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RESUMO

Neste trabalho filmes finos de 6xido de niquel litiado foram estudados. O
objetivo maior foi avaliar a potencialidade destes materiais como catodo em
microbateria de ion litio e elemento O&pticamente ativo em dispositivos
eletrocrémicos.

Os filmes foram depositados por “magnetron R.F. sputtering” variando-se a
poténcia de R.F. com e sem a presenga de oxigénio na camara durante o
processo de deposi¢cdo. Foram investigadas a influéncia destas variaveis nas
propriedades estruturais de curto e longo alcance, a estrutura eletronica,
composi¢cao, bem como as propriedades eletroquimicas e optoeletroquimicas

As analises espectroscopicas mostraram que o estado de oxidagéo do metal
de transicdo depende das condi¢cbes de deposicdo, bem como o ordenamento a
curto alcance. O estado de oxidacdo do niquel variou entre +2 e +3, conforme a
variagao dos parametros de deposi¢cdo. Na amostra depositada sob 50W de
poténcia e 9sccm de fluxo de oxigénio, o niquel apresentou o maior grau de
oxidacao (+3), apresentando também maior conformidade, no numero e distancias
entre os vizinhos do niquel, com o composto de referéncia LiNiO, estequiométrico
e cristalino. Observou-se, em todas as amostras a presenca de uma contaminagao
superficial com carbonato de litio (Li,COs3). Apesar da presenga desta camada
contaminante, os filmes exibiram atividade eletroquimica e eletrocrémica.

As analises optoeletroquimicas revelaram que a maior variagdao de
transmiténcia (para A=632,8nm) foi de 70% para amostras depositadas sob alta
poténcia de R.F. (150W) e com fluxo de oxigénio (9 sccm) na camara de
deposicdo. A eficiéncia eletrocrédmica, para estas amostras, foi de 28 cm?.C™.

Com vistas a aplicacdo como eletrodo para microbaterias concluiu-se que os
melhores parametros de deposi¢cao sao: baixa poténcia de R.F.(50W) na presenca
de oxigénio na cadmara durante o crescimento do filme (fluxo 9 sccm). A

capacidade de carga do eletrodo foi de 30pAh.um™ sob corrente de 1pA.






ABSTRACT

In this work, lithiated nickel oxide thin films were studied. The main objective
was to evaluate the potenciality of these materials as cathodes for lithium-ion
microbatteries and optically active element in electrochromic devices.

The films were deposited by R.F.magnetron sputtering, under different R.F.
powers with or without the presence of oxygen during the deposition process. The
influence of the deposition conditions on the short and long range structural
properties, on the electronic structure and composition as well as on the
electrochemical and optoelectrochemical behaviour was investigated.

The spectroscopic analysis showed that the oxidation state of the transition
metal and the short range order depends on the deposition condition. The nickel
oxidation state varied between 2+ and 3+. For the sample deposited at low power
(50 W) and high O, flow (9 sccm), this oxidation state attained its highest value,
showing also a better conformity in the number and distances among neighbouring
atoms. For all samples, a contaminant superficial layer of lithium carbonate
(LioCO3) was evidenced. In spite of this layer, the films presented electrochemical
and electrochromic activity.

The optoelectrochemical analysis showed that the highest transmittance
change (at A=632,8nm) was 70% for samples deposited at high O, flow. The
electrochromic efficiency for these samples was 28 cm?.C™".

In what concerns the use of the materials as electrode for microbatteries, it
was concluded that the best deposition parameters are: low R.F. power (50W) with
oxygen in the deposition chamber during film growth (9 sccm O flow). The charge

capacity of this electrode was 30pAh.um™ under a constant current of 1pA.
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Capitulo 1

1 Introduc ao

A sociedade atual é cada vez mais dependente de fontes de energia elétrica
portateis, e o desenvolvimento de novos conceitos em baterias tem
desempenhado um papel fundamental e estratégico no desenvolvimento
tecnologico.

Este trabalho visa contribuir ao estudo e desenvolvimento de materiais para
baterias avangcadas. O composto escolhido foi o LiNiO,, na forma de filme fino,
com vistas a aplicagéo deste material como eletrodo em microbaterias. Adicional e
complementarmente, o efeito eletrocrémico presente nestes materiais foi também
estudado.

Este trabalho esta dividido da seguinte forma: nas se¢des seguintes (capitulo
1) é feita uma breve introdugdo a conceitos basicos na area de baterias e
microbaterias, seguida de fundamentos do eletrocromismo. Uma vez situada a
area na qual o trabalho se insere, os objetivos da tese sao especificados. Segue-
se, ainda neste capitulo, uma revisdo de material a ser estudado, tanto na forma
bulk como na forma de filmes finos.

No capitulo 2, a metodologia experimental adotada é relatada, bem como a
sistematica de analise dos resultados. O capitulo 3 apresenta e discute os
resultados obtidos, no que se refere a caracterizagdo nao-eletroquimica dos
materiais obtidos. A caracterizacdo dos filmes enquanto eletrodo para
microbaterias ou dispositivos eletrocrémicos (caracterizagdo eletroquimica) é
apresentada no capitulo 4. Finalmente, o capitulo 5 apresenta as conclusdes

gerais do trabalho.



1.1 Eletrodos e Microeletrodos de Bateria

Baterias sao dispositivos que armazenam energia quimica, energia esta que
pode ser convertida em trabalho elétrico. Essencialmente, esta conversdo se da
por meio de reagdes eletroquimicas que ocorrem na interface dos eletrodos que
compde a bateria (catodo e anodo). As baterias podem ser classificadas como
baterias primarias, nas quais o processo eletroquimico ndo é reversivel e, em
consequéncia, ndo sao recarregaveis, e baterias secundarias, nas quais as
reacdes eletroquimicas sao reversiveis e que podem ser portanto recarregadas
por meio de uma fonte externa.

Uma das tecnologias mais recentes nesta area de pesquisa sédo as
chamadas baterias recarregaveis de litio ou de ion-litio (esta ultima também
conhecida como “rocking-chair’- cadeira de balango). Estas duas tecnologias
baseiam-se em catodos compostos de um material de intercalagdo (normalmente
oxidos de metais de transigdo), sendo que a principal diferenga entre elas é o
anodo. No caso das baterias de litio 0 anodo € litio metalico e nas baterias de ion-
litio o anodo é um outro material de intercalacao (grafite, por exemplo). Estes tipos
de celas ja s&o produzidas comercialmente, sendo que algumas possuem de duas
a trés vezes a densidade de energia de uma cela de niquel/cadmio ou de hidreto
de niquel metalico 2. Um material adequado & utilizacdo em baterias deve um ser
condutor misto idnico/eletrdnico®. Suas propriedades de transporte idnico e
eletrbnico determinam os niveis de corrente maximo e estacionarios na bateria. A
estrutura cristalina, a morfologia e os desvios da estequiometria influenciam nao
s6 a cinética do processo de intercalagdo como a capacidade de carga do
material. O comportamento da estrutura de bandas e do potencial eletroquimico
(ou nivel de Fermi) do material ativo, frente a intercalagao/deintercalagao, é outro
fator determinante da qualidade da bateria. Buscam-se materiais onde a posicao
do nivel de Fermi do material dé origem a diferengas de potencial adequadas.

Os candidatos mais promissores a catodos para baterias recarregaveis de

litio e ion-litio sdo os Oxidos de metais de transigao litiados. Estes compostos



possuem alto potencial de cela (entre 3 e 4.5 V vs litio), e sdo geralmente estaveis
ao ar. Os materiais catédicos mais investigados sdo: LiCoO,* °, LiNiO, °, LiMn,O,
" e misturas de 6xidos de metais de transigdo, como por exemplo o éxido misto
LiCoxNi1O, & °. A reacdo de intercalacédo/deintercalagdo nestes compostos pode

ser descrita como:

LiMeO; < Li, MeO, +y Li" +y & ]
(Me = metal de transicao) .

Esta reacédo descreve uma dupla deinsergéo (inser¢ao) de elétrons e ions na
matriz do 6xido durante o processo de carga (descarga).

O material mais utilizado como anodo tem sido litio metalico. A reacao
eletroquimica deve ser reversivel nos dois eletrodos, e o processo de redugao no

anodo € um processo de eletrodeposicao, descrito pela reagao:
Li*+ e o LP° [1.2]

Neste processo, a morfologia do anodo é alterada, apds alguns ciclos de
carga/descarga, muitas vezes com formacdo de dendritas’® . Estes dendritas
podem colocar o sistema em curto, havendo risco de explosdo. O anodo de litio
metalico ja era utilizado em baterias de litio primarias, tendo como catodo oxidos
ou sulfetos de metal de transicdo'’. Com o advento de eletrdlitos apréticos
estaveis, tornou-se possivel a utilizagdo do grafite como material anddico, o que
aumentou a seguranga dos dispositivos.

O grafite € um conhecido composto de intercalacdo'®. Neste material a

reacao eletroquimica, reversivel, € a seguinte:
xLi* +xe"+6C <= LiCsg (0<x<1) [1.3]

Uma bateria composta por um catodo de 6xido de metal de transigao litiado e

um anodo de carbono (grafitico) esta esquematizada na Figura 1.1. Este tipo de



bateria "nasce" descarregada e para carrega-la faz-se necessaria a aplicagao de
um campo elétrico através de uma fonte externa, uma vez que a Unica reacao de
oxi-reducao possivel inicialmente € a deintercalagdo de ions de litio do catodo e

consequente intercalacdo no anodo.

(b)

Figura 1.1: Esquema de uma bateria ion-litio. (a) bateria descarregada (b)

bateria carregada, apés aplicagdao de um potencial externo (note que os

sitios do grafite foram preenchidos.
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Figura 1.2: Esquema de potenciais quimicos dos eletrodos de uma bateria de
ion-litio nos processos de carga e descarga. (a) bateria descarregada; (b)

processo de carga; (c) bateria carregada.



O avanco da industria de eletro-eletrénicos portateis (bens de consumo como
telefones celulares, brinquedos, filmadoras, etc.), dispositivos médicos
implantaveis (marca-passos, aparelhos de surdez) e equipamentos de informatica
(“laptops”, agendas eletrdnicas, etc.), tém sido enorme na ultima década, com
novos produtos, cada vez mais sofisticados, sendo lancados todos os anos.
Consequentemente, a demanda por fontes de poténcia adequadas a estes novos
produtos tem sido crescente, e inumeras industrias e laboratorios de pesquisa tem
se dedicado ao desenvolvimento de baterias recarregaveis, de pequeno porte, alta
densidade de energia, seguras e sem impacto ambiental. Atualmente, em todos
estes dispositivos, as baterias s&o unicas, fornecendo energia elétrica para todo o
sistema. Para este fim a bateria deve possuir alta capacidade de carga e para
conseguir isto deve ser volumosa e massiva.

Numa outra concepcdo de fontes de energia estdo as microbaterias'®.
Microbaterias sao bateriais nas quais tanto o catodo como o anodo estdo na forma
de filmes finos. O desenvolvimento de microbaterias € uma tecnologia emergente,
que tem por meta o desenvolvimento de fontes de poténcia miniaturizadas e
distribuidas. O propdsito destas fontes € alimentar, individualmente, o maior
numero de componentes do sistema.

O uso da tecnologia de filmes finos para producao de microbaterias oferece
varias vantagens, entre elas:

(1) A tecnologia de fiimes finos €& amplamente empregada em
microeletrénica;

(2) Camadas delgadas oferecem baixas resisténcias elétricas na direcao
transversal;

(3) Filmes finos podem possuir superficies com alto grau de limpeza e podem
aumentar a interacao superficial - eletrodo/eletrdlito - reduzindo a resisténcia de
interface;

(4) Uma enorme variedade de substratos podem ser convenientemente
utilizados;

(5) Existe a possibilidade da construgdo de um dispositivo em estado sdlido.



A integracédo de uma microbateria em um microcircuito pode ser capaz de
manter ativo um circuito de memdria tipo CMOS-RAM, que em geral requer
densidades de corrente da ordem de 1 a 10 nA.cm™® '°. Para estes niveis de
corrente tanto os eletrodos como o eletrdlito podem possuir baixas condutividades
ibnicas ou eletronicas. Por outro lado, uma microbateria deve ser um dispositivo

recarregavel, devido a sua baixa capacidade de carga.

1.2 Eletrodos Eletrocromicos

Um material eletrocromico é aquele que possui a propriedade de mudar seu
comportamento dtico quando submetido & um processo de intercalagado iénica™. A
grande maioria dos materiais eletrocromicos pesquisados estdo na forma de filmes
finos, dada a espessura diminuta, apropriada para maior transparéncia, e a
possibilidade da confeccdo do material com muitos defeitos e fora da
estequiometria "bulk". Um dos grupos de materiais que tem sido propostos para
aplicagao como eletrocrémicos sédo os 6xidos de metal de transicao.

A variagao otica surge como resposta a mudanga na estrutura eletrénica do
material, induzida por um processo eletroquimico, normalmente de intercalagéo
(ou deintercalagao) eletronica/ibnica. Neste sentido, o estudo do comportamento
eletrocromico de filmes finos é bastante proximo ao estudo do comportamento
destes materiais como eletrodos em microbaterias: no primeiro caso, buscam-se
materiais nos quais o potencial eletroquimico (ou nivel de Fermi) sofra variagdes
importantes ao longo do processo eletroquimico, induzindo as desejadas
variagdbes de comportamento Optico. No caso de microbateriais, buscam-se
materiais nos quais o potencial quimico, além de um nivel adequado, apresente
estabilidade ao longo do processo eletroquimico.

E desejavel que o eletrocromismo seja uma caracteristica reversivel, ou seja,
que o estado original possa ser recomposto, se a polaridade da voltagem (campo

elétrico) for invertida. Esta caracteristica dos materiais eletrocrémicos pode ser



explorada em dispositivos 6ticos dos mais variados tipos, tais como mostradores
de informacgdo, bloqueadores de luz, janelas inteligentes, espelhos de reflexao
variavel, irradiadores térmicos variaveis, entre outros''®"".

Existem dois grandes grupos de materiais eletrocrémicos, os de coloragéo
catddica e os de coloracdo anddica. Os materiais de coloragao catddica sdo os
que se tornam mais absorvedores ao longo do processo de intercalagao. Por outro
lado, os materiais de coloracdo anddica, de maneira inversa, sao 0s que se
tornam mais transparentes durante o processo de intercalacéo A tabela periddica
apresentada na Figura 1.3 destaca estas propriedades, dentre os metais de
transicdo cujos oxidos ja foram estudados. Os ions intercalantes mais estudados
sdo o hidrogénio e o litio, devido principalmente aos seus diminutos raios iGnicos.
A escolha do tipo de ion condiciona o tipo de eletrélito a ser utilizado (eletrolito

aquoso para H* e aprético para Li").

H / coloracio catodica He
Li [Be coloracgio anddica B(C|N|O|F|Ne
Na (Mg Al|Si| P | s |Cl|Ar
K |ca|ScHTi% VI CRMNEF el CobNi

a c///\Q\ eYXCORNIYJCu| Zn|Ga|Ge| As|Se|Br |[Kr

Rb|sSr|y Zr%ﬂTc Ruw\i\npdAng in|sn|sb|Te| 1 |xe

7.

%
Cs|Ba|La [Hf f[TafW]Re|Os I\r Pt |Au(Hg| Tl ([Pb| Bi |Po|At |Rn
Fr |[Ra|Ac

Figura 1. 3: Tabela periddica ressaltando os elementos cujos 6xidos

possuem coloragio anddica ou catédica.'

Dentre as caracteristicas investigadas num material eletrocrémico estdo a
variagao da transmitdncia oOtica e a eficiéncia eletrocrbmica. A variacdo de
transmitancia fornece a quantidade de luz que é barrada pelo material, e a
eficiéncia eletrocromica mede a quantidade de carga necessaria para a
modulacgao dtica.

Sao descritas na literatura muitas técnicas para deposicdo de filmes

eletrocrébmicos, como sputtering por exemplo, que possibilita a obtencdo de



amostras estequiométricas quanto com diferentes estequiometrias (sub-
estequiometria ou super-estequiometria). Alguns compostos apresentam maior
eficiéncia eletrocrémica quanto mais sub-estequiométrica sua composicéo.™

Uma concepcgao de dispositivo eletrocromico em estado sélido requer um
sistema composto por dois filmes eletrocromicos, um de coloragao anddica e outro
catddica, para que ambos clareiem ou escurecam concomitantemente. Outra
concepcgao alternativa utiliza um dos eletrodos Opticamente ativo, e o outro
eletrodo 6pticamente passivo, porem eletroquimicamente ativo. O eletrdlito deve
ser um filme fino, transparente, condutor idnico e isolante eletrénico. Um esquema

de um dispositivo eletrocromico € apresentado na Figura 1.4.

Figura 1. 4: Esquema de dispositivo eletrocrémico."

Os oxidos de metal de transicao litiados sao fortes candidatos para aplicagao
como eletrodo eletrocromico em dispositivos em estado sélido, por serem uma

fonte de ion (litio) para o sistema”.

* Em dispositivos onde nenhum dos eletrodos ¢€ litiado, ha a necessidade de condiciona-lo,

intercalando litio, antes da montagem.



1.3 Objetivos do Trabalho

Apesar do grande numero de pesquisas na area de eletrodos de filmes finos,
muitos aspectos estdo pouco explorados. Foram realizados estudos extensivos
sobre materiais “bulk”, mas o numero de trabalhos relativos ao comportamento de
filmes finos frente a intercalacdo € bem menor. A deposicdo de filmes finos,
normalmente realizada em condigdes fora do equilibrio termodinémico, da origem
a materiais com diversas estruturas cristalinas, composi¢cées e morfologias. Estas
caracteristicas de filmes finos dependem fortemente tanto do tipo de técnica
empregada na deposicdo como dos parédmetros de deposi¢cdo. A relagdo entre
tamanho de grdo, morfologia e estequiometria, por um lado, e capacidade de
carga, reversibilidade e coeficientes de difusdo, por outro lado, sado alguns dos

pontos em aberto.

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento eletroquimico de filmes
finos do composto LiNiO,, depositados por pulverizacdo catddica reativa R.F.
assistida por magnetron (“R.F. Reactive Magnetron Sputtering”) para aplicagoes
em microbateriais e dispositivos eletrocromicos. Visou-se estudar estes materiais
depositados sob diferentes condicbes experimentais, avaliando-se sua
microestrutura, composicao, estrutura eletrbnica e comportamento eletroquimico,

como capacidade de carga e ciclabilidade.
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1.4 Revisao bibliografica

1.4.1 O composto LiNiO, “bulk”.

Dentre os compostos estudados para aplicagdo como catodo para bateria de
ion-litio esta o LiNiO,. Este material apresenta elevada capacidade de carga (~240
mAh/g), baixo custo dos componentes, e baixa toxicidade. Contudo sua sintese na
estequiometria ideal 1:1:2 requer elevadas temperaturas para tratamentos

térmicos e atmosfera rigidamente controladados.

A capacidade de carga teorica deste material (relacionada com a quantidade
de ion-litio disponivel para ciclagem) é de 240mAh.g”, mas sua capacidade de
carga real gira em torno de 140mAh.g™" e é fortemente dependente do processo
de sintese. Esta perda de capacidade, entre a capacidade tedrica e a real, &
atribuida a varios fendbmenos, estruturais e eletrébnicos, como sera descrito no

decorrer desta revisao.

1.4.1.1 Estrutura cristalina

A estrutura cristalina deste composto € do tipo lamelar (a-NaFeO;) com
simetria romboedral (Figura 1.5). O material € composto de octaedros NiOg, com

os lados compartilhados, separados por camadas de litio.
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® Metal
o Litio
O Oxigénio

Figura 1. 5: Estrutura cristalina do composto LiNiO,."®"

No processo de carga da bateria os ions de litio deintercalam do catodo de
LiNiO2. Com a deintercalagéo ibnica (0 < x < 1, em LixNiO;) ocorrem variagdes na

estrutura cristalina do material. Um efeito macroscopico desta transformacgao de

12



fase é observado numa curva potencial versus tempo, apresentada na Figura 1.6.

Os patamares de potencial indicam a coexisténcia de duas fases cristalinas.

Sob alto grau de deintercalagéo (x < 0,3) e em limites de potencial superiores
a 4,2V, a estrutura experimenta uma diminuigdo nas distancias entre os planos de

NiOg acarretando uma perda de capacidade de carga ciclo a ciclo?.

! F3 + H4
Ly / R2
= 401
= | A
36t RO
3.2 i 1 1 1 L 1 1 i 1 & 1 i
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0

X Li

Figura 1. 6: Curva de carga obtida para o composto LiNiO;; R = Fase

romboédrica, M = Fase monoclinica, H = Fase hexagonal.?

Além das alteragbes estruturais, outra limitagdo na capacidade de carga do
dispositivo é o potencial limite dos eletrdlitos utilizados. Em geral os eletrélitos sdo
compostos por sais de litio (LiClO4 - perclorato de litio, LiPFs - hexafluoreto de litio,
etc.) dissovidos em solventes apréticos (PC - carbonato de propileno, EC -
carbonato de etileno, DMC - dimetil carbonato, etc.). O limite seguro de potencial,
para que ndo haja degradacgao destes eletrdlitos, é de 4,2V, potencial no qual uma

parcela de ion-litio ndo é deintercalada do material'".
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As melhores rotas de sintese para confeccdo do composto LiNiO,,
apresentados na literatura, resultam em um material quasi-estequiométrico. Em
todas, um pequeno excesso de niquel e uma pequena deficiéncia de litio &

2131 Segundo Delmas e colaboradores® esse excesso de niquel é

observado
prejudicial ao dispositivo. Os atomos de niquel em excesso ocupariam sitios da
rede cristalina que pertenceriam aos ions de litio (troca catibnica). Desta troca
resulta uma diminuicdo na quantidade de ion-litio disponivel no sistema e uma
perda de capacidade de carga com a ciclagem eletroquimica. A perda de
capacidade é atribuida a um colapso local da estrutura devido as dimensdes dos
raios idnicos envolvidos. Enquanto o niquel do octaedro possui valéncia +3, o
niquel substitucional possui valéncia +2. Com a de-intercalag&o i6nica a valéncia
do niquel substitucional aumenta para Ni**, e seu raio idnico € menor do que o do
Li*" (Rui+1 = 0,7A > Ryis3 = 0,56A). Com a deintercalagdo idnica a vizinhanga do
niquel substitucional empobrece de litio e a estrutura colapsa, impedindo que ions-

litio retornem as suas posicdes de origem (Figura 1.7).

NiO, slab ( NI ; NjV)

—— n NIO, slab ( NI )
L (Ll [N Ty -
uluflut w®] juflu’
NIO, slab  ( NI ; NIV) ;
NIO, slab ( Ni'")

NIO, slab  (zNI" 1zNI )

/(

ulu ot e utut

ut

NIO, slab ( NI ; NiV)
e

NiO; siab  (zNIT 1z NI

II)

u | Ni3*]
NIO, slab ( NI ; NIV)

NIO, slab ( Ni™)

U upe_ e
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+
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¥

u u"/

Figura 1. 7: Esquema do colapsamento da estrutura local em torno

do atomo de niquel substitucional Ni*2.%?
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1.4.1.2 Estrutura eletronica

Devido ao valor do estado de oxidagado dos elementos puros supunha-se que
o estado de oxidagdo do niquel no composto LiNiO, era +3, uma vez que o
oxigénio possui valéncia -2 e o litio + 1. Com a deintercalagao i6nica a valéncia do
niquel aumentaria para +4, reversivelmente com a ciclagem de litio***'. Segundo

esta teoria teriamos:

Li'"Ni®0y < Li' |Ni.Nit* |0y + xLi+ xe™ [1.6]

(1I-x) X

Analisando por EXAFS o composto LixNi1O2 (0 > x > 0,4) Pickering e

colaboradores 3*

revelaram a existéncia de dois comprimentos de ligagdo no
octaedro NiOs, sendo 2 ligacdes longas (Ni-Oiongo) € 4 curtas (Ni-Ocurto).
Inicialmente esta distorgdo foi atribuida a dois fatores principais: (1) A mistura de
fases contendo atomos de niquel nas valéncias +2 e +3, sendo que as ligagdes Ni-
Oiongo €stariam associadas a presencga de Ni*%-0 e as do tipo Ni-Ocuro & presenca
de Ni**-0% (2) A presenca de 0% e O, onde as ligagdes Ni-Ojongo estariam
associadas a Ni*>-02 e Ni-Ocuro @ presenca de Ni*2-O™". Estas suposicdes vém do
fato do sinal EXAFS ser uma combinacao linear dos sinais emitidos por cada

constituinte do material sob analise.

Comparando o numero de coordenacgao (distancia atbmica) das ligacdes Ni-
Ocurto COM a concentragdo das espécies Ni**/Ni*2 e 0/0™, Pickering concluiu que
o primeiro modelo, onde o niquel estaria na valéncia +3 fora “levemente”

favorecido (Figura 1.8).

' Considerando que o composto é estequiométrico e sem troca catidnica.
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Figura 1. 8: Relagdo entre comprimento das ligagoes Ni-O¢yrto VS. X
em LiNi1x02 com a quantidade relativa Ni*)/Ni** e 0%0™'. E
assumido que na confeccao do material, atomos de niquel sao
substituidos pelos de litio e nao os de oxigénio, por isso a curva

quadratica para o niquel.®*

Outros pesquisadores propuseram explicagcbes sobre a compensagao de
carga do composto LiNiO, constatando também uma distorgcdo no octaedro NiOg,
mas com divergéncias quanto ao mecanismo de compensagéo de carga. Rougier
e colaboradores >° apoiaram-se na observagdo da estrutura eletronica, através de

medidas de magnetizagdo do composto®®, e mostraram que o niquel presente na
amostra possui valéncia +3 e configuragao eletrénica (tzéel) de “low spin” (S=%%),

que, similarmente ao composto LiMn,O4 (no octaedro MnOg 0 estado de oxidagao

do Mn é +3) estaria sujeito a uma distor¢ao tipo Jahn Teller (Figura 1.9).
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Figura 1. 9: Configuragao eletréonica do nivel 3d do niquel. Suposto
responsavel pelo efeito Jahn Teller no octaedro NiOs. Pelo efeito
Jahn Teller a quebra na degenerescéncia acarreta a quebra de

simetria estrutural.®”

Nakai e colaboradores® também atribuem & distorcdo no octaedro NiOg 0

efeito Jahn Teller, nada inferindo sobre o balanceamento de carga.

Mansour e Melendres® propuseram em contrapartida que as predicdes de
Pickering estavam no caminho certo. Eles discordaram de Rougier e
colaboradores afirmando que as ligagdes Ni-Oquo €ram devidos a presenca das
ligagdes Ni**-0? e Ni*’>-O™", enquanto que as ligagdes Ni-Ojngo €ram devido a
presenca das ligacoes Ni*>-O? e nao ao efeito Jahn Teller. Seus resultados de
EXAFS concordam com os resultados obtidos da analise da borda K do oxigénio*
que mostram que o mecanismo de compensagao de carga € devido a buracos

presentes nos atomos de oxigénio.

A compensacéao de carga do composto LiNiO, ainda € polémica, uma vez que
o proprio Mansour, e colaboradores*', em trabalho mais recente baseado em
experimentos de XANES e EXAFS, propuseram que o motivo da distorcédo na
primeira esfera de coordenagao do composto era devido ao efeito Jahn Teller e

assim sendo a valéncia do niquel seria+3 e a do oxigénio -2.. Analisando a borda
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K do composto LipgsNis 0202 observaram que esta possuia valor em energia
intermediario aos padrdes de NiO (Ni*?) e KNilOg (Ni**), caracterizando uma
valéncia + 3, e que para o composto totalmente deintercalado (Ni0202) o valor da
borda coincide com o do composto KNilOg (Figura 1.10). Com os resultados de
EXAFS, analisando a variacdo no numero de coordenacéo, os comprimentos das
ligacdes, e a desordem (o) em fung&o da carga (x) verificou a consisténcia com os
seguintes fatos: 1 - uma distorcdo tipo Jahn Teller no octaedro NiOg (Ni**), 2 - uma
vizinhanga nao distorcida para o niquel na valéncia + 4 (deintercalada), e 3 - a

oxidagao eletroquimica de Ni** para Ni*“.
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Figura 1. 10: Espectro XANES. Os padroes de NiO e KNilOg possuem

o niquel na valéncia +2 e +4 respectivamente.*’

Em 1999, Montoro L.A. e colaboradores, reportaram, amparados por analises
de espectroscopia de raios-X, que o niquel, no composto LiNiO,, encontrava-se no
estado de valéncia +2. O espectro XAS (tansigdo Ni2p-Ni3d) dos compostos NiO e
LiNiO, eram idénticos, provando-se que o estado de oxidacdo do niquel era o
mesmo nos dois materiais. O balanceamento de carga por eles proposto foi
Li+1Ni+20-1'5.42
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Recentemente, Uchimoto e colaboradores *® propuseram que os atomos de
niquel estariam no estado de valéncia +2 mesmo em baixas concentragdes de litio
na amostra (x < 0,2), atribuindo ao oxigénio o balanceamento de carga no
composto tanto como sintetizado quanto como deintercalado de litio. Seu
resultado foi amparado pelo espectro da borda K do oxigénio (Figura 1.11) o qual
apresentou uma clara variagao do pico em 528 eV, aumentando com a diminuigao
da quantidade de litio na amostra. Este resultado mostra que a oxidagéo influencia

os orbitais 2p do oxigénio.

Neste mesmo trabalho foi mostrado, pela analise do espectro de XPS do Ni
2p, que o pico de niquel ndo apresentava variagdo com a deintercalagao ibnica.
No estado fundamental o estado de oxidacdo do niquel € Ni*’L, onde L é um

estado de buraco ligado ("ligand hole state").
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Figura 1. 11: Espectro de absor¢cdo do oxigénio 1s (borda K) do
composto LixNiO2: (a) 0,2 (b) 0,5 (c) 0,6 (d) 0,8 (e) 1,0.*®
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1.4.2 Microeletrodos de LiM,O, (M = Co, Mn).

Os compostos mais estudados na forma de filmes finos com vistas a
aplicagdo como catodo s&o o LiCoxOy e o LiMn,O, 2

Bates e colaboradores estudaram os compostos LiCo,Oy e LiMnOy na forma
de filmes depositados por “RF magnetron sputtering” numa montagem em estado
sélido, onde o eletrdlito utilizado foi LIPON***® & o anodo foi de litio metalico®®

(Figura 1.12). O eletrdlito LIPON €& também um filme fino depositado por

“sputtering”.
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Figura 1. 12: Desenho esquematico, em corte, de uma microbateria*’.

Na configuragdo da bateria LiMO,/LiPON/Li, Bates e colaboradores

reportaram capacidades de carga para o composto LiCo,Oy de 0,27puA.h/um (sob

1mA de corrente)*.

2 A estequiometria dos compostos nado esta descrita por que também para estes

compostos, assim como para o LiNi,O,, hda uma gama de composi¢cdes que dependem do método

de deposigao.
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Yoon e co-autores*’ depositaram filmes finos de LiCoO, em substratos de
platina, pela técnica de “spray deposition”, a partir de nitratos de litio e de cobalto,
dissolvidos em etanol e obtiveram filmes com 70 pAh.um™ de capacidade de
carga.

Wang e colaboradores reportaram®® as caracteristicas do microeletrodo de
LiNip sC00 20, depositado por “laser ablation”. A capacidade de carga reportada foi

de aproximadamente 60 pAh.um™.

1.4.3 Filmes finos de LixNi,O,.

Devido as propriedades do composto LiNiO,, como catodo para baterias de
ion litio, serem atrativas, quando comparado com os compostos LiCoO, e
LioMnQO4, busca-se confeccionar filmes finos deste material para aplicagcdo em
microbaterias de litio e ion litio. Na forma de filme fino o composto € apresentado,
na literatura com diferentes estequiometrias, dependente do método de deposicéao.
Por essa raz&o os filmes serdo chamados genéricamente de LiNixOy ao invés de
LiNiOs.

Até o presente, os trabalhos encontrados na literatura referem-se apenas ao
processo de deposicdo dos filmes, sua estrutura cristalina, eletrénica, e
estequiometria, ndo apresentando dados quanto sua caracteristica como catodo
para microbateria.

Yoshimura e colaboradores*®®°

produziram filmes finos de LiNi O, por via
quimica (hidrotérmica e eletroquimica-hidrotérmica) a partir de solugdo de
hidroxido de litio sobre substrato de niquel metalico. O filme resultante deste
método de deposicdo foi uma mistura das fases LiixNij+xO2 e Ni(OH),. A
caracterizagdo eletroquimica (voltametria ciclica) revelou que o filme era
eletroativo.

Benglilou-Moudden e co-autores®’ utilizaram a técnica de sputtering

magnetron reativo (Ar + O;) para a deposig¢ao de filmes de LiNiO; , a partir de alvo
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policristalino de LiNiO2. A composi¢ao dos filmes foi analisada por RBS e PIGE, e

revelaram amostras deficientes de litio sob varias condigdes de deposicao.

1.4.4 Filmes finos de LiNi,O, eletrocrémicos.

Em 1991 Campet e colaboradores® apresentaram resultados referentes a
filmes finos de LiNixOy depositados por "reactive R.F. sputtering" depositados a
partir de alvo policristalino de estequiometria Lip3Nip70. Ciclando
eletroquimicamente o filme entre 1,7 e 3,5V conseguiram uma capacidade de
carga de aproximadamente 30 mC.cm™. Sua proposi¢do para 0S Processos

reversiveis é:
.+ 42 =2 -+ 42 A743 A2 -+ -
L10.6NIO.70 > LlO.2N10.3N10.40 + O4Ll + 048 [18]

Rubin e co-autores®® reportaram as caracteristicas éticas (indice de refracéo)
e morfologicas de filmes finos de LipsNipsO depositados por ablagdo laser.
Observaram que sob uma pressao de 60 mTorr a rugosidade (rms) superficial foi
de 0,4A enquanto a 200 mTorr foi de 14A. A curva de indice de refracdo em
diferentes comprimentos de onda foi apresentada para servir como referéncia para
desenvolvimento de dispositivos 6ticos.

Michalak e colaboradores® produziram filmes finos de LiNi;«O utilizando
"R.F. reactive magnetron sputtering" como técnica de deposi¢cdo. O espectro de
raios-X apresenta um pico de difracdo em torno de 43°(26) correspondente a fase
LiNiO, cubica e outros picos referentes a presencga de Li,CO; (carbonato de litio)
no filme. A eficiéncia eletrocrémica foi de -40 cm?.C™" e a transmitancia ética variou
de 16 a 80%. Neste mesmo trabalho Michalak apresentou resultados de um
dispositivo eletrocromico composto pelo filme de LixNi1xO versus filme de WOs3;,
que possuiu eficiéncia eletrocrémica de 65 cm?.C™.

Svegl®® e colaboradores depositaram filmes de Li,NiO, por “dip coating” a partir de

solugcdo precursora de acetatos de litio e de niquel em solugdo aquosa. A
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capacidade de carga das amostras foi de 20mC.cm™, enquanto a variagdo da

transmitancia otica (A = 633nm) foi de 40%.
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Capitulo 2

2 Metodolo gia Experimental

Neste capitulo serdo abordados os procedimentos experimentais utilizados
para a confecgao e caracterizagdo das amostras de LiNiO,, em filme e em “bulk”,

bem como a metodologia de analise destes resultados.

2.1 Sintetizagcao do composto LiNiO, e confecg¢ao do alvo

O composto LiNiO, foi sintetizado seguindo a rota descrita por Arai et al.>®.
Misturou-se os compostos LIOH(H20) e Ni(NO3),(6H>0) numa proporgao atbmica
1:1 de litio e niquel. Obteve-se, apds moagem, uma pasta verde homogénea. Esta
pasta foi submetida a tratamento térmico inicial em estufa a vacuo, mantida a
100°C por ~24h, para secagem preliminar do material. O material resultante foi
triturado em almofariz de porcelana e submetido a analise termogravimétrica (TGA
-equipamento Du Pont - modelo 951), de modo a se determinar o melhor
tratamento térmico. A taxa de aquecimento foi de 5°C/min em atmosfera de
oxigénio. Na Figura 2. 1 € mostrada a curva termogravimétrica obtida. Entre 100 e
250°C as perdas de massa sao atribuidas ao desprendimento de agua do
material; de 250 a 400°C a perda de massa é atribuida ao desprendimento de
oxidos nitrosos. A partir de 600°C o material cristaliza-se na estequiometria LiNiO,.
Baseado nesta analise, o tratamento térmico do pd6 foi feito sob atmosfera de
oxigénio, numa sequéncia de rampas e patamares de temperatura também
mostrada na Figura 2. 1.

O material obtido foi analisado por difratometria de raios-X (configuragao 6-
20), constatando-se a presencga de fase uUnica, identificada como a fase hexagonal
do composto LiNiO,*" (Figura 2. 2).
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Figura 2. 1: Curva continua: Analise termogravimétrica da mistura
[LIOH(H20) + Ni(NO3)2(6H20)].
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Figura 2. 2: Difratograma do composto obtido.

Para a confecg¢ao do alvo, o po6 foi triturado em moinho de bolas a 7rpm por

10min, e peneirado até um didmetro de grao entre 0,12 e 0,088 mm. Em seguida o
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po foi prensado (200 KgF, 25°C) numa matriz de aluminio de 5 cm de didmetro e 3
mm de altura. Nestas condi¢cbes este alvo ndo suportava mais do que trés
deposigdes consecutivas, trincando (Figura 2. 3), e sendo necessario reconstrui-
lo. O alvo era entdo retriturado e reprensado. Apds algumas deposi¢cées o alvo
apresentava mudanga de coloragédo na regidao de bombardeamento iénico, devido
ao processo de sputtering. O material do alvo era entdo re-analisado por
difratometria de raios-X para certificacdo da sua cristalinidade ou composicao,
antes de ser reaproveitado. Constatou-se uma grande variagdo nas intensidades
relativas dos picos de difragdo originais (composto LiNiO;), e novos picos que

puderam ser atribuidos a presencga de carbonato de litio (Li.CO3) (Figura 2. 4).

Figura 2. 3: Fotografia de um alvo de LiNiO; trincado apéds

bombardeamento.
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Figura 2. 4: Comparacgao entre os difratogramas (a) do pé original
(LiNiO2) e (b) do pé extraido de um alvo de sputtering apoés

bombardeamento.

Com o objetivo de manter a estabilidade do alvo por muitas deposicdes,
requisito basico para fabricacao de filmes em séries reprodutiveis, foram testadas
diferentes rotas de sintese para o alvo.

Baseado no trabalho de Arai e colaboradores58, misturou-se o p6 de LiNiO; a

agua de-ionizada, formando uma pasta negra, que foi derramada sobre um
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suporte de acgo indx (r = 5cm e h=3mm) e uniformizada. Ap6s secagem a 80°C por
24 horas ao ar, fez-se um tratamento térmico a 700°C por 3 horas em atmosfera
de oxigénio. Essa rota levou o nome de "método da lama". O difratograma do p6
obtido apds este tratamento é idéntico ao apresentado na Figura 2. 2. Este método
permitiu a obtencdo de alvos estaveis (sem trincas) ao longo de diversas
deposicdes. Antes de cada deposicao o alvo era pré-bombardeado de modo que a

contaminacgao superficial com Li,CO3 fosse evaporada.
2.2 Deposicao dos filmes finos

Os filmes foram depositados num sistema "R.F. magnetron sputtering”
(Balzers BAE 250) com fonte RFX-600 e tuner ATX-600 (Advanced Energy). O
fluxo dos gases argbnio e oxigénio, este ultimo adicionado para deposigbes
reativas, foram controlados através de fluxdbmetros Edwards 1605. Em todas as
deposicdes a pressdo base da camara foi de 2x10° mbar e as deposicdes
ocorreram a 9x10° mbar. Devido ao alvo ser poroso observava-se, ao ligar o
plasma, uma elevagdo na pressdo, tipicamente para 2 até 4x102 mbar. O
obturador permanecia fechado até que a pressao retornasse ao valor préviamente
ajustado de 9x10™ mbar. A distancia do alvo ao suporte dos substratos foi de 10
cm.

Os substratos utilizados dependiam da técnica de caracterizagdo a ser
utilizada e estdo descritos adiante. Todos os substratos foram limpos através do
seguinte processo:

eLavagem em agua com detergente

el avagem em agua de-ionizada

e|avagem em acetona (ultra-som)

eLLavagem em alcool isopropilico (ultra-som)

eSecagem a 150°C ao ar.

Numa primeira etapa do trabalho os filmes foram depositados sob condi¢des

de deposicdo préviamente estabelecida em trabalhos anteriores, neste mesmo
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laboratorio® Como mencionado na segdo anterior, nesta etapa o alvo foi utilizado
por diversas vezes, sendo retriturado entre cada deposi¢cdo. As condigbes de
deposicao utilizadas desta série estdo descritas na Tabela 2.1.

Numa segunda etapa, trabalhou-se com alvos preparados pelo método da
lama.

Os filmes foram depositados variando-se o fluxo de oxigénio e a poténcia de
RF, (Tabela 2.2). Os outros parédmetros de deposigdo foram mantidos constantes.
Nesta nova etapa a poténcia de RF foi diminuida, pois testes revelaram que
menores poténcias contribuiam para a estabilidade do alvo. Estas amostras foram
nomeadas conforme mostra a Tabela 2.2.

Tabela 2.1: Parametros de deposicdo de filmes finos de LixNiO, — 12 etapa.

Taxa de
Fluxo (Oy) Espessura
amostra Poténcia RF(W) deposigcao

(sccm) (kA +0.2) .

(A/min)
A 150 0 2,9 24
B 150 9 2,5 20
C 100 0 2,8 23
D 100 9 2,3 19

Tabela 2.2: Parametros de deposicdo de filmes finos de LixNiO, — 22 etapa.

amostra poténcia RF fluxo O, Espessura d-gz)c;zigéeo
(W) (sccm) (kA £0,2A) (A/min)
50_0 50 0 3,5 29
50 9 50 9 3,1 26
100_0 100 0 3,2 26
100_9 100 9 3,3 27

Apds a deposicdo dos filmes as amostras eram retiradas da camara de
deposigcao e acondicionadas em sacos estéreis com atmosfera de nitrogénio. Os

sacos eram por sua vez guardados em dissecador com silica gel.
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Para realizacdo das analises, as amostras eram cortadas em dimensdes
convenientes. Cabe ressaltar que durante o processo de manipulagdo de

amostras era inevitavel a exposicédo ao ar, contaminando-se com carbonato.
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2.3 Difragao de Raios-X

O objetivo de se empregar esta técnica de analise foi o de investigar o
ordenamento cristalino dos filmes finos, e a eventual identificdo do composto
depositado.

As analises por difragdo de raios-X (geometria 6-20) foram realizadas com
radiagdo monocromatica de Cu-Ka (1.2 kW, A ~ 1.5418 A), passo de 0.05°, taxa
de contagem de 10 segundos, poténcia de 40 KV e corrente de 30 mA. O
equipamento utilizado foi um gerador de raios X IRIS da Zeiss Jena com
difratbmetro modelo URD 6, do Laboratério de Cristalografia do IFUSP.

Para estas analises as amostras foram depositadas sobre substratos de vidro

Corning.

2.4 Retroespalhamento Rutherford (RBS)

As analises por RBS foram feitas com o objetivo de se determinar a raz&o
atbmica entre o niquel e o oxigénio presentes nos filmes. A quantidade relativa de
litio ndo pdde ser estimada por esta técnica por dois motivos principais: o sinal do
litio sobrepunha-se ao sinal referente ao substrato, e o evento do
retroespalhamento da particula alfa no atomo de litio ndo é elastico (espalhamento
ndo Rutherford).

Os filmes submetidos a esta técnica de analise foram depositados sobre
substrato de carbono vitreo. A energia do feixe de particulas alfa (He™") foi de
2,4MeV. O experimento foi realizado sob pressdo de ~10°mbar, tendo como
principais parametros geomeétricos o angulo de retroespalhamento 6= 170°, e o

angulo sélido de detecgao Q= 2,7°.
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Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Analise de Materiais por
Feixes 16nicos (LAMFI-USP). Os dados de RBS foram tratados com o auxilio do

programa RUMP (Rutherford Universal Manipulation Program)®*®".

2.5 Espectros copia por Indugcao a Plasma (ICP)

A analise pela técnica ICP (lon Coupled Plasma) foi realizada com o objetivo
de se estimar a razdo atdbmica entre o niquel e o litio presente nos filmes. Os
filmes submetidos a esta técnica de analise foram depositados sobre substrato de
vidro de 5x5 cm?, com espessura aproximada de 5kA. Uma massa de 6 mg foi
obtida, estimando-se uma densidade média de 5g/cm®. As amostras foram
digeridas em HNOs.

O equipamento utilizado foi um Espectrémetro de Emissdo Atdmica com
fonte de plasma, marca Spectroflame-Modula, da Spectro Co., Alemanha. O
experimento foi realizado no Laboratério de Espectrometria de Emissdo e

Absorcao Atdmica do Instituto de Quimica da USP.
2.6 Espectros copia de massa de ions secundarios (SIMS).

Com o objetivo de se determinar o perfil de concentragdo de litio e niquel ao
longo da espessura do filme, foi empregada a técnica de SIMS (Secondary lon

Mass Spectroscopy). O equipamento utilizado foi um Cameca - 1313, tendo sido
utilizado como ion bombardeante o O, a 6 keV.

Estas analises foram realizadas no Laboratorio de Pesquisa em Dispositivos
(LPD), no Departamento de Fisica Aplicada da UNICAMP.
Utilizou-se como substrato vidro recoberto com ITO.
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2.7 Analise Eletroquimica

Os experimentos eletroquimicos objetivaram analisar o comportamento dos
filmes enquanto catodo de microbaterias e eletrodo eletrocrémico. Foi também

analisado o p6 de LiNiO,, sintetizado no laboratério, para comparagéo.
2.8 Catodo e Micro-catodo

Para as caracterizagdes como catodo, foram realizados experimentos de
cronopotenciometria. Com esta técnica avalia-se o comportamento do potencial
eletroquimico do eletrodo em fungcdo do tempo, sob uma corrente fixa. Dentre as
informagdes obtidas da curva potencial vs. tempo estdo a capacidade de carga do
eletrodo, e transicdes de fases, tanto devido a mudancas na estrutura cristalina
como & estagios de preenchimento dos sitios idnicos®?.

A capacidade de carga representa a quantidade de ions litio que pode ser
de-intercalada (processo de carga) ou intercalada (descarga)® no eletrodo. A

quantificacdo da carga pode ser obtida diretamente da relacdo ¢ =it, uma vez que

a cada elétron que flui pelo circuito externo, corresponde um ion litio, seja de-
intercalado (i>0) seja intercalado (i<0) (processo faradaico). A unidade adotada
para capacidade de carga é o mA.h (miliampere.hora).

Transicdes de fase sédo observadas num cronopotenciograma quando o
potencial eletroquimico torna-se constante, formando um patamar. A coexisténcia
de duas fases cristalinas, por exemplo, promove a constancia do potencial.

A configuracédo basica dos experimentos de capacidade de carga foi: modo
galvanostatico, corrente de +/- 1uA, com limites de potencial entre 3,0 e 4,2V,
sendo que nestes ocorria a reversdo do sinal de corrente. O limite superior de
4,2\ foi escolhido devido a degradacdo do eletrdlito em potenciais mais

elevados®, e o limite inferior de 3,0V foi escolhido devido ao potencial de circuito

% Os termos carga e descarga referem-se ao potencial da célula eletroquimica, enquanto
os termos intercalagdo e de-intercalagdo referem-se ao movimento iénico na interface eletrodo /

eletrolito.
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aberto ter sido, para todas as amostras, proximo de 3,4V. Para a caracterizagao
do catodo em po foi utilizada uma corrente de +/-20uA.

Os experimentos foram realizados dentro de uma camara seca (Mbraun, Lab
Master 130) com atmosfera de argbnio, com niveis de agua e oxigénio menores
do que 1 ppm. Utilizou-se célula eletroquimica de trés eletrodos. As amostras
(eletrodo de trabalho) foram depositadas sobre vidro recoberto com éxido de indio-
estanho (ITO, indium tin oxide) e eram cortadas nas dimensdes 1x2,5 cm?, sendo
a area imersa 1x1 cm?® Os eletrodos de referéncia e contra eletrodo eram duas
tiras de litio metalico.

O eletrdlito utilizado foi perclorato de litio 1M dissolvido em carbonato de
propileno + carbonato de etileno (LiClIO4 / PC + EC) (Todos reagentes da marca
Aldrich). O equipamento utilizado nestas analises foi um potenciostato /
galvanostato Bio Logic VMP de 8 canais.

Para a caracterizacdo do p6 de LiNiO, foi utilizada célula eletroquimica de
dois eletrodos, onde o anodo (eletrodo auxiliar e referéncia curto-circuitados) foi
litio metalico (Figura 2. 5). O eletrdlito foi embebido em folha de fibra de vidro que
foi utilizado como separador dos eletrodos. Para confecgao do eletrodo, o pé de
LiNiO, (0,022mg) foi prensado numa espuma metalica de niquel para contato
elétrico. Por este processo suprimiu-se a necessidade da utilizagdo de ligantes e

condutores eletrénicos misturados ao po.

Coletor eletronico Litio metalico Coletor eletronico
ago inox aco inox
Separador + eletrolito

ettt

FIETETE AT

",
b‘hl'hl'hl'hl'h NIN]

AEAEAE,

Pastilha de LiNiO,

Figura 2. 5: Desenho esquematico de célula eletroquimica para

caracterizagao de eletrodos em pé.
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2.9 Eletrodo Eletrocromico

Para avaliagdo da variagao da transmitancia ética com o grau de intercalagao
idnico utilizou-se a técnica de voltametria ciclica. Nesta, o potencial do eletrodo de
trabalho foi variado segundo uma onda triangular com limites de potencial entre
3,0 e 4,2V e velocidade de varredura de 1 mV/s. Estes experimentos foram
realizados em célula de trés eletrodos herméticamente seladas sob atmosfera de
argbnio, numa bancada 6tica. A configuragao da célula eletroquimica, com janelas
de quartzo, foi idéntica a descrita acima. A variagdo na transmitancia otica foi
avaliada utilizando-se luz monocromatica (A=632nm; laser de He-Ne). Foi utilizado
um potenciostato EG&G (PAR 273) para controle do potencial e um fotodiodo
como detector otico. Ambos os equipamentos tiveram seus sinais (potencial,
corrente e intensidade 6tica) coletados por um voltimetro/amperimetro Keithley
199 e digitalizados em tempo real através de uma interface Lab View desenvolvida

no proprio laboratario.

2.10 Espectroscopia de fotoelétrons de ultra-violeta (UPS) e

Espectroscopia de fotoelétrons de Raios-X (XPS)

As analises por UPS (Ultra violet Photoelectron Spectroscopy) e XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) foram empregadas com o objetivo de se investigar a
estrutura eletrénica dos filmes, bem como sua composicéo. A principal diferenca
entre estas duas técnicas foi a energia dos fétons excitadores, que era de 120 eV
para UPS e 1486.6 eV para XPS.

A técnica de UPS resolve melhor o espectro de absorgao para investigacéo
de elétrons com baixas energias de ligagdo, enquanto XPS é responsavel por
informacgdes de elétrons ligados mais fortemente ao atomo como os elétrons dos

niveis K ou L (elétrons de caroco).
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Os filmes investigados por estas técnicas foram préviamente submetidos a
um experimento eletroquimico que visou variar o grau de intercalagcéo de ion litio
nas amostras. Os substratos utilizados foram vidro recoberto com filme condutor
eletrénico de ITO.

As amostras foram depositadas em substratos com dimensdes de 5x0,5cm.
O procedimento para condicionamento das amostras foi, primeiro, mergulhar 1cm
de amostra no eletrdlito e, aplicar uma corrente de 1uA, até que 10 a 20% de
carga de-intercalasse do filme. A segunda etapa consistiu em mergulhar mais 1
cm no eletrolito (total de 2 cm mergulhados) e extrair mais 20 a 30% de carga,
agora sob 2uA de corrente aplicada, para que a densidade de corrente nas duas
etapas fossem as mesmas (0). Este procedimento objetivou a obtencéo de filmes
com diferentes conteudos de ions litio na estrutura. Foram analisadas amostras
depositadas sob diferentes condicbes de deposicdo com diferentes quantidades
de ion litio nas suas estruturas.

Abaixo é mostrado um desenho esquematico do procedimento experimental

empregado.

WE

amostra

RE I CE T

" | j Como depositada
Eletrodos de litio LiNiO,

\ lem - 20 pedago de-intercalado
Li NiO2

N -

lem - 10 pedago de-intercalado
1 Li NiO,

(a) (b)

Figura 2. 6: Desenho esquematico (a) célula eletroquimica e (b)

amostra de filme de LixNiOy
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Os experimentos de UPS foram realizados na Estagdo de Fisica de
Superficies do LNLS (linha TGM) com feixe de luz monocromatico de energia de
120 eV, grade de 1.800g/mm e fenda de 100um.

As analises por XPS foram feitas no laboratério de Fisica de Superficies
DFA/UNICAMP, no equipamento VSW - HA100, utilizando radiagao Al(Ka), 1486.6
evV.

2.11 Espectros copia de raios-X da borda de absorcao (XANES) e
Espectroscopia de absorcao de estrutura fina extendida
(EXAFS).

As técnicas de XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) e EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure) foram empregadas com o objetivo de
se avaliar o estado de oxidacdo do metal (Ni) e a estrutura atbmica local em torno
deste atomo em amostras: como depositadas, de-intercaladas e cicladas
eletroquimicamente. As condi¢cdes de deposicao utilizadas estdo descritas no item
2.2 (tabela 2.2), sendo 4 conjuntos de amostras sob trés condi¢oes
eletroquimicas, totalizando 12 analises para cada técnica. Como padrdes para a
corregédo da energia foram analisados os compostos NiO (Carlo Erba — Italia 97%)
e LiNiO; (sintetizado no laboratério, item 2.1). Os filmes e os padrdes foram
analisados segundo a técnica de deteccdo de fotoelétrons, a qual € limitada
quanto a profundidade de investigacdo (~1 kA). Para as andlises, os filmes foram
simplesmente presos no suporte de amostras enquanto os pos de NiO e LiNiO,
foram pulverizados sobre uma fita colante de carbono e posteriormente presos ao
suporte.

Os experimentos foram realizados na linha XAS do LNLS, com energia de
fétons que variaram de 8,25 a 9,20 keV (borda K do Ni) e os dados obtidos foram
tratados com auxilio do programa WinXas versao 1.2.

A calibragdo da energia foi feita com o padrao de NiO. Na Figura 2. 7 séo

mostrados dois espectros do composto obtidos em datas de analise diferentes. A
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coincidéncia da borda de absorcdo para os dois experimentos confirmam a

calibracdo em energia do equipamento.

NiO
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831 832 833 834 835 836 837 838 839
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Coeficiente de absorgédo (u.a.)

Figura 2. 7: Espectro XANES do padriao de NiO obtido, para
calibragdao da energia, em dias de analise e injecdao de feixe de

elétrons diferentes.

O valor da borda de absorcédo, que é um indicador do estado de oxidacao
dos elementos, foi obtido extraindo-se a primeira raiz (y=0) da segunda derivada
das curvas de XANES (Figura 2. 8).
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Figura 2. 8: Espectros XANES do composto LiNiO;; extragao do valor
da borda de absorgao. (a) curva original, (b) primeira derivada e (c)

segunda derivada.

O sinal EXAFS foi obtido considerando-se apenas a regido do espectro
acima da borda de absorgédo (8,33 keV). Este sinal foi extraido do espectro de

absorg¢ao total (Figura 2. 9a) segundo a expresséo [2.1].

1 B(E) ()
*(E) 1o (E)

[2. 1]

A mudancga na abcissa, de energia (E) para vetor de onda (k), se da por meio

da expressao abaixo [2.2].

2m
k:\/h_Z(E_EO) [2-2]
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No espectro de y(k) vs. k(A™") (Figura 2. 9b no espaco k) aplica-se uma
Transformada de Fourier para mudar para o espaco R (A). Este espectro (x(k) vs.
R, Figura 2. 10a) apresenta em forma de picos as esferas de coordenacdo
atbmicas em torno do atomo absorvedor (Niquel). A Transformada de Fourier
Inversa destes picos (TF") (Figura 2. 10b) fornece um espectro no qual é ajustada

a equacao de EXAFS [2. 3].
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A equacido EXAFS apresenta termos que se referem a fatores estruturais e a

fatores eletronicos.

Nj 2 272 _2Rj .
v (k)= ZkR?SO (k)Fj (k)exp(—2Ac jk )exp, N Sln(2kRj +8j (k)) [2. 3]

J

O ajuste da curva da Figura 2. 10b com a equagédo acima, forneceu trés
variaveis do sistema: a distancia atomo absorvedor / atomo espalhador (R), a
quantidade de atomos espalhadores (N) e efeitos de desordem (o). A referéncia
para o ajuste (F e ¢ - fase e amplitude de retroespalhamento) foi obtida do padréo
de NiO. Este material € um bom padrao pois envolve os mesmos elementos do
composto LiNiO, com distancias interatdbmicas semelhantes entre os atomos de

niquel e oxigénio.
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Capitulo 3

3 Resultados e Discussoes

Os resultados que serdo apresentados neste capitulo referem-se as
caracteristicas dos filmes finos quanto a estrutura cristalina, composicao e
estrutura eletrénica.

Como discutido no capitulo anterior, as amostras foram depositadas em duas
etapas, nas condi¢des descritas no capitulo 2, item 2.1 ( tabelas 2.1 e 2.2). A parte
inicial da pesquisa foi realizada com amostras depositadas na primeira etapa; a
maior parte da pesquisa foi realizada com os filmes depositados na segunda
etapa, realizada na tentativa de se aperfeicoar a qualidade das amostras obtidas.
Os filmes depositados na primeira etapa foram caracterizados por difracdo de
Raios-X, Retroespalhamento Rutherford e espectroscopia de fotoéletros (XPS e
UPS). Esta analise permitiu a identificagcdo de contaminagao dos filmes por uma
camada superficial de carbonato de litio. Os principais resultados referentes a
caracterizagdo destas amostras estdo descritos no artigo " Electronic structure of
LixNiOy thin films", anexado ao final da tese. Todos os resultados descritos a
seguir referem-se a amostras depositadas na segunda etapa. Na conclusdo do

capitulo, as duas séries de amostras serdo comparadas.

3.1 Difragao de Raios-X (XRD)

A Figura 3.1 apresenta os difratogramas das amostras depositadas na
segunda etapa (método da lama, tabela 2.2, pagina 27). Para todas as amostras,
observa-se um unico pico de difracdo em torno de 20 = 43°, que pode ser
atribuido tanto a linha (012) do NiO hexagonal ®* como a linha (104) do LiNiO, ®° .
Resultado idéntico foi obtido por Michalak e colaboradores® para fillmes
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depositados por sputtering. A presenga de um unico pico de difragdo implica na

presenca de uma orientagao preferencial dos graos (textura).

7| —=—100 0 i
1| --0--100_9 .l'|
{| 2500 iv
~7-509 | & u
[
1 { "
i
]

Intensidade (u.a.)

B e e NN -
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36 38 40 42 44 46 48 50 52

20 (graus)

Figura 3.1: Difratogramas dos filmes finos depositados sob [100_0],

[100_9], [50_0] e [50_9].

Na Figura 3.2(a) sdo apresentados os tamanhos de grdao das amostras. Para

o calculo do tamanho de gréo foi utilizada a equagéo de Debye-Scherrer67, que é

descrita abaixo.

0.9 A
— 7" [3.1]
B cos0
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onde TG = tamanho de grdo, A = comprimento de onda do raio-X, B = largura a
meia altura do pico de difragdo (rad) e 6 = angulo de maxima interferéncia
construtiva

As amostras depositadas sob a presenca de fluxo de oxigénio possuem
tamanho de grdo menor do que as depositadas na auséncia de oxigénio. Nao esta
claro, a partir destes resultados, a influéncia da poténcia no tamanho de gréo. Por
outro lado, o grau de amorficidade dos filmes pode ser estimado, em forma
relativa, analisando-se a razdo da area sob os picos de difracao (intensidade total

difratada) pela espessura das amostras. A Figura 3.2(b) mostra estes dados.
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Figura 3.2: (a) Tamanho de grao, e, (b) Razao da area sob os picos de
difracao (20 ~ 43°) com a espessura, das amostras depositados sob
[50_9], [100_9], [100_0], e [50_0].

Nota-se que as amostras depositadas nas condi¢des, [100_0] e [100_9] sao
as mais cristalinas e as amostras depositadas nas condi¢gdes [50 0], [50 9], sao
mais amorfas, possivelmente indicando que o aumento da poténcia favorece a

maior cristalizacdo do material depositado.
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3.2 Estequiometria

3.2.1ICP

A técnica de ICP forneceu a razdo atbmica entre os atomos de litio e de
niquel presentes nos filmes. A razdo Ni/Li € mostrada na tabela abaixo e sera

complementada pelos dados de RBS, que aferiu a razao atdmica Ni/O.

Tabela 3.1: Razdao atéomica Li/Ni obtidas por ICP.

Amostra Razao Ni/Li
[100_0] 1.09
[100_9] 1.06

[50_0] 1.09
[50_9] 0.95

3.2.2 RBS

Na Figura 3.3 sdo apresentados os espectros de RBS das amostras.
Observa-se no espectro um pico centrado em 3 MeV referente aos atomos de
niquel do filme, onde nota-se que para todas as amostras os atomos de niquel
estao na superficie ou a mesma distancia dela. O patamar centrado em 1,6 MeV é
referente aos atomos de oxigénio e observa-se a presenga, em um de seus
extremos (1,75MeV), de um pico indicativo de excesso de oxigénio na superficie
do filme. Considerando-se que os resultados de XPS em amostras semelhantes
indicaram uma clara contaminagcdao de carbonato de litio na superficie das
amostras, o excesso de oxigénio superficial pode ser atribuido a uma
contaminacgao superficial com carbonato de litio. A maior intensidade do pico de
oxigénio em 1,75 MeV caracteriza uma camada mais densa que a do filme. Em

1,3 MeV aparece um pico referente a atomos de carbono. Devido as perdas de
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energias e pesos atdbmicos envolvidos no processo de retroespalhamento da
particula alfa, é possivel afirmar que estes atomos estdo na superficie da amostra,
e a distancia que o separa do patamar (1 a 0,3 MeV), referente ao substrato, é
devido ao filme de LiNixOy. Conclui-se portanto que ndo ha contaminagdo por
carbono, ou que a contaminagao é insignificante ao longo dos filmes. Note-se que
mesmo para a amostra [50_0], que é mais espessa (vide largura do patamar de
niquel ou oxigénio, Figura 3.3), o sinal do carbono e do excesso de oxigénio
superficial sdo iguais, em largura, ao das outras amostras. Isto quer dizer que a
contaminagao superficial com carbonato possui uma espessura fixa,
independentemente da espessura do filme. Em 0,5MeV observa-se um pico,
sobreposto ao patamar referente ao substrato, devido aos atomos de litio. Como
descrito no item 2.4, estes nao puderam ser quantificados por esta técnica.

A razdo Ni/O foi obtida extraindo-se a quantidade absoluta de atomos de
niquel e de oxigénio a partir do espectro apresentado.

Considerando-se a presenga de contaminante de carbonato de litio, faz-se
necessaria uma correcado na estequiometria dos filmes. Esta correcédo foi feita
tomando-se por base o pico de carbono superficial. Das amostras foi obtido,
utiizando o programa RUMP, o numero de atomos de carbono devido ao
contaminante. A partir da estequiometria do carbonato estimou-se a quantidade
relativa de litio e oxigénio capturados para a formacéo desta camada. E certo que
os atomos de litio provém do filme de LiNixOy, mas o oxigénio pode vir tanto do
filme como de espécies externas (ex: CO,). O numero de atomos de carbono
devido a contaminacgao foi multiplicado por 3 para se encontrar a quantidade de
oxigénio e por 2 para se encontrar a quantidade de litio “roubados” pelo
contaminante. A quantidade de oxigénio presente apenas no filme foi obtida
subtraindo-se do numero total de atomos de oxigénio (carbonato + filme) o numero
de atomos de oxigénio que compde o carbonato. O numero de atomos de niquel
obtidos por RBS foi a base do calculo para correcao do resultado obtido por ICP.
De posse do numero de atomos de niquel presentes no filme e da razdo Ni/Li,
estimou-se a quantidade de atomos de litio do filme. Finalmente, o numero de

atomos de litio contidos na camada de carbonato (2 vezes a quantidade de
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carbono do carbonato) foi descontado do numero de atomos de litio obtidos por

ICP. Estes calculos sao apresentados na Tabela 3.2.

—100_0
40 ----100_9

--——- 50_9

30 C - substrato

C (Li,CO,)

Contagem

10

1.
Y4

T
2.0 2.5 3.0 3.5

0.5 1.0 15
Energia (MeV)

Figura 3.3: Espectro RBS de filmes finos depositados sob diferentes

condicoes de poténcia de RF e fluxo de oxigénio.

Tabela 3.2: Razao O/Ni, Li/Ni, e estequiometrias nominal e corrigida

Raz&o O/Ni Raz3o Li/Ni Estequiometria Estequiometria

Amostra RBS ICP nominal corrigida
[100_0] 2.03 0.91 Lio,o1 Ni O2,03 Lio,e2 Ni O16
[100_9] 2.88 0.94 Lio,04 Ni O2.g8 Lio,3s Ni O2,03
[50_0] 2.29 0.91 Lio,01 Ni O2.29 Lio,a2 Ni O1,18
[50_9] 2.83 1.05 Li1,05 Ni O2,83 Lio,49 Ni O2,0
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Foi feita uma simulagdo de um espectro RBS supondo-se uma contaminagao
de carbonato de litio (LioCO3) superpondo-se ao filme de LiNiO, depositado sobre
carbono vitreo. O melhor ajuste obtido da simulagcdo do espectro RBS da amostra
[100_0] forneceu uma espessura de aproximadamente 500A para a camada
contaminante, correspondente a 20% da espessura total. Na Figura 3.4 sao

apresentados o resultado da simulagao e o espectro RBS para a amostra [100_0].

] O simulagéo %
[100_0] 8
Li2CO3/ LiNiO2 / carbono vitreo i

D

Razéo Li,CO,/LiNIO, =~ 20%

Contagem (u.a.)

—71tr - 1 1 - 1 1 1T T r T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Energia (MeV)

Figura 3.4: Simulagao do espectro RBS da amostra [100_0].
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3.3 Distribui¢c ao atémica

Devido a presenga de carbonato superficial, os filmes foram analisados por
SIMS para investigagdo da homogeneidade de concentragao de litio ao longo da
amostra.

Na Figura 3.5 & mostrado o espectro SIMS dos filmes depositados nas
condicbes [100 0] e [100_9]. Observa-se que na superficie das amostras existe
um excesso de litio e uma deficiéncia de niquel, concordante com a presenca de
carbonato de litio. Ao longo da amostra a concentracdo de litio e de niquel &
homogénea, declinando ao atingir o substrato (Figura 3.5), que é revelado pela

evolucdo do sinal dos atomos de indio que o compdem.
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Figura 3.5: Espectros SIMS dos filmes finos depositados sob as
condigoes [100_0] e [100_9].

Uma estimativa pode ser feita sobre a razdo de espessura da camada
contaminante e do filme de LiNixOy, uma vez que o tempo de bombardeamento
(eixo x dos espectros da Figura 3.5) é diretamente proporcional a profundidade de
amostra corroida. Os percentuais de LixCOs; e LiNixO, obtidos sdo de
aproximadamente 12,5 e 87,5% respectivamente. Este valores estdo em razoavel

acordo com os obtidos por RBS ( 20 % para a espessura do contaminante).
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3.4 Estrutura eletronica

3.4.1 XANES

Conforme descrito no capitulo anterior, as analises XANES foram realizadas
em amostras como depositadas e em amostras submetidas ao processo de
deintercalacao eletroquimica de litio.

Observa-se na Figura 3.6 os valores das bordas de absorg¢ao (borda K) do
niquel, tanto para os filmes como para os padrées de NiO e LiNiO,. Para as
amostras como depositadas observa-se uma dependéncia entre os parametros de
deposicéo e o valor da borda de absor¢cdo. As amostras depositadas na presenca
de fluxo de oxigénio ([50_9] e [100_9]) possuem os maiores valores de borda,
sendo a energia da borda da amostra [50_9] a que mais se aproxima do valor
encontrado para o composto LiNiO,. As amostras depositadas sem fluxo de
oxigénio ([50_0] e [100_0]) apresentaram energia de borda mais proximas a borda
do composto NiO. Por outro lado observe-se que o valor da borda de absorcao
diminui com o aumento da poténcia de R.F., tanto para deposicbes com fluxo

como para as sem fluxo de oxigénio.
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Figura 3.6: Valor da borda de absor¢ao dos padrées de NiO e LiNiO;
e dos filmes finos depositados a, [50_9], [100_9], [50_0] e [100_0], (a)

como depositados e (b) deintercaldos.

Da literatura® & sabido que os tratamentos térmicos sob fluxo de oxigénio
favorecem o completo ordenamento cristalino do composto LiNiO,, impedindo a
“troca cati6nica” e promovendo com isso a oxidagao de todos os atomos do metal
(Ni) para o estado (+3). Na deposigao por sputtering reativo (Ar + Oy) ha um
aumento na probabilidade de oxidagdo do metal (Ni) tanto via colisdo entre os
atomos de niquel e de oxigénio num estagio pré-deposi¢cao quanto via colisdes do
oxigénio com o filme ao longo da deposicdo. Portanto pode-se concluir que
amostras depositadas sob fluxo de (Ar + Oz) possuem uma maior probabilidade de
que o metal se encontre na valéncia (+3) do que na (+2).

Observa-se pela Figura 3.6 que as amostras depositadas sob a presencga de

fluxo de oxigénio possuem um valor maior da borda de absor¢do, o que é
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indicativo de uma maior quantidade de atomos de niquel na valéncia (+3) do que
na (+2).

Na Figura 3.7 € mostrado o espectro XANES dos padrdes de NiO e LiNiO,.
Observa-se um pequeno deslocamento em energia (para valores maiores) da
borda de absorgédo do niquel no composto LiNiO,. Isto se deve ao maior grau de
oxidagdo do niquel neste composto (+3), causando mudangas na energia de
ligacéo dos elétrons quando comparado ao composto NiO, no qual o niquel possui
valéncia (+2).

Observa-se ainda neste espectro uma pequena banda de absor¢ao em torno
de 8,333 keV que é referente a transi¢des eletrénicas inter-niveis no atomo de

niquel (1s — 3d).

— LiNiO2
— NiIiO

Coeficiente de absorgao (u.a.)

; — .
8,32 8,33 8,34 8,35 8,36 8,37
Energy (keV)

Figura 3.7: Espectros XANES dos compostos NiO e LiNiO.
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Para as amostras deintercaladas de litio (Figura 3.6b) o valor da borda de
absorgdao diminui com relagdo as “‘como depositadas”, exceto o da amostra
[100_0], que aumenta. A diminuicdo do valor da borda é um comportamento
inesperado, supondo o modelo da oxidagdo do metal com a deintercalagao i6nica
(Ni*? - Ni*®). Apesar da técnica XANES ser seletiva, ha que se considerar que
estas amostras sofreram um processo de limpeza e exposicdo ao ar apdés o

processo eletroquimico, o que pode ter mascarado o resultado.

3.4.2 EXAFS

Na Figura 3.8 sdo mostrados as transformadas de Fourier inversa (TF") dos
espectros EXAFS referentes aos padrdes de NiO (comercial) e LiNiO, (sintetizado

no laboratorio).
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Figura 3.8: Espectro da Transformada de Fourier inversa (TF") vs.
R(A) dos padrdes de NiO e LiNiO,.
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O primeiro pico em 1,8A é referente a primeira esfera de coordenacéo, Ni-O.
Note-se que para o composto NiO o pico é unico e para o LiNiO, ha uma
duplicidade deste pico em torno de 1,6A. Esta duplicidade é devida a deformacéo
do octaedro NiOg atibuida ao efeito Jahn Teller (item 1.1.3). Em torno de 2,5A
obseva-se um pico intenso que é referente ao retroespalhamento do fotoelétron na
esfera de coordenacgao de niquel. No NiO, esta esfera possui 12 atomos de niquel,
e no LiNiO; esta esfera € composta por 6 atomos de niquel e 6 atomos de litio.
Devido ao pequeno peso atdmico do litio seu sinal ndo contribui para a oscilagcéao
EXAFS. Usando a metodologia descrita no item 2.9 do capitulo 2, foram realizados
os ajustes nos espectros EXAFS, de modo a obter o nimero de atomos na
primeira esfera de coordenagao(Ni-O) e na segunda esfera de coordenacéo (Ni-
Ni), a disténcia interatdbmica, e fator de Debye. A parte inicial da Tabela 3.3 mostra
estes resultados para os padrées NiO e LiNiO,. Os valores obtidos estdo em boa
concordancia com a literatura, indicando que a metodologia de analise dos
espectros de EXAFS esta coerente.

Na Figura 3.9(a) sdo mostrados os espectros EXAFS referentes aos filmes
de LiNixOy e ao padrédo de LiNiO,. Observa-se na primeira esfera de coordenag&o
Ni-O uma coincidéncia entre as oscilagbes dos filmes e do padrao. O ajuste deste
pico € um processo delicado pois como esta na regidao de baixos valores de k,
sofre interferéncia de outros picos que sido devido a retroespalhamentos espurios.
Portanto o limite a ser tomado para a transformada inversa envolve fatores como:
experiéncia no tratamento de dados e conhecimento prévio da estrutura do
material, uma vez que o pico é largo e pouco definido em R. Os resultados obtidos
a partir do ajuste sdo apresentados na Tabela 3. Observa-se que para todos os
filmes ha uma distorcdo no octaedro NiOg, mas com distancias - atomo absorvedor
/ &tomo espalhador - e efeito de desordem (Gigrmico + Cestrutural), diferentes.

O ajuste da transformada inversa do pico referente a segunda esfera de
coordenacao (Ni-Ni), revelou, para os filmes, a presenga de um valor intermediario
de atomos niquel se comparado com os padrbes (Tabela 3.3). Segundo
Pickering® os valores intermediarios encontrados sdo devido & mistura de fases

NiO e LiNiO,. Na Figura 3.9 (b) é mostrado o grafico do numero de atomos na

56



segunda esfera de coordenagcdo para cada amostra. As distancias Ni-Ni
envolvidas sdo de mesma magnitude para as amostras depositadas com a
presenca de fluxo de oxigénio (amostras [50_9] e [100_9]). A amostra [100_0]
apresenta aproximadamente 10 atomos de niquel na segunda esfera de
coordenacgao, enquanto a amostra [50 0] apresenta aproximadamente 7 atomos.
Na Figura 3.10 s&do apresentados os espectros da transformada de Fourier
para os diferentes fiimes nas condicdes como depositados, ciclados e
deintercalados eletroquimicamente. Na Tabela 3.3 sdo mostrados todos os valores
obtidos para R, N e o. Nota-se que para a amostra [100_0] deintercalada de litio
(x=0,94 em LixNis 1801 99), O ajuste mostra que o octaedro nao é distorcido e que
12 atomos ocupam a segunda esfera de coordenacgdo. Isto indica que com a
deintercalagdo i6nica o material se torna NiO, mesmo com baixo grau de

deintercalagao.
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Figura 3.9: (a) Espectros EXAFS dos filmes e do padrao de LiNiO,, e
(b) Numero de atomos da 22 esfera de coordenagao por amostra.

Ja para a amostra [50 9] ciclada eletroquimicamente o oposto € observado. O
melhor ajuste sugere que o filme € composto unicamente de LiNiO,, uma vez que a
distorcdo no octaedro NiOg esta presente e que 6 atomos de niquel ocupam a segunda
esfera de coordenacéo.

Todas os outros espectros dos filmes apresentam a distor¢do no octaedro NiOg e
um valor intermediario (entre 6 e 12) de atomos de niquel na segunda esfera de

coordenacao.
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Figura 3.10: Espectros EXAFS (transformada de Foureir) dos filmes
depositados a [100_0], [100_9], [50_0] e [50_9], como depositadas

(ag), cicladas e deintercaladas (deint) de litio eletroquimicamente.
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Tabela 3.3: Dados extraidos do ajuste na TF'; R - distancia
interatébmica, N - nimero de atomos na esfera de coordenagéao e ¢ -
desordem (efeito Debye Waller). O termo Ni-O refere-se a primeira
esfera de coordenagdo composta por atomos de oxigénio e Ni-Ni

refere-se a segunda esfera de coordenagao composta por atomos de

niquel.
Esfera de A
coordenacéo Amostras Parametros resultados
Padrées LiNiO, NiO
Ni-O (curto) N (atomos) 4 6
R (A) 1.85 2
o% (A% 0.00059 referéncia
Ni-O (longo) N 2.28 -
R 2.01 -
o 0.00074 -
Ni-Ni N 6 12
R 2.91 2.95
c° 0.0014 referéncia
x em Lix Ni O4 6
[100_0] ag* ciclada deintercalada
x=0,62 x=0,57 x=0,56
Ni-O (curto) N 4 4 6
R 1.87 1.91 1.88
o 0.0029 0.0025 0.0032
Ni-O (longo) N 2 2 -
R 2.04 2.07 -
o 0.0061 0.0051 -
Ni-Ni N 9.9 10.39 12
R 2.93 2.93 2.96
o 0.0027 0.0024 0.0031
xem LIX Ni 02,03
[1 00_9] ag ciclada deintercalada
x=0,38 x=-0,17 x=0,08
Ni-O (curto) N 4 4 4
R 1.84 1.91 1.82
o 0.0034 0.0034 0.0031
Ni-O (longo) N 2 2 2
R 2.013 2.07 1.96
o 0.0057 0.0061 0.0050
Ni-Ni N 8.51 10.6 7.44
R 2.92 2.965 2.93
o 0.0028 0.0039
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0.0035

xem Lix Ni 01,18
[50_0] Ag Ciclada deintercalada
x=0,42 x=0,32 x=0,001
Ni-O (curto) N 4 4.29 4
R 1.895 1.87 1.89
o 0.00023 0.00025 0.00015
Ni-O (longo) N 2 2 2
R 2.04 2.02 2.044
o 0.0019 0.0034 0.0069
Ni-Ni N 7.22 7.45 9.341
R 2.942 2.92 2.942
o 0.0036 0.0031 0.0029
xem LixNio,9502,44
[50_9] Ag Ciclada deintercalada
x=0,49 x=0,23 x=0,001
Ni-O (curto) N 4 4 4
R 1.84 1.79 1.83
o 0.0022 0.0018 0.0017
Ni-O (longo) N 2 2 2
R 2.03 1.94 1.99
o 0.0036 0.0036 0.0045
Ni-Ni N 8.78 6 8.42
R 2.94 2.91 2.92
o 0.004 0.007 0.01

O primeiro ponto do intervalo em k foi escolhido préximo de 3A™", onde y=0, e o segundo foi
escolhido de tal modo a se obter um intervaldo total de ~13A™.

*Ag = Filmes Como depositados (“as-grown”)
3.5 Conclusdes do capitulo

Neste capitulo, empregou-se um conjunto de técnicas de modo a caracterizar
os filmes finos depositados em condi¢des diversas. Abaixo, discutimos
conjuntamente os resultados obtidos e apresentamos as principais conclusdes.

Os resultados de RBS e SIMS, referentes a amostras depositadas na
segunda etapa, e os resultados de XPS e UPS, referentes a amostras depositadas
na primeira etapa, demostram claramente a existéncia de uma camada
contaminante de carbonato de litio, em tosas as amostras. Esta contaminacéo é

devida & reacdo entre o CO, atmosférico e os ions de litio do filme™. Segundo
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Kazutoshi e colaboradores’ os ions de litio podem reagir com o diéxido de

carbono como descrito abaixo:

LiNiO, +§C02 +§02 — Li,__NiO, +§Li2 o, 3. 2]

Pela técnica SIMS verifica-se a existéncia de um excesso de litio na
superficie, condizente com a maior quantidade relativa de atomos de litio no
composto Li;CO3; comparado com o composto LiNiO,. Verifica-se também que a
quantidade relativa de atomos de niquel na superficie € menor do que no resto do
filme. Este resultado complementa os dados de RBS os quais apresentam um
excesso de carbono e oxigénio na superficie do filme, mas pouco contribuem
sobre a posicdo dos atomos de niquel. O patamar atribuido ao niquel no espectro
RBS nédo esta mais deslocado para menores energias (sinal de que nao aparece
na superficie) do que os picos atribuidos aos atomos de oxigénio e carbono estéo.
Isso talvez seja por causa da diminuta espessura do carbonato. Por outro lado, se
a camada contaminante cobre toda a superficie mas possui um certo grau de
porosidade, os resultados de RBS e SIMS continuam validos. Isso por que sendo
a camada superficial porosa, as particulas alfa retroespalhadas pelos nucleos de
niquel no RBS perderdo pouca energia ao emergirem do filme, ndo havendo
deslocamentos significativos no espectro para o patamar atribuido ao niquel. Ja
pela técnica SIMS os ions bombardeiam e analisam sempre a superficie, e sendo
esta porosa ou densa, o resultado mostrara que os atomos de niquel ndo sao
superficiais. Na Figura 3.11 sdo mostrados dois esquemas de como a camada

contaminante poderia se distribuir na superficie dos filmes.
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Figura 3.11: Esquema da distribuicdo do contaminante de Li,CO3 no

filme de LiNixO,. (a) Camada homogénea densa, (b) Camada

homogénea porosa.

Estes esquemas satisfazem os resultados observados por SIMS e RBS e
também por XPS e UPS, uma vez que nestes experimentos (técnicas de
superficie) o sinal referente aos atomos de niquel foram pouco intensos ou quase
inexistentes. Por outro lado, a presenca desta camada contaminante, com
elementos também presentes no filme (Li e O) tem um efeito complicador na
andlise da estequiometria dos filmes obtidos. Neste sentido, foi feito uma
estimativa da composi¢cao aproximada de cada filme corrigindo-se os valores
nominais obtidos para a concentragdo de cada elemento, como mostrado na
(Tabela 3.2). Supondo que os filmes sdo depositados em fase unica, esta fase,
para todos os filmes, seria deficiente em litio, sendo que as amostras que mais se
aproximariam do composto LiysNiO, seriam as depositadas sob fluxo de oxigénio
(100_9 e 50 _9). As analises de difragcado de raios-X apresentaram um unico pico,
mas a presenca de outras fases amorfas nao pode ser descartada. Em qualquer
caso, contudo, a concentracdo de Li, e Ni ao longo do filme é homogénea,
conforme indicado por SIMS.

O tamanho de grao das amostras depositadas sob fluxo de oxigénio € menor

do que as depositadas sem fluxo, ainda que a diferenga entre a amostra [50 9] e
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a [100_9] ndo seja desprezivel. O grau de oxidagdo dos atomos de Ni nestas
amostras (com fluxo), obtido por XANES, é maior do que nas amostras sem fluxo,
sendo mais proximo ao composto LiNiO,. Tentou-se estimar este grau de
oxidagao a partir das composi¢des calculadas, corrigidas ou ndo, assumindo-se a
valéncia (-2) para o oxigénio e (+1) para o litio. Os resultados estdo apresentados
na Figura 3.12 abaixo. A valéncia obtida através da composicdo corrigida é
consistente com os resultados obtidos para o comportamento da borda de
absorcdo, excetuando-se a amostra 100 9. Os resultados obtidos através da
composicado nao corrigida sao inconsistentes com o0s resultados do
comportamento da borda, indicando que o procedimento de correcdo da

composi¢ao parece ser razoavel.

50_9 100_9 50_0 100_0
8349 T . . T I T I 6
—#&— Borda de Absorcao
—@— Valéncia do Ni, corrigida
. | —O— Valéncia do Ni, ndo corrigida
> 8348- o °
~ O
18 <
<4 {4 £
§ 8347 - o %
S © 43 £
X _
© 8346 P
o /
@ ° 12
8345 - o
I ' I ' I ' I 1
50 9 100 9 50 0 100 0
Amostras

Figura 3.12: Valores da borda de absorcao para as amostras
depositadas a [50_9], [100_9], [50_0] e [100_0]. Os pontos quadrados

identificam o valor da borda de absorgcao obtido por XANES,
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enquanto o circulo cheio e o vazio identificam, respectivamente, a

valéncia do metal com estequiometria corrigida e ndo corrigida.

Os resultados de EXAFS foram essenciais para determinar uma alta
probabilidade de presenga de ao menos duas fases (NiO e LiNixOy) nas amostras,
uma vez que na segunda esfera de coordenacao (Ni-Ni), o numero de atomos de
niquel € intermediario ao dos padrbes. Baseado neste parametro, deprende-se
que as amostras depositadas sob fluxo de oxigénio tem como fase predominante o
composto litiado, o que é consistente com a composi¢ao corrigida para estas

amostras

Na Figura 3.13 sdo apresentados os valores do parametro Debye-Waller (ou
efeito desordem) das amostras para a segunda esfera de coordenacgao, Ni-Ni, nas
condicbes: Como Depositada, Ciclada e Deintercalada eletroquimicamente. A
referéncia destes valores foi extraida do espectro EXAFS do padrdao de NiO.
Observa-se, para as trés condicbes descritas, uma maior desordem para a
amostra [50_9], compativel com o menor tamanho de grédo encontrado por XRD
(tem 3.1). Para esta amostra a desordem aumenta tanto com a ciclagem como
com a deintercalagao idnica. Este resultado pode estar associado a presenca de
atomos de niquel substitucionais aos atomos de litio da estrutura lamelar (troca

catibnica).
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Figura 3.13: Fator de Debye-Waller (desordem) para a segunda
esfera de coordenacao Ni-Ni das amotras, [50_9], [100_9], [50_0] e
[100_0].

As principais caracteristicas da amostra [50_9], que a diferencia de todas as
outras sdo: (1) menor tamanho de grao; (2) o maior estado de oxidagao do niquel
(no filme como depositado); (3) o numero de atomos na primeira e segunda
esferas de coordenacdo; e (4) o maior fator de desordem para as amostras
modificadas eletroquimicamente. O estado de oxidagdo e o numero de atomos na
vizinhanga do atomo absorvedor (amostra ciclada), para esta amostra, estdo em
conformidade com os resultados encontrados para o composto LiNiOs.

Pelos resultados de EXAFS (tabela 3.3) observou-se que quando o filme é
ciclado eletroquimicamente, o numero de atomos em torno do atomo absorvedor
(Ni) coincide com o padrédo de LiNiO2, ou seja, primeira esfera distrocida com 4
atomos a 1,79A e 2 atomos a 1,94A e segunda esfera de coordenagdo composta

por 6 atomos a 2,91 A,
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Os resultados foram indicativos de que a fase LiNiO, foi obtida na amostra
[50_9]. A amostra [100_9] parece conter uma mistura de fases LiNiO; e NiO, e as
amostras [50_0] e [100_0] aparentam ser compostas preferencialmente pela fase
NiO.
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Capitulo 4

4 Caracterizacao Eletroquimica

Neste capitulo serdo abordados os resultados da caracterizagao
eletroquimica do p6 de LiNiO2e dos filmes finos de LiNixOy enquanto catodo para

bateria de ion litio e eletrodo eletrocrémico.

4.1 Pastilha de LiNiO;

O pé de LiNiO,, prensado na forma de pastilha (item 2.1), foi ciclado
cronopotenciometricamente como descrito no item 2.7.1. Na Figura 4.1 ¢é
apresentada a curva de carga e descarga deste material. A partir do potencial de
repouso (3,5V) aplicou-se corrente constante até 4,2V (limite de estabilidade do
eletrélito). Observa-se na curva de carga (deintercalagao ibnica), 3 transi¢des de
fase, com inicio indicado por setas. Este comportamento esta de acordo com o
apontado na literatura’. A primeira transicdo, em x=0,90, é atribuida a transi¢do
cristalina de romboédrica para monoclinica (Ro para M4); a segunda, em x=0,53, a
transicdo monoclinica para romboédrica (M4 para R;) e a terceira em x=0,35
atribuida a transicdo romboédrica (R2) para romboédrica (R3). As fases
romboédricas possuem diferengas quanto ao parametro de rede do eixo ¢, o qual

diminui com a deintercalagao de litio (diminuicdo de x em Li,NiO,)">.
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Figura 4.1: Curva de carga e descarga de pastilha do p6é do

composto LiNiO,. R = fase romboédrica e M = fase monoclinica.

A capacidade de carga tedrica deste eletrodo é de 275 mA.h/g. A capacidade
de carga real, no primeiro ciclo de carga, foi de 181 mA.h/g, sob 20uA de corrente,
e a capacidade de carga na primeira descarga eletroquimica foi de 133 mA.h/g,
sob -20pA de corrente. O percentual de perda de carga foi de 25%, valor este
comparavel ao da literatura, algo em torno de 20%"*. A perda de capacidade no
primeiro ciclo eletroquimico € atribuida ao constrangimento local em torno de

atomos de niquel substitucionais (item 1.4.2).
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4.2 Microcatodos

Nas se¢des subsequentes, serdo apresentados os resultados de ciclagem
eletroquimica para filmes finos depositados a [100_0], [100_9], [50_0] e [50_9],
bem como o calculo do coeficiente de difus&o.

4.2.1 Ciclagem cronopotenciométrica

O teste de ciclagem é empregado para se avaliar a capacidade de carga e
descarga, bem como o tempo de vida do eletrodo. Na Figura 4.2 sdo mostrados os
resultados referentes ao comportamento temporal do potencial eletroquimico das
amostras (lado esquerdo) e capacidade de carga (uA.h/um) em fungdo do numero
de ciclos (lado direito). Note-se que as amostras depositadas sob diferentes
condicdes de deposicao apresentam caracteristicas eletroquimicas distintas. Com
excecdo dos primeiros processos de carga eletroquimica e dos resultados
referentes a amostra [50 0], todos apresentam alto grau de reversibilidade, na
capacidade de carga com a ciclagem.

A capacidade de carga da amostra [50_0] na deintercalagao i6nica difere, em
valor absoluto, da capacidade no processo de intercalagdo idnica, sendo a
capacidade de carga, ciclo a ciclo, sempre maior que a de descarga. Isso significa
que a cada ciclo a amostra empobrece em litio. A capacidade de carga, no
primeiro ciclo de carga, foi de 75 pA.h/um, enquanto a capacidade na descarga
subsequente foi de 30 pA.h/um, ou seja, houve uma perda de 60% na capacidade
de carga real. A capacidade de carga continua diminuindo até atingir os patamares
de 30pA.h/um no processo de deintercalagcédo e 15uA.h/um no processo de

intercalacao, resultando em 15uA.h/um a perda de carga por ciclo.
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A curva de potencial versus tempo desta amostra apresenta, no primeiro
processo de carga (deintercalagdo), um estranho perfil. O valor do potencial
aumenta desde o potencial de repouso até 4,08V; a partir desse valor o potencial
diminui até 3,85V voltando a aumentar até 4,2V. Todo esse processo ocorre sob o
mesmo valor e sinal de corrente elétrica. Este fendmeno pode estar relacionado a
presenca da camada contaminante superficial de Li,COg3, seja por resultado de
dissolucdo da mesma ou participagdo no processo de deintercalacdo. Apds a
primeira carga eletroquimica este fendbmeno nao se repete.

A amostra depositada sob a condicdo [50 9] apresenta, ciclo a ciclo, um
acréscimo na capacidade de carga liquida, de ~60uA.h/um nos primeiros ciclos
para 85 pA.h/um no 60° ciclo. A reversibilidade da capacidade de carga na
ciclagem é de aproximadamente 98%. Pelo aumento na capacidade de carga
liquida entende-se que, ciclo a ciclo, uma maior quantidade de ions litio séo
deintercalados do filme. A curva de potencial versus tempo desta amostra possui
comportamento monotdnico tanto no processo de carga como no de descarga.

A amostra depositada a [100_0] € a que possui a menor capacidade de
carga entre todas as amostras analisadas. A capacidade de carga, no primeiro
processo de carga, foi de 2,2uA.h/um, com perda de 50% para o primeiro
processo de descarga. Com excegdo do 4° ciclo eletroquimico, que apresentou
uma deintercalagao iénica desproporcional (4,5uA.h/um), todos os outros ciclos
sdo bastante reversiveis, com capacidade de carga de 0,5uA.h/um. A curva de
potencial versus tempo desta amostra ([100_0]) apresenta-se monotdnica em
todos os ciclos.

Na amostra [100_9] observa-se uma perda de capacidade de carga no
primeiro ciclo eletroquimico de 70% (de 60 para 20 pA.h/um). Até o 45° ciclo a
capacidade permanece constante, com alta reversiblidade, com aproximadamente
15 pA.h/um. Vé-se no cronopotenciograma desta amostra, no primeiro processo
de carga, uma estranha evolugdo do potencial proximo aos 4,2V. Como na
amostra [50_0] este fendmeno pode estar associado a presenca de carbonato de

litio na superficie da amostra. Note-se que este evento n&o se repete nos ciclos de
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carga posteriores, nao comprometendo a reversibilidade na ciclagem

eletroquimica.
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Figura 4.2: (a) Potencial vs Tempo; (b) Capacidade de Carga vs
ciclos; processo de carga (quadrado) e processo de descarga

(circulo); Processo inicial: carga . A corrente aplicada foi de = 1uA.

Na Tabela 4.1 sdo apresentadas as capacidades de carga teorica e real das
amostras. A capacidade tedrica foi encontrada a partir da estequiometria dos

filmes, com e sem correcdo devido a presenca de carbonato de litio na superficie

73



dos mesmos, enquanto a capacidade de carga real foi obtida dos experimentos
eletroquimicos.

Note-se que as capacidades de carga, nos primeiros ciclos eletroquimicos de
carga, sao maiores do que as capacidades de carga tedricas com ou sem
corregao devido ao carbonato. Apés o primeiro processo de carga o valor da
capacidade medida diminui para valores menores do que os tedricos, exceto a
amostra [50_9], cujo valor de capacidade s6 aumenta (Figura 4.2).

O fato das capacidades, tedricas e reais, serem incompativeis no primeiro
processo de carga pode estar relacionado a presenga de carbonato superficial. A
partir do segundo ciclo eletroquimico os valores da capacidade de carga
concordam com os valores tedricos, exceto para a amostra [50_9], como ja

observado.

Tabela 4.1: Capacidades de carga tedrica (sem e com corre¢ao
devido a presengca de carbonato de litio) e real dos filmes

depositados sob as diferentes condigdes.

Capacidade Teorica Capacidade Real
Amostra . .
Estequiometria (uA.h/um) Carga (uA.h/um)
Lio,o1 Ni Og 4 74 12 74
[50_0] . .
Corrigida LI0,42 Ni O1,18 34 102 29
Li1 05 Ni O2.56 63 12 24
[50_9]
Corrigida Li0,4g Ni 02,0 30 10a 21
100 0 Li.o,g1 Ni.O1,81 71 12 2,2
Corrigida Lloyez Ni 01,6 47 102 1,2
Lio.es Ni O208 34 12 63
[100_9] . .
Corrigida LIO‘38 Ni 02‘03 14 10a 15

Com o objetivo de se investigar a dependéncia do potencial nos fenbmenos
encontrados na amostra [50_0], analisou-se o processo de carga (Figura 4.3),

variando-se progressivamente o limite superior do potencial, de 3,8 para 4,0, e
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para 4,2V, em experimentos distintos (amostras gémeas, mesmo lote de
deposicao).

Observa-se na Figura 4.3 que quando o limite superior foi de 3,8V o
comportamento do potencial da amostra € monoténico, tanto no processo de
carga como no processo de descarga. A capacidade de carga, para este limite de
potencial, tem um aumento nos primeiros ciclos de carga e descarga e
posteriormente um decréscimo. Como ja mencionado, este aumento € resultado
da maior quantidade de ions de litio intercalados (descarga) em detrimento aos
deintercalados (carga). Apés o 60° ciclo ha uma tendéncia a estabilizagdo da
capacidade de carga em torno de 1pA.h/um.

Para o limite de potencial de 4,0V, observa-se, a partir de 3,92V, oscilacées
de potencial. Note-se que apds a primeira carga eletroquimica este fendmeno nao
reaparece, e, apesar da perda de capacidade inicial (22uA.h/um), o micro-eletrodo
possui alta reversibilidade na ciclagem, com capacidade de carga de 3,5uA.h/um.

A curva cronopotenciométrica para o limite de potencial de 4,2V foi
apresentada na Figura 4.2 e novamente na Figura 4.3. Como ja inferido, a perda
na ciclagem eletroquimica é constante e igual a 15pA.h/um.

A perda de capacidade ciclo a ciclo ndo pode ser atribuida apenas a
presenca de carbonato na superficie da amostra, uma vez que a amostra ciclada
até o potencial superior de 4,0V, que também apresentou o evento no primeiro

ciclo de carga, possui alto grau de reversibilidade na ciclagem.
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Figura 4.3: Cronopotenciogramas da amotra [50_0] com diferentes
limites superiores de potencial. (a) 3,8V, (b) 4,0V, (c) 4,2V.

4.2.2 Efeito da variacao da corrente

Dentre as amostras analisadas, a que apresentou alta capacidade de carga e
alto grau de ciclabilidade (reversibilidade) foi a depositada nas condigdes [50_9].
Esta amostra foi testada quanto ao seu comportamento frente a diferentes
densidades de corrente aplicadas.

As amostras foram cicladas (10 ciclos), galvanostaticamente, sob correntes

de 1, 5, 10, 20 e 50 pA/cm?, retornando, respectivamente até 1 pA/cm?. A Figura
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4.4 apresenta os perfis dos primeiros ciclos cronopotenciométricos, em diferentes
correntes, para esta amostra [50 9]. O aumento e decréscimo do potencial, para

todas as correntes, € monoténico.

[50_9]
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Figura 4.4: Curvas cronopotenciométricas da amostra [50_9] sob

diferentes valores de corrente.

A capacidade de carga (Figura 4.5) diminui com o aumento da corrente, mas
o grau de reversibilidade aumenta. Para a corrente de 1pA/cm?, similarmente ao
perfil apresentado na Figura 4.2, a capacidade de carga tende a aumentar com a
ciclagem. Mesmo apoés ciclar sob correntes maiores esse comportamento é

novamente verificado, partindo de 10uA.h/um (2° ciclo) até 21uA.h/um (190° ciclo).
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Figura 4.5: Capacidade de carga da amostra [50_9] em diferentes

correntes aplicadas.

Note-se pela Figura 4.6 que a capacidade de carga descresce

exponencialmente com o aumento da corrente aplicada.
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Figura 4.6: Capacidade de carga da amostra [50_9] versus a corrente

aplicada ao eletrodo.

4.3 Eletrodo eletrocromico

Os filmes caracterizados opto-eletroquimicamente foram depositados
segundo os parametros da primeira etapa de deposig¢ao [100_0, 100_9, 150 _0,
150 9] (Tabela 2.1). No anexo 2 pode ser encontrado um trabalho que foi
publicado relativos a esses resultados.

Foram caracterizadas as suas estruturas cristalinas (XRD) (Figura 4. 7),
eletrbnicas (XPS e UPS), e o comportamento opto-eletroquimico

Assim como para os filmes depositados pela 2 etapa (Tabela 2.2), apenas
um pico de difragdo referente a fase LixNiyO, aparece no difratograma,

representando uma textura no filme.

79



* - substrato

1

.....

(@) -0sccm-100 W

1

Intensidade (u.a.)

1

50 W

20 (graus)

Figura 4. 7: Difratogramas de raios-X de filmes de LixNiyO-
depositados sob atmosfera sem a presenga de O, (a) a 100W e (b) a
150W de poténcia de R.F..

As curvas de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e ultra-violeta
(UPS) (Figura 4. 8), detectaram elétrons referentes ao nivel 3d do niquel apenas
para as amostras depositadas a [100 0] e [150_9]. Este resultado indica uma
dependéncia entre aparecimento de elétrons Ni3d e energia cinética dos atomos
evaporados ("sputerados"), uma vez que o aumento dessa energia € diretamente
proporcional ao aumento da poténcia de R.F. e inversamente proporcional a
presenca de oxigénio no momento da deposigao.

Na Figura 4. 9 sdo mostrados as curvas de carga e descarga (ciclos
voltamétricos) com as respectivas variagdes de transmitancia ética (A=632nm). As

amostras que apresentaram as maiores variagdes de carga bem como de

80



transmitancia 6tica sdo as que exibiram a presencga dos elétrons Ni3d (Figura 4.
8).

As eficiéncias eletrocromicas foram de 36 cm?.C™' para a amostra [100 0] e
28 cm2.C™" para a amostra [150_9].

Intensity (a.u.)

- S -
N
N

65 6 55 @ “ g b
Binding Energy (eV) gﬁ@)
(@Q)-0sccm-100W cA A, O
2N
A
A

Intensidade (u.a.)

25 20 15 10 5 0
Energia de Ligacao (eV)

Figura 4. 8: Espectro da banda de valéncia obtidos por XPS e UPS de
filmes de LixNiyO, depositados a: (a) [100_0], (b) [100_9], (c) [150_0] e
(d) [150_9].
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Figura 4. 9: Curvas de variagdo da carga (Q) e da transmitancia (T)

versus o numero de ciclos eletroquimicos (Voltametria Ciclica).
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4.4 Discussao e Conclusdes do capitulo

Neste capitulo, apresentamos os resultados referentes ao comportamento
eletroquimico das amostras. Como discutido anteriormente, as amostras
apresentam uma camada contaminante superficial.

Seja qual for o arranjo da camada contaminante superficial nos filmes, é fato
que todas as amostras exibem atividade eletroquimica. Sendo densa ou porosa
esta camada age como um eletrélito interfacial (do inglés SEI), uma vez que
permite a difusao dos ions de litio através dela. Ha que se considerar portanto que
a difusibilidade dos ions de litio, determinante na cinética de carga e descarga do
eletrodo, ndo depende apenas da matriz de do filme LiNixOy, mas do conjunto
LiNixO,/Li>CO:s.

Apesar da camada contaminante eventualmente impor uma barreira a
difusdo ibnica, viu-se no item 4.2 que os eletrodos exibem comportamentos
eletroquimicos distintos, que sado dependentes das condi¢cdes de deposigéo (item
3.2.2).

Segundo Chang e colaboradores’ a capacidade de carga de catodos de
LiNiO, aumenta com a quantidade de litio presente na amostra, mas depende
também da contaminagdo com carbonato de litio, que além de diminuir a massa
ativa de material impde efeitos capacitivos na superficie dos graos.

A reversibilidade na intercalagao e deintercalacao idnica e a capacidade de
carga do eletrodo foram as principais caracteristicas investigadas ao se variar a
poténcia de RF e o fluxo de oxigénio. Por este aspecto, as amostras depositadas
sem fluxo de oxigénio [0] tiveram a pior performance. A amostra depositada sob a
condicdo [50_0] possuiu alta capacidade de carga, se comparada com as demais,
mas sua reversibilidade na ciclagem foi muito pobre. No grafico da Figura 4.2 n&o
€ mostrado o momento onde o eletrodo “morre”, mas isso certamente teria
acontecido com a continuidade da ciclagem. Ja a amostra [100_0] a capacidade
de carga é muito pequena (<1pAh.um™), embora apresente boa reversibilidade.

As amostras depositadas com fluxo de oxigénio [9] apresentaram os

melhores resultados do ponto de vista de eletrodos para baterias de ion litio. A
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amostra depositada sob a condicao [50_9] possui capacidade de carga de
~30pAh.um™, e, além de possuir alto grau de reversibilidade, fornece mais ions de
litio para o dispositivo a cada ciclo. Esse comportamento é tipico para eletrodos
cujo condicionamento é essencial para a obtencdo de melhor rendimento. Mais
ainda, se considerarmos que em sistemas ion-litio o contra eletrodo (anodo) é
também um material de intercalacdo idnica, este comportamento em nada
prejudicaria o dispositivo, uma vez que quanto mais ciclos de carga e descarga
fossem impostos, mais capacidade possuiria o sistema. Na amostra [100_9]
observou-se, apesar da grande perda de capacidade do primeiro ciclo, uma
capacidade de carga préxima a 15pAh.um™ com alto grau de reversibilidade. Num
hipotético dispositivo com carbono (grafite) como anodo, esta perda inicial seria
utilizada para formacdo da camada SEI, a qual indisponibilizaria todo ion litio
reagido. No balanco final o dispositivo poderia operar exatamente com a mesma
caracteristica apresentada na Figura 4.2d.

Ainda que existam diferengas entre as curvas de capacidade de carga das
amostras [50_9] e [100_9], conclui-se que a presenga de fluxo de oxigénio no
momento da deposig¢ao beneficia o comportamento eletroquimico dos eletrodos.

Na Tabela 3.4 ( capitulo anterior) foram apresentadas as estequiometrias
corrigidas dos filmes. A amostras depositadas com fluxo de oxigénio
apresentaram maiores concentragdes de oxigénio e maiores capacidades de
carga. A amostra [50_9] possui maior quantidade de litio do que a amostra
[100_9], e maior capacidade de carga (Figura 4.10). Este resultado é concordante
com o fato de que a capacidade de carga € maior quanto maior a concentragcéo de
litio na amostra’ .

Como visto no capitulo anterior, o tamanho de grdo das amostras
depositadas sob fluxo de oxigénio € menor do que as depositadas sem fluxo,
ainda que a diferenga entre a amostra [50_9] e a [100_9] n&o seja desprezivel. O
grau de oxidagdo dos atomos de niquel nestas amostras é maior do que nas
amostras sem fluxo, apesar de possuirem valor intermediario entre 2,5 e 3,0, uma
vez considerado que o niquel no composto LiNiO, possui valéncia +3,0 e no

composto NiO é +2,0. As amostras cujo comportamento eletroquimico foi
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satisfatério para aplicacdo como eletrodos foram as que apresentaram: menor
tamanho de grao, maior estado de oxidagcao e maior desordem estrutural local.

Na Figura 4.10 s&o apresentados os perfis de descarga eletroquimica das
amostras depositadas nas condigbes [50_9] e [100_9]. O tempo de descarga, sob
uma corrente de mA/cmz, € de aproximadamente 8 horas para a amostra [50 9] e
de 4 horas para a amostra [100_9].

Num dispositivo estes eletrodos fornecerdo todo este tempo de descarga
elétrica se o potencial requerido for de 3,0V. Se os dispositivos requererem
potenciais de trabalho maiores, por exemplo 3,5V, terdo seu tempo de descarga
diminuido como mostrado na Figura 4.10. Esta diminuicdo de tempo de descarga
€ particular para cada amostra. A capacidade de carga da amostra [50_9] (Figura
4.10a), tendo como limite de potencial 3,5V, € de aproximadamente 50% da
capacidade de carga com limite de 3,0V. Ja para a amostra [100_9] (Figura 4.10b)

a capacidade de carga é 35% da capacidade com limite até 3,0V.
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Figura 4.10: Perfil da descarga eletroquimica das amostras [50_9] e
[100_9] sob corrente de 1uA/cm® O circulo representa o valor da

capacidade de carga em 3,5V.

Dentre todas as amostras analisadas a que se destaca, para aplicagdo como
eletrodo (catodo) para microbateria, € a depositada nas condi¢cées [50_9]. De
acordo com as conclusdes do capitulo 3 esta amostra € a que mais se aproxima

da fase LiNiO,, apresentando também o melhor comportamento eletroquimico.
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Capitulo 5

5 Conclus oes Gerais

O objetivo deste trabalho foi avaliar a potencialidade de filmes finos de 6xido
de niquel litiado como catodo em microbateria de ion litio e elemento dpticamente
ativo em dispositivos eletrocrémicos.

Os filmes foram depositados pela técnica de “magnetron R.F. sputtering” em
diferentes condicbes de deposicdo, a partir de alvo de LiNiO, sintetizado no
laboratério. Para cada condicdo de deposigcao, foram estudadas as caracteristicas
estruturais de curto e longo alcance, a estrutura eletrénica, composi¢cdo, bem

como as propriedades eletroquimicas e optoeletroquimicas.

As principais conclusdes obtidas no trabalho foram:

1) O material sintetizado para formagao do alvo (originalmente um po) foi
caracterizado como sendo a fase hexagonal do composto LiNiO;, na
estequiometria correta, e sem contaminantes. O comportamento eletroquimico da
pastilha produzida com este material esta de acordo com a literatura.

2) O alvo sintetizado apresentou inicialmente dois problemas: falta de
estabilidade mecanica e contaminacdo com carbonato de litio em deposi¢coes
sucessivas. A utilizacdo do aqui chamado "método da lama" para formacédo do
alvo permitiu a formacdo de alvo mecanicamente estavel; a utilizagdo de um
tempo longo de pré-sputtering do alvo garantiu a deposigéo a partir de material
nao contaminado por carbonato.

3) Todos os filmes apresentaram em sua composigao Li, Ni e O, distribuidos
homogeneamente na diregdo perpendicular ao substrato, excecéo feita a regido
superficial. A razao Li:Ni:O presente em cada filme é fortemente dependente das
condigbes de deposicdo. Os filmes depositados sob fluxo de oxigénio tem

composi¢cao mais proxima do composto Li1-sNiOo.
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4) As analises também indicaram a presenga, em todas as amostras, de uma
camada superficial de carbonato de litio, provavelmente formada apds a
deposicéao, por contato com o CO, atmosférico.

5) As analises de XAS (XANES e EXAFS), realizadas na borda K do Ni, ndo
sao diretamente mascaradas pela presenca desta camada contaminante, isenta
de Ni. A analise XANES mostrou que o grau de oxidagcdo dos atomos de Ni nas
amostras depositadas sob fluxo de oxigénio € maior do que nas amostras na
auséncia deste gas; as analises XANES realizadas em amostras deintercaladas
foram inconclusivas. A analise EXAFS indicou a possivel presenca de duas fases
(NiO e LiNixOy) nas amostras. A analise por XRD n&o permitiu determinar a
presenca de uma ou mais fases, dado que foi observado um unico pico de
difragdo consistente tanto com a presenga de NiO como de LiNixO,.

6) Todos os filmes apresentaram alguma atividade eletroquimica. Tomando
por base a optimizacdo do comportamento enquanto eletrodo para microbaterias,
concluiu-se que os melhores parametros de deposi¢cao séo: baixa poténcia de R.F.
na presenca de oxigénio na camara durante o crescimento do filme. A amostra
produzida nestas condigdes tem, comparativamente, menor tamanho de gréo, e
maior estado de oxidacdo do niquel. O estado de oxidacdo e o numero de atomos
na vizinhanga do atomo absorvedor (amostra ciclada), para esta amostra, estao
em conformidade com os resultados encontrados para o composto LiNiOs.

7) A capacidade de carga do melhor eletrodo foi de 30pAh.um™ sob corrente
de 1pA. Esta capacidade de carga esta na faixa de capacidades que vém sendo

obtidas em filmes finos.

88



6 Referéncias Bibliograficas

' Nagaura T. e K. Tozawa; Prog. Batt. Solar Cells, 9 (1990) 209.

2 Li W., W. R. Mckinnon e J. R. Dahn; J. Electrochem. Soc., 141(1994) 2310.

3 Armand M.B. em Fast lon Transport in Solids, G. van Nool (ed), North Holland,
1973, p. 685.

* Johnson BA; White RE; J. of the Power Souces 70, (1998) 48.

® http://www.saftbatteries.com, acessado em 20/08/2002.

® Ohzuku T., Ueda A. e Nagayama M., J. Electrochem. Soc., 140 (1993) 1862

" Xia Y. e Yoshio M.; J. Power Sources, 66 (1997) 129.

® Striebel K. A., Deng C. Z., Wen S. J. E E. Cairns J.; J. Electrochem. Soc., 143,
(1996)1821.

% Lee S.J., Lee JK., Kim D.W., Baik H.K., J. Electrochem. Soc., 143 (1996) L268.
10 pistoia G.; Lithium Batteries - New Materials, Development and Perspectives;
Elsevier, 1994.

" [ ithium Batteries, Jean - Paul Gabano, Academic Press, 1983.

'2 Intercalation in Layered Materials, ed. by M.S.Dresselhaus, NATO ASI Series,
1986

'3 Julien C. and Nazri G.A., Solid-State Batteries, Kluver Academic Pub., Ma, USA,
1994,

% Granqvist C.G.; Handbook of Inorganic Electrochromic Materials; Elsevier, 1995.
'S http://windows.Ibl.gov, acessado em 20-08-2002.

'® Lee E.S., DiBartolomeo D.L.; Solar Energy Materials & Solar Cells 71 (2002)
465.

" Granqvist C.G., Azens A., Isidorsson J., Kharrazi M., Kullman L., Lindstrom T.,
Niklasson G.A., Ribbing C.G., Ronnow D., Stromme M., Veszelei M.; J. of Non-
Crystalline Solids, 218 (1997) 279.

89



'8 Alcantara R., Lavela P., Tirado J.L., Zhecheva E., Stoyanova R.; J. of Solid State
Electrochem., 3(1999) 121.

% Ceder G., Van der Van A.; Electrochim. Acta, 45 (1999) 131.

20 Croguennec L., Pouillerie C., Delmas C.; Solid State lonics 135 (2000) 259.

21 Dahn J.R., Sacken U.von, Michal C.A., Solid State lonics 44 (1990) 87.

22 Broussely M., Perton F., Labat J., Staniewin R. J., Romero A.; J. Power Sources,
43-44 (1993) 209.

% Yamada S., Fujiwara M., Kanda M.; J. of Power Sources 54 (1995) 209.

24 Mashtev R.V., Zlatilova P., Manev V., Sato A.; J. of Power Sources 54 (1995)
329.

?® Arai H., Okada S., Ohtsuka H., Ichimura M., Yamaki J.; Solid State lonics 80
(1995) 261.

% Sun Y.K., Hwan 1.0.; J. of Mat. Science Letters 16 (1997) 30-.

27 palacin M.R., Larcher D., Audemer A., Sac-Epee N., Amatucci G.G., Tarascon
J.M; J. Electrochem. Soc., 144 (1997) 4226.

8 \Wang G.X., Zhong S., Brandhurst D.H., Dou S.X., Liu H.K.; J. of Power Sources
76 (1998) 14.

2% Moshtev R., Zlatilova P., Vaselev S., Bakalova |., Kozawa A.: J. of Power
Sources, 81-82 (1999) 434.

% yang H.X., Dong Q.F., Hu X.H., Ai X.P., Li S.X.; J. of Power Sources 79 (1999)
256.

3 Maruta J., Yasuda H., Yamachi M.; J. of Power Sources 90 (2000) 89.

%2 Delmas C., Peres J.P., Rougier A., Demourgues A., Weill F., Chadwick A.,
Broussely M., Perton F., Biensan Ph., Willmann P.; J. of Power Sources, 68 (1997)
120-.

33 Balasubramanian M., Sun X., Yang X.Q., McBreen J.; J. Power Sources, 92
(2001) 1.

34 Pickering I.J., George G.N., Lewandowski J. T., Jacobson A.J.; J. Am. Chem.
Soc., 115 (1993) 4137.

90



% Rougier A., Chadwick A.V., Delmas C.; Nuclear Instr. and Methods in Physics
Research B, 97 (1995) 75.

% Takano M., Kanno R., Takeda T.; Mat. Science and Eng. B, 63 (1999) 6-.

3" The Electronic Structure and Chemistry of Solids; P. A. Cox; Oxford Science
Publications; 1987.

%8 Nakai l., Takahashi K., Shiraishi Y., Nakagome T.; J. Phys. IV 7 (1997)

% Mansour A.N., Melendres C.A.; J. Phys. Chem. A, 102(1998) 65

0 Elp J. van, Eskes H., Kuiper P., Sawatzky G.A.; Phys, Rev. B, 45 (1992) 1612

4" Mansour A. N., Yang X.Q., Sun X., McBreen J., Croguennec L., Delmas C.; J.
Electrochem. Soc.,147 (2000) 2104.

2 Montoro L.A., Abbate M., Aimeida E.C., Rosolen J.M.; Chem. Phys. Letters 309
(1999) 14

3 Uchimoto Y., Sawada H., Yao T.; J. Power Sources 97-98 (2001) 326.

* Neudecker B.J., Zuhr R.A., Bates J.B.; J. Power Sources 81-82 (1999) 27

%> Bates J.B., Dudney N.J., Neudecker B., Ueda A., Evans C.D.; Solid State lonics,
135 (2000) 33.

*® Neudecker B. J., Dudney N. J., Bates J. B.; J. Electrochem. Soc., 147 (2000)
517-523

“"Yoon W.S., Ban S.H., Lee K.K., Kim K.B., Kim M.G., Lee M.J.; J.Power Sources,

97-97 (2001) 282.

*8 Wang G.X., Lindsay M.J., lonescu M., Bradhurst D.H., Dou S.X., Liu H.K.; J.
Power Sources, 97-98 (2001) 298.
*9 Yoshimura M., Han K.S., Tsurimoto S.; Solid State lonics, 106 (1998) 39.

¥ Han K.S., Song S.W., Fujita H., Yoshimura M.; Solid State lonics, 135 (2000)
273.
*! Benglilou-Moudden H., Blondiaux G., Vinatier P., Levasseur A.; Thin Solid Films,

333 (1998) 16.

91



%2 Campet G., Morel B., Bourrel M., Chabagno J.M., Ferry D., Garie R., Quet C.;
Mat. Science and Eng. B, 8 (1991) 303.

*3 Rubim M., von Rottkay K., Wen S.J., Ozer N., Slack J.; Solar Energy Mat. Solar
Cells, 54 (1998) 49.

* Michalak F., von Rottkay K., Richardson T., Slack J., Rubin M.; Electrochim.
Acta, 44 (1999) 3085.

% Svegl F, Orel B, Kaucic V; Solar Energy, 68 (2000) 523.

*® Arai H., Okada S., Ohtsudka H., Ichimura M., Yamaki J.; Solid State lonics 80

(1995) 261.

°" JCPDS, ficha 9-63

% Arai H., Okada H., Ohtsuka M., Ichimura M., Yamaki J.; Solid State lonics, 80
(1995) 261.

% Polo da Fonseca C.N., Davalos J., Kleinke M., Fantini M.C.A., Gorenstein A.;
Journal of Power Sources, 81-82 (1999) 575.

% Doolittle, L.R. Nucl. Instrum. Meth. B, 9(1985) 344.

o1 http://www.genplot.com.

%2 pistoia G.; Lithium Batteries - New Materials, Development and Perspectives;
Elsevier, 1994.

®3 Jean Paul Gabano, Lithium Batteries; Academic Press 1983.

* JCPDS, ficha 22-1189.

% JCPDS, ficha 9-63.

% Michalak F., Rottkay K. von, Richardson T., Slack J., Rubin M., Electrochim.
Acta 44 (1999) 3085.

7 Cullity B.D., Elements of X-ray diffraction, Adilson-Wesley, 1967.

92



®Delmas C., Peres J.P., Rougier A., Demourgues A., Weill F., Chadwick A.,
Broussely M., Perton F., Biensan Ph., Willmann P.; J. Power Sources, 68 (1997)
120.

% Pickering I.J., George G.N., Lewandowski J. T., Jacobson A.J.; J. Am. Chem.

Soc., 115 (1993) 4137.

0 Ostrovskii D., Ronci F., Scrosati B., Facobssson P.; J. Power Sources, 94 (2001)
183.

" Matsumoto K., Kuzuo R., Takeya K., Yamanaka A.; J. Power Sources, 81-82
(1999) 558.

2 Arai H., Okada S., Ohtsuka H., Ichimura M., Yamaki J.; Solid State lonics, 80
(1995) 261.

3 Yamada S., Jujiwara M., Kanda M.; Journal of Power Sources 54 (1995) 209.

™ Arai H.; Okada S.; Ohtsuka H.; Ichiumura M,; Yamaki J.; Solid State lonics, 80
(1995) 261.

> Chang C.C., Scarr N., Kurnta P.N.; Solid State lonics 112 (1998) 329

93



94



JOURNAL OF

ELSEVIER Journal of Power Sources 97-98 (2001) 328-331
www.elsevier.com /locate /jpowsour
Electronic structure of Li,NiO, thin films
A. Urbano® ', S.C. deCastro?®, R. Landers?, J. Morais®, A.D. Siervo?,
A. Gorenstein®, M.H. Tabacniks®, M.C.A. Fantini®
dnstituto de Fisica (Gleb Wataghin), Universidade Estadual de Campinas, DFA/IFGW/UNICAMP,
CP 6165, CEP 13084-970 Campinas, SP, Brazil
®Instituto de Fisica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, Brazil

Received 20 June 2000; accepted 7 January 2001

Abstract

In this work, thin films of Li,NiO, were deposited by rf reactive magnetron sputtering, from a LiNiO, target. The composition of the
films was analyzed by Rutherford backscattering spectroscopy. The electronic structure was analyzed by photoelectron spectroscopy, using
either X-ray (Al Ka) or synchrotron light (120 eV). X-ray diffraction showed a clear presence of Li,COs in the target material, after some
deposition runs. The presence of superficial lithium carbonate was also evidenced, for all films. © 2001 Elsevier Science B.V. All rights

reserved.

Keywords: Lithium nickel oxides; Microbatteries; Photoelectron spectroscopy; Thin films

1. Introduction

LiNiO, in powder form is one of the most studied
materials for applications in lithium ion batteries [1,2].
However, the storage of this material in air can cause
degradation, mainly by reaction with atmospheric CO,,
and formation of Li,CO; [3].

In thin film form, only a few studies have been reported
[4-6]. In this work, Li,NiO, films were deposited by rf
reactive magnetron sputtering. The samples were character-
ized by surface and bulk techniques, and the presence of
superficial Li,CO3; was evidenced. The surface carbonate
seems not to drastically affect the electrochemical perfor-
mance of the film, but it acts de-intercalating lithium from
the host material, which affect the charge capacity in
secondary devices.

2. Experimental

The films were deposited by rf sputtering on tin dioxide/
7059 corning glass substrates and on ultra dense amorphous
carbon wafers. The target material was produced by heat
treatment of LiOH-H,O and Ni(NOj3),-6H,O mixture. The

*Corresponding author. Tel.: +-55-19-7885411;
fax: +55-19-7885376.
E-mail address: aurbano@ifi.unicamp.br (A. Urbano).

final powder was cold pressed, in the dimensions of the
target. The films were deposited in an oxygen plus argon
atmosphere, under a 7 x 10~3 mbar total pressure. The
oxygen flow (¢o) was varied between 0 (pure Ar atmo-
sphere) and 9.0 sccm, at room temperature. The power levels
were either 100 or 150 W.

Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) analysis
was done using a 2.4 MeV He " beam, with scattering angles
of 100 and 170° (e, «.). Photoelectron spectroscopy was used
to investigate the core-level and valence band spectra of the
different films. Some films were submitted to a constant
current electrochemical deintercalation process in LiClO,4/
PC, and cleaned by immersion in isopropyl alcohol before
analysis. A pressed Li,CO5; sample, and a thermally oxi-
dized nickel were also analyzed. The equipment was a VSW:
HA100 using radiation Al Ko. The binding energies were
referenced to the C 1s line of surface carbon taken as
284.6 eV. The pressure in the chamber was kept around
2 x 107° Torr. The valence band was also studied by photo-
electron spectroscopy, at the TGM beamline (National
Laboratory of Synchrotron Light, LNLS, Campinas, Brazil)
using the surface science work station. The excitation energy
was 120 eV.

The X-ray diffraction (XRD) measurements were per-
formed on fresh synthesized LiNiO, powder or on the
powder scratched from the target surface, after a few deposi-
tions. The diffractograms were obtained using Ni filtered Cu
Ko radiation.

0378-7753/01/$ — see front matter © 2001 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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3. Results and discussion

Fig. 1 presents the C 1s, O 1s and Ni 2p XPS spectra for
films deposited under different conditions. The sample
number indicates the deposition run, beginning with a fresh
target (e.g. sample 1 was deposited at the first run; sample 8,
at the eighth run). Spectra for deintercalated samples are also
shown. Two main peaks are present at all the C 1s spectra
(Fig. 1a). The peak located at ~290 eV is attributed to C in
carbonate [7] (present at 289.9 eV at the Li,CO;5 reference
sample). The peak centered at 284.6 eV is assigned to
hydrocarbon present in the residual gas of the analysis
chamber.

The O 1s spectra (Fig. 1b) also present two peaks. For all
samples, with the exception of the sample 8, the peak at
higher energies is centered at ~531.4/531.7.0 eV, and is the
characteristic of carbonate binding energies; the Li,COj;
control sample presents the single O 1s peak at 531.5 eV.
This binding energy is dislocated to higher energies
(532.6 eV) for sample 8; this shift is an indication of the
presence of OH groups at the sample surface. The second O
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Is peak is located at ~529.3/530.1 eV, at an energy char-
acteristic of NiO [8,9].

The Ni 2p3, spectra (Fig. 1c) presents the well known
double peaked lines, centered at ~855.4 and ~861.2 eV
(satellite). These energies are characteristic of Ni valence
state in Ni,O3 (855.8 and 861.4 eV) or Ni(OH), (856.6 and
862.4 eV) and higher that the energies observed for NiO
(854.5, 856.3) [10]. Interestingly, the deintercalated sample
did not present any energy shift for core levels, in compar-
ison with the as-grown sample (Fig. 1).

Fig. 2 presents the valence band spectra, at two different
excitation energies. The Li 1s peak is centered at ~55 eV.
This energy is characteristic of the presence of Li,CO; [7],
in accordance with the observations for the core level
spectra. Also, the O 2s (energy range 18-32 eV) and the
C2p + O2plines (energy range 3.2—15 eV) presents a series
of peaks that can be attributed to the carbonate. For the as-
grown sample 8, the Ni 3d signal at ~1.0 eV (XPS and UPS
data) is also present (see the spectrum for the nickel oxide
sample, Fig. 2), but disappears for the deintercalated sample
(UPS data).
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Fig. 1. Core level photoelectron spectra. Excitation energies: Al Ko (1486.6 eV): (a) C 1s spectra; (b) O 1s spectra and (c) Ni 2p spectra (ll) sample 2, film
deposited at P = 100 W, O, flow = 9 sccm, as-grown; (O) sample 8, film deposited at P = 150 W, O, flow = 9 sccm, as-grown; (@) sample 8, film
deposited at P = 150 W, O, flow = 9 sccm, de-intercalated; () sample 1, film deposited at P = 100 W, without O, flow; () Li,CO3 powder; (+) nickel
oxide.
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Fig. 2. Valence band photoelectron spectra at two different excitation energies: Al Ka (1486.6 eV, upper spectra) and synchrotron radiation ( 120 eV, lower
spectra). Samples: (A) sample 9, film deposited at P = 150 W, without O, flow during deposition; (O) sample 8, film deposited at P = 150 W, O,
flow = 9 sccm, as-grown; (@) sample 8, film deposited at P = 150 W, O, flow = 9 sccm, de-intercalated; (4) Li,CO;z; powder; (+) nickel oxide; (57)
LiNiO, powder.

Table 1
Atomic ratios (£20%) calculated from XPS data

O 1s/C 1s

Sample

Power of rf (W)

O 1s/ CCQ3

O 1s/Ni 2p

0 2s/0 1s

Li 1s/O 1s

1
2
8
Deintercalated 8
9

Li,CO;s
Niuxid

100
100
150
150
150

1.5
1.6
0.7
0.6
1.6

0.94
0.75

2.5
22
32
2.6
2.3

2.5

>100
>100
10
22
31

32

0.7
0.7
1.6
L5
1.4

0.80
1.1

1.6
1.6
0.70
0.80
1.05

1.2

Table 1 presents the atomic ratios, calculated from the
XPS data. The huge O 1s/Ni 2p values can be explained only
if the sample surface is dominated by carbonate compounds.
On the other hand, Fig. 3 presents a characteristic RBS
spectra. The carbon pre-peak, located at 0.60 MeV, is well
separated from the main substrate signal. Also, the oxygen
signal presents a non-statistical bump, located at 0.86 MeV.
These two features are a clear indication of the presence of a
carbon—oxygen compound located at the sample surface.
The O/Ni ratio, calculated from this data, is 2.3 (sample 2);
the values obtained from XPS data (Table 1) are much
higher, which is compatible with the fact that XPS is a
surface technique in contrast to the bulk character of the
RBS technique.

Fig. 4 presents the XRD data from the LiNiO, powder,
which was used to construct the target for film deposition.
The experiments were performed both from a fresh synthe-
sized powder (Fig. 4a) and from the powder scratched from
the target surface, after a few depositions (Fig. 4b). A clear

Normalized Yield

20

(8]

-
O

Lee)

Energy (MeV)

1.0

1.5

L s B B B |

300

Channel

Fig. 3. RBS spectrum, sample 2.
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(104)

(003)
(006)(102)

Intensity (a.u.)

20 (degrees)

Fig. 4. XRD from (a) a fresh LiNiO, powder and (b) powder scratched
from the surface of the target, after a few depositions. The Li,CO;
diffraction peaks are indicated by the open circles around 260 = 30°.

presence of Li,COj is seen in the diffractogram relative to
the bombarded target.

The main conclusion, from these data, is that LiNiO, is a
very sensitive material to C—O atmosphere. The sputtering
process, even from a carbonate-contaminated target, can
destroy the carbonate groups, and the main compound
present in the films are carbonate-free. After deposition,

the films react with air, and a thin Li,COj layer is formed,
but only at the sample surface. The electrochemical process,
or the cleaning process, is unable to destroy, or can recon-
struct, this superficial carbonate layer..3
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Abstract

Lithiated nickel oxide films were deposited by rf sputtering from an LiNiO, target. Different samples were obtained
by changing the deposition atmosphere or rf power during deposition, all other parameters remaining constant. The
electrochemical/electrochromic performance during lithium extraction/insertion was investigated using aprotic elec-
trolytes, over the whole stability range of the electrolyte.

The results showed that all films, independent of the deposition conditions, were electrochemically active. Films
deposited under pure Ar atmosphere and high rf power or under Ar + O, atmosphere and low power did not present
significant electrochromic activity, and the valence band photoelectron spectrum did not show the presence of the Ni
3d line for the as-grown samples. In contrast, samples deposited under Ar + O, atmosphere and high power, or pure
Ar atmosphere and low power showed a 70% transmittance change, and a stable voltammetric profile after some
cycles. For these samples, the valence band photoelectron spectrum clearly presented the Ni 3d line. The electron
population at the Ni 3d levels in the as-grown state seems to be responsible for the electrochromic ability. © 2001
Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Keywords: Electrochromism; Lithium nickel oxide; Photoelectron spectroscopy; Films; Intercalation

lithium insertion devices with MoO; or WO, cathodes,
its behavior in lithium containing electrolytes has to be
investigated [3,4].

On the other hand, charge balance is an important
factor in rocking-chair electrochromic devices with
good performance, and the use of lithiated metal oxide
thin films as one of the active electrodes can contribute
to optimizing this factor. Very few studies have been
published on the deposition of lithiated nickel oxides
[5—8] or their electrochromic properties [5,6,9].

In this study, Li,NiO,, thin films were deposited by rf
reactive magnetron sputtering. The electrochemical/
electrochromic properties were investigated by cyclic

* Corresponding author. Fax: + 55-19-7885376. voltammetry, in the potential range 1.0-4.2 V vs Li,

E-mail address: aurbano@ifi.unicamp.br (A. Urbano). which corresponds to the electrolyte stability range.

1. Introduction

Non-lithiated nickel oxide films [1] have been exten-
sively studied as optically active materials in elec-
trochromic devices, due to the optical balance existing
between this material and the transition metal oxides of
column VI of the periodic table (mainly WO, and
MoO;). Most of the work has been done in aqueous,
liquid electrolytes (normally KOH) in spite of the poor
stability of these materials in aqueous basic media [2].
In order to use nickel oxide for the counter electrode in

0013-4686/01/$ - see front matter © 2001 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
PII: S0013-4686(01)00395-4



2270 A. Urbano et al. / Electrochimica Acta 46 (2001) 2269-2273

* Ar atmosphere

(aP=100W

Intensity / a.u.

20 /degrees

Fig. 1. Diffractograms of the samples deposited in a pure Ar
atmosphere, and different power levels: (a) P =100 W; and (b)
P =150 W. The peaks marked with asterisk are from the
substrate (SnO,/glass).

Further, valence band photoelectron spectroscopy ex-
periments were performed, with the aim of contributing
to the understanding of the electrochromism presented
by nickel oxide compounds.

. B
Li1s fi Ni 3d
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30 ' 20 ' 10 ' 0
Binding Energy / eV

Fig. 2. Valence band photoelectron spectra. Excitation ener-
gies: E = 1486.6 eV (curves (a) and (b)) or E =120 eV (curves
(c) and (d)). Curves (a) and (b) refer to samples deposited with
P =100 W, in a pure Ar atmosphere or with Ar + O,, respec-
tively. Curves (c) and (d) refer to samples deposited with
P =150 W, in a pure Ar atmosphere or with Ar + O,, respec-
tively. Inset: Li Is level.

2. Experimental

The films were deposited by rf magnetron sputtering.
The target material was produced by heating a mixture
of LiOH(H,0O) and Ni(NO;),(6H,O). The final powder
was cold pressed to the dimensions of the target. No
binding agent was used.

With the aim of varying the metal oxidation state, the
films were deposited under Ar or Ar + O, atmosphere.
In this last case, the O, flow (¢) was maintained at 9
sccm. The rf power (P) was either 100 or 150 W, all
other deposition parameters were constant. The total
pressure during deposition was 7.7 x 10 ~* mbar. The
target/substrate distance was 10 cm.

At P =150 W, the target presented cracks after some
runs. The presence of Li,CO, was also detected in the
target material, in spite of the carbonate-free original
LiNiO, powder [10]. At P=100 W, the target was
stable. Film thickness was 3000 4 100 A.

The X-ray diffraction (XRD) measurements were
done using monochromatic CuKa radiation (1.2 kW,
Ax1.54 A), step scanning of 0.05° and counting time of
10 s.

The photoelectron spectroscopy experiments were
performed using a VSW-HA100 equipment, and AlKa
radiation. The binding energies were referenced to the C
1s line of surface carbon taken as 284.6 eV. The pressure
in the chamber was kept around 2 x 10~° Torr. The
valence band was also studied by photoelectron spec-
troscopy, at the TGM beam line (National Laboratory
of Synchrotron Light, LNLS, Campinas, Brazil) using
the Surface Science Work Station. The excitation energy
was 120 eV. The composition of the films was deter-
mined by Rutherford backscattering spectroscopy
(RBS) and nuclear reaction analysis (NRA).

The electrochemical experiments were performed by
cyclic voltammetry, using a three-electrode cell (Li foil
as reference and counter electrodes) containing two
parallel, glass windows. The electrolyte was PC/LiClO,
(1 M). The cell was assembled in an Ar dry-box, and
sealed.

The monochromatic transmittance was followed in
situ, using an He—Ne laser beam (4 = 632.8 nm) and a
photodiode. For calibration, the transmittance of the
cell + electrolyte was considered 100%.

3. Results

Fig. 1 presents the XRDs of two as-grown samples,
deposited without O, in the deposition chamber, but
with different rf power. Both diffractograms, as well as
the ones related to all other samples discussed in this
work, present a broad band centered at 20 ~ 43°, which
can be assigned either to the (012) diffraction line of the
hexagonal NiO [11] or the (104) line of LiNiO, [12].
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Fig. 3. Charge capacity (left side) and transmittance changes (right side, 4 =632 nm) vs cycle number. Graphs (a) and (b) refer to
samples deposited with P =100 W, in a pure Ar atmosphere or with Ar+ O,. Graphs (c) and (d) refer to samples deposited at

P =150 W, in a pure Ar atmosphere or with Ar + O,, respectively.

This band was also observed by Michalak et al. [6]. In
the diffractogram of the sample deposited at P =150
W, other diffraction peaks were observed at 260 ~ 35°
and 20 ~ 60° that cannot be attributed to any nickel
oxide but can be related to Li,O, [13], indicating that at
high power levels other phases are obtained. These lines
are not seen in the diffractograms of samples deposited
at low power. The composition of the sample deposited
at P =100 W, in pure Ar atmosphere, was Li, 5,NiO, |,
as identified by RBS. The sample deposited at the same
power, but under Ar+ O, had the composition
Lip ,NiO, 5.

The core level photoelectron spectroscopy results
have been discussed elsewhere [10]. The valence band
spectra are presented in Fig. 2. The spectra were ac-
quired at two different excitation energies (E = 1486.6
eV for samples deposited at P =100 W and E =120 eV
for samples deposited at P =150 W). The inset presents
the Li Is level, observed for all samples at ~55eV. A

series of peaks are present in the energy range 3.2—15
eV (C 2p + O 2p levels) that have been assigned to the
presence of Li,CO; [14]. This result indicates the pres-
ence of superficial lithium carbonate in all samples. The
core level O 1s results are consistent with this interpre-
tation [10]. In the spectra of samples deposited at low P
and a pure Ar atmosphere (Fig. 2a) or high P and with
oxygen in the deposition atmosphere (Fig. 2d), the Ni
3d signal at ~ 1.0 eV is present. In all the other spectra,
this signal is absent.

The samples were submitted to electrochemical cy-
cling in the potential range 1.0-4.2 V. The full optical
transmittance changes are attained after a conditioning
process, as was observed by other authors [15]. Fig. 3
presents both the transmittance and the charge changes,
for the first cycles. For the samples deposited at low P,
lithium ions are inserted irreversibly at the first cycles,
and do not participate in the electrochemical/elec-
trochromic process, being incorporated into the oxide
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structure (Fig. 3a and b, left side). The reversible charge
capacities are 23 mC cm ~?2 (sample deposited in pure
Ar atmosphere) and 9 mC cm ~?2 (sample deposited in
Ar + O, atmosphere). For the samples deposited at
high P, after the conditioning process, all lithium in-
serted in the structure could be reversible extracted
(Fig. 3c and d, left side). The reversible charge capac-
ities are 37 mC cm~2 (sample deposited in pure Ar
atmosphere) and 63 mC cm ~2 (sample deposited with
Ar + O, atmosphere). In spite of these higher charge
capacity values, the sample deposited with pure Ar
atmosphere and high P did not present any elec-
trochromic effect (Fig. 3c, right side). Samples de-
posited at low P and with pure Ar atmosphere (Fig. 3a)
or at high P with oxygen in the deposition atmosphere
(Fig. 3d) present the highest optical changes, at this
wavelength. In order to attain the maximum transmit-
tance changes, the sample deposited at low P and in
pure Ar atmosphere has to be cycled in the whole
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0.5+

T T T
20 25 3.0 35
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40
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20 45

A. Urbano et al. / Electrochimica Acta 46 (2001) 2269-2273

potential range (Fig. 4a), but the potential range can be
limited to lower anodic potentials for the sample de-
posited at high P with Ar + O, atmosphere (Fig. 4d),
indicating a higher kinetics for the electrochemical
lithium extraction process for this sample. The elec-
trochromic efficiencies, calculated from the data
presented in Fig. 4, are 36 cm?C~! (sample de-
posited at low P and in pure Ar atmosphere) and 28
cm?> C~! (sample deposited at high P with Ar+ O,
atmosphere).

Comparing the data obtained in the optoelectro-
chemical measurements, and the spectroscopic data, it
can be suggested that the initial electronic state deter-
mines the optoelectrochemical behavior. The samples
that presented the electrochromic effect also presented
an electron population at the Ni 3d levels in the as-
grown state. The opposite is verified for the optically
passive samples, even in the case of high charge capac-
ity samples.

04 100
(b) -9 sccm - 100 W
- 80
- 60 :.
B3
- 40
1
420
4
T T T T T T T 0
0.5 1.0 15 20 25 3.0 35 4.0 45
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Fig. 4. Potentiodynamic profiles and associated transmittance changes (4 = 632 nm) Graphs (a) and (b) refer to samples deposited
at P =100 W, in a pure Ar atmosphere or with Ar + O,. Graphs (c) and (d) refer to samples deposited at P =150 W, in a pure Ar

atmosphere or with Ar + O,.
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4. Conclusions

Li,NiO,, thin films can be deposited by rf sputtering
from a LiNiO, target. By changing the deposition
parameters, optically passive or active electrochromic
films are obtained. The results indicate that the op-
toelectrochemical behavior could be dictated by the
initial electronic state. The electron population at the
Ni 3d levels in the as-grown state seems to determine
the optoelectrochemical behavior during the ion/elec-
tron intercalation process.
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