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| RESUMD:

tensdo mecanica gerada
intercalagdo eletroquimica de ionsz

Estudou-se a
|
. com a

L Lite H' em filmes, cristalinos e amorfos, de
oxidos de VYV, Nb e Ni, pela técnica da flexdo
do substrato. Us resultados mostram que a
intensidade da tens3o € proporcional a
guantidade da carga inserida e que sua
natureza, tragdo ou compressdo, depende
da estrutura cristalografica do filme e de
. sua orientacdo relativa ao substrato. A
utilizacdo desta técnica em conjunto com a
curva de descarga, permite a determinacio
da formagado de fases com a intercalacio,
de uma faorma simples e eficiente,

i INTRODUGHOD:

Oxidos de alguns metais de transicdo,
como Ni, W, V, Co, Nb e Ti tem sido
intensivamente estudados ultimamente pois
apresentam o fenomeno de intercalacdo
ionica reversivel, que altera seus estados
. eletronicos e logo suas propriedades fisicas
1| e quimicas C11.
:

oxidos

Filmes de varios destes
: apresentam 0 fendmeno de
. eletrocromisme E23, ou seja a mudanca
reversivel da cor com a entrada e saida
de ions. Estes materiais 380 também
potencialmente adequados como catodos de
baterias secundarias de alta densidade de
3 energia C33.

U wuso destes materiaia em aplicacdes
técnicas na forma de filmes, exige que os

mesmos sejam estaveis mecanicamente.
Porém, a entrada e saida continua dos iona
do interior do filme tende a gerar uma
tensdo mecanica no mesmo [41, que pode
levar as fahas em sua integridade figica ¢
logo na do dispositivo.

Neste trabalho apresentamos um estudo
da tensdo mecanica gerada com a insergic

de igns L1 em Fiimes de VQD5 e NboOg. e

de H'
esta tensaoc e deformagao
sofrida pelo filme na interface
filme-substrate , foram preparados filmes
cristalinos e amorfos para verificar uma
possivel dependéncia da natureza da tenaiao

(protons) em filmes de NiO. Coimno
gerada pela

mecanica de ntercalagdu com a esltrulura
do Ffilme.

Como ilustragdo, a Fig.! mostra como ¢
gerada e medida @ tens@o mecanica: com a
entrada de ions no Ffilme, suas dimensces
devem ser alteradas para acomoda-los.
Porem devido ao vinculo do Ffilme com o
substrato (adesdo), esta variagdo é apenas
parcial e uma energia (ou tensdo) elastica
fica armazenada no filme. S5e o substrato
for flexivel, parte desta energia pode ser
ainda relaxada, curvando-o, como mostra a
sentido da
tracgao o
identificadas e

Assim dependendo do
tensdes de
podem ser

figura,
curvatura,
compressao

medidas. simplesmente pela reflexdao de um
feixe de laser dirigido sobre um substrato
refletor,
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Fig.l- Curvaturas convexa € concava

formadas no conjunto filme ./ substrato
quando a natureza da tensao residual do

filme é de compressio e tracac,

respectivamente,

2. PRUCEDIMENTUS EXFERIMENTAIS:

Os filmes dos oxidos de vanadio e
niobio foram depositados por "sputtering”
DC reativo em atmosfera de oxigénio e
argonio. 0Os de odxido de niquel por
"sputtering” por RF. Como substratos
usou-se laminulas de vidro Corning. com
0.1IS5mm de espessura. As deposigfes foram
feitas a temperatura ambiente e também

com o0s substratos a 350°C e a 250°C nas
deposigdes dos oOxidos de V e Ni,
respectivamente.

As determinagdes estruturais foram
feitas por difragdo de raios-¥ num
difratémetro convencional. As intercalagies

- = z 4
de ions Li Fforam feitas por meio de uma

solugdo  eletrolitica de LiCi04/propileno

carbonato, e as de protons (HY) usanda-se
uma solugdo aquosa de KOH, em ambos os
casos aplicando-se uma corrente constante
(método galvanostatico) entre o
contraeletrodo (CE) de Li ou Pt e o eletrodo
de trabalho (WE), em uma cuba eletrolitica.
Durante a intercalacao
simultaneamente o

mediu-3e
potencial entre um
eletrodo de referencia (RE) de Li ou
calomelano saturado (SCE> € o WE
(amostra), e a tensdo mecanica da

intercalacdo ionica ac. 0 equipamento
utilizado é detalhadamente descrito em [51
Nas figuras mecanicalao) be
carga(mC), os valores de Ao abaixo (acimal
da referéncia Ao = @ significam tensdes de

tracfdo (compressao).

tensao

3. RESULTADOS:

raios-¥
mostraram que o3 filmes de oxido de VY
depositados sobre os substratos aquecidos
sdo policristalinos, com a estrutura
ortorrombica de V30g, e que crescem com

Os difratogramas de

o parametro de rede ¢ perpanvscelar ao
substrato. Aqueles depositados a
temperatura ambiente se formam com um
arranjo nanocristalino, & o0s consideramos
aqui como amorfos. 0Os filmes de dxido de
Nb depositados @ temperatura ambiente 330

também amorfos (ou nanocristalinos). |

Recozimentos a 400°C por 12 horas
policristaliza-os para uma estrutura |
aparentemente do tipo de NbpUs. Os filmes ]

de Oxido de Ni depositados sobre substratos
aquecidos foram identificados como
peolicrigtalinos com uma estrutura
cristalografica hexagonal do Ni0 cristaling,
e crescem com 0 eixo ¢ pgarad/efe aon
substrato,

As Figs.2 e 3 (b e 5) mostram a
variacdo do potencial E e da tensdo
mecanica Oo com a quantidade de carga de

jons Li', inserida nos filmes de odxido de VY
(Nb) cristalino e amorfo respectivamente,
A Fig.B mostra esta dependéncia para o3
filmes de oxido de Ni cristalino, com 2@

insergdo de H*.
4. plscussBes E coMcLUSHES:
As reacoes de intercalagao sao do tipo

xA" + MDU Fixa o d====) AXMUQ

onde A é o ion intercalado e M o metal de

wor
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transicao. Embora a reagdo seja reversivel
estamos analizando aqui apenas os efeitos

que ocorrem na redugdo [ potencial medidn

esta relacionado com alteragdes de fase
ocorridas no eletrodo (filma),

Obser va-se que as curvas do
potencialxcarga (curva de descarga) sd@o

diferentes para o0s filmes cristalinos e
amorfos. Para os filmes de oxido de
vanadio policristalinos (OV-pc), Fig.2, ela

a obtida para
mostrada na

tesn @ mesma forma Qque
Y705 cristalino em po,
literatura r[6l1. Para o3 filmes de oxido de
vanadio amorfo (0OY-=), Fig.3, a curva ¢

semelhante a de Yo0g amorfo obtido pela
técnica de produg@o de vidros metalicos
£73.
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Fig.2- Variagaéo da tensdo mecanica & do
potencial eletroquimico com a carga de ions
Li* inseridos em filmes de V20s.
2

policristalinos. Area da amostra: 0,80cm~,

Bastante informativos sao 03
resultados originais da tens&o mecanica de
intercalag@o: nas filmes de 0V-pc, Fig.2:

com a entrada de até 13 mC de Li' ( (D na
fig) a tensa@o gerada € de tragado, ou seja,
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Fig.3- VYariagao da tenséo mecanica e do

potencial eletroquimico com a carga de ions
-+ : i 2
Li" inseridos em filmes de V50g amorfus.

Area da amostra O.BOcmZ.

a medida que sao inseridas cargas o
conjunto filme-substrato se curva na forma
concava, observada pela face do filme. De
13 a 28mC (@ na fig.) a componente da
tensdo gerada € de compressdo. Continuando
a redugdo até 45mC, volta-se a obter uma
tensdo de tragao.

A eatrutura cristalogréafica de Vy0g €

mostrada na Fig4. Ela é
camadas de arranjos bipiramidais, e o ion
L1 ] inserido  entre estas camadas,
alterando a estrutura e o3 parametros da
rede. A tensdo gerada € devida apenas a
variacdes nos parametros de rede paralelos
ao substrato, jé@ que o filme €& livre para
se expandir na diregcdo perpendicular. Assim
a tensdo de tragdo (compressao) nos filmes
de OV-pc surge da doiminurgdo (aementol
dos parametros de rede a e/ou h. De fato
medidas mostram que o parametro

formada por

nossas

a diminue com insercdo de Lit até o ponto
@® da Fig.3. 0 mesmo tem sido mostrado
para V205 cristalino em po L[61, onde se

observa anda que b se mantem constante.




Revista Brasileira de Aplicagoes de Vacuo, Vol. 11, n.1, 1992.

Acima do ponto (1), Fig.2, n&o foi possivel
medir o parametro de rede @ devido a

baixa intensidade dos picos de difragdo.
Todavia, muito recentemente, mostrou-se
que para Li,Vo0g cristalino em pd, o

paréametro a cresce com a entrada de Li
na correspondente regido entre (De (2 da
Fig.2 €81, o que justificaria a componente
de compressdo por nds ai observada nos
filmes de O0OVY-pc. A forte componente de
tensdo de tragao gerada com a inser¢@o de

cargas acima de 30mC é ainda inexplicavel
_para nds.

O OXIGENIO
« VANADIO

Fig.4- Representag@o em perspectiva da
estrutura em camadas de \?205 em
bipiramidais, e 9suas

arranjos ligacodes

P +
supondo-se uma coordenacao vI* tea.

Para filmes de 0OV-a, a tenséo
mecanica de compressdo sempre crescente
com a carga, pode ger entendida se
consider armos gque nhuma matriz amorfa a
estrutura € homogénea, logo a entrada de
ions expande-a em todas as
inclusive paralelamente ao

diregoes,
substrato. O
potencial continuamente decrescente sugere,
que de fato, nao ocorre nenhuma transigao

de fase com a insergao de ions

Axido de niobio
amorfo (ONb-a) a curva de descarga, Fig.5,
é identica aquela obtida para T-Nby0g

Para o3 filmes de

cristalino £91.A tensdo mecanica gerada ¢ |
de compressdo, embora acima de 18mC ¢
sobreposta uma componente de tracio e Ao
comega a diminuir.
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Fig.5- WVariacdo da tensfo mecanica e do
potencial eletroquimico com & carga de fons

Li* inseridos em filmes de Nb,0g arnorfos

-~
(nanocristalinos). Area da amostra: 0,84cm=.

Para o filme de ONb-c, Fig.h, a curva

do potencial eom a carga mostra um
degrau, e é semehante a obtida para a

insergcdo de Li em filmes de Nbp0g de fase

ci1e1. A
sempre

tensdo é de
crescente com a

cristalografica H
compressao e
carga.

Se os filmes de ONb se formam com
fases cristalinas T e H, eles tem uma
estrutura perovskita ndo ideal, na qual o
ions de Li ocupam a regqgi@o em torno do
centro de wuma célula cubica, Fig. 7,
portanto expandindo a célula em todas as
direcbes. Isto pode explicar a sempre obtida
tens3o de compressao nestes filmes,

Nos filmes de oxido de
policristalinoa a curva de descarga, Fig8,
nenhuma alteragdao de fase

niguel

sugere que

pocorre com a insergdo de protons. A tensdo
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W Lt inseridos &t filinies d& Nb,0s prétons H' inseridos em filmes de Ni0

b At . .07 2

| Bolicristalinos. Area -da afostra 0,?6cm2. policristalinos. érea da amostra: O, Sem*~.

E Dos resultados acima podemos conciulr

. do = que uma tensdc mecanica € gerada na

fons ‘ /OX|GENIO intercalagéo idnica em filmes de Oxidos

;"f()s NIOBIO\ metalicos. A intensidade desta tensdo e

: /O/ diretamente proporcional a carga inserida.

inm‘?. A  isotropia da estrutura dos filmes

' ¢ Q amorfos produz sempre uma tensdo de

_ LITIO compressdo. Nos filmes cristalinos, tragdo

Irva e/ ou compressaoc podem 3ser obtidas com a

. um intercalacdo, dependendo da  estrutura

a a cristalografica do filme (gue pode ir 3se

fase alterando com a entrada des ions) e de sua

. de orientacdo relativa ao substrato. Uma

A : : 2 correlagdo € observada entre a curva de

e 2 Fig.7- Estrutura perovskita ideal de um = ey

: : descarga e da tensao mecanica.

! cristal de LiNb,Os,

com

;i:ma Ayrad&:rz‘nmnhw: parte deste trabalho fou

;l - realizado dentro do programa RHAE./CNPq

y do 5 2 :

: 2 e sempre de compressao pois, como 5. BIBLIDGRAFIA:
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