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Resumo

Esta dissertacio inclui a deposicdo e caracterizacdo do Oxido de Litio Cobalto
(LiCoOy) para utilizagdo como catodo de uma bateria de litio em filme fino recarregavel
e flexivel. Atualmente, a maior desvantagem desta tecnologia de baterias € a capacidade
reduzida. Com este trabalho pretende-se investigar processos de melhoria da capacidade
e durabilidade das baterias de litio em filme fino, passando pelo aumento dos nimeros de
ciclos de cargas/ descargas que as baterias conseguem realizar até a sua degradagdo. Um
desses processos consiste na tentativa de obter filmes de LiCoO2 com uma determinada
orientacdo estrutural a temperatura reduzida (~400 °C), temperatura esta compativel com
o substrato flexivel de Kapton® utilizado. Para isso recorreu-se, a dois tipos de tratamento
térmico: recozimento dos filmes de LiCoO. num forno convencional e recozimentos dos
mesmos por via laser.

Outro processo consiste na tentativa de aumentar a area de contacto entre os varios
filmes constituintes de uma bateria (sem aumentar as dimensdes da bateria), através da
incidéncia do feixe laser num substrato de Kapton®.

Para além disto, o anodo de litio foi substituido pelo &nodo de germanio que possui
uma elevada capacidade gravimétrica (1384 mAh/g) [1], uma elevada difusao de ifes de
litio, alta capacidade de insercdo/extracdo de iGes de litio e consegue suportar elevadas
taxas de carga/descarga, conduzindo a um melhor desempenho na ciclagem da bateria.

A bateria a fabricar sera constituida por um substrato de Kapton® 500HN; uma
camada de SisN4, um filme fino de LiCoO2 como céatodo e um filme de LiPON como
eletrolito depositados por RF sputtering. O anodo, inicialmente, foi um filme fino de litio
depositado por evaporacdo térmica e posteriormente utilizou-se germanio depositado por
e-beam. Os contactos sdo platina depositada por DC sputtering e titanio depositado por
e-beam. Para caracterizacdo da bateria recorreu-se a analises de ciclos de carga/descarga
utilizando o potenciéstato Gamry 600; AFM e microscopia 6tica para o substrato de
Kapton®; espectroscopia Raman para os filmes de LiCoO2 com recozimento a laser e

analises num microscépio SEM para verificar a adesdo dos filmes finos.

Palavras-Chave: Baterias de litio de filme fino; Substrato flexivel; LiCoO>; HT-

LiCoO2; Germanio; Laser annealing.







Abstract

This dissertation includes the deposition and carachterization of Lithium Cobalt
Oxide (LiC00) as a cathode on a thin-film lithium-ion rechargeable battery in a flexible
substrate. Nowadays, the biggest flaw in this battery technology is its low capacity. This
work’s intention is 10 investigate new processes to improve the capacity and durability of
thin-film lithium-ion batteries by increasing its cyclability untill its degradation.One of
these processes consists in the attempt to obtain thin films of LiCoO2 with a certain
structural orientation on a low temperature (~400 °C), which is compatible with the
Kapton® flexible substrate used.Two types of thermal treatments were used to achieve
that: conventional furnace annealing and laser annealing.

Another process consists in the attempt to increase the surface area between the
many thin-film that form the battery (without increasing the battery’s dimensions), by
using a laser to create patterns in the Kapton® substrate. Besides, the anode material
(lithium metal) was replaced by germanium, which has a high gravimetric capacity (1384
mAh/g)[1], a high lithium ions difusion, high capacity of lithium ions insertion and
extraction and is able to support high charging/discharging rates, which leads to a better
performance in the battery’s ciclabillity.

The fabricated battery had a Kapton® 500HN substrate; SizNs, LiCoO; (as
cathode) and LiPON (as electrolyte) thin films deposited by RF sputtering. The anode,
initialy, was a lithium thin film deposited by thermal vaporization, but later it was
switched to germanium deposited by e-beam.The current collectors are: a Pt thin film
deposited by DC sputtering (for the cathode) and a Ti thin film (for the anode) deposited
by e-beam. As characterization it will be used the Gamry 600 potentiostate to cycle the
battery; AFM and optical microscopy for the Kapton® substrate; Raman spectroscopy
for the laser annealed LiCoOz thin films and SEM analysis of the whole battery to analise

the adhesion of the thin films

Key-Words: Thin-film lithium batteries; Flexible Substrate; LiCoO2; HT-LiCoOz;

Germanium; Laser annealing
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Capitulo 1 — Introducéo

1 Introducao

Neste capitulo sera feita uma breve introducdo ao documento da dissertacdo, na
qual véo ser explicados os objetivos do trabalho, as razGes que motivaram a sua realizagédo
e 0 seu enquadramento. Por fim sera explicitada a estrutura do documento e o contetido

de cada capitulo.

1.1 Enquadramento

Esta dissertacdo foi realizada no ambito da unidade curricular intitulada
“Dissertacdo”, do 5° ano do curso “Mestrado Integrado em Engenharia Eletrénica
Industrial e Computadores” da Universidade do Minho. Esta unidade curricular promove
0 pensamento criativo e ajuda a desenvolver capacidades para a resolucdo de problemas
através da realizacdo de um projeto de investigacdo desenvolvido ao longo de um ano.

Este documento vem dar continuidade ao trabalho desenvolvido nas dissertagdes
intituladas: “Deposicdo e Caracterizacdo de Filmes Finos para Baterias de Litio em
Estado Sélido”, “Bateria de Litio em Filme Fino — Fabrico e Caracterizacdo de Novos
Materiais para Utilizacdo no Anodo”, “Bateria de Litio em Filme Fino — Fabrico e
Caracterizacdo do Catodo em Substrato Flexivel” ¢ “Fabrico e Caracterizacdo de
Microbaterias em Estado Sélido” realizadas na Universidade do Minho, tendo em vista

uma melhoria das caracteristicas de uma bateria de litio de filme fino.

1.2 Motivacao

Cada vez mais a eletrénica tem vindo a ser indispensavel na vida do homem, com
os dispositivos como smartphones, tablets e computadores que estdo em constante
evolugdo para satisfazer as varias necessidades das pessoas. A medida que véo evoluindo,

estes estdo também a sofrer miniaturizagdo e, sendo estes dispositivos alimentados por
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baterias, estas ttm que acompanhar a miniaturizacdo dos dispositivos nas quais estdo
inseridos.

As baterias de filme fino possuem espessuras na ordem de poucos micrémetros, e
s&0 por isso uma boa solugéo para dispositivos portateis. Um dos maiores problemas deste
tipo de baterias esta relacionada com a durabilidade, visto que as baterias existentes no
mercado apresentam poucos ciclos de carga/descarga, 0 que se torna um entrave na
autonomia do dispositivo.

Com esta dissertacdo pretende-se investigar processos de melhoria da capacidade
e durabilidade das baterias de litio de filme fino, passando pelo aumento dos nimeros de
ciclos de cargas/descargas que as baterias conseguem realizar até a sua degradacao, bem

como 0 aumento da capacidade das mesmas.

1.3 Objetivos

Esta dissertacdo ird incidir na deposicdo e caracterizacdo do 6xido de litio e
cobalto (LiCoO.) em substrato flexivel (Kapton®) e a sua posterior utilizacdo como
catodo de uma bateria de litio de filme fino recarregavel e flexivel como ilustrada na

figura 1.

Li

Figura 1 - llustracdo da bateria que se pretende fabricar

O LiCoO; é um dos materiais mais utilizados como catodo em microbaterias de
litio recarregaveis, pois apresenta uma elevada capacidade teérica (64 pAh/cm?um) e tem
um elevado desempenho ao longo dos ciclos de carga/descarga mantendo a sua

capacidade em cerca de 80 — 90 % até 500 ciclos de carga/descarga [2]. Atualmente a
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maior desvantagem deste tipo de baterias é a capacidade reduzida, bem como o reduzido
numero de ciclos de carga/descarga que estas sdo capazes de realizar. O objetivo desta
dissertacdo sera, assim, testar alguns processos que permitam melhorar estes parametros.

Atualmente estdo em investigacdo formas de fabricar baterias de modo a torné-las
mais flexiveis. Ha varias maneiras de conseguir esse objetivo como a utilizacdo de
materiais flexiveis, como eletrolitos solidos flexiveis; elétrodos a base de nanotubos de
carbono ou grafeno. Outro método consiste na utilizacdo de materiais compostos em
suporte flexivel, como suportes a base de celulose ou materiais téxteis; incorporagéo de
polimeros e baterias flexiveis do tipo cable/wire [3], [4]. A técnica utilizada nesta
dissertacdo foi a utilizacdo de um polimero flexivel como substrato, o Kapton®.

Um desses processos consiste na tentativa de obter filmes de LiCoO> com uma
determinada orientacdo estrutural a temperatura reduzida (~400 °C), temperatura esta
compativel com o substrato flexivel de Kapton®. Para isso recorreu-se, a dois tipos de
tratamento térmico: recozimento dos filmes de LiCoO2 num forno convencional e,
recozimentos dos filmes de LiCoO: por via laser (processo designado de laser annealing).
Outro processo consiste na tentativa de aumentar a area de contacto entre os varios filmes
constituintes de uma bateria (sem aumentar as dimensGes da bateria), através da
incidéncia do feixe laser (variando o nimero de pulsos e a densidade de energia do feixe)
num substrato de Kapton®. Para além disto, o anodo de litio foi substituido pelo &nodo
de germénio que possui uma elevada capacidade gravimétrica (1384 mAh/g) [1], uma
elevada difusdo de iGes litio (400 vezes mais do que o silicio), melhor capacidade de
insercdo/extracdo de ides de litio e consegue suportar elevadas taxas de carga/descarga
que conduzem a um melhor desempenho na ciclagem da bateria.

A metodologia do trabalho consistira, assim, na:

= Caracterizagdo estrutural do catodo LiCoO;

= Deposicdo de todos 0s materiais necessarios a estrutura da bateria;

= Caracterizacdo eletroquimica da bateria fabricada através de medidas de
potencial em circuito aberto, ciclos de carga/descarga, e de espetroscopia de

impedancia eletroquimica, utilizando o potencidstato Gamry 600.
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1.4 Estrutura do Documento

No primeiro capitulo é realizada uma breve introducdo ao documento de
dissertacdo que passa por fazer um enquadramento acerca do trabalho desenvolvido, as
motivacOes para a sua realizagdo, os objetivos que se pretendem alcancar e, por fim,
explicitar a estrutura da tese, indicando o que estara presente em cada capitulo.

O segundo capitulo ira apresentar uma revisao do trabalho efetuado na area, bem
como uma breve histdria acerca de baterias e baterias de filme fino, com algum enfase
nos diferentes materiais utilizados no céatodo por outros investigadores, tentando
demonstrar a razdo das escolhas efetuadas para o trabalho desta dissertacao.

No terceiro capitulo constara uma explicacdo dos fundamentos tedricos acerca de
baterias, a fungdo de cada um dos constituintes, a diferenca entre uma bateria
convencional e uma bateria de estado sélido e o funcionamento de uma bateria de iGes de
litio.

O quarto capitulo ira fornecer uma descricdo dos diferentes processos de fabrico
e de caracterizagdo de filmes finos, bem como das técnicas para a caracterizacdo
eletroquimica da bateria final.

No quinto capitulo serdo apresentados e discutidos os principais resultados
obtidos, no que respeita aos filmes finos de LiCoO- e as diferentes estruturas das baterias
fabricadas, fornecendo explicacfes para a necessidade das varias mudancas efetuadas.
Primeiro houve a necessidade de estudar as caracteristicas 6ticas e estruturais do substrato
de Kapton® e dos filmes de LiCoOz, respetivamente, 0 que segue em boa aproximacao,
a ordem cronoldgica da obtencdo de informacdo contida desta tese. Com base nos
resultados obtidos, prosseguiu-se para o fabrico e caracterizacéo das baterias.

Por altimo, no sexto capitulo sdo apresentadas as conclus@es principais desta tese,
assim como algumas ideias para trabalho futuro no ambito deste tema. No final da tese

encontra-se a lista das referéncias bibliograficas aqui utilizadas.
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2 Estado da Arte

No presente capitulo serd mencionada uma breve historia das baterias e da
tecnologia de baterias de litio em filme fino, uma reviséo bibliografica acerca do trabalho
desenvolvido neste campo, com algum relevo para a razdo da escolha dos diferentes
materiais utilizados e o trabalho realizado por investigadores no ambito de realizar ciclos
de carga/descarga em baterias com uma topologia semelhante a realizada no ambito desta

dissertacdo.

2.1 Histdria das Baterias

Desde o inicio do desenvolvimento da tecnologia que levou a criacdo das baterias
de filme fino, houveram diferentes marcos a apontar aquando do descobrimento de
diferentes tecnologias. A tabela 1 apresenta uma pequena cronologia dos diferentes
descobrimentos e invencdes na tecnologia das baterias desde o estabelecimento do estudo

da eletroquimica até a comercializacdo das primeiras baterias de filme fino.

Ano Inventor Atividade

1600 William Gilbert (Inglaterra) Estabeleceu o estudo da eletroquimica

1771 Luigi Galvani (Italia) Descobriu a “eletricidade animal”
1800 Alessandro Volta (Italia) Inventou a bateria elétrica
1802 William Cruickshank Primeira bateria elétrica com capacidade
(Inglaterra) para ser produzida em massa
André-Marie Ampére . ) )
1820 Eletricidade através de magnetismo
(Franga)

Michael Faraday ) )
1833 Anuncio da lei Faraday
(Inglaterra)




Capitulo 2 — Estado da Arte

John F. Daniell ) )
1836 Invencdo da bateria de Daniell
(Inglaterra)
1844 Grove (Pais de Gales) Invencdo da bateria de Grove
) Invencéo da bateria de acido-chumbo
1859 Gaston Planté (Franga) _ ]
(1° bateria recarregavel)
. Invencdo da bateria de Leclanché
1866 Georges Leclanché (Franca) )
(carbono-zinco)
1899 Waldmar Jungner (Suécia) Invencdo da bateria de niquel-cadmio
1901 Thomas A. Edison (EUA) Invencdo da bateria de ferro-niquel
Shlecht & Ackermann N
1932 Invencéo do aglomerado de placas
(Alemanha)
Selou com sucesso a bateria de niquel-
1947 Georg Neumann (Franca) o
cadmio
Lewis Urry, Eveready 5 o _ )
1949 Invencgdo da primeira bateria alcalina
Battery
Desenvolvimento da primeira bateria
1960s .
alcalina
) ) Desenvolvimento da bateria de acido-
1970s Union Carbide (EUA) )
chumbo regulada por valvulas
Comercializacdo da bateria de niquel-
1990 ; -
hidreto metalico
) Comercializacéo da bateria de iGes de
1991 Sony (Japéo) -
litio
Comercializacdo da bateria de ides de
1994 Bellcore (EUA) . 5
litio de polimeros
Comercializacao de baterias de litio em
2009 Cymbet (EUA)

estado sélido

Tabela 1 — Cronologia da tecnologia das baterias [5],[6]
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As primeiras experiéncias na eletroquimica nasceram fortuitamente em 1771
através de Luigi Galvani, durante experiencia com pernas de ra penduradas em ganchos
de metal e frascos de Leyden [7],[8]. Ap6s uma faisca vinda do frasco que atingiu uma
das pernas fazendo o musculo contrair, Galvani teorizou que deveria haver uma relagdo

entre a eletricidade e a vida.

Figura 2 — llustracdo da experiéncia de Galvani e seu retrato [8]

Isto levou a que se efetuassem diferentes experiéncias que em 1791 culminaram
com a teorizacdo da “eletricidade animal” que ndo desaparece ap6s a morte de um ser
vivo ficando assim armazenada no corpo deste [7],[9].

No seguimento da teoria de Galvani, Alessandro Volta descobriu que foram os
metais que seguravam as pernas da rd e ndo os musculos que produziram a electricidade
[8]. Em 1799, inventou a primeira bateria elétrica, mas s6 em 1800 comunicou a
descoberta a Royal Society de Londres [9],[10]. Esta foi descoberta quando Volta
conduziu uma experiéncia com varias tacas de dgua salgada, nas quais tinha introduzido
faixas de estanho e faixas de cobre em tacas intercaladas. A experiéncia consistiu em ligar
um condutor elétrico a faixa de estanho de uma ponta e a faixa de cobre da outra. Volta

reparou que se criou um potencial elétrico devido as reacdes quimicas que aconteciam

[7].

S’ M vk R i S ey B

Figura 3 — llustracdo da experiéncia de Volta [5]
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Em 1802, William Cruickshank, inventou a primeira bateria capaz de ser
produzida em massa. A descoberta foi feita ao dispor folhas de cobre junto com folhas de
zinco dentro de uma caixa de madeira selada com cimento. As folhas estavam colocadas
em ranhuras que as mantinham na posicéo certa. Por fim, como eletrolito a caixa pode ser
preenchida com uma solucgéo salina ou acido diluido [11].

Em 1820, apds experiéncias de Ersted que observou o efeito da corrente em
agulhas magnéticas, Ampére descobriu as leis que deram origem a criacao de eletricidade
através de magnetismo [12] e em 1831 Faraday estabeleceu a lei de faraday, apés
demonstrar que era possivel produzir corrente elétrica através do movimento de um
condutor elétrico a voltar de um campo magnético [7].

Os desenvolvimentos a nivel de baterias chegaram quando o quimico inglés John
Daniell, desenvolveu uma bateria melhorada que produzia uma corrente mais constante
comparada com o dispositivo de Volta em 1836 e mais tarde, em 1839, Grove
desenvolveu a sua bateria de acido nitrico [12].

Até esta altura apenas existiam baterias primérias (ndo recarregaveis) até que, em
1859, Gaston Planté inventou a primeira bateria secundaria (recarregavel), a bateria de
acido-chumbo [5].

Em 1866 foi patenteada uma nova bateria por Georges Leclanché que utilizava
um céatodo de carbono e um anodo de zinco dentro de um vaso poroso imerso numa
solucdo de cloreto de amonio. Foi a primeira bateria a ser amplamente utilizada, com
aplicacdes como a telegrafia e telefone, em que na altura, 0 equipamento necessitava de
uma bateria propria [8].

Waldmar Junger inventou a bateria de niquel-cadmio, em que o niquel é o catodo
e 0 cadmio o anodo em 1899 [5]. E uma bateria capaz de funcionar em boas condicdes
sobre condicdes extremas, apesar de ser necessario utiliza-la regularmente e ndo deixar
muito tempo a carregar, sob perigo de se criarem cristais nas células elétricas (o chamado
efeito de memoria) fazendo assim perder capacidade de funcionamento [8]. Dois anos
depois, Thomas Edison substituiu o &hodo de cadmio por ferro [5] de forma a tentar
encontrar uma maneira de produzir baterias mais leves, mais fiaveis e pelo menos trés
vezes mais poderosas que baterias que as convencionais de acido-chumbo de modo a

poder utilizar em carros elétricos [8].
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Apesar das boas indicacfes dadas pelas baterias de niquel-cadmio e niquel-ferro,
estas eram demasiado pesadas e 0s materiais demasiado caros para ser utilizada em
aplicacOes praticas. Apenas em 1932, apds a invengdo do aglomerado de placas pela
empresa alemd Shlecht and Ackermann, foi possivel ocorrer desenvolvimentos neste
campo. Foi em 1947 que ficou concluida uma bateria de niquel-caddmio selada passivel
de ser utilizada em resultados praticos [11].

Aguando do seu trabalho para a Eveready Battery, um departamento de Union
Carbide, em 1949 Lewis Urry desenvolveu a primeira bateria alcalina que tem uma
durabilidade cinco a oito vezes maior que a sua predecessora, a bateria de zinco e carbono
[8]. Nas seguintes décadas, mais avangos foram alcangados por investigadores e cientistas
ligados & Union Carbide com a comercializacdo da bateria alcalina, desenvolvimento da
bateria de chumbo e &cido regulada por vélvulas e a invencdo da bateria de niquel e
hidreto metalico [5].

Em 1991 a Sony introduziu no mercado as baterias de litio ao utilizar anodos com
ligas de carbono e litio e o catodo de LiCoO2 como fonte de ibes [13].

A tabela 2 apresenta algumas caracteristicas das principais baterias inventadas.

Niquel- ~ 18es de
Hidreto Ch“mbo' Ioe,s_de Litio de
L Acido Litio .
Metalico Polimero

Niquel-
Cadmio

Densidade de
Energia
Gravimétrica
(Wh/kg)
Tempo de Vida
(numero de 1500 300 — 500 200-300 500-1000 300 -500

ciclos)
Auto
descarga/més 20 30 5 10 ~10
(%)

Tensao(\l>l)om|nal 195 1.25 2 3.6 3.6

45 —-80 60 — 120 30-150 110 — 160 100 — 130

Tempera~tu rade 40— 60 -20 - 60 -20 - 60 -20 - 60 0-60
Operacao (°C)

Manutencgéo 30-60dias 60-90dias 3 -6 meses — —

Tempo de

Recarga (h) 1 2-4 8-16 2-4 2-4

Tabela 2 — Diferentes baterias e suas caracteristicas[5]
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2.2 Baterias de Filme Fino

As baterias de filme fino em estado solido surgiram em 1982 através da empresa
Hitachi no Japdo [2]. Era composta por um anodo de litio metalico, um cétodo de TiS2 e
um eletrdlito de LiseSioesPo404 [14]. Esta bateria possuia 4 mm de comprimento, 4 mm
de largura e 1 mm de espessura. Gerava uma tensdo de 2.5 V aos seus terminais e
apresentava uma capacidade de 150 pAh/cm? [14]. Para a altura, em 1982, as baterias de
filme fino ndo possuiam aplicagdes praticas devido a capacidade reduzida, logo ndo teve
muito sucesso [15]. Apesar disso, a Hitachi foi a primeira empresa a colocar baterias de
estado sélido no mercado [2].

Em 1990, a Sony desenvolveu a primeira célula eletroquimica com eletrélito
solido, &nodo de carbono e cétodo de LiCoO2 e foram introduzidas no mercado em
1991[13]. As baterias de ides de litio apresentam um potencial trés vezes superior as
baterias alcalinas e densidades de energia gravimétrica duas a trés vezes superior as de
baterias de niquel-cAdmio. Tornaram-se por isso ideais para utilizacdo em dispositivos
portateis [16].

Em 1991, no Oak Ridge National Laboratory (ORLN), foi descoberto que fazendo
RF Sputtering num alvo de LisPO4 numa atmosfera de N2, se obtinha o LiPON [2]. Este
material possuia uma boa condutividade idnica e tinha um bom coeficiente de difusao de
ifes. A descoberta deste eletrélito permitiu a realizacdo de baterias de litio de filme fino
excecionalmente estaveis ao longo de 1000 ciclos de carga/descarga [17]. Além do
eletrolito de LiPON, as baterias fabricadas eram normalmente constituidas por um catodo
cristalino, como por exemplo LiCoOz ou LiMn20O4 e um &nodo de litio metalico. Ao
utilizar um cétodo cristalino em detrimento de um amorfo ha um aumento de 30 % de
capacidade na bateria, assim como uma reduzida perda de capacidade ao longo dos ciclos
de carga/descarga [18].

Nos anos 80, a empresa Union Carbide Corporation and Everyday Battery Co,
Ltd desenvolveu baterias de litio em estado so6lido. Contudo, Apenas nos anos 90
conseguiram melhoramento de forma a alcancar mais de 1000 ciclos entre 1.5 e 2.8 V
com uma densidade maxima de 135 pA/cm?. Outra empresa, a Bellcore produziu baterias
em estado sélido e conseguiram obter mais de 150 ciclos, uma tensdo entre 3.5e 4.3V e

uma densidade energética de 70 pA/cm2 [15].
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Na tabela 3 estdo apresentadas algumas da baterias produzidas em diferentes

laboratdrios e empresas.

o Tensao de Corrente
Anodo Eletrdlito Catodo Operacao 2 Capacidade
V) (LA/cm?)
. Liz6SiosPos . 45150
Li Os TiS; 2.5 16 wAh/cm?
Li  LeeShoePos Tis, 25 16 - 30 -
O4
Li L'3-GSC')‘ZGP°-4 WOsV;0s  1.8-22 16 60 — 92 Ah/cm?
Li LiBOz In28e3 1.2 0.1 -
_ Li,S04- : 40 - 15
Li e TiS0, 2.6 1-60 LA
Li LS-SISr \ 00Te0,  2.8-3.1 0.5-2 -
P2S2
LiV.0s  LiPON V205 3.5-3.6 10 6 pAh/cm?
V205 LiPON LiMnOs 35-1 >2 18 pAh/cm?
A Lil-Li,S- . . 3
Li/Lil P,Ss-P,0s TiS; 1.8-2.8 300 70 mAh/cm
Li LiBP, LiMn,0 3.5-45 70 100 mAh/
LiPON 2 S g
Li '-'6-1\(’)0-615'0-3 M0O2.56 28 20 60 pAh/cm?
95,36
Li  UeVosiSlos im0, 35-5 10 33.3 pAh/cm?
905,36
: : : 11-81
Li LiPON LiMn.Os 45-25 240 LA/om?
Cu LiPON LiCoO, 42-35 1-5 130 pAh/cm?
Li LiPON LiCoO, 42-2.0 50 — 400 35 pAh/cm?
Li LiPON le(MrgNh-y)z- 4-35 1-10 100 mAh/g
x\J2
. . : 10-30
Li LiPON LiMnOs 4-53 10 Ao
. . . 10-20
Li LiPON Li-V20s 15-3 240 LA/em?
SiSNON  LiPON LiCoO; 2742 ~5000 vy
mAh/g
2-
Li LiPON LiMnOs 43-37 ~800 45 “ﬁr%(cm
Lis.1Vo.e1Sio3 - _ _ 4-10
Sno e LiCoO, 27-15 10— 200 LA/om?

Tabela 3 — Baterias de filme fino anteriormente fabricadas e testadas [2]
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Atualmente, a investigacdo das baterias de filme fino esta a direcionar-se para o
uso de materiais nanoestruturados. A empresa Amprius concebeu uma bateria com um
anodo de nanofios de silicio. Esta bateria apresenta uma capacidade 10 vezes superior as
baterias existentes no mercado [17]. Em 2011, a LG Chem anunciou uma bateria cujo
anodo era composto por nanotubos de silicio e germanio, a qual também apresentava uma
maior capacidade em relagdo as baterias de filme fino tradicionais [17].

Atualmente, ja existem algumas empresas que fabricam e comercializam baterias
de litio de filme fino, como as empresas Cymbet, Infinite Power Solutions, Front Edge e
STMicroelectronics [6], [15]-[17]. As duas primeiras utilizam utilizam a tecnologia do
ORNL na constituicéo das baterias: um eletrolito de LiPON, &nodo de litio metélico e um
catodo cristalino de LiCoO; [16]. Na tabela 4 sdo apresentadas as principais
caracteristicas das baterias com melhores caracteristicas eletroquimicas de cada uma
destas quatro empresas. A bateria da Cymbet é o modelo CBC050-M8C da gama
Enerchip™, da Infinite Power Solutions é o modelo MEC-225 da gama Thinergy. Quanto
a STMicroeletronics, sdo apresentados os valores do modelo EFL700A39 da gama

EnFilm™e o modelo apresentado da Front Edge faz parte da gama NanoEnergy.

Tensao Ciclos de
Nominal Capacidade
Carga/Descarga
(V)
Cymbet 3.8 50 pAh >5000
Infinite _Power 41 2 mAh >60000
Solutions
STMicrolectronics 3.6 -4.2 700 pAh >1000
Front Edge 4.2 5 mAh -

Tabela 4 — Principais caracteristicas das baterias existentes no mercado[6], [15]-[17]
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2.3 Materiais do Catodo

A escolha do catodo a utilizar deve ter em conta o material utilizado como anodo.
No caso de o &nodo néo ser o litio, e a bateria funcionar como bateria de ides de litio, o
catodo deve ser a fonte de ides de litio para o sistema [2]. Em baterias com &nodo de litio
ndo existe este requisito.

Os materiais mais utilizados como catodo de baterias de litio estdo representados

neste subcapitulo.

2.3.1 Pentéxido de Vanadio (V20s)

O V205 € um material muito utilizado devido ao seu baixo custo, existéncia de
muita matéria-prima e boas caracteristicas de seguranca, quando comparado com outros
materiais de catodo como o LiCoO; e o LiNiO2 [19]. Porém, uma densidade de energia
gravimétrica de apenas 442 Wh/kg e uma tensdo em aberto em relacdo ao litio metalico
entre 3 e 3.7 V [16] sdo duas grandes desvantagens. Apresenta, portanto, uma baixa

capacidade e condutividade e a sua estabilidade estrutural é limitada [19].

2.3.2 Oxido de Litio e Cobalto (LiCoO3)

O LiCoO: foi descoberto por John Goodenough em 1980 [20]. O material é
bastante utilizado como catodo em baterias de filme fino devido a sua alta densidade de
energia gravimétrica tedrica de 1.11 kWh/kg [20], tensdo em aberto em relacdo ao litio
que pode, teoricamente, chegar aos 4,7 V [16], capacidade tedrica de 272 mAh/g [19] e
boa retencdo de capacidade (entre 80 e 90 %) ao longo de até 500 ciclos de carga/descarga
[2]. A caracteristica mais especial deste material é o facto de baterias com este material
terem efeitos negligenciaveis de auto-descarga, podendo uma bateria de filme fino que
utiliza este catodo durar trés anos completamente carregada [19].

O LiCo0O; pode ser apresentado em duas fases: estrutura cristalina LT-LiCoO>
(baixa temperatura) e HT-LiCoO. (alta temperatura). A utilizagdo deste material e a

realizacdo de um tratamento térmico posterior pode permitir atingir a fase cristalina HT-
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LiCoO». Apesar de ser necessario 0 recozimento a temperaturas muito elevadas, esta fase

cristalina é a que melhor desempenho apresenta a nivel de difuséo de ides de litio [6].

2.3.3 Oxido de Litio e Manganésio (LiMn20.)

O LiMn204 é um material muito atrativo para utilizacdo como cétodo e tem sido
muito estudado devido principalmente a vantagens de foro ecoldgico e econémico, bem
como a uma preparacdo relativamente facil do material [2]. Uma bateria com este catodo
pode ter uma capacidade de 190 Ah/kg, e 99.9 % pode ser utilizada nos ciclos de
carga/descarga, apresentando uma tensao aos seus terminais entre 2 a 4.25 V [6].

Contudo tem uma desvantagem bastante séria. Antes de ciclos de carga/descarga,
a sua estrutura é cubica. Esta é destruida durante os ciclos devido a distor¢cdo Jahn-Teller
[19]. Gracas a isto, as baterias com catodos deste material apresentam uma perda de

capacidade e um tempo de vida muito reduzido devido a essas perdas.

2.3.4 Oxido de Litio e Niquel (LiNiO)

Este material é atrativo devido ao facto de ser mais barato que o LiCoO; e possuir
uma potencial redox mais alto que este [19]. Possui uma capacidade maior que 130 mAh/g
quando carregado a 4.2 V [21]. A sua estrutura € similar a do LiCoO2, porém € mais
econdmico e ndo oferece tantos problemas a nivel de oxidacdo[2]. Apesar disso, a
capacidade do material vai desvanecendo apds varios ciclos de carga/descarga, devido a
migracao de ides de niquel. Isto faz com que a difusdo de ibes de litio durante as reacbes
redox seja obstruida [19]. Gragas a isto, a performance de baterias que utilizam este
material apresenta uma pior performance de ciclagem comparativamente as baterias que
utilizam LiCoO: [22]. Este efeito deve-se ao facto de o LiNiO2 necessitar de um
tratamento térmico acima de 600 °C para se obter uma cristalizacdo aceitavel. Este
tratamento provoca o desajustamento na distribuicdo do litio e, consequentemente o
desgaste ao longo dos ciclos de carga/descarga [6].

De forma a melhorar a performance do LiNiO», é possivel utilizar elementos de

dopagem do material. Porém, isto produz problemas ao nivel da seguranca da bateria [19].
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2.3.5 Fosfato de Ferro e Litio (LiFePOs)

O LiFePOs foi descoberto e anunciado pelo grupo de pesquisa de John
Goodenough em 1996 e ndo contem os problemas presentes em materiais como o LiCoO>
e LiNiO2 como elevado custo, toxicidade, desvantagens a nivel de seguranca e
instabilidade eletroquimica [23]. Este é um candidato muito promissor para catodo de
baterias de litio devido a sua densidade energética relativamente alta (130 mAh/g a 60
°C), baixo custo, boas caracteristicas a nivel de seguranca e estabilidade térmica [23],
[24]. Porém, este material possui uma baixa condutividade elétrica, o que se torna num
grande entrave na sua utilizagdo como catodo numa bateria [24].

Huang, et al., demonstraram que reduzindo o tamanho das particulas e dopando-
0 com outro material era possivel aumentar a resposta eletroquimica do LiFePQg,
aumentando o seu tempo de vida apds ciclagem e capacidade tedrica para 165 mAh/g

[19], [25] fazendo deste material um bom candidato para a utilizagdo em baterias de litio.

Tensdao Em Aberto

Material Caflloe%c:icizde Em _Relagé,o_Ao
Litio Metalico
V205 300 mAh/g [26] 3,7V
LiCoO; 272 mAh/g 4,7V
LiMn204 190 mAh/g 4,25V
LiNiO- 130 mAh/g 42V
LiFePO4 165 mAh/g 3,2V [27]

Tabela 5 — Propriedades dos Principais materiais utilizados como catodo

2.4 Materiais do Anodo

O material mais amplamente utilizado como anodo em baterias de litio € o litio
metalico devido a sua capacidade tedrica de 3860 mAh/g [21]. Contudo, apresentam a
desvantagem de ocorrer a formacdo de fibras de litio, denominadas dendrites, que

diminuem consideravelmente o seu tempo de vida ao fim de alguns ciclos de
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carga/descarga [17]. Com isto em mente, muitos materiais tém sido estudados para
utilizacdo como anodo de baterias de litio. Entre os mais atrativos encontram-se o silicio

e 0 germanio [17], [28].

2.4.1 Anodos Baseados em Silicio

O silicio € um material muito atrativo para utilizagdo como anodo de baterias de
litio devido a sua elevada capacidade tedrica de 4000 mAh/g [29]. Bourderau, et al.,
utilizaram filmes de silicio amorfo e um contra elétrodo de litio e produziram uma
capacidade de 1000 mAh/g durante os primeiros trés ciclos de carga/descarga. Porém,
apos 20 ciclos, a performance da bateria diminuia drasticamente [29]. Ohara, et al.,
produziram filmes de silicio depositados num substrato de niquel, obtendo capacidades
maiores que 3500 mAh/g, apesar de ocorrer uma grande perda de capacidade nos
primeiros ciclos. [30]

O maior problema do silicio deve-se ao facto de, durante a ocorréncia de ciclos de
carga/descarga, ocorrerem variagfes de volume até 400 %, devido a insercao e extracao
de litio que acabam por destruir o filme [31]. Chan, et al., reportaram a utilizacdo de
nanofios de silicio que atingiram a capacidade tedrica do silicio e mantiveram-na perto

de 75 % durante os ciclos de carga/descarga [31].

2.4.2 Anodos Baseados em Germanio

O germanio tem sido estudado, principalmente, devido a sua capacidade
gravimétrica teorica elevada de 1384 mAh/g [1], uma difusdo de ides cerca de duas ordens
de grandeza maior que a do silicio e melhor capacidade de insercdo/extracdo de ides litio
sem grandes variagdes de volume [17].

Laforge, et al., reportaram a utilizacdo de germéanio dopado de tipo-n com uma
capacidade estavel de ~1460 mAh/g com um aumento ao longo dos 180 primeiros ciclos
de carga/descarga [28]. Graetz, et al., utilizaram germanio amorfo em substrato de niquel

e obtiveram uma capacidade de 1700 mAh/g durante 60 ciclos e nanocristais de germanio
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com uma capacidade reversivel até 1400 mAh/g com retencdo de carga até 60 % nos

primeiros 50 ciclos [32].

2.5 Ciclagem de Baterias com catodo de LiCoO2

O trabalho desta dissertacdo foca-se no fabrico e caracterizacéo de filmes finos de
LiCoO; para utilizar como catodo de baterias. Para isso, foi estudada uma vasta
bibliografia de maneira a conhecer as vérias formas de potenciar a capacidade e tempo de
vida de baterias com um catodo deste material.

Song, et al., depositaram os filmes de LiCoO- e efetuaram um tratamento térmico
de Rapid Thermal Annealing (RTA) a 520 °C durante 15 minutos. A bateria era composta
por anodo de litio e eletrdlito de LiPON e durante a ciclagem, atingiu capacidades de 38.7
— 28.3 pAh/cm?um (cm? refere-se a area da superficie e um refere-se a espessura da
bateria) durante 1040 ciclos quando carregadas a 3 — 4.2 V [33]. Kim, et al., realizaram
também um RTA em filmes de LiCoO. depositados por RF sputtering. Foi realizado
durante 20 minutos a 700 °C. A capacidade observada foi de 56.49 pAh/cm?um durante
os primeiros ciclos de carga/descarga, quando carregados entre 3 e 4.2V [34]. Park, et al,
fabricaram duas baterias Li/LiPON/LiC0O: ligadas em paralelo com métodos PVD e
utilizaram um PVD e utilizaram um RTA de 650 °C atingindo uma capacidade de 38.4
HAh/cm?pum e uma densidade de corrente de 7.96 mA/cm? [35]. Estes reportaram também
a utilizacdo de diferentes pressdes do gas durante a deposicdo e a realizacdo de um
annealing convencional a 400 °C e observaram, nos testes de XRD, o aumento dos picos
correspondentes a fase cristalina HT-LiCoOz enquanto ocorria a diminui¢do nos picos da
fase LT-LiCoO.. Nos testes de voltametria foram observados picos de 3.7 V para as
reacOes de oxidacdo e reducdo. A bateria fabricada possuia uma capacidade de 38
HAh/cm?um [36].

As baterias com catodos de LiCoO- atingem a sua méxima capacidade quando
realizados tratamentos térmicos perto dos 700 °C. Porém, estas temperaturas sao
incompativeis com os materiais utilizados, como o substrato de Kapton® que ndo aguenta
temperaturas acima de 300 °C [37]. Whitacre, et al., fabricaram baterias deste género sem

ultrapassar esta temperatura e atingiram capacidades de 64 pAh/cm?um, bastante perto
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dos 69 pAh/cm?um tedricos de catodos de LiCoO, [37]. Zhu, et al., reportaram o fabrico
de baterias com o filme de LiCoO; depositado por RF sputtering a 400 °C de temperatura
e atingiram uma capacidade nos primeiros ciclos de carga de 54 pAh/cm?um com uma
boa capacidade de retencéo de corrente até 50 ciclos [38].

Bates, et al., fabricaram baterias com catodo de LiCoO, com um annealing a 700
°C. Apesar de a capacidade ser apenas 16 pAh/cm?, apds 3500 ciclos, a perda de
capacidade era negligenciavel, menor que 0,8 % [39]. Zhimin, et al., reportaram também
uma bateria na qual realizaram annealing a 700 °C e compararam com uma bateria sem
tratamento térmico posterior. A bateria sem tratamentos térmicos apresenta uma
capacidade de ~27 pAh/cm?um e uma perda de capacidade de cerca de 40 % nos
primeiros 25 ciclos de carga/descarga. Contudo, a amostra com tratamento térmico a 700
°C apresentou uma capacidade de 47 pAh/cm?um com uma perda de capacidade também
de ~0,8 % por ciclo [40].

Kohler, et al., realizaram tratamentos térmicos por laser nos filmes de LiCoO: de
forma a tentar obter a fase cristalina HT-LiCoO> e comparar os resultados com os de uma
amostra sem os tratamentos. Apesar de a capacidade inicial da amostra com tratamento
por laser ser menor, a capacidade aumentou para 140 mAh/g ap0s os primeiros 5 ciclos,

diminuindo para 78 mAh/g ao fim de 100 ciclos [41].
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3 Teoria das Baterias

O objetivo deste capitulo é fornecer uma explicacdo acerca dos fundamentos
tedricos do funcionamento de uma bateria, bem como a funcdo de cada um dos seus
constituintes.

Sera também explicado o conceito de bateria de ides de litio e de baterias de litio

em filme fino.

3.1 Funcionamento da Bateria

Uma bateria € um dispositivo atraves do qual se torna possivel o aproveitamento
de energia libertada em reagGes quimicas para conversdo em energia elétrica [10].
Este tipo de dispositivos tem que satisfazer, essencialmente, 2 fungdes principais:

= Fornecimento portatil de energia elétrica;

= Armazenamento de energia proveniente de uma fonte externa.

As baterias consistem em dois elétrodos de materiais diferentes e um eletrolito.
Os elétrodos devem ter elevada conducéo elétrica [42] e capacidade de inser¢do e extracdo
de ides [16]. O eletrolito devera ter uma excelente condutividade idnica e uma resisténcia
elétrica muito elevada. O elétrodo positivo é designado de catodo e o elétrodo negativo

de anodo.

Colector de cobre

Colector de aluminio

Figura 4 — llustracdo do processo de
carga/descarga de uma bateria[70]
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Na figura 4 esté ilustrada a forma como a bateria fornece corrente elétrica. Ao
ligar um circuito externo a bateria, um eletrdo ira fluir pelos contactos elétricos, tornando
as moléculas dos elétrodos idnicas. Isto € denominado como uma reacédo de oxidagdo. Os
ifes que resultam deste processo irdo fluir através do eletrolito para o elétrodo adjacente.
A isto chama-se uma reacao de reducéo [10]. A transferéncia de eletrfes entre elétrodos
produz as reacdes de oxidacdo/reducao (ou redox). Nestas reacOes, 0 &nodo cede eletrdes,
tornando-se o redutor e o catodo recebe os eletrdes cedidos, tornando-se no oxidante [16].
Para ocorrerem estas reacdes, os elétrodos devem ser de diferentes materiais com
diferentes potenciais quimicos [16], [42].

Ha elétrodos reversiveis e capazes de tanto receber como ceder eletrdes. Uma
bateria com dois elétrodos reversiveis torna-se recarregavel. Quando se fornece energia a
um circuito externo através destas reacOes, estd a ocorrer a descarga da bateria [42]. A
recarga é possivel se for aplicada a bateria uma tensdo superior a sua tensao de circuito

aberto, forcando os eletrdes e os ides a voltarem para o anodo da bateria [16], [17], [42].

3.2 Baterias de Litio

Baterias de litio tém boas capacidades que as distinguem de outro tipo de baterias,

como por exemplo [13]:

Alta tenséo de operacao;

Alta densidade energética (gravimétrica e volumétrica);

N&o tem efeito de memoria;

Baixa taxa de auto-descarga (menos de 10 % por més);

Operam sobre uma vasta gama de temperaturas.
Porém, apresentam alguns inconvenientes no seu desenvolvimento como [22]:

= Ma performance apos alguns ciclos de carga/descarga;
= Necessidade de muito tempo para recarregar;

= Caracteristicas desvantajosas ao nivel da seguranca.
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A maior parte destes problemas deve-se ao facto de se foram dendrites de litio

durante a ciclagem que penetram no separador e provocam curto-circuitos entre 0s

elétrodos [22].
| |
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Figura 5 — Esquema de uma bateria recarregavel de ides de litio[43]

A figura 6 demonstra uma comparacdao entre os diferentes tipos de baterias a nivel
de densidade de poténcia e densidade energética. As baterias de litio apresentam uma
maior corrente e tempo de vida em relacdo as convencionais de niquel-cadmio, niquel-

hidreto metalico e chumbo acido.
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Figura 6 — Comparagdo das densidades de poténcia e energética dos diferentes tipos de bateria
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3.2.1 Catodo

O céatodo de uma bateria de litio € onde ocorre a reacdo de reducdo, ou seja,
durante a descarga de uma bateria, eletrdes e iGes sao transferidos do &nodo para o catodo.

A escolha dos materiais do catodo possui um papel muito importante na bateria
devido as suas caracteristicas de oxidagdo e reducao em baterias de litio. Um bom céatodo
deve ter algumas caracteristicas chave de modo a serem usadas com sucesso neste tipo de
baterias. Os materiais escolhidos devem ter comportamento reversivel em relacdo ao litio
metalico, reagindo com rapidez tanto a inserir como a ceder ides de litio, ou seja, serem
bons condutores idnicos. Por outro lado, & necessaria também uma excelente
condutividade elétrica, ser electroquimicamente estaveis, terem um baixo custo e ter um
baixo impacto ambiental [19]. Quanto maior a tensdo em aberto do catodo em relacdo a
uma referéncia, maior sera a tensdo de funcionamento da bateria [16].

A tabela 5 apresenta uma comparacdo dos diferentes materiais que costumam ser

utilizados em catodos de baterias de litio e as suas principais caracteristicas.

Densidade de Tensdo Em Aberto

Material En_ergla' Em Relacdo Ao
Gravimetrica ) w0 Metalico (V)
Teodrica (Wh/kg)
TiS; 473 21-25
V205 442 3-3.7
LiCoO; 500 3.6-47
LiMn,O4 462 3-45

Tabela 6 — Comparagéo dos diferentes catodos utilizados [16]

O material utilizado nas baterias desenvolvidas no trabalho desta dissertacéo foi o
LiCoO: e nesta tabela nota-se que é o material que melhores caracteristicas apresenta a

nivel eletroquimico.
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3.2.2 Anodo

O anodo é o elemento responsavel onde ocorre a reacdo de oxidacdo, ou seja, é
responsavel pelo fornecimento de eletrdes ao circuito ligado aos terminais da bateria, e
pelo fornecimento de ides de litio para o eletrdlito [16]. E, por isso, necessaria uma
elevada condutividade elétrica e uma boa difuséo de ibes de litio para o eletrolito. O &nodo
deve ser constituido por um metal leve e facilmente oxidavel [17].

O material mais utilizado para este efeito € o litio metalico devido a sua elevada
capacidade tedrica de 3860 mAh/g [21]. Contudo, o facto de ter uma temperatura de fuséo
baixa (180.7 °C) [17], ser muito reativo com a atmosfera e ocorrer a formagéo de dendrites
de litio durante os ciclos de carga/descarga faz com que se levantem problemas ao nivel
da seguranca. Outros materiais tém sido investigados para a utilizacdo no anodo da bateria
e no decorrer deste trabalho, o material utilizado para o fabrico de uma bateria foi o
germanio metalico devido a sua capacidade gravimétrica tedrica elevada (1384 mAh/g)
[1], elevada difusdo de iGes, melhor capacidade de insergdo/extracdo de ides litio e o facto
de conseguir suportar elevadas taxas de carga/descarga conduzindo a um melhor

desempenho na ciclagem da bateria.

3.2.3 Eletrolito

Numa bateria, o eletrélito desempenha a funcdo de conduzir os ides de litio entre
anodo e cétodo, isolar os contactos entre os dois eletricamente. Por isso, deve ser um
excelente condutor idnico, ter uma resistividade elétrica muito elevada e ter um excelente
contacto com os elétrodos [2].

Numa bateria convencional, o eletrolito encontra-se num estado liquido ou de gel.
Os eletrolitos liquidos como o LiClO4 apresentam condutividade idonica na ordem dos 10°
3 S/cm[16]. Porém, o facto de estarem no estado liquido provoca inconvenientes ao nivel
da protecéo, visto os eletrdlitos serem normalmente solugdes acidas [5], [12] e passiveis
de derrames toxicos. A utilizacdo de eletrdlitos sélidos eliminou estes problemas e
permitem uma miniaturizagdo do tamanho da bateria [16].

O material mais utilizado como eletrdlito em baterias de estado sélido é o LiPON
[13]. Tem uma excelente estabilidade eletroquimica, resistividade elétrica na ordem dos

23



Capitulo 3 — Teoria das Baterias

10 Qcm [6] e uma condutividade i6nica na ordem dos 10 S/cm [16]. Apesar de um
eletrolito liquido apresentar condutividades ionicas bastante mais elevadas, na ordem dos
102 S/cm, a possibilidade de integracdo do LiPON em processos de fabrico de

microeletronica faz com que este seja uma solugdo mais apetecivel [16].
3.3 Baterias de Filme Fino Em Estado Solido

O termo “Bateria de Estado Solido*“ designa baterias na qual todos os
componentes se encontrem em estado sélido. Este tipo de baterias possui um eletrolito

solido, enquanto nas baterias convencionais se encontra no estado liquido ou gel.

=
Anode J i Cathode Anode Cathode

Electrolytic Solution
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Conventional Battery All-Solid-State Battery

Figura 7 — Diferenga entra baterias convencionais e baterias de estado sélido[44]

As baterias de estado sélido em filme fino apresentam algumas vantagens em

relacdo as que possuem um eletrélito liquido, como [10]:

= Miniaturizagao;
= Maior Longevidade;
= Capacidade de operar numa maior gama de temperaturas;

= Menor volatilizacdo, devido a inexisténcia de derrame de liquidos toxicos.

Devido ao seu reduzido tamanho, este tipo de baterias pode ser utilizado em varias
aplicacdes como sensores, RFID tags, smart cards [45], dispositivos MEMS e memorias
CMOS [6].
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Funcionam como as baterias de litio convencionais. Durante a descarga, 0s i0es
de litio fluem do anodo para o catodo através do eletrolito sélido. Quando os elétrodos
sdo reversiveis, a corrente flui no sentido contrario e os ides fluem de novo para o &nodo
da bateria, recarregando a bateria. O potencial elétrico da bateria é determinado pelo
potencial eletroquimico do litio[45]

A constituicdo tipica de uma bateria de filme fino esta representada na figura 8.

Os seus elementos constituintes sao:

= Um substrato onde os filmes estdo depositados;

= Filmes finos de metais com boa condutividade elétrica depositados como
contactos elétricos;

= Um filme fino de um material com boa condutividade idnica e
resistividade elétrica reduzida depositados como eletrolito;

= Filmes finos com boa capacidade de insercdo e extracdo de ides e uma boa
condutividade elétrica depositados como elétrodos;

= Encapsulamento protetor.

PROTECTIVE COATING

CATHODE CURRENT COLLECTOR ELECTROLYTE ANODE COLLECTOR

SUBSTRATE

Figura 8 — Esquema de uma microbateria de filme fino[46]

A funcéo do substrato é o suporte da estrutura da bateria e todos os elementos que
a constituem [6]. Os contactos elétricos devem ser um material excelente condutor
elétrico, pois a funcéo deles é servir de acesso entre o circuito externo e os eletrdlitos da
bateria. E também essencial que os materiais possuam uma boa aderéncia aos restantes
filmes finos.

A figura 9 apresenta uma comparacdo entre a densidade de energia gravimétrica
(densidade de energia por unidade de massa) e densidade de energia volumétrica

(densidade de energia por unidade de voluma) entre as baterias de litio convencionais e
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as baterias de litio em filme fino. As baterias de filme fino apresentam menor volume e

menor massa para a mesma energia em relacéo as baterias convencionais de litio.

1000--

900 - Baterias mais pequenas
(menos volume para a
mesma energia)

800 - Li/Li-ion de
700 -+ filme fin

00+
oL LiFION
Li-polymer
200 -}~ Baterias com menos
massa (mais hvﬁs'
100 - para a mesma energia) .

>

Densidade de energia volumétrica (Wh/l)
g

| 1 i l i | | l ! | | 1 1 1 »>
100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425
Figura 9 — Comparagao das densidades energéticas gravimétrica e volumétrica
dos diferentes tipos de baterias de litio[16]
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4 Técnicas Experimentais de Fabrico e

Caracterizacao

O presente capitulo tem como finalidade dar a conhecer as diferentes técnicas
utilizadas no fabrico e caracterizacdo dos diferentes filmes finos e da bateria final.
Relativamente as técnicas de deposicdo, estas podem ser integradas em dois grandes

grupos:

" Deposicéo fisica de vapores (PVD, do inglés Physical Vapor Deposition)
[47] que consiste na vaporizacdo de um material solido (por evaporacéo
ou pulverizacdo), onde o vapor condensa sobre a superficie do substrato
formando um filme fino sélido [48].

. Deposicdo quimica de vapores (CVD, do inglés Chemical Vapor
Deposition), em que ocorre a deposicdao do filme a partir de reacdes
quimicas entre as substancias gasosas presentes no reator sobre a

superficie do substrato.

Nesta tese, os diferentes filmes que constituem a bateria foram produzidos por
técnicas PVD (evaporacdo térmica, evaporagdo por feixe de eletrbes (E-beam) e

pulverizacdo catodica com magnetrdo (sputtering).

4.1 Fabrico dos Filmes Finos

A deposicdo dos filmes finos constituintes da bateria foi realizada através de:

= Evaporacdo térmica;
= Evaporacdo por feixe de electrdes (e-beam);

= Pulverizacdo catddica com magnetrdo (sputtering).

A utilizacdo destas técnicas exige uma atmosfera controlada, sendo todas as

deposicdes realizadas em camara de vacuo [48].
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4.1.1 Evaporacdo Térmica

Com a evaporacdo térmica pretende-se obter um filme fino com a mesma
composicao do material a depositar [47].

Esta técnica consiste em evaporar ou sublimar um determinado material para um
substrato através do seu aquecimento em condicdes de vacuo [49]. A sublimacdo do
material forma vapores, que apds condensagdo num substrato, irdo formar um filme fino

do material pretendido [16].

h_. - Substrate

— &
CEEETE «——4 . _Deposttion of thin film
I Vaparized maternial
< __Source matenial
H'«I 1 Evaporator
NN
L—I r___‘-‘ - _Heater
-
"7 ‘acuum Chamber

Figura 10 — Esquema ilustrativo da deposi¢do por evaporagdo térmica [50]

O aquecimento € conseguido aplicando uma corrente elétrica elevada numa
superficie de metal (por exemplo, em forma de barco ou cadinho) onde é colocado o
material que se pretende evaporar [47]. Este método ¢ denominado ‘“aquecimento
resistivo”. A superficie onde o material a evaporar ¢ colocado normalmente é constituida
por um material que possua elevadas temperaturas de evaporagdo/sublimacdo, como
tungsténio [49]. O material a depositar, por possuir um ponto de fusdo mais baixo que o
cadinho, ira fundir e sublimar em dire¢do ao substrato dando origem a um filme fino.
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4.1.2 Evaporacao por Feixe de Eletroes (E-Beam)

A técnica de evaporacdo por feixe de eletrdes (e-beam) é semelhante a de
evaporacdo térmica resistiva, visto utilizar o aquecimento de um certo material como
meio de o evaporar/sublimar. De modo semelhante a técnica anterior, a evaporacdo por
feixe de eletrdes é também capaz de depositar materiais e ligas com elevadas taxas de
deposicdo, com controlo da espessura dos filmes. Porém, nesta técnica de evaporacéo, o
aquecimento do material € conseguido através de um feixe de eletres de elevada energia,

na ordem dos keV, que ira fazer sublimar o material ao incidir sobre 0 mesmo [49].

Substrata

R VAR A WA

Deflecting Magnet
Evaporant in
watar-cooked
haarth Focusing Magnat
Hot Filament

High Vacuum Area

Figura 11 — Esquema ilustrativo da deposicdo por evaporagdo por feixe de eletrfes[51]

A producdo do feixe de eletrbes & conseguida através de um filamento
incandescente. O filamento é posicionado abaixo do cadinho, os eletrGes sdo acelerados
por uma elevada diferenca de potencial (ordem dos kV) e sdo direcionados para o alvo
por acdo do campo magnético. Um fluxo de agua circunda as paredes exteriores do local
onde o material esta colocado, arrefecendo-o e fazendo com que se forme um cadinho do
material a depositar, evitando assim contamina¢Ges por moléculas do material

circundante [49].
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Figura 12 — Equipamento utilizado para a evaporacao por feixe de eletrbes no decorrer deste trabalho [16]

Esta técnica vem colmatar algumas limitacdes que a evaporacgao térmica apresenta
como a dificuldade em evaporar materiais com elevados pontos de fusdo, a existéncia do
risco de contaminacdo por parte do cadinho, permitindo a criacdo de filmes de maior
qualidade [49].

4.1.3 Pulverizacdo Catddica (Sputtering)

Esta técnica permite a deposicdo de filmes com melhores caracteristicas em
termos de composicdo e uniformidade, devido a elevada éarea de incidéncia do feixe de
i0es no alvo [47]. Permite depositar materiais a baixas temperaturas (menores que 150
°C) e pode ser realizado por corrente continua (DC sputtering), ou por radiofrequéncia
(RF sputtering). Os dois tipos diferem no facto de ser necessario um material bom
condutor elétrico para realizar DC sputtering, enquanto ndo existe tal restricdo para
realizar a deposicdo RF sputtering. [16].
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Substrate and film growth

Sputteriﬂ [ ] I_

Gas ——p —»

— Sputtering Target

Figura 13 — llustragdo da deposicéao por pulverizagéo catddica [52]

O filme fino vai ser formado por moléculas de um disco de material a ser
depositado, designado por alvo, que tem potencial negativo.

Durante a deposicao (em condi¢des de alto vacuo), ira ser ionizado um gas inerte,
0 mais comum costuma ser o argon, e o alvo sera bombardeado com ides positivos desse
gés [49]. Este bombardeamento causa a erosdo do alvo e a pulverizacdo de particulas do
material para o substrato, formando o filme fino [47].

Podem haver outras situacdes em que se insere um gas extra na camara de vacuo
para a ocorréncia de reacfes quimicas com o material do alvo, apés sua erosdo, formando
0 material que desejamos depositar. Como exemplos concretos, neste trabalho,
introduziu-se um fluxo de Oz na camara durante a deposi¢do dos filmes de LiCoOs,
recorrendo-se a um alvo de LiCoO- e um fluxo de N2 para a deposicdo do filme de nitreto
de silicio (SisN4) a partir de um alvo de silicio (Si).

Para se aumentar as taxas de deposicao, a eficacia de ionizacdo do plasma e reduzir
os efeitos de aquecimento do substrato, foi desenvolvido a pulverizagdo com magnetrao,
aplicavel a ambas as configuraces DC e RF.

Na pulverizacdo convencional, nem todos os eletrdes contribuem para a ionizagéo
do gas (Ar). No entanto, estes eletrdes podem ser confinados na regido de ionizagéo
colocando o alvo do material que se pretende depositar sobre um magnetrdo (estrutura
metalica constituida por imanes colocados e distribuidos de forma a criar um campo

magnético a sua volta) com uma determinada geometria.
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Figura 14 — llustracdo do equipamento para realizar deposi¢do por pulverizagdo catédica com magnetrdo[53]

A principal vantagem no uso do magnetrdo consiste em formar um plasma denso
para que os ides possam ser projetados de encontro ao alvo sem que haja perda de energia

durante as colisdes[54].

Figura 15 — Magnetrdo utilizado para realizar pulverizacdo catédica no decorrer deste
trabalho[16]
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Com a utilizacdo do magnetrdo, a taxa de deposicdo aumenta devido a um
confinamento de eletrdes dentro do campo magnético para que estes ndo se dispersem,
aumentado assim a ionizacdo. Este aumento permite reduzir a pressdo do gas de
sputtering, tornando-o mais direcional, o que diminui a contaminacéo do filme por parte

deste.

4.2 Tratamentos Térmicos

Ha varias evidéncias de que um tratamento térmico apos a deposicéo dos filmes
finos resulta na modificacdo da estrutura dos mesmos, como a reorientagdo dos atomos
resultando numa porosidade que modifica as propriedades oticas e elétricas dos mesmos
[54]. No ambito desta tese, o tratamento térmico foi realizado nos filmes de LiCoO>
depositados no topo de uma estrutura em multicamada de Kapton®/SisN4/Ti/Pt (onde o
SisN4 foi usado como barreira de ides litio, o Ti como adesdo da platina e a platina como
contacto para o LiCo0O,). O tratamento térmico foi utilizado com o objetivo de induzir a
fase cristalina desejada nos filmes de LiCoO..

Estes filmes foram sujeitos a dois tipos de tratamento térmico: o tratamento
térmico convencional (em ar) e o tratamento térmico por via laser (do inglés, laser

annealing).

4.2.1 Tratamento Térmico Convencional

A estrutura interna dos materiais pode ser controlada pelo tratamento térmico,
fazendo variar a temperatura, o tempo, a atmosfera de gas e a presséo do gas, tornando o0s
materiais adequados a varias aplicacoes.

O processo de tratamento térmico convencional consiste em colocar a amostra
dentro de um forno convencional, submetendo-a a uma determinada temperatura. A
temperatura € registada num controlador. O recozimento é iniciado apos se atingir a
temperatura e a pressdo do gas pretendidas. Apds o recozimento, o forno ¢ desligado e as
amostras permanecem no seu interior até se atingir a temperatura ambiente (mantendo-se

a pressdo do gas).
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Zhimin, et al demonstram que o annealing promove a cristalizacdo dos filmes de
LiCoO> para temperaturas maiores que 300 °C e que aumentando a temperatura maxima
do recozimento, a cristalizacdo dos filmes de LiCoO> atinge melhorias significativas,
chegando mesmo a uma cristalizacdo quase perfeita com annealing a 700 °C. O LiCoOz
pode apresentar-se sob a forma de duas fases cristalinas: LT — LiCoO; (low temperature
LiC00y), obtida a baixa temperatura e HT — LiCoO- (high-temperature LiC00O>), obtida
a temperaturas elevadas. Esta ultima, conhecida por estrutura hexagonal, requer uma
temperatura a volta dos 700 °C, o que ndo é compativel com a maioria dos substratos
flexiveis (como por exemplo, Kapton®). O Kapton® foi escolhido pela sua flexibilidade
e sua excelente compatibilidade com os processos de microfabricagdo, no entanto, so
consegue suportar temperaturas até 400 °C. Deste modo, nos filmes de LiCoO., os
tratamentos térmicos convencionais foram realizados a 400 °C (durante 1 hora) em
condicgdes atmosféricas.

A cristalizacdo dos filmes é desejavel, visto provocar melhores resultados, tanto a
nivel de capacidade como de durabilidade ao longo de varios ciclos de carga/descarga
[40].

4.2.2 Tratamento térmico por Laser (Laser Annealing)

A técnica de recozimento a laser era utilizada no inicio para remover defeitos nos
filmes depositados. O facto de se poder aquecer pequenas partes localizadas do filme é
uma das principais vantagens desta em relacdo ao recozimento num forno [55]. Gracas a
isso é possivel obter-se uma cristalizacdo mais eficiente e em menos tempo utilizando
este método, em relacdo ao recozimento convencional. Neste trabalho, recorreu-se ao
processo de laser annealing a fim de se conseguir atingir a fase HT — LiCoO2 sem destruir
0 substrato de Kapton® e, por conseguinte, o filme na sua totalidade.

O processo de laser annealing foi realizado com o laser pulsado ArF (193 nm de
comprimento de onda, 25 ns de duracdo de pulso e taxa de repeticdo de 1 - 5 Hz) para
diferentes densidades de energia e mantendo sempre 0 mesmo nimero de pulsos (10

pulsos). O tratamento a laser foi efetuado no Centro de Apoio Cientifico — Tecnoloxico a
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Investigacion (C.A.C.T.l.) da Universidade de Vigo, Espanha e esteve a cargo do
professor Doutor Stefano Chiussi.

Kohler, et al., demonstraram que filmes de LiCoO> com recozimento a laser,
apesar de terem demonstrado uma capacidade inicial menor que a apresentada na célula
com recozimento convencional, apds apenas 5 ciclos de carga/descarga, os filmes com
recozimento de laser iam apresentando melhorias na performance, enquanto os que

apresentavam o método convencional iam perdendo capacidade de carga [41].

4.3 Caracterizacdo do Substrato de Kapton®

4.3.1 Microscopia Otica

A principal funcdo na microscopia é fornecer imagens ampliadas de amostras,
tornando visivel ao olho humano certas caracteristicas do material a observar que séo
demasiado pequenas para serem percetiveis ao olho humano. O microscépio 6tico ilumina
0s objetos com um feixe de luz com comprimento de onda na zona do espectro da luz
visivel ou ultravioleta. Os efeitos da difracdo, gracas ao comprimento de onda da luz
incidente, determinam o limite maximo de resolucdo de um microscépio ético. Devido a
este efeito, ha um limite de resolucdo que os microscopios 6ticos convencionais
conseguem atingir, um aumento méximo na ordem das 2000 vezes. Valores superiores a
este fazem com que a resolucdo da imagem obtida ndo seja satisfatdria, fazendo com que
certos detalhes com menores dimensdes sejam impercetiveis. Uma maneira possivel para
tentar combater este problema passa pela utilizacdo, como fonte de iluminacédo do objeto,
de uma radiacdo incidente, na qual o seu comprimento de onda € menor que o da luz
visivel [56].

Com esta técnica, € possivel analisarmos imagens dos materiais utilizados,
obtendo assim informacédo acerca da estrutura superficial dos filmes finos, detetando

defeitos como impurezas, rugosidades ou outras falhas estruturais.
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4.3.2 Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A microscopia de forca atomica € uma técnica utilizada para medir propriedades
superficiais do material a analisar como a sua rugosidade, atrito, elasticidade e resisténcia
e pode ter resolucdo lateral e vertical de cerca de 30 e 0.1 nm respetivamente [57].

Estes microscopios sdo um tipo de microscopio de varrimento por sonda. Estes
produzem imagens através do contacto com uma amostra, varrendo-a com uma sonda
constituida por um cantilever. O cantilever é constituido por uma agulha acoplada a uma
haste deformavel [58]. Entre a agulha do cantilever e a superficie existem forcas
repulsivas entre os eletrdes presentes nos &tomos da superficie da amostra e 0s que estdo
presentes na agulha do cantilever. O principio fundamental desta técnica passa pela
medicdo das deflexdes que ocorrem no cantilever devido as forcas repulsivas quando este
varre a amostra [59]. O varrimento ocorre gragas a um elemento piezoelétrico no qual
amostra estd pousada. Este move-se nas direcBes x e y para ocorrer 0 varrimento, e na
direcdo z para manter estas forcas constantes, visto que ocorrendo um afastamento entre
o cantilever e a amostra, as forcas podem-se tornar atrativas devido as forcas Van der
Waal [27],[34]. A utilizacdo destas trés posi¢des permite-nos formar uma imagem

tridimensional como a representada na figura 15.
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Figura 16 — Exemplo de uma imagem obtida
por AFM[71]

A medicéo das deflexdes é feita com recurso a um feixe de um laser que iré incidir

no cantilever. Este sofre desvios na sua trajetoria que sao refletidos para um fotodetetor.

[60]. A figura 17 ilustra o funcionamento de um microscéopio deste tipo.
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Figura 17 — Esquema de um microscépio de forca atomica[72]

Nesta dissertacdo, os estudos AFM foram realizados com o microscépio SPM
(Scanning Probe Microscope) AFM, do fabricante Veeco Nanoscope V, pertencente ao
Centro de Apoio Cientifico — Tecnoldxico a Investigacion (C.A.C.T.1.) da Universidade
de Vigo, Espanha e a cargo do professor Doutor Stefano Chiussi. Entre outros parametros,

arugosidade e a area da superficie podem ser automaticamente obtidos por analise AFM.

4.4 Caracterizagao Estrutural dos Filmes de LiCoO>

4.4.1 Difracéo de Raios-X (XRD)

A técnica de difracdo de raios-X (XRD) permite conhecer a geometria da estrutura
cristalina de certos materiais em estado sélido, o que, por sua vez, permite também
identificar os materiais que constituem o material a analisar e a orientacdo dos seus
cristais [6]. O fundamento desta técnica baseia-se na lei de Bragg [54] (1 = 2d sinf) em

que A ¢ o comprimento de onda da radiacdo difratada, 8 ¢ o angulo da incidéncia dos
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raios-X e d € a distancia entre os planos da estrutura cristalina [16]. Para se conseguir
obter um padrdo desta, € necessario proceder a incidéncia da radiacdo com diferentes
angulos e registar os comprimentos de onda das diferentes emissdes apds a intera¢cdo com

o material [6]. O principio fundamental desta técnica € ilustrado na figura 18:

Figura 18 — llustragdo do principio da difracéo de raios-X [73]

O facto de os atomos, por norma, se ordenarem em planos cristalinos e a distancia
que separa 0s atomos e 0 comprimento de onda dos raios-X serem da mesma ordem de
grandeza possibilita a analise do plano cristalino [16]. Os padrées de difracdo da radiacao
incidente no material a analisar permite-nos analisar e caracterizar a estrutura cristalina
do material no qual os raios-X incidiram [61]. Isto é possivel porque o comprimento de
onda difratada é proporcional a distancia entre os planos da estrutura cristalina do material
[6].

Nesta dissertacdo, as medidas foram efetuadas nos filmes de LiCoO. usando o
difractémetro X-ray Bruker, modelo D8 Discover, que emprega a radiagdo CuKoa (1,54
A) de 40 kV e 40 mA e em configuragio 0/20, designada de configuragio Bragg —

Brentano.

4.4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica espectroscopica usada para fornecer a
identidade quimica de um dado material através da observacao da estrutura cristalina do

mesmo. Difere das demais espectroscopias por se concentrar em estudar a luz espalhada
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em vez de absorvida ou emitida [62]. E independente da energia do fotdo emitido, visto
apenas ser importante o espalhamento da luz, que acontece sempre, independentemente
da energia do fotdo. Durante o espalhamento, ndo ocorre nenhuma mudanca na energia e
frequéncia dos fotdes, no que é chamado o espalhamento de Rayleigh, mas numa pequena
fracdo ha uma mudanca dessas caracteristicas durante a colisao.

Este fendmeno é conhecido como espalhamento Raman e acontece se uma luz
monocromatica (tipicamente laser) incidente no material a analisar é espalhada
inelasticamente [63].

A diferenca energética antes e depois da colisdo é a diferenca entre duas energias
de estado estacionario da molécula, por isso analisar a diferenca entre as frequéncias do
fotdo, chamada deslocamento Raman, permite saber as diferencas energéticas a nivel
molecular [62]. Isto é uma caracteristica intrinseca do material analisado, independente
da frequéncia da luz incidente.

Nesta dissertacdo, as medidas Raman foram realizadas com o objetivo de
identificar a estrutura cristalina do LiCoOz (LT ou HT — LiCo0y).

4.5 Caracterizacdo Estrutural e Eletroquimica da Bateria

4.5.1 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

A técnica SEM € uma forma de obter imagens dos materiais. A utilizacdo desta
técnica permite-nos analisar a microestrutura dos filmes finos, determinar a sua espessura,
observar possiveis defeitos, impurezas e fraturas, bem como a adesdo destes aos
substratos e outros filmes depositados anteriormente [60]. A diferenca entre esta e as
técnicas de microscopia Gtica € a possibilidade de fazer ampliacdes muito mais elevadas
e com melhor resolucdo. Na figura 19 esta ilustrado um exemplo de uma imagem obtida
atraveés de microscopia Gtica, em cima, e uma obtida atraves de um SEM, em baixo. Fica

evidente a melhoria de qualidade da imagem obtida nesta Gltima.
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Figura 19 — Comparagdo entre microscopia 6tica (em cima) com SEM (em
baixo) [74]

A principal diferenca entre as técnicas de microscopia eletronica de varrimento e
microscopia Otica reside no facto de a primeira utilizar feixes de eletrdes ao invés do
convencional feixe de fotdes utilizado na segunda [54]. Com a demonstracdo da dualidade
onda-particula, sabe-se que a energia de um eletrdo e o seu comprimento de onda estdo
relacionados. Isto faz com que a utilizacdo de um feixe de eletrdes de elevada energia
com baixo comprimento de onda possibilite uma resolugcdo maior a conseguida numa
microscopia Otica, obtendo aumentos de 300000 ou mais vezes, para quase todos 0s
materiais sélidos, ficando conservadas as caracteristicas do material a observar [56].

Na figura 20 € possivel ver a estrutura de um microscopio eletronico de

varrimento.
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Figura 20 — Estrutura de um Microscopio Eletrénico de Varrimento [75]
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A técnica de SEM baseia-se em varrer a estrutura da amostra a analisar com um
feixe de eletrbes. A incidéncia do feixe de eletrdes na superficie resultam na emissao de
eletrfes e radiacdo, a saber:

= Eletrdes secundarios;
= Eletrdes retro-difundidos;
=  Raios-X.

Em que os eletrdes secundarios sdo provenientes de perto da superficie da
amostra, os eletrdes retro-difundidos sdo provenientes de cerca de 500 nm no interior da
superficie e os raios-x sdo provenientes de comprimentos maiores do que 1000 nm no
interior da superficie. Os trés tipos de emissdo sdo obtidos por um detetor e apos
amplificacdo sdo apresentados num monitor. Ao analisar simultaneamente os trés tipos
de emissdo, é possivel analisar e caracterizar a amostra, visto os tipos diferentes de
emissdo fornecerem diferentes informacdes acerca do material a ser analisado [60].

As medidas SEM foram realizadas usando o equipamento NanoSEM — FEI Nova
200 (FEG/SEM).

4.5.2 Medida de Potencial em Circuito Aberto (OCP)

O OCP é umatécnica utilizada para medir a diferenca de potencial entre o elétrodo
de trabalho e o elétrodo de referéncia quando nenhum potencial ou corrente esta a ser
aplicado na célula eletroquimica. Para se realizar o a medicdo do OCP é necessario
utilizar um voltimetro com alta impedancia para se ter a certeza que praticamente

nenhuma corrente fluira entre os elétrodos [64].

4.5.3 Cronoamperometria e Cronopotenciometria

A cronoamperometria e a cronopotenciometria sdo técnicas utilizadas com o
intuito de aplicar tensdo e corrente, respetivamente, de forma controlada. A
cronopotenciometria permite aplicar uma corrente, positiva ou negativa e analisar a

resposta em tensdo. Na cronoamperometria, por sua vez, aplica-se uma tensao fixa e
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analisa-se a resposta em corrente [15]. Isto possibilita o calculo da capacidade de uma
bateria, pois através destas técnicas é possivel realizar testes de carga/descarga [17].

Para proceder & carga das baterias fabricadas, utilizou-se a cronoamperometria,
em que se aplicava a tensdo desejada, sendo que o fim do teste era determinado por uma
corrente maxima que € também determinada pelo utilizador (~10 % do valor da
capacidade tedrica da bateria). Por sua vez, a descarga foi feita através da
cronopotenciometria. Esta comecava aplicando-se uma corrente estdvel com valor
negativo ente os dois elétrodos da bateria, o que faz os eletrdes fluirem entre o0 anodo e
catodo no sentido inverso, sendo assim possivel analisar o valor da tensdo durante a
descarga da bateria [15].

Na figura 21 esta representada uma descarga de uma bateria realizada atraves de
um teste de cronopotenciometria. O eixo das abcissas representa o tempo em segundos e
0 eixo das ordenadas representa a tensdo em V. No inicio do teste ha uma descida brusca.
Esta deve-se a corrente necessaria para ativar as reagdes quimicas na bateria [17]. A partir

desse ponto, a descarga vai-se efetuando de forma relativamente linear.

0,000 1000 ks 2,000 ks 3,000 ks 4,000 ks 5,000 k=

-4 CURVE (DESCARGA_21-05-2015_25.0TA)

Figura 21 — Descarga de uma bateria através de uma cronopoténciometria

Estas técnicas foram realizadas no laboratério de micro e nanotecnologias da

Universidade do Minho, com recurso ao galvanostato Gamry 600.
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4.5.4 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS)

A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica é uma ferramenta muito
Util na caracterizacdo de baterias recarregaveis. E utilizada para determinar o valor da
condutividade ionica de certos materiais onde esta é predominante [65]. Uma das suas
vantagens esta relacionada com o facto de ser um teste ndo destrutivo [17].

O funcionamento desta técnica baseia-se em aplicar uma baixa tensdo alternada,
variando a frequéncia desta e medir a resposta em corrente do sistema [66]. Esta corrente
é uma funcdo também sinusoidal que depende das rea¢fes quimica que ocorrem no
interior da célula eletroquimica [17].

A impedancia obtém-se, entdo, a partir da seguinte operacao:

_ U(t) _ VO cos(wt)
I(t) IO cos(wt+ @)

Em que Z é a impedancia da célula, U é o valor da tensdo aplicada e | é o valor da
corrente medida.

Visto tanto a tensdo como a corrente serem fungdes sinusoidais, a expressdo pode
ser representada de forma complexa com parte imaginaria e parte real recorrendo a
relacdo de Euler[17]:

el = cos(p) + sin(¢)

V@) Vet
It Ipeletie

7 = Zoej(p = Zy(cos(¢) + jsin(p))

ou:
Z(w) = 2' - jZ"

Isto possibilita a representacdo da funcdo da impedéncia por um diagrama de

Nyquist [67], como representado na figura 22.
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Neste gréafico, a distancia de um dado ponto a origem corresponde ao valor da
impedancia medida com a frequéncia correspondente a esse ponto e o angulo formado
em relacdo ao eixo real € o desfasamento entre a tenséo sinusoidal aplicada e a resposta

em corrente medida[17].

-Z" ‘
A
w
—
Z
© >

Figura 22 — Exemplo de um diagrama de Nyquist obtido de uma espectroscopia de
impedancia eletroquimica[17]
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5 Resultados e Discussao

Neste capitulo vai ser abordado o trabalho realizado experimentalmente,
especificando as técnicas que foram utilizadas no fabrico e caracterizagdo, diferentes
topologias utilizadas nas diferentes células fabricadas, a razdo para as mudancas feitas

nas topologias das baterias e discussdo dos resultados obtidos.

5.1 Efeito da Incidéncia Laser Em Substrato de Kapton®

O desempenho de uma bateria de litio esta dependente de um bom contacto entre o
material ativo (catodo e &nodo) e o eletrélito. Para aumentar a area de contacto entre o
LiCoO> (catodo) e o LIPON (eletrdlito) e entre o LIPON e o Li (&nodo), recorreu-se ao
método de “criacdo de estruturas” (patterning) no substrato de Kapton® por incidéncia
laser. O objetivo é estudar a influéncia deste procedimento no desempenho da bateria
final.

O processo de incidéncia laser no Kapton® foi realizado com o laser pulsado ArF
que possui um comprimento de onda de 193 nm, uma duracédo de pulso de 25 ns e uma
taxa de repeticdo de 1 - 5 Hz. O processo foi efetuado para diferentes densidades de
energia (30, 150 e 300 mJ/cm?) e diferentes niimeros de pulsos (10 a 500 pulsos).

Este processo com o laser realizou-se de duas formas. Uma primeira em que se
utilizaram diferentes densidades de energia (30 — 300 mJ/cm?) e uma segunda em que se
utilizou um diferente numero de pulsos (10 a 500 pulsos).

As amostras testadas foram as apresentadas na tabela 6, que contém o nome da
amostra (DEI — departamento de eletronica industrial), e qual 0 numero de pulsos e a
densidade de energia as quais foram sujeitos. A figura 23 € uma fotografia das amostras,

alinhadas como constam na tabela 6.
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Numero de Pulsos
10 50 100 500

30
mJ/cm?
Densidade 150
Energética mJ/cm?
300

mJ/cm?

DEI.1 DElL2 DEI 10 DEI 12

DEI 4 DEI 11 DEIL6 DEI 13

DEI.7 DEIL8 DEIL9 DEI 14

Tabela 7 — Amostras de Kapton® testadas e pardmetros dos testes

Photo with samples aligned as in the table

Figura 23 — Amostras de Kapton® testadas

5.1.1 Substrato de Kapton® sem incidéncia de Laser

As imagens seguintes referem-se aos testes de AFM e microscopia Otica do
Kapton® 500 HN (DuPont, 125 um de espessura) virgem, isto é, sem incidéncia de laser.
A figura 24 tem os resultados obtidos na AFM efetuada ao substrato. No lado
esquerdo esta a face polida e a figura da esquerda tem a face rugosa. Na figura 25 é

apresentado o resultado de uma microscopia Otica realizada ao mesmo substrato.
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AFM - High resolution: 20 uum x 20 um , 50 nm step, 0.03Hz

==
Yh on

RMS: 2.893 nm RMS: 11.173 nm
Projected area: 399.933 um? Projected area: 399.933 um?
Surface area:  400.755 um? Surface area:  404.943 um?
Surface area ratio: 0.21% Surface arearatio: 1.25%
Polished side (Top) Rough side (Back)

Figura 24 — AFM do substrato de Kapton® sem incidéncia de laser

Figura 25 — Microscopia 6tica do substrato de Kapton® sem incidéncia de laser
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5.1.2 Substrato de Kapton® com Incidéncia Laser

100000 V%
= 30 mJ/iecm2

150 mdfem2
10000+ v 300 mJ/cm2
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Figura 26 — Gréficos de rugosidade e aumento da area das amostras sujeitas a incidéncia
do laser

Os graficos presentes na figura 26 representam a rugosidade e o aumento da area
da superficie das amostras de acordo com o numero de pulsos e a densidade energética
dos mesmos. As figuras 27 e 28 contém imagens de microscopia 6tica das amostras DEI-
14 e DEI-13.
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DEI13_0004.tef

S e 5 mm d
P — DEI14_0004 11

Figura 27 — Resultado da analise através de microscopia dtica a amostra DEI-14

Ambas se encontram destruidas (“carbonizadas”) devido a alta densidade
energética e ao elevado nimero de pulsos de laser incidente. Excluindo estas duas, no
grafico da rugosidade observa-se que as amostras DEI-10 (30 mJ/cm2 e 100 pulsos) e
DEI-12 (30 mJ/cm? e 500 pulsos) apresentam uma textura mais rugosa, enquanto a
amostra DEI-1 (30 mJ/cm? e 10 pulsos) apresenta menor rugosidade. Pode-se portanto
concluir que uma densidade energética baixa e um nimero elevado de pulsos resulta numa
maior rugosidade da superficie. Por outro lado, tendo em conta o aumento da éarea da
superficie, em percentagem, pode-se destacar também as amostras DEI-9 e DEI-11. Com
base neste grafico, pode-se concluir que um numero de pulsos perto dos 100 e uma alta
densidade energética do laser resultam num aumento da &rea de superficie maior.

Tendo em conta estes resultados, selecionou-se 4 amostras (DEI-9, DEI-10, DEI-
11 e DEI-12) para depositar um filme de SisN4 para avaliar se a rugosidade e a area da

superficie foram ou ndo, de facto alteradas.
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O objetivo da deposicéo dos filmes SisN4 € observar se a rugosidade e a area de
superficie observadas no substrato se mantém apo6s a deposicdo de um filme fino. O
objetivo seria estudar esse efeito até a deposi¢do da Ultima camada de uma bateria final.

Nas figuras seguintes sdo apresentadas as imagens de microscopia Gtica obtidas
no laboratdrio de micro e nanotecnologias de Universidade do Minho das amostras DEI-
9, DEI-10, DEI-11 e DEI-12 antes e depois da deposi¢do dos filmes de SizNa.

Figura 30 — Microscopia 6tica da amostra DEI-9

Figura 29 — Microscopia 6tica da amostra DEI-9 ap6s deposicdo de SizNa

A amostra DEI-9 apresenta algumas éareas “carbonizadas” devido a alta densidade
de energia e de pulsos, um padréo regular de linhas muito finas e os limites da area testada
danificados.
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Figura 31 — Microscopia 6tica da amostra DEI-10

Figura 32 — Microscopia 6tica da amostra DEI-10 ap6s deposicédo de SisN4

A amostra DEI-10 apresenta algumas cavidades devido ao alto nimero de pulsos
de laser incidente, um padréo regular de linhas mais grossas e com ondulacdo e os limites

da &rea menos danificados, relativamente a amostra anterior.

10.181 mm

Figura 33 — Microscopia 6tica da amostra DEI-11

51



Capitulo 5 — Resultados e Discussao

e

Figura 34 — Microscopia dtica da amostra DEI-11 ap6s deposicdo de SisNa

A amostra DEI-11 apresenta poucas cavidades causadas pelo nimero de pulsos, o
padrdo regular de linhas mais finas, relativamente a amostra anterior e os limites da area

de incidéncia de laser menos danificados.

DEI12_0004.tif

Figura 35 — Microscopia 6tica da amostra DEI-12

52



Capitulo 5 — Resultados e Discussao

Figura 36 — Microscopia 6tica da amostra DEI-12 ap6s deposi¢do de SisN4

Observando estas imagens, ndo se conseguem distinguir diferengas significativas
entre as amostras antes e depois das deposic¢des de SisN4. No entanto, apds a deposicao, a
superficie da amostra parece estar mais brilhante.

As tabelas 7 e 8 apresentam uma comparacdo dos resultados obtidos para a
rugosidade e aumento da area de superficie, respetivamente, nas 4 amostras enviadas para
anélise, antes e depois da deposicéo dos filmes finos de SisN4. E possivel observar que
apo6s a deposicdo, os valores da rugosidade e aumento de area de superficie nédo

apresentam diferencas significativas.

Rugosidade(nm) Rugosidade(nm)

Amostra Kapton Kapton+Si3N4
DEI-9 146 135,07
DEI-10 216,9 235,66
DEI-11 114,94 136,93
DEI-12 148 123,65

Tabela 8 — Valores de rugosidade das diferentes amostras antes e depois da deposicéo de SisN4

Area de Area de
Amostra Superficie(%)  Superficie(%o)
Kapton Kapton+SisN4
DEI-9 0,5 0,34
DEI-10 0,21 0,24
DEI-11 0,181 0,25
DEI-12 0,16 0,15

Tabela 9 — Valores percentuais de aumento da area de superficie antes e depois da deposi¢do de SizNa4
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5.2 Estrutura dos Filmes de LiCoO2 com Recozimento a

Laser

O processo de recozimento a laser e as medidas Raman foram efetuadas no Centro
de Apoio Cientifico — Tecnoldxico a Investigacion (C.A.C.T.1.) da Universidade de Vigo,
Espanha, a cargo do professor Doutor Stefano Chiussi. O processo de recozimento a laser
foi realizado com o laser pulsado ArF para diferentes densidades de energia e mantendo
sempre 0 mesmo numero de pulsos (10 pulsos).

Os espetros Raman foram obtidos & temperatura ambiente com o equipamento
Horiba Jobin Yvon, modelo LAbRam — HR800 e com as linhas de excitacdo laser de 488
nm (Ar+ laser) e 633 nm (He-Ne laser). O feixe do laser é focado, através de uma objetiva
de microscépio Olympus BX41, numa &rea de aproximadamente 0.85 +/- 0.05 mW (para
633 nm) e 0.25 +/- 0.01 mW (para 488 nm) de superficie de amostra. Os valores da
poténcia do laser na amostra foram ajustados no sentido de se evitar 0 agquecimento da
amostra.

As amostras que foram sujeitas a este processo foram duas amostras com materiais

depositados como o seriam numa bateria apenas até ao filme do catodo (LiC00>), ou seja:

= Substrato de Kapton® + filme fino com 400 nm de espessura de SisN4 + filme
fino com 30 nm de espessura de Ti utilizado como camada de adesao + filme
fino com 150 nm de espessura de Pt + filme fino com 500nm de espessura de
LiCoOy;

= Substrato de Kapton® + filme fino com 400 nm de espessura de SisN4 + filme
fino com 30 nm de espessura de Ti utilizado como camada de adesao + filme
fino com 150 nm de espessura de Pt + filme fino com 100 nm de espessura de
LiCoOy;
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Figura 37 — Amostras sujeitas ao tratamento de recozimento a laser, ap6s o processo

A amostra de LiCoO> de 500 nm encontra-se a esquerda na figura 37 e a amostra
de LiCoO2 de 100 nm encontra-se a direita. Na superficie de cada amostra é possivel
observar varios retangulos que correspondem a processos de annealing efetuados com
diferentes densidades de energia.

Apb6s o processo de laser annealing, estas amostras foram analisadas por
espetroscopia Raman segundo as condigdes referidas anteriormente. Na figura 38
encontra-se 0 espetro Raman a amostra de LiCoO2 com 500 nm usando a radiagdo
incidente com comprimento de onda de 633 nm. Esta amostra penetra mais densamente
na superficie do filme fino e da-nos as caracteristicas do interior do material.

O deslocamento Raman esperado para um filme com a fase HT-LiCoO; encontra-
se nos 487 cm™ e 597 cm™ [68].
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Figura 38 — Espectroscopia Raman 633nm da amostra com 500nm de LiCoO2

A incidéncia do laser com densidade energética de 100 mJ/cm? aumenta
ligeiramente a intensidade dos picos observado no filme sem annealing. Porém,
densidades energéticas maiores conduziram a um aumento da intensidade de dois picos
situados nos 470 e 666 cm™ e um deslocamento do pico predominante dos 582 para 0s
550 cm?, provavelmente devido a stress no filme de LiCoO..

Na figura 39 é apresentado o espetro Raman usando a radiacdo incidente com
comprimento de onda de 488 nm. Esta é utilizada para estudar apenas a regido a superficie

do filme fino analisado.
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100 4 488 nm Raman x ‘ 250mlem2-8
¢ —— 300 mNcm2
“ A J — 488 Arnealed
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Figura 39 — Espectroscopia Raman a 488nm da amostra com 500nm de LiCoO2
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A incidéncia do laser com densidade energética de 100 mJd/cm? aumenta
ligeiramente a intensidade do pico observado no filme sem annealing nos 591 cm™ e ndo
existem outros picos claramente visiveis. A utilizacdo de densidades energéticas mais
elevadas faz o pico deslocar-se dos 591 para os 560 cm™, provavelmente devido ao stress
no filme de LiCoO:..

Né&o foi observada a fase HT — LiCoO: na amostra de LiCoO, de 500 nm que se
pretendia obter com este procedimento. No entanto, os resultados da espectroscopia
Raman necessitam de ser validados atraves de testes de difracdo de raios-X.

Relativamente & amostra de LiCoO2 com 100 nm, os espetros Raman adquiridos
a 633 nm ndo apresentam qualquer pico associado ao LiCoO2, apenas ruido. Por outro
lado, os espetros Raman obtidos a 488 nm séo semelhantes aos obtidos para a amostra de

LiCoO2 com 500 nm de espessura.

5.3 Funcionamento de Uma Bateria de Litio Flexivel em

Filme Fino

5.3.1 Materiais Utilizados

O substrato utilizado foi o Kapton©, principalmente, devido ao facto de ser um
polimero flexivel, apesar de ndo aguentar as altas temperaturas a que a bateria é imposta
no annealing, restringido a temperatura méaxima deste para cerca de 400 °C.

O material escolhido para o catodo foi o LiCoO- devido a vantagens como a sua
boa estabilidade estrutural, alta capacidade tedrica, alta tensao de operacéo, alta densidade
energética e alta estabilidade apds varios ciclos de carga/descarga.

Para 0 &nodo foi escolhido, inicialmente, o litio metélico por ser o material mais
utilizado neste tipo de baterias e devido as boas caracteristicas que apresenta a nivel de
capacidade tedrica. Porém, devido ao facto de ser altamente reativo com o ar, oxida muito
facilmente e torna-se, por isso, um inconveniente. Devido ao estado em que se encontrava
o litio presente no laboratorio onde o trabalho foi realizado, o material escolhido para o

substituir foi 0 germanio. O germanio tem despertado bastante interesse devido a sua
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capacidade gravimétrica de cerca de 1460 mAh/g e um elevado coeficiente de difusdo
dos ides de litio.

Para contactos elétricos, foi escolhido um filme fino de Pt para contacto do catodo
e um filme fino de Ti para o contacto do anodo. A platina foi escolhida por ser um
excelente condutor elétrico e permitir uma boa circulacao de eletrdes. Porém, devido ao
seu elevado preco e ao facto de o Ti ser um material que ndo provoca rea¢fes quimicas
indesejadas em contacto com o Li, este foi escolhido contacto elétrico com o &nodo.

Foram utilizados como barreira de difusdo filmes finos de Nitreto de Silicio
(SisNg). Este material foi escolhido devido a sua resisténcia a uma gama alargada de
temperaturas, alta resisténcia quimica, a fraturas, ao desgaste e a sua dureza [69].

Os filmes finos de LiPO foram utilizados na tentativa de prevenir resultados
inesperados. As reagdes entre o Li e o SisN4 ndo foram estudadas, enquanto as reagoes

com LiPO ja eram conhecidas devido a utilizacdo do LiPON como eletrolito.

5.3.2 Primeira Topologia

Li

Figura 40 — Esquema das baterias de litio de filme fino fabricadas com a
primeira topologia

Esta topologia € constituida por:

= Um substrato flexivel de Kapton®©;
= Um filme de Nitreto de Silicio (SizsN4) de 300 nm depositado por RF sputtering
para servir como barreira de difusdo do Li para o substrato;
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= Um filme de Ti de 30 nm depositado por e-beam para adesdo do contacto de
Pt;

= Um filme de Pt de 150 nm depositado por DC sputtering como contacto
elétrico para o catodo;

= Um filme LiCoO- de 100 nm depositado por RF sputtering como catodo;

= Um filme de Ti de 300 nm depositado por e-beam como contacto elétrico para
0 anodo;

= Um filme de LiPON de 1 um depositado por RF sputtering como eletrélito;

= Um filme de Li de 6 um depositado por vaporizacdo térmica como anodo.

Nesta topologia foi tentado fabricar duas células diferentes. A primeira tentativa
ndo produziu uma bateria funcional. O filme de LiCoO. estava destruido ap6s um
annealing convencional num forno a 400 °C. A figura 41 é o resultado obtido de um teste
de potencial em circuito aberto a esta bateria e fica evidente o0 mau funcionamento, visto
que a bateria ndo aguenta a tensdo, mesmo nao tendo corrente a fluir entre os elétrodos.

Convem salientar que todas as medidas e todos os testes foram efetuados enquanto

a amostra estava dentro da cdmara de deposicdes, ou seja, em ambiente de vacuo.

.-
L

Figura 41 — Gréfico obtido de um OCP da 12 bateria fabricada
O fabrico da segunda bateria ndo encontrou os inconvenientes da anterior durante

o fabrico e annealing. Contudo, os resultados ndo foram os esperados, como se pode

observar na figura 42.
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.

VE(V vs. Ref.)

1,000V

0,000s 2000s
T(s)

Figura 42 — Grafico obtido dos varios OCP da 22 bateria fabricada
Neste grafico é possivel observar que, apesar de os primeiros dois testes, efetuados
antes de qualquer carga, terem sido normais (linhas azul e vermelha perto de 1 V), apds
carregar a bateria, esta era incapaz de manter a tensdo constante. Nos proximos OCP, a

tenséo da bateria ia baixando cerca de 0.25 V em menos de 30 segundos.

5.3.3 Segunda Topologia

Apds os testes na 22 célula ndo mostrarem resultados satisfatorios, foi decidido
mudar a topologia da célula. As celulas fabricadas com esta topologia seriam constituidas
por:

= Um substrato flexivel de Kapton®©;

= Um filme de SisNs com 300 nm depositado por RF sputtering como barreira
de difusdo do Litio para o substrato;

= Um filme de Ti com 30 nm depositado por e-beam para adeséo do contacto de
Pt;
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= Um filme de Pt com 150 nm depositado por DC sputtering como contacto
elétrico para o catodo;

= Um filme de LiCoO2 com 500 nm depositado por RF sputtering como catodo;

=  Um filme de LiPON com 1 um depositado por RF sputtering como eletrolito;

= Um filme de SisN4 com 30 nm depositado por RF sputtering como barreira de
difusdo entre o &nodo e o cétodo;

= Um filme de Oxido de Fosforo de Litio (LiPO) com 200 nm depositado por
RF sputtering como forma de prevenir reacdes quimicas indesejadas entre o
filme de Li e 0 SisNg;

= Um filme de Ti com 300 nm depositado por e-beam como contacto elétrico
para o anodo;

= Um filme de Li com 6 um depositado por vaporizacdo térmica como anodo.

Figura 43 — Esquema das baterias de filme fino de litio fabricadas com a
segunda topologia
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A utilizagdo de um segundo filme de SisN4 deveu-se a necessidade de uma barreira
de difusdo entre 0 &nodo e o catodo para tentar prevenir curto-circuitos entre estes. O
filme de LiPO foi utilizado na tentativa de prevenir reacdes entre o filme de Li e o de
SisN4. Aumentou-se também a area do filme de LiCoO; na tentativa de preservar a sua

integridade apos o annealing. No entanto, nenhuma bateria foi fabricada até ao ultimo

Figura 44 — Estado do filme de LiCoO2 ap6s aquecimento no forno
filme. Apds o annealing a 400 °C no forno, os filmes de LiCoO. encontravam-se

destruidos e decidiu-se nao fabricar a bateria na sua totalidade. A figura 44 mostra o
estado do filme de LiCoO; ap6s o annealing. E possivel observar as fissuras causadas
pelo aguecimento no lado esquerdo do filme.

Numa tentativa de prevenir a destruicdo do filme nas préximas tentativas de
fabrico foi decidido aumentar a espessura do filme de LiCoO; 500 para 700nm. Apesar
disso, este fendmeno continuou a ocorrer e ndo foi possivel concluir o fabrico de nenhuma
célula, mesmo com as mudancas efetuadas. A suspeita inicial foi a de uma contaminacéao
no filme de LiCoOg, por parte do filme de SisNs, que causava este fendmeno durante o
aquecimento. Para o tentar provar, foram feitas algumas deposi¢ctes apenas de filmes de
Pt e LiCoO; seguidas de aquecimento no forno. A figura 45 mostra uma célula fabricada
com estes filmes antes (a esquerda) e depois (a direita) do aquecimento no forno. Ficaram

Obvias as mesmas fissuras no filme resultantes do aquecimento.
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Figura 45 — Amostra de LiCoO: antes e depois de um aquecimento no forno

Apds todas as tentativas infrutiferas, tentou-se de novo utilizar uma area do filme
de LiCoO2 menor, como na topologia anterior. Porém, o resultado foi 0 mesmo. Apds o
facto de mais uma tentativa ter falhado, a explicacdo mais adequada a situacao era o facto
de o alvo de LiCoO: se encontrar bastante degradado e ndo permitia produzir um filme
de LiCoO2 com boas condicOes para ser utilizado como catodo numa bateria de filme

fino.

5.3.4 Terceira Topologia

LiPO (250nm)
SisN4 (100nm)

Figura 46 — Esquema das baterias de filme fino de litio fabricadas com a
terceira topologia
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As células fabricadas com esta topologia foram constituidas por:

» Um substrato flexivel de Kapton©;

= Um filme de SizNs com 100 nm depositado por RF sputtering como barreira
de difusdo do litio para o substrato;

= Um filme de Ti com 30 nm depositado por e-beam para adesdo do contacto de
Pt;

= Um filme de Pt com 150 nm depositado por DC sputtering como contacto
elétrico para o catodo;

= Um filme de LiCoO2 com 500 nm depositado por RF sputtering como catodo;

= Um filme de Ti com 300 nm depositado por e-beam como contacto elétrico
para o anodo;

=  Um filme de LiPON com 1 um depositado por RF sputtering como eletrolito;

= Um filme de SisNscom 100 nm depositado por RF sputtering como barreira
de difuséo entre o &nodo e o catodo;

= Um filme de LiPO 250 nm depositado por RF sputtering como forma de
prevenir reacdes quimicas entre o filme de Li e 0 SizNa;

= Um filme de Li com 6 um depositado por vaporizagdo térmica como anodo.
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Durante o fabrico da primeira bateria com esta topologia nao ocorreu nenhum
entrave. A figura 47 mostra um teste de carga a bateria realizado através de uma

cronoamperometria com uma tensdo aplicada de 4.1 V durante um periodo de 1000

segundos
Chronoamperomel
800,0 mA
-~ CURVE (Carga_01-04-15_1.DTA) - CURVE (Carga_01-04-15_2.DTA)
-o- CURVE (Carga_01-04-15_3.DTA) - CURVE (Carga_01-04-15_4.DTA)
-o- CURVE (Carga_01-04-15_5.DTA) -@- CURVE (Carga_01-04-15_6.DTA)
-#- CURVE (Carga_01-04-15_7.DTA) -@- CURVE (Carga_01-04-15_8.DTA)
g 3000 mA
= L

-200,0 mA

0,000 s
T(s)

Figura 47 — Teste de cronoamperometria como carga da 12 bateria com a 32 topologia

Apesar de nos testes de carga ndo ocorrer, visivelmente, algum erro mais grave,
os testes de potencial de circuito aberto demonstram o contrério. A figura 48 apresenta

os testes de OCP realizados a esta bateria.

800,0 BV

e, -o- CURVE (OCP_01-04-2015_1.DTA)

\ -o- CURVE (OCP_01-04-2015_2.DTA)
——, RN -~ CURVE (OCP_01-04-2015_3.0TA)
600,0 pV T S
. “e. -@- CURVE (OCP_01-04-2015_4.0TA)
~ .
- \‘\.
.
e
e
-
400,0 pV
200,0 pV
e s
0000V
0000 2000

T(s)

Figura 48 — Gréfico obtido dos varios OCP da 12 bateria fabricada na 32 topologia
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Mais uma vez, nos primeiros dois testes que foram realizados antes de qualquer
carga, aparentemente ndo ha nada a apontar. Contudo, 0s seguintes testes demonstram
uma descida répida da tensdo. Apesar de ser de apenas 300 HV, a descida efetua-se em
menos de 20 segundos, demonstrando que a bateria ndo aguenta uma tenséo regular aos
seus terminais, mesmo nao tendo corrente aplicada. Uma medida posterior do valor da
resisténcia entre os 2 elétrodos demonstrou que esta se encontrava apenas nos 36 Q. Este
valor é demasiado baixo e apoiou a suspeita de haver um possivel curto-circuito entre 0s
2 terminais, devido a pouco cuidado na colagem dos fios a bateria ou na sua posi¢do na
camara de vacuo.

Na préxima tentativa de fabrico, foram tomadas mais precauc¢des na colagem dos
fios condutores aos contactos da bateria, de forma a tentar prevenir a ocorréncia de curto-

circuitos no interior da camara de véacuo.

- CURVE (Carga_22-04-2015_1.DTA)
-o- CURVE (Carga_22-04-2015_2.DTA)
-o- CURVE (Carga_22-04-2015_3.DTA)
o~ CURVE (Carga_22-04-2015_4.DTA)
- CURVE (Carga_22-04-2015_5.0TA)
-o- CURVE (Carga_22-04-2015_6.DTA)
e~ CURVE (Carga_22-04-2015_7.DTA)
-o- CURVE (Carga_22-04-2015_8.DTA)

400,0 pA

200,0 pA

Im (&)

0,000 A

0,000s 2000s
Tis)

Figura 49 — Gréfico dos testes de carga na 22 bateria com a 32 topologia

Na figura 49 é apresentado o grafico de um teste de carga a bateria através de uma
cronoamperometria com uma tensdo aplicada de 4.1 V durante um periodo de 500
segundos. Neste ndo se vislumbra uma aparente anomalia na carga. A bateria atingiu

correntes tdo baixas como 1.75 pA neste periodo.
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Apesar disso, os testes de potencial em circuito aberto demonstraram mais uma
vez que a bateria fabricada ndo era capaz de manter uma tensdo constante aos seus
terminais.

4000V

-o- CURVE (OCP_22-04-2015_1.DTA)
-- CURVE (OCP_22-04-2015_2.DTA)
-#- CURVE (OCP_22-04-2015_3.DTA)
-&- CURVE (OCP_22-04-2015_4.DTA)
-&- CURVE (OCP_22-04-2015_5.DTA)
-- CURVE (OCP_22-04-2015_6.DTA)
- CURVE (OCP_22-04-2015_7.DTA)
-~ CURVE (OCP_22-04-2015_8.DTA)

Vi(V vs. Ref.)

2,000V

0,000s 5000s
T(s)

Figura 50 — Gréfico dos varios OCP obtidos na 22 bateria com a 32 topologia

A figura 50 mostra, mais uma vez, a incapacidade da bateria de reter a tenséo aos
seus terminais. Apesar de ndo ser uma descida tdo acentuada, perdeu cerca de 300 mV
num periodo de 60 segundos.

Apds abrir a camara de vacuo e retirar a amostra, ficou visivel o mau estado do
filme do &nodo de Li (figura 51), que ndo aderiu aos outros filmes. Isto deveu-se,
provavelmente, ao mau estado do litio utilizado na deposicéo, bastante oxidado. O litio é
um material altamente reativo com o ar e oxida muito facilmente. Devido a este facto,
decidiu-se abandonar o fabrico de uma bateria com anodo de litio, passando a utilizar um

filme fino de germéanio como anodo nas proximas baterias fabricadas.
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Figura 51 — Estado do &nodo de litio da 22 bateria com a
3?2 topologia
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5.4 Funcionamento de Uma Bateria Flexivel de Filme Fino

com Anodo de Germanio

Ge

LiPO (50 nm)
SisNa {20 nm)

Figura 52 — Esquema de uma bateria de filme fino com &nodo de germéanio

As baterias de filme fino com anodo de germanio fabricadas foram constituidas
por:

» Um substrato flexivel de Kapton©;

= Um filme de SisNs com 100 nm depositado por RF sputtering como barreira
de difusdo do litio para o substrato;

= Um filme de Ti com 30 nm depositado por e-beam para adesdo do contacto de
Platina Pt;

= Um filme de Pt com 150 nm depositado por DC sputtering como contacto
elétrico para o céatodo;

= Um filme de LiCoO2 com 500 nm depositado por RF sputtering como catodo;

=  Um filme de Ti com 300 nm depositado por e-beam como contacto elétrico
para o anodo;

= Um filme de LiPON com 1 um depositado por RF sputtering como eletrolito;
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= Um filme de SisN4 com 20 nm depositado por RF sputtering como barreira de
difusdo entre o &nodo e o cétodo;

= Um filme de LiPO com 50 nm depositado por RF sputtering como forma de
prevenir reacdes quimicas entre o filme de Li e 0 SizNg;

= Um filme de Germéanio (Ge) com 300 nm depositado por e-beam como anodo.

A primeira tentativa de fabrico de uma célula deste género encontrou de novo um
entrave apos o annealing do filme de LiCoO.. A suspeita foi de uma contaminagéo por
parte do filme de SizNa.

O maior entrave na caracterizacdo da célula foi o facto de o germéanio metalico
ndo ser normalmente utilizado como anodo em baterias de filme fino, mas sim nanotubos
ou nanofios de germanio e ligas com germanio. Devido a isso, e ao facto de ndo ser
possivel, no tempo disponivel, realizar testes de voltametria ciclica, os valores de corrente
a utilizar nos testes elétricos de caracterizacdo da bateria eram desconhecidos. Utilizou-
se primeiro, a corrente tedrica de uma bateria de litio, anteriormente utilizada, de 6.92
HA. A figura 53 mostra o grafico do teste de cronopotenciometria realizado com este

valor. Em apenas 1 segundo, a tensdo aos terminais da bateria subiu para 12.4 V.

13,00V

12,50V

12,00V
-0~ CURVE (CARGA_20-05-2015_1.0TA)

Vi(V vs. Ref)

11,50V

11,00V
0,000s 5,000s

T(s)

Figura 53 — Teste de cronopotenciometria realizado a uma bateria de filme fino com &nodo de germéanio
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Os outros testes de carga foram realizados por cronoamperometria, com uma
tensdo de 4 V e ndo apresentam resultados tdo pouco positivos como o primeiro teste,
dando até bons indicios de que podia estar a caracterizagdo a correr como esperado, Como

se podem ver na figura 54.

-o- CURVE (Carga_20-05-2015_2.DTA)
-o- CURVE (Carga_20-05-2015_4.DTA)

-~ CURVE (Carga_20-05-2015_3.DTA)
-&- CURVE (Carga_20-05-2015_5.DTA)

CID.00A - CURVE (Carga_20-05-2015_6.DTA) o CURVE (Carga_20-05-2015_7.DTA)
& CURVE (Carga_20-05-2015_8DTA) e CURVE (Carga_20-05-2015_9.DTA)
o CURVE (Carga_20-05-2015_10.0TA) CURVE (Carga_20-05-2015_11.DTA)
o CURVE (Carga_20-05-2015_12.0TA) CURVE (Carga_20-05-2015_13.DTA)
& CURVE (Carga_21-05-2015_14DTA) - CURVE (Carga_21-05-2015_15.DTA)
& CURVE (Carga_21-05-2015_16.0TA) & CURVE (Carga_21-05-2015_17.0TA)
& CURVE (Carga_21-05-2015_20.0TA)
600,0 nA
Z
E
4000 nA |8
2000 nA -
0,000 2000's

T(s)

Figura 54 — Testes de carga através de cronoamperometria de uma bateria de filme fino com anodo de
germanio

Em todos eles, a corrente desce gradualmente, tendo chegado a valores perto dos
253 nA. Porém, os testes de descarga realizados de seguida demonstram que o
funcionamento nédo foi o esperado. Apresentado na figura 55, em baixo a azul, estd o
primeiro teste de descarga no qual se observa que a tensdo da bateria subiu cerca de 200
mV em menos de 15 segundos. Nas outras ndo existiram subidas tdo acentuadas mas,

ainda assim, a tensao subia durante grande parte do teste de descarga.
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Figura 55 — Testes de descarga realizados a bateria de filme fino com dnodo de germénio

Para apoiar estes resultados, os testes de OCP, representados na figura 56, sdo
bastante explicitos no facto de a bateria ndo ser capaz de aguentar uma tenséo constante

a0s seus terminais.

& CURVE (OCP_20-05-2015_1D0TA)}  -# CURVE (OCP_20-05-2015_2 OTA)
- CURVE (OCP_20-05-2015_3DTA)  -# CURVE (OCP_20-05-2015_4.OTA)
& CURVE (OCP_20-05-2015_5DTA)}  -# CURVE (OCP_20-05-2015_6.0TA}
& CURVE (OCP_20-05-2015_7.0TA}  -# CURVE (OCP_20-05-2015_8.0TA)

& CURVE (OCP_20-05-2015_9.0TA) CURVE (OCP_20-05-2015_10.DTA)
CURVE (OCP_21-05-2015_11.DTA} CURVE (OCP_21-05-2015_12.0TA)
& CURVE (OCP_21-05-2015_130TA} - CURVE (OCP_21-05-2015_17.0TA)
2,500 V -# CURVE (OCP_21-05-2015_18.0TA)

V(W vs. Ref)

0,000 50,00 s
T(s)

Figura 56 — Testes de OCP realizados numa bateria de filme fino com &nodo de germéanio
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Estes graficos de OCP apresentam a bateria a descarregar com maior velocidade,
relativamente aos testes de descarga, com perdas de cerca de 350 mV em apenas 15
segundos.

Estes resultados podem ser devidos ao facto de, apds o primeiro teste de carga, a
elevada corrente utilizada ter sido excessiva e destruido os filmes finos da bateria.

Na figura 57 é apresentado uma imagem SEM em corte transversal da bateria de
filme fino com &nodo de germanio. Aparentemente, os filmes finos dos materiais

apresentam uma boa adesdo entre eles.

“# | 100 00

Figura 57 —

150 aY D! § 1 mi

Imagem SEM da bateria de filme fino com
anodo de germanio
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5.5 Especificacdes das Tecnicas PVD Utilizadas

RF Sputtering
- DC Sputtering
RF Sputtering
Ti(2) E-Beam
LiPON RF Sputtering
Si;N,(2) RF Sputtering
RF Sputtering
L Evaporagéo
Térmica
u E_Beum

Na tabela 9 estdo apresentadas as especificacbes das deposicOes realizadas

400nm

30nm

150nm

700nm

300nm

1pm

30nm

200nm

Bum

300nm

0.7A/s
1.24/s
0.5A/s
0.54/s
3.54/s
0.1A/s
0.2A/s
0.2A/s
60A/s

3I-VS

Técnica de Taxa de _
s o Tensdo Corrente
Deposicdo Deposicdo

7KV

300V
(maximo)

7KV

7KV

50mA

50mA
(méximo)

60mA

130A

40mA

250w

ow
(méaximo)

120w

100W
100w

100W

13sccm

20sccm

13sccm

Tabela 10 — Especifica¢des das deposi¢des realizadas

Poténcia Oxigénio Camada de
8 Adesdo

3sccm

Sim

Temperatura
Atingida

1382C

832C

4%eC

1412C

g1eC

552C

48eC

30eC

44eC

642C

durante o fabrico dos filmes finos. Os valores apresentados como espessura, tensao,

corrente, poténcia, quantidade de azoto e oxigénio sao valores fixos. Os valores de taxas
de deposicdo e temperatura sao valores médios, visto ndo serem parametros que se

mantém constantes ao longo das varias deposicGes. Apesar disso, 0 erro é relativamente

baixo. Cerca de + 0,1 A/s nas taxas de deposicio e cerca de + 5 °C para as deposicoes

com baixa temperatura e cerca de *+ 10 °C para deposi¢des com temperaturas acima dos

100 °C.
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6 Conclusdes e Trabalho Futuro

Os objetivos deste trabalho eram:

= Criacdo de estruturas com um laser (“patterning’) no substrato de Kapton®,
com o intuito de aumentar a area ativa da bateria, sem ser necessario um
aumento da &rea efetiva da bateria;

= Tratamento térmico por laser dos filmes de LiCoO2 com o objetivo de atingir
a frase cristalina HT-LiCoO2, de modo a obter melhores resultados a nivel
elétrico e quimico na bateria final;

= Fabricar uma bateria de i0es de litio de filme fino em substrato flexivel.

A criacdo de estruturas com um laser tem varios interesses, tanto a nivel
tecnoldgico como cientifico. Esta técnica permite aumentar a area de superficie de forma
a obter uma maior sensibilidade de detecdo em sensores e utilizagdo como baterias
flexiveis. O aumento da rugosidade pode fornecer uma melhor adesdo dos filmes ao
substrato. Permite-nos também estudar novos processos para obter macro, micro € nano
padrBes nas superficies, e a sua influéncia no desempenho do dispositivo a fabricar.

Apos a utilizacdo desta técnica foi possivel observar que um alto nimero de pulsos
combinado com uma alta densidade de energia provocam uma menor distancia entre as
estruturas formadas e a formacéo de varias areas carbonizadas, com bastantes cavidades.
Em adicéo a este facto, observa-se que 0 aumento do nimero de pulsos utilizados provoca
uma maior homogeneidade na superficie da amostra.

A utilizacdo de 500 pulsos fez com que as amostras fossem destruidas. Como néo
foram realizados testes com numero de pulsos entre os 100 e os 500, ndo é possivel
determinar com estes dados o0 que acontece neste intervalo.

A observacdo das amostras ap6s a deposicao dos filmes de SisN4 ndo demonstrou
diferengas entre a superficie, comparativamente & amostra sem filmes finos, apesar de a
superficie estar, aparentemente, mais brilhante. Porém, por enquanto, sem caracterizagao
atraves de outro tipo de métodos de espectroscopia, ndo é possivel confirmar a boa adeséo

do filme de SizN4 ao substrato.
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O objetivo desta experiéncia era observar o comportamento da rugosidade e a area
da superficie ap6s a deposicdo de todos os filmes finos que compdem uma bateria de
filme fino. O esperado era que as caracteristicas fossem as mesmas até ao fim da bateria
completamente fabricada. Infelizmente, apenas foi possivel realizar a deposicdo de um
filme fino de SizNs. Os resultados demonstram que as diferengas nestes parametros nao
sdo significativas para dizer que a deposicao alterou a rugosidade e &rea da superficie do
substrato.

No futuro a técnica pode ser realizada com 300 pulsos e uma alta densidade
energética, de forma a determinar a existéncia de uma rugosidade e aumento de area de
superficie com melhor qualidade. Devem também ser realizados testes SEM de corte
transversal a superficie para avaliar a boa adeséo dos filmes ao substrato.

Quanto ao tratamento térmico por laser, o objetivo era tentar obter a fase cristalina
a alta temperatura do filme de LiCoO> (HT-LiCoO2) sem destruir o substrato de Kapton®
e, por consequéncia, o filme na sua totalidade.

Os resultados demonstraram que a fase HT-LiCoO: néo foi atingida em nenhuma
das amostras nas quais foram realizados os testes. Os testes de espectroscopia Raman
demonstram que a radiacdo provocou picos no deslocamento Raman que néo
correspondem a fase cristalina pretendida A amostra com 100 nm de espessura obteve
apenas ruido nos testes com radiagdo Raman 633 nm. Por outro lado, com a radiacéo
Raman de 488 nm obtiveram-se resultados semelhantes & amostra de 500 nm.

Futuramente, os resultados Raman devem ser confirmados por uma difracdo de
raios-X.

O fabrico de uma bateria de i6es de litio de filme fino foi efetuado através da
deposicao de filmes finos como catodo, anodo, eletrélito, barreiras de difusdo, camadas
de adesdo e coletores de corrente (contactos elétricos). Na tabela 8 é apresentada uma
especificacdo da funcdo de cada material utilizado e a técnica PVD utilizada no seu
fabrico.

O facto de o litio ser um elemento altamente reativo com o ar, provou ser um
grande entrave no fabrico deste tipo de baterias, visto ao estado de oxidagdo em que se
encontrava a amostra utilizada para evaporar. Isto fez com que até os maiores cuidados,

como realizar os testes de caracterizacdo em vacuo, fossem infrutiferos. A solucdo passou
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por tentar fabricar e caracterizar uma bateria de filme fino de ides de litio flexivel com
Técnica PVD Utilizada

Material Utilizado Funcéo na Bateria )
no Fabrico
LiCo0> Cétodo RF Sputtering
Li Anodo Evaporacdo Térmica
Ge Anodo E-Beam
- Coletor de Corrente do DC Sputtering
Catodo
Coletor de Corrente do
Ti Anodo/Camada de E-Beam
Adeséo
LiPON Eletrolito RF Sputtering
SiaNg Barreira de difuséo RF Sputtering
LiPO Camada de Adesao RF Sputtering

um anodo de germanio.

Tabela 11 — Especificagdo dos constituintes da bateria de ides de litio fabricada

O fabrico desta bateria foi concluido com sucesso utilizando apenas técnicas PVD.
Foi utilizado um substrato de Kapton® com 127 um de espessura, de forma a
proporcionar a flexibilidade. O anodo de germanio foi fabricado através de uma deposicao
por evaporacdo de feixe de eletrdes (e-beam) com uma espessura de 300 nm. Foi
conseguida uma boa estrutura, bem ordenada e com interfaces lisas e uma boa adeséo
entre os diferentes filmes, como se observa na anélise SEM.

Foi observada uma auto-descarga elevada, relacionada possivelmente com o facto
de os filmes terem sido danificados pelos primeiros testes de carga, que pode ter
provocado uma baixa espessura de eletrolito entre os elétrodos.

Apesar dos maus resultados obtidos, foi possivel fabricar uma bateria com os
métodos PVD, compativeis com os usados na industria MEMS. No futuro, podem-se
estudar formas de aumentar a capacidade da bateria, ou aumentar a superficie ativa de

eletrolito para tentar minimizar a auto-descarga da bateria.
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