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RESUMO

Souza, Edvaldo Alves. Filmes Cu-V-O para aplicacdo em cdtodos de microbaterias. Campinas,
Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas, 2006, 158 p. (Tese de

Doutorado).

O pentdxido de vanadio ¢ um dos compostos de intercalagdo mais conhecidos na area de
baterias de litio. Dada sua estrutura lamelar, ions de litio podem ser inseridos e extraidos de
forma reversivel, o que torna o pentdéxido de vanadio promissor para uso como catodo. No
entanto, o armadilhamento de parte dos ions de litio a cada ciclo de carga e descarga provoca a
perda gradativa da capacidade. A incorporag@o de ions metalicos na estrutura do V,0s é uma das
alternativas para melhorar seu desempenho nos ciclos de carga e descarga. Por outro lado, foi
demonstrado que o 6xido de cobre nanoparticulado ¢ capaz de fornecer alta capacidade de carga
em processos reversiveis de insercdo e extracdo de ions litio.

Esta tese se propde estudar a inser¢do/extracdo de ions de litio em filmes finos de 6xidos
de cobre-vanddio objetivando sua aplicagdo em catodos de microbaterias. Um conjunto de
amostras foi obtido iniciando-se com o pentoxido de vanadio, e através de acréscimos de cobre e
decréscimos de vanadio, atingindo o 6xido de cobre II. Oxidos bronzes, complexos, mistos e
puros foram obtidos. As amostras foram depositadas através da técnica de sputtering. Na
caracterizagdo das amostras foram utilizadas técnicas de difragdo de raios-X, retroespalhamento
Rutherford, emissao de fotoelétrons de raios-X, absor¢ao de raios-X (XANES) e microscopia de
forca atomica. A inser¢ao de ions de litio foi realizada através da cronopotenciometria. Cada
classe de oOxidos apresentou caracteristicas eletroquimicas proprias. Oxidos de cobre
apresentaram uma capacidade de inser¢do de carga quatros vezes maior que a capacidade do
pentdxido de vanadio (109 pAh/cm’-pm). Bronzes de vanadio apresentaram maior estabilidade
entre todos Oxidos, e melhor capacidade, quando comparado com o V,0s. A introducdo de
atomos de vanadio na matriz CuO permitiu a formacao de 6xidos mistos com maior estabilidade

eletroquimica quando comparados a filmes CuO.



ABSTRACT

Souza, Edvaldo Alves. Cu-V-O films for application as cathodes in microbatteries Campinas,

Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas, 2006, 158p. (PhD thesis).

In the field of lithium batteries, vanadium pentoxide is one of the most studied
intercalation compound. Due to its lamellar structure, lithium ions can be reversibly inserted and
extracted, and the material is a promising candidate for use as a cathode. However, trapping of
part of the lithium ions in each charge/discharge cycle causes a gradative loss of capacity. The
incorporation of metallic ions in the V,0s host structure is one of the alternatives to improve its
cycling behavior. On the other hand, it was recently demonstrated that nanosized copper oxide is
capable of providing high charge capacity in reversible lithium insertion/extraction processes.

The aim of the present work is to study the insertion/extraction of lithium ions in thin
films of copper-vanadium oxides for application as cathode in microbatteries. A range of samples
was produced, starting from pure vanadium pentoxide. By increasing the amounts of copper and
decreasing the amount of vanadium in the film, the copper oxide II composition was attained.
Different classes of oxides, such as bronzes, complex oxides, mixed oxides and the pure oxides
were obtained. The samples were deposited by sputtering. The characterization was performed
using X-Ray diffraction, Rutherford Backscattering spectrometry, X-Ray Photoemission
Spectroscopy, X-Ray Absorption Spectroscopy (mainly XANES) and Atomic Force Microscopy.
The electrochemical behavior was analyzed mainly by chronopotentiometry. Each class of oxides
presented distinct electrochemical properties. Copper oxide films presented an insertion capacity
four times greater than the capacity of the vanadium pentoxide films (109 pAh/cm?-pum).
Vanadium bronzes presented the best stability among all of the investigated materials, and a
higher capacity in comparison to vanadium pentoxide. The insertion of vanadium atoms in the
CuO structure allowed the obtention of mixed oxides films with higher electrochemical stability

if compared to pure CuO films.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO GERAL

1.1 Baterias de litio

A pesquisa em baterias de litio foi iniciada na década de 50, e as primeiras baterias foram
comercializadas no final da década de 60 e inicio da década de 70, com os sistemas primarios
Li//SO,, Li//MnQO,, Li//Cu0O, Li//(CFy), e Li//(P2VP)In [1]. O desenvolvimento e pesquisa em
baterias secundarias de litio vém sendo realizados desde meados da década de 70 com sistemas
Li//TiS,. A primeira bateria recarregavel de litio foi comercializada pela Moli Energy Ltda
utilizando uma configuragao Li//MoS, [1].

A pesquisa em baterias investiga desde o desenvolvimento de novos materiais e

entendimento dos processos de transferéncia de carga entre o ion litio e a estrutura hospedeira,



até a analise de desempenho das celas eletroquimicas. Para aplicagdes comerciais busca-se em
geral sistemas que possam fornecer alta capacidade de energia a baixo custo. Baterias podem ser
consideradas, em relacdo aos combustiveis fosseis, sistemas com baixo impacto ambiental devido
a auséncia de emissdes gasosas. No entanto, a incineragao ou descarte de baterias, principalmente
de celulares, t€ém gerado problemas ambientais devido a liberacdo de substancias toxicas e metais
pesados [1-3].

Os componentes primarios de uma bateria sdo o anodo, o catodo ¢ o eletrélito. Uma breve
discussao das caracteristicas de cada um dos componentes sera realizada focando o uso de cada
um deles em baterias de litio.

A estrutura e a composicao do anodo classificam as baterias recarregaveis baseadas em
litio como baterias de litio, baterias de ion-litio, ou baterias de litio livre.

As baterias de litio sao as baterias nas quais o anodo ¢ litio metalico. O uso do litio
metalico encontra restricdes devido a sua alta reatividade, capaz de provocar a limitacdo do
tempo de vida da célula, e os riscos de acidentes, se a bateria ndo ¢ selada adequadamente [1].
Um outro problema encontrado no uso de litio metalico sdo as formagdes dendriticas que surgem
na superficie do litio metélico devido a constante eletrodeposi¢ao de litio nos processos de carga
[4]. Essas formagdes t€m como maior conseqiiéncia curtos-circuitos no dispositivo. As baterias
de ion-litio (rocking-chair) caracterizam-se por nao usar o litio metalico como anodo, mas sim
um composto de intercalagdo. Baterias de litio-livre sdo baterias nas quais o anodo ¢ formado “in
situ”. A bateria ¢ fabricada no estado descarregado, com o material catddico intercalado com
litio. Ao ser carregada, o litio ir4 eletrodepositar-se na forma de litio metalico no lado oposto,

formando o anodo. Essas baterias podem armazenar muito mais energia que a de ion-litio [5].



Originalmente, os materiais mais promissores a substituicdo do litio foram as ligas de
litio-carbono e litio-aluminio [4]. Entre essas ligas, as que usam carbono ganharam mais
destaque, por apresentarem menos problemas com fissuras e pressdes mecanicas provocadas pelo
aumento do volume (9,4 %, em relacdo ao material de partida) [4]. Nas ligas de aluminio este
aumento chega a ser de 96,8% [4]. O uso das ligas de carbono também ¢ encorajado pelo custo,
disponibilidade e desempenho. A utilizagdo de liga LiC permite valores de potenciais mais
proximos aos do litio metélico [4, 6]. Atualmente muitos outros compostos sao propostos como
anodo, tais como o 0xido de metal de transicao LiWO, [7].

O litio metalico apresenta caracteristicas bastante vantajosas em relacao aos varios anodos
existentes. A tabela 1.1 [7, 8] apresenta uma comparagao do litio com outros elementos e
compostos com potencial uso como anodo.

O zinco foi incluido nesta tabela pois ¢ um dos anodos mais usados em baterias primarias
alcalinas (baterias alcalinas de diéxido de manganés, 6xido de prata, 6xido de merctrio ¢ metal-
ar) [9], devido a sua alta capacidade tedrica, 820 mAh/g e baixa polarizagdo, que torna possivel
utilizar de 85 a 95% dessa capacidade [7]. Entretanto, essas caracteristicas sdo superadas pelo
litio metalico que apresenta um baixo peso equivalente e alto potencial redox, que tem como
conseqiiéneia a alta capacidade especifica (3,86 Ah/kg ou 7,23 Ah/cm’) e a alta voltagem da
célula, além da baixa autodescarga e polarizacdo, alta densidade de energia (até 250 Wh/Kg ou
500 Wh/dm®) e operacdo em larga faixa de temperatura (entre -40 e 60 °C) [7, 9, 10]. Além disso,
o litio metalico é, dentre os metais alcalinos, o menos reativo ¢ com melhor estabilidade
mecanica e eletroquimica [7].

Na tabela 1.1, também se observa que o aluminio, quanto a alteragdo no estado de

oxidacdo, apresenta vantagens em relacdo ao litio. No entanto, o aluminio tem pobre



comportamento eletroquimico [7]. O anodo LiWO, apresenta boas caracteristicas para o uso

como anodo, mas nao apresenta a mesma capacidade do litio metélico.

Tabela 1.1: Dados fisicos e eletroquimicos para anodos em baterias recarregaveis de litio.

Massa  Potencial Altera¢do no ) Capacidade
Densidade )
Anodo / Reagdo molar padrao estado de 3 tedrica
. (gfem’) :
(g/mol) V) oxidagdo Ah/g  Ah/cm
Li—>Li'+e 6,94 - 3,05 1 0,54 3,86 2,08
Zn — Zn"*+2¢ 65,4 -0,76 2 7,1 0,82 5,82
Al — AP+ 3¢ 26,9 - 1,7 3 2,7 2,98 8,05
LiCs— Li' + e+ 6C 79,0 0-0,5 1 2,24 0,34 0,76
LiAl — Li" + ¢ + Al 33,9 0,3 1 1,75 0,79 0,14
LiWO, — Li'+e +WO, 222,8 03-14 1 11,3 0,12 1,36

Quanto aos eletrdlitos, os soélidos tém destaque entre os condutores idnicos devido a sua
vida util, capacidade de operar em altas temperaturas e de tornar possivel a miniaturizagdo das
baterias. Além disso, eletrdlitos solidos evitam problemas com vazamentos e formagdo de gases.
As classes de materiais possiveis a essa aplicacdo sdo os compostos poliméricos e cerdmicos
(cristalinos ou amorfos) [9]. Entretanto os eletrolitos organicos liquidos (ndo-aquosos) sdo
bastante utilizados nas pesquisas devido a sua praticidade. Liquidos i6nicos e géis de liquidos
10nicos despontam como uma alternativa promissora a substituicdo dos solventes organicos [11].
Em contra-posi¢ao aos solventes organicos, os liquidos idnicos ndo sdo volateis ou inflamaveis.

Os catodos nas baterias secundarias baseadas em litio sdo geralmente compostos de

intercalagcdo. Esses compostos se caracterizam por sua capacidade de permitir a entrada e saida



dos ions de litio sem modificagdes estruturais, e ainda permitir que eles se movam entre os sitios
da estrutura. Calcogenetos e 6xidos de metais de transi¢do sao os principais compostos utilizados
devido a possibilidade desses elementos estabilizarem-se em diversos estados de oxidagdo, e
portanto terem a capacidade de neutralizar a carga do ion de litio quando esse ¢ inserido em sua
estrutura [12]. Os 6xidos de metais de transi¢do, no entanto, sdo mais adequados para utilizagao
como catodos em baterias por possuirem o topo da banda de valéncia O (2p°) em energia mais
baixa que o S%(3p°), o que permite a obtengdo de mais alto potencial de circuito aberto (open
circuit voltage, OCV) [13]. As ligacdes dos metais nos 6xidos de transi¢do (MOT) ocorrem em
orbitais d, cujas configuracdes d”, ™' e d*' possuem pequenas diferencas de energia, o que torna
mais facil a alteragdo do estado de oxidacgdo e a transferéncia de elétrons do sistema externo. Por
outro lado, justamente essa possibilidade de variar o estado de oxidagdo sem grandes alteracoes
nos valores de energia prejudica fortemente a reprodutibilidade de formagao do material 6xido de
metal de transigao [14].

O processo de intercalagdo ocorre da seguinte forma: para cada cation de litio que entra na
estrutura, um elétron do circuito externo ¢ inserido na banda d vazia, ou semipreenchida, do
metal de transi¢do. Isto ocorre porque a banda p do oxigénio estéd totalmente preenchida e a banda
s formada pelos orbitais mais externos do litio possui energia acima dos niveis de energia do
metal de transicdo. Os ions litio que penetram no composto ocupam, preferencialmente, sitios
octaédricos ou tetraeédricos distanciados ao maximo dos elementos metélicos. fons de tamanhos
maiores podem ocupar sitios trigonais prismaticos. Na estrutura, os sitios dos MOT podem se
organizar uni, bi ou tridimensionalmente. Os compostos LiyMo0O,, V,0s e Cu,V,07 sdo exemplos

de estruturas com tuneis uni-, bi- e tridimensionais, respectivamente [12, 15].



Vérios parametros sdo usados para analisar o desempenho dos catodos. Abaixo
comentamos os mais importantes [2]:

» Capacidade de carga gravimétrica (Ah/Kg). Grandeza que define a quantidade de
carga fornecida por 1 Kg do material em uma hora. A capacidade de carga gravimétrica de uma
bateria de litio depende principalmente da massa do catodo, j4 que o anodo (litio metalico)
apresenta uma massa pequena. Logo, tanto nas pesquisas em microbaterias como em baterias, o
catodo tornou-se o elemento mais visado. Na literatura especializada, verifica-se que existem
aproximadamente dois artigos indexados com tema relacionado a catodos para cada artigo
relacionado a anodo. Em relagdo ao eletrolito esta média ¢ de aproximadamente trés para um
[16].

» Capacidade de carga volumétrica (Ah/dm’). E a quantidade de carga fornecida por 1
dm?® do material em uma hora. E um pardmetro importante quando o volume ocupado pelo
dispositivo ¢ relevante, como por exemplo, em equipamentos portateis. Neste caso materiais mais
densos sdo mais importantes do que materiais mais leves.

» Potencial de cela. O potencial de cela ¢ determinado pelos dois eletrodos da bateria, e
a obten¢do de altas diferengas de potencial ¢ fundamental para uma alta densidade de energia
gravimétrica ou volumétrica (Razdo entre a energia liberada (Wh) e o seu volume (Wh/dm?) ou
peso (Wh/Kg)).

» Coeficiente de difusdo. O coeficiente de difusdo ¢ o fator de proporcionalidade entre o
fluxo das espécies e o gradiente de concentragdo das espécies. Um alto coeficiente de difusdo do
ion no catodo permite que altas densidades de corrente sejam utilizadas.

» Condutividade (Ionica e eletronica). A condutividade eletronica ¢ fundamental para

aplicacdes em alta poténcia e para minimizacdo da perda de energia através da dissipacdo de



calor. A baixa condutividade eletronica pode ser compensada pelo uso de uma alta area
superficial ou de eletrodos finos. A condutividade ionica do eletrodo ¢ requerida para a rapida
migracao e difusdo idnica durante as reacdes de carga e descarga.

» Estabilidade quimica com o eletrolito. A estabilidade quimica entre o eletrodo e o
eletrolito ¢ fundamental para o armazenamento da célula eletroquimica. A ocorréncia de reacoes
parasitas pode provocar mudanga na solubilidade do eletrodo.

» Sobrecarga. Processo em que uma corrente elétrica continua a passar pela bateria apds
toda sua capacidade de carga ter sido alcancada. A sobrecarga de uma célula pode provocar a
destruicao de toda uma bateria. Diversas estratégias de carga tém sido desenvolvidas para evitar a
sobrecarga. No entanto, os mecanismos de protecdo baixam a eficiéncia e aumentam a

autodescarga do sistema.

1.2 Microbaterias

A tendéncia atual da miniaturizacdo de diversos dispositivos também implicou na
miniaturizacdo de baterias de litio. A demanda atual por equipamentos cada vez menores e as
projecdes futuras de desenvolvimentos de varios microsistemas sdo fatores que influenciam e
motivam as pesquisas nessa area.

As microbaterias sdo dispositivos da ordem de alguns micrometros de espessura
(alcangam valores menores que 3um [17]) fabricadas utilizando as tecnologias de deposi¢ao em

filmes finos. A figura 1.1 apresenta um esquema de uma microbateria [18].



Algumas vantagens das microbaterias sao a resisténcia a choques e vibragdes, a auséncia
de residuos gasosos durante a operacao, a baixa autodescarga, a operacdo em uma larga faixa de
temperatura (-25 a 100°C), capacidade de realizar um grande nimero de ciclos de carga e
descarga, possibilidade de ser fabricada em diversas formas e tamanhos, crescimento sobre
qualquer tipo de substrato, baixa resisténcia elétrica devido a espessura das camadas, facil
deposicao de metais alcalinos, boa adesdao de camadas e auséncia de impurezas [19, 20, 21]. Entre
as desvantagens destacam-se a alta resisténcia elétrica entre as interfaces, que pode provocar a
irreversibilidade do dispositivo, e as reagdes indesejaveis, tais como, mudancas de fases

irreversiveis e incompatibilidade entre os componentes [21].

Camada protetora
‘ Anodo

Eletrélito
Catodo

~ microns

Figura 1.1: Esquema de um microbateria.

Desde a fabricagdo do primeiro prototipo de microbateria de litio até hoje, grandes
avangos foram feitos no sentido de desenvolver eletrdlitos estdveis em contato com o litio e
catodos que pudessem fornecer altas capacidades por um grande ntimero de ciclos. Ao longo dos
quase cinqlienta anos de pesquisas, os avangos que foram sendo obtidos no desenvolvimento de
novos catodos e eletrolitos, bem como os ja alcancados pelas baterias de litio, foram agregados as
micro-celas eletroquimicas. Nos catodos, destaca-se a passagem das microbaterias primarias para

as secundarias, e a incorpora¢do dos compostos de intercalacdo nos prototipos. Nos eletrolitos o



desenvolvimento dos compostos vitreos garantiu maior estabilidade ao sistema, permitindo que
milhares ciclos de carga e descarga fossem obtidos, além da possibilidade de utilizar os catodos
de oxidos de metais de transi¢ao litiados, considerados os melhores. Atualmente alguns sistemas
sdo capazes de realizar 35.000 ciclos com perdas despreziveis de capacidade de carga.

A montagem do primeiro prototipo de baterias utilizando tecnologias para deposi¢cdo de
filmes data do final da década 60 (século XX), e foi realizada por Charles Liang e colaboradores
[22]. O desenvolvimento dessa bateria em filmes finos foi proposto com a intengdo de diminuir a
resistividade e o produto da descarga do eletrdlito utilizado (Lil). O catodo foi iodeto de prata (30
um de espessura), produzido através de uma mistura com agua, pulverizado sobre uma superficie
de prata e sinterizado a temperaturas de 200, 600 e 200 °C, respectivamente, em um forno de trés
zonas. O eletrolito Lil foi depositado por um sistema de evaporagdo térmica em vacuo, o qual
também foi utilizado para depositar o litio metalico (anodo). Foi entdo formada uma bateria do
estado solido Li/Lil/Agl com 49 um de espessura e uma area de 2,36 cm”. O potencial de circuito
aberto foi de 2,1 V e a reagdo de descarga ¢ descrita por

Agl+Li"+e — Lil+Ag.

A cela foi testada utilizando cargas de 100, 47 e 25 KQ, e para todas as cargas apresentou
uma capacidade proxima a 400 pAh/cm?,

Poucos desenvolvimentos na area de microbaterias foram realizados na década de 70. Em
geral os trabalhos se limitaram a realizar modifica¢des na cela de Liang (Li/Lil/Agl). B. Chenaux
e G. Feuillade em varios trabalhos desenvolveram diferentes métodos para depositar o eletrolito,
conseguindo reduzir a espessura dos filmes de Lil de 5 pm para 1 um [23-25].

Na década de 80 as pesquisas em microbaterias foram marcadas pelo desenvolvimento e

aplicagdo de vidros condutores i6nicos e vidros condutores mistos [26, 27]. As dimensdes



reduzidas do eletrolito permitiam que materiais com baixa condutividade i6nica fossem utilizados
(a condutividade de eletrolitos liquidos ¢ de 10° S/cm, e a dos eletrdlitos vitreos 10 S/cm). O
atrativo destes compostos era a facil preparacdo utilizando as técnicas de deposicdo da
microeletronica. Além disso, havia a possibilidade de utilizd-lo junto a materiais catddicos
vitreos, que devido a mesma natureza do eletrdlito, permitia a minimizacao da resisténcia a
transferéncia de cargas na interface [27]. Dois tipos de compostos vitreos foram utilizados, os
oxidos e os sulfetos, com condutividades idnicas da ordem de 107 ¢ 10 S/cm, respectivamente.
Um exemplo de microbateria usando eletrolitos sulfeto e catodo vitreos foi a obtida por R. Creus
e colaboradores [27]. Possuia a configuracdo Li/Li;S-SiS,(-P,S5)/V,05-TeO,. Os filmes foram
obtidos por evaporagdo térmica em vacuo. A espessura do catodo estava entre 0,5 ¢ 2 um. O
potencial de circuito aberto (OCV) fornecido pela célula foi ~2,8 V e o potencial médio de
descarga foi 1 V com uma densidade de corrente (j) igual a 1,5 pA/cm?. A substitui¢ao parcial de
silicio por fosforo nessas celas permitiu uma melhor estabilidade do eletrélito com o litio
metalico. O sistema apresentou potenciais médios de 2 V (j = 1,5 pA/cm?) e quase dobrou a
capacidade de carga alcangada, 0,75 pAh/cm? em relagdo aos sistemas que utilizavam silicio no
eletrolito. A reatividade do litio metélico foi e ainda ¢ um dos grandes problemas enfrentados
para o desenvolvimento dos eletrdlitos em microbaterias de litio.

Ainda na década de 80, novos materiais catédicos também foram usados nas
microbaterias. Em 1981, o bismuto foi proposto formando uma cela com configuracdo Li/Lil/Bi
[28]. O bismuto permitia a acomodacdo dos ions de litio em sua estrutura sem fortes
modificac¢des estruturais. O sistema foi fabricado por evaporagdo a vacuo e apresentava um OCV
de 0,83 V. Testes foram realizados com densidade de corrente entre 10 e 100 pA/cm? e se

limitaram a 10 ciclos de carga e descarga. Em 1983 uma nova configuracdo foi testada por
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Levasseur e colaboradores [29], na qual o catodo era feito por pastilhas prensadas de TiS,. O
eletrolito era um 6xido vitreo de litio e boro, ambos depositados por evaporagdo térmica. A cela
apresentava a configuracao Li/Li;0O-B,03-S10,/TiS; e uma pobre reversibilidade devido a
orientagdo dos graos perpendicular ao movimento dos ions. Esse problema foi solucionado por
Kanehori e colaboradores [26, 30] fabricando os filmes através da técnica CVD com aquecimento
do substrato. A estrutura teve sua direcao cristalografica [001] colocada em paralelo ao substrato.
O potencial médio da cela foi 2V e a capacidade de descarga alcancada foi de 100 pAh/cm?. A
depender da corrente e do potencial de descarga usados, de 100 a 1000 ciclos de carga e descarga
puderam ser realizados. Em condi¢des semelhantes de descarga, as microbaterias de Kanehori
apresentavam 1/10 da capacidade das de Liang (Li/Lil/Agl), aproximadamente 40 e 400
pAh/cm?, respectivamente. No entanto, o sistema de Kanehori ja era uma microbateria secundaria
muito mais promissora para uso nos sistemas microeletronicos. Assim, os compostos de
intercalagdo se tornaram os compostos catodicos mais visados para o desenvolvimento da
microbaterias, como ja o eram nas baterias de litio.

Outros sistemas utilizando catodos TiS, foram desenvolvidos. Destaca-se o desenvolvido
por Jones e Akridge para a companhia de baterias Eveready em meados da década de 90 [31-33].
Os filmes foram depositados pela técnica magnetron sputtering r.f. e evaporagdo. Microbaterias
com configuragdes Li/6Lil-4Li3sPO4-P,S,/TiS, e espessuras de 10 um foram obtidas. O eletrolito
apresentava um condutividade idnica de 2x10” S/cm, mas devido a camada de passivagdo
protetora, uma ordem de grandeza era diminuida na condutividade. O OCV estava entre 2,4 ¢ 2,5
V. As descargas foram realizadas entre potenciais de 2,8-1,4 V. Essas microbaterias foram

capazes de realizar a j = 300 pA/cm? mais de 1.000 ciclos com eficiéncia maior que 90%. Cargas
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e descargas realizadas a j = 100 pAh/cm? permitiram mais de 10.000 ciclos com eficiéncia acima
90 % e de 21.000 com eficiéncia acima de 80%.

Selenetos também foram usados como eletrodos catddicos, com destaque ao trabalho de
C. Julien e colaboradores [34, 35]. Os filmes foram depositados por evaporagao flash em uma
configuragdo Li/B,03-0,8Li,O (4 um - 5x10” S/cm)/InSe (5um). O sistema apresentou um OCV
de 2,2 V e um potencial médio de 1,45 V. Descargas realizadas com uma densidade de corrente
de j = 0,2 nA/cm? forneceram capacidades de 30 pAh/cm?.

Os eletrolitos poliméricos foram introduzidos nas microbaterias por M. Gauthier e
colaboradores [36] usando um o6xido de polietileno, PEO. O uso desses 6xidos poliméricos
limitava o uso das microbaterias a temperatura acima de 40°C. O sistema era Li(100 um)/PEO-
5M LiClO4 (100-160 um)/TiS,. A “popularizagao” maior dos compostos poliméricos ocorreram a
partir do inicio da década de 90 [37-39]. Segundo Souquet e Duclot [40], héa dois tipos de filme
poliméricos para o uso como eletrélitos em microbaterias. Um inativo, feito de poliolefinas, tais
como o polipropileno (PP) e o polietileno (PE), cuja fungdo ¢ ser separador e armazenador de
uma mistura de solvente de liquidos organicos (ex. carbonato de propileno) e sais de litio (LiPFy).
Seus poros sdo da ordem de 1 um de espessura, e sua espessura da ordem de 100 pm. Sua
condutividade depende da tortuosidade dos poros e a perda em condutividade ¢ de pelo menos
uma ordem de grandeza em relagdo ao eletrdlito liquido. O segundo tipo € ativo, como 0s
poli(oxido de etileno) (POE) e poli(6xido de propileno) (POP), e age como separador e solvente
de sais de litio (ex. LiCF3SO3). O movimento ionico envolve o deslocamento das cadeias de
macromoléculas, portanto sua operacdo deve ocorrer em temperaturas acima da temperatura de
transigdo vitrea do polimero. Sua condutividade ndo excede a 10” S/cm a temperatura ambiente.

Existem ainda os eletrolitos plasticos hibridos, que estdo entre esses dois tipos de eletrolitos, e
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nos quais o transporte idnico ocorre simultaneamente na fase liquida e na fase polimérica. Os
eletrolitos podem ser géis formados por polimeros e solugdes organicas de sais de litio ou
eletrolitos poliméricos plasticos.

Microbaterias com eletrélitos e eletrodos poliméricos foram testadas por M. Liu e
colaboradores [37] com configuragao Li/(PEO)sLiN(SOCF;),/ESPR (ESPR — Eletrodo solidos de
Polimerizagdo redox). Como ESPR foi utilizado o dimercapto tiadiazol. A microbateria
Li/(PEO)sLiN(SOCF;),/ESPR apresentava o dobro da densidade tedrica de energia do Li/TiS,,
990 Wh/Kg e 560 Wh/Kg, respectivamente. Testes foram realizados utilizando os dois sistemas
Li/(PEO)sLiN(SOCF;),/TiS; e Li/(PEO)sLiN(SOCF;),/ESPR com uma densidade de corrente de
500 pA/ecm? e temperatura de 90°C. O sistema com EPRS alcancou quase 80 % da sua
capacidade tedrica enquanto que o sistema com o TiS; alcangou pouco mais de 20%. No entanto,
o comportamento destas baterias era muito dependente da temperatura e apresentava uma perda
de eficiéncia bastante grande a medida que a temperatura baixava. A capacidade da microbateria
foi medida na temperatura de 50°C, e seu valor ficou proximo a 40 % da capacidade tedrica. O
potencial de circuito aberto dessa bateria foi 3,2 V.

Baterias de filmes finos usando eletrolitos poliméricos também foram testados usando
ceramicas condutoras como catodos, Li/PAN-EC-PC-LiClO4/YBa,Cu3;O75 (PAN ¢ a sigla de
poliacrilonitrila) [41].. A cerdmica YBa,Cu3;O7; possui alta condutividade eletronica, uma
estrutura lamelar aberta e alta capacidade de inser¢@o de cargas. O eletrolito PAN-EC-PC-LiClO4
apresenta alta condutividade idnica a temperatura ambiente. As dimensdes da microbateria eram
10, 20 e 10 um de espessura para o catodo, eletrolito e anodo, respectivamente. As analises foram
realizadas entre os potenciais de 3,6-1,8 V. A corrente utilizada foi de 40 pA/cm?, a capacidade

de descarga e o potencial médio observado foi 120 pAh e 2V. Mais de 200 ciclos foram
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realizados e as principais dificuldades com essa bateria foram a baixa difusdo dos ions entre as
interfaces dos eletrodos.

Na década de 90 o numero de pesquisas nessa area cresceu abruptamente, envolvendo
inovagoes em eletrdlitos, vitreos e poliméricos, € em diversos compostos de intercalagao [42-48].
Inovacdes como as fabricagdes de baterias de ion-litio (“rocking-chair”) [43, 49] e litio-livre [50,
51] também foram realizadas.

A construgdo de baterias na configuracao “rocking-chair” diferencia-se das baterias de
litio em relagdo ao composto do anodo, o qual ¢ um composto de intercalagao para as baterias de
ion-litio. Um microbateria de ion-litio foi fabricada por S-H Lee e colaboradores [49] com uma
configuragao LigV,0s (0,3 um)/LiPON (1 um)/V,0s (0,1 pm). O dispositivo tinha uma area ativa
de 15 cm?”. Testes galvanostaticos foram realizados a densidade de corrente de 10 pA/cm? entre
potenciais de 3 e 1 V. A capacidade de descarga foi 3,3 pAh/cm?. O sistema se manteve estavel
por mais de 5800 ciclos, com apenas 7% de perda de capacidade. As baterias de litio-livre se
caracterizam por serem construidas no estado de descarga e terem o anodo (litio metélico)
formado no primeiro processo de carga (in situ). W. C. West [51] montou uma bateria de litio-
livte com uma configuracdo Ni(coletor)/LIPON/LiCoQO; (0,25 pum). Essa cela apresentou um
potencial médio de 3,9 V e uma capacidade de 10 pAh/cm? descarregada em uma densidade de
corrente igual a 10 pA/cm?.

Um dos grandes avancos obtidos até hoje na fabricacdo de microbaterias de litio foi o
desenvolvimento do eletrélito LiPON, apresentado a comunidade cientifica em 1993 [52, 53]. O
LiPON (Litio-Fosforo-Oxigénio-Nitrogénio) ¢ um eletrolito vitreo depositado pela técnica
sputtering de um alvo Li;PO,4, em ambiente de gas nitrogénio. O LiPON atualmente ¢ o eletrolito

com melhores caracteristicas para o uso em microbaterias de litio, apresenta uma condutividade
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i0nica média de 2,37{10"6 S/cm a 25°C e uma resistividade eletronica acima de 10 Q-cm, o0 que
torna desprezivel a auto-descarga. O eletrdlito ¢é estavel entre -26 e 140°C, e devido a imobilidade
dos outros atomos na estrutura (fosforo, nitrogénio e oxigénio) o nimero de transferéncia do litio
¢ igual a 1. Sua estabilidade mecanica também evita a formacao de dendritas nos ciclos de carga.
Uma outra vantagem do LiPON ¢ a estabilidade da sua janela de potencial eletroquimico de 0 a
5,5 V vs. Li, permitindo o uso de compostos litiados no catodo. Apenas em 2003 os avangos na
area do desenvolvimento de eletrélitos poliméricos permitiram a obtengdo de polimeros capazes
de atuar em potenciais acima de 5V [54]. Atualmente o LiPON ¢ a preferéncia entre os eletrélitos
conhecidos e ¢ responsavel pelos mais altos desempenhos de capacidade, taxas de descarga e
estabilidade das microbaterias [55]. Exemplos de sistemas eletroquimicos usando o LiPON sao

apresentados na tabela 1.2.

Tabela 1.2: Resultados de testes feitos com microbaterias de litio com configuracao

Li/LiPON/catodo. Todas as medidas foram realizadas com densidade de corrente j = 10pLA/cm?.

Espessurado  Espessura do

q di - AE OoCVv Carga Capacidade
catodo 1Spositivo
Catodo V) (V) (uAbem?)  (uAbfemrpm) ReF
(Hm) (Lm)

V,05* 0,13 4,13 3,5-1,5 3.5 13,2 101,5 [42]
LiNiO," 1,13 6-8 4222 22 41,7 36,8 [56]
LiMn,O, 0,3 4,3 4,5-3,8 4,5 9,5 31,7 [42]
LiCo0,* 1,8 ~6 4,2-30 29 9,5 41,3 [57]

A amostra perdeu 0,1% da sua capacidade por ciclo. A amostra perdeu 0,07% da sua capacidade por
ciclo. “A amostra perdeu 0,06 da sua capacidade por ciclo. ¢ aproximadamente 30.000 ciclos foram obtidos

e perda de capacidade foi 0,0001 % por ciclo.
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As primeiras tentativas de integragdo de microbaterias para fabricagdo em microescala
foram publicadas no inicio desta década [58, 59], e despertaram o interesse de um nimero maior
de empresas visando aplicagcdes em dispositivos médicos implantados, circuitos integrados
CMOS, etiquetas identificadoras por r. f., entre outros [58]. A figura 1.2 apresenta uma
microbateria em forma de D fabricada sobre um modulo multi-chip, € uma cela com 1cm? de area

ativa [58].

Figura 1.2: Integracdo de uma microbateria na parte de tras de um microchip [58].

Imagens de uma microbateria de litio livre, formada de LiCoO, e LiPON, depositada
sobre substrato flexiveis sdo mostradas na figura 1.3 [60]. As espessuras variam de 5 a 25
microns.

Entre as aplicagdes possiveis para microbaterias estdo as fontes de poténcia para
nanotecnologia — dispositivos MEMS, fontes de poténcia para pulsos, cartdes inteligentes,
fornecimento de poténcia para memorias, identificadores de radio-freqliéncia, entre outros [58].

Ressalta-se, entretanto, que microbaterias fornecem poténcias de microwatts que ndo seriam
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capazes de manter um processador Pentium IV funcionando por um ou dois segundos. Desde
2003 varias empresas t€m surgido apresentando solucgdes e idéias para emprego de microbaterias
em diferentes dispositivos, demonstrando que ndo tardard para essa tecnologia tornar-se uma

realidade comercial [18, 60, 61].

Figura 1.3: (a) Unidade de microbateria (cela unitaria) depositada sobre substrato flexivel. (b)
Idem, com sensagdo de escala. (c) Microbateria composta de varias unidades. (d) Microbateria

durante o processo de fabricacao. [60]
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1.3 Objetivos

Esta tese tem como objetivo o estudo de co-depdsitos Cu-V-O, na forma de filmes finos,
depositado por sputtering. Foram investigadas condi¢cdes de deposi¢cdo para a obtencao de filmes
finos, amorfos e policristalinos, com composi¢des que variaram desde o pentoxido de vanadio,
com a inser¢ao de cobre em sua matriz, até¢ a obtencdo do 6xido de cobre (CuO), passando pela
insercdo de vanadio em sua matriz. Foi de interesse investigar a inser¢ao eletroquimica de litio
nesses materiais, de modo a correlacionar a estrutura cristalina, composi¢ao e morfologia dos
filmes depositados com a capacidade de carga, niveis de potencial e cinética do processo de
intercalacao.

A motivacao do estudo foram as pesquisas realizadas no sistema Cu-V-O na forma de po,
uma vez que pouca ou nenhuma informacgdo havia sobre filmes, principalmente depositados via
técnica sputtering. Materiais como bronze de vanddio (Cu,V,0Os) e vanadatos (CuV,0g)
apresentavam bons resultados como catodos para microbaterias. Os bronzes, em geral, diminuiam
a perda de capacidade observada no pentoxido de vanadio, e o vanadato apresentava uma
capacidade superior a apresentada pelo V,0s.

A tese esta estruturada da seguinte forma: no capitulo 2 ¢ feita uma revisao de literatura
dos materiais pesquisados, quanto a estrutura e comportamento eletroquimico. No capitulo 3 sao
apresentadas as técnicas de obten¢dao e caracterizagdo das amostras. No capitulo 4 sdo
apresentados os resultados e discussdo, organizados segundo o tipo de amostra obtida. A

conclusao esta no capitulo 5.
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Capitulo 2

2. MATERIAIS ESTUDADOS

2.1. Oxidos de vanddio

Por ser estavel em diversos estados de oxidagdo (+2 a +5), o vanadio ¢ capaz de formar
varios 6xidos. Os o0xidos VO, V,03, VO, e V,05 sdo exemplos de compostos nos quais o vanadio
apresenta estado de oxidacao simples. O vanadio também pode formar 6xidos com estados de
oxidagdo mistos com formulas gerais V,Ozn+1, ViOon.1 (homodloga a série de fases de Magneli [1])
e V0o (fases de Wadsley [2]). O exemplo de um 6xido da fase de Magneli € o composto VO3

no qual o vanadio apresenta os estados de oxidagdo +4 e +5.
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O uso mais comum do 6xido de vanadio, em particular o pentéxido de vanadio (V,0:s), €
como catalisador na industria quimica, como por exemplo, em reagdes de oxidacao seletiva de
hidrocarbonetos [3]. Outra aplicagdo para os pentoxidos de vanadio, de interesse do presente
trabalho, ¢ como catodo em baterias de litio [4].

Além do V,0s, muitos outros 6xidos de vanadio apresentam capacidade de intercalar ions
de litio reversivelmente e, portanto, podem ser utilizados em catodos de celas eletroquimicas.
Entre eles, o V¢O;3 € 0 que apresenta a melhor resposta eletroquimica, quanto a capacidade e
desempenho, ao longo dos ciclos de carga e descarga [5, 6]. Desta forma, a tendéncia do
desenvolvimento de pesquisas em 6xidos de vanadio ¢ direcionada ao estudo dos 6xidos V,0s e
Vs013. Devido aos objetivos deste trabalho, a descricao dos 6xidos de vanadio seré restrita ao
V,0s.

A rede cristalina do pentdxido de vanadio tem simetria ortorrombica, onde o atomo de
vanadio encontra-se coordenado por cinco atomos de oxigé€nio no centro de uma piramide
quadrada [7]. Algumas vezes o pentoxido de vanadio ¢ descrito como um octaedro irregular
tendo o vanadio ocupando o seu centro (fig. 2.1a) [8]. Nessa descricdo, um dos atomos de
oxigénio, chamado "vanadyl" (O12), localizado em um dos vértices na dire¢do do eixo ¢ (001),
teria uma fraca ligacdo com o atomo de vanadio. Para este trabalho, sera adotada a descricao de J.
Galy [9] que relata que a distancia entre o 4&tomo de vanddio e o oxigénio “vanadyl” ¢ muito
longa para existir qualquer ligacdo entre eles e, portanto a estrutura deve ser descrita tomando-se
por base uma pirdmide quadrada (Vanadio com coordenacgdo 5). J. Galy [9] descreve o pentdxido
de vanadio como uma estrutura lamelar simples (fig. 2.1b), onde cada lamela ¢ formada por
piramides quadradas que se agrupam duas a duas compartilhando cantos. Essas duplas se unem

através do compartilhamento de arestas, estando os dpices das piramides apontados
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alternativamente para cima e para baixo (fig. 2.1b). Essa disposi¢ao faz a estrutura se comportar
como piramides de cantos compartilhados, duas a duas, formando cadeias em zig-zag (fig. 2.1c).
As cadeias em zig-zag se estendem ao longo da direcao a que compartilham os cantos com outras

cadeias ao longo da dire¢dao b para formar as lamelas.
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Figura 2.1: Estrutura do vanadio descrita através das (a) Piramides quadradas, (b) Lamelas e (c)

cadeias em zig-zag. Os parametros de rede também estdo representados na figura.

O 4atomo de vanadio devido a forte ligacdo covalente que estabelece com o oxigénio da
ponta da pirdmide (O1) ¢ empurrado para fora da base da piramide (fig 2.1a). Essa liga¢do por
sua vez afasta o vanadio do oxigénio da direcdo oposta (O12), criando uma distancia interatomica
que afasta a possibilidade de ligagdo atomica entre V1-O12. A proximidade entre os oxigénios da
base da piramide O2, O3, O4 ¢ OS5 e o do éapice da piramide adjacente O12 provoca uma repulsdo
entre eles afastando levemente a camada em 0.27 A e provocando uma inclinagdo da ligacdo V1-

Ol1. A distancia entre os oxigénios se estabiliza a 3,003 A onde as for¢as de Van der Waals atuam
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[9]. O resultado final ¢ a formagao de uma estrutura lamelar, com tineis capazes de permitir uma
facil insercao e extracao de ions de litio [10].

O pentdxido de vanadio ¢ estudado como catodo de baterias desde o final da década de
70. Caracteristicas como alta densidade de energia, facil obtencao, alta capacidade de descarga
(3,0 Li" por V,0s), baixa auto-descarga e sitios intersticiais que propiciam a difusividade dos
ions de litio, tornam o V,0s um dos compostos mais estudados como catodos de microbaterias
[10-12]. A figura 2.2 apresenta uma ilustragao da insercao de litio nesta estrutura, através de uma
representacdo microscopica de uma microbateria contendo o litio metalico (anodo), e as
estruturas do LiPON (eletrolito) e do V,0s (catodo). Um ion de litio ¢ transferido do eletrolito
para o catodo, alojando-se entre as lamelas da estrutura hospedeira (V,0Os). Para fazer o
balanceamento de cargas, um elétron do circuito externo (R) transfere-se para o catodo. O
circuito externo, para compensar a carga perdida, recebe um elétron do anodo, que por sua vez
transfere um ion de litio para o eletrolito, neutralizando o sistema.

Quando a estrutura ¢ amorfa (a-V,0s) os canais ficam aleatériamente distribuidos. A
conseqiiéncia ¢ o aumento da resisténcia ao fluxo de ions de litio devido a falta de canais
direcionados [10]. Esta resisténcia de polarizacdo, abordada por Bates e colaboradores, ¢
associada ao baixo coeficiente de difusdo no material, da ordem de 10™°-10™'% cm?/s [11].

Embora o V,0s5 apresente boas caracteristicas para utilizagdo como catodo em baterias ou
microbaterias, a capacidade de inserir e extrair ions de litio ¢ diminuida continuamente ao longo
dos ciclos de carga e descarga devido ao aprisionamento dos ions de litio na estrutura,
principalmente nos pentdxidos com estrutura cristalina [10, 12-14]. Nos 6xidos cristalinos (c-
V;,0s), a perda de desempenho estd associada a ordem de longo alcance caracteristica dos

compostos cristalinos. Assim, o aprisionamento de um litio na cela unitaria de um c-V,0Os, afetara
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as vizinhangas dessa cela, e poderd induzir novos aprisionamentos afetando consideravelmente os

canais necessarios a difusdo dos ions de litio.
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Figura 2.2: Célula Li/LIPON/ V,05[10].

Nos compostos amorfos (a-V,0s), a intercalagdo de litio comporta-se como uma reacao
localizada, devido a auséncia de ordem de longo alcance. A conseqiiéncia ¢ que as alteracdes
estruturais indesejaveis sdo muito mais prejudiciais em sélido cristalino. Um resultado evidente
da diferenca entre as duas estruturas foi publicado por Sakurai e colaboradores [13] durante o
estudo do catodo a-V,0s(-P,0s) (bulk). Nele o pentdéxido de vanadio cristalino perde quase 80%
do valor inicial préximo ao ciclo 300, enquanto o amorfo perde menos que 10%. Um melhor

desempenho dos catodos amorfos de V,0s em relagdo aos cristalinos também foi verificado por
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Ji-Guang Zhang e colaboradores [14] com estudos de filmes depositados por PLD (Pulsed Laser
Deposition). Esses resultados motivam as pesquisas em pentdxido de vanadio amorfo.

Os motivos da perda de eficiéncia na intercalacdo de ions de litio do a-V,0Os foram
estudados por dois grupos de pesquisas, liderados por J. B. Bates [10] e H-K. Kim [12]. Ambos
estudaram microbaterias Li/LiPON/V,0s. Bates verificou que a cela eletroquimica fabricada
tinha uma resisténcia eletronica de 5,1 K€ apds alguns ciclos de carga e descarga, mas que apos
o ciclo 500 a resisténcia apresentada era de 12 KQ. Associando esse resultado com a perda
continua na capacidade de intercalar os ions litios, Bates sugeriu que essa perda teria origem nas
tensdes estruturais (esforcos localizados), geradas pela intercalacdo e de-intercalagcdo dos ions de
litio. Esses esforgos seriam capazes de provocar mudancas nas ligagdes estruturais, € o
conseqiientemente o armadilhamento dos ions de litios nessas regides. Esses armadilhamentos
imobilizam os ions de litio bloqueando os canais de difusdo pelos quais outros ions se
deslocariam. H-K. Kim e colaboradores estudaram as microestruturas dos pentdxidos de vanadio
amorfos em microbaterias, e verificaram que com o decorrer dos ciclos formagdes nanocristalinas
aparecem na matriz amorfa do V,0s apds o ciclo 450. H-K. Kim sugeriu que as formagdes
nanocristalinas seriam responsaveis pela degradacdo da capacidade. Logo, a partir do resultado
de ambos os pesquisadores pode ser sugerido que as regides de formagdes nanocristalinas sao
regides de armadilhamentos de ions de litio.

O processo de intercalagdo de ions de litio no c-V,0s envolve vérias transformagdes de
fases, as quais alteram as coordenag¢des do litio na estrutura. Logo no inicio da intercalagdo a fase
o-Li,V,0s5 é formada. Essa fase apresenta pouca alteragdo em relagdo a fase ortorrombica inicial

do pentoxido de vanadio. Os ions litio sdo inseridos entre as lamelas do V,0s em sitios
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prismaticos trigonais (fig. 2.3a). O limite da existéncia da fase ¢ em x = 0,1. Acima desse valor a
estrutura comega a passar por uma transformagao o — € que se completa em x = 0,35. A fase ¢-
LiyV,0s5 tem existéncia na composi¢do com 0,35 < x < 0,70. Na fase € ions litio continuam
ocupando sitios prismaticos trigonais, mas agora a atragao exercida pelos ions litio nos oxigénios
provoca uma deformagdo da estrutura que culmina no crescimento do parametro ¢, justamente
devido ao crescimento do niimero de ions litio entre camadas. Um encolhimento no parametro a
também ¢ observado. Essa mudanga ¢ atribuida ao “enrugamento” das lamelas devido a atragao
do oxigénio pelos ions de litio [6, 9].

.
besanooornany
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PR
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Figura 2.3: Sitios de ocupag¢do dos litios na fase (a) -, €- (prismas trigonais) e (b) & - Li,V,Os

(sitios tetraédricos).

Quando o LiyV,0s5 possui 0,90 < x < 1, o composto encontra-se na fase d. Nessa fase
devido a necessidade de mais espaco para acomodar os ions litio, as lamelas [V,0s], sdo
deslocadas alternadamente ao longo de [001] por ¢/2. Os ions litio agora sao inseridos em sitios
tetraédricos (fig. 2.3b). Uma outra caracteristica ¢ o maior “enrugamento” da estrutura e a

duplicagdo do parametro c. Para x > 1 a estrutura passa por transformagdes irreversiveis e as
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piramides quadradas se organizam alternadamente para cima e para baixo, formando a fase y-
Li,V,0s. Nessa fase, o litio encontra-se octaé¢dricamente coordenado pelo oxigénio. A ultima fase
formada ¢ ®-LitV,0s. A fase ® comega a ser formada quando x > 2 e completa-se quando a
composi¢ao Li3V,0s € alcancada. Essa fase possui estrutura semelhante ao NaCl e exibe uma boa
reversibilidade em relagdo aos processos de insercao e extracao de litios [6, 9, 15].

A insercdo de um ion litio por unidade de V,0s fornece uma capacidade especifica
(tedrica) de 147 mAh/g. Considerando a densidade tedrica do pentéxido de vanadio (3,35 g/em’),
a capacidade volumétrica corresponde a 49 pAh/cm’-pum. A curva potencial versus numero de
ions intercalados no c-V,0s € apresentada na figura 2.4. Os patamares representam as regides de
transformagdes de fase da estrutura discutidas acima. O potencial inicial do c-V,0s ¢
aproximadamente 3,6 V vs. Li, e a insercao de 3 ions litio na estrutura provoca uma mudanca de

potencial para 1,5 V vs. Li.
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Figura 2.4: Potencial versus nimero de ions litio intercalados no c-V,0s [6].
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As transformacdes de fase que ocorrem até a inser¢dao de 1 ion litio sdo completamente
reversiveis com a extragao. No entanto a insercdo de 3 ions litio provoca uma transformagao
irreversivel da fase ®-Li3V,0s (estrutura tetragonal). Nessa fase a estrutura continua
comportando-se como um composto de intercalacdo, mas em relacdo aos 3 ions litio inseridos
apenas 2,8 ions de litios podem ser extraidos. Com a alteracdo da fase o perfil da curva muda, se
torna monotonico e semelhante a dos processos de inser¢do e extragdo via formagdo de uma

solucado soélida. O potencial da cela carregada também se altera para 4,0 V vs. Li.

2.2. Oxido de cobre

Os 6xidos de cobre sdo utilizados como agente fungicida e antimicrobiano para sementes,
como matizes em vidros, esmaltes e porcelanas, e como tintas anti-sujeira [16, 17]. Na area de
pesquisa os 6xidos de cobre tém destaque em compostos supercondutores de alta Tc [18, 19]. Na
area de baterias de litio, Poizot e colaboradores [20] demonstraram a capacidade do 6xido de
cobre em inserir e extrair ions de litio reversivelmente, muito embora nao possuisse sitios capazes
de fazé-lo comportar-se como um composto de intercalagao.

Os oxidos de cobre, em geral, sdo encontrados em duas diferentes composigdes, o 6xido
cuprico (Cuy0), que possui estrutura cubica, e o 6xido cuproso (CuO), que possui estrutura
monoclinica. A formagdo de 6xidos de estados de oxidagdo mistos, como o Cu3;0,, também ja foi
registrada [21, 22]. O estado de oxidagdo +3, no cobre, também foi encontrada em ligacdes Cu-O

em 6xidos supercondutores, YBa,Cus;O [23].
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Na composicao Cu,0O, os ions oxigé€nio ocupam o centro ¢ os vértices de uma cela unitaria
cubica, os atomos de cobre ocupando quatro dos oito intersticios tetraedrais [18]. Na estrutura os
ions de cobre tém dois oxigénios vizinhos, enquanto o oxigénio ¢ coordenado tetraédricamente
pelo cobre (fig. 2.5a). Na composicao CuQO, os atomos de cobre estdo no centro de um retangulo
contorcido de oxigénio em uma coordenacdo co-planar, e o oxigénio estd no centro de um

tetraedro distorcido (fig. 2.5b) [19].
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Figura 2.5: Representagdo das estruturas (a) cubica, Cu,0O, e (b) monoclinica, CuO, dos 6xidos de

cobre. A esfera maior representa o oxigénio.

A estrutura do CuO ¢é formada com a configuragdo eletrénica 3d° para o fon cobre e é
considerado um semicondutor com defeitos tipo p (falta de oxigénio) com uma largura de banda
de 1,4 eV e ordenamento antiferromagnético [24, 25]. O CuO possui uma densidade de 6,3 g/cm’
[26], e apresenta uma resistividade de 500 Qcm (temperatura ambiente) [27]. Em filmes finos em
geral essas propriedades sdo alteradas. Em relacdo a condutividade elétrica, estudos realizados
por V. F Drobny e D. L. Pulfrey [25] utilizando técnicas de deposi¢ao sputtering reativo, dc e rf,

encontraram um resistividade entre 0,1 ¢ 100 Qcm para o CuO entre temperaturas de -150 a
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20°C. Muito embora eles ndo soubessem explicar o motivo da baixa resistividade sugeriram a
possibilidade de estar relacionada ao material ndo estequiométrico ou a condugao no contorno de
grao. Eles também demonstraram que a pressdao parcial de oxigénio afeta o valor da
condutividade e que os filmes preparados em r. f. apresentam melhor condutividade. O valor da
condutividade medida por V. F Drobny e D. L. Pulfrey para filmes de CuO esta de acordo com a
condutividade obtida por E. M. Alkoya ¢ P. J. Kellya [28].

Um outro uso para os 0xidos de cobre ¢ como catodo em baterias primarias de litio. Sua
aplicacdo encontra justificativa na alta capacidade especifica apresentada. Células de Li/CuO
possuem densidade de energia de 300 Wh/Kg ¢ 600 Wh/dm® ¢ uma capacidade teérica de 4,26
Ah/cm® (426 pAh/cm®-pum) e 670 mAh/g. A célula tem um potencial de circuito aberto de 2,25 V
e opera entre 1,2-1,5V vs Li [29, 30]. O 6xido de cobre apresenta alta estabilidade nos eletrélitos
organicos dada sua baixa solubilidade [31]. Este comportamento lhe garante uma baixa auto-
descarga, menor que 1% por ano a temperatura ambiente, podendo, portanto ser armazenado por
longos periodos [29, 31].

O ¢6xido de cobre também pode ser utilizado em baterias a altas temperaturas. Ritchie e
Mullins [32] usando eletrélitos de sais fundidos e anodo composto por fluoreto, cloreto e brometo
de litio, em temperaturas entre 530-600°C, testaram catodos de CuO a uma corrente constante de
100 mA/cm® obtendo uma capacidade especifica de descarga de 277,8 mAh/g. A curva de
descarga apresenta dois patamares em altas temperaturas. Em temperatura ambiente ¢ observado
apenas um patamar [29].

As reagoes eletroquimicas do 6xido de cobre sdo de dificil entendimento devido aos

varios mecanismos de reducdo possiveis. lkeda e Narukawa [33] identificaram, através da
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difragdo de raios-X, a existéncia cada vez maior de cobre metalico a medida que o catodo era
descarregado. Baseado também em microanalises, concluiram que o processo de reducdo que

ocorria no catodo de cobre seria representado pela equagao,
CuO +2Li" +2¢ — Li;0+Cu E,=2,24 V vs. Li. (1)

Essa ¢ a mais simples das reagdes sugeridas para o CuO.

O estudo de Matsuda e colaboradores [34] identificou a presenga do 6xido Cu,O em
valores que também aumentavam gradativamente com a descarga. O cobre metélico aumentava
em detrimento da diminui¢do do Cu,O. Foi sugerido que o processo ocorre em duas etapas,

segundo as equagdes,
2CuO +2Li" +2¢" — LiO + Cu,0 E,=2,34 V vs. Li, (2)

2Cu,0 +2Li" +2¢” — Li0, +4Cu E,= 1,41V vs. Li. 3)

Bates ¢ Jumel [35] através das evidéncias analiticas da existéncia do 6xido de cobre I € do
oxido de litio, propuseram que a descarga deveria ter inicio com a rea¢ao da equagao (1), sendo a
(2) a menos provavel. Entao eles sugerem que logo apods a formagao do cobre metalico tem inicio

areacao,
Cu+ CuO — CuO E,= 1,41V vs. Li. 4)
Bates e Jumel afirmam que também seriam possiveis as equagdes abaixo,
Li,0; + 2Cu — Li;0 + Cu,0 E,=1,61 Vvs. Li (5)

2CuO +2Li" +2¢" — Li,0, +2Cu E,= 1,61 V vs. Li (6)
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4CuO +2Li" +2¢” — Li,0, + 2Cu,0 E~181Vvs.Li (7)
Cu,0 +2Li" +2¢° — Li;O +2Cu E,=2,14 V vs. Li. (8)

Por fim, os autores concluiram que o citodo CuO totalmente descarregado deve conter
apenas Li,0 e Cu.

Em artigo escrito por Novak [36], fica evidente a dificuldade que se tem para identificar
estes mecanismos. O autor discorda quanto ao processo inicial da inser¢ao dos ions de litio no
CuO, e sugere em seu trabalho que o processo ocorre por uma intercalagao dos ions de litio no
reticulado do 6xido de cobre. Sua idéia é baseada no comportamento distinto dos fons de Li" e
Na' em experimentos eletroquimicos semelhantes. A observagido de uma queda dhmica maior e
uma lenta inser¢do dos ions de Na" em curvas de carga e descarga o induziu a idéia de difusdo
i0nica. A falta de similaridade entre as curvas de descarga e a reducdo do atomo de cobre nas
curvas voltamétricas do CuO e Cu,0, levou-o a concluir que ao invés da equacao 2, o sistema

deveria seguir o seguinte processo de intercalacao:
CuO +xe +xLi" — Li,CuO 0<x<2 9)

Sugere, ainda, que ¢ a intercalagdo que ird desintegrar o material, seguindo-se entdo todas
as possiveis reagdes ja comentadas, para formar Cu, Li,O e Li,O,.

Novak [36] encerra a discussdo comentando que a ndo existéncia de sitios intersticiais
para a inser¢do do ions litio ¢ um fator que ndo contribui para o processo de intercalagdo, no
entanto, como em outros compostos da literatura (Mn3;O4 € Fe;04), os ions de Cu’ podem ter sido

deslocados para outras regides do cristal (sitios tetraédricos).
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Podhajecky e Scrosati [37] produziram CuO por diferentes métodos para verificar a
dependéncia desse 6xido com a morfologia. Eles observaram que a estrutura do CuO nao permite
uma rapida difusao dos ions de litio. Por conseqiiéncia, o processo inicialmente ¢ governado pela
superficie que intercala os ions, segundo a equacao 9, até a exaustdo. Como Novak, eles aceitam
que existe um processo de intercalagao, no entanto limitado a superficie, e que apos a exaustao as
reacOes das equagdes 1, 2 e 8 iniciam. A intercalagdo continua ocorrendo, mas através dos ions
litio que difundem para outras regides do 6xido de cobre. Os dois processos, de intercalagdo e
transformagdo estrutural, seriam responsaveis pela formacdo de dois patamares geralmente
encontrados durante as reagdes eletroquimicas, principalmente em altas temperaturas. O primeiro
processo tem potenciais entre 2,3 € 1,3 V vs. Li, e o segundo em torno de 1,3 V vs. Li. Em seu
trabalho, Podhajecky e Scrosati apresentam claras mudangas nos perfis das curvas
cronopotenciométricas com a mudanga na forma de obtengdo das amostras, especificamente na
altura dos patamares e na capacidade de inser¢ao. Podhajecky e Scrosati [37] também realizaram
voltametrias ciclicas nesses filmes por 300 ciclos, utilizando apenas 0,32 % da capacidade tedrica
do CuO, sem perda na capacidade de inser¢ao dos ions de litio.

Recentemente o grupo de J-M Tarascon tem conseguido (através de andlises de medidas
de transmissao eletronica e raios-X em diferentes etapas da inser¢do e extra¢do) grandes avangos
para elucidar as reagdes de inser¢do e extragdo de ions litios em Oxidos de cobre, e em diversos
artigos propds um conjunto de mecanismos mais solidos. O grupo também demonstrou a
viabilidade de utiliza¢do destes compostos como eletrodos em baterias recarregéveis de litio. Em
um de seus principais trabalhos para o 6xido de cobre, Débart e colaboradores [38] dividiram os

processos de inser¢do em CuO em quatro etapas. A primeira € caracterizada por “LiyCuO” 0 <x
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< 0,4 com um patamar em 2,1 V vs. Li. Nessa etapa o processo de inser¢do em CuO ¢
caracterizado por uma curva em forma de S que reage com até 0,4 Li". A curva est4 relacionada a
um processo de formacao de uma solugdo solida, provocada pela inser¢ao dos ions de litio, e €
acompanhada de uma forte tensdo na estrutura. A tensdo induz a criagdo de vacancias de oxigénio

e a reducdo dos ions cobre +2 para +1, segundo a reagao,

CuO + xLi+ xe” — [CM{’XCu;]Ol_% +3 Li,0 (10)

A formagao do 6xido de litio ocorreria na superficie das particulas e seria conseqiiéncia
da saida do oxigénio da estrutura. Muito embora tenham sido criadas vacancias de oxigénio, a
estrutura CuO ainda ¢ preservada.

A segunda etapa “Li,CuO” 0,4 <x <0,8, patamar em 1, 6 V vs. Li, ¢ associada a um
processo de transformacdo de fase. Devido a forte tensdo, provocada pela insercdo de litios, o
nimero de vacancias de oxigénio continua crescendo, provocando o colapso da estrutura e a

formagdo da estrutura Cu,O. O processo pode ser descrito pela reagdo,

[Cu"|xCu]O1x +§ Li,0 — Cu,0 + Li,O (11)

A terceira parte do processo “LixCuO” 0,8 < x < 2 apresenta patamar em 1,3 V vs. Li.
Nessa etapa o o0xido de cobre ¢ totalmente reduzido e observa-se a presenca de Cu e Li,O. A
equacdo mais adequada para esse processo ¢ citada em um outro trabalho do grupo [39],
relacionado a redugdes do Cu;O em Cu e Li;O. O potencial de redugdo encontrado esta

localizado em 1,4 V vs. Li. No entanto, a equagdo (12) ¢ bastante representativa para o processo,

Cu,0+2Li+2e” — Li,O+2Cu 12)
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Por fim, a etapa 4, Li, CuO” 2 < x < 4 (potencial entre 1,3 ¢ 0 V vs. Li) é caracterizada
por ser uma inser¢do extra de ions litio na estrutura. Barbara Laik e colaboradores [39], através
de estudos com microbalanca de quartzo, propuseram que a capacidade extra pode estar
relacionada a efeitos capacitivos ou degradacdes das moléculas do solvente no eletrdlito. A
degradagdo permitiria a redu¢do e o movimento de radicais livres dentro do eletrélito. Esse
movimento ¢ seguido por recombinacdo e polimerizacdo desses radicais. A formacdo dessa
camada organica, a qual ¢ considerada uma interface solida eletrolitica (SEI- Solid Electrolyte
Interphase, traduzida como interface sdlida eletrolitica, ISE), foi observada em outros trabalhos
do grupo [38, 40]. Eles identificaram que essa camada ¢ formada ao redor da particula de partida,
que foi reduzida para cobre metélico e 6xido de litio, durante o processo de descarga, mas que se
dissolve entre 0 e 1,5 V vs. Li no ciclo de carga sendo, portanto, um processo reversivel. A
extensdo do ultimo processo de descarga (2 < x < 4) ¢ atribuida a atividade catalitica do cobre
formado, bem como ao tamanho das particulas de partida. O processo de reducao do oxido de
cobre ¢ acompanhado por uma completa transformacao do composto inicial. Essa transformacao
ocorre a custa da subdivisdo das particulas iniciais, que ao final do processo de descarga
encontra-se na forma de nanograos [40].

A subdivisao das particulas ¢ colocada como um fator fundamental para a melhor
reversibilidade do processo. Eles propdem existir um tamanho ideal de particula para ser
subdivida e alcancar um melhor desempenho do eletrodo.

Durante o processo de extracdo dos ions de litio todo 6xido de litio ¢ consumido, o ¢xido
de cobre ¢ recuperado, nas estruturas CuO e Cu,O, e uma certa quantidade do cobre metalico

ainda permanece [38].
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Grugeon e colaboradores [40] afirmam que o 6xido de litio, bem como o 6xido de cobre,
nao teria condicoes termodinamicas de apresentar um comportamento reversivel, e que processo
redox apenas ¢ possivel gracas a um conjunto de fatores proprios da superficie do material e da
sua interface com o eletrolito. Um ponto crucial, como mencionado acima, seriam as formagdes
dos nanograos de cobre. O outro teria explicagdo no comportamento catalitico do cobre, ¢ a
formacdo da camada parecida com a ISE. Como nas reagdes em quimica organica, o cobre
(agindo como catalisador) ativaria as moléculas do solvente. Essa, por sua vez, facilitaria o
processo de transferéncia de carga, tornando possivel o processo de oxidagao.

Muito embora o grupo de Tarascon tenha dado passos fundamentais no entendimento dos
processos eletroquimicos e estruturais que ocorrem nos 6xidos de cobre, o grande nimero de
reagOes possiveis para esses compostos deixa duvidas quanto a possibilidade delas ocorrerem de
uma forma unica. Possivelmente caracteristicas estruturais, morfologicas e superficiais sao
fundamentais no mecanismo das possiveis reacdes, principalmente em filmes, cujas contribuigdes

na literatura sdo inexistentes.

2.3. Bronzes de Vanddio

Os bronzes, com formula geral M, TOy, sdo compostos que possuem atomos metalicos M
inseridos em uma estrutura TO,. Os 4tomos M sdo ionizados na estrutura de modo que seus
elétrons sao introduzidos nos orbitais d dos atomos T. Em conseqiiéncia, os atomos T passam

para estados mais baixos de oxidacao [41]. Em geral os bronzes sdo obtidos em compostos
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dotados de sitio intersticiais. Quando esses compostos (TOy) sdo formados na presenga dos
atomos (M), a estrutura tende a se reorganizar e formar uma nova fase M, TOy capaz de abrigar os
atomos M em canais ou tineis (formagao das estruturas abertas) [42].

Os elétrons introduzidos na matriz TOy podem apresentar dois comportamentos: ou
ficarem localizados, resultando em semicondutores, ou de-localizados, resultando em condutores.
Logo, uma das primeiras propriedades afetadas devido a incorporagdo dos elementos M em um
matriz TOy € a condutividade, que aumenta com o aumento da quantidade do metal no composto.
Um decréscimo da energia de ativacdo do composto também ¢ observado [41]. A dependéncia da
estrutura com a composi¢ao faz os bronzes apresentarem mudancas em suas propriedade
elétricas, tornando-os aptos a aplicagdes em displays eletrocromicos, sensores de pH e catodos
em baterias [9, 41].

Bronzes de pentoxido de vanddio sdo conhecidos por apresentarem varias estruturas e
diversas fases em uma mesma matriz MyV,0s. A estrutura lamelar do pentdxido de vanadio e o
proprio tamanho do ion vanadio permitem que os metais inseridos possam ocupar diversos tipos
de sitios (cubicos, octaédricos, piramidais quadrados, prismaticos trigonais e prismaticos
romboédricos). A ocupagdo desses sitios e a formacdo da fase dependerdo do tamanho e da
quantidade do elemento M inserido [9, 41, 43, 44].

As estruturas dos bronzes de vanadio podem ser formadas por lamelas simples [V,0s] (ex.
0-M;V,05 para x < 0.1, a’-NayV,0s, 7-, €- ¢ 8-LiyV,0s), lamelas duplas (ex. 0-Ag,V,0s),

misturas de lamelas duplas e zig-zag (ex. t-Nag 70V,0s) e redes tri-dimensionais (ex. 3"-LixV,0s)

[9].
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Bronzes formados por lamelas simples sdo obtidos apenas com a incorporagdo de metais
alcalinos e alcalinos terrosos com baixo raio i6nico, como Li, Na, Mg e Ca. Apenas a fase -
M,V,0s, com x < 0,1, é possivel para qualquer elemento [9]. Essas estruturas foram relatadas
anteriormente na se¢ao referente ao 6xido de vanadio. Com o aumento do tamanho do ion M, a
matriz V,0s sofre distor¢des que ndo permitem que espacgos adjacentes entre duas camadas sejam
ocupados simultaneamente. Essa organizacao da estrutura faz com que duas camadas adjacentes
se aproximem e formem camadas duplas através de deslizamentos das piramides quadradas
[VOs]. Trés formas de deslizamentos sdao possiveis. Um deles provoca a formacao de uma dupla
camada em zig-zag, que ocorrendo com um outro deslizamento origina fases como 1-Nay 70V20s.
As redes tridimensionais, também formada pelos deslizamentos, exibem tuneis paralelos a [010],
0s quais sdo preenchidos pelos metais M [9].

Os bronzes de vanadio Cu,V,0s5 podem ser encontrados em 3 fases distintas: o0 — 0 <x <
0,02, ortorrombica; p — 0,26 < x < 0,64, monoclinica; € — 0,85 <x < 1, monoclinica [44].

A estrutura o ¢ comum a estrutura o-Li,V,0s abordada anteriormente (se¢ao 2.1). A
estrutura -MxV,0s foi determinada por A. D. Wadsley [42]. Na dire¢do x, a estrutura § (figura
2.6) ¢ formada por octaedros distorcidos (trés), no qual o atomo de vanadio ocupa a posi¢do
central, unidos aos pares. Os pares estdo unidos pelas bordas e compartilham também as bordas
para formar cadeias em zig-zag. Nessa organizacdo os atomos de vanadio estdo sobre o plano
paralelo a (010) e separados por b/2. As cadeias de octaedros sdo unidas ao longo do eixo z pelos
cantos a cada dois pares de estruturas octaédricas. Ao longo do eixo y, a fase f fica unida através
das piramides e de pares de bipirdmides trigonais invertidas e unidas pela borda. As bipiramides

também se estendem ao longo do eixo-x e aos octaedros pelas bordas.

44



A disposi¢do desses atomos permite a obtengdo de uma estrutura aberta, ou tinel, capaz
de alocar os &tomos M em duas filas. Nessas filas eles estdo coordenados por oito atomos, sendo
seis atomos de oxigénio formando um prisma trigonal, um outro oxigénio no centro de uma das
faces do prisma, € um outro metal M em uma outra face do prisma. Em um mesmo tnel, no
plano y-z, os &tomos M s6 podem ocupar essas posigdes alternadamente. Os sitios sdo ocupados
aleatoriamente na estrutura, e estdo completamente ocupados quando x = 0,33. Entretanto, em
alguns sistemas, formados por pequenos cations (M = Cu, Li, Ag e Na), sitios alternativos sao
possiveis e o valor de x (em MyV;,0s) pode ser maior que 0,33. Nos bronzes de vanadio-cobre

esses novos sitios podem permitir uma composi¢ao até Cug V205 [45].

Figura 2.6: Fase - Cu,V,0s5

No bronze Cu,V,0s5 os sitios alternativos sdo os tetraédricos, deslocados de * b/2 dos
sitios de coordenagdo oito. A ocupagao desses sitios ¢ possivel devido uma menor repulsao
eletrostatica entre os ions de cobre e uma maior atragdo entre os ions de cobre ¢ o oxigénio em

coordenagdes tetraédricas. Outro motivo ¢ a maior distancia entre os atomos Cu em um mesmo
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tinel que possibilitaria a ocupacdo simultdnea dos sitios intersticiais (conseqiientemente a
possibilidade de um valor x igual a 0,64) [45]. A estrutura B-Cu,V,0s ¢ relacionada a estrutura
B’-LixV,0s5 com diferentes organizagdes do metal dentro do tetraedro [45], tanto que a estrutura
muitas vezes ¢ tratada por B’-Cu,V,0s [46].

A fase €-Cu,V,0s (fig. 2.7) também pode ser descrita através de octaedros distorcidos
com o vanadio ocupando a posi¢do central. Os octaedros se agrupam em grupos de quatro
compartilhando arestas (b = 0). No agrupamento os octaedros permanecem em pares €
organizados como uma fila em zig-zag. Novamente através de um compartilhamento de arestas
0s quatro octaedros se unem a outros quatro deslocados de b/2. Estes se agrupam em outros
quatro novamente em b = 0, e assim, formam duplas camadas paralelas ao plano a-b. Os atomos
de cobre estdo inseridos entre essas camadas em dois sitios diferentes, um do tipo octaedrico e
outro de coordenacdo quatro num formato de um paralelogramo deformado. Os octaedros se

estendem ao longo do eixo y através do compartilhamento de arestas [47].

Figura 2.7: Fase €-Cu,V,0s
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A fase B-CuyV,0s, assim como as fases B e B'- Li,V,0s, inicialmente foram consideradas
como fases que apresentam grandes deficiéncias em oxigénio. T. Mori e colaboradores [48]
consideram como bronzes compostos com formula geral B-Cu,V,0s.y. e deficiéncia de oxigénio
na faixa 0 <y <0,2. No entanto, Y. Kanke e colaboradores [46] perceberam que nao se tratava de
uma deficiéncia mas sim de uma nova série de bronzes de vanadio com o litio ¢ o cobre. Essa
nova familia seria reconhecida pela composicdo (Li, Cu)xVenOisn-m, onde n = m, ( como
CuxVyoOp e CuyV 1209 ) [46, 49]. Esses bronzes se diferenciam das estruturas dos bronzes [3-
Na,V,0s, definidos por Wadsley [42], por apresentarem diferentes tlineis, e conseqiientemente

diferentes sitios intersticiais para a inser¢ao dos ions de litio (Figura 2.8) [46].

Figura 2.8: Disposi¢ao dos tineis nas fases MxV,05 € MxVnO15n-m, onde n = m (CuyV9Oz). Na

fase MxVenO1s5n-m € encontrado um tinel a mais do que na fase M V;0s.
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Uma outra série de bronzes de vanadio cobre MyV,,0u44+3 foi sugerido por J. Galy and
Lavaud [50], apés a determinacdao da estrutura Cuy33V4O;;. A estrutura dessa nova série de
bronzes caracteriza-se pela estrutura lamelar (V4Op;), contendo atomos de cobre em dois
diferentes estados de oxidacdo, Cu' e Cu2+, localizado entre as camadas.

Essas variacdes de fases apresentadas pelos bronzes de vanadio a medida que se altera a
quantidade do metal M na estrutura TO, tem como conseqiiéncia mudangas nas propriedades
elétricas e eletroquimicas do material. Recentemente, varios bronzes de vanadio tem sido
estudados objetivando analisar seu desempenho como catodos de baterias de litio (“bulk” ou
filmes finos), com destaque aos bronzes de composi¢ao MyV,0s, com M = Ni, Co, Cu, Mn, Ag e
Pt [51-53]. Varias técnicas sdo utilizadas na obtencdo dos bronzes; as mais utilizadas sdo as
técnicas de sintese xerogéis e co-sputtering. Em geral o desempenho dos bronzes ¢ melhor do que
do pentéxido de vanadio.

O principal argumento utilizado para o uso de bronzes de vanadio ¢ a melhoria da
condutividade elétrica do material, e conseqiientemente a melhoria da difusividade dos ions de
litio. Em um estudo sobre filmes xerogéis de bronzes de vanadio utilizando cobre ou prata, F.
Coustier e colaboradores [54] demonstraram que a condutividade elétrica aumentava em até trés
ordens de grandeza com o acréscimo do metal M. O coeficiente de difusdo teve seu valor
aumentado em dez vezes. No entanto, no trabalho de F. Coustier [54] embora o bronze de
vanadio-prata apresentasse uma melhor condutividade, foi o bronze de vanadio-cobre que
apresentou melhor desempenho em relagdo aos ciclos galvanostaticos. Esse resultado significa
que a melhoria de desempenho ndo estd relacionado apenas a melhoria de condutividade, mas
também a capacidade de reducdo e oxidag¢do dos ions metalicos, visto que os ions de cobre em

Cu,V,0s sdo eletroquimicamente ativos nos processo de inser¢do e extracao de litio [51].
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Trabalhos que utilizam filmes (Ag, Cu e Pt)-V,0s depositados via técnica co-sputtering
[52, 53, 55] demonstram que filmes de pentdéxido de vanadio degradam mais rapidamente que os
bronzes. Alguns bronzes conseguiram atingir quatrocentos ciclos de carga/descarga com a
capacidade de proxima a do valor inicial. Filmes de AgsV,0s apresentaram ainda um acréscimo

de 50% em relacdo a carga inicial do V;0Os.

2.4. Oxidos Complexos

Além dos bronzes (CuxV;,0s), os 6xidos complexos (n(‘CuO)V,0s), também apresentam
a capacidade de reduzir os ions de cobre e vanadio durante os processos de inser¢ao de ions litio
na estrutura. Esses 6xidos foram bastante estudados em meados da década de 90 por M. Eguchi e
colaboradores [56-59]. Varias composi¢des foram estudadas, entre elas CuV,04 (n = 1), a, B-
CuV,07 (n = 1), CusV,059 (n = 5) e CupV206 (n = 11/3). O objetivo dos trabalhos foi
identificar a redu¢do das espécies durante a intercalacdo de ions de litio. Analises de difragcdo de
raios-X e ressonancia paramagnética eletronica (EPR) foram usadas para os estudos. Nestes
compostos em geral, o cobre ou estd coordenado por cinco oxigé€nios formando bipiramides
trigonais (CuQOs) ou por seis, formando octaedros (CuQOg). Essas formagdes compartilham arestas
e faces ao longo de um plano e sdao cruzados por grupos VOi4, VOs e/ou VOg que ligam essas
cadeias. Nos 0xidos complexos o vanadio possui o estado de oxidacao +5 e o cobre +2.

Os autores relatam, para todos os o0xidos complexos estudados, que os processos de

. ~ , . , ru. « e . ~ r +
insercdo eletroquimica dos fons de litio iniciavam com a redugdo dos ions de cobre (Cu"), em
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preferéncia aos fons de vanadio (V7). A extensdo das reducdes (numero de ions de litio inseridos
por molécula) dependia da estrutura de cada 6xido formado.

Analises galvanostaticas foram realizadas em 6xidos CusV,0;¢ [58]. O 6xido apresentou
um potencial inicial entre 3,3 e 3,4 V vs. Li e foi descarregado até o potencial de 1,5 V vs. Li. A
curva galvanostatica apresentou uma alta queda 6hmica caracteristica de filmes com baixa
condutividade eletronica. A curva galvanostatica apresentou também dois patamares de reducao,
o primeiro em 2,5 V vs. Li, cuja extensdo dependia da densidade da corrente utilizada, e o

segundo patamar em 2,3 V vs. Li.

2.5 Oxidos mistos

As composicoes e estado de oxidacdo das amostras que ndo se encaixaram em nenhuma
das classes de 6xido de cobre e vanadio conhecidas (ex. bronzes e vanadatos) foram consideradas

no ambito deste trabalho como 6xidos mistos, Cu,V,0,.
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Capitulo 3

3. Metodologia Experimental

3.1 Deposicao dos filmes

Neste trabalho, os filmes de 6xidos contendo cobre e vanddio foram depositados através
da técnica de co-deposic¢ao.

O equipamento ¢ um sistema de sputtering Balzers BAE 250T equipado com um conjunto
para sputtering d. ¢. € um para r. f., ambos magnétron. A fonte d. c. € um modelo MDX-500, ¢ a
fonte r. f. € composta de um gerador RFX-600 ¢ um Tuner ATX-600 (Advanced-Energy). A
camara possui entrada para o gas oxigénio, permitindo que a deposicao reativa fosse realizada. O

gas utilizado para a pulverizagao dos alvos foi o argénio. O fluxo de ambos os pares foi
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controlado por um fluxometro Edwards 1605. O sistema tinha um controlador de temperatura que
permitia deposigdes em diferentes condi¢des térmicas. O aquecimento ¢ produzido por efeito
Joule, e a resisténcia estava na parte superior da cdmara em contato com o porta-substrato,
permitindo que este alcancasse temperaturas proximas a 400 °C. Duas bombas de vacuo, uma
mecénica e outra turbo molecular, sdo utilizadas no sistema, e pressdes abaixo de 1x10™® mbar sdo
alcancadas. A pressao de deposicdo na camara estd diretamente relacionada com o fluxo de
argénio e/ou oxigénio utilizados, e com as taxas de pulverizacdo dos alvos. Um esquema da
camara ¢ mostrado na figura 3.1. A distancia alvo-amostra (sputtering r.f.) foi ajustada em 13 cm.
O porta-substrato tinha 24 cm de didmetro, e a inclinagdo da haste do alvo d. c. foi mantida em
13° em todas deposi¢des. Devido ao parafuso necessario a fixacdo do porta-substrato na parte
superior da camara, o substrato foi deslocado de 4 cm a direita do seu centro, ficando logo acima
da haste do alvo controlado pelo sistema magnétron sputtering-r. f.

Os filmes foram depositados em substratos diversos para as diferentes técnicas de
caracterizacdo utilizadas. As deposi¢des foram realizadas sobre carbono e silicio para andlises de
RBS, vidro e filmes de ITO (Indium Tin Oxide) para andlises de XRD e filmes de ITO para as
analises de XPS, eletroquimicas e de XANES.

Dois alvos metalicos (vanadio e cobre) foram utilizados para a deposi¢do dos filmes. O
alvo de vanadio foi sempre utilizado no sistema magnéton sputtering-r.f.. O alvo de cobre foi
usado tanto no sistema magnétron-r.f. quanto d.c.. Depositou-se filmes de 6xidos puros (CuO e
V,0s) e de 6xidos contendo cobre e vanadio (CuxV,0,), mantendo o substrato sem aquecimento
intencional ou aquecido a temperatura de 370 °C.

Para a deposicao de filmes de 6xido de vanadio nas condigdes em que havia aquecimento

do porta-substrato (CTS), foi utilizada uma poténcia de 100 W, e para deposicdo de o6xido de
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vanadio sem aquecimento no porta-substrato (STS), uma poténcia de 250 W foi aplicada ao alvo.
Os fluxos de argonio e oxigénio também foram diferentes em diferentes temperaturas: 55,0 e 5,0

scem (standard cubic centimeter) para CTS, respectivamente, e 45,0 e 2,5 sccm para STS.

— Resisténcia
Porta-substrato e\
Substrato
lvo-d.c
Alvo -r. f.
Fluxo de
Argénio

: Fluxo de

Bomb
oMbl 4— <4— Oxigénio

de Vacuo 1 r

Figura 3.1: Esquema da cdmara de deposicao.

Na deposicao do filme de 6xido de cobre no sistema sputtering-dc, o argénio e oxigénio
foram utilizados com fluxos de 55,0 e 5,0 sccm, respectivamente, nas duas diferentes condi¢des
de temperatura de substrato. Uma poténcia de 4 W foi aplicada no alvo de cobre. Ainda para
deposi¢ao do filme de 6xido de cobre, mas no sistema magnetron sputtering-rf, os fluxos de

argdnio e oxigénio foram 55,0 e 4,5 sccm, respectivamente. No sistema r.f. apenas foram



depositados filmes de 6xido de cobre temperatura ambiente. Os parametros de deposicao dos
oxidos puros foram o ponto de partida para a deposi¢do dos 6xidos Cu,V,O,.

Os parametros utilizados na deposicdo dos filmes oxido de cobre-vanddio foram
escolhidos apos um conjunto de testes. Para o 6xido de vanddio a poténcia no sistema r. f. € os
fluxos foram variados até que os filmes apresentassem uma cor laranja. Para o CuO as analises
RBS foram fundamentais.

A figura 3.2 apresenta o conjunto de amostras estudadas. As amostras denominadas VC*
pertencem as séries com proposta original de se obter filmes de 6xido com predominancia de
vanadio e adi¢cdes de cobre. Estes filmes foram depositados utilizando o alvo de vanadio no
sistema r.f.. Os parametros para suas deposicdes tiveram como referéncia os da deposicao dos
oxidos puros de vanadio, nas condi¢cdoes CTS e STS. A poténcia d. c. (alvo de cobre), nessas
deposi¢des, variou em 2, 3, 4, 6 ¢ 8 W nas duas condi¢des de temperatura (exceto em 3 ¢ 8 W,
depositado apenas em condi¢do STS).

As amostras denominadas CV* pertencem as séries com proposta original de se obter
filmes de 6xido com predominéncia de cobre, e pequenas adi¢cdes de vanddio. Para estas séries, o
sistema d.c. foi mantido nas condi¢des de deposi¢do do 6xido de cobre puro, sem aquecimento
intencional do substrato, e a poténcia no sistema r.f. foi ajustada (alvo de vanadio) nos valores
100, 80 e 60 W.

As espessuras dos filmes foram medidas em um profilometro, Alpha-Step 200 da Tencor

Instruments, e, em geral, estavam entre 100 e 200 nm.
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Figura 3.2: Conteudo de cobre e vanadio para o conjunto de amostras estudado. CTS: amostras
depositadas com aquecimento do porta-substrato; STS: amostras depositadas sem aquecimento

intencional do porta-substrato.

3.2 Microscopia de For¢ca Atdmica (AFM)

As medidas de AFM foram utilizadas para analisar a topografia das amostras de 6xido de
cobre puro. As medidas de AFM sao, fundamentalmente, medidas de deflexdes de um suporte
(com comprimentos que variam de 100 a 200 um), em cuja extremidade encontra-se uma sonda.
As deflexdes sao provocadas pelas forcas que agem entre a sonda e amostra, e a obtencdo de
informagdes relacionadas a estas forcas ¢ a distancia sonda/amostra, através de uma varredura

linear, torna possivel compor uma imagem da superficie da amostra.
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O AFM ¢ composto basicamente por um suporte (ou cantilever), geralmente em forma de
“V”, com uma sonda (tip) na extremidade. Esta sonda ¢ colocada proxima a amostra. Um laser ¢
direcionado para atingir as costas do cantilever, na parte oposta ao tip, que reflete em dire¢ao a
um detector de posi¢do (Figura 3.3). Na regido de contato o suporte possui uma baixa constante
elastica.

As medidas foram realizadas no Laboratorio de Nanoestruturas e Interfaces do
IFGW/UNICAMP, utilizando um microscopio Topometrix TMX 2000 SPM, operando no regime

de contato. As analises foram realizadas pelo software TopoMetrix SPMLab 4.0.

Espelh/
\————*———

LY La=er diodo

\ Detetor

Piezoelétrico

Figura 3.3: Esquema de um microscépio de forga atdmica.
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3.3 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

A técnica de XPS consiste no uso de uma fonte de raios-X para excitar elétrons dos niveis
eletronicos do carogo provocando a emissao de um fotoelétron (efeito fotoelétrico). Conhecendo-
se a energia da radiacdo emitida e medindo-se a energia do foton ejetado, pode-se obter o valor
da energia de ligagdo do elétron. A possibilidade de se gerar raios-X intensos, € com energias
especifica, e a existéncia de analisadores com boa capacidade de resolver o espectro, torna essa
técnica bastante Util na anélise estrutural e quimica de superficie [1].

Os ajustes dos picos dos espectros obtidos foram realizados através do software Origin
Peak Fitting, usando-se uma fung¢ao Voigt (convolu¢ao das funcdes Lorentziana e gaussiana).
Todas andlises foram realizadas considerando que o oxigénio estava sempre presente nos
compostos com ligagdes O™,

As linhas Cu2p dos 6xidos de cobre em geral apresentam valores de energia entre 932 e
934 eV, e as do cobre metalico, geralmente abaixo de 933 eV [2, 3]. A linha Cu2ps/, das espécies
Cu" sdo mais estreitas que as relativas as espécies Cu™%, que apresentam uma largura maior de
banda a meia altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) (figura 3.4) [3]. J. Ghijsen e
colaboradores [2] encontraram uma FWHM para o CuO proxima a 3,4 eV. Energias de linha
Cu2p acima de 934 eV podem ser associada a hidroxidos de cobre, Cu(OH), [2], como

encontrado por T. L. Barr [4] (934,7 eV).
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Figura 3.4: Espectros caracteristicos do 6xido de cobre II, com a formagdo do satélite de shake-

up, e do cobre metalico [3].

A linha Cu2p, no CuO, apresenta a formacao de satélite de shake-up, caracteristico de
estruturas eletronicas com configuracdo d’ no estado fundamental, tais como as espécies Cu’”
(Figura 3.4, em 943,5 eV). O satélite de shake-up ¢ um efeito de banda e ¢ resultante de duas
possiveis formas de blindagens apos a excitacdo do fotoelétron. Com a excitagdo, os estados de
energia sdo atraidos mais fortemente para o ntcleo (aumentando sua energia de ligagao) levando
a banda 3d para baixo do nivel de Fermi. Por efeito de blindagem, um elétron da banda de
conducao ird ocupar um estado de oxidagdo. Assim, como a estrutura possui estados desocupados
tanto na banda 3d como 4s, o elétron da banda de condugdo podera ocupar um ou outro estado de
valéncia. Assim se na contracao das bandas, a blindagem ¢ realizada pela banda 3d, o elétron 4s
passa a comporta-se como d, de tal forma que a configuracdo eletrdnica torna-se do tipo d'°. Por

outro lado, se a blindagem ¢ feita pelos elétrons na banda 4s, e a banda d permanece com a
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configuracdo do estado inicial 3d’. Assim, como a energia dos elétrons do caroco depende da
energia dos estados da banda de valéncia, duas diferentes energias de ligacao poderdo ser
observadas para o fotoelétron banda 2p. Uma relacionada ao estado 3d°, formando pico principal,
e outra relacionada ao estado do tipo 3d'°, responsavel pela formacdo do satélite de shake-up [3,
5, 6].

Quanto ao estado de oxidacao do vanadio, em geral as energias da linha V2p;, que se
encontram acima de 516,2 eV estdo associadas a ions de vanadio com estado de oxidagdo +35,
enquanto que as linhas associadas a V™ sdo encontradas com energia abaixo de 515,6 eV [3]. A
regido entre essas duas energias esta associada aos 0xidos com estados de oxidagdo mistos. A
FWHM também se altera com a mudanga de estado de oxidacao dos compostos de vanadio. Em
geral, a largura das linhas espectrais tende a crescer do sistema 3d° (V,0s) para o sistema 3d'
(VO,) [7]. Para amostras V,0s, Mendialdua e colaboradores [8] encontraram para V2ps3,, valores
de energia e FHWM iguais a 517,0 e 1,4 eV, enquanto para VO,, 515,6 ¢ 4,0 eV. Benmoussa ¢
colaboradores [9] caracterizaram filmes de 6xido de vanddio obtidos via técnica sputtering-rf, e
identificaram energias de ligacdo de 517,1 e 515,6 eV, e FWHM de 1,89 e 3,1 eV, para V,0s e
VO,, respectivamente.

As medidas de XPS foram utilizadas nas amostras desta tese com o objetivo de identificar
os estados de oxidacdo do cobre e do vanadio nos 6xidos depositados. As medidas foram
realizadas em um analisador hemisférico VSW-HA 100 operado em modo de transmissdo fixa (44
eV), o qual leva a largura de linha de 1,6 eV para a linha Au4f;,. A radiacdo usada na excitacao
foi Al(Ka), 1486,6 eV. A pressdo na cdmara foi sempre menor que 2x10® mbar. Os efeitos

devido ao carregamento foram corrigidos pelo deslocamento linear do espectro, de modo que a
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linha Cls tivesse uma energia de ligacao de 284,6 eV. As analises foram feitas no Laboratorio de

Fisica de Superficies do DFA/IFGW/UNICAMP.

3.4 Espectroscopia de retro-espalhamento de Rutherford (RBS)

A andlise RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) permite identificar e quantificar
qualquer elemento da tabela periodica, exceto o H e He, em materiais, utilizando um feixe 16nico,
em geral H", He" ¢ He™, monoenergético. Os feixes da ordem de alguns MeV tém uma
profundidade limitada a alguns tm no material.

Ao atingir a amostra, os fons interagem com os atomos que a compdem, transferindo
energia ao atomo estaciondrio e sendo entdo retro-espalhados. Fazendo a detecgdo e quantificagdo
da perda da energia do ion ¢ possivel determinar o 4&tomo do material em estudo. A perda da
energia do ion incidente depende da razdo das massas da particula incidente e da amostra.
Considerando uma colisdo elastica, em que ndo ha perda de energia interna, as leis de
conservacdo de energia e momento linear permitem encontrar uma relagdo entre a energia do ion
antes e depois de atingir o alvo.

As medidas RBS realizadas nessa tese utilizaram um acelerador eletrostatico tipo
Pelletron-tandem, modelo 5SDH, com "stripper" gasoso (N2) para troca de carga do feixe,
construido pela NEC (National Electrostatic Corporation). Um feixe de ions de He™" a pressdo de
trabalho de 2,0.10” Torr era acelerado em diregdio a amostra com energia 2,2 MeV. A estagio de

analise consistia de uma camara de espalhamento, com 43 cm de didmetro interno e 15 cm de
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altura que permite analises por espalhamento eldstico. Os espectros RBS foram obtidos no

Laboratorio de Analise de Materiais por feixes i6nicos (LAMFI/USP).

3.5 Difragao de raios-X

A difracdo de raios-X ¢ a mais difundida técnica de caracterizagdo de materiais devido a
vasta literatura existente, a simplicidade experimental e a capacidade em resolver a estrutura dos
materiais. Os raios-X sdo produzidos pelo bombardeamento de um material alvo com elétrons
altamente energéticos. Estes elétrons sdo desacelerados no alvo e radiacdo continua
(Bremssthrahlung) ¢ emitida. A aplicag@o de altas voltagens no tubo de difragdo faz com que os
elétrons da camada mais interna dos 4tomos do alvo sejam excitados, a relaxacdo do atomo
produz a radiagdo caracteristica (K,, Kg, Lo, etc.), cuja intensidade destaca-se em relagdo ao
espectro continuo. A radiacao caracteristica incidindo em uma amostra fornece um espectro que €
uma funcao do espago reciproco (transformada de Fourier do espago real). A funcdo permite
quantificar as distancias d(hkl), cujos valores h, k, 1 sdo multiplos inteiros do que se chama
conjunto de vetores da rede reciproca, G = hA + kB + IC. Esses vetores A, B e C relacionam-se
com os vetores do espago real a, b e ¢ (parametros de rede) através da relagdo: Aa=Bb=cC =1,
podendo entao fornecer informacgdes estruturais de uma amostra.

As medidas de difracdo de raios-X foram obtidas em dois difratdmetros com diferentes
geometrias: theta-2theta e incidéncia rasante. Para incidéncia rasante foi utilizado um

difratdmetro X’Pert PRO MRD Philips usando-se radiacao de CuK-alpha, e na optica do feixe
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difratado um colimador de placas paralelas (fenda Soller) de 0,27° ¢ monocromador secundario
de grafite. O equipamento com geometria theta-2theta utilizado foi um Difratdmetro Philips, com
Radia¢ao de CuK-alpha e também monocromador de grafite para feixe difratado. As analises

foram feitas no Laboratério de Difragao de raios-X do DFA/IFGW/UNICAMP.

3.6 Espectroscopia de absor¢do de raios-X — XANES

A técnica de espectroscopia de absor¢do de raios-X (XAS) ¢ baseada no fendmeno de
absorcdo da radiacdo pela matéria, o qual pode se dar por trés processos: producdo de
fotoelétrons, espalhamento Compton e producdo de pares [10]. A intensidade I de um feixe de
raios-X transmitido através de uma folha fina, de espessura d, ¢ dada por

I= Ioe-u(E)d

Onde I, ¢ a intensidade do feixe de raios-X incidente e p(E) ¢ uma medida do coeficiente
de absor¢dao em funcdo da energia de radiacdo incidente. Portanto, o logaritmo da razao I/l
fornece o espectro de absorcao de raios-X do material [10].

O espectro XAS pode ser separado em duas regioes, XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure) e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure). A regido do espectro
XANES se estende da regido do limiar de absor¢do até o espectro de absor¢do de estrutura fina
(EXAFS), em geral 50 eV acima da borda de absor¢do [11]. Nessa regido de menor energia do
espectro XAS, os fotoelétrons espalhados apresentam maior interacdo com o atomo. Sua ejecao

ocorre a algumas dezenas de eV acima da energia de Fermi, favorecendo um regime de multiplos
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espalhamentos do elétron, dando-lhe a sensibilidade ao arranjo espacial dos atomos da
vizinhanga. A analise dessa regido do espectro ¢ sensivel as mudancas na distribuicdo de cargas
ao redor do atomo, podendo portanto fornecer informagdes sobre o estado de oxidagdo e a
densidade de estados desocupados referente ao 4&tomo foto-absorvedor [10, 11].

Os experimentos foram realizados na linha XAS do LNLS (Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron), com energia de fotons variando de 8900 a 9100 eV (borda K do cobre) e 5380 a
5600 eV (borda K do vanadio). Os espectros das amostras depositadas foram obtidos pelo modo
de fluorescéncia, enquanto os das amostras padroes foram obtidas pelo modo de transmissao. Os

limites de energia, as energias dos passos € o tempo em cada passo sdo apresentados tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parametros da aquisicdo de dados dos espectros XANES. Limites de energia,

energias dos passos e o tempo em cada passo.

Energia inicial (eV) Energia final (eV) Passo (eV) Tempo (s)
Borda K do cobre
8900 8975 2 2
8975 9030 0,5 3
9030 9100 2 3
Borda K do vanadio
5380 5460 2 2
5460 5480 0,5 2
5480 5600 2 2

A cada duas ou trés medidas, uma amostra de referéncia (cobre ou vanadio metalico) era

medida com o objetivo de corrigir o deslocamento do espectro em energia na etapa de analise.
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Além da correcao da energia, os espectros foram normalizados segundo os procedimentos
adotados por J. Wong e colaboradores [12].

Para facilitar as andlises do cobre nos filmes depositados, trés amostras padrdoes foram
medidas, Cu®, Cu,0 e CuO. Os espectros sdo mostrados na figura 3.5. O espectro do cobre com
estado de oxidagdo +2 ¢ caracterizado por um ombro localizado a 8986,2 eV e um intensa banda
em 8996,7 eV, atribuido as transi¢des eletronicas de 1s para 4p. O espectro Cu' apresenta um
banda pré-borda em 8982,2 eV caracteristica das transi¢des dipolares permitidas de 1s para 4p. O
cobre metalico ¢ identificado pela borda em 9001,8 eV. Esses resultados observados nos

espectros padroes estdo de acordo com os dados obtidos por M. C. Hsiao e colaboradores [13].
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Figura 3.5: Espectro XANES das amostras padrdes Cu®, Cu,O e CuO.

O espectro XANES da borda K do vanadio em seus oOxidos também varia

perceptivelmente de um composto para outro [13]. Em todos os 6xidos aparece um pico na pré-
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borda (~ 5470 eV) devido as transi¢cdes proibidas do estado 1s para 3d [13, 14]. A medida que o
estado de oxidacao do vanadio aumenta essas transigoes tornam-se permitida devido a redugao de
simetria do oxigénio (distor¢do do grupo VOg), fazendo com que os orbitais 3d e 4p combinem-
se mais fortemente e os orbitais 3d do vanadio e 2p do oxigénio sejam sobrepostos. Portanto, o
aumento no estado de oxidacdo do vanadio provoca o crescimento do pré-pico e seu
deslocamento para maiores valores de energia. Apds o pré-pico segue um ombro suave devido as
transi¢des shakedown de 1s para 4p, e entdo um forte pico atribuido as transi¢des dipolares
permitidas de 1s para 4p. Este pico também se desloca para valores mais alto de energia com o
aumento do estado de oxidagdo. O espectro da amostra padrao V,0s ¢ apresentado na figura 3.6.
Infelizmente o passo em energia utilizado na regido da borda mascarou algum dos aspectos

esperados para o espectro, fato notado apenas durante a analise dos resultados.
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Figura 3.6: Espectro XANES da amostra padrao V;,0s.
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3.7 Cronopotenciometria

A técnica de caracterizagdo eletroquimica utilizada com o objetivo de analisar a
capacidade de intercalacao dos ions de litio no material foi a cronopotenciometria.

Na caracterizagdo via cronopotenciometria o eletrodo ¢ submetido a uma corrente
constante, ¢ a evolugdo do potencial em funcao do tempo ¢ acompanhada. Inicialmente uma
corrente negativa (processo de descarga) ¢ aplicada na amostra inserindo o ion de litio na
estrutura e reduzindo os elementos eletroativos através de uma corrente de elétrons fornecidos
por um circuito externo (condigdo necessaria para manter a eletroneutralidade da amostra). Como
os processos de reducao e oxidagdo ocorrem com a reagdo de litio e elétrons, a carga inserida no
material pode ser estimada, e, entdo a quantidade de ions de litio inserido no material pode ser
calculada.

O processo de insercao pode ser limitado configurando-se o sistema para intercalar apenas
em uma determinada janela de potencial. Para os 6xidos de cobre a janela de potencial foi 3,2 —
1,0 V vs. Li e para o pentoxido de vanadio 3,6 — 1,5 V vs. Li. Para os 6xidos Cu,V,0, fo1 adotado
como critério que, para as amostras com composi¢ao mais proximas ao CuO foi utilizado a janela
de potencial 3,2 — 1,0 V vs. Li, enquanto que, para as amostras cuja referéncia era o V,0s a janela
utilizada foi 3,6 — 1,5 V vs. Li. A janela de potencial também ¢ um recurso para evitar que
sobrepotenciais provoquem a degradagdo do eletrolito. A inversdo de polaridade da corrente
(processo de carga) permite que os ions sejam extraidos do eletrodo (amostra).

A andlise de sucessivos ciclos galvanostaticos (ciclos cronopotenciométricos) de uma

amostra permite avaliar o desempenho das amostras como cétodo, verificando a reversibilidade
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do material analisado, e estimando a vida 1til do catodo. Nas medidas realizadas neste trabalho os
ciclos de carga e descarga foram realizados até que uma significante perda de eficiéncia do filme
oxido fosse alcangada. A capacidade de carga para catodos em microbaterias em geral ¢ dada em
relagdo ao volume (WAh/cm*-um), utilizando a 4rea ativa e a espessura da amostra.

A cronopotenciometria também pode, a depender das condi¢des, fornecer informagdes
qualitativas da estrutura da amostra, pois em geral a insercdo dos ions de litios em estruturas
cristalinas provoca transi¢des de fases, cuja conseqiliéncia nas medidas galvanostaticas sdo as
formacdes de patamares (Figura 3.7). Portanto, a formagdo de patamares pode indicar que a
intercalagdo encontra-se em uma regido de dominio duas fases, onde uma fase cresce em
detrimento da outra (transformagao de fase). Em geral, quando esta relacionado a uma transi¢ao
de fase, o patamar formado durante o processo de oxidagdo (carga) encontra-se numa regido de
mais alto potencial do que o patamar formado em processos de redugdo (descarga) [15]. Para a
estrutura amorfa o potencial ¢ suave, sem patamares ou quedas bruscas de potencial (Figura 3.7).

As medidas eletroquimicas foram realizadas dentro de uma camara seca Lab Master 130
(Mbraun) em uma cela eletroquimica de trés eletrodos: a referéncia (litio metélico), o contra-
eletrodo (litio metalico) e o trabalho (amostra). O eletrolito utilizado foi preparado dissolvendo-se
perclorato de litio em carbonato de propileno na concentracio de 1M (IM LiClO4/PC). O
eletrolito era preparado dentro da camara, a qual apresentava niveis de agua e oxigénio abaixo de
I p.p.m.. A aquisi¢ao de dados era realizada por um potenciostato/Galvanostato Bio Logic VMP

de 8 canais. O software usado para a aquisi¢ao foi o VMP 5.40.
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Figura 3.7: Curva caracteristica de descarga de materiais amorfos e cristalinos em uma medida

galvanostatica.

Uma 4rea de aproximadamente 0,5 cm? das amostras era exposta ao eletrélito. O substrato
usado nas medidas eletroquimicas foi o ITO (Indium Tin Oxide), com resisténcia entre 8 e 12 €,
CG-50IN-5207 (Delta technologies).

Os procedimentos iniciais para realizacdo da cronopotenciometria, em geral, foram os
mesmos em todas as amostra. A amostra era deixada em potencial de circuito aberto (OCV)
(apenas imersa no eletrélito sem aplicagdes de corrente ou potencial) até que o equilibrio
eletroquimico entre os eletrodos fosse alcangado, quando entdo as medidas eram iniciadas. As
medidas seriam iniciadas ap6s 24 h em OCV ou até¢ que houvesse uma variacdo menor que 0,1
mV/h. O potencial de OCV para amostras de 6xido de cobre e 6xido de vanadio foram

aproximadamente 3,2 e 3,6 V vs. Li, respectivamente.
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Para os experimentos de medidas XANES com amostras intercaladas, os filmes logo apos
a intercalacdo, realizada segundo a descri¢ao acima, eram retirados da camara seca e lavados com
etanol. Em seguida colocados dentro de pequenas bolsas, esterilizadas, e fechadas em ambiente

de argonio.
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Filmes de oxido de Cobre

Os filmes de 6xido de cobre foram depositados no sistema sputtering-d.c. (processo
reativo), com uma poténcia de 4 W aplicada em um alvo de cobre. As amostras foram
depositadas em condi¢des idénticas, exceto que em uma das séries o substrato foi aquecido a
370°C. Os parametros de deposi¢ao sdo apresentados na tabela 4.1. Os filmes de 6xido de cobre
foram depositados sobre substratos de silicio, carbono, vidro e ITO. O tempo de deposigao foi de
120 minutos e as espessuras foram de 210 nm nas amostras depositadas com aquecimento

intencional do substrato (CuCT) e 120 nm nas amostras depositadas sem aquecimento intencional
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do substrato (CuST). Em geral, a temperatura do substrato aumenta a mobilidade das espécies e
melhora a dindmica de deposi¢do, conseqiientemente o processo de nucleagdo e o crescimento do

filme ¢ acelerado [1].

Tabela 4.2. Parametros de deposicdo dos filmes de oxido de cobre. Os filmes estavam

depositados sobre ITO.
Pressao Temperatura Fluxo Fluxo Poténcia Pressao de Espessura Taxa de
Amostra
inicial do substrato (0)) Ar d.c. trabalho deposicao
(10° mbar) (°C) (scem) (scem) (W) (107 mbar)  (nm) (nm/min)
CuCT 3,2 ~ 370 210 1,75
5,0 55,0 4 9,4
CuST 2,7 — 120 0,99

As primeiras caracterizacdes realizadas foram de composi¢do, através das medidas RBS.
As amostras CuCT e CuST analisadas foram depositadas em substratos de carbono e silicio,
respectivamente. As simulacdes dos espectros obtidos foram realizadas através do software
RUMP [2]. A figura 4.1 apresenta os espectros originais e as simulagdes realizadas.

A amostra CuCT apresentou composi¢ao Cu; ;0 com densidade 3,80 g/em’, enquanto que
a amostra CuST apresentou composi¢do Cu; ;O com densidade 4,90 g/cm3 . As incertezas das
medidas de composi¢cao foram menores ou iguais a 5% em todos elementos.

As caracterizagdes estruturais e quimicas foram realizadas usando-se difragdo de raios-X,
na geometria theta-2theta, e XPS, respectivamente. Através da difracdo de raios-X (figura 4.2)
identificou-se a amostra CuST como cristalina e orientada preferencialmente em relacdo aos

planos (0 0 2).
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Figura 4.4: Analises RBS realizadas nos filmes de 6xido de cobre (a) com aquecimento do

substrato (CuCT) e (b) sem aquecimento do substrato (CuST).
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Figura 4.5: Difragao de raios-X para o filme CuST. O filme estava depositado sobre vidro.
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As andlises dos dados de XPS relativos ao 6xido de cobre ndo sdo tao simples devido a
proximidade em energia dos diferentes estados de oxidacao do cobre. Maroie e colaboradores [3]
em estudos da superficie de ligas de cobre apontam que a distingdo entre Cu,O e Cu seria
possivel apenas através da observagdo das linhas do espectro Auger L3;MysMys. Diferengas entre
os compostos CuO e Cu,0 sdo mais faceis de serem observadas devido a presenca do satélite de
shake-up posicionado entre 8 ¢ 10 eV do pico principal (Cu 2p3) do CuO [4, 5]. Para melhor
identificacdo da composicdo das amostras, foram realizadas simulacdes dos espectros XPS
utilizando-se o software Origin Peak Fitting. Os ajustes foram feitos através de uma funcao Voigt
(convolugao das fungdes lorentziana e gaussiana).

Os espectros da linha do carbono, C 1s, apresentaram um perfil muito semelhante para
ambas as amostras (figura 4.3). Dois picos sdo observados, um deles centrado em 285,7 eV
(amostra CuST) ou 285,1 eV ((amostra CuCT) (ver tabela 4.2), correspondente a contaminantes
com ligagdes C—C e C—H adsorvidos na superficie. O segundo pico, localizado em 288,3 eV
(amostra CuST) ou 288,1 eV ((amostra CuCT), esta relacionado as ligacdes entre o carbono e o
oxigénio, ¢ ¢ compativel aos valores encontrados para o acetato Cu(CH3;COO), [6, 7]. A

formagdo do acetato na superficie foi provocada pelo armazenamento dos filmes na cdmara seca.

Tabela 4.2: Posi¢ao e FWHM (largura de banda a meia altura) da linha C 1s para os filmes de
oxidos de cobre CuCT e CuST.

Pico Posicao (eV) FWHM (eV)
C 1s-CuST 285,7; 288,3 1,9; 3,7
Cls-CuCT 285,1; 288,1 1,8; 3,2
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Os espectros O 1s sdo apresentados na figura 4.4. Os perfis apresentaram assimetrias, e

suas deconvolugdes permitiram observar trés diferentes tipos de energia da ligacao O 1s.
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Figura 4.3: Linha espectral C 1s para os filmes (a) CuST e (b) CuCT. Os filmes estavam

depositados sobre ITO.

Os picos com energia proxima a 532,9 eV foram associados as ligagdes com o carbono
(acetato) [6, 7], e as energias com valores proximos a 529,3 eV foram relacionadas as ligagdes do
oxigénio com o cobre, CuO [3-6]. A tabela 4.3 apresenta alguns parametros obtidos com os
ajustes das linhas O 1s.

Os picos O 1s centrados proximos a 531 eV (Figura 4.4 e Tabela 4.3) foram associados a
espécie adsorvida, Cu(OH),. Robert e colaboradores [8] relacionam esse pico, localizado a
distancia de ~1,8 eV do pico principal (O 1s), a hidroxidos de cobre e/ou oxigénio adsorvidos na
superficie. No ajuste realizado foi observado que a distancia ao pico principal € proxima a 1,7 eV

(tabela 4.3).
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O espectro Cu 2p, apresentado na figura 4.5, ¢ tipico das emissdes de energia dos ions
Cu?", visto a presenca do satélite de shake-up (Ver se¢do 3.3) entre 9 ¢ 10 eV do pico principal
(Cu 2psp). A simulacdo da linha Cu 2p foi baseada na existéncia dos compostos anteriormente
discutidos, a saber CuO, acetato e hidroxido de cobre. De fato, as energias de ligagdo 932.9,

934,4 e 935,8 eV se ajustaram bem ao perfil da curva, confirmando a existéncia dos trés

compostos [4-7].

58 . 532 . 536
Energia de ligagao (eV)

Tabela 4.3: Posi¢ao, area ¢ FWHM das linhas O 1s para os filmes CuCT e CuST.

Picos Posicao (eV) Area (eV) FWHM (eV)
O 1s - CuST 529,3; 531,0; 532,9 46,0; 57,5; 13,0 1,5;2,4;2.4
O 1s - CuCT 529.4; 531,1; 532,9 43,1;29,2; 7.4 1,5;2,2; 2,5
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Figura 4.5: Linha espectral Cu 2p para os filmes (a) CuST (b) CuCT.

Muito embora existam acetato e hidroxido na amostra, o que resultaria na formagdo do
satélite de shake-up (Cu™), a area apresentada pelo satélite ndo poderia estar associada apenas a
estes compostos, visto que a soma dos picos do acetato e do hidroxido (figura 4.5a) ndo seria
capaz de produzir um satélite daquela ordem de grandeza (ver tabela 4.4). Logo, o 6xido de cobre
IT estd presente na amostra. A formagdo do hidroxido nos filmes de oxido de cobre esta
relacionada a exposicao da superficie ao ar.

O XPS confirma, portanto, o resultado obtido das medidas RBS, assim como o do XRD.
Essas medidas identificaram uma relagcdo entre cobre e oxigénio de aproximadamente 1,1:1,
mostrando que a amostra ¢ predominantemente CuO.

A morfologia de superficie foi estudada por AFM. A figura 4.6 apresenta as micrografias
para as amostras CuCT e CuST. A figura também mostra os perfis de linhas da imagem obtida.

Ambas as amostras possuem graos distribuidos uniformemente, mas com diferentes tamanhos. A
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amostra depositada em mais alta temperatura formou graos maiores, em concordancia com os

estudos dos filmes de 6xido de cobre feito por Gosh e colaboradores [9].

Tabela 4.4: Posi¢do, area ¢ FWHM da linha Cu 2p para as amostras depositadas com e sem

temperatura.
Picos Condi¢ao Posicao (eV) Area (eV) FWHM (eV)
CuCT 932,6;934,1; 935,5 66,9; 51,2; 49,2 2,0;2,1;3,3
Cu 2p3/2
CuST 932,9;934.4; 935,6 105,4; 43,1; 34,7 2,5;3,9;2.2
Satélite CuCT 941,3; 943,8 41,4; 28,6 2,8;2,3
Shake-up ST 940,9; 943,4 52,4; 39,6 2,7;2,4
CuCT 952,8;954,7; 962,2 41,1; 41,5; 36,4 2.8;4,4;3,0
Cu 2pip
CuST 952,9;954,9; 961,9 53,9; 35,6, 49,9 3,0;4,4; 3,0

O crescimento do tamanho de grdos com a temperatura foi descrito por Thornton baseado
no modelo de zonas [10]. Os filmes depositados encontram-se na regido de baixa temperatura
homéloga (T < 0,3), com Ty~ 0,02 (CuST) e Ty~ 0,28 (CuCT). E esperado que na zona de baixa
temperatura o tamanho de grao cres¢a & medida que se aumente a temperatura do substrato. O
crescimento dos graos ¢ influenciado pelo aumento da mobilidade dos ad-atomos, os quais terdo
maior probabilidade de encontrar estruturas em formas de ilhas para aglomerar-se. Esse processo
aumenta o volume das ilhas, as quais sdo as bases dos graos observados na superficie [11]. O

tamanho médio de graos encontrado foi ~50 nm para o filme CuST, e ~127 nm para CuCT. A
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raiz quadratica média (RMS) da rugosidade foi estimada através das micrografias em 7,5 ¢ 16,6

nm, respectivamente.

i
- n

O

Figura 4.6: Imagens AFM de 1 um x 1 um dos filmes (a) CuST e (b) CuCT. As amostras foram

depositadas sobre ITO.

Medidas cronopotenciométricas foram realizadas em diversas condi¢des nas amostras de

oxido de cobre. O procedimento geral foi imergir o filme no eletrélito PC/LiClO4 e esperar que
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fosse alcancado o equilibrio eletroquimico (ver seccdo 3.7). Entretanto, observou-se que o
comportamento eletroquimico era fortemente dependente do tempo em OCV. Uma das possiveis
causas para a sensibilidade ¢ a contaminacao da superficie por espécies contidas no ar e dentro da
camara seca. E conhecido que o acetato de cobre é usado na indstria como catalisador em varias
reagOes organicas [12]. Logo, o nivel de contaminacao ¢ o tempo de exposicao dos filmes em
OCV deve ter provocado os diferentes resultados observados. Este efeito foi investigado,
explorando-se também o comportamento de amostras submetidas a processo de limpeza (jato de

Ar) antes da imersao. A tabela 4.5 mostra as condi¢des dos experimentos.

Tabela 4.5: Caracteristicas das medidas cronopotenciométricas realizadas nas amostras de 6xidos
de cobre depositadas com e sem temperatura. Todas as medidas foram realizadas com densidade

de corrente j = 2 pA/cm’. A janela de potencial foi 3,1- 1,0 V vs. Li.

Condigodes de Periodo em OCV  Capacidade Inicial Espessura
‘ Amostras 2
crescimento (h) (LAb/cm”-um) (nm)
CuCTa 16 979 118,5
CuCT CuCTb <0,1 1290 67,3
CuCTc* <0,1 560 92,5
CuSTa 15,8 323 237,5
CuST
CuSTb 6,9 474 214

*Amostra submetida a um jato de argonio.

Para as amostras CuCT trés diferentes testes foram realizados, os quais permitiram
analisar a influéncia da reatividade da superficie com o eletr6lito e a existéncia de reagdes

parasitas. Em um deles, o 6xido de cobre foi deixado em OCV, por um periodo de ~ 16 horas
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(CuCTa), quando iniciou-se o processo de intercalagdo. Em outro procedimento, a insercao de
litios foi iniciada logo apds a imersao do filme no eletrolito (CuCTb). O ultimo procedimento foi
a limpeza do filme com um jato de argonio seguido da imersdo no eletrolito e rapido inicio dos
processos de intercalacdo (CuCTc). As curvas de potencial versus composicdo bem como os
processos de descarga ao longo dos ciclos sdo apresentados na figura 4.7. Em todas as curvas o
potencial inicial estava entre 3,2 ¢ 3,3 V vs. Li.

O filme CuCTa apresentou uma forte queda 6hmica (caracteristica do 6xido de cobre) até
o potencial de 1,8 V vs. Li. Em seguida, a curva apresentou um patamar localizado em 1,9 V vs.
Li, que corresponde a um processo eletroquimico envolvendo 5 Faradays por mol, seguido de um
novo patamar em ~ 1,45 V vs. Li envolvendo mais 1 Faraday. Todo o processo de descarga
utilizou 6,0 Faradays por mol do composto, alcancando a capacidade de 979 uAh /cm*-pum (~2
Ah/g). A amostra CuCTb apresentou uma queda 6hmica e um patamar em ~1,5 V vs. Li que
corresponde a um processo eletroquimico envolvendo 4 Faradays por mol. Todo o processo de
descarga utilizou ~7,5 Faradays por mol de CuO, apresentando uma capacidade inicial de
descarga proxima a 1290 pAh/cm’-pum. O filme submetido a um jato de argdnio (CuCTc)
apresentou também um patamar em 1,5 V vs. Li, no entanto o processo utilizou apenas 3,5
Faradays por mol de CuO, correspondendo a uma capacidade inicial de descarga de 560

nAh/cm?-um. Uma consideravel perda de capacidade ao longo dos ciclos é observada para todos

os filmes, mais fortemente para CuCTa e CuCTc, 24 e 41 nAh/cm’-um, respectivamente (figura
4.7).
O fato de nenhuma contaminagdo ter sido observada nas analises por RBS indica que

diferentes comportamentos eletroquimicos discutidos acima sdo provenientes de contaminagdes
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da superficie, e o tempo de exposicao do contaminante ao eletrolito tem um papel fundamental
nas reagdes eletroquimicas do 6xido. A composicdo da superficie, portanto, seria responsavel por

ativar diferentes processos de reducao dos filmes de CuO.
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Figure 4.7: Curvas de potencial versus composi¢do e capacidade de carga e descarga ao longo
dos ciclos para os filmes CuCTa (com prolongado OCV), CuCT-(b, c¢) (sem prolongado OCV). A

superficie de CuCTc recebeu um jato de argénio antes da medida.
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A capacidade encontrada, acima da tedrica (3 Faradays por mol de CuO), para os trés
filmes esta relacionada a formagdo de uma interface solida, que age como condutor i6nico e
portanto tem caracteristica de eletrolito (conhecida na literatura como solid electrolyte interface,
SEI e neste trabalho traduzida como interface sélida eletrolitica, ISE) [13]. A formacao da ISE ¢
dependente do material do eletrodo, das caracteristicas da medida e do tipo de eletrélito. A ISE
pode contribuir para os processos de oxirredugdo tornando-se uma camada estavel, ou pode fazer
com que reacdes irreversiveis ocorram, provocando uma perda de eficiéncia ao longo dos ciclos
de carga e descarga. Outros trabalhos da literatura, relacionados a inser¢ao em 6xidos de cobre,
também apresentaram capacidades mais alta que a teorica [7].

Os filmes depositados sem aquecimento do substrato apresentaram resultados mais
estaveis. Na Figura 4.8 ¢ mostrada a curva potencial versus composi¢ao para os filmes CuSTa e
CuSTb. As tunicas diferencas entre esses filmes foram o tempo em que estiveram armazenados
(periodo entre a deposigdo e o inicio das medidas eletroquimicas), 1 € 4 meses, respectivamente,
e o tempo em OCV, ~16 e 7 horas, respectivamente. As curvas sdo bastante parecidas, no entanto
as capacidades sdo diferentes, outra demonstrag¢@o da sensibilidade da superficie CuO.

As curvas s3o similares as observadas em medidas realizadas em p6s CuO e Cu,O [14].
Uma forte queda do potencial até¢ ~ 2,5 V vs. Li ¢ inicialmente observada, seguida por um
“pseudo” patamar em 2,3 V vs. Li e dois outros em ~ 1,4V vs. Lie 1,2 V vs. Li.

Como discutido no capitulo 2 as reagdes eletroquimicas do 6xido de cobre ainda sdo tema
de debate devido a complexidade do sistema e os diferentes resultados obtidos para diferentes
métodos de obtencdo do CuO. Far-se-4 agora uma analise das provaveis reagdes eletroquimicas
ocorridas nos filmes de CuO. A discussdo serd centrada na amostra CuSTa, visto que essa

amostra apresentou valores de capacidade em concordancia com a capacidade tedrica do CuO.
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Figure 4.8: Curvas de potencial versus composi¢ao para os filmes CuST(a, b).

O patamar em 2,3 V vs. Li ndo ¢ observado em medidas cronopotenciométricas do 6xido
de cobre, principalmente nos processos iniciais de descarga [15, 16]. No entanto para a insercao
de litio em filmes (presente trabalho), ou em pds nanoparticulados (se¢do 2.2), esse patamar surge
freqliientemente. A redugao do CuO nesse patamar ocorreu na razao 1:1 com a quantidade de ions
de litio inserida, e tem como produto o Cu,O e Li,O (secao 2.2). O patamar em 2,3 V vs. Li ¢
relativo a um processo que consumiu um pouco mais que 0,85 Faraday por mol de CuO, e pode

ser associado a equacgao,
2Cu0 +2Li" +2¢" — Li;O + Cu0 E,=2,34 V vs. Li (Equacdo 4.13).

Na literatura esse patamar foi observado por Débart e colaboradores [17], os quais

realizaram medidas eletroquimicas em eletrodos formados por particulas de 6éxido de cobre com
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poucas centenas de nandmetros. O perfil da curva de descarga ¢ semelhante ao observada neste
trabalho.

Este primeiro estagio da reagcdo do litio com o CuO ¢ caracterizado por uma curva em
forma de S (figura 4.8). O processo esta relacionado a formacao de uma solugao solida com a
criacdo de um forte stress na estrutura, o qual induz a criagdo de vacancias de oxigénio e ocorre a
reducdo de Cu”" para Cu'" (com a formacio de Li,O). Medidas de microscopia eletronica de
varredura realizada por esse grupo indicam a formag¢ao do 6xido de litio na superficie da amostra
em conseqiiéncia da saida do oxigénio da estrutura. A diferenca entre os resultados obtidos por
Debart e os apresentados nesse trabalho esta relacionada a quantidade de ions de litio envolvidos
na reducao de CuO (0,4 Faraday por mol CuO, inferior ao valor 0,85 Faraday por mol de CuO
encontrado neste trabalho).

Em seguida ocorre uma nova queda brusca de potencial até 1,6 V vs. Li e o surgimento de

um pseudopatamar que pode ser associado a reagao,
2Cu0 +2Li" + 2¢” — Li,0, +2Cu E,=1,61 Vvs. Li (Equagdo 4.14).

A reacdo ¢ similar a apresentada na equacdo 2.1, com a diferenca de que o produto da
reacdo ¢ composto de Li,O;, e Cu. Provavelmente, a reacdo ocorre com o CuO ndo reagido na
primeira etapa do processo (eq. 4.1) levando o processo de inser¢do ao consumo de 1 Faraday por
mol de CuO. Nas reagdes observadas os patamares nao se apresentam bem formados, pois em
geral as reacoes de litio com o 6xido de cobre ndao preservam a estrutura de partida e muitas
reagoes podem estar ocorrendo concomitantemente. Débart e colaboradores [17] também
observaram a formag¢dao de um patamar em 1,6 V vs. Li, e associaram a existéncia de uma

transi¢do fisica de fase, isto ¢ a desintegracao inicial das particulas de partida de 6xido de cobre
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em particulas menores (formagdo do 6xido de cobre Cu,0, nanoparticulado). Ao final dessa nova
etapa de reducdo, o potencial eleva-se apresentando a forma de um “cotovelo” e formando um
novo patamar entre 1,4 e 1,5 V vs. Li. Esse novo patamar ¢ relativo a uma reagao eletroquimica

que consome 0,5 Faraday, e pode ser relacionado a reagao,
2Cu,0 +2Li" +2¢" — Li,O, +4Cu E,=1,41 Vvs. Li (Equacdo 4.15).

O ¢xido de cobre I reagente nessa equacdo pode ser o produto obtido durante a reducao
do cobre descrita na equacao 4.1.

Outros autores [17, 18] observaram que o patamar proximo a 1,4 V vs. Li pode estar
associado a divisao das particulas de 6xido de cobre em nanograos e a formagdo de Li,O segundo

a reacao,
Cu,0 +2Li" +2¢" — Li;O +2Cu E.=1,41Vvs.Li  (Equagdo 4.16).

Na verdade, as equagdes 4.3 e 4.4 sao muito semelhantes e a ocorréncia no potencial 1,4
V vs. Li pode ser simultanea. A op¢do em considerar, predominantemente, o processo da equagao
4.3 nas reacdes observadas nos filmes CuSTa estd em ajustar quantitativamente as redugdes CuO
(obtido nas equagdes anteriores) para Cu,O.

Outros dois patamares foram formados em 1,2 ¢ 1,1 V vs. Li. O patamar em 1,2 V vs. Li
foi estudado por B. Laik e colaboradores [14] através da técnica de microbalanca eletroquimica
de cristal de quartzo. Eles observaram que ndo havia mudanga de massa significativa nessa
regido, e a formagdo do patamar seria por efeitos capacitivos ou devido a formagao da ISE. Esse
patamar envolve ~ 0,5 Faraday por mol. O patamar em 1,1 V vs. Li pode estar associado aos

mesmos efeitos.
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O filme CuSTa reagiu em todo o processo de inser¢do com aproximadamente 2,7

Faradays por mol do composto, correspondendo a capacidade de 324 pAh/cm’-pm (~ 661

mAh/g). A capacidade tedrica do CuO ¢é 426 pAh/cm®-um ou 670 mAh/g. O filme CuSTb

apresentou uma capacidade inicial de 474 pAh/cm?-um.

A figura 4.9 apresenta a capacidade de descarga ao longo dos ciclos para as amostras

CuSTa e CuSTb. Os filmes apresentaram alta reversibilidade (se comparados aos filmes CuCT)

no primeiro ciclo, 54,8 e 46,8 % dos litios inseridos foram extraidos, respectivamente.
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Figura 4.9: Curva de capacidade de descarga ao longo dos ciclos para os filmes CuST (a; b).

Muito embora a amostra CuSTa tenha apresentado maior reversibilidade no primeiro

ciclo, seu desempenho foi pior ao longo dos ciclos. A capacidade de carga/descarga diminui

gradativamente até o ciclo 60, atingindo o valor de 69 nAh/cm*-um; neste ciclo, a capacidade da
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amostra CuSTb estava em 149 pAh/cm’-um. A amostra CuSTb apresentou uma capacidade de
carga superior a da amostra CuCTa e acima da capacidade tedrica, sugerindo a formagao da ISE.

Cabe ressaltar que o filme CuSTb apresentou uma estabilidade para os 50 primeiros ciclos
ndo vista para nenhum dos filmes depositados, o que pode indicar que para essas circunstancias a
formacdo da ISE pode ter sido responsavel pela estabilidade dos filmes finos de CuO. Este
comportamento foi sugerido também para as particulas de CuO produzidas pelo grupo de
Tarascon [15, 18].

Duas outras amostras de 6xido de cobre, com espessuras de 113 e 214 nm, foram
depositadas no sistema r.f.. As amostras apresentaram composi¢ao CuQOj ;7 € uma densidade de
3,71 g/em’. Para evitar contaminagio as amostras foram medidas eletroquimicamente logo apos a
deposicdo. A densidade de corrente utilizada foi de 20pA/cm”. A densidade de corrente utilizada
para essas amostras foi diferente devido ao longo tempo necessario para realizagdo de medidas
usando 2pLA/cm?, aliada a limitagdo de celas eletroquimicas disponiveis no laboratério.

A semelhanca dos perfis da curva de composi¢ao versus potencial, entre as amostras de
diferentes espessuras, ¢ muito grande (figura 4.10). Dois patamares sdo observados, em 2,3 V vs.
Li, e em 1,4 V vs. Li. O primeiro patamar ¢ relacionado a formacao de uma solugdo solida (curva
em forma de S), indicando a redugdo de CuO em Cu,O, e se estende até 0,8 Faraday por mol.
Ap0s essa curva, o perfil da cronopotenciometria apresenta a forma de um cotovelo, onde dois
processos de reducdo ocorrem concomitantemente: a redugdo de CuO para Cuy0, e de Cu,O para
Cu. Essas redugdes ocorrem simultaneamente e findam com a formagao do patamar em 1,4 V vs.

Li, onde apenas o Cu;0 ¢ reduzido. A inser¢do final de ~ 2 Faradays por mol de CuO, esta de
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acordo com a carga tedrica, indicando que para estas amostras nao houve, ou foi desprezivel, a

formac¢ao de uma ISE.
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Figura 4.10: Curvas de potencial versus composi¢do e capacidade versus nimero de ciclos para
filmes CuO depositadas usando o sistema de sputtering r.f.. As medidas foram realizadas logo

apos a deposicao.

A capacidade para ambas as amostras foi também muito parecida. Inicialmente
apresentou um valor de 252 pAh/cm’-um, e uma perda de capacidade para o segundo ciclo de
64,3 e 59,2 % para as amostras com menor € maior espessura, respectivamente. A amostra mais
fina apresentou ainda um comportamento mais estavel até o ciclo 60, quando entdo comegou a
tornar-se fortemente irreversivel.

A tabela 4.6 apresenta um resumo dos resultados das caracterizagdes feitas para o filmes

de 6xido de cobre, CuST e CuCT, apresentados nessa se¢ao.
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Tabela 4.6: Caracteristicas dos filmes de 6xido de cobre depositados.

Amostra | Composto | Composicdo | Estrutura | Densidade Estg d0~ Capac@ade/n
de oxidacao de ciclos
(g/cm’) A" (LAW/cm?-um)
cusT | OXidode CupyO | Cristalina 4,90 +2 150/60
cobre ’
cucT | OXidode Cuy ;0 ] 3,80 +2 250/100
cobre ’

4.2.Filmes de oxidos de Vanddio

Assim como os filmes de 6xido de cobre, os filmes de 6xido de vanadio também foram
depositados em diferentes condigdes de temperatura de substrato (ver capitulo 3.1). Um resumo

das condi¢des de deposicdo ¢ apresentado na tabela 4.7.

Tabela 4.7: Parametros de deposicao dos filmes de 6xido de vanadio.

Pressao Pressdo de  Temperatura Fluxo Fluxo Poténciar.f. Taxa
Amostra o
1nicial trabalho do substrato O, Ar
x10%mbar  x10° mbar °C sccm Scem w nm/min
VCT 29 9.4 ~370°C 55,0 5,0 100 7,6
VST 3,0 7,0 — 45,0 2,5 250 40,9
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Os filmes foram depositados sobre substratos de silicio, carbono, ITO e vidro. O tempo de
deposicao das duas amostras foram 120 (VCT) e (VST) 40 minutos e suas espessuras, 912 e 1636
nm, respectivamente.

Foram realizadas caracterizagdes por RBS nos dois tipos de amostras. Os espectros e os
ajustes sao mostrados na figura 4.11. Através dos espectros RBS foi possivel verificar que as
condigdes de deposi¢ao da amostra VST foram as ideais para obtengdo do pentdxido de vanadio
(V205). No entanto, a amostra VCT apresentou uma composi¢do V;90sy. Para esses filmes as

densidades calculadas foram de 2,27 e 3,26 g/cm’, respectivamente.
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Figura 4.11: Espectros RBS e simulacdes para os filmes de 6xido de vanadio depositadas com

(VCT) e sem temperatura (VST).

As medidas de XRD em angulos rasantes (Figura 4.12) mostraram que o filme depositado

com aquecimento do substrato (VCT) ¢ policristalino, uma vez que o difratograma relativo a esta
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amostra apresenta picos relacionados aos planos na diregao [001] do pentdxido de vanadio. O
filme depositado sem aquecimento do substrato (VST) ¢ um filme amorfo.

A figura 4.13 apresenta a curva potencial versus composi¢ao para estes filmes. Os perfis
para ambas as amostras sao tipicos de pentdéxido de vanadio [19, 20]. Para VCT o valor de OCV
ficou préximo a 3,4 V vs. Li, seguido de patamares nas regides de potencial 3,4; 3,2; 2,3 ¢ 2,0V
vs. Li. Os patamares nessas regides estao associados, respectivamente, a coexisténcia das regioes
bifasicas (0+e)V,0s, (e+d)V,0s, (8+Y)V,0s e (y+w)V,0s [19, 20]. Aproximadamente 2.5

Faradays por mol de V,0s foram intercalados.
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Figura 4.12: Difratograma de raios-X para os filmes de 6xido de vanddio VCT e VST. Os

substratos utilizados foram o vidro e o ITO.

O filme VST apresentou um grau de intercalacdo tipico de filmes xerogéis [21]. A baixa

densidade apresentada por esse filme, indicando porosidade, ¢ caracteristica de filmes xerogéis.
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As capacidades iniciais desses filmes foram de 122,8 e 108,9 pnAh/cm?®-um para VCT e VST,

respectivamente. A evolugdo da capacidade ao longo dos ciclos de carga e descarga ¢ apresentada

na figura 4.14.
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Figura 4.13: Perfil das medidas cronopotenciométricas dos filmes VCT e VST.

Figura 4.14: Evolu¢ao da capacidade ao longo dos ciclos de carga/descarga. Filmes VCT e VST.
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Nao ha muita diferenca entre o desempenho dos dois filmes ao longo dos ciclos de
carga e descarga. Muito embora as cargas iniciais tenham sido diferentes, o valor da capacidade
estabilizada para ambos os filmes, ficou proximo a 50 pAh/cm*-pm (ciclo 200). O resultado final

das caracterizacdes realizadas para os dois filmes de 6xido de vanadio sdo apresentados na tabela

4.8.

Tabela 4.8: Caracteristicas dos filmes de 6xido de vanadio depositados.

Amostra | Composto | Estrutura | Composicdo | Densidade Estg do ~d © C?pamc'lade/
oxidacao n° de ciclos
(g/cm’) % (LAh/cm?*-pm)
ver | Oxidode | o ialing | Vy50s 3,26 +5 48/200
vanadio ’
ysT | Oxidode | ot V,0s 227 +5 52/200
vanadio

4.3.Filmes de bronzes de Vanddio

Apresentamos nesta se¢ao o estudo relativo aos co-depdsitos contendo pouco cobre, numa
matriz de 6xido de vanadio. Os parametros que permitiram a obtencao do pentdxido de vanadio
na camara de sputtering, tanto VCT quanto VST, foram mantidos e o sistema sputtering d.c. (alvo
de cobre) foi ativado. Poténcias de 2, 3 e 4 W foram utilizadas para depositar as amostras sem
aquecimento do substrato (VC2, VC3 e VC4). As caracteristicas de deposi¢do sdao apresentadas
na tabela 4.9. As espessura medidas foram 111,5; 129,5 e 138,0 nm para as amostras VC4, VC3 e

VC2, respectivamente.
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Tabela 4.9: Parametros de deposicao dos filmes VC4, VC3 e VC2.

Pressdo Fluxo Fluxo  Poténcia  Pressdo de
Amostra Taxa
inicial 0, Ar r.f./d.c. trabalho
(x1 0° mbar) (sccm) (sccm) (W) (x1 0’ mbar)  (nm/min)
VC2 3,2 45,0 2,5 250/2 7,0 3,07
VC3 3,0 45,0 2.5 250/3 7,0 3,24
VC4 2.8 45,0 2.5 250/4 7,0 3,2

Os espectros RBS e os ajustes sdo mostrados na figura 4.15. As composicdes obtidas
foram Cuo,1V2,004,6 (VC2), CU.(),3V2,()O5’() (VC3) € Cu0,9V2,0005,4 (VC4), com densidades 3,58
(VC2), 3,21 (VC3) e 4,74 g/c:m3 (VC4). A composicdo das amostras VC2 e VC3 apontam para

compostos que podem ser classificados como bronzes de vanadio.

Na amostra VC2, a estequiometria ideal do bronze Cu,V,0s5 ndo foi alcancada. O filme
apresentou uma consideravel deficiéncia de oxigénio. T. Mori e colaboradores [22] sugeriram
que um composto pode ser classificado como um bronze, com matriz V,0s, desde que esteja
dentro de uma faixa de desvio 0 <y < 0,2 para um bronze com estequiometria Cu,V,0Os.y, com
0,26 < x < 0,64. Outros pesquisadores afirmam que proximo a essa composi¢cdo outros bronzes
sdo formados, ex. CuyV9Oy; [23]. No caso da amostra VC2 a deficiéncia de oxigénio foi maior
que 0,2 podendo, portanto, ter formado um bronze diferente do Cu,V,0s. A amostra VC3
apresentou composicao de um bronze de vanadio CuxV;0s.

As medidas de difragdo de raios-X das amostras apresentaram espectros tipicos de

estruturas amorfas. O resultado ¢ apresentado na figura 4.16.
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Figura 4.15: Espectros RBS e ajustes para os filmes VC2, VC3 e VCA4.

Discutimos a seguir os resultados referentes aos espectros XPS para as amostras VC2 e
VC3 (figuras 4.17, 4.19, 4.21 e 4.22). A tabela 4.10 apresenta um resumo das analises de XPS
encontradas através do ajuste e deconvolugdo dos espectros. E apresentado na tabela a posigio e
o FWHM dos picos principais dos orbitais 2p relacionados tanto ao vanddio quanto ao cobre.
Para o oxigénio, dois picos sdo apresentados, o de menor energia, denominado O 1s (1), e o de
maior energia, O 1s (2).

A figura 4.17 apresenta os resultados das medidas XPS para o orbital Cu 2p. A anélise dos
espectros ¢ dificultada pela baixa emissdo de fotoelétrons na medida. A identificagdo do estado

de oxidagdo do cobre na amostra VC3 pode ser feita devida a uma melhor relacdo sinal/ruido.
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Nenhum satélite de shake-up foi observado, portanto o estado de oxidagdo +1 ¢ predominante

para o bronze Cuy3V,0s [4, 5].
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Figura 4.16: Difratograma de raios-X dos filmes VC2, VC3 e VC4. Os filmes estavam

depositados sobre vidro.

Tabela 4.10: Localizagdo dos picos e FWHM para as linhas O 1s, Cu 2p3» € V 2ps,» para os
filmes VC2 e VC3.

0 1s(2)
(eV)
amostras | FWHM Centro FWHM Centro FWHM Centro FWHM Centro Centro

linhas V 2ps (V) (eV) | V2pss (VH) (eV) Cu 2p (eV) 0 1s(1) (eV)

vC2 1,9 517,1 1,3 516,2 1,9 931,7 530,0 1,8 532,0

VC3 2,0 517,1 2,2 516,3 7,3 933,6 530,1 2,0 5325
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Figura 4.17: Espectros XPS das linhas Cu 2p. Filmes VC2 e VC3.

A 1dentificacao do estado de oxida¢dao do cobre para a amostra VC2 foi possivel através
dos espectros XANES. Foram observadas diferengas entre os espectros das amostras VC2 e VC3
(Figura 4.18). VC3 apresenta um pré-pico (8982,3 eV), tipico das espécies Cu’, concordando
com o XPS. Para a amostra VC2 o pré-pico ndo aparece. Aparece uma intensa borda, energia
igual a 8995,5 eV, tipica das espécies Cu™. O espectro da amostra VC2 concorda com o espectro
para os bronzes observado por W. H Smryl e colaboradores [24].

A figura 4.19 apresenta o espectro XPS das linhas V 2p e O 1s para VC2 e VC3. Da
mesma forma que Cu 2p, os resultados foram analisados através do ajuste e deconvolugao dos
espectros utilizando uma fungdo Voigt. Para as duas amostras o pico relacionado a V2p;, foi
deconvoluido em dois outros picos (tabela 4.10), em concordancia com os estados de oxidagdo

esperados para o vanadio num material tipo bronze.
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Figura 4.18: Espectro XANES para os filmes bronzes VC2 e VC3. Absor¢do na borda K do

cobre.
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Figura 4.19: Linhas espectrais V 2p e O 1s dos filmes VC2 e VC3.

Nas amostras VC2 e VC3, os picos com energias de ligagdo mais altas para V 2ps; sao

517,1 e 517,1 eV, e com energia mais baixa 516,2 e 516,3 eV, respectivamente. Em ambas as
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amostras o pico com maior energia de ligacdo foi relacionado a espécie V™ devido a posicio ¢ a
FWHM apresentadas, [4, 25], e o segundo pico ¢ resultante da reducdo dos fons V™ devido a
inser¢do do cobre. Sua redugdo provoca um alargamento do pico V 2ps/; devido a composigdo da
emissao das duas espécies de ions de vanadio. Esse comportamento ¢ tipico nos espectros XPS de
bronzes de vanadio, como pode ser visto nos recentes trabalhos de Q-H. Wu e colaboradores [26,
27]. Nestes estudos, os bronzes sao obtidos a partir de uma matriz de 6xido de vanadio, e ¢ nitido
o alargamento da linha V 2p;, a medida que ¢ acrescentado Na ou Li. Nas amostras obtidas na
presente tese, as evidéncias levam a espécie V¥ para ambos bronzes.

As amostras VC2 e VC3 apresentam deslocamentos do pico V2p;,, em relagao aos valores
de energia normalmente encontrados para as espécies V> (secdo 3.4). O deslocamento ¢ um
efeito fisicamente induzido devido a sensibilidade as ligagdes V™, em sitios cristalograficos do
V*, e & insercdo de espécies Cu” e Cu™, nos intersticios das lamelas, do pentoxido de vanadio.
Essas espécies modificam a distribuicdo da densidade eletronica do composto, que por sua vez
altera a energia de ligacdo dos elementos. O deslocamento do pico também provoca um
alargamento da largura de banda a meia altura (FWHM). Outros efeitos capazes de provocar
alteracdes nas energias de liga¢do sdo os induzidos quimicamente. Nesses efeitos o deslocamento
ocorre por mudanga no tamanho e no nimero de ligacdes, além de mudancas na ionicidade e
covaléncia das ligagdes metal/oxigénio [28, 29].

Quanto a linha O 1s o ajuste da curva permitiu encontrar nos dois espectros um pico entre
530,0 e 530,2 eV e um outro entre 532,0 e 532,6 eV (Tabela 4.10). As energias apresentadas
pelos primeiros picos podem ser associadas tanto as energias do o0xido de cobre quanto as do
oxido de vanadio [4, 5, 30, 31]. Nenhuma ligacdo V-O e Cu-O (6xidos puros) ¢ observada com

energias O 1s acima de 532 eV. Entretanto, o aparecimento de um “ombro” com esse valor de
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energia foi comum as amostras analisadas. Logo, esse pico encontrado entre 532,0 e 532,5 eV
pode estar relacionado as ligagdes do oxigénio com o metal incorporado [26, 27], sendo assim
peculiar & formacdo dos oxidos de cobre vanadio. O aparecimento desses picos € o seu
deslocamento para energias mais altas também foram observados em estudos de XPS realizados
em outros bronzes de vanadio [26, 27]. Medidas XANES, na borda de absor¢ao do vanadio, para
os bronzes também foram realizadas.

A figura 4.20 apresenta os espectros relativos aos bronzes e a amostra padrdo do
pentéxido de vanadio. O perfil para as diferentes amostras ¢ semelhante. Com a inser¢ao do cobre
0 pré-pico aumenta, o que implica em uma redugdo de simetria do oxigénio (distor¢do do grupo

VO).
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Figura 4.20: Espectros XANES da borda K do vanadio para os filmes VC2 e VC3.
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Pode ser observado também (figura 4.20) que ha um deslocamento da borda para maiores
valores de energia, o que implica que o estado de oxidagao aumenta na ordem VC2, VC3 e V,0s.
Resultados semelhantes foram encontrados para os bronzes de vanadio-cobre estudados por W.
H. Smryl [24].

A amostra VC4 também foi analisada por XPS. O resultado do ajuste do espectro ¢
apresentado na tabela 4.11. O espectro Cu 2p € mostrado na figura 4.21. Assim como em VC2 e
VC3 o espectro para a amostra VC4 apresentou uma baixa relagdo sinal/ruido, no entanto a
identificacao do estado de oxida¢do do cobre ndo foi comprometida. A auséncia do satélite de
shake-up permite identificar o estado de oxidagdao do cobre como sendo predominantemente +1.

A linha espectral V 2p;, para a amostra VC4 foi deconvoluida em dois picos (figura
4.22), um com energia de ligagdo em 517,2 eV e outro com energia em 516,1 eV. O pico maior,
dada a energia apresentada e a largura de banda a meia altura, esté relacionado as espécies V'™ [4,
25] (secgdo 3.3). O segundo pico provavelmente estd associado a V™, devido a sua maior largura

e ao valor da energia apresentado [4, 25, 30].

Tabela 4.11: Localizagao dos picos e FWHM para as linhas O 1s, Cu 2ps3,; € V 2ps); para o filme
V(4.

Linha Posicao FWHM
Amostra
Espectral (eV) (eV)

Cu 2p3/2 931,7 2,1
VC4 V 2p3/2 517,2; 516,1 2,1;2.2

Cu0,9V205,4 (1) 530,1 1,8

O 1s
2) 532,0
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Figura 4.21: Espectros XPS da linha Cu 2p. Filme VC4.

A existéncia do ion vanadio com estado de oxidagdo +4 pode levar a conclusao de que um
bronze foi obtido, mas ndo homogeneamente na estrutura. Provavelmente as condigdes de
deposi¢ao devem ter permitido que além do bronze, o 6xido de cobre também foi formado em
determinadas regides, como pode ser observado pelo excesso de oxigénio encontrado na amostra.
Dessa forma a amostra foi caracterizada como um 6xido misto, ja que nao podia ser descrita
como nenhuma classe conhecida de 6xidos de cobre vanadio.

Assim como na linha O 1s para VC2 e VC3, a linha O 1s em VC4 apresentou um pico em
530,1 eV e um outro entre 532,0. O primeiro valor estd relacionado as energias esperadas para o
fon de cobre Cu' e de vanadio V™, e o segundo provavelmente as ligagdes entre o oxigénio e o

cobre, como foi observado nos bronzes VC2 e VC3.
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Figura 4.22: Linha espectral V 2p e O 1s do filme VC4.

A seguir sera discutido o comportamento eletroquimico das amostras VC2, VC3 e VC4.
As curvas potencial versus composi¢ao sao apresentadas na figura 4.23. As curvas sao tipicas de
materiais amorfos, exceto a curva da amostra VC4. O filme VC2 inseriu ~3 Faradays por mol,
com uma capacidade volumétrica de ~ 158 pAh/cm*-pm. O filme VC3 inseriu ~3,8 Faradays por
mol alcangando uma capacidade de ~ 191 ].LAh/cmz-um. O aumento significativo na capacidade
especifica em relacdo ao 6xido de vanadio ¢ atribuido a possibilidade de redugao dos ions de
cobre na estrutura. Em relacdo ao pentoxido de vanadio, o bronze Cuy3V,0s (VC3) apresentou
uma capacidade 1,5 vezes maior.

A curva potencial versus composicdo para os filmes VC4 (Figura 4.23) tem um perfil
muito proximo ao das amostras VC2 e VC3, ndo fosse a regido entre 2,8 ¢ 2,3 V vs. Li. O
processo de intercalag@o foi de ~ 3,2 Faraday por mol de CuyoV,0s. Acima de 1,2 Faraday por

mol a curva muda a inclinacdo, indicando que uma outra reagdo estd ocorrendo
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concomitantemente. Esta reacao forma entdo um patamar proximo a 2,4 V vs. Li para em seguida
retornar as caracteristicas iniciais da curva, em inclinacao e perfil. O patamar por volta de 1,5 V
vs. Li ¢ caracteristico de transformacgdes de fase, visto a sua formagdo em potencial mais alto no
processo de carga (3,0 V vs. Li). Considerando que a amostra ¢ amorfa, essas transformacdes de
fase estariam relacionadas a formac¢ao de nanoestruturas na amostra. A formacdo dessas
nanoestruturas parece estar relacionada a existéncia de ligagdes de cobre e oxigé€nio. Esses
patamares foram observados constantemente em todas curvas potencial versus composi¢ao dos

oxidos mistos obtidos neste trabalho.
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Figura 4.23: Curva potencial versus composi¢do para os filmes VC2, VC3 e VC4.

O desempenho da capacidade das amostras ao longo dos ciclos de carga e descarga foi

analisado (Figura 4.24). E observado que a adigdo de cobre melhora significativamente a

capacidade das amostras com composicdo mais proximas as dos bronzes de vanddio (VC2 e
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VC3), os quais apresentaram um comportamento menos irreversivel se comparadas com a
amostra VC4. Para esta amostra, a capacidade de carga e descarga decresceu gradativamente,
alcancando valores proximos a 14 pAh/cm®-um no ciclo 72. A capacidade inicial de descarga
para VC4 foi 184 nAh/cm’-um. E possivel que uma eventual formacdo irreversivel de cobre
metalico seja um dos responsaveis pela perda de capacidade desse filme. A titulo de comparagao,

a capacidade de descarga da amostra VST (V,05) também ¢ mostrada na figura 4.24.
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Figura 4.24: Ciclo de descarga das amostras VC2, VC3 e VC4 ¢ V,0:s.

A Figura 4.25 apresenta uma analise da porcentagem de perda da capacidade de descarga
ao longo dos ciclos em relagdo a capacidade obtida no primeiro ciclo para as amostras VC2, VC3
e VST (V,0s) (seccdo 4.2). E possivel observar que as amostras VC2 e VC3 apresentam
melhores resultados que o 6xido de vanadio puro e que entre essas duas amostras, VC2, que ¢ a

amostra com a composicdo nao-estequiométrica do bronze, ¢ a que apresenta um melhor
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desempenho. Um resumo do resultado das caracterizacoes realizadas para os filmes VC2, VC3 e

V(4 ¢ apresentado na tabela 4.12.
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Figura 4.25: Perda relativa de capacidade em relagdo a capacidade de descarga inicial para os

filmes VC2, VC3 e VST.

Tabela 4.12: Caracteristicas dos filmes VC2, VC3 e VC4.

Amostra | Composto | Composicao | Estrutura | Densidade Estg do fi © C(z)1pac1§ade/
oxidacao n° de ciclos
(g/em’) | Cu \Y (LAh/cm?-um)
vey | Bromzede o V04 | Amorfa | 358 | 42 | 44,45 | 122/110
vanadio ’
ves | Bronzede | o Vi0s0 | Amorfa 321 | +1 | +4,+5 117/110
vanadio ’ ’
VC4 ?n’i;fg CuossVaOsss | Amorfa | 4,47 | +1 | +4,+5 14/70
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4.4.Filmes de oxidos complexos

Novos o6xidos foram obtidos elevando-se a poténcia no sistema d.c.. Foram utilizadas

poténcias de 6 ¢ 8 W em deposi¢des sem aquecimento do porta-substrato (tabela 4.13).

Tabela 4.13: Parametros de deposi¢ao dos filmes VC6 e VCS.

Pressdo Fluxo Fluxo Poténcia Pressdo de
Amostra Taxa
inicial O, Ar r.f./d.c. trabalho
(x1 00 mbar)  (sccm) (sccm) (W) (x1 0’ mbar) (nm/min)
VC6 3,0 45,0 2,5 250/6 7,0 4,6
VC8 3,0 45,0 2,5 250/8 7,0 6,1

As andlises RBS usadas para identificar a composi¢do das amostras sdo mostradas na
figura 4.26. As caracteristicas das amostras estdo apresentadas na tabela 4.14. A densidade foi
obtida através das medidas RBS e das espessuras. O excesso de oxigénio da amostra VC6 pode
estar ligado a contaminagdes (ex. hidréxidos) fortemente adsorvidas na superficie.

A analise por difra¢do de raios-X para essas amostras também nao mostrou nenhum grau
de cristalinidade. O resultado ¢ apresentado na figura 4.27. Os filmes utilizados para as medidas

de XRD foram depositados sobre laminula de vidro.

Tabela 4.14: Caracteristicas dos filmes VC6 ¢ VCS8.

Amostra | Pot.r.f/d.c. Composicio Densidade (g/cm’) Espessura (nm)
VCo6 250/6 Cuy0V2,0074 5,64 129,0
VC8 250/8 CUQ,2V2’007,2 4,22 153 ,5
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Figura 4.26: Espectros RBS e ajustes das curvas para os filmes VC6 ¢ VCS.

O estado de oxidagao para a amostra VC6 foi analisada por XPS. O espectro Cu 2p para
esta amostra ¢ mostrado na figura 4.28. O cobre tem estado de oxidagdo +2, identificada através
do satélite localizado em 932,2 eV (com energia 8,5 eV acima do pico principal) [4, 5]. O
resultado dos ajustes ¢ apresentado na tabela 4.15. O pico com energia 935,4 eV corresponde a
contaminantes da superficie (hidréxidos de cobre). O motivo da alta intensidade desse sinal ndo

foi entendido.

Tabela 4.15: Localiza¢dao dos picos e FWHM para as linhas O 1s, Cu 2p e V 2p da amostra VC6.

V2psp (V) Cu 2p O Is
FWHM (eV) Centro (e¢V) FWHM (eV) Centro (eV) Centro (eV)
VC6 1,8 517,8 1,8; 2,9 932.,4; 935,4 531,0; 533,7
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Figura 4.27: Difratograma de raios-X dos filmes VC6 e VCS. Filmes depositados sobre vidro.
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Figura 4.28: Espectro XPS da linha Cu 2p para a amostra VC6. A figura inserida apresenta a

simulagdo da linha Cu 2p3.
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As linhas V 2p e O 1s para a amostra VC6 sdo apresentadas na figura 4.29. A linha 2p;.,
foi associada apenas a ligagio do V™, 517,4 eV. Essa amostra também apresenta a menor
FWHM para V 2p;/; entre todas amostras analisadas nessa tese (1,8 eV). O pico estreito da linha
V 2p3» em 6xidos de vanadio ¢ caracteristico de espécies V'™ [25, 30, 32]. As energias da linha O
Is, (531,0 e 533,7 eV) devem estar relacionados a ligacdes do oxigénio com as espécies V'™ e
Cu®. Entdo, considerando que a estequiometria apresentada foi CuyoV2,0074 (VC6), conclui-se
que o excesso de oxigénio seria proveniente da contaminagdo da amostra pela ambiente de

trabalho.

o Espectro V 2p
30 Simulagao b

—~vr Deconvolugdo dos picos
(4]

>

o

o 20

©

(48]

S

c

S 10

e

i

Energia de ligacao (eV)

Figura 4.29: Espectro e ajuste das linhas V2p e Ols das amostras VC6.

Baseado nos resultados obtidos para as amostras depositadas sem aquecimento do

substrato (nesta se¢do e na anterior) uma dedu¢do do estado de oxidacdao dos d&tomos de cobre e

de vanadio pode ser feita para a amostra VC8. Foi encontrado que nas amostras VC2, VC3 e VC4
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o estado de oxidacao do cobre ¢ +1. Considerando que a quantidade de cobre, nessas amostras,
vai aumentando gradativamente com o aumento da poténcia d.c. aplicada, ¢ razoavel supor que
em poténcias ainda mais altas, a quantidade de oxigénio na superficie do substrato nao seria
suficiente para manter o estado de oxidag¢ao +1, e em conseqiiéncia o cobre no filme serd mais
oxidado, tendendo mudar seu estado de oxidagdo para +2. Isto foi exatamente o que aconteceu
com a amostra VC6, onde apenas um estado de estado de oxidacdo, para o vanadio e cobre
(desconsiderando a contaminagdo), ¢ encontrado. Logo, pode se dizer que a tendéncia ¢ que em
poténcias cada vez mais altas o estado de oxidagdo +1 para o cobre ndo seja encontrada. Dai,
observando a composi¢do da amostra VC8, Cu,2V2,0072, € plausivel dizer que essa condigdo foi
encontrada, visto que a razdo entre os metais € oxigénio faz com que tanto o cobre quanto o
vanadio cheguem ao limite de seu estado de oxidagdo, +2 e +5, respectivamente. Essas
composi¢ao e estado de oxidagao classificam os 6xidos VC6 e VC8 como complexos.

Medidas XANES para as espécies de cobre e vanddio foram realizados com o intuito de
verificar o estado de oxidagdo das amostras VC6 e VC8. O resultado ¢ apresentado na figura
4.30.

Os resultados das medidas de energia na borda K (figura 4.30) do cobre e do vanadio ndo
apresentam diferencas significativas entre as amostras VC6 ¢ VCS8. O cobre apresenta uma larga
banda em torno 8996,1 eV tipico do cobre com estado de oxidacdo +2. O perfil XANES
observado para a borda K do vanadio ¢ muito semelhante ao encontrado para o vanadio com
estado de oxidagdo +5 em compostos vitreos [33]. Nesses compostos o pré-pico localiza-se em
5470 eV, e logo apos a borda, uma sobreposi¢do de picos faz o espectro assemelhar-se a uma

grande borda em torno de 5509 eV. Ainda ¢ possivel observar um ombro na borda de absor¢ado
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(5479 eV) caracteristico das transi¢des shakedown de 1s para 4p que também aparece no trabalho

S. R. Sutton e colaboradores [33]
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Figura 4.30: Espectros XANES da borda K do vanédio (esquerda) e do cobre (direita) para os

filmes VC6 e VCS.

As curvas potencial versus composi¢ao para as amostras VC6 e VC8 sdo semelhantes e
apresentam trés patamares, os quais sdo tipicos de amostras cristalinas, localizados
aproximadamente em 2,9, 2,5 e 2,1 V vs. Li (figura 4.31). A semelhancga entre os perfis da curva
de descarga para VC6 e VC8 confirmam que essas amostras pertencem a uma mesma classe de
oxidos de cobre vanadio, no caso os 0xidos complexos. Devido a falta de um padrao cristalino
bem definido (figura 4.27), esses patamares podem representar transi¢des de fases em
nanoestruturas das amostras, indicagdo de um filme nanocristalino.

A figura 4.32 apresenta o desempenho das amostras ao longo dos ciclos de carga e

descarga. A melhor capacidade inicial foi apresentada pelo filme VC6 (202 pAh/cm’-um). A
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intercalagdo eletroquimica analisada através de ciclos galvanostaticos para 6xidos complexos €
pouco explorada na literatura. O unico resultado encontrado se restringe ao primeiro ciclo de
descarga para o composto CusV,0 , utilizando trés diferentes densidades de corrente [34]. Estas
analises mostraram a existéncia de dois patamares de redugao, o primeiro em 2,5 V vs. Li, cuja
extensdo dependia da densidade da corrente utilizada, e o segundo patamar em 2,3 V vs. Li. O
oxido apresentou um potencial inicial entre 3,3 e 3,4 V vs. Li e foi descarregado até o potencial

de 1,5 V vs. Li. A curva cronopotenciométrica apresentou uma alta queda 6hmica.
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Figura 4.31: Curva potencial versus composi¢do para os filmes VC6 e VCS.

As amostras VC6 e VC8 também apresentaram comportamentos semelhantes ao longo

dos ciclos de insercdo e extracao de ions de litio. Contudo, ambas as amostras deixaram de se

comportar como catodos de forma subita, como pode ser observado na figura 4.32. Para o filme
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VCS8 isto ocorreu no ciclo 8 e para VC4 no ciclo 16. Uma provavel explicagdo para o
comportamento ¢ a formagao gradativa de cobre metalico, tornando o filme condutor e improprio
a intercalacdo. A tabela 4.16 apresenta os resultados das caracterizagdes realizadas para os filmes

de 6xidos complexos.
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Figura 4.32: Ciclos de carga e descarga para os filmes VC6 ¢ VC8

representam a capacidade de descarga e as vazias as de carga.

Tabela 4.16: Caracteristicas dos filmes de 6xido complexo depositados.

. Os circulos cheios

Amostra | Composto | Composicao | Estrutura | Densidade Estg do fi © C(z)1pac1§ade/
oxidacao n° de ciclos
(g/em’) | Cu \Y (LAh/cm?-um)
VCé6 Oxido CUQ,0V207 4 Amorfa 5,64 +2 +5 Descolou/8
complexo ’
veg | OXdo ey viop, | AMOTR L 40 142 | 45 | Descolow16
complexo ’
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4.5.Filmes de oxidos mistos (Cu em matriz V,05)

Nas condi¢des de deposigao com aquecimento do substrato foram utilizadas as poténcias
2,4 e 6 W no sputtering d.c. ¢ 100 W no sputtering r.f.. As caracteristicas da deposi¢ao das

amostras estao apresentadas na tabela 4.17.

Tabela 4.17: Parametros de deposi¢ao dos filmes VC2T, VC4T e VCo6T.

Pressao  Fluxo Fluxo Poténcia Pressao de
Amostra Taxa
inicial O, Ar r.f./d.c. trabalho

x10°mbar scem  sccm w x10” mbar nm/min
VC2T 3,0 55,0 5,0 100/2 9,4 0,9
VCAT 2,8 55,0 5,0 100/4 9,5 1,6
VC6T 3,1 55,0 5,0 100/6 9,5 2,5

Os espectros RBS usados para identificar as composi¢des dos filmes sdo mostrados na
figura 4.33. As caracteristicas das amostras sdo apresentadas na tabela 4.18. A densidade foi

obtida através das medidas RBS e de espessura.

Tabela 4.18: Caracteristicas de deposi¢ao dos filmes VC2T, VC4T e VC6T.

Amostra Pot rf/dc Composi¢io  Densidade (g/cm’)  Espessura (nm)
VC2T 100/2 Cu;2V2,00s6 3,70 111,5
VC4T 100/4 Cuy2 V2075 4,76 112,5
VC6T 100/6 CugoV20112 5,14 203,2
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Figura 4.33: Espectros RBS e ajustes das curvas para os filmes VC2T, VC4T e VC6T.

Pode ser observado pela composi¢cdo das amostras depositadas com o substrato aquecido
que nao foi possivel manter a matriz do 6xido de vanadio (V,0s). Observando a taxa de
deposicao dos oxidos puros de cobre e de vanadio (tabela 4.1 e 4.8) pode-se verificar que existe
um comportamento distinto das taxas de deposicao. Para o 6xido de cobre, a taxa aumenta com o
aumento da temperatura; o inverso ocorre nas deposi¢des do 6xido de vanadio. A razao entre a
taxa de deposicao do 6xido de vanadio e do 6xido de cobre diminui quase dez vezes quando se
aquece o porta-substrato. Como a taxa com que os atomos de cada espécie chega ao substrato € o
fator que define quem serd a matriz e o “dopante”, pode ser concluido que as condi¢des de

deposi¢ao com o substrato aquecido nao favoreceram a manutencao de uma matriz V,0s.
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As analises de difracdo de raios-X para esses filmes também ndo mostraram nenhum grau
de cristalinidade. Seu resultado ¢ apresentado na figura 4.34. As medidas foram realizadas nos

filmes depositados sobre ITO e silicio.
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Figura 4.34: Difratograma de raios-X dos filmes VC2T, VC4T e VC6T.

Os estados de oxidagao do vanadio e do cobre das amostras VC2T, VC4T e VC6T foram
analisadas por XPS.

A linha Cu 2ps, (VC2T) apresenta duas diferentes energias de ligacao (figura 4.35),
localizada em 931,7 eV (1,9 eV (FWHM), pico C1) e 934,5 eV (2,7 eV (FWHM), pico C2). A
energia de ligacdo do pico CI1 esta mais baixa do que normalmente ¢ encontrada para os 6xidos
de cobre ou mesmo o cobre metalico (secdo 3.3) e ndo ¢ possivel apenas através da energia de
ligacdo do pico Cu 2p concluir o estado de oxidagdo do ion de cobre dessa amostra. Entretanto, o

. ’ . ’ . . ~ ~ , . , . + .
pico ¢ estreito, o que ¢ uma indicagio de que ndo estd relacionado as espécies Cu™, as quais
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possuem largas FWHM (3.4 eV) [5], sendo mais provavel pertencer a Cu’ ou Cu”. O segundo
pico (com energia proxima a 934,5 eV) ¢ mais largo, com FWHM de 2,7 eV, e esta relacionado a
espécies Cu”’. A presenca do satélite de shake-up localizado a 7.8 eV na direcdo de mais altas
energias ¢ também um bom indicio da presenca de Cu’’. Contudo, os fons Cu™ nio estio
associados ao oxido CuO, devido ao alto valor de energia [4], sendo sua energia tipica de

hidréxidos de cobre, Cu(OH), [4, 29].
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Figura 4.35: Espectro XPS e ajuste das linhas Cu 2p para o filme VC2T.

As linhas dos espectros V 2p and O 1s (VC2T) estdo na figura 4.36. O ajuste da linha V
2ps;, apresentou apenas uma energia de ligacao (516,9 eV) e uma FWHM de 2,0 eV. Em geral,
energias maiores que 516,2 eV estdo associadas aos ions com estado de oxidagdo +5, e mais

baixas (menores que 515,6 eV) a espécies V™ (secdo 3.3).
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A andlise por RBS mostrou que a amostra VC2T tem uma composi¢do Cu;2V,0sg.
Portanto, ¢ razoavel considerar que para um estado de oxidacao +5 para o vanadio, a composi¢ao
da amostra VC2T pode ser escrita como (Cu¢003)(VO,s), e conseqiientemente, o pico com
energia em 931,6 eV (Figura 4.35) estaria associado as espécies Cu'. As caracteristicas de
composi¢ao e estado de oxidagdo da amostra VC2T nao permitem classificar esse composto em
nenhuma classe conhecida de 6xidos de cobre vanadio, e portanto a amostra foi considerada um

o0xido misto.
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Figura 4.36: Espectro XPS e ajuste das linhas V 2p e O 1s para o filme VC2T.

O pico de energia associado a O 1s (Figura 4.36) foi deconvoluido em dois, Ol com
energia de ligacdo em 530,1 eV, e O2 com energia de ligacao em 532,0 eV. Tanto V,0s quanto
Cu,0 apresenta a linha Ols localizado proximo a ~ 530 eV [4], entdo provavelmente o pico Ol

(figura 4.19) esta associado a ambas ligagdes, V-O e Cu-O [4, 5, 30]. O pico O2 tem energia de
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ligacdo similar a encontrada por J. Ghijsen e colaboradores [5] para hidréxidos de cobre, mas
também possui a mesma energia para os picos O 1s(2) das amostras VC2 e VC3. Nessa andlise,
sua associa¢ao ¢ feita ao hidroxido de cobre por uma questdo de coeréncia com a linha Cu 2ps), a
qual apresentou um dos picos com energia em 934,5 eV, tipica do hidréxido de cobre. Os
hidréxidos de cobre provavelmente sdo formados devido ao manuseio da amostra no meio
ambiente. Um resumo dos resultados dos ajustes realizados nas amostras VC2T, VC4T e VC6T ¢

apresentado na tabela 4.19.

Tabela 4.19: Localizag¢do dos picos e FWHM para as linhas O 1s, Cu 2p e V 2p para as amostras
VC2T, VCAT e VCoT.

Amostra Linha espectral Posi¢do (eV) FWHM (eV)

Cu 2p3/2 931,7; 934,5 1,9; 2,7

VC2T V 2p3/2 516,9 2,0
O1s 530,1; 532,0 1,8; 1,8

Cu 2p3/2 933,8 3,3

VCAT V 2p3/2 516,2 1,8
Ols 530,9; 529,5 3,0; 1,6
Cu 2psp 932,2; 934,0 2,3;3,0

VC6T V 2p3p 516,3 1,9
Ols 529,8; 531,6 1,8; 2,0

O resultado das medidas XPS da linha Cu 2p para as amostras VC4T e VC6T ¢ apresentado
na figura 4.37. Para a amostra VC4T essa linha apresenta apenas um pico, e um satélite de shake-
up, indicando a presenca de Cu’. A energia de ligagdo em 933,8 eV ¢ a FWHM com 3,3 eV sio

caracteristicas de compostos CuO [4, 5, 35].
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Figura 4.37: Espectros e ajustes das linhas Cu 2p para os filmes VC4T e VC6T.

Para a amostra VC6T o satélite de shake-up também ¢ observado, entretanto o ajuste da
linha Cu 2p permitiu perceber também a presenca de Cu'. As energias correspondentes as
diferentes espécies de cobre sdo 932.2 eV (Cu’) e 934,0 eV (Cu'™). As larguras de banda a meia
altura sdo 2,3 eV e 3,0 eV, respectivamente. O ajuste indicou que 60 % do sinal est4 relacionado
as emissdes Cu’ e 40% a Cu™. A energia de ligagdo de Cu'” est4 deslocada para energias mais
alta em 0,2 eV em relagdo a amostra VC4T, provavelmente devido a diferenca de composi¢cao
(seccdo 3.3). Um resumo dos resultados obtidos pelos ajustes dos espectros ¢ apresentado na
tabela 4.15.

A figura 4.38 apresenta os espectros V 2p e O 1s para as amostras VC4T e VC6T. A
energia de ligacao da linha V 2p;, (amostra VC4T) em 516,2 eV, pode indicar que o vanadio tem
um estado de oxidagdo intermediaria entre os 6xidos V,0s e VO,. Como visto antes, as analises
RBS e da linha Cu 2p para VC4 mostraram que sua composicao ¢ Cus»V2073, € que apenas as

J + ~ r 7 c o~ .
especies Cu’" esto presentes. Portanto, ¢ razoavel que a composicdo de VC4T possa ser escrita
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como (Cuy0,,1)(VO;3). Entdo, conclui-se que o estado de oxidacdo do vanddio para essa
amostra deve ser predominantemente V*". O deslocamento desse pico para energias mais altas do
que o normal (se¢do 3.3) pode ser uma conseqiiéncia da presenca do cobre nas suas vizinhangas.
A linha Ols apresenta picos em 530,9 eV, associados a ligagdes Cu-O, e em 529,5 eV, associadas

a ligacoes V-O.
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Figure 4.38: Espectros e ajustes O 1s e V 2p para os filmes VC4T e VC6T.

A linha espectral V 2p;/, para a amostra VC6T, centrada em 516,3 eV, também apresenta
um deslocamento para mais alta energia em comparagdo com a amostra VC4T. De acordo com a
medida RBS, a amostra VC6T tem a composi¢do CugV,0;;; aliado aos resultados da anélise da
linha Cu 2p, a composicdo VC6T pode ser reescrita como (Cuz40,2)(Cu; 6016 )(VO27), € AR
fica identificado como o estado de oxidagdo dominante do ion vanadio nessa amostra, muito
embora a energia ndo estivesse de acordo com a energia do pico V 2ps, para V™ (segdo 3.3).

Logo, para a amostra VC6T pode ser concluido que os metais possuem, predominantemente, os
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estados de oxidacdo Cu™, Cu” e V™. Para a linha O 1s foram identificados dois picos com
energias 529,8 eV e 531,6 eV. O primeiro provavelmente € o sinal correspondente as ligagdes do
oxigénio com Cu’ e V™. O segundo pertence as espécies Cu™. As amostras VCAT e VC6T
também foram consideradas 6xidos mistos.

As curvas potencial versus composi¢ao para as amostras VC2T, VC4T e VC6T sao
apresentadas na figura 4.39. Na amostra VC2T (composicdo Cu; 16V200s560) foi inserido
aproximadamente 5,6 Faradays por mol (230 pAh/cm®-um). Um processo de insercdo dessa
ordem de grandeza em Oxidos de vanadio ¢ geralmente observado em vanadatos [36, 37], no
entanto a amostra ndo foi identificada como nenhum vanadato conhecido. O alto valor da
capacidade pode ser atribuido também a possibilidade de redugdo dos ions de cobre, ja que neste
composto o ion de cobre esta presente no estado de oxidacdo +2. A reversibilidade desse

composto para o primeiro ciclo foi de 75% (VC2T).
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Figura 4.39: Curva potencial versus composi¢do para os filmes VC2T , VC4T e VC6T.
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As amostras VCA4T (Cus2V2075) e VCOT (CugpV,011) apresentaram comportamentos
eletroquimicos distintos das amostras depositadas sem aquecimento do substrato na mesma
poténcia (figuras 4.23 e 4.31), mas entre si, o comportamento eletroquimico foi muito
semelhante. Cada filme apresentou dois patamares bem definidos em 2,6 e 2,0 V vs. Li'/Li
(VC4T) e 2,5¢ 1,7 Vvs. Li'/Li (VC6T).

Para a amostra VC6T, a queda 6hmica ¢ seguida por uma curva suave em forma de S,
caracteristicas iniciais da inser¢do em Oxido de cobre (ver seccdao 2.1) [38], o qual indica
formacao de uma solugdo sélida. Esse comportamento ndo € observado para a amostra VC4T,
que mostra um patamar bem definido em 2,6 V vs Li'/Li, com a entrada de ~ 4,3 Faradays por
mol do composto. Um segundo patamar é localizado em 2,0 V vs Li'/Li. A capacidade de carga
inserida durante o processo de descarga foi ~ 10 Faradays por mol do composto. Esse valor esta
bem acima dos 2,6 ions por mol inserido na amostra V; 9Os. A queda 6hmica para VC6T € maior
que para VCA4T. Durante o processo inicial o filme reagiu com 1,4 Faradays por mol do
composto. O patamar em 2,5 V vs Li'/Li corresponde a ~ 6 Faradays por mol de CugV,0;;, € o
segundo patamar em 1,7 V vs Li'/Li corresponde a entrada de 4 Faradays por mol, o que indica
que ~ 12,6 Faradays por mol foram inseridos durante o processo de descarga.

O processo de descarga para a amostra VCAT ¢ reversivel apenas para 54 % dos ions
inseridos. Para a amostra VC6T esse valor ¢ de 75% de ions litios para o primeiro ciclo de carga
e descarga.

O desempenho da capacidade das amostras ao longo dos ciclos de carga e descarga foi
analisado (figura 4.40). A amostra VC2T apresentou um comportamento bastante irreversivel.

Para esta amostra, apesar da alta capacidade inicial (230 pAh/cm?-pm), o valor da sua capacidade
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de carga e descarga decresceu gradativamente, alcan¢ando valores proximos a 11 pAh/cm?-pum

no ciclo 125.
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Figura 4.40: Capacidade de descarga em funcdo dos ciclos de descarga para os filmes

VC2T, VC4T, VC6T e VCT.

A amostra VC4T apresentou a melhor capacidade inicial, mas com alta perda de
capacidade no segundo ciclo (~ 46% da capacidade inicial), indicando mudangas mais severas na
estrutura. O valor da capacidade estava em menos de 3% da capacidade inicial no ciclo 65. Uma
possivel explicacdo para este comportamento poderia ser a formacao irreversivel do cobre
metalico [39]. O melhor resultado foi alcangado por VC6T. O filme apresentou uma descarga
inicial por volta de 225 pAh/cm®-um. Essa capacidade decresceu gradativamente até 90

pAh/cm?- pm no ciclo 22, estabilizando-se em ~70 pAh/cm?- pm no ciclo 130. Esse valor ¢ 31%
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da sua capacidade inicial. Na figura 4.40 o resultado do filme de pentoxido de vanadio (VCT -
V1,905) depositado a 370 °C também foi colocado para fins de comparagao.

Medidas XANES foram utilizadas para estudar a inser¢ao de ions litio na amostra VC6T.
As medidas foram realizadas em 5 diferentes pontos da curva de carga e descarga (figura 4.41)
com o objetivo de verificar as redu¢des de vanadio e cobre em cada patamar. Os quatro primeiros
pontos estavam no primeiro ciclo de descarga, enquanto o ponto P5 foi medido apos 130 ciclos

de carga e descarga.
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Figura 4.41: Esbogo do primeiro ciclo de carga e descarga do filme VC6T. Os pontos identificam

a regido de inser¢do de litio onde foram realizadas as medidas XANES.
O espectro XANES da borda K do cobre para a amostra VC6T (figura 4.42a) apresentou

um perfil e a intensa banda de energia em 8996 eV, caracteristicos de Cu*? (secdo 3.6) e muito

semelhante aos observados nos 6xidos complexos (Figura 4.30) e no bronze VC2 (figura 4.18). A
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mudanca de estado de oxidagdo dos ions de cobre nos patamares ocorre com a formag¢ao de um
pré-pico em 8982,1 eV ao final do patamar P2, e ¢ caracteristico de formagao de CuO. Esse pré-
pico permanece ainda ao final do patamar P3, mas a borda K do espectro ¢ levemente deslocada
para valores menores de energia, caracterizando a redugdo de CuO para Cu® (figura 4.42b). A
ultima etapa do processo de descarga ¢ representada pela inclinagdo entre o ponto P3 e P4 (figura
4.41). Nesse processo o pré-pico € atenuado, e a curva assume um perfil muito mais proximo ao

do cobre metalico (se¢do 3.6).
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Figura 4.42: Espectros XANES da borda K do cobre. Em (a) compara-se a amostra depositada
com a amostra padrao do 6xido de cobre II. Em (b) ¢ apresentada a evolugdo do espectro com o

aumento da quantidade de litio no composto.

Os espectros XANES da borda K do vanadio das amostras VC6T e V,0s (padrdo) sao
apresentado na figura 4.43a. Comparando-se os espectros observados para os 6xidos complexos e
para a amostra VC6T virgem pode-se chegar a conclusdo de que eles possuem as mesmas

caracteristicas, tanto em perfil quanto em energia, uma vez que apresentam uma grande banda,
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formada por picos superpostos. Desta forma fica claro que assim como os bronzes, os espectros

da borda K do vanadio ndo devem sofrer alteragdes perceptiveis com pequenas alteracdes do

estado de oxidacao.
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Figura 4.43: Espectros XANES da borda K do vanadio. Em (a) compara-se a amostra depositada

com a amostra padrdo do pentdxido de vanadio. Em (b) ¢ apresentada a evolu¢ao do espectro

com o aumento da quantidade de litio inserida.

Em geral a inser¢do ou intercalacao de elementos ou polimeros no pentoxido de vanadio

ndo provoca alteragdes no pré-pico de borda [24, 40, 41], assim como ocorre nos espectros

XANES de VC6T a medida que o ion litio € inserido. No entanto pode ser notado que a inser¢ao

de ions litio € capaz de provocar um crescimento do pico (~5486 eV) atribuido as transi¢oes

dipolares permitidas de Is para 4p (ver secdo 4.6) [41, 42]; esse aumento ¢ portanto uma forma

de identificar a redugdo do ion vanadio durante a inser¢ao de litio. Esse aumento é observado no

espectro da figura 4.43b, relativo as medidas XANES na borda K do vanadio, realizado com
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diferentes graus de intercalacdo de litio, para a amostra VC6T (figura 4.41). Portanto, haveria
reducdo do ion V> no patamar entre o ponto P1 e P2. Entre P2 ¢ P3 o espectro permaneceu sem
alteragdes, indicando que a redugdo de cobre seria predominante no patamar entre esses dois
pontos. No entanto, o espectro retorna ao perfil da amostra virgem ao final do processo de
descarga. Para esse comportamento nenhuma afirmacao pode ser feita nesse momento, carecendo
o experimento de uma maior investigacao cientifica.

O filme VC6T foi entdo submetido a 130 ciclos descarga/descarga com o objetivo de
analisar o composto estabilizado. A medida foi realizada ao final da reagdo de carga (posicao PS5,
figura 4.41). A densidade de corrente utilizada para essas medidas foi 100 wA/cm?, devido a
necessidade de alcancar longos ciclos em um tempo mais curto possivel para a posterior
realizacdo das medidas XANES. Comparando-se o espectro obtido (figura 4.44), aos observado
na figura 4.43, juntamente com as analises realizadas nos pardgrafos anteriores, pode ser
concluido que ao final de 130 ciclos foram encontrados o cobre com estado de oxidagdo +1 e o

vanadio com estado de oxidagdo +4 (figura 4.44).

Tabela 4.20: Caracteristicas dos filmes de 6xido complexo depositados.

Amostra | Composto | Composicao | Estrutura | Densidade Estg do fi © C(z)1pac1§ade/
oxidacao n° de ciclos
(g/em’) | Cu| V (LAh/cm’-pim)
vear | O%do oy v,0,, | AMorfa 3,70 | +1 | +5 11/125
misto ? ’
vear | 9o vi0s, | AR g6 | o | 14 4s 11/125
misto ’ ’
VC6T ?n’i;‘gg CugoVoOrrs | AT | 514 | 42 | +4, 45 70/125
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Os perfis da borda K do cobre e do vanadio assemelham-se aos perfis dos espectros
obtidos para o filme apos o primeiro patamar de reducdo (P2). A tabela 4.20 apresenta os

resultados das analises realizadas nos filmes de 6xido misto.
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Figura 4.44: Espectros XANES da borda K do cobre (a) e do vanadio (b) para a amostra VC6T

apo6s o 130° ciclo de carga (estado de carga).

4.6.Filmes de oxidos de cobre ( V em matriz CuO)

Assim como o 60xido de vanadio foi matriz para ions de cobre para que os bronzes de
vanadio fossem obtidos, atomos de vanadio foram acrescentados ao o6xido de cobre. Os

parametros de deposi¢ao das amostras sao apresentados na tabela 4.21.
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Tabela 4.21: Parametros de deposi¢ao dos filmes CV60, CV80 e CV100.

Pressdo Fluxo Fluxo Poténcia Pressao de
Amostra Taxa
inicial 0, Ar r.f./d.c. trabalho
(x1 0° mbar)  (sccm) (scem) (W) (x1 0’ mbar) (nm/min)
CV60 3,0 55,0 5,0 60/4 1,0 8,08
CV80 3,2 55,0 5,0 80/4 1,0 9,99
CV100 3,8 55,0 5,0 100/4 1,0 10,14

Todas as amostras foram depositadas sem aplicacdo de temperatura no porta-substrato.
Para deposicao dos filmes o alvo de vanadio foi colocado no sistema de deposicao r.f. (ver se¢ao
3.1). A composicao e densidade foram obtidas através das andlises RBS. Os resultados sao

apresentados na tabela 4.22, e os espectros e simulagdes sdo apresentados na figura 4.45.

Tabela 4.22: Resultado das analises RBS realizadas nos filmes CV60, CV80 e CV100.

Amostra | Pot rf/dc (W) Composicdo | Densidade (g/cm’) | Espessura (nm)
CV60 60/4 V.17Cu0 60 5,39 970
CVs80 80/4 V0.24Cu0; 63 5,40 119,8

CV100 100/4 V3CuO 96 6,68 121,7

O resultado da composicao da amostra CV60 (V, 17Cu0; ¢0) demonstra que a insercdo de
vanadio no CuO ¢ acompanhada de um aumento no conteudo de oxigénio, se comparado com a

amostra do 6xido de cobre equivalente sem inser¢do de vanadio (amostra CuST com composi¢ao
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CuOyyg). Porém, o aumento do conteudo de oxigénio quando a poténcia aumenta de 60 para 80
W, (amostra CV80, com composicaoV(24CuO; ¢3), ndo foi tdo significativa. Ou seja, a relacao
entre os atomos de Cu e O foi mantida de CV60 para CV80. De CV80 para CV100 (composi¢cao
Vo.30CuO;g6) 0 contetido de oxigénio volta a crescer com maior intensidade. O aumento na

quantidade de oxigénio ¢ uma possivel indicagdo da formagao de 6xido de vanadio.
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Figura 4.45: Espectros RBS e ajustes das curvas para os filmes CV60, CV80, CV100.

A densidade do filme também nao se modificou com o aumento do conteudo de vanadio

(elemento mais leve) com a mudanga de 60 para 80 W; o mesmo ndo ocorre com as outras
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mudancgas de poténcia. A taxa de deposi¢ao dos filmes caiu com o aumento da poténcia aplicada
ao alvo de vanadio, diferentemente do que ocorria quando a poténcia do alvo de vanadio era
mantida fixa e a do alvo de cobre variava (Tabela 4.16). Esse comportamento esta ligado ao
maior rendimento do cobre durante a pulverizacao pelos dtomos de argdnio.

A Figura 4.46 apresenta os resultados de XRD. A amostra CV60 foi a unica que
apresentou um padrao de difracao que pode ser associado ao 6xido de cobre. Comparando-se com
os resultados de XRD obtidos para a amostra CuST (estrutura monoclinica CuO, figura 4.2),
pode-se dizer que a estrutura do 6xido de cobre ¢ parcialmente preservada com a inclusdo de
atomos de vanadio. Cabe ressaltar, contudo que, com a incorporagdo do vanaddio, a amostra
perdeu a orientacao preferencial que havia em relagdo a direcdo [001]. As outras amostras
apresentaram-se amorfas, o que significa que a inser¢ao de vanadio em CuO amorfiza a estrutura.
Ressalta-se porém, os comentarios feitos entre as amostra CV60 e CV80. Pequenas diferengas de
composi¢do e densidade podem implicar que os oxidos de cobre ainda estdo presentes na
composi¢ao CuO, mas agora como nanoparticulas.

Os espectros de absor¢ao XANES realizados nas bordas K do cobre e do vanadio sdo
apresentados na figura 4.47. Para a borda do cobre, as trés amostra (CV60, CV80 e CV100)
apresentaram uma banda larga de energia em 8996,2 eV, tipicas do cobre com estado de oxidagao
+2 [24, 43].

Para o espectro de vanadio (figura 4.47), destaca-se a semelhanca dos perfis XANES
dessas amostras com os 0xidos complexos, bem como da amostra VC6T. O pico localizado na
regido de pré-borda encontra-se deslocado para regides de mais baixa energia em relacdo a

amostra padrao V,0s, 0 que pode ser uma indicacdo da existéncia de vanadio em valores de
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estado de oxidagdo menores que +5. Todas as amostras apresentaram espectros de absor¢ao

XANES muito semelhantes, tanto para a borda do cobre quanto para do vanadio.
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Figura 4.46: Difratograma de raios-X dos filmes CV60, CV80 e CV100. Os filmes foram

depositadas sobre vidro.

Foram realizadas medidas galvanostaticas com densidade de corrente de 2 pAh/cm® nas
amostras. A figura 4.48 apresenta a curva potencial versus composicdo e a figura 4.49 a
capacidade de carga em fun¢do da ciclagem. Para fins de comparagdo o filme de 6xido de cobre
CuST também ¢ mostrado na figura 4.49. As amostras apresentaram menor capacidade, na
primeira descarga, a medida que o contetido de vanadio foi aumentado na estrutura. A estrutura
do 6xido de cobre, como observado em muitos trabalhos na literatura (se¢do 2.1), ndo suporta a

insercao de ions litio, € a entrada do litio provoca uma forte mudanca estrutural com a formacao
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de novos compostos. A inclusao do vanadio no 6xido de cobre ja na formagao do composto e em

contraposi¢do a processos eletroquimicos deve também provocar essas mudangas estruturais.
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Figura 4.47: Espectro XANES para a borda K do cobre (esquerda) e do vanadio (direita). Filmes

CV60, CV80 e CV100.

As curvas potencial versus composi¢ao das amostras CV60, CV80 e CV100 (figura 4.48)
apresentam perfis muito semelhantes. Dois patamares sdo nitidamente, um primeiro patamar
proximo a 2,5 V e um segundo entre 1,6 e 1,9 eV. A diferenca estd na extensao dos patamares,
principalmente o primeiro, que ¢ bem mais definido para as amostras CV80 ¢ CV100. As
extensoes dos segundos patamares nao sao tao diferentes entre si. As curvas sao muito parecidas
as curvas observadas para as amostras VC4T e VC6T. Além disso, a quantidade de vanadio ¢
fundamental para definir a curva de potencial e a extensdo dos patamares nos compostos €, como
foi comentado na discussao sobre a amostra VC6T (se¢do 4.5) os ions de vanadio sdo ativos no

primeiro patamar. A amostra com menor razao Cu/V foi a que apresentou a maior capacidade de
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descarga volumétrica (~ 563 pAh/cm’-pum) no primeiro ciclo e maior grau de intercalagdo, ~ 4.2
Faradays por mol do composto. Nao se pode deixar de notar a grande mudanca na capacidade de

inserir ions de litio provocados pelo pequeno acréscimo de vanadio nesta estrutura (CV60).
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Figura 4.48: Curva de potencial versus composicao para os filmes CV60, CV80 e CV100.

As amostras apresentaram no segundo ciclo a menor perda de capacidade, entre todas as
outras amostras estudadas nessa tese (excluindo-se os bronzes), com destaque o filme CV60 com
uma reversibilidade superior a 86% (figura 4.49). O numero de ciclos analisados foi pequeno
para determinar se 0s compostos se tornardo tdo reversiveis como a amostra VC6T. No entanto a
amostra CV60 apresentou uma forte tendéncia a ireversibilidade com uma capacidade acima de
200 pAh/cm’-pm. A tabela 4.23 resume os resultados obtidos para os filmes 0xidos CV60, CV80

e CV100.
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Figura 4.49: Capacidade de carga em funcdo dos ciclos de carga e descarga para os filmes

CuST, CV60, CV80 e CV100.

Tabela 4.23: Caracteristicas dos filmes 6xidos CV60, CV80 ¢ CV100.

Amostra | Composto | Composicao | Estrutura | Densidade Estg do fi © C(z)1pac1§ade/
oxidacao n° de ciclos
(g/em’) | Cu| V (LAh/cm’-pim)
cveo | OXdO |y cu0. | Amerfa 539 |42 | +5 296/30
misto ’ ’
cvgo | OXdo |y cu0. | Amerfa 540 | 42| +5 353/12
misto ’ ’
CV100 ?n’i;‘gg VosoCuOrge | A8 | 668 | 12| 45 242/14
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Capitulo 5

5. CONCLUSAO

5.1 Conclusdo Geral

Esta tese teve por objetivo obter filmes oxidos de cobre e vanddio em diversas
composi¢cdes, ora acrescentando cobre a uma matriz de 6xido de vanadio, ora acrescentando
vanadio em uma matriz de 6xido de cobre, e analisar o comportamento eletroquimico com a
inserc¢do de ions de litio. A figura 5.1 apresenta o espectro de amostras depositadas, dividido nas
diversas classes de 6xidos cobre-vanadio, desde 6xidos puros até¢ 6xidos complexos.

A excegdo dos 6xidos puros, e um dos 6xidos mistos (Vo 17CuO; ), todas as amostras
apresentaram-se amorfas, mesmo as depositadas com o porta-substrato aquecido a 370°C. No

entanto, excetuando-se os bronzes e o pentdéxido de vanadio (depositado sobre substrato nio
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aquecido), todas as amostras apresentaram patamares em medidas galvanostaticas, indicando a
existéncia de transformagdes de fase com o processo de insercdo de litio. Entdo ¢ plausivel
afirmar que existem nanoestruturas nos filmes, nas quais os ions de litio estdo sendo inseridos e
extraidos. Nanoestruturas foram observadas em imagens obtidas por AFM em amostras de 6xidos

de cobre (~50 nm).
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Figura 5.1 Espectro de filmes depositados durante o desenvolvimento da tese.

A insercdo ¢ extracdo de ions de litio em filmes de 6xido de cobre foram obtidas,

reproduzindo o resultado da literatura mostrado para nanoparticulas de o6xidos cobre. Foi
. ~ , o+ , . , .

observado que a inser¢ao de ions Li em filmes CuO ¢ muito sensivel a contaminantes na

superficie e a exposi¢ao ao eletrélito. A influéncia dos contaminantes pode provocar a formacao
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de uma interfase solida eletrolitica (ISE) as custas do consumo de litio. Desta forma a ISE
aumentou a capacidade do CuO em quase trés vezes em relagdo ao seu valor teorico.

A insercao de ions de litio nas amostras demonstrou que os 6xidos mistos sao capazes de
inserir altas quantidades molar de ions de litio por mol do composto, chegando a valores de ~ 13
Faradays por mol (CugoV,0112). A tendéncia apresentada pelos filmes com a matriz de 6xido de
vanadio foi inserir cada vez mais ions a medida que a quantidade de cobre aumentava, enquanto
que quando a matriz foi o 6xido de cobre, a tendéncia foi inserir cada vez menos com o
acréscimo de vanadio.

Os bronzes de vanadio, Cug V20046 € Cup3V200s0, apresentaram maior estabilidade
durante os ciclos de carga e descarga que qualquer outro 6xido obtido, com uma perda de
capacidade de 0,27% por ciclo até o ciclo 100. A partir do ciclo 100 a perda de capacidade foi
menor que 0,08 % por ciclo. A capacidade do bronze Cug;V,0046 alcangou um valor de ~ 120
pAh/cm*-pm no ciclo 100, aproximadamente o dobro da capacidade de carga do pentoxido de
vanadio.

Os 6xidos complexos apresentaram alta capacidade de insercdo de ions de litio, mas uma
alta irreversibilidade, causada por um provavel descolamento do substrato. Alta irreversibilidade
na insercdo de ions de litio foi observada também para os 6xidos mistos cuja matriz foi o 6xido
de vanéadio.

Os 6xidos mistos que apresentaram composi¢des mais proximas ao 6xido de cobre foram
os mais estaveis dessa classe. As andlises demonstraram que esses Oxidos tém um
comportamento distinto dos outros, apresentando patamares peculiares aos seus processos de
reducdo e oxidagdo. Além disso, pode ser observado pela andlise da amostra CugoV20;12 que

diferentemente dos 6xidos complexos, cujas reagdes iniciais de reducdo do cobre ocorrem em
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detrimento das de vanadio, os 6xidos mistos apresentaram a reducdo do cobre e do vanadio
simultaneamente no inicio do ciclo de descarga. A amostra CugoV,0;;, também apresentou
processos de carga e descarga estaveis a partir do ciclo 130, com uma capacidade de 70 pAh/cm’-
pm.

Os 6xidos mistos com composi¢cao mais proxima ao 6xido de cobre também apresentaram
alta capacidade de descarga, com destaque para a amostra V(,CuO;¢ com uma capacidade de

primeiro ciclo proxima a 563 pAh/cm’-pm.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

» Provocar modificagdes na superficie do 6xido de cobre com o intuito de reproduzir a
resposta eletroquimica desses compostos quando contaminados por impurezas.

» Depositar 6xidos de cobre em substratos flexiveis para diminuir a tensao provocada pela
inser¢ao do ion de litio.

» Alterar os parametros de deposi¢ao dos bronzes de vanadio com o objetivo de modificar a
morfologia e a estrutura das amostras e averiguar a influéncia no desempenho dos bronzes
como catodos de microbaterias

» Incorporar outros metais, tais como Fe, Pt, Ag, Ni na matriz de CuO, e avaliar
comportamento eletroquimico em fung¢ado dos ciclos de carga e descarga.

» Realizar estudos de microscopia de transmissdo para avaliar de que maneira o vanadio

encontra-se disperso no 6xido de cobre.
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