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RESUMO

Neste trabalho foram estudados filmes finos de Oxido de niquel
depositados por sputtering reativo, variando-se alguns parametros
durante a deposi¢do. A microestrutura, a composigdo e a morfologia
dos filmes foram analisadas por Difragdo de Raios-X,
Retroespalhamento de Rutherford e Microscopia de Forga Atdmica,
respectivamente. Todos os filmes apresentaram a fase ciibica do NiO,
com parametros de rede, tamanhos de grado, planos preferenciais de
crescimento, rugosidade e porosidade que dependem dos parametros
de deposigdo. A relagdo de concentragdes metal ligante ([Ni)/{O])
indicou a presenga de vacancias metalicas na réde cristalina. Além
disto, as andlises indicaram uma concentragdo importante de
hidrogénio nos filmes, que comparece como um dopante ndo -
intencional. As caracteristicas Opticas dos filmes as grown foram
estudadas por espectrofotometria, e sao também apresentadas e
discutidas.

O comportamento das amostras frente & intercalaco
eletroquimica foi estudado em meio aguoso basico, acompanhando-se
as variacfes de transmitancia (efeito eletrocrémico) e as tensdes
mecénicas envolvidas no processo de inser¢do/de-insergao reversivel
de ions/elétrons na réde cristalina. Um modélo para o eletrocromismo
em oxido de niquel € proposto.

Finalmente, a técnica de eletrogravimetria foi utilizada para
esclarecer o mecanismo da reagao de intercalacao.



ABSTRACT
4

In this work, nickel oxide thin films deposited by reactive
sputtering under different deposition conditions were investigated. The
microstructure, composition and morphology were studied by X-Ray
Diffraction, Rutheford Backscatttering Spectrometry and Atomic Force
Microscopy, respectively. All samples presented the cubic NiO
structure. The lattice parameter, grain size, preferential growth
direction, roughness and porosity are dependent on the deposition
conditions. The metal-ligand concentration ratio ([NiJ/[O]) indicated the
presence of metal vacancies in the films. Also, the analysis indicated
an important hydrogen concentration in the films, that behaves as a
non-intentional dopant. The thin film optical properties were analyzed
by spectrophotometry, and are also presented and discussed in this
work.

The behavior of the samples upon intercalation were studied in
basic aqueous electrolyte. The transmittance changes and the induced
mechanical stresses were followed during the reversible
insertion/extracticn of ions/electrons in the oxide structure. A model for
the electrochromiz effect in nickel oxide films is presented.

Finally, the electrogravimetric technique was used to clarify the

intercalation reaction mechanism.
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CAPITULO T

INTRODUGAO GERAL

1.1 INTRODUGAO

O termo eletrocromismo foi primeiramente utilizado por Platt', em 1961, para
descrever as modificagdes no espectro de absor¢cdo e emissdo de pigmentos
organicos em presenga de um campo elétrico. Este termo foi proposto em analogia
ao termocromismo e fitocromismo?, relativos 2 mudangas Odpticas causadas por
variagbes de temperat.ra ou exposicao a luz, respectivamente. Atualmente, utiliza-
se genéricamente o termo eletrocromismo para descrever mudangas de coloragéo
induzidas por uma reagao eletroquimica.

Em 1973, Deb® publicou um trabalho referente ao eietrocromismo em 6xido de
tungsténio, dando impulso as pesquisas nesta area. Originalmente, propunha-se a
utilizagdo destes materiais como elementos épticamente ativos em mostradores
(displays)*, em concorréncia com os cristais liquidos. O tempo de resposta de
sistemas eletrocromicos € comandado pelas constantes de difusdo de ions e
elétrons no material, estando tipicamente na faixa 0.1 s - 100 s. O contraste optico
de cristais liquidos (CL) & decorrente do alinhamento das moléculas com o campo
elétrico aplicado, e os tempos de resposta sdo consideravelmente menores (1-100
ms). A limitagdo em tempo de resposta de materiais eletrocromicos (ME) causou
uma diminuigdo do interesse pela area, que sé foi retomada em meados dos anos
80, quando Granqvist® e Lampert® propuseram a utilizagdo de ME em janelas com
propriedades oépticas dindmicas (‘smart windows”). A partir destes trabalhos, a
pesquisa na area foi reiniciada, e novos materiais e aplicagbes foram propostos.

O efeito eletrdcromico é apresentado por substancias organicas ou inorganicas.
O primeiro grupo é formado essencialmente por polimeros condutores, como a

polianilina’ *®*°

e o polipirol'®. O trabalho apresentado nesta tese, referente an
eletrocromismo em 6xido de niquel, pertence ao segundo grupo, que & basicamente
formado por 6xidos de metais de transigdo. Uma excelente revisdo na area de
materiais eletrocrémicos inorganicos foi recentemente publicada'’ .

A tabela 1.1.1 apresenta uma relagdo dos principais materiais eletrocromicos

inorganicos propostos para utilizagdo em dispositivos eletrocrémicos. Um ME é



classificado como material de coloragéo catodica (MEC) quando o estado mais
absorvedor é alcangado por meio de uma reagdo eletroquimica de redugéo (reagéo
catodica); correspondentemente, o material é classificado como de coloragdo
anodica (MEA) quando o estado mais absorvedor é alcangado por meio de uma
reacao eletroquimica de oxidagéo (reag8o anddica). A segunda coluna da tabela
1.1 apresenta esta classificagdo. Nas colunas restantes sdo apresentadas as cores
observadas nos diferentes materiais, no estado reduzido ou oxidado.

stadgclaro
transparente
V205 MEC/MEA amareio/bege | marrom/verde/cinza 13
CoO MEA vermetho cinza 14
NIO MEA transparente marrom escuro 2]
Nb,Os MEC amarelo claro azul/préto 15, 16
MoO; MEC amarelo parpurafazul 17,18
RhO, MEA amarelo claro | préto/marrom escuro 19
WO, MEC transparente azul 20
IrQ; ME& transparente azul 21

Tabela I.1.1. Principais éxidos elefrocrdmicos inorganicos.

O eletrocromismo €& decorrente de um processo redox, no caso de oxidos
cristalinos ocorre uma dupla inje¢do de ions e elétrons na réde cristalina. Os
materiais eletrocromicos pertencem, portanto, a classe de materiais de
intercalagao®. A reagdo global que descreve este processo em 6xidos metalicos é:

MeO,+ yA'+ye < MeA,O, 1.1

onde A" sdo ions da primeira coluna da tabela periodica.

O ME que apresenta methores carateristicas eletrocromicas € o WQO; em
consequéncia este material € o mais estudado''. O WO, apresenta coloragio
catédica, com contraste de até 80% na regido do visivel, e um tempo de resposta de
500 ms. O processo é estavel apds um grande numero de ciclos™** (~10" ciclos).

O eletrocromismo em WQ; € alcangado pela injegdo simultdnea de elétrons e
cétions (H', Li*, Na" ) de acordo com a equagéo 1.1. O modelo de absorgdo mais



aceito para este 6xido é o de transferéncia de cargas' ?® (modelo do small

polaron). Este modélo pode ser melhor entendido pela equagdes abaixo:
W+ (W™ +e) o W + W™ (elétron aprisionado) (1.2)
W™ + W™ + hv o W + Wp™  (transferéncia de elétron) (1.3)

A transferéncia de elétrons € acompanhada por distor¢do da rede. Por isso o
processo de transferéncia de carga expresso pela equacdo (1.2) é considerada
como “hopping” de um small polaron do sitio W, para o Wy, induzido por absorgdo

Optica do foéton v (absorgdo por small polaron).
1.2 DISPOSITIVOS BASICOS E AREA DE APLICAGAO.

Os materiais relacionados na tabela 1.1.1 tém sido propostos para a utilizacdo em
dispositivos como displays ndo emissivos de alto contraste, filtros épticamente
ativos, espelhos retrovisores automotives com refletancia ajustavel e janelas

especiais (smart windows)> * "

, com absorbéncia e refletdncia ajustavel na regido
de comprimento de onda do visivel e infravermelho proéximo, para utilizagdo na area
da construgéo civil.

As caracteristicas desejaveis a serem apresentadas pelo ME dependem do tipo
de aplicagao’ %, Geralmente, buscam-se materiais que apresentem caracteristicas
como: baixa variagdo de tensdc mecanica, alto contraste, cinética rapida e boa
capacidade de resistir a ciclos continuados, para que possam ser utilizados em
dispositivos comerciais.

Varias configuragbes para dispositivos eletrocrémicos foram propostas a partir
de meados de 1980. Em todas, o ME comparece na forma de filme fino, e o
dispositivo € um dispositivo multicamadas. A configuragao basica € apresentada na
figura 1.2.1. O dispositivo € constituido pelo ME, um eletrélito e um contraeletrodo
(CE), geralmente também em forma de filme fino. Como discutido acima, o
eletrocromismo é decorrente de uma reagdo de intercalagdo idnica/eletronica. Os
ions sao fornecidos pelo eletrélito, e os elétrons pelo circuito externo. Além da

reacao de intercalagao idnica, que tem lugar na interface ME/eletrélito, outra reagao



eletroquimica deve ocorrer na interface CE/eletrdlito. A grande maioria dos
dispositivos eletrocrémicos propostos utilizam um material de intercalagéo como CE.

Os substratos devem ser condutores eletronicos, e pelo menos um déles (o
substrato no qual é depositado o ME) deve ser transparente (vidros recobertos com
filmes finos de SnO, ou:6xido de indiofestanho, ITO). O tipo de substrato no qual o
CE é depositado depende da area de aplicagdo. O CE pode ser um material
opticamente ativo ou dpticamente passivo. No dispositivo tipo cadeira de balango
(rocking chair), combinam-se dois materiais eletrocrdmicos complementares, um
déles de coloracdo catddica e outro de coloragdc anddica (por exemplo, WQO; e

NiO). O efeito eletrocrémico & acentuado nestes dispositivos.

i - -
Figura 1.2.1 - Esquema de um dispositivo eletrocrmico que explora o efeito “rocking
chair’, mostrando o suporte mecdénico, filmes condutores eletrnicos, o eletrélito e os
materiais eletrocromicos''.

jons de pequeno raio, quando ndo hidratados, favorecem a cinética de
intercalagdo; sdo portanto principalmente utilizados eletrélitos contendo H' ou Li*. A
estabilidade quimica dcs filmes em contato com o eletrélito, e a estabilidade do
proprio eletrélito, sdo um dos principais problemas no desenvolvimento de
dispositivos. Foram propostos eletrolitos liquidos, géis ou sélidos; a referéncia 11

traz uma revisdo geral dos diferentes eletrélitos.
1.3 0 OXIDO DE NiQUEL.

O oxido de niquel puro, cristalino e estequiomeétrico tem densidade de 6.67
glcm®. O ponto de fusdo é T, = 2230 K *. Acima de 470 K, o NiO tem estrutura



_ cubica com parametro de réde a= 4.1769 A, Abaixo desta temperatura, é observada
uma pequena distor¢cdo romboédrica, e uma contragio de 0.15% ac longo do eixo
(111)®. A figura 1.3.1 maostra a cela unitaria cibica. O atomo de niquel esta no
centro de um octaedro forrnado pelos atomos de oxigénio vizinhos.

.oxigénio
O Niquel

Figura 1.3.1- Cela unitaria do 6xido de niquel, estrutura ctibica

A estrutura eletrdnica do NiO tem sido bastante discutida na literatura®™ >'. A
distribuicdo eletronica do atomo de niquel é [Ar] 3d® 4s® e do atomo de oxigénio é
1s* 2s? 2p*. Varias transigbes opticas tem sido observadas na faixa de energias
entre 1 eV e 4 eV. Algumais destas transigoes podem ser explicadas assumindo-se o
ion metalico livre, perturbado pelo campo cristalino®. As energias correspondentes 3
algumas destas transigdies estdo relacionadas na tabela 1.3.1. Nesta tabela é
também mostrada uma transi¢do calculada para o spinel Ni;O4 que contem
vacancias de niguel®.

Energias (eV)
1.75
1.95

2.15 (NizOg)
275
2.95
325
3.52

Tabela 1.3.1-. Energias correspondentes a transigdes para o NiO™,



A teoria de bandas mais simplificada prediz que o NIO estequiométiico teria
carater metalico: a banda do O 2p (completa) seria a banda de valéncia e a banda
Ni 3d (incompleta) seria a banda de condugdo. Contudo, o NiQ estequiométrico é
um material isolante a temperatura ambiente. Esta contradicdo deu origem a teoria
de Mott-Hubbard®, que propée que os elétrons na banda 3d (incompleta) sofreriam
fortes interagdes, sendo altamente correlacionados, em uma banda estreita. Esta
correlagdo divide a banda 3d do Ni em sub-bandas; a banda d inferior estaria
completa, € a banda superior vazia. A separa¢io entre estas bandas d-d é o
chamado gap de Mott-Hubbard. Segundo este modélo, o NiO é classificado como
um isolante de Mott **,

Contudo, as previsdes deste modélo ndo estdo de acordo com varias
observacdes experimentaisaz. Um segundo modélo foi proposto, no qual o gap
optico observado em NiO seria um gap de transferéncia de carga. Neste modélo, a
banda de valéncia seria formada pelo ligante (banda O2p) e a banda de condugédo
pelos elétrons 3d > % %7,

Mais recentemente, foi proposto um terceiro modélo, baseado em medidas de
fotoemissdo™ e absorgdo de Raios-X*°, intermediario aos dois anteriores. Neste
modelo, a banda 3d do Ni também é separada em duas subbandas. A parte inferior
formaria uma banda metal-ligante, representada como d°/p® (banda de valéncia). A
parte superior formaria a banda de conducdo (d°); os elétrons 2p do O formariam
niveis de carogo (p°). Esta modelo esta esquematizado na figura 1.3.2-a. A diferenca
entre a borda superior da banda de valéncia (d°/p®) e a borda inferior da banda de
condugdo (d*) da o valor do gap optico do material, que é da ordem de
35-4ev®®

O 6xido de niguel é raramente estequiométrico. A presenga de vacancias de Ni
na réde cristalina, aitera a estrutura eletrbnica do composto. No material
estequiométricos, os ions metdlicos tém valéncia 2+ e o ligante 2-; a compensagao
de cargas no material ndo-estequiométrico impde duas possibilidades: a presenca
de ions metalicos com valéncia 3+ ou a presenc¢a do ligante com valéncia 1-. A
literatura tem assumido majoritariamente a presenca de Ni** na rede. Contudo, a
energia necessaria para formar um O é muito menor que a energia necessaria para

formar um Ni** 41+ %

, e alguns autores, particularmente Hufner e colaboradores™
assumem explicitamente a presencga de O" no material ndo estequiométrico. Os dois

processos podem ser chamados de formagdo de buracos, e fazem do NiO ndo



, estequiométrico um semicondutor tipo p. Estes buracos, contudo, ndo estdo
presentes na banda O 2p, e sim na parte superior da banda metal ligante (d%p%)".

De acordo com Hufner e colaboradores, os buracos tém um segundo efeito
importante: eles se comportam como uma carga positiva adicional, que aproxima as
bordas da banda de valéncia e da banda de condugdo; a energia do gap passa a
ser da ordem de 2 eV (figura 1.3.2 b).

@ (b)
Figura 1.3.2 a,b. Modelo esquematico de estrutura de banda do NiQ estequiométrico (a) e

substequiométrico (b).

1.4 EFEITO ELETROCROMICO E INTERCALACAQ EM FILMES FINOS DE
OXIDO DE NIQUEL.

Fiimes finos eletrocrémicos de Oxido de niquel podem ser depositados por
diferentes técnicas, como descritas na tabela 1.4.1.

Categoria Técnica Variedade Ref,
Fisica E'vaporagdo Vacuo 33
Reativo 332
Sputtering N&o reativo (Ar)
Reativo (Ar + O) 40
Eletroquimica | Eletrodeposigéo | 34

Anodizacao 5,6

Quimica Deposi¢éo por fase | Pressdo atmosférica 43

de Vapor Baixa Presséo 1
sol-gel Imersao 49

Tabela 1.4.1_Técnicas para obteng8o de filmes finos de Oxidos eletrocrémicos.



Fatores como composigdo, microestrutura e morfologia de filmes finos
dependem fortemente da técnica e dos parametros de deposi¢do. A microestrutura
de fiimes finos de NiO depositados por sputtering reativo foi analisada por diversos

autoreg?® 4 4

em fun¢do, da taxa de deposic@o e da pressdo de oxigénio na cdmara
de deposicdo. Os filmes sao ou amorfos ou policristalinos, com a estrutura cubica do
NiO, parametro de rede entre 4.17 A e 4.22 A e tamanho de grdo de 15 a 100 A.

Os filmes de éxido de niquel sdo muitas vezes compostos ndo estequiométricos.
O afastamento da estequiometria é atribuida a vacancias de niquel na réde.
Newman® mostrou que em determinadas condicBes experimentais, os filmes
obtidos por evaporagdo ou sputtering apresentam uma mistura de fases, como NiO
e NiyO,.

O éxido de niguel & um material eletrocrémico de coloragdo anédica. E instdvel
em meio acido, e a maioria dos trabalhos neste material sdo realizados em meio
basico. As diferentes propostas para o mecanismo de reagdo serdo discutidas no
capitulo 111,

O NiO desempenha um papel importante como contra eletrodo em dispositivos
que exploram o efeito rocking chair. O estado colorido do material € marrom, e o
estado claro é transparente. Os filmes apresentam um contraste de até 80 % “
entre o estado claro e escuro , na regido de 0,4 < A <25 ym. Alguns trabalhos
reportam com sucesso a estabilidade do sistema apos 2 x 10° ciclos de coloragéo!
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. A estabilidade dptica em circuito aberto € bastante boa: quando
colocado em seu estado mais transmissor, o filme permanece totalmente
transparente por até 9 horas*® . Quando colocado em seu estado mais absorvedor,
a transmitancia aumenta da ordem de 1% apds1 hora em circuito aberto e 3,5 %
apos 9 horas®. Essas propriedades indicam que o 6xido de niquel eletrocromico é
um material bastante interessante para modulagio da transmitancia solar. Na
literatura ndo existem modelos que expliquem o fenomeno de eletrocromismo em

oxido de niquel (NiO).
1.5 OBJETIVOS DESTE TRABALHO.
Para compreender os mecanismos responsaveis pelo comportamento

eletrocrémico em filmes finos de éxido de niquel € necessario estabelecer a
dependéncia do desempenho eletrocrémico do material com sua estrutura cristalina



. @ eletrbnica, composigéo e morfologia, bem como explicitar a reagéo de intercalagéo
e a natureza dos ions intercalantes.
O presente trabalho d4 uma contribuigdo ao estudo do eletrocromismo em filmes
finos de oxido de niquel. Foram objetivos da pesquisa:
- Realizar um estudo sistematico da composigéo, estrutura cristalina e
morfologia de filmes finos de oxido de niquel depositados por “sputtering”
reativo.
- Estudar o eletrocromismo em meio aquoso alcalino destes filmes.
- Estudar o comportamento mecanico dos fiimes frente a intercalagdo
eletroquimica.
- Discutir o mecanismo de intercalagao.
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CAPITULO Il

FILMES DE OXIDO DE NiQUEL: DEPOSICAO E CARACTERIZAGAO.

O comportamento de filmes finos frente a intercalagio é fortemente dependente
de caracteristicas como microestrutura, morfologia e composigdo. Estas
caracteristicas, para filmes finos de 6xido de niquel obtidos por deposicéo reativa r.f.
em fase vapor séo apresentadas neste capitulo.

Na secéo i1.1 s&o apresentadas a técnica e as condi¢bes de deposicdo dos
fimes. As seches subsequentes tratam da caracterizagdo dos filmes. O capitulo é
encerrado com a se¢io de conclusdes, onde sao sumarizadas as carateristicas dos
fimes de oxido de niquel deste trabalho.

H.1 PREPARAGAQ DAS AMOSTRAS.

Neste trabalho foram depositados filmes de dxido de niquel por deposicéo
reativa r.f. em fase vapor (‘reactive r.f. magnetron sputfering”). O apéndice 1
descreve os principios envolvidos na deposi¢éo de filmes por esta técnica.

O equipamento utilizado foi um sistema de deposi¢cdo Balzers BAE 250 com
fonte de alimentacdo RF da Advance Energy, composta de gerador RFX-600 e do
Tuner ATX-600, e possidilidade de aquecimento do substrato. A atmosfera utilizada
foi Ar @ O,. O Ar ultrapuro foi introduzido na camara através de uma valvuia
reguladora de pressdo Balzers RVG 040. O fluxo de O, foi controlado por uma
valvula agutha e medido por um fluxdémetro Edwards mod. 1605. A presséo total (Ar
+0,) na camara durante a deposi¢ao foi mantida constante.

Utilizou-se um alvo de niquel metalico (89,99%) com 50 mm de didametro por 3
mm de espessura. A distancia alvo-substrato foi de 120 milimetros.

As amostras foram crescidas em diferentes substratos. Substrato de vidro
Corning 7059 {50 x 50 x 1 mm), da Nipon Sheet glass, sobre os quais ja havia
previamente depositado um filme transparente e condutor eletronico de SnQO, foram
utilizados para medidas opticas/eletroquimicas. Laminulas de vidro flexiveis (30 x 25
x 0.15 mm), sobre as quais ja havia previamente depositado um filme condutor de
indio estanho (ITO)' foram utilizadas em medidas envolvendo variagbes de tensao
mecanica. Tanto os fiimes de ITO como os de SnO; possuem resisténcia de folha
menor que 50 ohm/1.Discos de cristal de quartzo piezoelétrico foram utilizados para

andlises com uma rnicrobalanga eletroquimica (EQCM). Estes tinham formato
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circular, um fime de Cr/Au foi previamente depositado. Para andlise por
Retroespalhament de Rutherford (RBS) foram utilizados substratos de carbono.

Para todas as deposi¢des era feito um vacuo inicial de até 107 mbar. Nesta
pressdo, ap6s um tempo de 60 minutos, era introduzido na camara o argonio e feito
um pré sputtening .0 alvo, sé apos este pré sputtering era introduzido o oxigénio e
iniciado a deposi¢ao.

A espessura dos filmes foi controlada durante a deposigao através do monitor
de cristal de quartzo QSG-301 (Balzers) € apds a deposi¢co utilizando-se um
profildmetro Alpha-Step 200, da Tencor Instruments. Para esta medida parte da
amostra foi coberta durante a deposicéo, formando um degrau.

Foram obtidas duas séries de amostras. A primeira série (doravante chamada
serie ¢), foi obtida variando-se o fluxc de oxigénio na cdmara e mantendo-se fixa a
poténcia r.f. A outra série de amostras (doravante chamada série P} foi obtida
mantendo-se o fluxo de oxigénio constante e variando-se a poténcia r.f. durante a
deposicdo. A tabela 11.1.1 traz as condicdes de deposicdo e a espessura dos filmes.

Amostras Fluxo de O, Poténcia Pressao Espessura
(em*/min) (Watts) (10> mbar) A)
fi 1.0 100 70 2500 + 250
fy 20 100 70 2000 + 200
Série ¢ f, 4.0 100 7.0 1400 + 140
fe 6.0 100 7.0 1500 + 140
fos 95 100 7.0 1700+ 170 |
Pso 2.0 50 ' 7.0 2000 +200
Série P P 2.0 100 7.0 2000 +200
Pago 20 200 7.0 2500 +200

Tabela H.1.1- Condigdes de deposicdo e espessura.

A taxa de deposigdo (R) foi calculada dividindo-se a espessura pelc tempo de
deposicéo. Este resultado é apresentado nas figuras I1.1.1a e b, para a série P e
série ¢, respectivamente. R cresce com o aumento de P (fig. 1l.1.1a). Com o
aumento de ¢ temos un’ maximo para ¢=1 cm>/min, e uma queda em R para valores
maiores de fluxo (fig. 11.1.1b).

O comportamento de R é explicado da seguinte maneira: o aumento de P faz

tom que ions de maior energia incidam sobre o alvo, arrancando uma maior
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quantidade de atomos de niquel que, reagindo com o oxigénio, irdo depositar-se no
substrato com maior R. O aumento inicial de R com o aumento de ¢ (fig 11.1.1b)
pode ser explicado pelo fato que o baixo fluxo de oxigénio pode acarretar um
processo de re-sputtering no filme, diminuindo R. Para maiores valores de fluxos de
oxigénio, observa-se uma queda em R; esta queda ¢ devida & oxidag&o do alvo,
como observado em trabalhos anteriores?.

Todos os filmes obtidos eram homogéneos e aderentes ao substrato.
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Figura |1.1.1 - Taxa de deposigdo R em fungéo de (a) poténcia aplicada e (b) fluxo de

oxigénio

I.2 CARACTERIZAGCAO DOS FILMES.
1.2.1 Microestrutura.

A estrutura cristalografica dos diferentes filmes foi analisada por difragéo de
Raics-X (XRD).

As amostras foram analisadas no laboratdrio de Cristalografia do IF/USP. As
medidas foram feitas em um equipamento gerador de raios-X IRIS e difratdbmetro
URD-6 (ZEISS-JEMA), usando radiagao Cu-Ka filtrada com Ni (A= 0.15418 nm) e
varredura de passos.

O oxido de niquel cristaliza-se na estrutura romboedrica ou hexagonal para
temperaturas abaixo de ~253° C* * . Os parametros de réde sdo a= 2.954 A e c=
7.236 A. Acima desta temperatura, o material tem estrutura ctibica, com parametro
de réde a=4.1769 A. As reflexdes mais intensas de ambas as estruturas encontram-
se nas mesmas posigdes angulares; a estrutura hexagonal, contudo, apresenta uma

duplicagdo da reflexao na regido angular 20 = 62 - 64°, detetavel em monocristais. A
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distorgdo romboédrica da cela cubica é pequena e em muitos casos, assume-se a
estrutura cubica. No caso de filmes finos de NiO, o tamanho de gréo provoca o
alargamento dos picos de difragdo e ndo permite a resolugédo da dupla reflexdo.
Assumimos, portanto, neste trabalho a estrutura cubica do NiO°.

Na figura 11.2.1 sédo apresentados difratogramas tipicos dos filmes obtidos, em
trés regides anguiares, onde sdo observadas as reflexdes mais intensas do NiO de
estrutura cubica® ((111), (200) e (220)). Nestas figuras estao também indicadas as
reflexbes do substrato (SnO;). Ha que se ressaltar que nenhuma outra fase, além do
NiO, foi detectada, para todas as amostras.
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As posigdes angulares dos méximos de difracdo e as intensidades difratadas
{figura 11.2.1) foram analisadas através de uma fungéo lorentziana ajustada ao
difratograma. O parametro de rede a foi obtido da distancia interplanar da reflexdo
mais intensa (111). O tamanho de grdo (Dna ) © a orientagdo preferencial P foram
avaliados pelas equagdes descritas no apéndice 2.

A figura 11.2.2 mosira estes resuttados.
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Figura 11.2.2- (A) tamanho de grdo na diregdo (111), (B) Planos preferénciais de
deposigdo e (C) pardmetro de rede para a série ¢. (D) tamanho de grdo direcdo (111}, (E)

Planos preferénciais de deposigéo e (F) pardmetro de rede para a série P.

O aumento do fluxo de oxigénio durante a deposi¢gdo causa um aumento no
tamanho do grédo (figura 11.2.2A) e um aumento no parametro de rede (figura
11.2.2C). Por outro lado o aumento da poténcia r.f. causa um decréscimo no
tamanho de grao (figura 11.2.2D) e um decréscimo no parametro de rede (figura
11.2.2F). Para todas as amostras a orientagao preferencial de deposigéo foi a (111).
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I1.2.2 Composicéo.

A composigao dos filmes foi analisada por Espectroscopia de Retroespalhamento
de Rutherford (RBS)’ e por Espectroscopia de Espalhamento Elastico (FRS)®. Estas
técnicas estado descritas no apéndice 3.

Os espectros RBS e FRS foram obtidos no laboratéric da IBM-Almaden
Research Center, San José, Califérnia, usando um Acelerador Pelletron NEC 3
MeV. As andlises de RES foram feitas usando feixe de He' com 2.3 MeV, e angulo
de espathamento de 170°. Na andlise por FRS, o feixe atingia o alvo num &ngulo de
30° e era detetado & 30°. Um filtro absorvedor de Al de espessura de 7um fol
utilizado para filtrar o He".

Os conteudos de niguel, oxigénio e hidrogénioc em cada amostra sé&o
apresentados na tabela I1.2.1. As razdes de concentragoes [Ni}/[O] e [H)/[O], obtidas
a partir destes dados, séo também mostradas nesta tabela. Na figura 11.2.3 temos
graficado a relagao [Ni)/[O] e [H)[O], para cada série.

Amostras o) Ni H NiJIOl [HVIO]
(10" atem?) | (10" at/em?) | (10" aticm?)

fi 0.94+0.03 | 0.81+0.02 0.364 0.861 1 0.009| 0.39

f 0.90+0.03 | 0.74 £+ 0.02 0.345 0.822+0.009]| 0.38

Série ¢ fa 0.55+ 0.02 | 0.53 +0.02 0.179 0.815+0.008 | 0.27
fs 0.831+0.03 | 0.67 £0.02 0.211 0.827 +0.009 | 0.26

fas 0.93+0.03 | 0.77 +0.02 0.206 0.828 £0.008| 0.22

Pso 0.58+0.02 | 0.47 +0.01 0.20 0.810+0.012] 0.34

SérieP | Pigpo 0.93+0.03 | 0.77 + 0.02 0.345 0.828 +0.009( 0.37

Paoo 0.96+0.03 | 0.84+0.02 0.410 0.881+0.009) 043 |

Tabela 11.2.1- Contetidos de niquel, oxigénio e hidrogénio e razdo de concentragdes [Nil/[Q],

[H}/[O] para as diferentes amosiras.
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Figura t1.2.3 - Razdo de concentragdo [Nil/{O] e [H]/fO]. (a) série ¢ e (b) série P

Da tabela 11.2.1 e figura 11.2.3 vemos que a relagdo [Ni)/[O] é menor do que um
para todas as amostras. Esta relagdo € maior para as amostras depositadas em
menores valores de fluxo ou maiores valores de poténcia. A relagéo [H)/[O] € maior
para as amosiras obtidas & baixos fluxos ou altas poténcias.

As concentragbes de niquel e oxigénio encontradas para cada amostra sao
distintas e indicam a presenga de vacancias de niquel na rede cristalina (tabela
i1.2.1). A concentracdo de vacancias de niquel ([V}) pode ser estimada pela
diferenga das concentragdes de niquel e oxigénio.

Como discutide na introdugao, no NiO estequiométrico, o niquel comparece com
valéncia 2+ e o oxigénio com valéncia 2-. Uma vacancia de niquel &, em
consequéncia, uma vacancia duplamente ionizada. Cada vacancia de niquel da
origem & dois fons Ni**ou dois fons O™. A concentrago destes fons ([Ni**] ou [0™)
€, em consequéncia, o ddbro da concentragdo de vacancias. A concentragéo de
ions Ni** & obtida pela diferenga entre a concentragéo total de nique!, obtida por
RBS, e [Ni*'] (ou [O™']).

Estes calculos estdo apresentados na tabela 11.2.2. Nesta tabela também s3o
apresentados os valores da valéncia média dos ions de niquel em cada filme.
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Tamostta | - M), [ INCT@UIOD ] - INF1 | Valéncia
b tem® | 10%em® | 0% em® | média
o ~ 52 104 | 224 532
T, 8.0 76.0 2 543
Série ¢ fa 86 7.2 206 745
o 10 20.0 246 2.45
fos 94 18.8 265 242
TP 57 350 %15 | 23
Série P Proo 79 16.0 225 241
Paco 4.5 8.8 24 8 2.27

Tabela 11.2.2- ConcentracBes [V], [Ni*] (ou [O''}), [Ni"“] e valéncia média dos fons Ni para
as séries ¢ e P. Vide texfo.

As amostras f, e Pagy apresentam uma menor concentragdo de vacancias e, em
consequéncia, uma menor concentracéo de [Ni*’] (ou [O']) nas respectivas séries.
A densidade dos filmss foi caiculada usando-se a expressao:

N,
LM,
) Rt

d="— [11.2.1]
5t

onde [N] é a concentracéo de atomos da espécie /, Na € o niimero de Avogadro, ©
é a area, M, é a massa atdmica da espécie i e f a espessura do filme.
Os valores de densidade calculados segundo a expressio [11.2.1], considerando-

se a presenca de hidrogénio no filme, estao na tabela 11.2.3. Os menores valores de

densidade foram obtidos para as amostras depositadas a baixo ¢.

" amostra | . densidade (glcm)
ShifaniCBEE L st R
f, 4.85
Série ¢ fa 4.94
fo 5.79
fos 5.86
B e 307
Série P Pioo 4.85
Paoo 433

Tabela ll.2.3- Densidades das diferentes amosiras.
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I1.2.3 Caracterizagéc Optica.

Foram feitas medidas de transmitdncia espectral para as duas séries de
amostras. Utilizou-se um Espectrofémetro Perkin Elmer - A9 de duplo feixe, em um
intervalo de comprimento de onda de 300-2500 nm (0,5 a 4,1 eV). Os resultados
séo apresentados na figura 11.2.4.
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Figura 11.2.4- Transmitdncia espectral. (a) série ¢ (b} série P.

Amostras depositadas a baixos fluxos de oxigénioc s&o mais transparentes, em
contraste com as obtidas com altos fluxos, as quais apresentam uma coloragéo
marrom escuro (fig. 11.2.4a). Para a série P (fig. 11.2.4b), as amostras vao se
tornando mais transparentes com o aumento da poténcia.

Apresentamos a seguir os cdlculos do coeficiente de aborgédo o, para as
diferentes amostras. C' coeficiente de absorgdo pode ser obtido a parir da

transmitancia T segundc. a definigdo :
T=TST. =™ [11.2.2]

Nesta expressao, T. € a transmitancia do conjunto (amostra + substrato), T é a
transmitancia do substrato e t € a espessura dos filmes. Em um sistema de multiplas
camadas, devem ser consideradas as perdas por reflexdo nas diferentes interfaces.

As amostras deste trabalho foram depositadas sobre substrato de vidro recoberto
com um filme transparente na regiéo do visivel, de modo a realizar os experimentos
de intercalagéo simultaneamente com medidas opticas e analisar o comportamento
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do coeficiente de absorgdo, tanto nas séries como nos diferentes estados de
intercalagéo. Nestas condigdes, €& bastante complexo um calculo exato do
coeficiente de aborg@o, uma vez que nado é possive! eliminar as contribuigbes do
substrato. Neste trabalho, foi realizado um célculo aproximado do coeficiente de
absorgao, desprezando-se as reflexées das diferentes interfaces e considerando-se
que a transmitancia interna dos filmes como a transmitdncia total da amostra,
normalizada pela transmitancia do substratc. As maiores implicagdes desta
metodologia sdo o érro nos valdres absolutos dos coeficientes de absorgédo e o
eventual surgimento de picos de absorgéo devidos ao substrato, particularmente nas
condigdes em que os filmes estdo em seu estado mais transparente.

A figura IL.2.5 mostra o coeficiente de absorgdo do substrato isolado (vidro +
Sn0,). Dois picos de absor¢éo estdo presentes, com maximos em E= 1.43 eV e E=
2.86 eV (433,57 e 867,13 nm). Além disso, a regido de transparéncia do substrato
estd entre E= 1 eV e E= 3.4 eV (364,70 e 1240 nm). As andlises serdo restritas a
esta regiao espectral.

100

a, 16° chy!

E eV

Figura 1.2.5. Coeficiente de absorgdo do substrato isolado {(vidro + SnQ3).

A figura I1.2.6 mostra o coeficiente de aborgdo para a série de fluxo (fig. 11.2.6a) e
poténcia (fig. 11.2.6b), calculado segundo a metodologia descrita acima.

O coeficiente de absorgéo, para toda a regido espectral, cresce com 0 aumento
do fluxo durante a deposigdo e decresce com o aumento da poténcia. O numero, a
intensidade e a posigdo das bandas de absorgéo variam de amostra para amostra.
Além disto, o coeficiente de absorgdo cresce nas mais altas energias, para todas as

amostras.
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A tabela 11.2.4 mostra a posigdo de cada banda, para as séries, tomados no
maximo das bandas de absorg@o. A borda de absorgdo, que marca o inicio da
regido de aumento crescente do coeficiente de absorgdo, nas maiores energias,
desloca-se para menores valores de energia com o aumento do fluxo e diminuigdo
da poténcia de deposigdo. A banda 3, presente na amostra f; e Pap, deve
eventualmente ser atribuida ao substrato.

100 T v T T T T 100 " L ’ T ’ T
—
o 0 y
----- fa i
BO b i 48 l:o a]l—
=S 9.5 /-
3N
- 60}
E
(&)
©
~ a0}
o]
20
0

E, eV Eev
Figura 11.2.6- Coeficiente de aborgéo para a série ¢(a) e série P (b),

amostra banda 1 banda 2 banda 3
(eV) (eV) (eV)
fq - 2.1 2.88
f 16 2.38 -
Série ¢ fa 1.7 25 -
fe 1.7 2.25 -
fos  F 4 213 -
Pso 1.63 255 -
Série P Pioo 1.6 2.38 -
P20 - 20 2.73

Tabela 11.2.4. Posi¢do das bandas de absorgéo.
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11.2.4 Morfologia.

A morfologia dos filmes foi avaliada por Microscopia de Forga Atdmica (AFM)’.
Nesta técnica, uma ponta fina, € montada em um brago sensivel. A medida que a
amostra é varrida, a for¢a interatdmica entre a ponta e a amostra deflete o brago A
deflexdo € monitorada por um feixe laser refletido pelo brago. O sinal é entéo
utilizado para produzir uma imagem topografica.

As medidas foram feitas no Laboratério de Interfaces, IFGW/UNICAMP,
utilizando-se um microscopio Topometrics TMX 200 e uma ponta super-tip piramidal
de ~100 A. As figuras 11.2.7 e 11.2.8 apresentam as micrografias referentes a série ¢
e série P, respectivamente.

Todas as amostras apresentaram rugosidade. Amostras depositadas em baixos ¢
apresentam graos moifoldgicos maiores, de forma mais arrendondada quando
comparado com amostras depositadas em altos ¢. O tamanho de gréo morfologico
varia entre 170 e 240 nm, sendo maximo para amostras crescidas com ¢
intermediario. A variagdo de poténcia durante a deposi¢do influencia pouco a
morfologia superficial dos filmes ( fig 11.2.8).
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Figura 11.27-. Morfologia, série . (a) 1 cm’/min; (b) 6 cm’/min e (c) 9.5 cm’/min.
A escalaé T umx1umx 100 nm
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Figura 1.28-. Morfologia, série P. (a) 50 W; (b} 100 W e 9C0 200 W. A escala é
T um x 1um x 100 nm

27



A rugosidade media é definida como:

Fi

¥yt ¥ygt+. Fy

onde y; sd0 os valores absolutos da diferenga entre as alturas do perfit e um valor
médic, conforme indicado na figura 11.2.9.

VA 840

T

-

Posicio da Medida do Cursor.

Figura 1.2.9. Esquema indicativo para o calculo da rugosidade meédia (Ra).

Os valores de rugosidade média estao nas figuras 11.2.10(a) e 11.2.10(b), para a

série P e ¢, respectivamente. Observa-se que amostras depositadas a baixos ¢ tem
maior rugosidade.

11 T : T T 11 A T T T T T
{ (@ (b)
\ ' 10}
()
104.
- - 9+
£ £
& &
9} 8l
\i
71
855100 1%0  3bo 6 5 4 6 & 10
Poténcia, W & crtimin

Figura 11.2.10 -Rugosidade média para (a} série P e (b) série ¢.

11.3 DISCUSSAO DOS RESULTADOS.

O oéxido de niquel estequiométrico (estrutura cubica) tem parametro de rede
a=4.1769 A *. Os filmes deste trabalho tem parametros de rede maiores que o do
6xido estequiométrico. E conhecido que a introdugdo de vacancias numa rede
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cristalina gera aumento do pardmetro de rede™. Com base nos dados
cristalogréaficos, pertanto, & possivel concluir gue o aumento do pardmetre de rede
com 0 aumento do fluxo de oxigénio {ou diminuigdo da poténcia r.f.) na camara de
deposicdo é devido ao aumento da concentragdo de vacancias nos filmes. A analise
por RBS confimna estes resultados, uma vez que a razdg [Nil/i0] é menor do que a
razdc esperada para materiais estequicmétricos {[Ni)/[O]=1), € o comportamento
desta razao nas séries ¢ & P 550 concardantes com 0 comportamento do parmetro
de rede .

Contudo, a andlise por FRS indicou uma forte presenga de hidrog&nio nas
amostras. Este hidrog&nio foi introduzido nao-intencionalmente nos filmes, e &
provavelmente oriundo de desorgfio de moléculas de agua das paredes da cadmara
de deposigdo. Os lons H' podem ocupar trés posiges distintas nos filmes: (a)
posigdo substitucional de Ni, ocupando as vacéncias; (b) posigdes intersticiais na
réde cristalina; e {c) contémo de grao. H® em posicio substitucional causaria uma
diminuigdo do parametro de réde com relagdo ao material estequiométrico’’, uma
vez que o raio idnico do H* & menor que o do Ni*. Se o H’ ocupa posicoes
intersticiais, haveria um aumento do parametro de rede. H® em contdmo de grio ndo
causana variagdc do parametro de rede.

0 nimero de H® em posigdes ndo-substitucionals pode ser avaliado pefa
diferenga entre as concentragtes de hldrogénic {[H]} e de vacancias ([V]). Estes
célculos s&0 mostrados na tabela 11.3.1. Na sére, o nimero de H® em posices ndo
substitucionais @ maior para as amostras depositadas em menor ¢ ou maior P. Este
resultade sera determinante no comportamento das amostras durante a
intercalaggo, a ser discutido no préximo capitulg.

Cada vacéncia de niquel € uma vacancia duplamente ionizada, e pode ser
compensada por até dois elétrons. A presenga de hidrog&nio nos filmes, em
qualquer posigdec da rede cristalina, excetuando-se o contome de grao, leva
portanto & um segundo efeito: a compensag@o de carga destas vacancias. A
concentragao de vacdrcias (eventualmente) nado compensadas & oblida da relacéo
¥l - [HIfZ, uma vez g.e sdo necessarios dois hidrogénios para compensar cada
vacancia. Este célculo esta na tabela 11.3.1. Estes resultados mostram que as
amostras depositadas em baixos ¢ ou aitos P podem ter grande parte de suas
vacanctas compensadas,; ja para as amostras depositadas em altes ¢ ou baixos P,
seguramente nem té&das as vacancias estdo compensadas.
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amostra 1[32]1 'c["\?a [.:gz? [:r%!g

f1 9.2 2.0

f, 9.5 -0.8

Série ¢ fa 4.3 21
fg 40 30

fos 2.9 32

Pso 4.2 0.8

Série P P00 93 -0.7
P2oo 11.9 -36

Tabela 11.3.1. Concentragao de hidrogénio em posic8o ndo substitucional ([H - [V]), e

concentragdo de vacéncias ndo compensadas ([V] - [H}/2).

Analisamos a seguir o comportamento do coeficiente de absorgéo. Os resultados
(figura 1.2.6 a,b e tabela 1i.2.4) mostraram uma banda centrada em 1.6 - 1.7 eV para
todas as amostras, exceto a crescida com fluxo f,. Esta banda foi cbservada por
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, © atribuida a transicédo eletrdnica Eg1. O comportamento mais
relevante diz respeito & outra banda observada ( denominada banda 2 na tabela
I.2.4). A figura 11.3.1 apresenta o comportamento do coeficiente de absorgao,

calculado no centro da banda 2, em fungcdo do numero de vacancias nao

compensadas.
0 T L] T T
i L ]
ro H
.0 -
5 o |
e .
d
204 i
103 a . ]
A 2 T 6 T 2T a
™ - [H¥2, 107" em®

Figura 11.3.1. Comportamento do coeficiente de absor¢do no centro da banda 2, em fungao
do numero de vacancias ndo compensadas.

Duas conclusdes importantes podem ser tiradas: (a) a linearidade da curva
implica uma clara correlagdo entre a intensidade da banda 2 e o numero de
vacancias ndo compensadas, em concordancia com o previsto na referéncia 13 e
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observada por eletrorefletancia na referéncia 14, para amostras semelhantes as do
presente trabalho; (b) a existéncia da banda para valores negativos de vacancias
ndo compensadas implica que sempre existem vacancias ndo compensadas. Uma
possivel conclusdo & que parte do hidrogénio medido nas amostras estd em
contorne de grao.

A posigdo da banda 2 varia na série, com centro entre 2.11 eV e 25eV (496 e
587,68 nm). A borda de absorgdo, associada & transigoes interbandas tambem
varia, deslocando-se para valores menores de energia com o aumento da
concentragdo de vacancias; a presenga de vacancias ndo compensadas “puxa” a
parte inferior da banda de aborgdo na dire¢ao de menores valores de energia,
diminuindo ¢ gap optico. Estes resultados sao concordantes com o modélo de
Huffner™ e Kuipfer'', discutido na introdugao.

A densidade do NiO cristaline e estequiométrico & 6.67 g/ cm® '°. A densidade
obtida para as amostras deste trabalho esta na faixa 3.07 g/em’ < d < 6.09 g/cm’.
Todas as amostras tem densidade menores que a do NiO, indicando porosidade. A
porosidade é maior em amostras depositadas em baixos ¢ e P. Este resultado estd
em concordancia com a morfologia das amostras. Amostras depositadas a baixo ¢

sdo mais rugosas e possuem maior area que amostras depositadas a altos ¢. Para a
série P, ndo ocorrem grandes variagoes morfoldgicas. Ambos os fatores séo
importantes em processos eletroquimicos, pois aumentam a area efetiva de contato
entre amostra e eletrdlito.

1.4 CONCLUSOES DO CAPITULO Il

Neste capitulo foram analisadas amostras de fiimes oxido de nique! depositadcs
por sputtering r.f. reativo em diferentes condigdes de deposigio.

As diversas técnicas de caracterizacdo empregadas indicaram variagbes na
estrutura cristalina, composigdo, morfologia € comportamento oOptico entre as
diferentes amostras.

Todas as amostras apresentaram a estrutura cubica do NiO, e a ofientagéo
preferencial de deposicdo foi a (111). Os filmes apresentam uma estequiometria do
tipo NiyxO, indicativo de vacancias de niguel no filme. Foi também evidenciada a
presenca de hidrogénis em todos os filmes; a posigdo deste hidrogénio na rede
cristalina foi discutida. O parametro de rede & dependente da concentragao de
vacancias. As amostras sdo porosas e apresentam rugosidade.
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O comportamento 6ptico dos filmes & também dependente da presenca de
vacancias ndo compensadas. Foram identificados bandas de absorgdo associadas
4 estas vacancias ndo compensadas, em concordancia com a literatura; alem disto,
o corrimento da borda de absor¢do estd em concordancia com as propostas mais
recentes da estrutura etetronica do Ni,O.
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CAPITULO INI
INTERCALAGAO ELETROQUIMICA EM FILMES DE NIyxO.

Como apontado na introdugo, o eletrocromismo é um fendmeno decorrente da
intercalagdo/deintercalagdo de fons e elétrons no material, promovido por via
glefroquimica. Neste trabalho, ¢ eletrocromismo foi estudado principalmente pela
técnica de transmitanciz optica in-situ, num comprimento de onda fixo. Foram
também realizadas med.das de transmitdncia espectral. Como a insergdo idnica
acarreta variagbes volumeétricas e estas variagSes causam uma tensdo mecanica
entre o filme e o substrato, utiizamos também a técnica de medida de tenséo
mecéanica para a caracterizagao dos filmes. Estas variagdes volumétricas podem ser
decorrentes da varlagdo do pardmetro de réde dos filmes; assim, os filmes
intercalados foram novamente analisados por difragéo de Raios-X.

Estes resuitados séo apresentados e discutidos neste capitulo.

I11 .1.- A Técnica de Medida de Transmitincia e Tensao Mecénica.

Descrevemos a seguir o principio de medida de variagGes de tensdo mecanica.

Quandc uma rea¢ac de intercalagao/deintercalagado eletroquimica ocorreé num
fime fino esta introduz varacdes de volume no filme, impondo uma tensdo
mecanica no conjunto filme + substrato’. Como o substrato é flexivel, a amostra
pode apresentar uma curvatura. O processo de insergéo idnica induz uma curvatura
cincava, e o processo de deinsergdo uma curvatura convexa, dando ofigem a
tensGes de compressac ou de tragdo, respectivamente. Estes estados de tenséo
podem ser melhor compreendido com o auxilio da figura-ill-1.1.

Figura-I11-1.1. Tens&o mecanica de (a) tragéo e (b} compresséo.



A curvatura da amostra nos permite calcular as variagbes de tensdo mecanica
do sistema, através da férmula? >

Es  1tg

o= ——3— [L.1.1)
6(1-v,) Rt

onde E; € o modulo de Young do substrato, v¢ € o coeficiente de Poisson do
substrato, {; € a espessura do substrato, t;é a espessura do filme de 6xido e R o raio

de curvatura. A tabela 111.1.1 apresenta estes valores para o substrato utilizado
neste trabalho (laminulas de vidro).

Madulo de Young 7,0 x 10" Nm™
Coefic'ente de Poisson 0,22
espessura do substrato 0,15 mm
Tabela- [11.1.1. Dades relativos ao substrato utilizade para medidas de tensdo mecdnica.

A montagem expernimental utilizada estd esquematizada na figura--1l1-1.2. O
feixe proveniente de um laser de He:Ne de 1 mW de poténcia é desviado através de
espelhos, de modo a incidir na amostra, j4 montada na cela eletroquimica. O feixe
refletido pela amostra incide em um fotodetetor de posi¢cao (UDT, LSC-5D), para a
medida de tensdo mecanica. O feixe transmitido incide num segundo fotodetetor de
intensidade (UDT, PIN 6D) para a medida de transmitancia.

micrémetro

ER(SCE) 1y 'F CE(PY)

fot. de posigao [ S

mesa Glica

o N

Figura-1ii-1.2-. Montagem para medidas de transmitancia monocromatica e tens&o mecanica

fot. de Transmitancia
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O eletrodo de trabalhc € uma laminula fiexivel de vidro com 3,0 mm x 30,0 mm x
0.15 mm, na qual é préviamente depositado o filme condutor (ITO) e o éxido a ser
estudado; a area recoberta pelo dxido fica inteiramente mergulhada na solugdo
eletrolitica (~20,0 mm de comprimento). A distadncia entre o fotodetetor e a amostra
e de 57 cm. A amostra é fixada na sua parte superior e o feixe refletido pela parte
inferior da amostra incide no fotodetetor de posi¢dc. A medida que o feixe move-se
ao longo do fotodeteter (em Y} uma fotocorrente é gerada, a qual & proporcional a
distdncia do spot aos contatos do fotodetetor. Assim, podemos medir o
deslocamento do feixe no fotodetetor e, considerando-se a geometria indicada na
figura-1i1-1.3- podemos calcular o raio de curvatura da amostra através das

formulas:
ax
lan{2A8 ) =240 =——r)
D
AN
A =—
Fid
Assim
1_tavy
R 2 DS
i
!
| O
| M >
1 AX
/;/R
S |
208 1
amostra
tensionada\, '
~
- | 3
D
fotodetetor
Figura-1il-1.3-. Geometria utilizada para o calculo do raio da amosira, supostamente
tensionada.
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A cela eletroquimica, de acrilico, com dimensdes 100 x 60 x 3 mm, possui duas
janelas dpticas, planas e paralelas. Utilizou-se como eletrodo de referéncia (ER) o
eletrodo de calomelano saturado (SCE). O contra eletrodo (CE) utilizado foi um fio
de platina. Como eletrdlito utilizou-se uma solugdo aquosa de KOH, com
concentracdo 0.1 M, preparado com agua tri-destilada e reagentes P.A.

A intercalagdofdeintercalagdo eletroquimica foi realizada usando-se duas
técnicas  eletroquimicas  convencionais.  voltametria  ciclica (VC) e
cronopotenciometria (CP). Na primeira técnica (VC) € imposta uma diferenga de
potencial E(t), em forma de onda triangular entre 0 WE e 0o ER e registra-se a
corrente resultante | entre 0 WE e o CE. Os resultados sdo apresentados num
grafico | vs. E. Na segunda técnica (CP) é imposta uma corrente constanie entre o
WE e o CE, e a diferen¢a de potencial E entre c WE e o ER & obtida. Os resuitados
sdo apresentados num grafico E vs. t. Nestas medidas, utlilizou-se um
potenciostato/galvanostato EG&G PAR 273.

As respostas Opticas e de tensdo mecanica, relativas ao processo de
intercalagdo/deintercalagido foram registradas simultaneamente, utilizando-se os
registradores duplos HP 7046B e HP 7004B e posteriormente digitalizadas.

Considercu-se como 100% de transmitancia o valor do sistema cela + eletrélito.
O zero de transmitancia fci tomado com o fotodetetor encoberto; sem incidéncia de
luz.

A calibragdo utilizada nas medidas de tens@o mecanica foi obtida através do
deslocamento do fotodetetor por meio de um micrémetro (figura 111-2.2-) em passos
de 2.5 mm nas diregdes ascendente e descendente.
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111.2 Resultados ’

I11.2.1 Voltametria ci:lica e cronopotenciometria.

O comportamento eletroquimico de todas as amostras (série ¢ e série P) foi
analisado por voltametria ciclica e cronopotenciometria. As variagdes de
transmitancia monocromatica e de tenséo mecanica foram seguidas in situ, usando
a montagem experimental descrita na se¢do anterior. Apdés cada amostra ser
retirada da cAmara de deposigéo, {estado “as grown”), elas eram submetidas ao
experimento. Estes resultados séo descritos a seguir,

Voltametria ciclica

O procedimento adotado foi o de iniciar © primeiro ciclo voltamétrico a partir do
potencial de repouso, em diregdo a potenciais anddicos. Os resultados
apresentados nas figuras 111.2.1 e 111.2.2 s&o relativos ao primeiro ciclo (serie ¢ e
série P, respectivamente). A parte inferior das figuras ¢ o perfil potenciodinamico
{curva j/V}, a parte central & reiativa as variagbes de transmitancia (A= 6328 nm)e a
parte superior as varia¢i:ies de tensao mecanica.
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Amostras: série P. Velocidade de varredura = 10 mV/s

Na varredura anodica (figuras 111.2.1 e HI1.2.2, parte inferior) aparecem no
minimo dois picos anadicos; 0 segundo pico esta sobreposto a um outro processo
eletroguimico, atribuido a evolugdo de oxigenio. Na varredura catodica, aparecem
no minimo dois picos catodicos, sendo o primeiro num intervalo de 0,270 a 0,320
volts e 0 segundo no intevalo de 0,460 a 0,510 volts, dependendo da amosira.

O comportamento da transmiténcia (figuras 1.2 1 e 11} 2 2, parte central) mostra

que para todas as amos ras € possivel, 1a no primeiro ciclo, escurecé-las aléem do
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seu estado inicial. Assim que a corrente torna-se negativa, tem inicio o clareamento,
passando a amostra de marrom para transparente.

Os valores de transmitancia para o estado inicial (T)), para o estado escuro (T.,
estado optico obtido no limite anddico da voitametria) e estado claro (T., estado
optico obtido na limite catodico da voltametria) estdo na tabela -111.2.1. S0 também
apresentadas as diferengas de transmitancia entre os valores iniciais e os obtidos
no limite do ciclo anddico (AT;= T;- T.) inicial e entre os estados extremos (AT= T, -

T.). A amostra f; apreserta 0s maiores vaiores de AT, e AT.

arnostra T, % Te, % T., % AT, % AT, %

fy 77.0 434 85.5 aze 421

f2 82.5 58.8 913 23.7 325

série ¢ 7 64.5 477 79.8 16.8 32.1
fa 62.5 448 82.3 17.9 377

fos 56.7 39.7 751 17.0 35 4

Pso 72.5 58 B3 6 145 256

Série P Pioo 82.5 58.8 913 237 325
Pauo 77.5 42 .4 B81.3 351 38.9

Tabela -I1.2.1-. Transmitdncia no estado inicial (T,), estado escuro (T,) e estado claro

(T.) e diferengas de transmitancia AT, = Ti-To e AT=T. - T..

O comportamento da tens&o mecanica (figuras 11i.2.1 e I11.2.2, parte superior)
mostra uma tensdo de tragdo no material na varredura anddica, a partir do estado
inicial. Este tensionamento € indicativo de uma diminuigao global de volume no
fime. Quando passamos a corrente catédica, o filme retorna ao seu estado de
tensdo inicial e apods este valor, sempre na varredura catédica, produz-se uma
tens&o mecanica de compressao.

Na tabela-1il.2.2 apresentamos os valores da variagdo de tensdo mecanicn

entre o estado inicial e o limite anddico da voltametria (Acia}) e entre o limite

catodico e o limite anddico (Acic), para as diferentes amostras. A amostra f, exibe
uma variagao de tensdo mecanica menor gue as demais.

Nas figuras 111.2.3 e 111.2.4 apresentamos a carga envolvida no processo,
relativa ao primeiro ciclo. A carga catddica € maior que a carga anodica, para todas
as amostras.
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amostra Ace  (10°'Pa) [Ase. (10" Pa)

fy 2.6 a9

7 47 72

sérfie § fa 26 32.9
f5 12.1 15

for 23 391

Py 6.2 109

Série P Pron 17 72
Poo 6.2 74

Tabela-111.2.2-. Varia¢do da tenséo mecénica entre o estado inicial e o limite anodico da

voltamelria {naia} e entre o imite catddico e o limite anédico (Aai).
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Figura 111.2.3 Ca-ga em fungdo do potencial, relativa ao primeiro ciclo. Série ¢.
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O comportamento das amostras evolui em ciclos continuados. A figura I1[.2.5
mostra a evolugdo do perfil potenciodindmico, da variagdo de transmitancia e da

variagdo da tensao mecanica, apés ciclos continuados, para uma amostra.
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Figura I11.2.5 - Evolucao com ciclos continuados. Amostra f1. Numero de ciclos: 83.

Os picos da reacdo redox aumentam de intensidade entre o primeiro ciclo e ©
ciclo estabilizado, bem como a area englobada pela curva. Este comportamento,
comum & todas as amostras, evidencia um aumento da carga envolvida na reagan
entre o primeiro e Gltimo ciclo. Este aumento de carga acarreta maiores variagbes
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na transmitancia e tensao mecanica entre os ciclos, como pode ser visto na figura
L2.5.

Os resultados apresentados a seguir dizem respeitc 4 amostras no estado
estabilizado, alcangados apds varios ciclos potenciodindmicos. As amostras foram
consideradas no estado estabilizado quando ndo ocorriam alteragdes no perfil
potenciodinamico, no ccmportamento optico e no comportamento mecanico em
ciclos subseguentes.

As figuras 111.2.6 e 1I1.2.7 mostram estes resultados, para a série ¢ e série P,

respectivamente,
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Velocidade de vammedura = 10 mV/s
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variagées de lensdo mecanica associadas. Amostras 'série .

Velocidade de varredura=10 mVi/s

46



As curvas potenciodinamicas j/V, no estado estabilizado, apresentam, na
varredura anodica, urr patamar seguido de uma regido de aumento de corrente
anddica, formando o pico anddico, normaimente sobreposto a8 uma outra reagéo
eletroquimica. Na varredura catddica, 0 pico catddico é seguido novamente de
uma regido de patamar. O potencial de pico e a corrente de pico variam de
amostra para amostra. A tabela II1.2.3-. mostra estes valores, para a série ¢ e série
P.

As figuras H1.2.8 e 11l.2.9 apresentam a carga envolvida no processo, referente
aos voltamogramas estabilizados. As cargas ndo voltam ao valor inicial, ou seja as
cargas anodicas e catédicas ndo sao equivalentes, o que deve ser atribuido 2
reagdo de evolugdo de oxigénio, presente nos potenciais mais anddicos, e
superposta ao pico mais anddico.

amostra potenc.al do densidade de potencial densidade de
pico anaddico corrente do pico do pico corrente do pico
(V) anddico (mA/em?) | catodico | catddico (mA/em”)
V)

f3 0.56 1.3 0.19 -1.15

f, 0.52 0.58 0.38 053 )
fa 0.51 0.39 0.31 -0.26
fa 0.63 0.63 0.49 -0.44

fas 0.54 0.42 0.34 -0.28

Pso 0.56 0.67 0.33 -0.46

Pioo 0.52 0.58 038 -0.53

Paoo 0.55 0.89 0.37 -0.81

Tabela-111.2.3- Potencial e densidade de corrente dos picos anddicos e catodicns .
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Figura 1i1.2.9 - Carga em fungido potencial aplicado, para o estado estabilizado. Serie P.

Os diferentes resultados apresentados acima estdo resumidos nas figuras
111.2.10 e 111.2.11 onde podemos avaliar as diferengas entre os comportamentos

anddicos e catddicos.
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Figura W1.2.11 - (a) Variacao da densidade carga, (b) fransmitdncia e (c) tensdo

mecanica, para 0s processos anodicos e caiddicos establlizados. Serie P.

Cronopotenciometria

Descrevemos a seguir o0s resultados obtidos utilizando-se técnica

galvanostatica.

O procedimento experimental utilizado nesta etapa foi o de iniciar 0 processo
pela aplicagao de uma corrente anddica (+10 pA) sequida de uma corrente catodica

(-10 pA). O estado estabilizado foi atingido com um numero menor de ciclos, quando

comparado a técnica voltamétrica.
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As figuras 111 2.12 (série ¢) e 111.2.13 (série P) mostram o comportamento do
potencial e das variagbes de transmitancia e de tensio mecanica durante um ciclo

galvanostatico, para o processo ja estabilizado.

g, 10 ' Pa
o o B
T 3B = B

...............

AT, % :
o 3 8 4 8
©S 3 N w &

m

AQ, mCan™

8 05 f1 f4 ifs Jfg's 03
) |
i 00
E 00 || '
L : 7 log
VmClem ©¥mC/cm l em ] 0VmC/em '
D5 e ek e R

Figura 1l1.2. 12 - Potencial { parte inferior); varia¢do de transmiidncia associada (parte
central) e variagdo de tensdo mecénica associada (parte superior} em fungo da carga.
Amostras: Série . Densidade de corrente - 13,5 pAfem ™.
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Figura 11.2. 13 - Potencial { parte inferior): variacdo de transmitancia associada {paite
centraf} e variagdo de fe1sdo mecanica associada (parte superior) em fungdo da carga.
Amostras: Série P. Densic'ade de corrente - 13,5 pAlem’.
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Os resultados globais obtidos pela técnica galvanostatica estio resumidos nas
figuras 111.2.14 e 111.2.15.
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Figura |11.2.14 - (a) Variagdo da densidade carga, (b) fransmiténcia e (c) tenséo

mecénica, para 08 processes anodicos e catodicos estabilizados. Série .
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Figura H1.2.15- (a) Variagdo da densidade carga, (b) transmitancia e (c) fenséo mecanica,

para 0s processos anodicos e catodicos estabilizados. Série P.
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Uma grandeza importznte para a avaliagdo do comportamento eletrocrémico é
a chamada eficiéncia elet-ocrémica (g), que é definida como sendo a derivada da
densidade otica pela derivada da densidade de carga, para um determinado
comprimento de onda. A eficiéncia eletrocrémica pode ser estimada através do
coeficiente angular da curva AD.O.JAQ)'., na regido linear. Este calculo pode ser
realizado tanto para variagcbes de densidade optica observadas em ciclos
potenciodinamicos, como em ciclos galvanostaticos. A figura lil.2. 16 mostra um
exemplo; neste exemplo, utilizou-se os resuitados obtidos por técnica
galvanostatica ( figura 111.2.12 e 111.2.13). A tabela-1ll.2.4 da os valores de eficiéncia
eletrocrémica anodica e catodica (técnica galvanostatica) para amostras da seérie ¢

e serie P.

Figura [11.2.16 - Calculo da eficiéncia elefrocréomica.

De modo similar, € possivel definir um coeficiente de tensdo mecanica £. A
figura 111.2.17 ilustra urm exemplo deste caiculo ( técnica galvanostatica) e a tabela

111.2.5 da os valores obidos para as diferentes séries,

105 resultados de transmitdncia sio convertidos em valores de denaidade 6tica

ADO = -1BGK00)

ondeDC & a variagido de densidade 6tied énerwaddagiesdedogransmiténcia correpor
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amostra Eficiéncia eletrocromica Eficiéncia eletrocromica
anddica (cm?/C) catodica{cm’/C)
fy 296 31.0
fa 285 30.0
fs 282 343
fa 281 31.8
fo.5 255 29.1
Pso 26.0 31.0
Pioo 28.5 30.0
P2oo 24.5 256

Tabela-111.2.4-.- Eficiéncias eletrocromicas anddica e catodica
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Figura 111.2.17- Calculo do coeficiente de tensdo mecénica.

amostra Coeficiente de tensao Coeficiente de tenséo
mecanica anodico, mecanica catddico,
10"’ Pa cm*C 10"°Pa cm?’/C
f4 0.42 0.37
f2 0.97 0.92
fs 3.60 4.15
fs 4.40 417
fas 4.80 4.50
Pso 248 232
Pioo 0.97 0.92
Pano 0.75 0.80

Tabela-111.2.5- Coeficiente de tensdo mecanica anddica e catodica
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IH.2.2 Comportamento espectral.

A transmitancia espectral das amostras em diferentes estados de coloragio foi
analisada ex-situ utiizando-se o espectrofotdbmetro Perkin-Elmer A9.
As de

galvanostatico. Apos a medida de transmitancia espectral da amostra no estado as

amostras foram colondas/descoloridas através

um  processo
grown, a amostra foi inserida na cela eletroquimica, e aplicou-se uma corrente
anodica +10 pA até que o estado estabilizado (escuro) fosse atingido; em seguida a
amostra for retirada da cela, lavada com agua tri-destilada e foi feita a medida de
transmitancia espectral. A mesma amostra foi eméo submetida a uma corrente
catodica (-10 pA} até gue o estado estabilizado (claro) fosse atingido, e a medida foi
repetida.

As figuras [11.2.18 e Il 2.19 apresentam estes resultados, para a série | e série
Sao

transmitancias espectrais das amostras “as grown”.

P, respectivamente. também re-apresentadas, para comparagdo, as

as grown
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Figura. 111.2.19. Transmitancia especiral para as amostras no estado as grown, claro e

escuro. Série P

Seguindo a mesma metodologia descrita no capitulo 11, o coeficiente de absorgio
no estado claro e no estado escuro foi calculado. Estes resultados sfo
apresentados na figura 111.2.20 (série ¢) € na figura 111.21 (serie P). Nestas figuras
foram também incluidos os valores do coeficiente de absorgéo para as amostras “as
grown”, ja apresentados no capitulo II.

55



e 35 GIOWN
-=-=- claro
escurg

Energia, eV
Figura I11.2.20- Coeficienie de absor¢do em funcdo da energia, para os esfados “as grown”,
claro e escuro. Série ¢.

as graown

e e o claro

L+ A s s BECUTO
100 — 100 —— T00
L ] 1 P oo . P oaa !
ao | 1 80 HE BN 1
“E i : :
© 60 | : 1 60 i
o ::
a0 | 40 i
20 F 20 -
- o 4]
32 o 1 27 3 4 0
e V

Energia,

Figura I11.2.21- Coeficiente de absor¢cdo em funcéo da energia, para os estados “as grown’,
claro e escuro. Série P.
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11.2.3 Difracao de Raios-X em amostras intercaladas/deintercaladas.

O procedimento experimental utilizade nesta etapa fol um processo
galvanostatico. inicialmente, mediu-se o difratograma de raios-X das amostras no
estado as grown. Em seguida, repetiu-se as medidas nas seguintes situagoes:

- a amostra foi inserida em uma cela eletroquimica, e aplicou-se uma corrente
catddica (-10 pA) por um certo tempo, equivalente a uma densidade de carga 10 mC
cm’?

- a mesma amostra foi submetida a uma corrente anddica (10 pA) até que a
mesma densidade de carga fosse atingida

- as etapas 1 ou 2 foram repetidas por mais 5 vezes, e a amostra foi re-
analisada no estado claro ou estado escuro, apos estes ciclos.

- Em seguida, aumentou-se a uma densidade de carga (15 mC cm'z)_ As
medidas de XRD foram repetidas para os estados claro e escuro.

Na figura 111.2.22 a,b,c sdo apresentados difratogramas tipicos dos filmes nos
estados claro e escuro, na regido angular onde sao observadas as reflexdes do NiO

de estrutura cubica.

80 S S
[ ——as-grown [(200) 8n 0,
-l —w == glaro {10 mC cm'g) :';

— [ e sscuro (10 mG om %) l
s 7047 i
3 .
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35 36 37 38 39
20

Figura 111.2.22.a. Difratogramas tipicos dos filmes nos estados "as grown”, claro e escuro, na
regido angular onde € obsz2rvada a reflexdo mmais infensa do NiO de estritura cibica (111),
para a amostra f, .,
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Figura 111.2.22 ¢. Difratogramas tipicos dos filmes nos estados “as grown”, claro e escurg, na
regido angular onde € observada a reflexdo mais infensa do NiO de estrutura cabica (220),



Como descrito no capitulo 11 e apéndice 2, as posigdes angulares dos maximos
de difragcdo e as intensidades difratadas foram analisadas através de uma fungéo
lorentziana ajustada ao difratograma. O parametro de rede a para amostras no
estado claro ou estado escuro foi obtido da disténcia interplanar da reflexéo mais
intensa (111). A figura 111.2.23 mostra estes resultados.
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Figura 111.2.23 - Comportamento do parametro de rede com a intercalagdo depois do
primeiro ciclo galvanostético (ciclo 1) ou do quinto ciclo galvanostatico (ciclo 5). S5
mostrados os valores do parametro de rede no esfado claro e estado escuro, para as

amostras da série ¢ (lado esquerdo) e da série P (lado direito)

Para todas as amostras, o parametro de rede € maior para o estado claro, rmn
comparagdo com o estado escuro da mesma amostra. Considerando a série ¢, 0
parametro de rede muda muito pouco entre os diferentes estados de coloragao para
as amostras depositadas a baixos fluxos; a variagéo de pardmetro de rede para os
estados claro e escuro € muito mais pronunciada para amostras depositadas a altos
¢ (Figura 111.2.23, lado esquerdo). O inverso é observado na série P: amostras
depositadas em baixas P apresentam maior variagéo de parametro de rede entre 0s
diferentes estados de coloragdo que amostras depositadas a altas P. Com o

aumento do numero de ciclos, observa-se um decréscimo global do parametro de

59



rede, principalmente para as amostras depositadas & altos ¢ ou baixos P. Foi
também analisado o comportamento do parametro de rede com o aumento da carga
anddica (coloragdo ) cu catddica (clareamento), para a amostra que apresentou
maiores variagdes de parametro de rede (amostra fqs). Estes resultados estao na
tabela 111.2.6 -

Paradmetro de rede a A

amostra | Q==10mC/cm’ | Q= 10mC/cm’ | Q= 15mC/cm” Q= 15mC/em”
cotorido claro colorido claro
fos 4 2442 4 2553 4 1836 4 2631

Tabela 111.2.6 Variacdo do pardmelro de rede. Dados relativos a variagdo de densidade de

carga ancdica (estado escuro) e carga catddica (estado claro).
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lll.3 Discussio dos resultados.

O Ni(OH): (hidréxido de niguel) € um material muito estudado, pois € um dos
eletrodos da bateria de Ni-Cd> ®. A reagéo classica que descreve o mecanismo de
reagao para estes eletrodos é:

NH{OHYy < NiOOHT + 117 4+ ¢ [111.3.1]
ou
NOHYy + OIF - <> NiQOH + 1,0 + ¢ (1.3.2}

A primeira reagdo implica que, no processo de oxidagdo, ions H' (que se
dirigem ao eletrolito) e elétrons {que se dirigem ao circuito externo) sdo extraidos
da rede cristalina. A segunda reagéo implica que, durante o processo de oxidagéo,
ions OH  sdo inseridos, a partir do eletrdlito, na rede cristalina. Além desta
controvérsia, a literatura aponta outras possibilidades, ja que minimo duas fases de
Ni(OH), («-Ni{OH), e B-Ni{OH). ) ou NIOQOH ({y-NiOOH e p--NiOOH) foram
identificadas’. As fases diferem entre si quanto ao grau de hidratagéo e desordem
estrutural. Em meio alcalino, o mecanismo de reagdo proposto envolve possiveis
transigbes quimicas, e é resumido no seguinte diagrama, dito diagrama de Bode® *:

B-NL(OH< B-NiOOH + H" + & [111.3.3]

| l

o-Ni{OH), <> v-NiOOH + H* + & [111.3.4]

A duplicagdo de picos anddicos e catddicos observadas durante ciclos
potenciodin@micos foi atribuida, em concordancia com o diagrama de Bode, as

8 9

transigdes entre as diferentes fases ~. Os trabalhos iniciais referentes ao

. o, 11
eletrocromismo'® ' 12

em oxido de niguel depositados por técnicas a vacuo
propunham que © processo eletroguimico acarretaria “hidratagéao” dos filmes,
originaimente de composi¢gdo NIO, até a composigdo Ni(OH),. Neste caso, o
mecanismo de reagdo proposto era semelhante as reagdes [I11.3.1] e [I11.3.2].
Nestas equagées, o lado esquerdo corresponde ao estado claro (Ni{OH),;) e o lado
direito corresponde ao estado colorido (NIOOH).

Os resultados apresentados na seg¢do anterior demonstram claramente dois
pontos importantes:

- a0 longo da ciclagem, os filmes mantém sua identidade estrutural. A estrutura

cristalina & sempre a mesma (este tipo de reagédo € chamada reagéo topotatica), e
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0 que se observa & apenas uma alteragao do pardmetro de réde. O Ni(OH); e o
NiOOH n&o apresentam estrutura cubica, como o NiO e sim hexagonal (Ni(OH)s,
com parametros de réde a = 3.126 A e c¢=4.605 A) ou ortorémbica (NiOOH,
a=4.791 A , b= 4.226 A e ¢=2.905 A). Assim, nenhuma das reagdes acima
descreve corretamente o comportamento de oxidos depositados por técnicas a
vacuo.

- Os resultados de tensado mecanica e de XRD mostraram uma diminuigdo do
volume do filme durante o ciclo anddico, e um aumento do mesmo no ciclo
catddico. Estes resultados sé sdo compativeis com uma deinsergéo ibnica no ciclo
anddico e uma insergéo ibnica no ciclo catédico.

Como discutido no capitulo 11, filmes 6xido de niquel crescidos por sputtering
reativo sao subestequiométricos; neste caso, o ion de niquel apresenta uma
valéncia média entre 2 e 3. Uma possibilidade é que o material seja bifasico,
apresentando as fases estequiométricas NiQ e NisO4". Neste caso, foi proposta a
seguinte reagdo para descrever o processe eletroquimico’™:

Ni(OH)+ 3NiO < NiO + Ni;Os+ 2H'+ 2¢°  [111.3.5]

transp. transp. transp. colorido

Contudo, no presente trabalho néo foi identificada por XRD nenhuma outra
fase do NiO, o que descarta a equagao acima.

As amostras do presente trabalho s&o subesteguiométricas, e contem
hidrogénio. Os resultados apresentados na se¢&o anterior demostraram uma
deintercalag&o idnica, atribuida a deinsergdo de H”, no ciclo anddico. Este conjunto
de resultados & compativel com a reagao:

HyNiixO <> Hy Ni O + zH" + ze” [11].3.6]

A reagéo [I11.3.6] indica apenas um processo eletroquimico. Contudo, os perfis
potenciodinamicos mostraram uma duplicagdo de picos nas voltametrias iniciais
{figura 111.2.1 e 111.2.2); no estado estabilizado, estes perfis apresentam picos e
patamares (figuras 111.2.6 e 111.2.7). Na anadlise destes perfis outro fator deve ser
considerado: a mudanga de condutividade eletrénica entre o estados intercalado
(claro) e o estado deintercalado (escuro). Filmes finos intercalados de oxido de
niquel sdo altamente resistivos; esta resistividade diminue de varias ordens de

grandeza para filmes deintercalados'. Gottesfeld e colaboradores’ mostraram que
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neste tipo de compostos, a duplicacéo de picos ou o surgimento de patamares séo
devidos a efeitos de resistividade. Num ciclo potenciodinamico, o potencial é variado
com uma velocidade de varredura fixa. Nas regides de potencial onde o eletrodo é
muito resistivo, os elétrons se “acumulariam” dando um componente capacitivo, que
aparece como um patamar no perfil potenciodinamico. Quando o eletrodo torna-se
mais condutor, os elétrons acumulados podem atingir a interface filme/eletrolito
dando origem & correntes faradaicas “atrasadas”, que geram a duplicag@o do pico
principal.

Discutimos em seguida a influéncia do hidrogénio incorporado néao
intencionalmente nas amostras. As partes superiores da figura 111.3.1 mostram a
carga envolvida no primeiro ciclo anddico (Q;) € o conteudo de hidrogénio
originalmente encontracio na amostra, para as séries ¢ e P. As partes inferiores
desta figura mostram a transmitancia atingida ao final do primeiro ciclo anédico (T.);
o contetudo de hidrogénio originalmente encontrado na amostra € novamente
apresentado. Existe uma boa correlagéo entre Q; T, e conteudo de hidrogénio
inicial, evidenciando que o escurecimento inicial é devido a deinsergdo deste
hidrogénio e que, ac menos nos primeiros ciclos, a equagao (111.3.6) descreve

convenientemente o processo.
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Figura 111. 3.1-. Parte superior - Carga (primeiro ciclo anodicoje contetido de hidrogénio. Parte
inferior - Transmitancia atingida ao final do primeiro ciclo anddico (T,). Lado direifo: série ¢,

lado esquerdo: série P.
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Por outro lado, o pardmetro de réde a diminui globalmente com a ciclagem (figura
111.2.23). Se o hidrogénio originalmente encontrado na amostra fosse totalmente
deintercalado em ciclos anddicos subsequentes, e igual quantidade de H' fosse
intercalada nos ciclos catadicos, no mesmo tipo de sitio, ndo haveria variagao global
de a. A diminuigao global de a com a ciclagem & compétivel com a deinsergéo de
grande parte do hidrogénio originalmente encontrado na amostra nos ciclos
anodicos, e uma insergdo de um menor nimero de H' durante o processo catédico.

No capitulo anterior foi calculado a concentragdo de H' em posiges nao-
substitucionais, ou seja, posigdes intersticiais ou no contérno de grdo. Este célculo
foi realizado considerando-se que apenas um hidrogénio poderia ocupar
substitucionalmente uma vacancia. As amostras que apresentaram maior
concentragcdo de hidrogénio em posigdes intersticiais ou em contdrno de grdo
(amostras f; na série ¢ e Page Na série P) sdo as que também apresentaram menor
variagdo de tensdo mecanica durante o processo de intercalagéo/deintercalacéo.

A figura 111.3.2 mostra o comportamento da tensdo mecanica em fungéo da
concentragéo de vacancias, para amostras de ambas as séries. Ha uma relagéo
linear entre estas duas quantidades. As amostras gque possuem menor nimero de
vacancias sdo também as amostras que apresentaram maior concentragéo de
hidrogénio em posigdes intersticiais ou em contdmo de grdo Uma possivel
conclusé@o é que a presenga de hidrogénio em posicdes nao substitucionais “cria”
canais preferenciais para a intercalagéo/deintercalagdo de protons. Esta conclusaon
& compativel com os valores observados para o coeficiente de tensao mecanica
{tabela 111.2.5). As amostras que apresentam maior concentragdo de hidrogénio em

posigdes ndo-substitucionais possuem os menores valores deste coeficiente.

5. 10" Pa

r ' e e
4 5 i 7 a 3 i H

v, 10 2" jem®

Figura 111.3.2-. Comportamento da lensdo mecanica em fungdo da concentracao de

vacancias.
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Discutimos a seguir o comportamento Optico das amostras. Em ciclos
potenciodinamicos, a amostra f; apresentou uma variagdo de transmitancia bem
maior do que as outras amostras (figura I11.2.6). Em ciclos galvanostaticos, tédas as
amostras apresentaram variagbes de coloragao menores do que as apresentadas
em ciclos potenciodinamicos (ver figuras 111.2.12 e figura 111.2.13). A figura 111.3.3
mostra uma comparag¢ao entre o comportamento 6ptico da amostra f; obtido pelas
duas técnicas. A variagdo de densidade Optica observada em ciclos
potenciodinamicos, para esta amostra, € maior; a diferenga principal esta no valor
atingido ao final do processo anddico (estado escuro). Na técnica galvanostatica, a
corrente € mantida constante durante todo o processo. O potencial, contudo, varia
em diregdo a valores mais anddicos quandc a corrente é positiva, e na direcao
inversa quando a corrente & negativa (figuras 111.2.6 e 111.2.7). No ciclo anddico, a
reagdo de intercalagao procede segundo a equagédo (I11.3.6), até que o potencial
atinja o valor a partir do qual a reagdo de evolugéo de oxigénio ocorre. Esta reagéo
€ uma reacdo paralela @o processo de deintercalagdo, que decresce fortemente, ou
cessa, como indicado pela estabilizagdo da transmitancia e da tens&o mecanica
(figuras 111.2.6 e [I1.2.7. =m concluséo, as variagdes de transmitancia (ou densidade
optica) observadas duiante a ciclagem galvanostatica sao limitadas n&o pelas
caracteristicas das diferentes amostras, e sim pela presenca de outra reacén
eletroquimica, inevitavel em meio aquoso. Discutimos a seguir, portanto, apenas o
comportamento éptico observado em ciclos potenciodindmicos.

0.8
potenciodindmico
06| 1
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0 10 20 30 40
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Figura 111.3.3-. Comparagiio entre o comportamento éptico da amostra f; obtido pelas tecnicas

galvanostatica e potenciodindmica.
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No capitulo 11, 0 comportamento dptico das amostras “as grown” foi atribuido, por
um lado, a presenga de vacancias de Ni na réde cristalina, causando o
escurecimento dos filme. A presenga de hidrogénio nativo compensaria, parcial ou
totalmente, estas vacancias. A presenga de vacancias ¢é essencial ao
eletrocromismo em oxido de niquel. A deinsercdo de H'/e” de um filme
estequiométrico levaria a valéncia média do ion de niguel na réde a valores menores
que 2. A transmitancia minima, relativa ao estado escuro, deve ser portanto
associada a vacancias ndo compensadas. Em consequéncia, as amostras que
possuem maior concentragdo de vacancias deveriam apresentar um menor valor de
transmitancia no estado escuro. O observado é exatamente o contrario, nas duas
series. A transmitancia do estado claro, para todas as amostras é semelhante, mas
a transmitancia do estado escuro € muito maior para a amostra f; (série ¢), que
contém o menor numero de vacancias, na respectiva série (figura 111. 2.1).

Este comportamento € associado a carga envolvida na reagdo anddica ou
catddica, gue € maior para esta amostra. A tabela 111.3.1 mostra a carga teodrica
esperada, calculada considerando-se que cada vacancia pode ser
compensada/descompensada por dois elétrons, e a carga observada em ciclos
potenciodinamicos estabilizados. Apenas o©s valores tedricos ou experimentais
relativos & amostra fi s@o semelhantes. Esta amostra possue a maior porosidade
entre tddas as amostras da série ¢, bem como maiores valores de rugosidade
media. Estes dois ultimos fatores aumentam a area de contato com o eletrdlito,
facilitando o processo de: intercalacéo/ deintercalagao.

O comportamento do coeficiente de absorgéo foi apresentado nas figuras 111.2.20
e l1.2.21. Nestas figuras foram também reapresentados os coeficientes de
absorgéo de amostras “as grown”. No capitulo 11, dois comportamentos principais
foram ressaltados: a presenga de uma banda, cuja intensidade estd associada 7
vacancias ndo compensadas e o deslocamento associado da borda de absorgin
para menores valores de energia. Observacdes idénticas podem ser feitas
comparando agora os estados claro e escuro de cada uma das amostras:a banda
associada as vacancias esta presente com maior intensidade nas amostras
coloridas; com o processo de intercalagdo (processo catédico) as vacancias sao
compensadas pela intercalagdo de H'/e;diminuindo a intensidade desta banda.
Além disto, a borda de absorgao desloca-se para maiores valores de energia com a
intercalagcdo. No modelo de Hufner e Kupfer'’ (figura 1.3.2 a,b) a intercalagéo de H'/e’
acarretaria tanto o preenchimento dos estados vazios na borda da banda de
valéncia como um aumento do gap de energia entre a banda de valéncia e a banda
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de condugédo, com a consequente diminuigdo da trarismitdncia da amostra. No ciclo
anodico, a deinsercdo de H'/e” diminuiria o gap entre as bandas, e criaria estados
nao preenchidos na borda da banda de valéncia: a amostra torna-se absorvedora.

amostra Carga anodica Carga teorica
experimental (estabilizado}, mClem™
mClem’”
1 385 41.6
2 12.2 51.2
fa 11.0 384
f6 21.3 48
f9.5 12.7 51.2
P50 20.9 36.9
P100 12.2 50.9
P200 17.5 36.5

Tabela H1.3.1.- Valores da carga tedrica esperada, calculada considerando-se que cada
vacancia pode ser compensada/descompensada por dois elefrons, e a carga observada em
ciclos potenciodindmicos estabilizados

ll.4 Conclusées do capitulo lll.

Os resuitados apresentados neste capitulo indicam que:

- A presenga de hidrogénio em sitios intersticiais nas amostra “as-grown”
favorece o desenvolvimento de baixas tensdes mecanicas durante o processo de
intercalacao/deintercalagao.

- A porosidade e a rugosidade aumentam a area de contato entre eletrodo e
eletrdlito, facilitando a troca ibnica na interfface e aumentando a carga de
intercalacéo/deintercalagéo

- A presenga de vacancias € essencial a existéncia de eletrocromismo em
filmes finos de Gxido de niguel

- Dependendo das condigdes experimentais nas quais o processo de
intercalagdo/deintercalagao ocorre, nem sempre é possivel
compensar/descompensar estas vacancias, impedindo que os valores tedricos
maximos/mimimos de transmitancia sejam alcangados

- Os dados experimentais indicam, pela primeira vez que o eletrocromismo em
filmes finos de 6xido de niquel & decorrente da compensagao de vacancias no
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estado claro; a compensagao destas vacancias “empurra” a horda da banda de
condugéo para maiores valores de energia, aumentando o gap.
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CAPITULO IV
ELETROGRAVIMETRIA

No capitulo 111, foram discutidos o0s processos eletroquimicos e mecanismos
propostos para o eletrocromismo em filmes finos de éxido de niquel. Todas as
medidas foram realizadas em meio alcalino (KOH). A possivel participagdo do cation
K* néo foi discutida. Aiguns trabalhos, contudo, apontam a participacéo do cation’ 2
no processo eletroquimico.

Neste capitulo, apresentamos e discutimos os resultados obtidos com a técnica
de eletrogravimetria. Nesta técnica, as variagbes de massa do eletrodo séo
seguidas através de uma microbalanga eletroquimica a cristal de quartze {(MEQC),
fornecendo informagées importantes sobre mecanismos de reagéo, particularmente
no caso de processos de intercalagéos. Medidas de tensdo mecanica, conforme
descrito no capitulo IiI, foram também realizadas nos diferentes eletrolitos.

IV.1 A microbalanga a cristal de quartzo aplicada a eletroquimica.

A microbalanga a cristal de quartzo aplicada a eletroquimica(MEQC) € um
dispositivo que tem por finalidade acompanhar as variagbes de massa decorrentes
de uma reacgdo eletroguimica, através da medida da variagcdo da frequéncia de
ressonéancia de um cristal piezoelétrico obtido a partir de quartzo orientado.

As faces do disco de quartzo sdo recobertas com um material condutor (fiqura
IV.1) e conectadas a um circuito eletrénico ressonante que, por um lado, gera a
frequéncia de oscilagdo de ressonancia, e por outro, capta as variagbes de
frequéncia. Uma oscilagdo ressonante & usualmente encontrada pela inclusao do
disco de quartzo em um circuito elétrico apropriado. Em tais circuitos as frequéncias
de oscilagdes elétricas e mecéanicas sdo chamadas de frequéncias fundamentais'*.
Dependendo da espessura do cristal de quartzo esta frequéncia fundamental fica
entre 2 e 20 MHz.

A frequéncia de oscilagdo depende de varios fatores como: propriedades fisicas
do cristal (massa, espessura, densidade e médulo de cisalhamento), densidade e
viscosidade do eletrolito em contato com a face do cristal, diferenga de pressao
através do cristal e temiperatura. O fator de interesse numa MEQC ¢ geralmente a
variagdo de massa do eletrodo. A MEQC é sensivel a variagdes de massa da ordem

de nanogramas .
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Cristal de Quartzo

Depésilo de
{Superior a inferior)

Figura IV.1.1.- Formato do cristal de quartzo utilizade na MEQC, onde se véem os
eletrodos de Cr/Au, em forma de “chave”, para contato elétrico. Sobre um destes eletrodos é
depositado o filme eletrocrémico.

A variagcdo de massa pode ser relacionada com a variagéo de frequéncia através

da equacao proposta por Sauerbrey4 .
2nf

Af = = —= Am [1v.1]
A(mqrq )”2

onde Af é a variagdo na frequéncia de oscilagdo, n € a viscosidade do eletrdlito,
Am a variagdo na massa, fo a frequéncia de oscilagdo fundamental, A € a area do
eletrodo, pq € 0 modulo de cisalhamento do quartzo (u, = 2.947 x 10" gem™ s™) e p,
é a densidade do quartzo (p, = 2.684 g cm”). A variacdo na frequéncia dada pela

equacao [IV.1] pode ainda ser expressa de forma simplificada como:
Af = -K Am [1v.2]

Pode se notar da equacgao [1V..2] que uma diminuicdo de massa no eletrordo
aparece como um aumento de frequéncia.

As equagdes [IV.1] ou [IV.2] sdo apropriadas para algumas situagfes; contudo,
ha limitagbes quanto ao seu uso. Esta implicito nestas equagdes que a massa
adicionada ou retirada da superficie oscilante ndo apresenta nenhuma ruptura ocu
cisalhamento na superficie durante a oscilagao. Para filmes que apresentem perdas
de rigidez ou deformagdes superficiais € necessario uma teoria mais elaborada que
leve isto em consideragao. A teoria utilizada neste caso é chamada de teoria de 7-
match™®.

O circuito eletrénico da MEQC utilizado no nosso experimento &€ mesmo descrito
em’ . O disco de gquarizo utilizado tem 200 microns de espessura por 16 mm de
diametro, sendo que o eletrodo é um filme de Cr/Au, nos dois lados do cristal, em
forma de chave, com 5 mm de didmetro. Os discos de quartzo, de corte AT e

frequéncia de ressoné&ncia 6 Mhz, ,ja com depdsito de Cr/Au, vieram da firma
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Copelec (Paris-Franga). Somente um dos lados do disco de quartzo permanece em
contato com a solugéo, sendo este o eletrodo de trabalho na cela eletroquimica.

A constante de calibragdo da MEQC utilizada neste trabalho’ é de k = 5.2 107 Hz
g'1 cm’ A cela eletroquimica, com os respectivos eletrodos de referéncia (SCE),
contra eletrodo (fio de platina) e o eletrodo de trabalho (filme de oxido de niguel
depositado sobre Cr/Au) estd mostrada na figura 1V.1.2. Esta cela possui uma janela

de vidro através da qual pode-se acompanhar a mudanga de coloragdo do filme.

m
A
P
m

LA \‘\\\‘\\\\\\\\\\

Oscilador

Figura IV.1.2 - Cela eletroquimica utilizada para medidas com a microbafan(:aa

As variagbes de frequéncia foram seguidas atraves de um frequencimetro da
Stanford Research Systems modelo SR 620. O potenciostato utilizado foi um
potenciostato Omnimetra PG 19, com eletrodo de trabalho aterrado.

As medidas de tensdo mecanica foram realizadas, de acordo com a tecnica
descrita no inicio do capitulo 111

Os filmes de oxido de niquel foram depositados por sputtering reativo mantendo-
se 0 fluxo de oxigénio durante a deposicao em ¢ = 2 cm’min e a poténcia r.f.
mantida em P = 100 Watts. Para estas deposi¢des foram utilizadas mascaras , de

modo que os filmes fossem depositados somente sobre a parte circular do eletrodo
de Cr/Au mostrado na figuralV.1.

73



Para investigar a participagdo do cation, variou-se o eletrélito de modo a
percorrer a primeira coluna da tabela periédica. As medidas eletroquimicas foram
realizadas utilizando-se os seguintes eletrélitos aquosos: LIOH, NaOH, KOH, RbOH,
e CsOH, todos com concentragdo 0.1 M.

V.2 Resultados

Apresentamos a seguir os resultados obtidos com a utilizagao da MEQC.

O perfil potenciodinamico estabilizado € a medida simultanea da variagao de
frequéncia, para os cinco eletrdlitos, sdo apresentados na figura 1v.2.1 O perfil
potenciodinamico foi discutido no capitulo anterior. Na varredura anddica, a
frequéncia inicialmente cresce (para os eletrdlitos LIOH e KOH) e em seguida
decresce, na regido de potenciais correspondente ao pico anddico. No ciclo
catodico, o inverso € observado.

As variagdes de massa podem ser estimadas a partir da equagédo de
Sauerbrey. Estes resultados, para o ciclo anodico sao apresentados na figura 1V.2.2
e para o ciclo catédico na figura 1vV.2.3 Na varredura anodica, a massa inicialmente
decresce (para os eletrdlitos LiOH, KOH e RbOH) e em seguida cresce, na regiao de
potenciais correspondente ao pico anddico. No ciclo catédico, o inverso &
observado. Além disso, os valores destas variagbes de massa nas regibes de
potencial correspondentes aos picos, dependem do eletrdlito: a variagédo de massa &
minima para LiOH e maxima para CsOH, com valores intermediarios para os outrns
eletrolitos.
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Figura 1V.2.1- Perfil potenciodinamico (linhas sélidas) e variagdo de frequéncia (linhas

fracejadas), em diferentes eletrolitos. Velocidade de varredura =5 mV/s.
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Figura IV.2.2- Variagdo de massa vs. densidade de carga. Ciclo anddico.
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Figura 1V.2.3 Variacdo de massa vs. densidade de carga. Ciclo catddico.

Na figura IvV.2.4 s&o apresentados os perfis potenciodinadmicos e a medida

simultdnea do angulo de deflexdo para os cincos diferentes eletrdlitos. No ciclo

anddico, para todos os eletrélitos, o feixe refletidc move-se para cima (tra¢ao),

correspondendo a uma diminuigao global de volume do filme, conforme discutido no

capitulo 111. No ciclo catédico, o comportamento contrario € observado.
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Figura- 1V.2.4 - Perfil potenciodinamico (linhas sdlidas) e medida simultanea do dngufo de

deflexdo (linhas tracejadas) para os cincos diferentes elefrolitos.

A figura 1V2.5 mostra a variagdo da tensdo mecanica Ao, calculada a partir da

equacéo Ili.1 (capituto 1) em fungdo da densidade de carga para o ciclo anddico

(figura 1v2.5.a) e ciclo catédico (figura 1vV2.5.b). No ciclo anddico, Ac varia

linearmente com a carga intercalada/deintercalada, e atinge um valor maximn

constante no final deste ciclo, para cada eletrélito. A inclinagdo Ac/AQ €& similar para

o LiOH, RbOH e maior que a observada para os eletrélitos NaOH e KOH. No ciclo
catodico, notam-se duas regides distintas lineares, para cada eletrdlito (fig. 1V2.5b).
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Figura- IV.2.5- Variagao da tensdo mecanica em func¢ao da densidade de carga. (a) ciclo

anodico e {b} ciclo catddico.

IV.3 Discussdo.

Os resultados apresentados acima mostram que: (a) para alguns eletrdlitos, na
varredura anddica a massa inicialmente diminui, e em seguida aumenta; o inverso &
observado no ciclo catédico.(b) a variagdo de massa na regido de potenciais
correspondentes ao pico principal depende do eletrdlito; (¢) a tensdo mecanica tém
o mesmo comportamento, para todos os eletrélitos, que o comportamento descrito e
discutido no capitulo Iil para KOH. Contudo, a inclinagdo das curvas Ac/AQ e os
valores maximos de Ac dependem do eletrélito.

A investigagéo do tipo de ion envolvido numa reagdo eletroquimica e baseada no
célculo da massa molecular das substancias envolvidas no processo eletroquimiro.
Se existe apenas um numa reagéo eletroquimica, a lei de Faraday permite o cAan ' >
do numero de moles envolvido:

n = Am/M = zF/AQ [1v.3]

Obtemos:
M = (Am /AQ) zF [1v.4]
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Nesta equacdo, Am € o acréscimo de massa no eletrodo, M € a massa molecular,
AQ € a carga envolvida na reagdo, z & o numero de elétrons envolvidos na reacéo
(z=1 para ions da primeira coluna da tabela periédica) e F é a constante de Faraday
(F = 96500 C/mol).

A relagdo massa/carga (Am/AQ) pode ser calculada a partir da inclinagdo da parte
linear das curvas (figuras 1V.2.2 e 1V.2.3). Os valores (Am /AQ) zF para o inicio do
ciclo anddico, no qual foi observado um decréscimo de massa, (eletrdlitos LiOH,
KOH e RBOH) estéo na tabela 1v.3.1. Os valores relativos 4 regifo de potenciais na

qual a massa cresce (ciclo anédico) ou decresce (ciclo catddico) estdo na tabela
v.3.2.

M=AmFz/AQ
{g/mol)
Eletrolito anodico
LiOH 1.8
KOH 1.4
RbOH 0.95

IV.2.2 (decréscimo de massa)

Tabela IV.3.1 - Valores de (Am/AQ) Fz, obtidos a partir da primeira inclinagdo dos gréficos

M= Am F z/AQ
(g/mal)

Eletrélito anodico catodico
LiOH 7.9 6.1
NaOH 6.1 9.8
KOH 7.0 96
RbOH 146 19.2
CsDH 104 239

Tabela IV.3.2 - Valores de (Am/AQ) Fz, obtidos a partir da parte linear {segunda inclinagao)

dos graficos 1V.2.2 e gréficos 1V.2.3 (variag@o de massa).

O valor esperado para uma deintercalacdo pura de H' ¢ M =1 g mol. Existe

portantc um bom acordo entre o valor esperado e o valor experimental calculado no
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inicio do processo anddico (tabela 1V.3.1), mostrando que o processo anddico inicial
corresponde a uma deintercalagdo proténica.

Os resultados mostram, na regido do pico anddico, um aumento de massa ( que
dever ser atribuido @ um processo de intercalagdo) e uma diminuigdo de tensio
mecénica ( que deve ser atribuida & uma diminuigdo de volume, e portanto a um
processo de deintercalagdo no ciclo anddico). Claramente, a reagdo [111.3.1] e
(l1.3.2] apresentadas no capitulo IH € muito simplificada, e ndo € compativel com
estes resuitados experimentais.

A incorporagao de cations alcalinos durante a reagao de oxidagdo tem sido
proposta em outros trabalhos™ ' mas estes trabalhos assumem explicitamente a
incorporacdo simultanea de OH', a qual é claramente incompativel com as nossas
medidas de tensao mecanica. Uma reagado de troca deve ser proposta, na qual o
processo de oxidagdo (redugdo) seja acompanhado por um processo de
deintercalagao (intercalagéo) de um certo namero de cations leves, simultaneamente
com a intercalagéo (deintercalagao) de um pequeno numero de cations pesados, A
reagao de troca proposta é:

HyNi O + zC" < HylNitgOC, + tH' + (t-2)e [1V.5]

com C" = Li*, Na*, K*, Rb" ou Cs”

Para calcularmos a fracdo molar correspondente a cada espécie envolvida na
reacéo [IV.5], foi seguido o seguinte raciocinio. Seja n o numero total de ions que
atravessam a interface filme/eletrélito, ny 0 numero de protons deintercalados e n: o
numero de cations intercalados durante o processo de oxidagao. Entao:

Nn=nNg-ne [1V.6]

ou

1= (NH - n)/n

Chamando ni /n = x; € N /n = X, temos:

Xw=1+x. [1v.7]

A variagdo de carga, através da lei de Faraday, é escrita como:
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AQ = F(nh 21 - neze) = NF(zu Xu - ZeXe) [Iv.8]

A variagdo na massa pode ser escrita como:

Am =ne Mc -NR MH = n(xc Mc ~ XH MH) [IVQ]

onde M; € a massa &tdmica de cada espécie i, (H, Li, Na, K, Rb ou Cs no nosso
caso).

Para uma reagdo de troca envolvendo H' e C*, zy = zc= 1. Assim:

(AmIAQ) F= X Mc - XH MH [[V10]

ou utilizando-se a equacgéo [IV.7}:

{(AMFzZ)/AQ = xc Mg - (1 + X ) My, [iv.11]

Usando a equacdo [1V.11], as fragdes molares podem ser calculadas a partir dos
valores experimentais {Am/AQ)zF (tabela 1V.3.2). A fragdo molar para o préton é
entdo obtida a partir da equacgéo [IV.7] (xn = 1 + X.). Temos:

Xz = N /n e Xy = np/n

Portanto:

N/X~NuXu € Ne = Xe /xp) Ny

A tabela 1V.3.3 apresenta os valores de n., normalizados para ny =1. Mes'~

calculo, foi considerado a possibilidade de hidratagao dos ions, em diferentes graus.

Anddico Catddico
0 H:0 1 HO 2 H,0 0H.0 ) 2 H,0
Ny 0.60 0.27 0.18 0.54 0.23 0.15
Nya 0.24 0.15 0.1 0.33 0.21 0.16
Nk 0.17 0.16 0.10 0.22 0.16 0.13
iy 0.16 0.13 0.12 0.19 017 0.14
Nes 0.08 0.07 0.06 0.16 0.14 0.13

Tabela 1V.3.3.- Niimero de célions n.. inseridos (extraidos) para cada proton extraido

(inserido), pars o processo anddico (catodico), nos diferentes eletrolitos.
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No ciclo anddico (catddico), para cada proton deintercalado (intercalado), um
nimero menor de cations sdo intercalados (deintercalados) no filme. Além disto, a
troca parece ser mais importante para cations com baixo pesc atdmico, como o Li*.

Para discutir os resultados de tensdo mecanica, considera-se ndo somente a
guantidade relativa de ions intercalados/deintercalados, mas também os seus
tamanhos. A tabela 1V.3.4 da o raio de Pauling para ions na matriz do ¢xido, e o raio
idnico para os ions em solugéo (primeira camada de hidratagao)'®. N&o foi possivel
encontrar na literatura os valores correspondentes ao Rb*

Rp {(nm) R (nm)
Lt 0.068 0.210
Na’ 0.095 0.235
K 0.133 0.270
Cs’ 0.170 0.308

Tabela 1V.3.4- Raio idnico de Pauling (R,) e raio da primeira camada de hidratagao (R;)

A maior variagéo de tensao mecanica foi observada em eletrdlito de LiOH, CsOH
e RBOH (figura IV.2.5a). Como no ciclo anddico essa tensdo mecanica é de tragao,
o volume global do filme decresce no processo de oxidagdo, o que deve ser
atribuido principalmente a deintercalagzo do proton; contudo, os cations inseridn=
impedem uma completa relaxagdo da matriz do 6xido. A tabela 1V.3.3 mostra que,
para cada H* deintercalado, 0,6 Li* (ou 0.27 Li*.H,O ou 0,18 Li* 2H,0) sdo inserides
no filme. O volume idnico do Li* & 38.8 x 10 nm® (primeira camada de hidratagéo. r
= 0.210 nm, veja tabela 1V.3.4). Para Cs', os dados da tabela 1v.3.3 indicam que,
para cada H' deintercalado, 0,08 Cs* {ou 0,07 Cs*.H,0 ou 0,06 Cs*.2H,0) penetram
no filme. O volume idnico do Cs* é 20,6 x 10~ nm° (raio i6nico r = 0,170 nm, tabe!n-
IV.3.4. Assim se considerarmos que o litio entra na rede do oOxido com duns
moléculas de agua e o ion de césio sem nenhuma molécula de agua, a mudanga no
volume da rede do Oxido & 6,98 x 10~ nm® para ions de litio & 1.65 x 10°° nm® para
ions de césio por proton deintercalado. Estas variagao volumétricas tem a mesma
ordem de magnitude, e estdo de acordo com as variagbes de tensdo mecanica
observadas na rede do oxido para esses dois cations. Isto significa que, apesar de
um grande ndimero de ions de litio serem trocados, os efeitos na variagdo
volumétrica sédo os mesmos que os encontrados para menores quantidades de ions

Cs’, por estes serem maiores. A mesma discussdo é valida para o Rb'. A fracdo
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molar e raio idnico para o Na® e K' tém valores intermediarios, dando valores
intermediarios para a variagédo de tens&o mecénica.

No ciclo catodico (figura IV.2.5 b) a variagdo de tensao mecéanica € compressiva,
indicando um aumento global do volume do filme durante o processo de redugéo, o
qual deve ser atribuido principalmente & intercalagio de proton. Simultaneamente,
cations sdo extraidos da rede do 6xido.Os dados obtidos com a MBCQ (tabela
IV.3.3) mostram que, ao longo do processo catdédico principal, para cada H*
intercalado, 0,54 Li* ( ou 0,23 Li".H,0 ou 0,15 Li*.2H,0) sdo deintercalados. A
variagdo do volume da rede do 6xido é 5,82 x 10 nm’ para o Li*.2H,0 e 3,3 x 107
nm’ para o ion Cs", por proton intercalado, o que esta de acordo com as variagdes
de tens&o mecanica observada no comeco do processo de redugao (figura 1V.2.5b).

O fato de, no ciclo anddico existir uma relagéo linear entre As e AQ (e entre Am e
AQ na regido de potencial correspondente aos picos principais) provavelimente
indica que o processo de deintercalagéo do proton ocorre simuftaneamente com a
intercalagdo do cation. No ciclo catddico, por outro lado, temos duas diferentes
regides lineares (figura 1V.2.5 b ). Neste caso, as inclinagbes sugerem que no
comego do ciclo catddico o processo principal € a deintercalacdo de cations, e 2
medida que o potenciai avan¢ga em diregao a valores mais catédicos, um numero
crescente de prétons penetra no filme. Estes resultados sdo compativeis com os
resultados obtidos por XRD (capftulo Ii1). Com o aumento da carga de intercalagéo,
o parametro de rede a aumenta, tanto no estado escuro (deintercalado), como no
estado claro (intercalado) (tabela 111.2.6, capitulo II). O aumento de a no estado
claro & esperado, pois a intercalagdo de um maior nimero de protons ( devido A
maior carga) deveria gerar este aumento. Contudo, se todos os protons saa
deintercalados no ciclo anédico, o parametro de rede deveria retornar ao seu valnr
inicial. Se cations do eletrélito penetram na rede no ciclo anddico, é razoavel que o
volume da réde decresga menos, o que € compativel com os maiores valores de 2
observados no estado escuro.

Finalmente, tem sido mostrado’" **

que as variagdes de tensdo mecanica podrm
gerar variagao na frequéncia de oscilagao do cristal piezoelétrico da QCM. Nesi-s
casos, a variacdo da frequéncia deve ser analisada considerando-se duas
contribuigbes, uma devido a variagdo de massa do eletrodo e outra devido a tenséo

~ . . 3
mecanica, como na equagéo abaixo '

Aftotal = Afintercalaqéc: + Aftenséo [|V1?]
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Aftenséo = - Ks G th » [IV13]

Nesta expressao, t, € a-espessura do quartzo, o é a tensdo mecanica no filme e
Ks € uma constante que depende da orientagdo cristalografica do quartzo
ressonante. No nosso caso (cristal piezoelétrico com corte AT, 600 MHz), o valor de
Ks € 1,65 x 10 m’ N Hz,

Na figura I1V.3.6 temos o valor obtido para Afi.se. €m funcdo da densidade de
carga, calculada a partir dos dados da figura 1V.2.5, para os eletrdlitos CsOH e KOH.
A maxima variagdo de frequéncia é observada para o CsOH, e vale Afienszo= 0,12 Hz.
Este valor € da ordem de 0,5% do valor obtido para a a frequéncia total (figura
1V.3.6), mostrando que o efeito de vanacao de tensdo mecanica na frequéncia de

oscilagao é desprezivel para os filmes de dxido de niquel.

N tensde’ Hz

B e e R ST S RSP

0 2 4 a a 10 172 14
AL mC en?

Figura 1V.3.6.- Afienqn, €M fungdo da densidade de carga.

V4.4 Conclusdes.

Neste capitulo, foram feitos experimentos combinando-se teécniva«
eletrogravimeétricas e medidas de tensao mecanica, de modo a investigar a
participacao de cations. Mostrou-se que uma reacg&o de troca deve ser proposta, na
qual o processo de oxidagdo (reducdo) €& acompanhado pela deintercalagao
(intercalagdo) de uma certa quantidade de cations “leves”, simultaneamente com a

intercalacdo (deintercalagao) de um pequeno numero de cations “pesados”. Como o
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eletrocromismo é dependente da compensagéao eletronica de vacéncias do material,
o comportamento optico ndo é alterado.
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Capitulo V
CONCLUSAQ GERAL

A intercalacéo reversivel de pequenos ions e elétrons em um material tem
aplicagbes em diversas areas, como baterias e dispositivos eletrocréomicos. Neste
trabalho, foi feito um estudo de materiais, na forma de filmes finos, com aplicagées
na area de eletrocromismo.

Foram estudados filmes de oxido de niquel depositados por sputtering r.f reativo,
variando-se o fiuxo de oxigénio ou poténcia de r.f. durante a deposigao.

Véarias técnicas de caracterizagao foram utilizadas, de modo a determinar a
microestrutura, composi¢io e morfologia dos filmes. Os filmes sao policristalinos,
com unica fase e estnitura cubica. A orientagdo preferencial, para todas as
condi¢cdes de deposicdo, foi a (111). O tamanho de grdo, o par@metro de rede, a
rugosidade e a porosidade dependem das condi¢des de deposicdo. O processo de
deposicdo introduz vacancias metalicas no filme, alem de hidrogénio; em
consequéncia, a composicao dos filmes pode ser representada como HNi;,. O
Discutiu-se o comportamento do coeficiente de absor¢do das amosiras, que @
tambem dependente da presenga de vacancias metalicas e do hidrogénio, em
concordancia com as propostas mais recentes da estrutura eletronica do Niy,O.

A intercalacéo de ions/elétrons foi estudada em meio aquoso. Acompanhou-se in
situ a modulagao optica e as variagdes de tensdo mecanica induzidas pelo processo
de intercalagdo. Todos os filmes mostraram modulacdo dptica sob intercatacin
etetroquimica. Os maiores valores de contraste optico foram obtidos para filmes com
maior capacidade de intercalagio, atribuida a porosidade. A baixa tenséo mecanica
desenvolvida por algumas amostras foi atribuida a incorporacdo do hidrogénin
durante a deposicdo, gerando canais preferenciais para a intercalagdo. Apontou-s&
nesta tese, pela primeira vez, um possivel mecanismo para o eletrocromismo em
fimes finos de oxido de niquel ndo estequiométricos.

Finalmente, investigou-se o mecanismo de reacao, usando-se técnicas
eletrogravimétricas e medidas de tensédo mecanica,. Mostrou-se que uma reacio de
troca deve ser proposta, na quai o processo de oxidacao € acompanhado pela
deintercalagdo de cations “leves”, simuitaneamente com a intercalacdo de um

pequeno numero de cations “pesados”.
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APENDICE 1.

DEPOSICAO DE FILMES FINOS POR “SPUTTERING REATIVO”

O principio do sistema de “sputtering” pode ser ilustrado pela figura A.1.1; a qual
consiste em uma camara de vacuo, um alvo do material a partir do qual desejamos
obter o filme e um substrato, sobre o qual o fiilme sera depositado. Apos um vacuo
inicial, € introduzido na cdmara um gas inerte, como o Ar. Uma diferen¢a de
potencial € aplicada entre o alvo e o substrato, gerando a ionizagdo do gas e
acelerando os ions em diregdo ao alvo. O bombardeio de ions na superficie do alvo

arranca atomos do mesmo, 0s quais s30 ent&o transportados para o substrato 7.

“Sputtering*
reativo

0, Ar

inje¢io de gases

Figura.A.1.1- Arranjo esquematico de uma céamara de deposigdo para sputtering.

O processo de criagdo e manutengédo do plasma pode ser descrito da seguinte
maneira. Apds a a aplicacao da diferenga de potencial alguns atomos ou moléculas
do gas sdo ionizados. Se a pressdo do gas e a ddp sdo adequadas, 0s ions séo
acelerados até o catodo (alvo) e os elétrons até o anodo; estes uitimos podem colidir
com atomos neutros do gas e, se a colisdo € inelastica, dois processos podem
ocorrer: a excitacdo dos atomos para estados que decaem rapidamente com a
emissado de fotons (glow discharge), ou a ionizagao devido as energias dos eletrons
envolvidos. Os ions sdo neutralizados antes de atingirem ¢ catodo, em disténcias da
ordem do didmetro atdémico. O elétron que neutraliza o ion € arrancado do catodo e

neste processo parte de sua energia é transferida a um outro elétron do catodo, que
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também é arrancado e dirige-se para o anodo. Este elétron é chamado de elétron
secundario e & o grande responsavel pela manutencio do plasma”>.

Qutros processos podem ocorrer no catodo (alvo), tais como:
-reflexido do ion incidente.

- implanta¢ao idnica, devido a perda de energia que o ion sofre apés sucessivas
colisdes com os atomos do alvo.

- rearranjo do material do alvo, com a criagdo de defeitos tais como vacancias,

intersticios e até mudancas da estequiometria, no caso de ligas.

- eje¢do de atomos do alvo apos colisdes (sputtering). Estes atomos saem em
varias direcées e quando atingem uma superficie podem ser refletidos ou se
alojarem na mesma, dando origem a um filme fino.

O rendimento do sputtering, isto &, o numero médio de atomos ejetados por ion
incidente, & um parametro importante. Ele depende da energia do ion incidente, sua
massa, 0 angulo de incidéncia no alvo, composi¢io e cristalografia do aivo. O limiar
do sputtering, isto &, a energia minima necessaria para o deslocamento de um
atomo do alvo, € aproximadamente quatro vezes a energia de sublimagio dos
atomos do alvo. Isso indica que o sputtering resulta de efeitos coletivos.

A configuragdo mais simples de um sistema de deposicao por sputtering consiste
de uma fonte de tensdo continua (dc) e de uma entrada de gas inerte a ser
ionizado, além de um sistema de vacuo com controle de veiocidade de
bombeamento e da injecdo do gas, e de uma linha de refrigeracdao do alvo.
Modificactes sdo introduzidas nesta configura¢ao simples com o intuito de melhorar
o rendimento da tecnica.

Pela utilizagdo de um campo magnético, pode-se confinar os elétrons para a area
do catodo, magnetron spuftering. As vantagens especificas sdo as de aumentar a
eficiéncia energética e diminuir a temperatura do substrato. No caso de sputtening
reativo, temos a inje¢éo de um outro gas que reage com o ion arrancado do alvo (no
NOsSsSO €aso O gas & o oxigénio). Essa reagdo pode ocorrer no alvo, durante o
transporte do ion arrancado para o aivo, ou durante o crescimento do filme. Como
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0s gases reativos sdo também ionizados, eles podem arrancar atomos do alvo. Em
geral os gases reativos ddo uma reducdo da taxa de sputtering em relagéo ao nao-

reativo’ 2.

No caso de sputtering dc o alvo é continuamente bombardeado por ions. Este
processo gera um acumuto de cargas positivas no alvo. Se o material for isolante,
este acumulo pode fazer com que cesse o processo de sputtering. Se uma tensao
alternada (na faixa de 5 a 40 MHz) é apiicada durante o processo de deposigdo o
acumuio de cargas positivas € neutralizado. Uma frequéncia muito utilizada
comercialmente € a de 13,56 Mhz por ndo interferir em telecomunicagées. O
processo é denominado sputtering de radio frequéncia. Deste modo possibilita-se ©

uso de materiais isolantes para a fabricacao do alvo '

As caracteristicas gerais dos fimes finos crescidos por sputtering, e que o0s
tornam tecnologicamente interessante, sio:
-uniformidade de espessura e compoesigao.
-controle da espessura e rugosidade da superficie.
-boa ades&o ao substrato.
-altas taxas de deposico, comparaveis a deposicao térmica.

Referéncias
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2 R.V. Stuart, Vacuum Technology, Thin Films and Sputtering, Academic Press,
1993.
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Wataghin” da Universidade Estadual de Campinas - Brasil.

A1-3



APENDICE 2

CALCULO DE PARAMETRO DE REDE, TAMANHO DE GRAO E ORIENTAGAO
PREFERENCIAL POR DIFRAGAQO DE RAIOS-X.

A técnica de difragdo de raios-X' & uma técnica de caracterizagao estrutural que
permite determinar, com precisdo, 0os parametros da rede cristalina e estimar o
tamanho e a orientagéo preferencial dos graos cristalinos.

O principio da difragdo ¢ baseado no fendmeno da reflexdo de ondas pelos
planos reticulares do cristal, descrito pela lei de Bragg :

nl = ZJM,IW;:(:‘M n=1273 .. [A2.1]

Nesta equagdo, n € a ordem de reflexao, L € o comprimento de onda, dn @
distancia interplanar e 944 0 angulo de incidéncia. (hkl) sdo os indices de Miller. O

parametro de réde a em um cristal cUbico pode ser calculado a partir da relagéo’:

a

dpy = —— [A2.2]
V2 + k7 41
Como combinagao desta duas equagdes temos:
2.,2.2 ‘
sen’ oy, - o e [A2.3]

4a

O tamanho dos graos cristalinos Dny pode ser estimado pela formula -
Scherrer':

0.89

N A2.4
Dyu i cos Opg [ ]

com
ﬂzhkl = Bl - bzpadrao {A2.5]

onde By € a largura a meia altura dos picos de difragdo e bp.aso € 2 largura a

meia altura do pico de intensidade maxima de um padrao (policristal de silicio, neste
trabalho).
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A orientagdo dos planos pr@fens‘nciais3 P e definida como a relagdo entre a
intensidade de um determinado pico (Tnu ) € a intensidade total difratada (1r=3 T

), em cada difratograma.

R
L / hk g ! i

po— [AZ.5]

Um material apresenta orientagdo preferencial numa determinada direcio (1, ) se
os valores P para o material em estudo forem maiores que os valores calculados
para o material aleatériamente orientado (Pp). A tabela A2-1 traz os valores de Py e
intensidade relativa para os diferentes picos do éxido de niquel de estrutura clbica

aleatoriamente crientado.

Plano I/ Pg ]
a1 91 0.37
(200} 100 0.40
(220) 57 0.23

Tabela A2-1. Valores de infensidade relativa 1/1, e Pq para Q oOxido de niquel de esfrutura
cubica aleatoriamente orientado ™.

Referéncias
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2. Powder Diffraction Files, Joint Committee of Powder Diffraction Standards
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APENDICE 3
RETROESPALHAMENTO DE RUTHERFORD

A tecnica de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)1 permite conhecer,
quantitativa e qualitativamente, a composi¢do de uma amostra.

Em RBS, particutas carregadas (normalmente particulas alfa) sdo geradas em
uma fonte de ions e aceleradas por meio de um acelerador tipo Van der Graff,
atingindo valores de energia de varios MeV. Estas particulas incidem sobre o
material a ser analisado {alvo), sofrem uma colisdo elastica e sdo espalhadas em
varias diregdes, com diferentes energias (figura A.ll.1). As particulas chegam a um
detetor multicanal, que conta nimero e energia das particulas retroespalhadas.

Quando uma particula de massa atdmica My e energia Eq (projétil) colide
elasticamente com uma particula estacionaria de massa atémica M (alvo), a energia
é transferida da particula em movimento para a particula estacionaria. A interagéo
entre 0s dois atomos é medida pelo fator cinematico K, definido como a raz&o entre
as energias da particula incidente antes e depois da colisao.

A energia E,dos ions retroespalhados em um angulo 6 € dada por
E, = KE, [AN.1]

onde

~

“

2 2,15
M* ~ My%sen”0)'r + M cos0
M+ M,

K- ANL2)

O fator cinemético K esta tabelado para diferentes elementos quimicos
presentes no alvo. Assim, num espectro RBS, o sinal em energia corresponde & um
elemento quimico bem definido, na superficie do alvo.

Quando o0s ions incidentes penetram no filme, eles perdem parte da sua energia
por interagdo com a nuvem eletronica do atomo do alvo. Essas colisGes eletronicas
introduzem perdas de energia que podem ser consideradas continuas com a
profundidade d de penetragdo no alvo. Consequentemente, os ions espalhados em
diferentes profundidades d do filme atingem o detetor com valores de energia dados

por:
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E =E1 - AE(d) [ANL3]

Um espectro RBS pode gerar, portanto, o perfil em profundidade dos elementos
quimicos presentes no alvo.

My, Eg

" Detetor

Mo, E4
—Fifme

—Substrato

Figura Alll.1 Arranjo esquematico da técnica de RBS.

Uma técnica alternativa para analise de elementos com baixo péso atdmico,
como o hidrogénio, € a técnica conhecida como “Forward Recoil Spectrometry’,
FRS’. Nesta técnica, o feixe de He incide no alvo e realiza uma colisdo com o H,
que é emitido juntamente com o He. Um filtro de Al é colocado na trajetéria dos ions
espalhados, retendo o He, assim apenas o hidrogénio é detetado.
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