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RESUMO

O rapido crescimento do mercado de dispositivos eletrbnicos portateis com
aplicacbes em diferentes areas (telecomunicagbes, medicina, engenharia, etc.)
bem como fatores ambientais, criaram uma grande demanda por fontes de
poténcia compactas, leves e sobretudo, de baixo custo. Essa demanda levou ao
desenvolvimento de tecnologia de filmes finos para a obtengdo dos componentes
principais das baterias, gerando o conceito de microbaterias. O presente trabalho
procura estudar uma das componentes de microbaterias: os catodos. Filmes finos
de 6xido de molibdénio e 6xidos mistos de molibdénio/niquel foram preparados
pela técnica de magnetron sputtering reativo, em diferentes condi¢cdes de
deposicao, visando seu uso como catodos em microbaterias recarregaveis de litio.
Estudou-se a influéncia das variacbes das condicbes de deposicido sobre a
estrutura, composigao e performance dos materiais obtidos. No caso dos filmes de
6xido de molibdénio, os compostos amorfos e sub-estequiométricos apresentaram
uma alta capacidade especifica (178 pAh/cm?um para uma densidade de corrente
de 1 pA/cm?). Os resultados referentes & filmes de oxidos mistos de
molibdénio/niquel mostraram que a amostra com menor conteudo de niquel
apresentou maior capacidade especifica (152,5 uAh/cmz—um para uma densidade
de corrente 1 uA/cm?) demonstrando a viabilidade da utilizagdo destes materiais

em microbaterias.
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ABSTRACT

The rapid growth of portable electronic devices with applications in distinct
areas (telecommunications, medicine, engineering) as well as ambiental factors
created a huge demand on compact, light, low cost power sources This demand
stimulated the development of thin film technologies for the production of the main
parts of batteries, generating the concept of microbatteries. In this work one of this
components is studied: the cathode. Hence, thin films of molybdenum oxide and
molybdenum/nickel oxides were prepared by reactive magnetron sputtering in
distinct deposition conditions, aiming their use in rechargeable lithium
microbatteries. The influence of the variation of the deposition conditions on the
structure, composition and performance of the materials was studied. In the case
of the molybdenum oxide films, the amorphous, sub-stoichiometric compounds
presented a high specific capacity (178 pAh/cm?-um for a current density of 1
uA/em?). The results concerning the molybdenum/nickel oxides showed that the
sample with lower Ni content presented the highest specific capacity (152,5
uAh/cm?um for a current density of 1 uA/cm?) showing up the viability of the

utilization of these materials in microbatteries.
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CAPITULO |
.1 Introducao

Uma bateria, ou pilha eletroquimica, € um dispositivo que transforma energia
quimica em elétrica. Consiste em um eletrodo positivo e um eletrodo negativo,
separados por um eletrélito, que é um condutor idnico e isolante eletrénico, e que
permite a transferéncia iénica entre os dois eletrodos’. O eletrdlito também atua
como uma barreira fisica entre os eletrodos, de modo a prevenir curto-circuitos.

As celas convertem energia quimica em energia elétrica através de uma
reacao de oxidacao/reducido. No catodo a reagao de reducdo acontece quando o
eletrodo aceita elétrons do circuito externo, isto é, no processo de
descarregamento da bateria. O anodo libera elétrons ao circuito externo dando
lugar a uma reacéo de oxidagao.

Tradicionalmente, classificam-se as baterias em dois tipos: as baterias
primarias cuja reagdo nao é reversivel e portanto ndo sao recarregaveis, e as
baterias secundarias nas quais as reagdes nos eletrodos séo reversiveis. A fungao
principal da primeira € agir como fonte portatil de poténcia elétrica e da segunda a
de armazenar a energia suprida por uma fonte externa, para uso posteriorz"'.

Existem no mercado baterias primarias e secundarias usando anodo de litio.
A motivagdo para usar uma tecnologia de bateria baseada em litio metalico como
anodo dependeu inicialmente do fato de ser o metal mais eletropositivo (-3,04 V
vs. eletrodo de hidrogénio padréo)’, possibilitando uma maior voltagem fornecida
pelo sistema. Por ser muito eletropositivo, o Li reage rapidamente com a agua; por
isso baterias de litio usam eletrélitos ndo aquosos®. Uma vantagem em se usar
eletrélitos ndo-aquosos é que neste caso ndo ha evolugdo dos gases H; e O3
durante o uso da bateria. Uma desvantagem é que a montagem da bateria é mais

complexa, exigindo atmosfera seca.

* Uma bateria pode ser caraterizada em termos de: (1) a capacidade disponivel (2) a
energia disponivel, e (3) poténcia que pode entregar ao sistema. A eficiéncia de uma bateria pode
ser expressa em termos da capacidade ou da energia cedida. A capacidade de uma bateria, que é
uma medida da carga total envolvida nas reagdes eletroquimicas , esta dada em coulombs (C) ou
em Ampeéres-horas (1Ah = 3600 C). Para fins de comparagao é conveniente calcular a densidade
de capacidade ou capacidade especifica a qual é dada em Ah/kg.7 .



O litio é o mais leve dos solidos (massa atdmica M=6,94 g mol”' e densidade
de 534 mg/cm?® ), facilitando a fabricacdo de baterias com alta densidade de
energia’. Apresenta uma capacidade especifica alta® (3 860 mAh/g equivalente a
7,23 Ah/cm?®).

A vantagem na utilizacdo do Li metalico em baterias foi demostrada
primeiramente na década de 70 com a comercializacdo de baterias primarias que
utilizavam como anodo Li metalico e como catodo diferentes tipos de compostos*
como: diéxido de manganés (MnQ,); didxido de enxofre (SO3); lodo-polivinilpiridina
(I-PVP).

Algumas baterias comercializadas (1997) deste tipo sdo® Li/SO, , Li/MnO,,
Li/SOCI; e Lil (no mercado desde 1972), sendo essa ultima a bateria de maior
confiabilidade e seguranga que as outras baterias mencionadas. Seu nome deriva
do eletrdlito, que € um filme fino de Lil; o anodo é litio metalico e o catodo
polivinilpiridina. Ela apresenta uma voltagem de circuito aberto de 2,8 V,
densidade de energia de 100-200 Wh/kg, peso de 20 g e um ciclo de vida de
aproximadamente 10 anos, com uma capacidade de 150-250 mAh°®. Sua principal
aplicagao € em marcapassos cardiacos. As outras baterias encontraram rapida
aplicagbes em reldgios, calculadoras, radios e outros aparelhos portateis.

No mesmo periodo da comercializagdo das baterias primarias de litio,
numerosos compostos de sélidos inorganicos foram pesquisados, e apresentaram
reacoes eletroquimicas reversiveis com metais alcalinos. A descoberta de tais
materiais, que foram denominados compostos de intercalacdo, foi critica no
desenvolvimento de baterias secundarias de litio”.

Uma bateria secundaria de litio consiste em um anodo de litio, um eletrdlito
nao aquoso e um catodo que pode experimentar uma reacido eletroquimica
reversivel com ions litio. O processo eletroquimico é ilustrado na figura I.1.
Durante a descarga ha o processo de dissolugdo de ions Li* (provenientes do
anodo) no eletrolito; simultaneamente, e de forma balanceada, ions Li* sdo
inseridos na estrutura do composto hospedeiro (composto de intercalagdo). A
compensacgao de carga se da através de elétrons, fornecidos pelo circuito externo.

O processo de carga é o reverso, e a reagao na bateria pode ser escrita como:



PESTAREA

xLi* + xe +AB, — LixABy(s) (1)

fAREA

-

Coletor Coletor
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Litio Eletrélito Separador Catodo

Figura 1.1: Esquema de uma bateria de litio com material de intercalagao

como catodo

Catodos A.,B, adequados, como TiS; ou VeO43, geralmente apresentam as
seguintes caracteristicas: (i) Estrutura unidimensional, em camadas ou tuneis, as
quais permitem inser¢cdo (ou extragao) de ions litio (ii) A capacidade para aceitar
(ceder) elétrons na sua banda eletrénica. Estes materiais sdo conhecidos como
compostos de intercalacdo, que podem ser definidos como um sodlido capaz de
incorporar reversivelmente atomos ou moléculas dentro da sua estrutura (cristalina
ou nao) sem sofrer grandes variagdes estruturais. Dependendo de quem fornega a
estrutura ou rede (framework), e quem ocupe um lugar dentro de essa estrutura,
recebera o nome de hospedeiro (host) ou convidado (guest) respectivamente®. Por

exemplo, o material A,By sera o hospedeiro e os convidados ser&o os ions de litio.
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Em 1977, foi fabricada e comercializada pela Exxon' (nessa época Esso) a
primeira bateria secundaria de litio (Li/Eletrdlito ndo aquoso/TiS;z) com eletrdlito
condutor de ions de litio ndo aquoso e catodo de TiS, que é um hospedeiro
bidimensional. A reagao de intercalagao para este sistema é a seguinte:

. _ DESCAREA
xLi" + xe + TiS, = LixTiS, (2)

fARGA

Para os valores 0<x<1 a reagdo em (2) € reversivel a temperatura
ambiente e ndo experimenta mudancas estruturais significativas (como transi¢oes
de fase)*. A bateria de TiS, apresentou uma voltagem média de descarga de
2,1V e uma capacidade especifica de 239 Ah/kg. O TiS; foi o melhor composto de
intercalacdo da época. Porém, o sistema apresentou problemas na interface litio
metalico/eletrdlito: O processo de carga da bateria € um processo de
eletrodeposicéo de litio no anodo, e apresentou um crescimento irregular com
formacao de dendritas (figura 1.2) o que deu lugar a risco de curto circuito depois

de um numero determinado de ciclos de carga/descarga.

+
Catodo Elétrolito liquido
i 1 ndo aquoso

Depois de 100 ciclos

Figura 1.2: Representagdo esquematica de uma bateria secundaria de

litio apresentando um crescimento irregular (dendritas) no anodo’.

Na tabela 1.1 sdo apresentadas as energias especificas para baterias de litio

com diferentes tipos de catodos®. A condutividade tipica dos eletrolitos liquidos



organicos esta entre os valores de 10° S/cm a 102 S/cm. A espessura dos

eletrodos, normalmente em forma de pastilhas, varia de 100 um a 300 pum.

Tabela 1.1: Densidade de energia para baterias com anodo de litio metalico.

Bateria Energia Especifica Ano de
(Wh/kg) Publicacao
Li/TiS, 73 1986
Li/MoS, 63 1987
Li/NbSe; 85 1988
Li/MnO, 100 1990
Li/LiCoO, 174 1993

Substituindo o litio metalico por uma liga de Li-Al° resolveu-se o problema de
formacdo de dendritas, mas essas ligas degradavam com a ciclagem, devido as
mudancgas extremas de volume.

Importantes progressos em materiais de intercalacdo aconteceram nos anos
seguintes, com os compostos VgO13 € compostos litiados LixMO,, entre outros,
que sdo as familias de compostos ainda usados nas baterias atuais. Procurando
resolver o problema com anodos de litio, varias alternativas foram seguidas, nas
quais eram modificados o eletrdlito ou o material do anodo. Uma destas
alternativas deu lugar ao surgimento de uma nova tecnologia de baterias
secundarias de litio, as chamadas baterias ion-litio, através da substituicdo do
anodo de litio por outro composto de intercalagao, no qual a eletrodeposicdo que
ocorria no anodo € substituida por uma aceitagao de ions durante a carga e sua
expulsao durante a descarga (figura 1.3).

Nesta proposta, durante a descarga o anodo (grafite, no exemplo) atua como
uma fonte de ions litio enquanto o catodo (A,By) atua como receptor. O processo
eletroquimico total da bateria causa a transferéncia ciclica de “x” ions litio entre os

dois eletrodos de intercalagéo:

: DESCAREA _
LiC (s) + ABy(s) =  C(s)+ LixABy(s) (3)

CAREA



Eletrodo Eletrodo
Positivo Carga Negativo
—————

Descarga

Camadas de

Lenda : @ Metal, (3 Litio, (;} uxigEniu . EES carbono

Figura I. 3: Esquema de uma bateria ion-Litio

O principio de transferéncia ibnica foi inicialmente proposta por Armand e
Scrosati’ os quais chamaram-no de rocking chair (cadeira de balango), devido ao
transporte dos ions de um eletrodo para outro de forma reversivel; outros nomes
sd0 swing, shuttlecock, Li-ion ou baterias Lion'. Esse sistema foi comercializado
em 1991 pela SONY e o mercado para essas baterias tem crescido a uma taxa de
400 milhdes de unidades por ano'!, sendo as aplicacbes com mais demandas os
dispositivos portateis tipo telefones celulares, camara de video, laptop e
dispositivos médicos,

Varios materiais de intercalacédo para anodo foram sugeridos4 como o LiIWO.,,
LiMoO,, e LiCs. Os dois primeiros o6xidos reduziam a voltagem da bateria,
enquanto que o LiCg apresentava uma maior capacidade especifica teorica (372
mAh/g) e uma voltagem mais proxima a de baterias com anodos de litio metalico.

Varias formas de carbono'’'?

permitem intercalacdo de ions litio, desde
estruturas cristalinas até uma estrutura quase amorfa. O carbono usado como
anodo pode ser classificado em (1) grafite, (2) carbono né&o cristalino (hard carbon,
0 qual ndo cristaliza nem com tratamentos térmicos a altas temperaturas) e (3) o

carbono que é facilmente mudado com tratamento térmico (soft carbon). O perfil



esquematico de cada um destes carbonos esta apresentado na figura 1.4. Os mais

utilizados como anodos séo o grafite e o hard carbon.

HARD CAHRON
SOFT CARBOND GRAFITE
A
:;-r\__' —
= ___g:% ———
S =
o =
=== e
;-_._5__—:'—1-— = ———
Y e e
e St i

Figura I.4: Esquema dos trés tipos de carbono usados como anodos’’.

A utilizagcdo de anodos de carbono acarretou o desenvolvimento de novos
materiais catddicos, devido a essencialmente dois aspectos: (i) os anodos de
carbono nao contém originalmente litio, e neste caso o catodo deve atuar como
fonte de ions, requerendo-se o uso de compostos de intercalacido baseados em
litio, preferivelmente estaveis ao ar para facilitar a montagem da bateria e (ii)
perda de voltagem da bateria, em comparacdo com baterias que utilizavam
anodos de litio. Como exemplos desses catodos estdo os Oxidos litiados LiCoO,,
LiNiO,, LiMn,O. e LiV,Os que sdo os mais usados'' em baterias ion-Li devido a
caracteristicas como boa capacidade, alta energia especifica e excelente ciclo de
vida. Assim, no caso de uma bateria do tipo C/LiIMO, (M Metal), a reagao
eletroquimica é descrita pela seguinte equacgéo:

PESCAREA
LiMO, + 6C = Li(1-9MO2 + LixCe (4)

FARGA

Os oxidos LiCoO,, LiNiO,, LiVO,, LiCrO, apresentam uma estrutura rock
salf'" e fornecem um espaco intersticial bidimensional o qual permite a facil
insercdo ou extragao dos ions litio, como se observa no trabalho de L.A. Montoro
sobre LiCoO,". Na tabela 1.2 sdo apresentadas algumas caracteristicas das
baterias ion-Litio disponiveis comercialmente, com catodos LiMO; (M indicando

um metal)e eletrélitos poliméricos?.



Tabela 1.2: Algumas das principais baterias ion-Litio disponiveis no mercado.

. Densidade

Companhia Bateria Volzsg)]em Ta(n;a::? ° Ca?ztzg';:de dt(avsaﬁ(rgg)ia
Ultralife | LiMn,O4/grafite 3,7 51x103x6,5 1700 105
Valence | LiMnyO4/grafite 3,7 102x127x5 3900 110
Sony LiCoO,/grafite 3,7 35x62x3,8 540 125
Electrofuel | LiCoO,/grafite 3,6 108x138x6 10800 175

.2 Microbaterias

As baterias de estado solido vem sendo estudadas por cerca de 40 anos. A
vantagem com respeito aquelas que usam eletrélito liquido s&o conhecidas:
facilidade de uso, resisténcia a choques e vibragdes, evita formacdes de gases e é
passivel de miniaturizacdo. As densidades de corrente obtidas com essas baterias
sdo geralmente baixas devido a alta resisténcia interna da cela, resultante da
baixa condutividade ibnica do eletrélito. Um método para reduzir essa resisténcia
interna & usar um eletrdlito na forma de filme fino. Essa foi a primeira razdo para o
uso de técnicas de fabricac&o de filme finos em tecnologia de baterias.

Baterias compativeis com o tamanho de dispositivos microeletrénicos e que
usam para a fabricagcdo de seus componentes principais (anodo, catodo e
eletrélito) tecnologia de filmes finos sdo chamadas de microbaterias de estado
sélido™. Essas tém numerosas possiveis aplicacdes como: fontes de energia em
(tipo
microsistemas

dispositivos médicos implantaveis marcapassos, cardioversores-

integrados (MEMS),

remotos, transmissores em miniatura, telefonia mével, computadores portateis,

desfibriladores), smart cards, sensores

etc. A figura 1.5 apresenta um esquema de uma microbateria.
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Figura I.5: Esquema de uma secao transversal de uma microbateria’.

Com a intengdo de conhecer o desenvolvimento de materiais para anodos,
eletrolitos e em especial de catodos para microbaterias, pesquisou-se na base de
dados da Web of Science, na qual encontrou-se 335 publicagdes (1988-fevereiro
2003) sobre microbaterias ou componentes para microbaterias. Destas
publicagdes 30 artigos apresentavam as caracteristicas principais de uma
microbateria completa (tais como capacidade, densidade de energia, ciclo de vida,
etc.), mostrando uma variedade de materiais para eletrodos e eletrélitos e as
variadas técnicas que podem ser empregadas para construir uma bateria. Assim
observa-se que a técnica mais usada quando se trata de catodos e anodos na
forma de filmes finos é a técnica de sputtering, precisamente por ser esta a técnica
mais usada para a fabricacdo de microcircuitos. Para anodos, as técnicas mais

usadas sdo as de evaporacéo (figura 1.6)*. Na figura 1.7 mostra-se que para o

caso de materiais para anodos, o litio metalico continua sendo o mais utilizado,
seguido de LiCg e de Sn e seus diversos compostos. Observou-se que existe uma
diminuicdo de trabalhos testando outro tipos de materiais para anodos,
concentrando-se as pesquisas nos materiais mencionados antes. Na figura 1.8
pode observar-se que o numero de microbaterias utilizando eletrélitos polimericos
estao sendo superados pelo desenvolvimento crescente dos eletrélitos vitreos, isto
€, soélidos amorfos condutores de ions, tipo Lil-Li2S-P2Ss ou o mais usado
atualmente, o eletrdlito vitreo LIPON (Lithium Phosphorous Oxynitride®).

* Encontrou-se maior nimero de artigos referentes as microbaterias nas seguintes publicagbes:
Journal of Power Source (53), Journal of Electrochemical Society (40) e Solid State lonics (33).



10

Para os catodos (figura 1.9) o material mais usado € LiMn,O4 (52 trabalhos),
seguido de LiCoO, (45 trabalhos) e dos vanadatos tipo V,0s5, VO43, etc. (45
trabalhos).

70 + 1

60 1

50 1

40 - -

30 + —

20+ 5

10 5

Numero de trabalhos

1 1 1
T

0 } } } } }
Sputtering Sol-gel Evaporagdo PLD CVD SprayE. Outros

Figura 1.6: Técnicas de deposicdo mais usadas na fabricagdo de componentes
de microbaterias.

2003 |
2002 |
2001 |
2000
1999 =
1998
1997
1996
1995 |
1994
1993
1992 T
1991 |

I Outros ]
[ 1Sn ]

vvvvvvvv . 2T
KIRIRKKS] -

Ano de publicacao

KRXRXRXK]
6 J

1990 | | | .

1989
T T T T T T T T I T T T T I T T T T I T
0 5 10 15 20

Numero de artigos
Figura 1.7: Numero de artigos envolvendo o uso de diferentes materiais

para anodos de microbaterias de 1988 a fevereiro de 2003.
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Figura 1.8: Numero de artigos envolvendo o uso de diferentes eletrolitos

de microbaterias, reportados de 1988 a fevereiro de 2003.
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Figura 1.9: Numero de artigos envolvendo o uso de diferentes materiais para catodo de

microbaterias, reportados de 1988 a fevereiro de 2003.

11



12

Do gréafico apresentado na figura 1.9 pode-se ver que comegam a aparecer
em 1992 estudos sobre as propriedades do MoO3 para aplicagédo como catodos de
microbaterias. Finalmente, ressalta-se que nao foram encontrados trabalhos sobre
NiMoO4 visando seu uso como catodos em microbaterias, sendo esta uma nova
linha de pesquisa, além de ser a técnica de sputtering pouco usada para a
obtencao destes filmes.

Da pesquisa bibliografica apresentada acima, escolheu-se alguns dos
compostos mais usados para aplicagdbes como catodos de microbaterias, e
elaborou-se a tabela 1.3, que apresenta as caracteristicas principais, como,
capacidade de carga, espessura, voltagem de operacdo da bateria, técnica de
deposicao do filme, etc. Ressalta-se que algumas destas caracteristicas séo
fortemente dependentes das condigdes do experimento, como a densidade de
corrente e os limites do voltagem de operacéo, tal que os dados apresentados na
tabela devem ser lidos criteriosamente. Em geral os trabalhos utilizaram eletrdlitos
liquidos para a caracterizagdo dos catodos (LiClO4 em solugdo de carbonato de
propileno), assim como anodo de litio metalico. As correntes utilizadas na
caracterizagao eletroquimicas pelos diferentes autores estiveram no intervalo de
2 uA/cm?a 115 pAlem?.

Tabela 1.3 : Algumas caracteristicas de materiais em forma de filme fino usados como catodos de

microbaterias.

Catodo g,eegjicrlgg; Capacidade |Espessura | Voltagem | Técnica de A';Zg e
Filme Fino (uAh/en?’) (uAh/cm?-um) (um) (V) deposicao :
LiCoO,'’ 100 34 0,19 [4,3-3,3 CVD 2002
LiMn,0,4"® 40 41 0,27 |4,5-2,5 |Sputtering | 1999
LiV,05"™ 8 30 023 [35-15 CVD 1998
V505 115 121 0,17 |3,7-1,5 |Sputtering | 2002
MoO;?" 2 139 0,20 [3,0-1,2 |Sputtering | 1996
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Como critério para a escolha dos elementos desta tabela, considerou-se
materiais com algumas caracteristicas semelhantes, assim, temos que a maioria
deles tem aproximadamente a mesma espessura e s&o caracterizados
aproximadamente no mesmo intervalo de voltagem. Disto podemos observar que
os filmes de MoO3; apresentam a maior capacidade por unidade de volume para
densidades de corrente pequenas.

Finalmente, € interessante comparar as capacidades especificas para
materiais na forma de p6é e na forma de filme fino, para um mesmo composto.
Para materiais na forma de pd, as capacidades especificas encontradas na
literatura sdo expressadas em unidades de capacidade por massa (tabela 1.4). E
para os materiais na forma de filme fino a capacidade especifica € expressada em
unidades de capacidade por volume. Assim, para realizar a comparacgao, sera
necessario passar as capacidades especificas dos materiais na forma de po6 a
unidades de capacidade por volume, usando os valores das densidades
correspondentes. Na tabela .5 mostra-se os valores das densidades dos materiais
na forma de po, assim como também os valores da densidades na forma de filme

fino para sua comparacgao.

Tabela 1.4: Capacidade especifica de catodos na forma de pé

Densidade Capacidade
Catodo Voltagem .
] de corrente especifica Ano de Pub.

em forma de po V) 2

(uAh/cm”) (mAh/g)
LiCo0,% 42-30 50 164 1996
LiMn,O4% 43-35 250 126 1996
LiV,05> 3,8-2,0 175 220 2000
V,05%* 40-2,0 10 pAh 212 2002
MoO3;%° 35-1,0 400 280 2003

A partir dos dados da tabela 1.4 e I.5, elaborou-se a tabela 1.6, onde s&o
também apresentados os valores tedricos da capacidade em unidade de volume
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dos materiais em questao, considerando em alguns casos mas de um elétron (1 e)

envolvido no processo de intercalagdo, como acontece com LiV,0s5, V205 e MoOs.

Tabela I.5: Densidades dos materiais em bulk e em filme fino.

Densidade Densidade

Material Bulk Filme fino
(g/cm’) (g/cm’)
LiCoO, 4,28°7 4,0%
LiMn,O,4 430 42"
LiV,0s 330" 25"
V,05 3,35 % 33"
MoO; 4,69 % 4,7%

Tabela 1.6: Comparacao das capacidades de materiais em pé e em filmes fino

Capacidade Bulk Capacidade Filme Fino Capacidade tedrica
Material 2 5 2

(uUAh/cm”-um) (uAh/em”-um) (uUAh/cm”-um)
LiCoO, 50,4 34 (1e) 109,6 =37
LiMn2O4 55,8 41 (1e) 636 =0
LiV20s 72,6 30 2e) 930
V505 73,7 121 (3e) 1470 *®
MoOs 131,3 139 (1,5e) 131,0 *®

Cabe ressaltar que é bastante dificil encontrar trabalhos onde os valores de

densidade de corrente,

utiizados para a avaliacdo dos catodos,

sejam

semelhantes. Podemos concluir que para os casos do V.05 e MoOs3;, a capacidade

especifica de materiais em filme fino é maior que em po, e que alcangam valores

proximos ou superiores as capacidades tedricas, como no caso do MoOs.
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.3 Os o6xidos MoO; e NiMoO,

Filmes finos de 6xido de molibdénio e de molibdato de niquel podem ser
depositados em estruturas cristalograficas potencialmente de interesse para
processos de intercalagao, conforme mostrado na figura 1.10.

O trioxido de molibdénio pode existir em duas estruturas cristalinas
polimorfas, a ortordbmbica ou fase a-MoOs (figura 1.10.a) e a monoclinica ou fase
B-MoOs3 (figura 1.10.b)*?. A fase ortordmbica é mais estavel e consiste em cadeias
de MoOg ligadas pelos vértices (direcdo do eixo x na figura 1.10.a). Estas cadeias
conectam-se pelas arestas com outras cadeias similares, formando camadas que
sdo interconectadas por forgas de Van der Waals. Na fase monoclinica (figura
1.10.b), os octaedros MoOg séo conectados pelos vértices de modo a formar uma
estrutura tridimensional.

A fase a-NiMoO,>® é composta de cadeias infinitas de octaedros MoOg e
NiOg ligados pelas arestas (figura 1.10.c). A fase B-NiMoO, é composta de
octaedros NiOg e tetraedros MoO4 (figura 1.10.d). A fase a-NiMoO,4 € a fase mais
estavel. Todas as estruturas apresentam sitios vazios nos quais pode-se intercalar
ions de pequeno raio, como H e Li" .

O composto MoO3, na forma de pd, foi bastante estudado como catodo de
baterias®*>°%. Na forma de filme fino, existem também alguns trabalhos sobre o
comportamento de filmes finos de MoO3; como catodo em microbaterias®’ %%,
assim como trabalhos sobre o comportamento eletrocromico destes

39.4041.424344 & como sensor de gas**®. O nuimero de trabalhos relativos ao

filmes
composto amorfo e sub-estequiométrico € bem menor. Com relagdo ao composto
NiMoO4 nado existem investigacbes sobre seu comportamento como catodo em

baterias ou microbaterias, apesar de sua estrutura cristalografica favoravel.



(a) (b)
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Figura 1.10: fase a-MoQj (a), fase - MoOs (b), fase a-NiMoQ, (c) e fase B-NiMoO, (d).
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.4. Objetivos da dissertacao

Os objetivos do trabalho s&o :

- Estudar a deposigéo por sputtering dos filmes finos de MoOy e NixMoO,,.

- Realizar a caracterizacao estrutural e eletroquimica desses filmes.

- Analisar as caracteristicas estruturais e de intercalacdo eletroquimica de
ions litio para determinar sua aplicagcdo como catodos de microbaterias.

Apresentou-se nas secdes anteriores uma revisdo resumida do
desenvolvimento recente das baterias, enfatizando nosso interesse na tecnologia
de baterias de litio, e sobretudo nas que tem como componentes principais
materiais em forma de filmes finos, conhecidas como microbaterias. Foram
também relatadas algumas caracteristicas estruturais dos compostos MoOs3;, e do
novo material a ser testado como catodo de microbateria, 0 NiMoOg.

No capitulo 2, é apresentada o sistema de deposi¢cdo e os parametros
usados para a obtencdo dos filmes, assim como as técnicas experimentais e
equipamentos envolvidos no trabalho, que permitem um estudo da morfologia,
estequiometria e comportamento como catodo de microbateria dos filmes. No
Capitulo 3 apresenta-se e discutem-se os resultados obtidos. As principais
conclusdes s&o apresentadas no capitulo 4.
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CAPITULO Il : PARTE EXPERIMENTAL

.1 Deposicao dos Filmes

A técnica de deposicdo de filmes finos utilizada neste trabalho foi o
sputtering.

O termo sputtering designa o mecanismo de ejecdo de atomos e moléculas
de uma superficie (alvo) pelo bombardeamento por particulas com alta energia. O
material ejetado percorre o espago entre o alvo e o substrato, e ao se condensar
no substrato, o qual esta colocado em oposi¢ao a superficie bombardeada, forma
um filme.

A técnica de sputtering permite a deposigdo de uma grande variedade de
materiais, e apresenta as seguintes vantagens frente a outras técnicas de
deposicéo de filmes'?:

e Deposicao do filme de materiais isolantes,

e Controle da espessura pelo controle dos parametros do processo,

e Boa aderéncia, repetibilidade e homogeneidade dos filmes,

e Deposicao de filmes a partir de alvos multicomponentes (ligas ou compostos).

Estas sdo algumas das principais caracteristicas que converteram essa
técnica no método mais empregado na producgao de filmes finos na industria de
dispositivos microeletrénicos.

Na figura 1.1 apresenta-se um esquema de um sistema de sputtering, no
qual o material que deseja-se depositar, ou seja, o material do alvo, é parte de um
dos eletrodos do circuito do sistema, no caso o catodo. Esse & conectado ao polo
negativo de uma fonte de corrente continua de alta tensdo. O substrato onde
deseja-se depositar o filme é colocado no anodo. Os eletrodos encontram-se no
interior de uma camara de deposicdo conectada a um sistema de vacuo cuja
funcdo é fazer com que a pressédo interna desta seja diminuida e mantida
constante. Um gas inerte, geralmente argbnio, € introduzido na camara a uma
pressao apropriada. Uma diferenga de potencial € aplicada entre o alvo (catodo) e

o0 substrato (anodo) gerando um plasma (ionizagdo do gas) cuja ignicdo é
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realizada por raios césmicos ou por fotons UV que incidem na camara. Com a
pressdo do gas e a diferenga de potencial adequada, os ions sdo acelerados em
direcdo ao alvo e os elétrons até o substrato. Esse bombardeio arranca elétrons e
atomos do catodo e este material ejetado € condensado em um substrato
(deposicao do filme fino). O elétron arrancado do catodo transfere parte da sua
energia ao outro elétron do catodo (elétron secundario), que também é arrancado
e dirigido para o anodo, sendo esse elétron o responsavel pela manutengao do
plasma. Durante o processo ha um aquecimento dos eletrodos, devido aos choque
continuos com particulas energéticas. A fim de evitar-se o aumento excessivo da

temperatura, costuma-se usar uma linha de refrigeragéo (fluxo de agua).

Alvo  ARGORID
|‘l’| SUBSTRATD

A a1

T CAMARA DE VACUD

FDHTE‘_ ;
e = |

Figura Il.1: Esquema de um sistema de sputtering convencional
de corrente continua.

Dependendo do numero de alvos, do tipo de gases empregados e da
configuracéo dos eletrodos encontra-se as seguintes modalidades de sputtering3:

e Co-sputtering: E quando para a deposicdo do filme fino composto se

empregam mais de um alvo.

e Sputtering de Radio-Frequéncia (r.f.): Essa técnica permite a deposigao de

filmes finos a partir de alvos isolantes. Neste caso, a polarizacido do catodo
sera feita usando uma fonte de corrente alternada em altas frequéncias. Isto
porque, devido ao acumulo de cargas positivas no catodo, no caso de um

material isolante, faria com que cessasse o processo de sputtering. Se uma
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tensdo alternada é aplicada durante o processo de deposicdo o acumulo de
cargas positivas € neutralizado.

e Sputtering Reativo: Essa técnica permite depositar flmes com composigcao

diferente do alvo, como resultado da reagcdo com um gas introduzido na
camara, além do gas inerte. O gas reativo contém os elementos requeridos
para a sintese do composto desejado. No caso de filmes de 6xidos, o gas
reativo empregado é oxigénio.

e Magnetron Sputtering: Neste tipo de sistema se empregam campos

magnéticos (imas permanentes préximos ao catodo) para aumentar a corrente
de ionizacao; isto quer dizer que existe um aumento de elétrons e ions
positivos no gas confinado nas proximidades da superficie do catodo (alvo) o
que faz com que a ionizagdo e consequentemente o processo de
bombardeamento do alvo sejam extremamente eficazes e localizados, pois, a
grande maioria dos elétrons ndo tendo energia suficiente para escapar da
armadilha, fica espiralando no interior desta, aumentando em muito seu poder

de ionizacgéo (figuras Il.2.a. e 11.2.b).

" :F?_??' T e |
F - < %}J’ﬁ "'ﬁg. rﬁ;f’,

Figura I1.2: (a) sputtering convencional (b) magnetron sputtering
(1) substrato (2) elétrons (3) ions de argdnio (4) atomos ejetados do alvo (5) alvo
(6) catodo (7) porta-substratos (8) linhas de campo magnético (9) anodo.

Neste trabalho, filmes finos de 6xido de molibdénio (MoOy) e éxidos mistos
de molibdénio e niquel (NixMoO,) foram depositados pela técnica de magnetron
sputtering reativo (r.f. e d.c.). Variou-se alguns parametros de deposi¢ao e outros
foram mantidos fixos, com a finalidade de obter composi¢cdes e estruturas

diferentes, e estudar suas caracteristicas eletroquimicas.
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O equipamento utilizado neste trabalho foi um sistema de deposi¢ao Balzers
BAE 250, cujo sistema é formado por uma bomba mecanica de duplo estagio para
pré vacuo e uma bomba turbo molecular para alto vacuo, ligada a uma camara de
deposicao cilindrica em aluminio, com didmetro de 250 mm e altura de 400 mm. O
sistema é composto por dois magnetrons, um deles assistido por uma fonte d.ce o
outro por uma fonte de radio-frequéncia da Advance Energy, que opera a 13,56
Mhz, com gerador RFX-600 e Tuner ATX-600. Esse equipamento possui um
sistema de aquecimento que permite que o porta-substrato (uma placa de cobre)
seja aquecido a 400°C, o qual foi usado para algumas das deposicdes deste
trabalho. O sistema permite realizar co-sputtering. Neste ultimo caso, um dos
magnetrons é usado com fonte r.f. e o outro com fonte d.c..

A figura 11.3 apresenta um esquema do sistema de sputtering usado. Para o
caso da deposicdo de filmes de MoOy utilizou-se como alvo um disco de
molibdénio (99,99%), com 50,0 mm de didmetro e 3,0 mm de espessura, disposto
a 82,0 mm do substrato. As pressées de fundo foram de 1,3 x10° mbar e 4,2 x10°
mbar para a deposicido a temperatura ambiente e a 400°C, respectivamente. O
argbnio era introduzido na camara através de uma valvula reguladora de pressao
Balzers RVG 040, e o ingresso do oxigénio era realizado com uma valvula agulha
Os fluxos dos gases era controlado ou medido com um fluxédmetro Edwards mod.
1605. Inicialmente, era realizado um pré-sputtering de 5 minutos
aproximadamente, usando um shutter de 90,0 mm de didmetro, com a finalidade
de eliminar eventuais contaminacdes superficiais do alvo. Os valores de fluxo do
Ar, poténcia de plasma e pressao da camara foram mantidos fixos (tabela 11.1) e
diferentes amostras foram depositadas variando-se o fluxo de O, ou a temperatura
do substrato.

Considerou-se como parametro de controle a coloragdo dos filmes
(azul/transparente). Assim, no caso de deposicdo a temperatura ambiente, a
amostra RTA apresentou uma coloragdo azul para um fluxo de oxigénio de
2,1 sccm, e para obter a amostra RTB se aumentou o fluxo de O, até que o filme
depositado fosse transparente. Para a temperatura de substrato de 400°C seguiu-

se 0 mesmo procedimento obtendo-se as amostras T400A e T400B. Todos os
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filmes foram depositados com espessura de 0,2 um. Na tabela 11.2 apresenta-se
os valores do fluxo de O, e do tempo de deposi¢do empregado, bem como a

temperatura de deposicéo e a cor correspondente.

Tabela Il.1: Parametros de deposicao fixos para os filmes de MoO,

Alvo Mo
Poténcia RF 100 W
Fluxo Ar 45,0 sccm
Pressao durante a deposigao 7,3 x107 mbar
Espessura 0,2 um

Tabela Il.2: Parametros variados utilizados na deposigao de filmes de MoO,

AMOSTRA RTA RTB T400A T400B
Fluxo O, 2,1sccm|  2,5sccm 2,4 sccm 3,0 sccm
Temperatura do

Tamb Tamb 400 OC 400 OC
substrato
Tempo de
10 min 12 min 10 min 12 min
deposicao
Cor azul transparente azul transparente

Para o caso de deposicao dos filmes de NiMoO, fez-se co-sputtering usando
um alvo de molibdénio (magnetron r.f) e um alvo de niquel (magnetron d.c.). Na
figura 11.3 observam-se as posi¢cdes dos alvos usados neste sistema de co-
sputtering. Depositou-se também uma amostra de controle (MoOA) sem acionar a
poténcia D.C.

Os parametros que se mantiveram fixos sdo mostrados na tabela 1.3 Assim,
para o caso das amostras NiMoA e NiMoB so6 variou-se a poténcia d.c. do alvo de

Ni, com a finalidade de aumentar o conteudo de niquel no filme, mas para a
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amostra NiMoC, variou-se o fluxo de O, para obter a deposicdo do filme misto,

dado que para a poténcia (70 W) e fluxo de O, (2,2 sccm) usado, sé obteve-se um

filme de aspecto metalico,. Os valores dos parametros de deposi¢cao variados sao

apresentados na tabela |1.4.
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Figura Il.3: Esquema do sistema de sputtering reativo r.f usado para a deposi¢cdo

das amostras

Tabela 11.3: Parametros de deposigao fixos para os filmes de Ni,MoO,

AMOSTRA NixMoOy
Poténcia RF 100 W
(Alvo Mo)

Fluxo Ar 45,0 sccm
Temperatura do Tamb
substrato

Pressdo durante a 6,6 x10°mbar
deposicao

Espessura 0,2 um
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Tabela Il.4: Parametros variados utilizados na deposi¢ao de filmes de Ni,MoO,

AMOSTRA MoOA NiMoA NiMoB NiMoC
Poténcia d.c. do
0 30 50 70
alvo de Ni (W)
Fluxo Oz (sccm) 2,2 2,2 2,2 25
Tempo de
11,0 7,0 5,9 4,5

deposig¢ao (min)

Os substratos utilizados foram vidro recoberto com filme condutor e
transparente (ITO, indium tin oxide) para analises eletroquimicas, Si para analise
de composicdo por Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS) e
vidro para difracdo de raio-X. Todos os substratos foram previamente limpos com
agua e detergente, seguido por um banho em acetona e outro em alcool etilico
(esse ultimo em uma cuba ultrasom). Finalmente, depois da deposigcédo os fiimes
foram mantidos em uma atmosfera de nitrogénio.

A determinagcao da espessura das amostras foi realizada por profilometria,
utilizando-se o equipamento ALFA-STEP 200 (Tencor Instruments). Durante o
processo de deposicdo das amostras, parte do substrato foi recoberto para a

obtengao do degrau.

I.2 Técnicas de Caracterizacao Utilizadas

Descrevem-se a seguir as técnicas que foram utilizadas para a
caracterizagao estrutural e estequiométrica das amostras, com uma breve
descrigdo dos principios que governam cada uma delas, assim como o0s
equipamentos utilizados e condi¢gbes experimentais.

Por outro lado, as caracteristicas investigadas das amostras com vistas a
utilizagdo como catodos de microbaterias foram principalmente: capacidade de
carga, voltagem de operagcdo e duragdo de cada ciclo. A reversibilidade do

processo de intercalagao/deintercalacédo, e a estabilidade dos diferentes
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parametros com o numero de ciclos foi estudada utilizando a técnica de

cronopotenciometria (curvas carga/descarga), também descrita nesta segao.
11.2.1 Difracao de raios-X (XRD)

Os estudo da difragado dos raios-X em cristais iniciaram em 1912 com Max
von Laue, quando este cientista esteve discutindo aspectos da propagagao da luz
em cristais com Paul Peter Ewald, que estava desenvolvendo sua tese de
doutorado sobre o assunto. Chamou a atengdo de Laue o modelo tedrico de
Ewald para os cristais, que consistia em pequenos osciladores espacados
periddicamente em trés dimensdes, com distancias da ordem de 10® cm. Dos
experimentos de Rontgen, Laue sabia que o comprimento de onda dos raios-X era
dessa ordem. Logo, um cristal serviria como uma grade ideal para a difracdo dos
raios-X. Depois de alguns experimentos Laue conseguiu obter o primeiro diagrama
de difracdo de sulfato de cobre. Laue formulou uma teoria de difragdo de raios-X
para estruturas tridimensionais* (cristais), obtendo assim o prémio Nobel de Fisica
em 1912.

Quando um feixe de raios-X
bombardeia uma face de um

cristal e é “refletido”, o fenbmeno

p ndao é uma reflexdo superficial,

pl como acontece com a luz normal®.

Paralelo a face ha efetivamente

p2 % p2
d uma infinita série de planos
Figura Il.4: Geometria da analogia da “reflexdo”  atdbmicos equidistantes e o feixe
de Bragg.

de raios-X penetra uma
profundidade de varios milhdes de camadas antes de ser apreciavelmente
absorvido. Em cada plano atdmico pode-se considerar que existam reflexdes e
estes feixes refletidos emergem da amostra como um feixe de raios-X de
apreciavel intensidade. Entre os feixes das camadas continuas podera, em certas

condi¢gbes, haver interferéncia construtiva. Bragg demostrou essas condi¢gbes da
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seguinte maneira: Considere as linhas horizontais pp, pip1, pP2p2, € assim por
diante, da figura 11.4, para representar os planos cristalinos de distancia interplanar
d, paralela a uma face do cristal. Os tracos AB, A'B’ representam uma série de
raios-X incidentes de comprimento de onda A incidindo nos planos com um angulo
0 e refletindo na dire¢cdo CD. Para que a pequena onda refletida a partir de B’
reforce a outra refletida em C, esta deve chegar a C em fase com a onda ABC.
Esse sera o caso se a diferengca de caminhos € um numero inteiro n de

comprimento de ondas, isto €, se:

B’C- BC =n\ (1)
Por simples trigonometria,
B'C =d/sen6 (2)

BC= B'C.cos26 = d cos6/senf
(3)

substituindo na equacgéao (1),

(1-cos20) =

2sen®0 = nA (4)
senb senb

nA = 2dsen® (5)

Essa é a equacgao de Bragg, para um cristal de distancia entre dois planos
cristalinos (distancia interplanar) d, radiacao incidente de comprimento de onda A
e angulo de incidéncia 6. Assim, quando a condi¢&o (5) é obedecida, ha um pico
na intensidade do padrao de difragdo, mas para outros angulos ndo ha feixe
refletido devido a interferéncia ndo construtiva.

Se incidirmos o feixe em angulos variaveis em uma amostra egraficarmos
essas intensidades em funcédo do angulo de espalhamento 28 (angulo entre a
onda incidente e a onda espalhada), obtemos um difratograma. A andlise do

difratograma, que é caracteristico de cada tipo de cristal, permitira inferir a
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composicao do material em analis, nem como outras caracteristicas como

tamanho de grao e orientacéo preferencia ( no caso de filmes).

Os difratogramas apresentados neste trabalho foram obtidos no Laboratério
de Cristalografia do IF/USP-SP, com um Difratbmetro Geigerflex, através da
geometria 6/20, usando-se radiagao de CuK, € monocromador de grafite. A tenséo
e a corrente foram, respectivamente, 40 kV e 30 mA. O passo angular foi de 0,05°,
com tempo de contagem de 10 s. Foram também realizadas medidas em
incidéncia rasante, no Laboratorio de Difracdo de raios-X do IFGW/UNICAMP,
utilizando-se o Difratbmetro X’Pert PRO MRD Philips através da geometria de
incidéncia rasante, usando-se radiacdo de CuK, e no feixe difratado de incidéncia
um colimador de placas paralelas (fenda Soller) de 0,27° e monocromador
secundario de grafite. O angulo fixo foi ® = 5°, com angulo de varredura 26 de 10°
a 60° com passo angular 0,05°, tempo de contagem de 3 s, tensdo de 40 KV e

corrente de 40 mA.
1l.2.2 Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS, Rutherford
Backscattering Spectroscopy) faz parte de um conjunto mais amplo de técnicas
espectroscopicas nucleares, denominado genéricamente de métodos de andlise
de materiais por feixe idnico (IBA — lon Beam Analysis)®. Um esquema da
geometria experimental para o retroespalhamento Rutherford € mostrado na figura
I.5.a. na qual um feixe de ions (He®, H') monoenergéticos, com energia
normalmente da ordem de alguns MeV e dezenas de nA de corrente, é usado para
a determinacdo da composicao elementar e do perfil elementar em profundidade.
Precisamente a ordem de energia destes feixes limita a profundidade analisada a
algumas dezenas de micrébmetros, por isso, essas técnicas sdo também utilizadas
na caracterizacao de filmes finos.

Numa colisdo elastica, a massa atdbmica do centro espalhador determina a

energia da particula espalhada. A perda de energia da particula no interior da
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amostra permite obter informacdo de espessura e de perfil em profundidadeﬁ. A
colisdo entre particulas do feixe e atomos do alvo pode ser descrita como um
espalhamento classico em campo de forgas central entre duas massas
puntiformes com carga positiva (repulsdo de Coulomb); o esquema desta situagao

pode-se ver na figura 11.5.b.

a Baisi NETETOR
arguin mapalads @}
e espalhamsnio @ —
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Me' He I0M

1
=

Figura Il.5: (a) Esquema da configuragéo para o retroespalhamento
de Rutherford (b) representacdo esquematica de uma colisdo elastica

A cinematica da colisdo e a secdo de choque de espalhamento sao
independentes das ligacbes eletrbnicas e portanto medicbes de
retroespalhamento sdo insensiveis ao estado quimico da amostra’. A cinematica
em uma colisdo elastica entre duas particulas isoladas pode ser determinada
aplicando os principios de conservacédo da energia e do momento linear, o qual
permite calcular a razdo entre a energia da particula espalhada E1 e sua energia

inicial Eo, chamado de fator cinematico Ky, dado pela equacao 6 para M{< M..

KME?:( -M,/M, ) senze)/ (M, /M, )- cos@ ©)

(M;/M,)

No caso limite da colisdo frontal, onde 6 = 180° se tem a maxima
discriminagao para atomos com pequena diferenca de massa. Para esse caso o
fator cinematico € dado por:
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2
Ky =| T2 )
M,+M,

e a maxima energia transferida ao atomo alvo para esse angulo seria:

4M M,

g8 _p | ZMMe
2 (M, +M,)

(8)

o

Na pratica Ouyax = 170°, devido as dimensdes fisicas do detector e do feixe.
A analise por RBS baseia-se na deteccao das particulas do feixe retroespalhadas
pela amostra. Um esquema do sistema experimental € apresentado na figura 11.6,
o qual consiste na incidéncia perpendicular sobre um alvo, de um feixe de
particulas, colimado e de energia bem definida. Geralmente sdo empregados ions
He®, por sofrerem pouca interferéncia nas reacdes nucleares, embora ions H*
possam ser usados, para 0s casos em que se precisa maior poder de penetragao.
O feixe de ions é produzido usando um acelerador de Van der Graff e a amostra é
mantida eletricamente isolada, dentro de uma camara evacuada, para medir a
corrente do feixe incidente e evitar problemas de espalhamento com moléculas do
ar®. Considerando um alvo de espessura fina, a maioria das particulas do feixe o
atravessara, reduzindo pouco sua energia e variando pouco sua dire¢do. No
entanto, certas particulas sofrerdo um desvio significativo em sua dire¢ao, assim
como, uma razoavel alteracdo de sua energia. Essas particulas serédo
retroespalhadas pelos nucleos dos atomos do alvo, e por meio de um detector de
particulas nucleares, cuja voltagem de saida é proporcional a energia da particula
retroespalhada, se detectara as particulas com angulos superiores a 90°. Os
espectros das amostras usadas neste trabalho foram obtidos no Laboratério de
Anadlise de Materiais (LAMFI/USP). As analises foram feitas usando os parametros

apresentados na tabela |l1.5:
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. Fenda

. Acelerador tipo Van der Graff

. Detector

. Amplificador

. Analisador de pulsos

. Integrador de corrente do feixe

. Porta amostra

Figura II.6: Esquema do arranjo de um experimento RBS®

Tabela I1.5: Parametros usados na caracterizagdo RBS das amostras MoO, e Ni;MoO,

Feixe 4He*

Energia 2,415 MeV
Corrente de feixe 50nA

Angulo do alvo 7°

Detector

Angulo de deteccdo | 170°

Intervalo de energia | 4,875 KeV/canal
Resolugdo - FWHM | 22 KeV

11.2.3 Cronopotenciometria - Intercalacao Eletroquimica

Para a caracterizacdo eletroquimica das amostras, visando sua utilizagcao

como um catodo, mediu-se capacidade de carga e o intervalo do potencial durante

os processos de carga/descarga. Para isso, utilizou-se a técnica galvanostatica

denominada cronopotenciometriag.
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A técnica de cronoponteciometria consiste na manutencao de uma corrente
constante durante um determinado tempo (modo galvanostatico) entre o eletrodo
de trabalho e o contra-eletrodo. A variagao de potencial medido entre o eletrodo
de trabalho e um eletrodo de referéncia é registrada em fungdo do tempo. Um
cronopotenciograma tipico € mostrado na figura I.7. As reagcbes que ocorrem em
potenciais muito catédicos ou anodicos estdo associadas a decomposi¢cdo do
eletrdlito; e podem ser identificadas em um cronopotenciograma pela mudanga
brusca do potencial. Os potenciais intermediarios entre estes limites catddico e
anodico definem a janela de trabalho do eletrdlito. O tempo de reagao 7, indicado
na figura 1.7, € o tempo no qual ocorre apenas a reagao de intercalagdo, sem
decomposigcdo do eletrélito. Nesta regido de estabilidade, o perfil de potencial
depende da cinética das reacgdes eletroquimicas envolvidas e da estrutura
cristalina do eletrodo. Em filmes amorfos, a curva cronopotenciométrica
normalmente é monoténica e bastante reversivel (figura 1l.7.a). Em filmes
policristalinos, esta curva tem comportamento diferenciado, apresentando
patamares tipicos que indicam as transformacgdes de fases sofridas pela estrutura
do material no processo de intercalacao (figura I1.7.b).

Fotencial da cela (V]
Potencial da cela (V)

cristalina

tempo

Figura I.7: Cronopotenciogramas tipicos do processo de intercalacdo. (a) em eletrodos
amorfos; (b) em eletrodos cristalinos. A janela de estabilidade do eletrdlito ocorre na regido

de potenciais delimitada pelo tempo t. (RE= Regido de estabilidade do eletro'/ito)m
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Em alguns casos, quando se atinge o limite de insercdo de ions na
microestrutura, essas transformacdes de fases tornam-se irreversiveis e nos ciclos
subsequentes as curvas cronopotenciométricas apresentam comportamentos
monotdnicos durante a intercalacido/deintercalacao, tipica dos materiais amorfos.
Dizemos que houve ai uma “amorfizagado” da microestrutura do filme, causada por
uma deformagao generalizada da rede cristalina, provocada entre outros fatos, por
um excessivo aumento do volume.

O equipamento wusado para as medidas eletroquimicas foi um
potenciostato/galvanostato  VMP (figura 11.8), conectado a um computador.
Mediante um software é possivel configurar segundo as necessidades do
experimento, os canais de entrada, o numero de ciclos, o intervalo de voltagem, o
valor da corrente, o tempo de duracdo do experimento, assim como, visualizar
interativamente os resultados destas medigdes, apresentados em graficos tipo
potencial vs tempo, carga vs tempo, etc. Todos os dados foram salvos em um
arquivo (ASCII) que depois puderam ser exportados para tratamentos com outros

softwares de analise.

Para montagem da cela
eletroquimica, empregou-se uma
camara de luvas LabMaster 130
(MBraun), em ambiente de argbnio (<
1 ppm de oxigénio e < 8 ppm de
concentragdo de wumidade), em

pressdo de trabalho préxima da

atmosférica. A cela eletroquimica, de

Figura II.8: Potenciostato/galvanostato VMP

vidro, foi mantida dentro da camara
seca durante os experimentos. Os
filmes foram cortados de tal maneira que tivessem um area de ~1 cm? mergulhada
no eletrélito. Como contra-eletrodo e como eletrodo de referéncia usou-se fitas de
litio metalico. O eletrélito utilizado foi 1M LiCIO4/PC (perclorato de litio em

carbonato de propileno).
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CAPITULO lll: RESULTADOS
lll.1 Taxa de Deposicao

A partir das tabelas 1.1 e Il.2 (Capitulo Il) podemos calcular a taxa de
deposicao dos filmes de MoOy (espessura dividida pelo tempo de deposigcédo). A
tabela Ill.1 mostra estes valores. A figura Ill.1 mostra o comportamento da taxa de
deposicao dos filmes com o fluxo de oxigénio. Observa-se que para um aumento
de fluxo de oxigénio a taxa de deposi¢do diminui, tanto para deposi¢do a
temperatura ambiente (RTA, RTB e MoA) como com o substrato em 400°C
(T400A e T400B). O comportamento da taxa de deposi¢ado com o fluxo de oxigénio

1,2,3 e é

esta de acordo com o descrito na literatura (para fluxo maior que 2 sccm)
esperado devido a trés fatores: (1) com maior quantidade de oxigénio presente na
camara, sua interagcdo com o alvo metalico produz a formagao de 6xido no alvo, o
que diminui o rendimento do sputtering, (2) o oxigénio também participa no
processo de ejecao de material do alvo, s6 que com uma eficiéncia menor em
relagdo ao argbnio, (3) a formacdo de O6xido no alvo vai reduzir os elétrons
secundarios, os quais, como se sabe, sdo importantes para a manutencédo do

plasma.

Tabela lll.1: Taxa de deposicdo dos filmes MoO,

Fluxo de O- Taxa de deposicao
Amostra
(sccm) (um /h )
RTA 2,1 1,20
RTB 2,5 1,00
T400A 2,4 1,20
T400B 3,0 1,00

Comparando-se amostras depositadas sob fluxos de O, semelhantes, mas
diferentes temperaturas de substrato (amostra RTB e amostra T400A, depositadas

sob fluxo de O, iguais a 2,5 sccm e 2,4 sccm, respectivamente), observa-se que
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com o aumento da temperatura do substrato, a coloragdo do filme muda de
transparente para o azul, indicando um aumento nas vacancias de O,*°. Essas
vacancias de oxigénio sao importantes por serem defeitos estruturais com carga

positiva, capazes de capturar um ou dois eletrons extras®’.

< ' Poténcia r.f.=100 W (alvo Mo)

= 1.20 1 ) .. -

= alvo de Ni inerte

18 1.154 i

o

3

o 1.104 -

] o

3 105 -

®©

s

= 1.004 o -
2.1 2.2 2.3 24 2.5

Fluxo de O (sccm)

Figura lll.1: Taxa de deposicao para filmes MoO, a temperatura ambiente

em fung¢do do fluxo de oxigénio na cdmara de deposicdo. Alvo de Ni inerte.

A escolha dos parametros de deposigdo de filmes mistos NixMoOy foi
baseada nas taxas de deposicdo mostradas acima (figura Ill.1), bem como nas
taxas de deposigcao de oxido de niquel puro, com o alvo de Mo inerte. A figura I11.2
mostra o comportamento da taxa de deposi¢cédo de 6xido de niquel puro em fungao
do fluxo de oxigénio. Os valores da taxa de deposig&o para os filmes de NixMoOy,

obtidos a partir das tabelas 11.3 e 11.4, sdo apresentados na tabela Il1.2.
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Taxa de deposicao (um/h)

| fluxo de OZ=2.1 sccm
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Poténciad.c., W
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Figura lll.2: Taxa de deposicdo em funcdo da poténcia d.c.

aplicada ao alvo de niquel. Alvo de Mo inerte.

Tabela lll.2: Taxa de deposicdo para os filmes de Ni\MoO,

Fluxo de O Poténcia d.c. Taxa de deposicao
Amostra
(sccm) (W) (um/h)
MoOA 2,2 0 1,08
NiMoA 2,2 30 1,80
NiMoB 2,2 50 2,29
NiMoC 2,5 70 2,80
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A figura 1ll.3a apresenta o comportamento da taxa de deposi¢ao com o fluxo

de oxigénio, para os filmes de NiyMoO,. A maiores fluxos de oxigénio, a taxa de

deposicdo aumenta. Esse resultado € diferente do caso dos filmes de MoOy, mas

deve-se considerar que nestas deposicdes foi variada a poténcia d.c. no alvo de

niquel, com a finalidade de aumentar a quantidade deste material na composicao

final do filme. A figura 1l1l.3b apresenta o comportamento da taxa de deposi¢ao

com a poténcia d.c. Observa-se um comportamento linear, o que é razoavel, uma

vez que com o0 aumento da poténcia uma maior quantidade de niquel participa no



40

processo de sputtering, com o consequente aumento da taxa de deposi¢cao. Cabe
lembrar que o objetivo inicial era manter o fluxo de O; fixo (em 2,2 sccm), mas
para uma poténcia d.c. de 50 W, s6 se conseguia depositar flmes com carater

metalico, e por essa razao o fluxo de O, foi aumentado

3.0 —————— 3.0 —1——1——1——7——
261 (a) o wlp -
2.6—- - 2.6—- _-
2.4 - 2.4+ 4
224 -

2.2 -

204 - 2.0 4

Taxa de deposigdo (um/h)
o

Taxa de deposigdo (um/h)
([ J

181 @ 4 184 @ -

T T T T T T T T T T 1T
22 23 24 25 30 40 50 60 70

Fluxo O,(sccm) Poténcia d.c. (W)

Figura lll.3: Taxa de deposicdo em fungdo de (a) fluxo de oxigénio na

cédmara de deposicao e (b) poténcia d.c., para filmes NiiMoO,

lll.2 Caracterizacao por Difracao de Raios-X (XRD)

A figura 1ll.4 apresenta os difratogramas relativos aos filmes de MoOy. As
amostras depositadas sem aquecimento do substrato (amostras RTA e RTB) néo
apresentam picos de difracdo, sendo filmes finos amorfos, conforme observado
por outros autores 2°'%"". O mesmo é observado para os filmes depositados com
temperatura de substrato de 400°C, mas baixo conteido de oxigénio (amostra
T400A). Para amostras depositadas com a temperatura do substrato de 400°C,
mas maior fluxo de oxigénio (amostra T400B) obteve-se um filme policristalino.
Para a determinacdo das possiveis fases cristalinas do 6xido de molibdénio'*"® e
para poder obter uma melhor resolugao e identificagdo dos picos no difratograma,
foram também feitas, para todas as amostras, medidas de difracdo de raios-X em
incidéncia rasante. O resultado € apresentado na figura 11.5. Este difratograma é

analisado a seguir.
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Figura lll.4: Difratogramas para os filmes de MoO, Para a amostra T400B os picos de difracdo

com maior intensidade estao assinalados no difratograma correspondente.

Intensidade (u.a.)

T I T I T I T
10 20 30 40

20 (graus)

50

Figura lll.5: Difratograma em angulo rasante para a amostra T400B.

A parte inferior mostra o difratograma com subtragcéo de "background”
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A tabela IIl.3: apresenta a posicdo angular dos picos de difracéo
correspondentes a amostra T400B, bem como os valores da posigdo angular,
intensidade e indices de Miller para os 6xidos de molibdénio a-MoO3; € MoO, s,
catalogados nos padrdes da Joint Committe on Powder Diffraction Standards
(JCPDS), com fichas 05-0508 e 12-0517. Conclui-se desta tabela que a fase
predominante na amostra € a fase identificada como a-MoOs3. Além desta fase
predominante, existe uma outra fase cristalina identificada como MoO,g (tabela
[11.3). Note-se que provavelmente existe uma superposicdo entre o pico
correspondentes ao MoOz (20 = 23.42°) e o pico mais intenso da amostra T400B
(20 = 23,440)).

Tabela Ill.3: Posicdo angular, intensidade relativa e indices de Miller para os compostos a-MoO; e

MoO: ., Posicdo angular dos picos de difragcao e intensidade correspondentes a amostra T4008B.

a-MoO; Amostra T400B
26(graus) Intensifjade 26(graus) Intensifiade bkl
relativa relativa
12,763 34 12,680 17,0 020
23,328 62 23,440 100,0 110
25,704 61 25,720 11,7 040
27,334 100 27,320 39,9 021
33,731 35 33,740 12,1 111
38,975 31 38,975 8,8 060
45,740 13 45,900 14,9 200
49,239 21 49,239 12,1 002
MoO:.g
22,560 100 22,48 57,4 001
23,198 60 23,42 - 1200
(superposicao)
24,780 60 24,98 65,0 1080
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Os difratogramas, obtidos em angulo rasante, para as amostras de Ni\MoO,
estdo apresentados na figura 111.6. A amostra MoOA é considera s6 para o
controle do processo de deposicdo, pelo qual ndo foi necessaria sua
caracterizagdo com raios-X. A amostra depositada na menor poténcia d.c. é
amorfa (NiMoA), mas com o aumento da poténcia d.c. comegam a aparecer picos
de difracdo, que sdo bem definidos para a amostra depositada a maior poténcia
d.c. (NiMoC). A tabela lll.4 apresenta as posigdes angulares referentes aos picos
de difracdo da amostra NiMoC, bem como os valores de posi¢ao angular,
intensidade relativa e indices de Miller para o 6xido de niquel NiO, catalogado nos
padroes JCPDS, com ficha 44-1159. Conclui-se que uma fase policristalina de
oxido de niquel esta presente nesta amostra, e que 6xidos de molibdénio ou
oxidos de molibdénio/niquel, eventualmente presentes nas amostras, teriam
carater amorfo. Cabe lembrar que os resultados encontrados na literatura, indicam
que apenas para temperaturas de substratos maiores do que 475°C obtém-se a
fase cristalina do o-NiMoO4', nossos filmes foram depositados a temperatura
ambiente, o qual poderia explicar o fato de nao ter obtido filmes préximos ao
estequiometrico NiMoQOg.



Intensidade(u.a.)

T T T T T T T T
T T T T T T T T T
] NiMoB
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P=30W |
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10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura lll.6: Difratograma em angulo rasante para as amostras Ni,MoO,.

Tabela lll.4: Posicdo angular, intensidade relativa e indices de Miller para o composto NiO, e

posicao angular dos picos de difragdo correspondentes a amostra NiMoC.
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Nio Amostra NiMoC
20 (graus) Intensidade relativa 20 (graus) hkl
37,248 60 37,07 101
43,286 100 43.17 012
62,852 30 62,59 110

.3 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford ( RBS)

Os resultados da caracterizagdo dos filmes de MoO, e NixMoO, foram

obtidos usando um programa de ajustes (RUMP15), determinando desta maneira
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os conteudos de molibdénio, oxigénio e niquel nos filmes. Na figura III.7

apresentam-se os espectros correspondentes aos filmes finos de MoOsx.

Yield(uC/KeV/msr)"

L e o e B L BN R B R
——RTA
°1 | ——RTB .'"
—-m- T400A .
|}D?

.'.%%

Olllllllllllllllllllll
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200 250

300 350

Channel

||||||||||||||||

—a
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Figura lll.7: Espectro RBS dos filmes finos de MoO,

Os resultados obtidos com o programa de ajuste sdo apresentados na

tabela 111.5. A figura 111.8 mostra o grafico da razao [O/Mo] em funcéo do fluxo de

oxigénio durante a deposi¢cdo, para os filmes finos MoOy depositados a

temperatura ambiente (RT) e a 400°C.

Tabela lll.5: Conteudo de O e Mo, razdo [O/Mo] e composicdo dos filmes finos

de MoO, (A= azul, T = transparente)

Amostra 10 étc[J%]o siem? | 10 ét[g:‘l,is o’ [OJ/[Mo] Composicdo | Cor
RTA 0,749 + 0,0247 0,2672 + 0,0008 2,803 + 0,093 MoO, gq A
RTB 0,875 + 0,0262 0,2840 + 0,0008 3,081 + 0,093 MoO; o5 T
T400A 0,787 +0,0244 0,3021 + 0,0009 2,605 + 0,081 MoO, g9 A
T400B 0,564 + 0,0231 0,2378 + 0,0007 2,372 + 0,097 MoO, 37 T
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Observa-se da tabela acima que os filmes depositados sem aquecimento do
substrato tem composicdo mais proxima a do MoO3;. O aquecimento do substrato
durante a deposig¢ao levou a uma diminuicdo da raz&o [O]/[Mo] e um consequente
afastamento desta estequiometria. Observa-se que a composig¢ao obtida por RBS
da amostra T400B n&o corresponde a nenhum dos 6xidos que foram identificados
por XRD (a-MoO3 e MoO3), 0 que indica que além dessas fases cristalinas existe
a possivel presenca de uma fase amorfa MoO, nesta amostra.

Em trabalhos anteriores'® observou-se que a razao de concentracdo [O/Mo]
de filmes finos MoOy depositados a temperatura ambiente, aumenta ou se mantém
aproximadamente constante com o aumento do fluxo de oxigénio, comportamento
que é comprovado neste trabalho (figura 1l1.8). No caso dos filmes finos
depositados a 400°C observa-se um comportamento diferente: a concentragéo
[O/Mo] diminui com o aumento do fluxo de oxigénio. Este comportamento ndo é
facilmente explicavel, e esta eventualmente associado a formacao predominante

do 6xido no substrato.

3,2 ——————————————————"—

3,1—- —4A— Temp. Ambiente
—=— 400°C

3,0 1

2,8—-
2,7—- -
2,6—- u _-
251 !

2,4+ 4

Razao de concentragao [O/Mo]

2,34 4

2417
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31

Fluxo de O, (sccm)

Figura lll.8: Razdo de concentragbes [O/Mo] em fungéo do fluxo de

O, durante a deposigdo dos filmes finos MoQO,
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Cabe lembrar que filmes de 6xido de molibdénio sao higroscépicos17 e a
eventual presenga de agua acarretaria uma diminuigdo da concentragcédo real
[O/Mo] nos filmes.Para o caso dos filmes finos de NixMoO, a figura 111.9 mostra os
espectros RBS correspondentes as amostras NiMoA, NiMoB, NiMoC, e os valores
dos conteudos de O, Mo e Ni sdo mostrados na tabela Ill.6. As razées [O/Mo],
[O/Ni] e a composicao final das amostras determinadas por essa técnica sao
apresentadas na tabela IlI.7. A amostra MoOA, como se mencionou antes, so6 foi

depositada para o controle do processo de deposicao.
Tabela I1.6: Contetido de O, Ni e Mo relativo a filmes finos de NiMoO,

[O] [Ni] [Mo]
Amostra | 518 4tomos/cm? | 10 dtomos/em? | 10" dtomos/cm®
NiMoA 1,296 + 0,0311 0.304 + 0.0012 0,441 £ 0,0007

NiMoB 1,382 + 0,0318 0.578 £ 0.0017 0,192 + 0,0006

+
+

NiMoC 1,372 + 0,0302 0.657 £ 0.0020 0,261 + 0,0008
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Figura Ill.9: Espectros RBS dos filmes finos Ni\MoQO,
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Tabela lll.7: Razao [O/Mo] e [Ni/Mo] para cada amostra e sua composi¢cao

estabelecida por RBS.

Amostra [O)J/[Mo] [Ni]/[Mo] Composicéao
NiMoA 2,939 + 0,071 0,689 + 0,003 Nig.6sM00O; g4
NiMoB 7,198 + 0,167 3,010 £ 0,013 Ni3 01M0O7 29
NiMoC 5,257 + 0,117 2,517 £ 0,011 Ni; 50M0Os5 26

A figura III.10 mostra o comportamento do conteudo dos diferentes
elementos com a poténcia d.c. do alvo de Ni. Como esperado, o conteudo de Ni
aumenta com o aumento desta poténcia, bem como o conteudo de oxigénio,
aumentado intencionalmente através do aumento de fluxo de O, durante a
deposicdo, conforme comentado anteriormente. Esse resultado comprova o
observado nos difratogramas desta série de filmes, onde o aumento da poténcia,
quer dizer, o aumento da presenga de niquel e oxigénio, favorece a formagao de
NiO. Observa-se contudo, uma diminuicdo no conteudo de Mo para as amostras
depositadas com maior poténcia d.c., apesar de a poténcia r.f. aplicada ao alvo de
Mo ter sido mantida constante em todas as deposi¢cdes. Uma possivel explicacio
para a diminuicao do conteudo de Mo nos filmes é a oxidagao do alvo de Mo com
o0 aumento do fluxo de O, na cadmara.

A densidade dos filmes pode ser calculada usando-se a expressao:

_ [NM()]PAMO + [NO]PAO + [NNi]PANi
N,

d (1)

Onde Na é o nimero de Avogadro (6,02 x 10%%); [Nwmo], [No], [Nni] sdo as
concentragao de atomos de molibdénio, oxigénio e niquel por centimetro quadrado
no filme fino (determinado por RBS). PA, sdo os pesos atdmicos correspondentes.
(PAMmo = 95,94 g, PAo = 16 g, PAN= 58.71 g por mol de atomos) e t € a espessura

do filme. Nas tabelas I11.8 e 1lIl.9 sdo apresentados os valores de densidade
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calculados mediante (1) para os filmes MoOy e NixMoO,. Apresenta-se também

para comparagao, valores da literatura para MoO3; em bulk e em filme fino.

Conteddo.(1 0'® atomos/cm?)

o (=] o - - -
2 5 % & B =
1 1 1 1 1 1

o
[N}
1

o
[=]

AN

*
Oxigénio |

Niquel ]

A
Molibdénio |

— 1 T T T T T+ T T T T
30 35 40 45 50 55

Poténcia DC (Watts)

60

T 7
65 70 75

Figura Ill.10: Conteudo de O, Mo e Ni em fungao da poténcia

Tabela Ill.8: Densidades calculadas para os filmes MoO, e os valores da literatura.

d.c. no alvo de Ni, para filmes de NiMoO,

Amostra s o Densidade

Composigao do oxido 3

MoOy (g/cm°)
RTA MoO3 g0 3,12
RTB MoO3 g8 3,43
T400A MoO2 e0 3,45
T400B MoO; 37 2,64
Bulk'®"™ MoO; 4,69
Filme® MoO3 4,70
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Tabela 11.9: Densidades calculadas para os filmes NiMoO,

Amostras o o Densidade
. Composicao do oxido 3
NixMoO, (g/cnr)
NiMoA Nio,69M002.94 6,72
NiMoB Ni3_o1MOO7_2o 6,18
NiMoC Ni2_52MOO5_26 7,1 1

ll.4 Cronopotenciometria - Intercalacao Eletroquimica

Os parametros a serem definidos na caracterizagao por cronopotenciometria
sdo o valor da corrente (valor fixo) e o intervalo de voltagem. A densidade de
corrente foi variada de j= 1 uA/cm? até j= 50 pA/cm?, sem trocar a amostra. O
intervalo de potencial utilizado (1,0 — 4,0 V vs Li) foi escolhido considerando-se a
janela de estabilidade eletroquimica do eletrélito O processo de intercalagéo foi
iniciado a partir do potencial de repouso de cada amostra.

A partir dos dados coletados, foram realizados os calculos para determinar a
densidade de capacidade de carga intercalada e a quantidade de litio intercalado
nos filmes finos de MoO, e NixMoO,.

A densidade de capacidade ou capacidade especifica C esta determinada

por:
C=it/A 2)

Nesta expressao, i € o valor da corrente aplicada, t o tempo transcorrido
durante o processo e A a area geométrica imersa do filme. O numero de ions de
litio intercalados [Li], por area unitaria, € determinado a partir da seguinte

expressao:

[Lii=C/e (3)
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onde C é a capacidade de carga (em mC/cm?)e e é a carga de um elétron

(1,6 x 107" C). A razao [Li/Mo] (n em Li,MoOx e Li,NisMoO,,) é obtida usando o
resultado de (3) e dividindo-se pela concentragcéo de [Mo] obtida por RBS.

Para poder determinar a capacidade especifica das amostras seguiu-se o

processo de intercalagao/deintercalagdo (carga/descarga) ao longo dos ciclos até

observar que a diferenga entre a carga inserida e extraida era de valor constante.

/l.4.1 Filmes Finos de MoOy

A figura I11.11 mostra um grafico tipico de potencial vs tempo para amostras
amorfas (amostra RTA). A primeira queda do potencial deve-se ao processo de
intercalacéo, limitado pelo potencial minimo programado para o processo (1V),
seguido do processo de deintercalagcdo com o decorrente aumento do potencial,
limitado também pelo potencial maximo (4V); isto é definido como um ciclo. As
cruzes na figura 1ll.11 assinalam o término de cada processo de intercalagao ou
deintercalagéo.

Os calculos das capacidades de carga, sao apresentados na tabela 111.10.
Nesta tabela, se apresenta nas primeiras colunas, o numero do ciclo e os valores
das capacidades, de intercalagao/deintercalacdo. A quarta e quinta coluna
mostram a diferengca entre a capacidade especifica de carga de intercalagéo e
deintercalacio, expressas em mCl/cm? e uAh/cm2 respectivamente. A sexta coluna
nos indica a porcentagem de ions retidos, quer dizer, a razdo entre a diferenca
mostrada na quarta coluna e o valor da carga de intercalagdo, mostrada na
segunda coluna, para o ciclo correspondente. Finalmente, a ultima coluna
apresenta a duragao do experimento, da qual podera-se calcular a média de cada
ciclo, que para esse caso, € de 3 dias.

A diferenga entre a carga de intercalagdo/deintercalagdo no primeiro ciclo &
de 12,3 uAh/cmz, 0 que nos indica que uma parte dos ions permanece retidos na

rede do filme (22%). Nos ciclos subsequentes, esta queda é relativamente menor,
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0 que € esperado, uma vez que a retencao de ions na estrutura do material
hospedeiro durante a primeira intercalacdo limita os sitios diponiveis para
intercalacao posterior.

Quando a variagédo da capacidade de carga foi menor que 1%, considerou-se
esta quantidade estavel. O calculo do valor da capacidade especifica de carga
estavel foi obtido pela média dos valores da carga de intercalagédo e
deintercalagéo.

A figura I11.12 mostra o grafico da capacidade (mC/cm?) em fungdo do
numero de ciclos; a capacidade de intercalagdo varia de um valor de 198,6
mC/cm? até o valor de 121,2 mC/cm?, que resulta em uma queda global de 77,40
mC/cm? ou 21,5 pAh/cm? (39% do valor inicial). A porcentagem de ions retido pela
rede do filme varia nos primeiros ciclos, com tendéncia a diminuir, sendo que no 5°
ciclo (14 dias de ter iniciado o experimento) a porcentagem de retengdo € minima
e constante. A partir desse ciclo o processo comega a ser reversivel, ou seja, 0
numero de ions inseridos no filme é aproximadamente 0 mesmo que o numero de

ions extraidos, definindo um valor de capacidade mais estavel.

i |I R |
0+ III III || | II I| | IIi |II | II f III ,I | | || || \ II
15 ] I",ll ! II I'||I YERY \ T '|| 'II! .
ia] 3 RERER I |

L S TT TR Y 1 1At Abwplt 2Axnl’
Tampe (5]

Figura lll.11: Potencial em fungdo do tempo para a amostra
RTA a uma densidade de corrente de 1 ,uA/cmZ.
A capacidade especifica da amostra RTA é 121,2 mC/cm? (33,7 pAh/cm?)

com uma porcentagem de ions retidos de 1%, valor alcangado, neste caso, a partir
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do quinto ciclo. Em termos de capacidade volumétrica (C,), que é o parametro
mais relevante para filmes finos, obtemos C, = 168,5 pAh/cm?-um, que é superior

(ver tabela 1.6) ao valor tedrico (131,0 wAh/cm?um) para o MoOs.

Tabela 1l.10: Capacidade especifica de intercalagédo e deintercalacdo para amostra RTA.

Densidade de corrente j = 1uA/cm?’.

No. Carga (C,-z Qarga (Cd)~ C-C, Ci-C, % ions Duragéo do
Ciclo ’”;;rgjgz%?o b e:(r:;cacr/i%azﬁ:ao (mC/en’) | (uAh/en?’) | retidos | €XP (e;;g:)ento
1 198,6 154,3 44 3 12,3 22 4
2 157,4 147,2 10,2 2,8 7 8
3 149,1 127,2 21,9 6,1 15 11
4 128,4 124,2 4,2 1,2 3 14
5 125,7 1241 1,6 0,5 1 17
6 125,2 123,4 1,8 0,5 1 20
7 1245 123,1 1,3 0,4 1 22
8 123,8 122,3 1,5 0,4 1 25
9 122,7 121,6 1,2 0,3 1 28
10 122,0 120,5 1,5 0,4 1 31
— E-‘l
e -—
5 Capecidade 121,2 mCiem’
E 33.7 pAhiem’
o i) 9 4
= -
g “"--.l L %‘Er:‘bﬂ:l: o2
(8 '\ cada ek ip S Apide . 3 diss
5 140 - ..__ =
N o
137 B e S b=2-_ g

al r | -3 =1 n 10

Ciclos

Figura lll.12: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra RTA, j = 1uA/cnt.
Os cronopotenciogramas para as amostras amorfas sao semelhantes ao
apresentado na figura Ill.11. O cronopotenciograma referente a amostra

policristalina (T400B) é apresentado na figura [11.13. No primeiro ciclo de
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intercalacdo aparecem patamares caracteristicos de transicdes de fase cristalina,
que tendem a desaparecer nos ciclos subsequentes, mostrando a possivel
amorfizacio do filme acarretada pelo processo de intercalagio.

As tabelas e figuras a seguir mostram os calculos de capacidade para os
filmes RTB, T400A e T400B desta série. Nas tabelas I11.10, IIl.11, 111.12, 111.13
indica-se o ciclo no qual as amostras comegam a estabilizar o valor da sua
capacidade especifica; observa-se que geralmente o valor da capacidade se
estabelece entre o0 nono e décimo ciclos. Apenas para a amostra RTA o processo

foi estabilizado antes (em 5 ciclos).

T T T T
4| Amostra
T400B
3_
>
1
2_
1 .
1 1 1 1 1 1 1
0,0 5,0x10° 1,0x10°

Tempo(s)

Figura Ill.13: Potencial em fungdo do tempo para a amostra T400B.

Primeiros ciclos. Densidade de corrente j = 1 uA/cnt.



Tabela lll.11: Capacidade especifica de intercalagdo e deintercalagdo para amostra RTB.

Densidade de corrente j = 1uA/cm?.
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Carga (C)) Carga (Cy) , Duracédo do
No. pl " ~ Ci—-Cy Ci—Cy % ions 4
: Intercalacdo | Deintercalacdao 2 . experimento
Ciclo (mC/en?) mc/en?) (mC/em’) | (uAh/cm’) | retidos (dias)
1 220,3 122,3 98,0 27,2 44 4
2 126,5 118,8 7,7 2,1 6 7
3 120,8 116,7 4.1 1,2 3 10
4 117,9 114,5 3,4 1,0 3 12
5 115,5 113,4 2,2 0,6 2 15
6 114,6 112,2 2,5 0,7 2 18
7 113,6 111,3 2,2 0,6 2 20
8 112,0 109,9 2,2 0,6 2 23
9 110,3 108,6 1,7 0,5 2 25
10 109,0 107,5 1,5 0,4 1 28
11 107,9 106,6 1,3 0,4 1 30
12 106,8 105,6 1,2 0,3 1 33
--“ . ] ] ]
. Cd
o 30 -—C,
E 1
]
O3 180 - )
E Capacidade 106,2 mClem”
5 1@ 295 pAhicm’
=
n
H 141 = spassura (L2 jm
% . Cada oo de Aprax. 25 i ss
L 1310 e s
—\.-—l—-‘ _|_-I_I—\—|—t_.'
100
0 z 4 ] l:: IIIJ Ill

Figura lll.14: Capacidade especifica em fungdo do numero de

Ciclos

ciclos para a amostra RTB, j = 1uA/cnt.



Tabela lll.12: Capacidade especifica de intercalagdo e deintercalagdo para amostra T400A.

Densidade de corrente j = 1uA/cm?.

Carga (C)) Carga (Cy) , Duracédo do
No. p . ~ Ci—-Cy Ci—-Cy % ions 4
. Int /¢ Deint I} . t
ciclo | M (;rgz:z’%jlo el(r’rnecr/cc::z:nazﬁ:ao (mC/cmz) (yAh/cmz ) | retidos exp (e;;g:)en o
1 167,6 131,3 36,3 10,1 22 3
2 139,3 130,4 8,9 2,5 6 7
3 137,0 129,9 7.1 2,0 5 10
4 135,4 129,5 5,9 1,6 4 13
5 133,6 129,9 3,8 1,0 3 16
6 133,3 129,7 3,6 1,0 3 19
7 132,1 129,3 2,9 0,8 2 22
8 131,1 128,3 2,7 0,8 2 25
9 129,4 128,3 1,0 0,3 1 28
10 129,5 127,9 1,6 0,4 1 31
11 128,7 127,7 1,0 0,3 1 34
iT0
. ‘ ~—C,
- -
E 130 !
% .
E sapacidade: 128,2 mCiem”™
ﬁ =0 35,5 pAhicm”
B
5 Ezpaszuis L2 gn
g ' . -Z;'.Ihu-:d-:- '-|"-I-:- F tliam
La L .
e e e e S T SR
Ciclos

Figura lll.15: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra T400A, j = wA/cm?.,




Tabela lll.13: Capacidade especifica de intercalagdo e deintercalagdo para amostra T400B.

Densidade de corrente j = 1uA/cm?.
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(mC/em’) (mC/cni®) | (MC/em’) | (uAh/enr’) | retidos (dias)
1 240,6 127.,6 113,0 31,4 47 4
2 267.,5 116,0 151,5 42 1 57 9
3 164,2 102,5 61,7 171 38 12
4 119,5 89,9 29,6 8,2 25 14
5 102,0 83,0 18,9 5,3 19 16
6 90,5 79,0 11,5 3,2 13 18
7 84,7 76,5 8,1 2,3 10 20
8 81,3 74,8 6,5 1,8 8 22
9 78,4 73,3 5,1 1,4 7 24
10 75,7 71,9 3,9 1,1 5 25
11 75,2 71,5 3,7 1,0 5 27
12 741 70,6 3,5 1,0 5 29
13 73,1 69,7 3,4 0,9 5 30
1 i ‘ = El]
HE 280 - - & :;
3 1 .
E _— Capacidade 71 4 mCilem
g | 19,8 wAhlem’
] ¥
a5 184 Ecpmaaus L2 pm
2- ] i Cada ciclode Apne 3 diag
{1 ] .-'.-\. ]
oo _ __' o _

Ciclos

Figura Ill.16: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra T400B, j = 1uA/cm?.

A tabela 11l.14 mostra o resumo das caracteristicas principais dos filmes

MoOx como a capacidade: de carga inicial (C,), especifica estabilizada (C), por
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unidade de volume (C,), queda da capacidade (P= C, - C), porcentagem da queda

com respeito ao valor inicial (% C,), e tempo de duragéo de cada ciclo (T¢).

Tabela 1ll.14: Capacidades de intercalacdo (carga) em diferentes unidades obtidas pelos filmes
finos de MoO,, j = 1 uAlem’.

Co Cc Cc Cv P
Amostra mC mC pAh pAh pAh % Co .’_-c
(cmzj (csz (cmzj (cm2 —pm] (csz (dizs)
RTA 198,6 | 121,2 33,7 168,5 21,5 39 3
RTB 220,3 | 106,2 29,5 147,5 31,7 52 25
T400A 167,6 | 128,2 35,6 178,0 10,9 23 3
T400B 240,6 71,4 19,8 99,0 47,0 70 2

Amostra T400B €& a de maior capacidade especifica inicial (240,6 mC/cm?
ou 66,8 uAh/cmZ), mas é também a amostra que tem maior queda de capacidade
especifica (70%). A amostra RTA, e sobretudo a amostra T400A apresentam a
menor queda de capacidade (39% e 23% respectivamente). Finalmente, a
amostra T400A apresenta menor capacidade inicial (167,6 mC/cm? ou 46,5
uAh/cmz) mas alcanga maior capacidade especifica (35,6 uAh/cmZ) em condicdes
reversiveis de intercalagdo/deintercalagdo (capacidade estabilizada), mostrando
uma capacidade por unidade de volume de 178 pAh/cm?-um, superior em 27% ao
valor teérico para o MoOs (131 pAh/cm?-um).

Apresentamos agora o comportamento destas mesmas amostras sob
densidade de corrente maiores. O numero de ciclos nestes casos € bem maior
antes de ser atingida a capacidade especifica de estabilidade. Por essa razao
analisamos os dados sem detalha-los em tabelas, mas apresentando o resultado
desta analise nas figuras 111.17, 111.18 111.19, I11.20 e na tabela 111.15, na qual se
detalha as caracteristicas principais das amostras para uma densidade de
corrente j= 10 uA/cmz. Em seguida sdo apresentados os resultados para uma

densidade de corrente j= 50 pA/cm?, assim como a analise do conjunto.
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Figura lll.17: Capacidade especifica em fungdo do numero

de ciclos para a amostra RTA, j = 10 uA/cn’.
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Figura lll.18: Capacidade especifica em fungdo do numero
de ciclos para a amostra RTA, j= 10 uAlcnt.
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Figura lll.19: Capacidade especifica em fungdo do numero de
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ciclos para a amostra T400A, j = 10 uA/cn’.
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Figura Ill.20: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra T400B, j = 10 uA/en?.
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Tabela lll.15: Capacidades de intercalacdo (carga) em diferentes unidades, obtidas pelos filmes

finos de MoO,, j = 10 uA/cnt’.

Co (0 (04 Cv P
Amostra | (mc mC wAh wAh uAh) | % Co 1_-"
[cmzj [cmzj (csz [cm2 —umJ (csz (dizs)
RTA 113,1 88,8 24,7 123,3 6,7 21 6
RTB 94,1 70,9 19,7 98,5 6,4 25 5
T400A 125,3 104,1 28,9 144,5 5,9 17 7
T400B 52,1 45,3 12,6 63,0 1,9 13 3

Para todas as amostras a capacidade especifica diminui com o aumento da

densidade de corrente. Este comportamento é comumente observado em

materiais de intercalacéo, e esta ligado ao fato que o fator limitante predominante

da cinética de intercalacdo é o coeficiente de difusdo do ion litio no material. A

queda da capacidade é menor comparada com a queda ocorrida com j= 1 uA/cmz.

O resultado da analise para densidade de corrente j= 50 pA/cm? é apresentado
nas figuras [11.21, 111.22 [11.23, 111.24 e na tabela I11.16.
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Figura Ill.21: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra RTA, j = 50 uA/cnt’.
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Figura Ill.22: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra RTB, j = 50 uA/cnt.
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Figura Ill.23 Capacidade especifica em fungéo do numero de
ciclos para a amostra T400A, j = 50 uA/cnt’.
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Figura Ill.24: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra T400B, j = 50 uA/cn’.
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Tabela lll.16: Capacidades de intercalacdo (carga) em diferentes unidades, obtidas pelos filmes

finos de MoO,, j = 50 uA/cnt’.

Co (0 (04 Cv P
Amostra | (mc mC wAh wAh uAh) | % Co 7_-"'
[cmzj [cmzj (csz (cm2 —um} [cmzj (dias)
RTA 67,3 63,6 17,7 88,5 1,0 5 45
RTB 47,4 42,7 11,9 59,5 1,3 10 30
T400A 89,3 87,4 24,3 121,5 0,5 2 60
T400B 34,4 31,4 8,7 43,5 0,8 23

Da tabela 1l1.16 podemos verificar que a capacidade continua a diminuir, mas

que a perda da capacidade € muito menor que nos casos anteriores. As amostras

T400A e RTA mantiveram para todas as densidades de corrente os valores mais

altos de capacidade especifica. A amostra T400B apresentou a menor capacidade



65

especifica desta série, mostrando para todas as densidades de corrente um valor
de entre 40% e 56% menor que o alcancado pela amostra T400A.

Para a amostra T400B, para todas as densidades de corrente investigadas,
os valores de capacidade de intercalacdo s&o sempre superiores aos
correspondentes valores no processo de deintercalagéo. Para as amostras RTA,
RTB e T400A, densidades de corrente 10 e 50 uA/cmZ, os valores de capacidade
de deintercalacdo sempre s&o superiores aos correspondentes valores no
processo de intercalagao. diferentemente do caso de j=1 uA/cmz, onde ocorre o
inverso. Esse comportamento pode ser atribuido a limitagdo cinética do processo
de intercalacdo, com o consequente aumento do potencial e a possivel
decomposigado do eletrélito, o qual, daria lugar a uma liberagao de elétrons que
estariam sendo considerados como elétrons extraidos do material, quando na
realidade sédo produto da decomposicdo. A figura 111.25 mostra em maior detalhe o
potencial em fungao do tempo.

4,0 . , . , . ——
. .~ AN
Possivel / \
. o~ 1
35 decomposicdo ! |
do eletrolito ' !
!
3,0 “\ /I
U AN Pl
282V — =17
<)
> 254 i
N
(I}
2,0 i
154 Amostra RTA _
| i=10pAcm’
1,0 T T T T T T
0 1x10° 2x10° 3x10°
Tempo (s)

Figura Ill.25: Potencial da cela em fungdo do tempo para a amostra RTB com
j=10 yA/cmz, onde observa-se um aumento de potencial de forma aguda produzido por uma

possivel decomposigdo do eletrdlito.



1l1.4.2 Filmes Finos de NixMoO,
Apresentamos a seguir os resultados referentes a seérie de filmes NixMoO,

para uma densidade de corrente j = 1 uA/cmz.
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Figura lll.26: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra NiMoA, | = 1 uA/cnt’.
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Figura lll.27: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra NiMoB, j = 1 uA/en?.
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Figura Ill.28: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para amostra NiMoC, j = 1 pA/en?.

Tabela lll.17: Capacidades de intercalacdo (carga) em diferentes unidades, obtidas pelos filmes
finos de NiMoO,, j =1 uA/lcn?’.

Co c c Cv P
Amostra mC mC wAh wAh [IJAhJ % Co .’_-c
(csz (csz (cmzj (cm2 —pm] om* (dizs)
NiMoA 180 109,7 30,5 152,5 19,5 39 3
NiMoB 180 76,2 21,2 106,0 28,8 58
NiMoC 180 42,0 11,7 58,5 38,3 a4 1

Observa-se primeiramente que as capacidades iniciais C, = 180 mC/cm? (50
wAh/cm?) obtidas para esses filmes s&o iguais, mas que o valor é menor que os
alcancados para os filmes MoO, (RTA, RTB, T400B para j =1 pA/cm?),

exceptuando-se o caso da amostra T400A (série sem Ni) que alcangou uma
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capacidade especifica inicial de 167,6 mC/cm? (46,5 uhA/cm?). A queda maxima
da capacidade € de 77%, um pouco maior que no caso dos filmes MoOy (para j=1
uA/cmZ). Essa queda maxima, é relativa a amostra NiMoC que possui maior
conteudo de niquel, e que apresentou a menor capacidade especifica 42,0
mC/cm? (11,7 nAh/cm?), equivalente a 33% do valor maximo alcangado com os
filmes MoOy. A amostra com menor conteudo de niquel (NiMoA) alcanga a maior
capacidade especifica desta série (109,7 mC/cm? ou 30,5 uAh/cm?), 88% do valor

alcancado com a amostra T400A para essa densidade de corrente, superior aos
valores das capacidades das amostras RTB e T400B.

Apresentamos a seguir o comportamento das amostras desta série sob
densidade de corrente j = 10 pA/cm?.
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Figura lll.29: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra NiMoA, j = 10 uAlcm?.
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Figura Ill.30: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra NiMoB, j = 10 uA/cnt.
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Figura lll.31: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra NiMoC, j = 10 uA/en?.

A tabela I11.18 compara os resultados para esta série. A perda das
capacidades para as trés amostras € muito menor que a apresentada para os
filmes MoO,; para j = 10 uA/cmz, por exemplo temos que a maxima perda foi a da

amostra NiMoC, com 5,9% do valor inicial . O valor correspondente para os filmes
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MoOx foi de 25% do valor inicial (amostra RTB). Assim podemos concluir que esse

filmes tem melhor resposta ao aumento da densidade de corrente.

Tabela lll.18: Capacidades de intercalacdo (carga) em diferentes unidades, obtidas pelos filmes

finos fr NiMoO,, j =10 uA/cm?’.

Co Cc Cc Cv P
Amostra mC mC pAh MAh uAh % Co Te
(csz (csz (cmzj (cm2 —pm} (csz (horas)
NiMoA 84,9 83,5 23,2 116,0 0,4 1,7 5
NiMoB 46,2 44,0 12,2 61,0 0,6 4,8 25
NiMoC 20,4 19,2 5,3 26,5 0,3 59 1,1

As figuras 111.32, 111.33 e [ll.34, e a tabela 111.19 apresentam os resultados

para uma densidade de corrente de 50 uA/cmz.
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Figura lll.32: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra NiMoA, j = 50 uA/cni’.
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Figura Ill.33: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra NiMoB, j = 50 uA/cni’.
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Figura lll.34: Capacidade especifica em fungdo do numero de

ciclos para a amostra NiMoC, j = 50 uA/cn?.
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Tabela lll.19: Capacidades de intercalacdo (carga) em diferentes unidades, obtidas pelos filmes
finos de NiiMoO,, j = 50 uA/cnt’.

Co (04 (04 Cv P .
Amostra mC mC pAh pAh MAh % Co e
cm? cm? cm? cm? —pm cm? (minutos)
NiMoA 63,7 60,7 16,8 84,0 0,8 5 42
NiMoB 28,7 28,6 7,9 39,5 0,3 3 19
NiMoC 8,4 8,2 2,3 11,5 0,1 2 5
Para j = 50 uA/cm2 observa-se que as perdas da capacidade especifica

continuam baixas. A amostra NiMoA manteve seu valor maior frente as outras da
mesma série, para diferentes densidades de corrente, e a amostra NiMoC
alcancou a minima capacidade especifica 8,2 mC/cm? (2,3 uhA/cm?), que equivale
a 9% do valor alcangado pela amostra T400A para essa densidade de corrente.

A tabela 111.20 apresenta um resumo das capacidades obtidas para as duas
series de filmes MoOy e NixMoO,. Concluimos que as amostras T400A, RTA e
NiMoA mostraram as maiores capacidades especificas. Na ultima coluna desta
tabela apresentam-se as porcentagens da perda de capacidades especificas para
uma variagdo da densidade da corrente de 1 pA/cm? a 50 pA/cm?. A menor perda
€ apresentada pela amostra T400A (32%) e a maior, pela amostra NiMoC (80%).
Essa amostra, além de ter a maior queda de capacidade, alcancou a menor
capacidade especifica considerando ambas as séries. A figura 111.35 mostra o
comportamento da capacidade em fungao das diferentes densidade de corrente.
Deste grafico podemos concluir que a capacidade diminui fortemente para uma
variacdo de densidade de corrente de 1 pA/cm? a 10 uA/cm?, e para densidade

superiores a queda da capacidade é mais leve.
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Tabela Il.20: Resumo comparativo para as duas séries
Capacidade % Queda da
Amostra (LAh /emP) Capacidade
i=1 ,uA/sz i= 10,uA/cm2 i= 50yA/cm2 i=1 —p i=50
T400A 35,6 28,9 243 32
RTA 33,7 24,7 17,7 47
NiMoA 30,5 23,2 16,8 45
RTB 29,5 19,7 11,9 60
NiMoB 21,2 12,2 7,9 63
T400B 19,8 12,6 8,7 56
NiMoC 11,7 5,3 2,3 80
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Figura Illl.35: Comparagdo das capacidades obtidas pelos filmes de

MoO, e Ni\MoO, para diferentes valores de densidade de corrente.



1l1.4.3 Composicao dos Filmes Finos intercalados

A partir dos dados mostrados nas tabelas anteriores, e utilizando a equacgao
(3), secado lll.4 deste capitulo podemos determinar o numero de ions de litio
presentes nas amostras ao final dos ciclos de intercalagao (ver tabela I11.21). A
composicao final é apresentada na tabela 111.22 na qual, observa-se a diminuicao
do teor de litio intercalado com o aumento da densidade de corrente. Os

resultados para o caso dos filmes Ni\MoO, sdo apresentados nas tabelas 111.23 e

[11.24.

Tabela 1ll.21: Concentracées de ions litio nos filmes MoO, para densidade de
correntes j =1,10,50 uA/en?.

[Li]
Amostra 10'"® atomos/cm’
i=1uAlem® | i=10uA/em® | i=50 uA/en?
RTA 0,7575 0,5550 0,3975
RTB 0,6637 0,4431 0,2669
T400A 0,8012 0,6506 0,5462
T400B 0,4462 0,2831 0,1962

Tabela 111.22: Composi¢c&o ao final do ciclo catddico dos filmes NiyMoO, para densidades de

corrente j = 1, 10, 50 uAlen?.

Composicao
Amostra| Antes da Depois da intercalacao
intercalacdo| i=1uA/cm’ i =10 uAlcm’ i =50 uAlcm’
RTA MoO2 g0 Liz s MoO, g0 Liz 1 MoO3 g0 Lit 5 MoO2 g0
RTB MoO3 s Liz 3 MoO3 08 Lis 6 M0oO3 08 Lip.o MoOs3 08
T400A MoO2 60 Lizs MoO2 60 Liz 1 MoO2 60 Li1 s MoO2 60
T400B MoOg 37 Li1 o MoO2 37 Li1 2 MoOg 37 Lip.s MoO2 37
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Tabela I11.23: Concentragdes de ions litio nos filmes NiyMoO, para densidade

de correntes j =1, 10, 50 uA/cm®

[Li]
Amostra 10" atomos/cm’
i = 1 uA/en’ i =10 uA/lem® | i=50 uAlcm?
NiMoA 0,6856 0,5219 0,3794
NiMoB 0,4762 0,2750 0,1787
NiMoC 0,2625 0,1200 0,0525

Tabela 11l.24: Composigc&o ao final do ciclo catddico dos filmes NiyMoO, para densidades

de corrente j = 1, 10, 50 uAlen?.

Composigcao

Amostra Depois da intercalacao

i =1uAem’ i =10 uA/cm’ i =50 uA/cm’
NiMoA Liy 5 Nip 69M0O2 94 Li1 2 Nip69M0O2 04 Lio.g Nip.69M0O2 94
NiMoB Liz 5 Ni3 01M0oO7 20 Li1 4 Ni3 01M0oO7 20 Lio.g Ni3 01M0O7 20
NiMoC Li1 4 Ni2,52M0Os5 26 Lio.s Ni2,50M0Os 26 Lio.3 Ni2,5M0Os 26

1ll.4.4 Comparacao dos Resultados Obtidos com os da Literatura

Para realizar a comparagao das capacidades obtidas com os filmes finos de
MoOy e NixMoO,, escolhemos as trés amostras mais representativas, que so:
T400A, RTA e NiMoA. Os valores das suas capacidades especificas por unidade
de volume, para as diferentes densidades de corrente, sdo apresentadas na tabela
[11.25; nesta tabela também sdo destacadas a coloragdo dos fiimes e sua
espessura. Na tabela I11.26 mostram-se os valores das capacidades de filmes finos

de 6xido de molibdénio testados como catodos de microbaterias em trabalhos
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encontrados na literatura. Ainda que seja dificil conseguir na literatura trabalhos
onde se avaliem os materiais com parametros semelhantes (intervalo de voltagem,
densidade de corrente, eletrolito, etc.) aos usados em nossa caracterizagéo
eletroquimica, a comparagao servira para dar uma idéia da performance das
amostras obtidas neste trabalho frente aos resultados obtidos por outros trabalhos

em filmes finos.

Tabela Ill.25: Amostras com maior capacidades especifica para densidades de corrente de

1 yA/cmZ a 50 yA/cmZ , € caracteristicas como a cor e espessura.

Amostra | Cor | ESPeSSUra (uAh/ f"'/’z'”m)
(um) i=1uAlem® | 1=10puAlem’ | i=50 uA/cm’
T400A azul 0,20 178,0 1445 121,5
RTA azul 0,20 168,5 123,3 88,5
NiMoA pardo 0,21 152,5 116,0 84,0

Da tabela 111.26 vemos que a maxima capacidade especifica listada € a do
filme (1) com 139,0 puhA/cm?pum, valor este obtido com uma densidade de
corrente de 2 uA/cmz. Os nossos valores das capacidades, para densidade de
1 uA/cmZ, sao maiores que esse valor, 0 que nos mostra a boa performance dos
dois tipos de filmes (MoOx e NixMoO,) para densidade de corrente pequenas.
Considerando o filme (2), caracterizado a uma corrente de 100 pA/cm? (ndo usada
em nosso trabalho) podemos observar que o mesmo alcanga uma capacidade de
130,8 uhA/cmZ-um, valor superior aos alcancados por nossos filmes para uma
densidade de corrente de 50 uA/cmz. A amostra NiMoA, RTA e T400A alcangam
64%, 68% e 93% do valor alcancado por esse filme.

As baixas capacidades dos filmes (3), (4) e (5) da tabela 11l.26 podem se
explicar pela maior espessura delas, comparadas com as outras amostras. Uma
maior espessura, apresenta uma maior resisténcia, o qual influi negativamente na
obtencdo de uma capacidade maior. Em todos os casos, nossos filmes obtém

capacidades superiores. A capacidade da amostra NiMoA para j= 50 uA/cm2 é
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35% maior que o filme (5). O filme (6), com espessura 1um, ndo supera os valores
obtidos por nossas amostras. Podemos concluir que as trés amostras T400A, RTA
e NiMoA apresentam capacidades superiores as mostradas por outros trabalhos,
para densidades de corrente pequenas (1 — 10 pA/cm?), e que sd a amostra
T400A apresenta uma alta capacidade para densidades de corrente maiores (50
uA/cm?).

Tabela Ill.26: Caracteristicas de catodos de filmes finos de MoO, tomados da literatura

Densidade .
Catodo Capacidade | Espessura |Voltagem| Técnicade |Ano de
Filme Fino de corrente (,uAh/cmz- m) (um) (V) deposicdao Pub

(uAh/c) ~ A ’
MoO3’ 2 139,0 0,20 [3,0-1,2 | Sputtering | 1996
MoO;* 100 130,8 0,50 |3,1- 2,4 |[Evaporacdo | 1992
M0gO26>° 2 66,5 466 [3,5-1,5| Sputtering | 2001
M0gO26>° 10 62,0 466 |3,5-1,5| Sputtering | 2001
Mo0gO26>° 50 29,0 466 |3,5-1,5| Sputtering | 2001
M0gO26>° 20 60,0 1,00 [3,5-1,5 | Sputtering | 2001

A tabela I11.27 se mostra a capacidade de outros materiais (extraidos da
tabela 1.3) usados para catodos de microbaterias, onde podemos observar que a
maior capacidade é obtida pelo filme de V.05 com 121 uhA/cmZ-um para uma
densidade de corrente de 115 uA/cmz, valor que supera as capacidades obtidas
pelas amostras RTA e NiMoA a j= 50 pA/cm?, mas que corresponde a 95% do
valor alcancado pela amostra T400A, a qual, como se mencionou antes, apresenta
melhor comportamento a densidades maiores. No caso dos catodos de 6xidos
litiados (LiCoO,, LiMn,04, LiV,0s5) a capacidade é muito menor que qualquer das
obtidas com nossas amostras. Uma possivel explicagao para a obtencdo destes
valores baixos de capacidade especifica pode ser o intervalo de voltagem no qual

essas amostras foram avaliadas. Observa-se na tabela 111.27 que para LiCoO,
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esse intervalo foi s6 de 4,3 a 3,3 V, para LiMn,O4 de 4,5 a 2,5V e para LiV,0s5 foi

de 3,5 a 1,5 V, por enquanto que para nossas amostras foi de 1 a 4 V. Se

diminuimos esse intervalo de voltagem, também diminuimos a possibilidade de

intercalar mais ions litio, o qual resulta em uma diminuicdo da capacidade final das

amostras.

Tabela Ill.27: Caracteristicas de materiais para catodos de microbaterias

Densidade . . Ano de
Firm o | docorente | CabecHlsch, |Eohecsura | Volisgem | Teericade | pub.
(uAh/cn?’) H H
LiCoO, 100 34 0,19 4,3-3,3 CVvD 2002
LiMn.O,4 40 41 0,27 4,5-2,5 |Sputtering | 1999
LiV20s5 8 30 0,23 3,5-1,5 CVvD 1998
V505 115 121 0,17 3,7 -1,5 |Sputtering | 2002
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Capitulo IV

IV.1 Conclusoes

Neste trabalho, filmes finos de MoOy e NixMoO, foram depositados, com o

objetivo principal de estudar seu comportamento como catodos em microbaterias

de litio. As principais conclusdes sao relatadas a seguir.

Todos os filmes mostraram ser passiveis de intercalar ions litio, demonstrando

seu potencial como catodos de microbaterias.

Dos filmes da série MoOx somente a amostra T400B apresentou-se
policristalina, identificando-se as fases cristalinas a-MoO3 € MoO; s. As demais
mostraram-se amorfas frente a caracterizacdo XRD. No caso dos filmes
NixMoOy, o aumento da poténcia d.c. acarretou a formacdo progressiva de

uma fase policristalina, identificada como NiO.

A composicao determinada por RBS dos filmes MoOy nos permite deduzir que
as amostras sub-estequiometricas RTA (MoO,g) e T400A (MoO.g) de
coloragdo azul, apresentam deficiéncia de oxigénio, a qual influi na obtengao
de filmes com alta capacidade especifica. Para filmes de composi¢cao
aproximadas aos estequiométricos MoO3; ou MoO;, (caso das amostras RTB e
T400B respectivamente), a capacidade especifica mostrou-se baixa. Para o
caso dos filmes NixMoO, determinou-se que, nas condi¢ées de deposicdo, o
aumento na poténcia d.c (aumento de conteudo de niquel) produz uma
diminuicdo na capacidade especifica dos filmes. Assim, a amostra NiMoA
depositada a menor poténcia (30 W d.c.) mostrou maior capacidade se

comparada com as outras amostras da mesma série.

Para os dois tipos de filmes a capacidade resultou ser alta para densidades de

corrente pequenas (1 pA/cm?), diminuindo fortemente para densidades
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maiores ( 10 pA/cm? e 50 uA/cm?), sendo a perda da capacidade muito menor

no intervalo de 10 — 50 pA/cm?.

e De todos os filmes estudados, a amostra T400A depositada a 400 °C e com
espessura de 0,2 um apresentou a maior capacidade especifica
(178,0 nAh/cm?um a j= 1 pA/cm?) e manteve um valor alto de capacidade em

densidades maiores (121,5 pAh/cm?um a j= 50 pAlcm?).

e A amostra NiMoA apresentou capacidade de 152,5 uAh/cm?um (j= 1 pA/cm?)
e 84 pAh/cm®um (j= 50 uA/cm?). Essas capacidades foram maiores que as
obtidas com as demais da seérie NixMoOy, (NiMoB e NiMoC) e maior também
que algumas da série MoO, (RTB, T400B) para todas as densidades de

corrente usadas.

e Da comparacado das capacidades obtidas em outros trabalhos usando 6xido
de molibdénio como catodo nota-se que as capacidades dos filmes MoOy
obtidas neste trabalho superam os valores encontrados na literatura para o
caso de densidades de corrente pequenas. Os filmes de Ni\MoO, com baixo
conteudo de niquel apresentaram alta capacidade, habilitando-os a serem

utilizadas como catodos de microbaterias.

IV.2 Sugestoes para trabalhos futuros

e Considerando as altas capacidades obtidas com os filmes de MoOy sugere-se
continuar com a sua avaliagao como catodo de microbaterias, fazendo provas
de ciclabilidade e testando seu comportamento em microbaterias de estado

solido.

e Para os filmes NiyMoO, deve-se otimizar o processo de deposi¢do, para poder
obter o estequiometrico NiMoO4, o0 qual ndo foi possivel obter com os
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parametros usados neste trabalho. Sugere-se também continuar com os
estudos dos filmes com baixo conteudo de niquel, os quais apresentaram boa

capacidade.

Na realizagdo do co-sputtering, determinou-se por RBS uma diminuigdo no
conteudo absoluto de atomos de molibdénio, em funcdo da variagao da
poténcia do alvo de niquel, o qual resulta ser interessante uma vez que o
conteudo de atomos de Mo estariam sendo modificados sem variacdo da
poténcia RF. Sugere-se estudar este comportamento e considerar
caracterizagdes FTIR para os dois tipos de amostras com a finalidade de
verificar suas caracteristicas higroscopicas, determinando o conteudo de
moléculas da agua nas amostras que poderiam estar modificando as

conclusdes obtidas a partir das medidas por RBS.



