Zdo/F n Aw P
L1V 0s 159 2273 2.6 x10° 0.93 YR (.48
sem ¢iclar .
1:V.Osapds 6587 I8x 16T 2x it R 4628 .6 .44
304 ciclos

Os coeficientes de difusdo de litic (Dy) do sistema sem ciclagem e apés 500 ciclos,

foram obtidos pelo método de Ho (1980), onde ¢ calculado segundo a equacio:
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A = V,dVidx 1
¥ 2Fa ‘,j&""

{42

Onde dV/dx € a derivada do potencial de cela em fungdo da variacio de x (onde x € o
grau de intercalagdo de 1i"), Vy, é o volume molar, F é a constante de Faraday e a ¢ a area do
catodo. Usando V,, = 54.1 em’/mol e dV/dx =092 V {calculado atraveés da curva de descarga
do dispositivo). O coeficiente de difusfio para a bateria de Li/ V.Os antes de ciclar foi de 2,89
x 107 em® s, Apos 500 ciclos de carga e descarga esse valor passou a ser de 8,19 x 1077
cm’s”. Os valores obtidos sdo da ordem dos encontrados na literatura. Para comparagéo
Baudry (1991), apresentaram um coeficiente de difusio de 2,5 x 107 em® s para fons Li” em
filmes finos de V,0s depositados por evaporacio térmica. Bates (1995) obtiveram
coeficientes de difusfio entre 1,3 x 1072 e 4 x 107 cm’s? para diferentes graus de

intercalagio (valor de x entre 0,14 ¢ 2,9).

A diminvigde do coeficiente de difusio observada apods os 500 ciclos da bateria se
deve a varios fatores, entre eles a retengdo e acumulaglio gradativa de ions de litio na rede do
material e a problemas de vedamento do dispositivo, que pode ter ocasionado a degradago do

anodo de litio e a perda do solvente do eletrolito.
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4.4 - CONCLUSOES bO CAPITULO

Foram montadas cinco baterias com catodos de Oxido de vanadio depositado dentro
das condicdes otimizadas RT3. Quatro foram utilizadas para ensaios de ciclabiiidade e uma

para ensaios de vida Gtil.

De maneira geral, as baterias mostraram bom comportamento eletrogquimico quande
submetidas a ensaios de ciclabilidade em quatro condi¢des de solicitagio de carga e descarga
distintos. Ndo houve alteragfio substancial de comportamento mesmo quando submetidas a
solicitacoes bem diferentes (j = 5 e [00pA em?), valores estes bem superiores aos
normalmente impostos a esse tipo de bateria. As baterias apresentaram capacidade de carga

entre 27 e 45 pA h cnt’, valores estes superiores aos encontrados na literatura (Bates, 1995).

Quando submetida a 500 ciclos de carga e descarga, o sistema apresentou boa
performance durante os primeiros 100 ciclos, com uma atenuagZo de cerca de 20% da sua

capacidade de carga inicial.
Os coeficientes de difusdo da bateria, medidos por impedancia eletroquimica antes de

ciclar e apdés 500 ciclos, mostraram wvalores de 2,89 x 107 ¢ 8,19 x 10 emts?

respectivamente. Esses valores obtidos s#o da ordem dos encontrados na literatura.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES
5.1 - CONCLUSOES

Este trabalho teve como principal objetivo estudar e otimizar as propriedades de um
novo material de catodo para microbaterias recarregaveis de litio. Filmes finos de oxido de
vanadio foram preparados por spuftering teativo em diferentes condigbes de depesicio, com
vistas & sua utilizaé:éie como catodos de microbaterias. As propriedades dos filmes de oxido de

vanadio mostraram-se totalmente dependentes das condigdes de deposicio:

- filmes depositados em temperatura ambiente apresentaram estrutura amorfa e

relativamente, maior taxa de deposiciio;

- filmes depositados em temperatura de 300°C no substrato e maiores valores da
razdo [O/Ar] ( amostras HI2 e HT3), apresentaram estruturas policristalinas,
identificada como V,0;. No entanto, diferem entre si quanio a orientacio dos

planos cristalinos.
- os filmes apresentaram composigdes (razbes [O/V]) varidveis conforme as razbes
[O/Ar] durante a deposi¢Bo. Os valores de densidade calculados para as amostras

mostraram-se menores que os valores da literatura para o material na forma de

bulk,

- filmes depositades em mais altas razdes [O/Ar] (amostras RT2, RT3, HT2 e HT3),

mostraram menores valores de dureza e modulo de elasticidade;

Quando as amostras foram submetidas 4 intercalagdo e deintercalagio eletroquimica

de ions de litio, observou-se que:

- as amostras apresentaram potencial inicial entre 3,0 e 3,6V versys litio;
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as amostras depositadas em mais baixas raz8es [O/Ar] (RT1 e HT1), apresentaram
os menores valores de capacidade de carga ¢ os mais altos valores de variagio da

tensio mecédnica;

as amostras depositadas em mais altas razdes [O/Ar] (RT2, RT3, HTZ ¢ HT3),
apresentaram alia capacidade de carga ¢ baixos valores de variacio da tensfo

mecénica {excetuando-se HT2 que apresentou alto valor de Ac);

as amostras RT2 e RT3 mostraram performance muito parecidas, com boa
capacidade de carga ¢ reversibilidade, aliado a baixos valores de Ac duranie o
processo eletroquimico de intercalagiio e deintercalagdo, habilitando-as a serem

utilizadas como catodos de microbaterias recarregaveis,

Aliando-se propriedades mecénicas como baixa dureza (0,18 GPa) e modulo de

elasticidade (7,6 GPa), e baixa variagdo de tens3o meclnica durante o processo de

intercalacio e deintercalacio eletroquimica (0,59 MPa), e propriedades eletroquimicas como

alta capacidade de carga (37,5 uAh cm™) e boa reversibilidade, foram obtidas as propriedades

otimizadas na amostra depositada em condigdes RT3. Filmes finos de oxido de vanadio

depositados nesta condigio foram utilizados na montagem de baterias de litio:

as baterias apresentaram boa ciclabilidade mesmo quando submetidas a

solicitacBes acima da faixa normalmente imposta a esse tipo de bateria,

as baterias apresentaram capacidade de carga entre 27 e 45 pAh cm’, valores este

superiores (~50%) aos encontrados na literatura;

quando submetidas a 500 ciclos de carga e descarga continuos, as baterias
apresentaram boa performance durante os primeiro 100 ciclos de carga e descarga,
apresentando queda de eficiéncia nos ciclos subsequentes, relacionados

principalmente a problemas de vedaglio do dispositivo.



5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados deste trabalho foram altamente satisfatorios, mostrando a viabilidade de
utilizacdo de filmes finos de oxido de vanadio como catodos em microbaterias recarregaveis
de litio. O material utilizado como ancdo foi litio metalico. No entanto, este material, além de
ser extremamenie PETZOsO para processamento em escala industrial, pois acarreta seérios
riscos de ncéndio e explosfo, acarreta grandes problemas ambientais no descarte da bateria.
Esforcos tem sido feitos no sentido de se eliminar o uso do litio metalico das batenas, dando
origem as chamadas baterias de fon-litio. A escolha de materiais seguros para utilizagdo como
anodos em baterias de ion-litio deve buscar materiais que apresentem um potencial proximo
ao do litio metalico. O material que tem sido apontado como alternativa sio as diferentes
formas do carbono. Um grande nimero de pesquisas tem sido realizadas em materias
carbonéceos na forma bulk, mas na area de filmes finos, as pesquisas ainda sfo incipentes.
Filmes finos para utilizagdo como anodos em microbaterias ion litio € portanto uma area em
aberto.

Ouira area de mmportdncia € o desenvolvimento de eletrdlitos s6lidos cu poliméricos,
na forma de filmes finos, que sejam compativeis eletroquimicamente com 0s materias

catodicos ¢ anodicos, de baixo custo e processaveis industrialmente.
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