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Resumo

A aptiddo de armazenar eletricidade esta muito limitada, pelo que habitualmente
se recorre a conversdo de outra forma de energia em eletricidade. Os processos mais
comuns geram eletricidade a partir de energia térmica, cinética, potencial e quimica.
Destes, 0s sistemas eletroquimicos, sdo 0s que mais se evidenciam visto que possuem
uma vantagem fundamental: a conversdo de energia quimica e elétrica ocorre apenas
numa so etapa, aumentando a eficiéncia do processo.

A tendéncia de reducdo do consumo de energia, por parte dos dispositivos
eletronicos, tem permitido criar dispositivos autonomos, isto é, sem necessidade de
alimentacdo externa. Estes, também, tém beneficiado da crescente evolugdo dos
mecanismos de energy harvesting, 0s quais permitem aproveitar energia do meio
ambiente para alimentar o dispositivo eletronico. Também na vertente biomedica, as
baterias de pequenas dimensfes representam cada vez mais uma alternativa cativante
para suprir as necessidades energeticas de inimeros dispositivos wireless autonomos,
tais como pequenos implantes médicos ou aparelhos de audigdo. Desta forma a
tecnologia das baterias recarregaveis convencionais ndo € suficientemente atrativa, visto
que na sua constituicdo possuem eletrolitos liquidos que, usualmente apresentam na sua
constituicdo solventes organicos inflamaveis e bastante volateis. A descoberta de
eletrolitos solidos para aplicagdes em baterias melhora a seguranca do dispositivo e
previne o risco de derrame do eletrdlito liquido [1].

Esta dissertacdo apresenta o fabrico e a caracterizacdo de materiais alternativos
ao anodo de litio nas baterias de filme fino recarregaveis e mostra, também, o fabrico e
a caracterizacdo de uma bateria de filme fino recarregavel em substrato flexivel. A
necessidade de encontrar materiais alternativos ao litio prende-se com o facto de quando
o litio € sujeito a ciclos prolongados de carga e descarga, comecam a formar-se
pequenas fibras de litio, habitualmente designadas por dendritos. Os dendritos originam
uma camada passiva, entre o anodo e o eletrolito, a qual torna o anodo com o decorrer
do tempo quimicamente inativo e reduzindo de forma significativa o namero de ciclos
da bateria [2-4]. Outra questdo esta relacionada com o fato de o litio pertencer ao grupo
| da tabela periddica, isto é, visto que apenas possui um eletrdo de valéncia é facilmente
oxidado.

O material escolhido como alternativa ao litio foi o germanio, porque possui

uma capacidade gravimétrica de 1460 mAh/g e um elevado coeficiente de difusdo de
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Resumo

ides de litio [5]. Este foi depositado através de evaporagdo por feixe de eletrdes e
caracterizado através das técnicas de resistividade elétrica pelo método de van der Pauw
a quatro pontas e por voltametria ciclica.

A bateria de filme fino flexivel foi fabricada através de técnicas de PVD. Para tal
foi necessario elaborar um método de fabrico, definir os formatos dos filmes a depositar
e desenvolver méascaras sombra. Como substrato foi usado Kapton 127HN; o material
usado como contacto do catodo foi a platina e do anodo foi titanio, ambos depositados
através de evaporacao por feixe de eletrdes; o material usado como catodo foi o LiCoO,
e foi depositado através de RF Sputtering; o material usado no eletrolito foi o LiPON e
foi depositado, também, por RF Sputtering; o litio foi utilizado como anodo e foi
depositado por evaporacdo térmica resistiva. Na caracterizacdo da bateria foram
utilizadas as técnicas de cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

Palavras-Chave: Germéanio; Anodo; Bateria de litio recarregavel; Técnica de

deposicédo; Técnicas de caracterizacao.
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Abstract

The ability to store electricity is very limited, so habitually resorts to convert
another form of energy into electricity. The most common processes generate electricity
from thermal energy, kinetic, potential and chemistry. Of these, the electrochemical
systems are the ones that show because they have a key advantage: the conversion of
chemical energy and electric only occurs in one step, increasing process efficiency.

The trend of reduction of power consumption by electronic devices has allowed
the creation of autonomous devices, i.e. without external power. These, too, have
benefited from the growing trend of energy harvesting mechanisms, which allow energy
to take advantage of the environment to power the electronic device. Also on
biomedical aspects, small batteries represent an increasingly compelling alternative to
meet the energy needs of numerous autonomous wireless devices, such as small medical
implants or hearing aids. Thus the conventional rechargeable battery technology is not
sufficiently attractive, since its incorporation in liquid electrolytes which have usually
present in its constitution organic solvents rather volatile and flammable. The discovery
of solid electrolytes for battery applications improves the security of the device and
prevents the risk of leakage of liquid electrolyte [1].

This work presents the fabrication and characterization of alternative materials
to the anode in lithium rechargeable thin-film batteries and also shows the manufacture
and characterization of a thin film rechargeable battery on flexible substrate. The need
to find alternative materials to lithium relates to the fact that when the lithium battery is
subjected to prolonged cycles of charge and discharge, start to form lithium small fibers
usually termed dendrites. The dendrites originate a passive layer between the anode and
the electrolyte, which becomes the anode with chemically inactive over time and
significantly reducing the number of cycles of the battery [2-4]. Another issue is related
to the fact that lithium belong to group | of the periodic table, that is, since it has only an
electron valence is easily oxidized.

The material chosen as an alternative to lithium was germanium, because it has a
gravimetric capacity of 1460 mAh /g and a high diffusion coefficient of lithium ions [5].
This was deposited by evaporation beam electrons and characterized by techniques of
electrical resistivity by the method of van der Pauw the four corners and cyclic

voltammetry.
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Abstract

The battery of flexible thin film was fabricated by PVD techniques. For this it
was necessary to devise a method of manufacture, define formats of movies to deposit
and develop shadow masks. Was used as substrate Kapton 127HN, the contact material
used as the cathode was platinum and the anode was titanium, deposited by evaporation
both beam of electrons, the material was used as the LiCoO2 cathode was deposited and
by RF Sputtering; the material used in the electrolyte was LiPON and was deposited
also by RF Sputtering; lithium was used as the anode and was deposited by resistive
thermal evaporation. In characterizing battery of techniques were used
chronopotentiometry and electrochemical impedance spectroscopy.

Keywords:
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CAPITULO 1

Introducao

Neste capitulo é feito um enquadramento da atual dissertagdo, sendo expostas as
motivacdes que conduziram ao desenvolvimento desta investigacdo e sdo, também,
clarificados os objetivos do trabalho proposto. Por Gltimo é explicada a organizacgdo e

estrutura deste documento.

1.1. Enquadramento

A presente dissertacédo insere-se no ciclo de estudos do curso Mestrado Integrado
em Engenharia Eletrdnica Industrial e Computadores da Universidade do Minho. Como
se trata de um projeto de investigacdo, este promove a capacidade de iniciativa e
decisdo, pensamento criativo e espirito critico.

Este trabalho pretende apresentar o fabrico e caraterizacdo de materiais como
alternativa a utilizacdo de litio metalico no &nodo das baterias de filme fino
recarregaveis. Pretende também ser um contributo para o desenvolvimento de uma
bateria de filme fino. As baterias de filme fino apresentam algumas vantagens em
relacdo as baterias convencionais, nomeadamente, sdo intrinsecamente seguras, podem
suportar as temperaturas dos processos de soldadura, possuem tempos de carga e
descarga mais rapidos que as baterias convencionais e podem ser fabricadas diretamente
no substrato de um circuito eletronico, aumentando assim a miniaturizacdo e integracao
dos microssistemas [6].

A elaboracdo desta dissertacdo comecou com a recolha de informacdo e reviséo
bibliografica, seguindo-se o planeamento e execucdo da componente laboratorial, e
termina com a redacdo do presente documento. Foi ainda publicado um artigo numa

conferéncia e numa revista internacional (Anexo A).
1.2. Motivacéo e Objetivos
O armazenamento de energia é mais importante hoje em dia do que em qualquer

momento da nossa Historia. A incessante demanda de energia elétrica por parte dos

dispositivos eletronicos obriga a que as futuras geracdes de baterias possuam maior
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Capitulo 1 - Introdugdo

densidade energética. Para alcangar esses objetivos, torna-se necessario o estudo e a
busca por novos materiais para atender as exigéncias.

Os dispositivos eletrénicos desempenham um papel cada vez mais importante no
nosso quotidiano. Como é ébvio estes dispositivos precisam de uma fonte de energia e a
solucdo mais natural € o uso de baterias. As baterias recarregéveis comuns sdo baseadas
em eletrélitos liquidos, os quais impdem algumas restricdes a nivel da concecdo da
bateria, existindo ainda a possibilidade de ocorrer vazamentos do eletrélito. Desta forma
surgem as baterias de estado sdlido (figura 1), as quais se evidenciam por todos 0s
materiais que a constituem estarem no estado sélido e, portanto, poderem ser fabricadas
recorrendo as técnicas da microeletronica. As baterias de estado solido s&o
intrinsecamente seguras, podem suportar as temperaturas dos processos de soldadura e

possuem tempos de carga e descarga mais rapidos que as baterias convencionais.

Camada protetora

Anodo

Figura 1 - Esquema de uma bateria de filme fino

O principal objetivo desta dissertacdo é o fabrico e caracterizacdo de novos
materiais para substituir o anodo de litio metéalico nas baterias de filme fino
recarregaveis. Embora o litio metalico seja um dos materiais mais atrativos para 0 uso
como anodo nas baterias de filme fino recarregaveis devido ao seu potencial (-3,045 V
vs. elétrodo padrdo de hidrogénio) e a sua elevada capacidade gravimétrica
(3860 mAh/g) [7], quando as baterias sdo submetidas a ciclos prolongados de carga e
descarga, comecam a formar-se pequenas fibras de litio, habitualmente designadas por
dendritos [4]. Os dendritos originam uma camada passiva, entre o0 anodo e o eletrélito, a
qual torna o anodo com o decorrer do tempo quimicamente inativo e reduzindo de
forma significativa o nimero de ciclos da bateria [2-4]. Deste modo tém sido
considerados outros materiais como possivel op¢do ao litio nas baterias de filme fino
recarregaveis, designadamente, silicio amorfo [8], germanio [9], aluminio, bismuto,
estanho [10], CusSns, AISb, InSb [11], micro e nanoestruturas baseadas em silicio e

estanho [12] e materiais nanocompasitos [10].
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A deposicdo dos filmes finos relativos ao anodo sera conseguida através das
técnicas de PVD existentes no laboratério de Micro/Nanotecnologias e Aplicacdes
Biomédicas. A caracterizacdo do anodo sera feita sob o ponto de vista elétrico e
eletroquimico. Em termos elétricos serd medida a resistividade dos filmes pela técnica
de van der Pauw a quatro pontas. Do ponto de vista eletroquimico a caracterizagdo dos
filmes sera conseguida através da técnica de voltametria ciclica.

A Ultima etapa sera o fabrico e caracterizacdo de uma bateria de filme fino
recarregavel. Para a construgdo da bateria é necessario definir um método de fabrico, as
formas dos filmes finos e os materiais a depositar. A caracterizacdo serd conseguida
através das técnicas de cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

1.3. Organizacao e Estrutura

O presente documento encontra-se organizada da seguinte forma:

No capitulo introdutério € feito um enquadramento da atual dissertacdo, sendo
apresentadas as motivacdes que levaram ao desenvolvimento deste estudo e sdo,
também, clarificados os objetivos do trabalho proposto.

O segundo capitulo apresenta uma revisdo bibliografica. E feita uma
contextualizacdo histérica das baterias convencionais e das baterias de filme fino.
Seguidamente sdo apresentados alguns materiais, 0os quais ja foram testados como
anodos. Para terminar este capitulo sdo expostos alguns fabricantes deste tipo de
baterias.

O capitulo trés comeca com a apresentacdo dos conceitos teoricos das baterias.
Posteriormente € explicado, com mais detalhe, o conceito de bateria de filme fino. A
seguir sdo apresentadas novas tipologias e, possiveis métodos de fabrico destas novas
tipologias das baterias de filme fino. O capitulo termina com a exposi¢do de algumas
micro e nanoestruturas e materiais nanocompdsitos que poderdo ser utilizados nas
baterias de filme finos recarregaveis.

No quarto capitulo sdo descritas as técnicas de fabrico e caracterizacdo utilizadas
no decorrer desta dissertacao.

O quinto capitulo aborda as questdes de natureza pratica deste estudo.
Primeiramente é apresentado o fabrico e caracterizacdo dos filmes de germanio,
utilizado como possivel substituto do anodo de litio metélico. Posteriormente é descrito
0 método de fabrico utilizado na construcdo da bateria de filme fino e a caracterizacéo

da mesma.
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Finalmente, no sexto capitulo é proposto um conjunto de possiveis sugestfes de
trabalho futuro e sdo apresentadas as conclusdes do trabalho realizado. Neste capitulo
sdo, também, exibidas algumas contribuicdes cientificas redigidas ao longo desta
dissertagéo.
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CAPITULO 2

Estado da arte

Neste capitulo é feita uma contextualizacéo histérica sobre o desenvolvimento das
baterias e é apresentado um resumo acerca do estado da arte das baterias de filme fino.
De seguida sdo mostrados alguns materiais de anodos ja testados, nomeadamente,
anodos baseados em estanho, germanio, silicio, aluminio e bismuto. Por ultimo sdo

apresentados alguns fabricantes de baterias de filme fino.

2.1. Contextualizacdo historica

Em Marco de 1800 Alessandro Volta comunicava por carta a Royal Society of
London, a invencdo de um novo dispositivo, a bateria [13], [14]. A origem da invencao
da bateria estd nos estudos efetuados por Luigi Galvani sobre a criagdo de energia das
pernas dissecadas de ra quando em contacto com um arco formado por dois metais [14].
Volta, dando continuidade aos estudos efetuados por Galvani, procurou uma explicacao
racional para este fendmeno através da realizacdo de repetidas experiéncias, a qual
acabou por descobrir. A explicacdo para 0 comportamento das pernas dissecadas da ra
foi denominada por elemento galvanico, a fonte de eletricidade formada por dois metais
diferentes ligados por um condutor liquido. Dava-se, assim, a invencdo da bateria [13].

William Cruickshank, em 1802, desenhou a primeira bateria que era possivel de
produzir em massa. Cruickshank soldou folhas de cobre nas extremidades de folhas de
zinco e colocou-as numa caixa de madeira retangular, a qual foi selada com cimento.
Por ultimo, a caixa foi preenchida com um eletrélito de salmoura [14].

A bateria de Alessandro Volta, embora tivesse sido uma grande invencdo para
usos experimentais, possuia algumas limitacdes [14]. Em 1836, John F. Daniell,
desenvolveu uma bateria melhor, a qual produzia uma corrente mais estavel que a
bateria de Volta [14], [15]. William Robert Grove, em 1844, produziu uma bateria com
uma corrente mais elevada e com quase o dobro da tensdo, que a de Daniell. Os
elétrodos escolhidos por Grove foram zinco em &cido sulfdrico para o anodo e platina
em acido nitrico para o catodo, separados por uma membrana de barro poroso [16].

Em 1859, foi inventada, por Gaston Planté, a primeira bateria recarregavel [17].

Esta era baseada em quimica de chumbo-acido, sistema que ainda é utilizado [14].
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Georges Leclanché, em 1866, construiu uma bateria com um catodo de di6xido de
manganesio, um eletrélito de cloreto de aménio e um &nodo de zinco [18].

Carl Gassner, em 1887, patenteou a primeira bateria cujo eletrolito ndo era um
liquido, esta ficaria conhecida como bateria seca [19]. Dois anos mais tarde, Waldmar
Junner inventou a bateria de niquel-cadmio utilizando um meio alcalino e no qual se
encontravam-se elétrodos de niquel e cadmio [20]. Em 1903, Thomas Alva Edison,
substituiu o caddmio, da bateria de Jungner, por ferro, criando a bateria de niquel-
ferro [13], [14].

Em 1930, Samuel Ruben, inventa a bateria de mercurio, esta utilizava um catodo
de aco, um eletrdlito de 6xido de mercario e anodo de zinco. Esta bateria viria a ser
amplamente utilizada durante a Segunda Guerra Mundial, devido ao facto de ser
pequena e possuir, para a altura, uma grande capacidade [21]. Passados trés anos,
Schlecht e Ackermann, conseguiram melhorar a capacidade e longevidade das baterias
de niquel-cddmio [22]. SO seria em 1947 é que as baterias de niquel-cadmio seriam
viaveis, apds Neumann ter conseguido selar completamente as baterias [23].

Em 1949, nos laboratorios da Eveready Battery Corporation, Lewis Urry
desenvolveu as baterias alcalinas, estas usavam um catodo de dioxido de manganesio,
um eletrolito alcalino e anodo de zinco em poO [24]. Esta bateria seria lancada no
mercado em 1959 [25]. As baterias de hidreto metalico de niquel comegaram a ser
desenvolvidas na década de 70, aperfeicoadas no decorrer da década de 80 e foram
lancadas para o mercado em 1989 [26].

O quimico, Gilbert Newton Lewis em 1912, comegou as primeiras pesquisas
acerca de baterias de litio [27]. Muitas tentativas foram feitas para desenvolver as
baterias de litio, mas quase todas elas falharam, principalmente, devido a instabilidade
do litio durante o carregamento da bateria [28]. Estes problemas fizeram com que o
rumo da pesquisa se alterasse e se focasse huma bateria de litio ndo metalico [25]. Por
volta de 1980, John B. Goodenough, liderou uma equipa de pesquisa da Sony
Corporation com o intuito de produzir uma bateria de litio recarregavel mais estavel.
Em 1991 foram comercializadas, pela Sony Corporation, as primeiras baterias de i6es
de litio. Mais tarde, em 1996, apareceram as baterias de polimero de litio [13], [14].
Estas baterias apresentavam uma maior densidade energética, bem como flexibilidade
em termos de construcdo uma vez que o seu eletrolito de sais de litio ndo é retido por
um solvente organico, mas sim por um material compoésito de polimero sélido como o
oxido de polietileno e o poliacrilonitrilo [29]. As suas vantagens das baterias

poliméricas em relacdo as baterias de iGes de litio tipicas incluem um custo de fabrico
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potencialmente mais reduzido, uma maior robustez, e a adaptabilidade a diferentes
formatos [30].

Nos dias de hoje os esforgos efetuados com o objetivo de melhorar as baterias
prendem-se com o0 aumento da capacidade, visto que com o decorrer do tempo surgiram
aplicacdes que necessitam de elevados valores de tenséo e corrente [31]. Um caminho
seguido pelos fabricantes de baterias é a utilizacdo de materiais nanoestruturados [32],
[33]. Estes aumentam a superficie de contacto dos elétrodos e, como tal, aumentam a
capacidade da bateria. Estes materiais apresentam o risco de poderem ocorrer reagoes
secundarias, nomeadamente, curto-circuitos, os quais degradam a bateria [33]. Ja no
século XXI é que se percebeu que estas reacBes secundarias podem ser controladas
através do revestimento dos elétrodos, de modo a impedir que ocorram, no anodo e

catodo, reacGes de oxidacao e reducdo [34], [35].
2.2. Baterias de filme fino

As baterias de filme fino apareceram em 1982, comercializadas pela empresa
Hitachi Corporation Japan [36]. Embora empresas como a Battery e Bellcore ja
tivessem feito estudos acerca das baterias de filme fino, mas primeira empresa a
comercializar este tipo de baterias foi a Hitachi [36]. A bateria anunciada pela Hitachi,
era composta por um anodo de litio metalico depositado por evaporagdo térmica, um
catodo de TiS; depositado por CVD e um eletrélito de LisSiosPo 404 depositado por RF
Sputtering. Esta bateria possuia 4 mm de comprimento, 4 mm de largura e 1 mm de
espessura, a qual gerava 2.5 V aos seus terminais e apresentava uma capacidade de
150 pAh/cm?. A Hitachi, também, testou um catodo de WO3VOs por RF Sputtering
num plasma de H,-Ar [29].

Em 1987, o Oak Ridge National Laboratory inicia as suas pesquisas com o
intuito de desenvolver uma bateria de filme fino [37]. Inicialmente, os estudos efetuados
prendiam-se com a busca de um eletrélito com propriedades eletroquimicas adequadas
para 0 anodo e catodo [38]. Uma vasta gama de eletrdlitos foram investigados, mas
todos se revelaram um fracasso [38]. Mais tarde em 1991, descobriram que fazendo
pulverizacdo catddica por radio frequéncia num alvo LisPO, numa atmosfera de No,
obtinham Li,oPO33Ng46, este material possuia uma condutividade i6nica de 2(+1)
puS/cm a 25 °C e além disso, tinha um bom coeficiente de difusdo. Este eletrolito
permitiu a realizacdo de baterias de litio de filme fino que sdo excecionalmente estaveis
longo de milhares de ciclos de carga e descarga [36]. A este material deram o nome de
LIPON [29], [36], [39].
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No mesmo ano a Sony Corporation iniciou a comercializacdo de uma bateria de
ides de litio, esta era constituida por um anodo de carbono e um céatodo de LiCoO,. Esta
bateria possuia uma tenséo aos seus terminais de 3,6 V e apresentava uma densidade de
energia gravimétrica de, aproximadamente, 140 Wh/kg [29]. Mais tarde a NTT
Corporation Group desenvolveu uma bateria que utilizava como catodo LiCoO, ou
LiMn,O, depositados por RF Sputtering e um electrolito de Lis 4VoSio 404 depositado,
também, por RF Sputtering [36]. As dimensdes da bateria eram de 1 cm de
comprimento, 1 cm de largura e 16 pum de espessura [36], [39].

Durante a década de 90, um grupo de investigadores do Oak Ridge National
Laboratory dedicou-se ao estudo das baterias de filme fino usando como eletrélito o
LIPON, o qual tinham descoberto uns anos antes [36]. Utilizaram para o fabrico de uma
nova bateria um anodo de litio metélico depositado através de evaporacdo térmica e
como catodo LiCoO, depositado por RF Sputtering. O grupo de investigacdo do Oak
Ridge National Laboratory estudou algumas combinagdes de elétrodos com o eletrolito
LIPON e obtiveram bons resultados para tensdes entre 2 V e 5V e mais de 10000 ciclos
de carga e descarga [36]. Um dos investigadores reportou, também, a criacdo de uma
bateria Li-free, onde o anodo de litio foi substituido por cobre, esta bateria apresenta a
vantagem de suportar as temperaturas dos processos de soldadura, ja que a temperatura
de fus&o do litio é de 180.54 °C [39].

Atualmente a investigacdo das baterias de filme fino esta a direcionar-se para o
uso de materiais nanoestruturados [33], [40]. Um exemplo disso € a empresa Amprius
(spin-off da Universidade de Harvard), a qual concebeu uma bateria com um catodo de
LiCoO,, um &nodo de nanofios de silicio e como eletrélito utilizam o LIPON . Esta
bateria apresenta uma capacidade 10 vezes superior as baterias existentes no mercado
[41]. Em Agosto de 2011, a LG Chem em colaboracédo com o Ulsan National Institute of
Science and Technology anunciou uma bateria cujo o anodo era composto por
nanotubos de silicio e germanio, a qual também apresentava uma elevada capacidade

face as baterias de filme fino tradicionais [42].

2.3. Anodos

Metais que possuem a capacidade de intercalar iGes de litio sdo sérios candidatos
a substituir o anodo de litio nas baterias de filme fino recarregaveis. Até a década de 80
o litio metalico e suas ligas metalicas eram utilizados como materiais anodicos em
combinacdo com varios materiais catddicos em baterias de ifes litio. O litio metalico é

um dos materiais mais atraentes para 0 uso como anodo nas baterias de filme fino
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recarregaveis devido ao seu potencial (-3,045 V vs. elétrodo padrdo de hidrogénio) e a
sua elevada capacidade especifica (3860 mAh/g). No entanto, quando as baterias séo
submetidas a ciclos prolongados de carga e descarga, comecam a formar-se pequenas
fibras de litio, habitualmente designadas por dendritos. Os dendritos originam uma
camada passiva a qual torna o anodo, com o decorrer do tempo, quimicamente inativo e
reduzindo de forma significativa o nimero de ciclos da bateria [2-4]. Com o intuito de
debelar tais desvantagens muitos materiais tém sido sugeridos para substituir o anodo de
litio nas baterias de filme fino recarregaveis, como por exemplo estanho, silicio,

aluminio, germénio, bismuto [9], [10], [36].
2.3.1. Anodos baseados em estanho

O estanho, embora ndo seja dos materiais que oferece maior capacidade quando
associado ao litio, foi um dos primeiros materiais a ser utilizado como anodo nas
baterias de filme fino recarregaveis [12]. O estanho tem como particularidade o facto de
ndo ser usado na sua forma elementar, mas combinado com outros elementos
(habitualmente oxigénio) [10]. Scrosati et alli, produziram filmes finos de SnO, através
de electroplating e usaram um contacto de platina. Os resultados obtidos revelaram uma
capacidade gravimétrica inicial de 560 mAh/g, a qual foi reduzida para 440 mAh/g ao
fim de 40 ciclos de carga/descarga [10], [36].

2.3.2. Anodos baseados em germanio

O germanio, tal como o silicio apresentado em 2.3.3, tem despertado bastante
interesse devido a sua capacidade gravimétrica. O sistema litio — germanio possui uma
capacidade gravimétrica de cerca de 1600 mAh/g, tem um coeficiente de difusdo dos
ides de litio cerca de duas ordens de grandeza superior ao do silicio e melhor
acomodacdo das variacdes de volume causadas pela insercdo e extracdo dos ides de litio

(figura 2), quando comparado com o silicio [12].

it Swwasries

.....

Figura 2 - Filmes de germénio (direita - 1 ciclo de carga/descarga; centro - 10 ciclos de
carga/descarga; esquerda - 100 ciclos de carga/descarga) [9]

Laforge et alli reportaram o fabrico de alguns filmes de germéanio do tipo n com

200 nm de espessura e do tipo p com 450 nm por RF Sputtering. As capacidades
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reportadas variam entre 1465 mAh/g para os filmes de germénio do tipo n e 1500
mAnh/g para os filmes de germéanio do tipo p [9].

2.3.3. Anodos baseados em silicio

Um dos maiores candidatos a substituir o &nodo de litio nas baterias de filme
fino recarregéveis é o silicio. Ao contrario do estanho, o silicio € muito usado na sua
forma elementar, especialmente na configuragcdo de filme [12]. A literatura diz que a
formacdo de Lis4Si produz uma capacidade gravimétrica de 4200 mAh/g [43-45]. Pelo
facto de conseguir intercalar 4,4 d&tomos de litio os filmes de silicio apresentam, durante
0 processo de insercdo de extracdo dos ibes de litio, variacdes de volume de até 300%.
Estas variacdes constantes de volume levam a destruicdo do filme, como evidencia a

figura 3.

' W

Figura 3 - Filme de silicio depois varios ciclos de carga/descarga[10]

Graetz et al. conseguiram atingir uma capacidade gravimétrica de 2000 mAh/g
durante mais de 50 ciclos de carga e descarga, para tal fabricaram filmes de silicio com
100 nm de espessura atraves de técnicas de PVD. Maranchi et alli observaram que
fabricando os filmes de silicio por RF Sputtering, conseguiam aumentar a capacidade
gravimeétrica. Estes fabricaram filmes de silicio com 250 nm de espessura e
conseguiram atingir uma capacidade de 3500 mAh/g durante 30 ciclos. Lee et alli
fabricam filmes com 500 nm de espessura num substrato de cobre através de RF
Sputtering. Nestes filmes foram medidas capacidades gravimétricas de 1500 mAh/g
durante 30 ciclos de carga e descarga. Moon et alli produziram filmes com 200 nm de
espessura e foi medida uma capacidade de 3000 mAh/g durante 70 ciclos.

Com o intuito de aumentar a espessura dos filmes de silicio, foram testados
outras técnicas de fabrico. Yin et alli produziram um filme de silicio com 2 um de
espessura por evaporacdo por feixe eletrdes. Estes filmes possuiam uma capacidade
gravimétrica de 3400 mAh/g durante 50 ciclos, diminuindo para 2550 mAh/g ao fim de
200 ciclos [10].
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2.3.4. Anodos baseados em aluminio

A liga aluminio — litio oferece uma vasta gama de capacidades gravimétricas
dependendo da estequiometria. O AILi possui uma capacidade gravimétrica de
993 mAh/g, o AlLi; oferece uma capacidade de 1490 mAh/g e AlsLis tem uma
capacidade de 2235 mAh/g. As elevadas capacidades gravimétricas devem-se
fundamentalmente ao baixo peso atbmico do aluminio, no entanto sdo dificeis de se
manterem ap6s o primeiro ciclo devido ao facto de o aluminio possuir um baixo
coeficiente de difusdo dos ides de litio (6 x 10™* cm?/s a 293 K) [2], [4]. Huggins et alli
reportaram a fabricacdo de um filme fino de aluminio com 100 nm de espessura e com
uma capacidade gravimétrica de 800 mAh/g, o qual era incapaz de reter a capacidade
[10].

2.3.5. Anodos baseados em bismuto

O bismuto, também, é uma alternativa ao anodo de litio das baterias de filme fino
recarregaveis, embora ndo sob o ponto de vista comercial. Do ponto de vista da
investigacdo € um material interessante visto que formacgdo de LisBi oferece uma
capacidade gravimétrica de 385 mAh/g, a qual é muito similar & da grafite. A
semelhanca do que acontece com outros materiais, 0 volume dos filmes de finos de
bismuto sofrem de uma grande expansdo durante o processo de insercéo de ides de litio
(cerca de 210%). Uma possivel forma de diminuir esta enorme variacdo de volume
durante o processo de carga/descarga, € a utilizacdo de bismuto nanoestruturado

associado a filmes de grafite [10].

2.4. Fabricantes

A grande parte dos fabricantes de baterias de filme fino situa-se no continente
norte-americano, mas também existem alguns fabricantes no continente asiatico.

A empresa Cymbet, localizada em Elk River (Minnesota, Estados Unidos da
América), utiliza a tecnologia do Oak Ridge National Laboratory e possui uma vasta

gama de baterias de filme fino apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Gama de baterias da Cymbet

Bateria Tensao Capacidade Dimensdes

CBC050-M8C 38V 50 pAh 8 mm x 8 mm
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CBC3150-D9C 3,3V 50 pAh 9mm x 9 mm
CBC50-BDC 3,3V 12 pAh 7mmx7mm
CBC012-D5C 38V 12 pAh 5Smm x5 mm

CBC3112-D7C 3,3V 12 pAh 7mmx7mm
CBC012-BDC 38V 12 pAh 5 mm x 5mm
CBC3105-R4C 3,3V 5 uAh 5 mm x 5mm
CBC005-BDC 3,3V 5 uAh 5 mm x 5mm

Os modelos CBC31xx possuem controlo de carga e a possibilidade de ajustar a tenséo
de saida. Os modelos CBCOxx estdo disponiveis com um encapsulamento que permite
acoplar outros circuitos integrados.

A Infinite Power Solutions sediada em Littleton (Colorado, Estados Unidos da
America), utiliza o LiCoO, como catodo, LIPON como eletrélito e litio metalico como
anodo. Esta empresa possui duas gamas de produtos [46]. A gama base é a THINERGY
MEC200 Series e conta com quatro tipos de bateria, mostradas na Tabela 2.

Tabela 2 - Baterias da Infinte Power Solution (gama THINERGY MEC200)

Bateria Tensdo Corrente Capacidade Dimensoes

MEC225 41V 7 mA 0,13 mAh 12,7 mm x 12,7 mm x 0,17 mm
MEC220 41V 15mA  0,3-0,4mAh 254 mmx 12,7 mm x 0,17 mm
MEC201 41V 40mA  0,7-1,0mAh 254 mm x 25,4 mm x 0,17 mm
MEC202 41V 100mA 1,7-25mAh 254 mm x 50,8 mm x 0,17 mm

A outra gama de baterias € denominada por THINERGY MEC100 Series e possui trés

tipos de baterias, apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Baterias da Infinte Power Solution (gama THINERGY MEC100)

Bateria Tensdo Corrente Capacidade Dimensoes

MEC120 41V  15mA 03 mAh-04mAh 22-4mmx12.7mmx0.17 mm

MEC101 41V  40mA 0,7mAh-10mAh 254 mm x 254 mmx 0.17 mm

MEC102 4,1V 100mA 1,7 mAh-25mAh 254 mm x 254 mmx 0.17 mm

A empresa Front Edge, a qual tem a sua sede em Baldwin Park (California,
Estados Unidos da América), comercializa dois tipos de baterias, apresentadas na
Tabela 4. Estas tém um cétodo de LiCoO,, o eletrolito é o LIPON e um anodo de litio

metélico [47].
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Tabela 4 - Baterias da Front Edge (gama NanoEnergy)

Bateria Tensao Capacidade Dimensoes
42V 0,1 mAh 20 mm x 25 mm x 0.1 mm
NanoEnergy
42V 5 mAh 42 mm x 25 mm x 0.1 mm

Além destes fabricantes existem mais alguns, os quais apenas ainda estdo na fase
de desenvolvimento das baterias. A empresa Sakti3, Seeo e Toyota/AIST ainda estdo na
fase de desenvolvimento das baterias. A Excellatron e Planar Energy ja possuem
produtos desenvolvidos e € esperado que comecem a sua comercializagdo muito em
breve [48].
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CAPITULO 3

Teoria das Baterias e Nanotecnologia nas Baterias

O propésito deste capitulo é apresentar alguns fundamentos tedricos relacionados
com as baterias de filme fino. Numa primeira fase é descrito o conceito de bateria e seu
funcionamento, de seguida s@o expostos algumas configuracdes de baterias e
posteriormente sdo apresentados alguns fatores que influenciam o desempenho das
baterias. Por Gltimo s&o apresentadas algumas micro e nanoestruturas que podem servir

como anodo nas baterias de filme fino recarregaveis.

3.1. Bateria

Baterias sdo dispositivos que transformam energia quimica em energia elétrica por
meio de reagdes eletroquimicas [13], [14]. A energia quimica armazenada provém dos
elementos ativos que a constituem, nomeadamente, o &nodo e o catodo. Todas as
baterias tém, também, um eletrdlito, responsavel pelo isolamento e transporte dos ibes

entre catodo e anodo e vice-versa, como ilustra a figura 4 [10], [13], [14].

Resisténcia de Carga

Figura 4 - Componentes de uma bateria e seu modo de operagéo

O funcionamento de uma bateria pode ser resumido em termos de carga e
descarga. Quando a bateria é carregada, os ifes atravessam o eletrolito desde o catodo

até ao anodo, ligando-se a este. No processo de descarga, é feito o percurso inverso, 0s
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ides abandonam o &nodo e regressam ao catodo atraveés do eletrolito ao qual se ligam
[49].

3.1.1. Catodo

O elétrodo positivo de uma bateria denomina-se por catodo. E no catodo que
ocorre a reacdo de redugdo do material constituinte do anodo, por transferéncia de
eletrdes [11]. Durante o processo de descarga de uma bateria os iGes do &nodo
dirigem-se para o catodo atravessando o eletrolito. O céatodo deve ter uma elevada
capacidade de insercdo de ibes e devera ser um excelente condutor elétrico,
possibilitando uma répida transferéncia dos ifes [50]. Na figura 5 sdo exibidos alguns
dos catodos mais comuns, assim como as respetivas capacidades gravimétricas e

volumétricas destes. E, também, mostrado o potencial dos materiais em relagdo ao litio.

300 1000
250 1 LiFePO 800 - i
= T T LNIO; LlceozL‘M 0, LiCoPO
_ . 1vin Lo
.j:‘_."’ 200 LiMnPO, LiCoPO, E c00 ., . Y4 . 4
< - . . ﬁ . *
£ 150 LiNiO, e LiMn,0, £ LiFePO;  LiMnPO,
5 . LiCoO, & 400 1 -
5 100 1 v,0, 8 V05
(%)
5o - 200 A
0 T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
3 4 5 3 4 5
Potential vs Li/Li* Potential vs Li/Li*

Figura 5 - Capacidades gravimétrica (esquerda) e volumétrica (direita) dos catodos [51]
3.1.2. Eletrdlito

Outro elemento fundamental de uma bateria é o eletrolito. O eletrélito deve
possuir uma elevada resistividade elétrica e ser um excelente condutor idnico. Tem de
conseguir isolar o catodo do anodo e deixar fluir os ibes do anodo para o catodo e vice-
versa, respetivamente [11], [50]. O eletrélito devera possuir uma boa adesdo com 0s
elétrodos e ser estavel, sob o ponto de vista eletroquimico, no intervalo de tensdo da
bateria [11].

Nas baterias convencionais o eletrolito pode ser liquido ou sob a forma de um
gel. Os eletrolitos liquidos necessitam de um acondicionamento hermético e estanque,
que leva ao aumento do peso da bateria, de maneira a evitar vazamentos do mesmo. Os
eletrolitos sob a forma de gel ndo obrigam a um acondicionamento tdo meticuloso como

os eletrélitos liquidos, uma vez que o risco de o eletrélito vazar é menor [11], [13].
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3.1.3. Anodo

Numa bateria o &nodo funciona como uma fonte de iGes, visto que é neste que
ocorre a reacdo de oxidagéo. Esta reacdo de oxidacdo faz com sejam libertados ides, 0s
quais migram para o catodo através do eletrolito, e os eletrbes que percorrem o circuito
externo [12], [50].

O éanodo deve ser composto por materiais facilmente oxidaveis, isto é, perdem
com facilidade os eletrdes de valéncia [13]. O material constituinte do anodo devera
possuir baixa densidade se na forma elementar, ou baixa eletronegatividade se se tratar
de uma liga. Além de todas as caracteristicas enunciadas anteriormente, este devera ter
uma elevada condutividade elétrica [11].

O litio € um material extremamente atrativo para utilizar como anodo nas
baterias de filme fino recarregaveis, visto que possui baixa densidade e baixa
eletronegatividade. No entanto a baixa temperatura de fusdo (180,7 °C), a sua
reatividade com a atmosfera e a formacdo de dendrites no interface com o eletrolito,
fazem com que sejam levantadas algumas questdes de seguranca [11], [50]. Nesse
sentido tém sido considerados outros materiais como possivel alternativa ao litio,
nomeadamente, o silicio amorfo [8], 0 germanio [9], o aluminio, o bismuto, o estanho
[10], o CueSns, 0 AISb, o InSb [11], micro e nanoestruturas baseadas em silicio e

estanho [12] e materiais nanocompasitos [10].
3.1.4. Caracteristicas das baterias
As baterias sdo possuidoras de diversos parametros que as distinguem.

Consoante a aplicacdo a que uma bateria se destina deve-se ter em conta algumas

caracteristicas, apresentadas na tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas das baterias [13]

Caracteristicas Definicéo Unidades

N o Tensdo maxima, no qual ndo existe corrente
Tensdo de circuito aberto ] Vv
a ser consumida.

Corrente  maxima que a bateria pode

Corrente A
fornecer.
) Maximo de carga que se consegue retirar de
Capacidade ) Ah
uma bateria.
Densidade energia Quantidade de energia por unidade de 2
o Wh/dm
volumeétrica volume.

Bateria de Litio em Filme Fino — Fabrico e Caracterizagio de Novos Materiais para Utilizaco no Anodo
José Augusto Fonseca de Sousa - Universidade do Minho



Capitulo 3 — Teoria das Baterias e Nanotecnologia nas Baterias

Densidade energia Quantidade de energia por unidade de Whk
gravimétrica massa. J

) o Poténcia por unidade de peso de cada
Densidade de poténcia ) ) W/kg
célula/bateria.
Numero de ciclos de carga/descarga que a
Ciclos bateria faz sem que a sua capacidade desga Ciclos
abaixo dos 80%.
Tempo que a bateria pode estar inativa sem

Validade ) Anos
que a sua desca abaixo dos 80%.

3.2. Bateria de estado sélido em filme fino

Uma das mais recentes inovagdes no mercado das baterias foram as baterias de
filme fabricadas segundo as técnicas de PVD. Grupos de pesquisa do ORNL
demonstraram que era possivel o fabrico de uma bateria se empilhassem,
sucessivamente, filmes finos de diferentes materiais [6].

As baterias de filme fino em estado sélido evidenciam-se por todos os materiais
gque a constituem estarem em estado solido e, portanto, poderem ser fabricadas
recorrendo as técnicas da microeletrénica. Deste modo é concebivel que uma bateria
possa ser fabricada de qualquer forma (figura 6 e figura 7) e tamanho (tipicamente
compreendido entre 1mm? e alguns cm?), enquanto simultaneamente se fabrica um
outro dispositivo no mesmo substrato, aumentando assim a miniaturizacao e integracao
de microssistemas [52]. Outro aspeto relevante é o facto que durante o fabrico deste tipo
de baterias se pode associar as baterias em serie ou paralelo, aumentando a tensdo ou

capacidade respetivamente, consoante a aplicacdo a que se destina [53].

Figura 6 - Bateria de filme fino planar Figura 7 - Bateria de filme fino em stack

Do ponto de vista quimico, os materiais usados no catodo e no anodo sdo muito
semelhantes nas micro e macro-baterias. O desempenho eletroquimico dos materiais

pode ser bastante diferente, dependendo dos métodos de processamento e parametros
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usados na deposicdo dos materiais [6]. O eletrdlito usado é solido e € desejavel que seja
um bom condutor i6nico e mau condutor elétrico. Nos eletrdlitos solidos os ifes ndo se
conseguem mover tao rapido quanto se moveriam num eletrolito liquido, por este
motivo é que grande parte das aplicacdes das baterias de filme fino sdo low-power [13].
Um aspeto de méxima relevancia dos elétrodos de uma bateria de filme fino é a
cristalinidade dos filmes, principalmente, no catodo. Isto porque quanto mais cristalino,
menor a sua resistividade elétrica [53]. O anodo e catodo, geralmente, ndo excedem o0s
5 pum espessura. A espessura dos filmes finos é limitada pelas técnicas de deposigéo,
mas também pela tensdo acumulada durante a deposi¢cdo dos filmes, o que resulta em
ma adesdo dos filmes ao substrato [53].

Atualmente o grande desafio das baterias de filme fino prende-se com o fabrico
do encapsulamento, que consiga proteger o anodo e o catodo. No caso das baterias de
i0es de litio os niveis de humidade devem ser mantidos abaixo de algumas dezenas de
ppm (partes por milhdo) e o contato com a atmosfera deve ser evitado, de maneira a
evitar reacOes negativas e irreversiveis [54]. A solucdo ideal, no caso das baterias de
filme, passa por descobrir um material que possa ser depositado segundo as mesmas
técnicas utilizadas nas deposi¢des dos materiais ativos das baterias, com o intuito de que
a bateria nunca chegue a entrar em contato com a atmosfera. Investigadores do ORNL
obtiveram algum sucesso ao depositarem filmes finos de vidro, polimeros, metais e
Parylene [6]. Os melhores resultados foram obtidos um revestimento multicamada de
Parylene e metal, no qual permitiu o funcionamento da bateria durante alguns
meses [6].

As baterias de filme fino tém ainda um longo caminho até se tornarem uma
tecnologia madura e confidvel [38]. Para tal € necessario encontrar possiveis materiais
alternativos para os elementos ativos das baterias, visto que os utilizados atualmente sdo
muito dispendiosos e € fundamental estudar e desenvolver métodos de fabricacdo mais

rapidos, eficientes e com menor custo [53].

3.3. Baterias de estado solido tridimensionais

As baterias de estado solido em filme fino, apresentadas no subcapitulo 3.2,
possuem uma baixa capacidade volumétrica, devido a grande parte do volume da bateria
é ser ocupado pelo substrato e encapsulamento. Com o intuito de aumentar a capacidade
volumétrica e a densidade energética, tém sido investigadas geometrias tridimensionais
para implementar as baterias, sem que para tal se consuma mais material de

encapsulamento e se mantenha a mesma da area do substrato, obtendo capacidades mais
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elevadas. A grande vantagem deste tipo de baterias é a area de contato entre o cétodo,
eletrdlito e anodo sofrem um aumento significativo, o que significa uma maior
capacidade desta [51]. Muitas possiveis geometrias tém sido propostas, no entanto a
grande parte delas séo apenas conceptuais e os resultados publicados apenas se focam
nos elementos ativos da bateria.

3.3.1. Baterias tridimensionais e fabrico

O primeiro modelo de uma possivel bateria apresentado é baseado em
microhastes. As microhastes podem ser construidas recorrendo as técnicas de
fotolitografia e etching. O método, ilustrado na figura 8, para a construcéo desta bateria
foi desenvolvido pela Universidade da California [51].

Photoresist
(PR)

Lithography

.

SiO,

Si

Pyrolysis +
Electrodeposition

!

PR arrays

Figura 8 - Fabrico das microhastes [51]

Em primeiro lugar é depositado uma camada photoresist por spin coating hum
substrato planar, como por exemplo uma wafer [51]. De seguida, é aplicada uma
mascara com o layout da estrutura desejada e exposta a luz UV (ultravioleta). A
estrutura desenvolvida com o photoresist é pirolisada® e sdo formadas hastes condutoras
de carbono [55]. A estrutura desenvolvida possui dois pads independentes que servem
para fazer a ligacdo ao exterior. Apds este passo torna-se necessario fazer a deposicdo
dos materiais ativos da bateria, para tal € depositado por eletrodeposi¢cdo o material do
catodo em metade da estrutura. O mesmo procedimento é feito para o anodo, embora as

hastes de carbono possam servir de anodo [51]. Um dos problemas deste tipo de

! pirdlise — Decomposicdo quimica obtida por aquecimento.
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estrutura prende-se com a deposicdo do eletrolito, visto que é necessario que este
preencha toda a estrutura de maneira a existir um bom contacto com o catodo e anodo.
Deste modo torna-se necessario a utilizagdo de outra técnica que nao a eletrodeposicao.
Existem também estudos teoricos que dizem que modificando a geometria das hastes, 0
preenchimento da estrutura é mais simples [51].

Outra arquitetura para este tipo de baterias foi proposto por Notten et al. [56],
apresentada na figura 9. Estes propuseram integrar a bateria na wafer de silicio. O
primeiro passo proposto foi o de fazer o etching da wafer, de acordo com a geometria
escolhida, segundo a técnica de reactive ion etching. O resultado serdo cavidades com
uma profundidade previamente estabelecida. De seguida é necessério efetuar a
deposicdo dos materiais ativos da bateria. Com o intuito de prevenir maus contatos e
fendmenos de autodescarga, os filmes finos depositados devem ser conformais. Portanto
as técnicas a utilizar passam pelo CVD, ALD (Atomic Layer Deposition) ou
eletrodeposicdo. A conformalidade dos filmes dos contactos é menos critica, portanto
estes podem ser produzidos pelas técnicas de PVD [51]. A grande vantagem deste
procedimento é o fato de se poderem utilizar as técnicas da microeletrénica no fabrico
desta bateria e como tal a integracdo e miniaturizacdo dos microssistemas aumenta.
Outro aspeto relevante € o0s materiais ativos se encontrarem enclausurados em
cavidades, logo as variaces de volume causadas pelo processo de carga e descarga
serdo menores [51].

Figura 9 - Bateria integrada no substrato [51]
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3.4. Anodos nanoestruturados

Os materiais nanoestruturados tém atraido a atencdo da comunidade cientifica nos
ualtimos anos, devido as caracteristicas Unicas que estes possuem [33]. A crescente
utilizacdo deste tipo de materiais na micro e nanoeletronica, levou a que fosse
considerado o uso destes em dispositivos armazenadores de energia [31].

A utilizagdo de materiais nanoestruturados no anodo de uma bateria acarreta
vantagens, mas também sérios riscos. As vantagens passam, essencialmente, por:

e Melhor acomodacéo do stress causado pelas variacGes de volume, resultantes da

insercdo e extracdo dos ibes de litio [33];

e Aumento do nimero de ciclos de carga/descarga [33];

e Maior area de contato entre o &nodo e o eletrélito [33];

e Facilita o transporte elétrico e o transporte de ides Li* [31], [33].

As desvantagens do uso deste tipo de materiais sdo, fundamentalmente, o risco de
ocorrerem reagdes secundarias entre o anodo e o eletrolito que podem causar uma taxa
de autodescarga elevada e a sintese deste tipo de materiais, pelos processos tradicionais,
é complexa e dispendiosa [31], [33].

3.4.1. Nanotubos de carbono e grafeno

Novos alétropos de carbono, recentemente descobertos, tém sido usados como
materiais armazenadores de energia. Entre esses, 0s que mais tém intensivamente
estudados s@o os nanotubos de carbono e o grafeno [57]. Os nanotubos de carbono
podem ser divididos em duas grandes categorias: 0s nanotubos de parede simples
(SWCNTSs), que sdo constituidos apenas por uma Unica camada cilindrica de grafeno e
0s nanotubos de paredes multiplas (MWCNTSs), como mostra a figura 10, com um

diametro do tubo inferior a 100 nm [57].

Figura 10 - SWCNTSs (esquerda) e MWCNTS (direita)
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A estrutura destes é definida por um vetor (vetor quiral), o qual estabelece a
direcdo do enrolamento da folha de grafeno. O vetor quiral é definido pela equacéo:
C, = na, + ma,
onde n e m sdo ndmeros inteiros e a; e a, vetores unitarios. Além do vetor quiral, 0s
nanotubos séo caracterizados por mais dois parametros: o diametro (d) e o angulo quiral

(6). O diametro do nanotubo é dado pela equacao:

_a\/m2+n2+mn
.=

T
O angulo quiral é expresso atraves da equacao:

>—>0<9<30°
2n+m

< V3m
0 =arctg| ———

Os nanotubos de carbono podem, também, ser definidos pelo seu &ngulo quiral.
Isto €, 0os nanotubos do tipo armchair possuem um 6 = 30° e 0s do tipo zig-zag
apresentam um angulo quiral de 6 = 0°. Para qualquer outro valor do angulo quiral, os
nanotubos sdo do tipo quiral. Na tabela 6 € apresentada uma sintese de algumas

propriedades das diferentes estruturas dos nanotubos de carbono.

Tabela 6 - Propriedades das diferentes estruturas de nanotubos de carbono

Tipo Nome Angulo quiral Vetor quiral
) Armchair 30° (n,n)
Aquiral _
Zig-Zag 0° (n,0)
Quiral Quiral 0° <0 <30° (n,m)

Dependendo da quiralidade, os diversos tipos de nanotubos apresentam dois
tipos de comportamento: condutores ou metalicos e semicondutores. Os nanotubos do
tipo armchair possuem um comportamento metalico. Os nanotubos do tipo zig-zag
podem ser condutores, se n/3 for um namero inteiro, ou semicondutores, para outro
valor qualquer. Os nanotubos quirais possuem um comportamento metalico quando
(2n+m)/3 é um ndmero inteiro e semicondutor para os restantes valores. Os nanotubos
de carbono podem ser sintetizados atraves de descarga por arco, ablacao laser e CVD.

Recentemente foi descoberto que os nanotubos de carbono conseguem intercalar
0s iBes Li* na sua estrutura [32]. Este fendmeno so é possivel se o diametro do nanotubo
for pequeno, isto porque quanto menor o diametro, maior serd a tensdo aplicada na
estrutura hexagonal das paredes e, consequentemente, diminui a eletronegatividade dos
nanotubos. Testes experimentais mostram que 0s nanotubos de carbono possuem uma

capacidade gravimétrica que pode variar de 470 mAh/g até 1116 mAh/g [32].
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O grafeno é uma folha de atomos de carbono densamente conectados entre si numa
estrutura hexagonal, como ilustra a figura 11 [58]. O grafeno pode ser obtido pela
“descompactacdo” dos SWCNTs ou pela exfoliagdo da grafite através de métodos

quimicos ou mecanicos [58].

Figura 11 — Grafeno

Resultados experimentais mostram que o grafeno possui uma elevada
mobilidade de eletrdes, mesmo em baixas temperaturas [32]. Os valores reportados na
literatura falam em 20000 cm?V*s™ [32]. O grafeno tem sido alvo de intensas pesquisas
com o intuito de averiguar a viabilidade deste como &nodo nas baterias devido as suas
caracteristicas Unicas, tais como: estabilidade elétrica, térmica e mecanica e elevada
area de contacto [58]. Outros estudos revelam que é dificil fabricar anodos apenas de
grafeno, sugerindo que o grafeno € um excelente material para integrar um material

composito [32].

3.4.2. Nanoestruturas de silicio

Alguns metais como o estanho, silicio, aluminio, bismuto, chumbo e indio, tém a
capacidade de formar ligas com o litio que podem proporcionar elevadas capacidades
gravimétricas [5]. O silicio € um dos materiais mais atraentes para uso como anodo nas
baterias de filme fino recarregaveis, devido a formacdo de Lis4Si e da elevada
capacidade gravimétrica (4200 mAh/g) [59], [60]. Embora o silicio seja um material
extremamente interessante, existem alguns problemas associados a ele sob a forma de
filme fino, designadamente, a enorme variacdo de volume resultante do processo de
insercdo e extracdo de ibes de litio (cerca de 300 %) [61]. Esta tremenda variacdo de
volume pode trazer alguns problemas ao nivel de seguranca da bateria, assim como o
seu desempenho também ¢é afetado [62].

Atualmente todas as atencdes estdo focadas no silicio nanoestruturado [31], [33].

Existem, muitas e diferentes, estruturas propostas com base em silicio que podem
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solucionar o problema da variagdo de volume, sendo elas: nanotubos, nanofios,
nanofibras, filmes porosos. Algumas dessas nanoestruturas e capacidades gravimétricas

respetivas, sdo apresentadas na tabela 7 [62].

Tabela 7 - Nanoestruturas de silicio e suas capacidades

o Capacidade )
Estrutura Descricdo Ciclos
(mAh/g)
Nanotubos de carbono revestidos com 733 20
Nanotubos o
silicio
Nanofios de silicio 3500 (C/5) 20
Nanofios Nanofios de carbono com revestimento 2000 -
de silicio
) Nanofibras de carbono com revestimento 1240 (0,1C) 20
Nanofibras o
de silicio
Filmes porosos  Filme de silicio poroso 746 30

Os métodos de fabrico utilizados no desenvolvimento destas nanoestruturas sao

apresentados na tabela 8 [62], [63] .

Tabela 8 - Métodos de fabrico usados no desenvolvimento de nanoestruturas de silicio

Estrutura Método de fabrico
Nanotubos Métodos baseados em templates
Método VLS
Nanofios

Catalityc etching
Nanofibras Electrospining

Filmes porosos Etching

Segundo Wang et al. [62], as nanoestruturas de silicio apresentadas tém uma
capacidade muito superior de acomodar as variacdes de volume causadas pelo processo

de carga/descarga da bateria.

3.4.3. Compdsitos baseados em silicio

Os materiais compositos vém tentar colmatar os problemas enunciados em 3.4.2,

através da adicdo de outros elementos quimicos a sua estrutura [10]. O Si-SiO,-C
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propde-se a reduzir as quebras dos filmes finos resultantes do processo de
carga/descarga e, também, aumentar a retencdo de capacidade. O SiO,, é um isolante
elétrico, mas a fungdo dele neste composito é de funcionar como um buffer das
variagdes de volume que ocorrem nas particulas de silicio, impedindo deste modo que
ocorra a destruicdo do anodo [10]. Para fabricar este composto, uma mistura de SiO em
p6 e grafite sdo colocados em solugdo e de seguida sdo colocadas nesta solugdo
particulas de silicio (2 — 10 nm de didmetro). De seguida é feito o aquecimento desta
solucdo e é necessario ter em conta que as temperaturas ndo excedam os 1000 °C, j& que
acima dessa temperatura o silicio reage com o carbono formando carbeto de silicio, que
é um isolante. Ap6s uma fase de purificacdo do material, este foi sujeito a ciclos e
carga/descarga, os resultados obtidos sdo mostrados na figura 12 [10]. Foi observado
que a capacidade inicial era de 700 mAh/g e depois de 200 ciclos diminuiu para 620
mAh/g [10].
1200 - ' 110

1000 WW\MW 100

O
=
L0 g ;
T soof %0 =
2 \ :
2 | o
g 600 30 (;::*
rt; | ::
= & Discharoe capacity XS’
: Cycle effid¢iency =

0 100 200

Cycle number
Figura 12 - Retenc¢éo da capacidade do Si-SiO,-C [10]

O nanocompésito Si-C, a semelhanca do Si-SiO,-C, pretende reduzir a
destruicdo do anodo e aumentar a retencdo de capacidade [10]. O fabrico deste
nanocomposito partiu da moagem mecanica de silicio e uma resina de poliestireno e de
seguida sujeita a um tratamento térmico. O nanocomposito resultante continha carbono
amorfo e silicio cristalino, verificado por XRD [64]. Kim et al. [64] verificaram que a
temperatura do tratamento térmico influenciava a retencdo de capacidade do compésito,
como ilustra a figura 13 [64]. Outro parametro testado foi a influéncia do tempo de
moagem, ilustrado na figura a figura 14 [64]. Observando os graficos € notdria a
influéncia do tempo de moagem na retencdo da capacidade, sendo que os melhores
valores obtidos dizem respeito a um tempo de moagem maior, no caso 36 horas (12

horas + 24 horas). Em termos de temperatura, é verificado que este parametro nao
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interfere de forma significativa na retencdo de capacidade, visto que independentemente
da temperatura do tratamento térmico, a capacidade decresce sempre ao longo dos 30

ciclos de carga/descarga [64].
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Figura 13 - Retenc¢do capacidade em Figura 14 - Retenc¢do capacidade em funcéo do

funcéo do ndmero de ciclos (diferentes namero de ciclos (diferentes tempos de moagem)
temperaturas) [64] [64]

3.4.4. Nanoestruturas baseadas em estanho

O estanho, sob a forma de filme fino, apresenta no primeiro ciclo de
carga/descarga bom comportamento, mas este é incapaz de reter a capacidade nos ciclos
seguintes [10]. Com o intuito de superar estas limitacdes tém sido propostas algumas
nanoestruturas como nanoplacas de SnS,, como mostra a figura 15 [65]. O fabrico desta

nanoestrutura € conseguida através da decomposicdo térmica de um percursor,
Sn(S,CNEt,)4, num solvente organico a elevada temperatura [10], [65].

Figura 15 — Imagens de nanoplacas de SnS2 obtidas por TEM [65]

A capacidade inicial medida foi de 645 mAh/g, a qual estabilizou em
583 mAh/g, como mostra a figura 16 [10], [65]. A elevada retencdo de capacidade pode
ser atribuida formacdo de Li,S, durante o processo de carga/descarga, que pode atuar

como um buffer e suprimir as variagdes de volume do estanho [65].
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Figura 16 - Retencdo da capacidade das nanoplacas de SnS, (esquerda); Esquema de uma
nanoplaca de SnS; (direita) [65]

3.4.5. Compdsitos baseados em estanho

O Sn-Sb, a semelhanca do Si-C mostrado em 3.4.3, pretende reduzir a destruicao
do anodo e aumentar a retencéo de capacidade [10]. Neste caso o chumbo é usado como
o0 buffer para acomodar as variacbes de volume do estanho. Dependendo da
percentagem de cada metal e da estequiometria da liga, a retencdo de capacidade pode
ser maior ou menor. Os resultados obtidos variam entre 150 mAh/g até 710 mAh/g

mantendo-se estavel ao longo de 20 ciclos de carga/descarga [10].

Figura 17 — Imagens de Sn-Sh obtidas por TEM [10]
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CAPITULO 4

Técnicas de Fabrico e Caraterizacao

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos teéricos das técnicas de
deposicéo e caracterizagdo utilizadas neste estudo. Inicialmente sdo descritas as técnicas
de deposicdo de filmes finos, nomeadamente, o spin coating, evaporagdo térmica
resistiva, evaporacao por feixe de eletres e pulverizacdo catddica por radiofrequéncia.
Posteriormente sdo descritas as técnicas de voltametria ciclica, cronopotenciometria,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e por Gltimo o método de van der Pauw,

utilizado na medicgéo da resistividade.

4.1. Técnicas de deposicao de filmes finos

As técnicas utilizadas na deposicdo de filmes finos podem ser divididas em dois
grupos: Deposicdo Quimica de Vapor (CVD) e Deposicdo Fisica de Vapor (PVD). As
técnicas de CVD baseiam-se, de uma forma resumida, na introducdo de reagentes e
gases inertes no interior de um reator. Por difusdo, os gases deslocam-se até a superficie
do substrato, na qual aderem e reagem dando origem ao filme [66]. A Deposicéo Fisica
de Vapor (PVD) é um conjunto de técnicas de deposicdo, tendo como caracteristica
comum o facto de permitirem transportar, entre o alvo/cadinho até ao substrato, o
material a depositar no estado sélido [67].

No presente trabalho foram utilizadas trés técnicas de PVD diferentes: a
evaporacdo térmica resistiva, evaporacdo térmica por feixe de eletrfes e a pulverizagéo
catddica por radiofrequéncia. Além das técnicas de PVD, foi usado também o spin
coating. O spin coating foi usado na deposicdo do filme de poli(6xido de etileno), a
pulverizacdo catddica por radiofrequéncia foi utilizada na deposicdo do catodo e do
eletrolito, a evaporacao térmica por feixe de eletrbes foi usado na deposicdo dos filmes
finos de germanio, a evaporacao térmica resistiva foi utilizado na deposicdo dos filmes

de litio.

4.1.1. Evaporacao térmica resistiva

A evaporacdo térmica resistiva € uma das principais técnicas utilizadas na

deposicéo de filmes finos. A finalidade desta técnica é transferir de maneira controlada
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0s atomos ou moléculas de uma fonte para o substrato, no qual ocorre o crescimento do
filme fino. Para tal é aplicada a um cadinho que contém o material, uma corrente, que
por efeito de Joule é aquecido, evapora e da inicio a formacdo de um filme no
substrato/amostra escolhido [70].

O material a ser evaporado € posto num cadinho, habitualmente de tungsténio,
sob a forma de pé ou granulos. O material a depositar ird acompanhar o aquecimento do
cadinho, mas como o material a evaporar possui um ponto de fusdo mais baixo, ira
fundir e evaporar primeiramente, em direcdo ao substrato dando origem a um filme fino
[71]. Apds as moléculas entrarem em contacto com a superficie do substrato, estas vdo
condensar, uma vez que a temperatura do substrato é muito mais baixa que a do
substrato.

Um dos principais parametros a ter em conta nesta técnica é a pressdo. E
importante que 0 processo Se inicie com uma pressdo, no interior da cadmara, na ordem
dos 10 mbar. Com pressdes nesta ordem de grandeza é garantido que o percurso livre
médio é superior a distancia entre o material a depositar e o substrato [72].

No decorrer deste trabalho, esta técnica foi usada na deposigéo dos filmes finos
de litio, usando os equipamentos disponiveis no laboratério de Micro/Nanotecnologias e
Aplicacdes Biomédicas. O sistema de evaporagdo térmica resistiva € composto pelas
pingas que servem de suporte para o cadinho e por uma fonte de corrente, como mostra

a figura 18 e figura 19.

.

Figura 18 - Pingas e cadinho Figura 19 - Fonte de corrente
4.1.2. Evaporacao por feixe de eletrdes

A evaporacdo térmica resistiva possui algumas desvantagens quando comparada
com a evaporacao térmica por feixe de eletrdes. A sua principal desvantagem é o facto
de poder ocorrer a contaminacdo do filme devido ao aquecimento do cadinho utilizado
como suporte para 0 material a evaporar.

O processo de evaporacdo por feixe de eletrdes vem colmatar as desvantagens da
evaporacdo térmica resistiva. Para tal o material a evaporar é colocado no interior de um
cadinho, o qual é arrefecido por um fluxo de agua constante, sendo esta caracteristica
gue garante a elevada pureza dos filmes evaporados. A face externa do cadinho por ser

continuamente refrigerada impede a fusdo do material proximo as paredes do mesmo.

Bateria de Litio em Filme Fino — Fabrico e Caracterizagio de Novos Materiais para Utilizacdo no Anodo
José Augusto Fonseca de Sousa - Universidade do Minho



Capitulo 4 — Técnicas de Fabrico e Caracterizagdo

Deste modo, apenas uma pequena quantidade de material serd fundida (zona central) e
assim é garantido que ndo existe contaminacao por parte do material do cadinho [71].
Uma pequena corrente ao atravessar um filamento, habitualmente tungsténio, faz
com que este aqueca até a incandescéncia e comece a emitir eletrbes em todas as
direcdes. De seguida os eletrGes sdo defletidos e direcionados, por intermédio de um
campo magnético, para atingir o cadinho que contém o material a ser evaporado, como
evidencia a figura 20. O material ao ser atingido pelo feixe de eletrdes sofre um
aumento de temperatura, devido ao facto de este possuir uma elevada energia cinética,

até evaporar ou sublimar [66], [71].

Porta substratos

Material a depositar

Feixe de eletrdes

Figura 20 - Esquema de evaporacdo térmica por feixe de eletrées em Autodesk Inventor

No decorrer deste trabalho, esta técnica foi usada na deposicédo dos filmes finos
de germanio, titdnio e platina utilizando os equipamentos disponiveis no laboratério de
Micro/Nanotecnologias e Aplicacdes Biomédicas. O sistema de evaporacéo por feixe de
eletrbes € composto por um suporte para os cadinhos, uma fonte de tensdo e um

controlador, como mostra a figura 21 e figura 22.

R
Figura 21 - Suporte dos cadinhos

Figura 22 - Controlador (em cima) e fonte (em
baixo)

4.1.3. Pulverizacao catodica

Grove e Plucker, em 1852, observaram pela primeira vez o fendmeno da

pulverizagdo num tubo de géas. Estes verificaram que durante uma descarga elétrica
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entre dois elétrodos condutores, no interior de um tubo de gas a baixa pressdo, a
superficie do catodo era pulverizada pelos ides energizados resultantes da descarga
gasosa, e que o material constituinte do catodo era depositado na superficie do anodo e
nas paredes do tubo de gés, sob a forma de filme fino. Nessa época, a pulverizacéo era
considerada um fendmeno indesejavel, visto que o catodo e o tubo de gas eram
destruidos. Este fendmeno foi estudado e aperfeicoado cerca de uma centena de anos
mais tarde com o intuito da producgéo de filmes finos [73], [74].

A técnica de pulverizacdo catddica baseia-se na remocao de &tomos ou agregados
de atomos de um alvo, através do bombardeamento de ibes acelerados. As espécies
pulverizadas tendem, de imediato, por acdo de um campo elétrico, a condensar na
superficie de um substrato, originando filmes finos do material constituinte do
alvo [74].

Em comparagdo com outras técnicas de deposicdo fisica de vapor, a pulverizacéo
catddica apresenta algumas vantagens, tais como: elevada pureza e controlo da
composicao/estequiometria dos filmes [70], em conjunto com uma maior
homogeneidade e elevada reprodutibilidade [75]. A possibilidade de insercdo de gases
reativos durante o decorrer do processo, € outra das grandes vantagens, visto que,
aumenta consideravelmente a capacidade de producéo de diferentes filmes finos a partir
do mesmo alvo [70], [74].

O processo de pulverizacéo é realizado dentro de uma camara de vacuo, na qual é
inserido um gas pesado e inerte (usualmente argon), ao qual é aplicado uma diferenca
de potencial entre o alvo (que é ligado ao catodo) e o substrato (o &nodo) onde formar-
se-a 0 depdsito sob a forma de um filme fino [72]. O processo comeca com a aceleragdo
dos eletrdes que se encontram proximo do catodo, em direcdo ao anodo pela aplicacdo
de um campo elétrico. Imediatamente a seguir, os eletres mais energizados chocam
com o0s atomos do gas inerte previamente inserido na camara. Estas colisbes originam
alguns fendmenos, dos quais se destacam 0s seguintes:

e 0s eletrdes dos a&tomos de argon sdo excitados para niveis metastaveis:
e +Ar - Ar'+ e
e 0s atomos de argon perdem um eletrdo, ou seja, ionizam-se:
e+ Ar - 2e+ Art
Na primeira situacdo, a desexcitacdo dos eletrdes € resultado da emissdo de
fotbes num comprimento de onda tipico dos atomos envolvidos (no caso particular do
argon visualiza-se a cor violeta). Na segunda situacéo, se os eletrdes forem possuidores

de energia suficiente, colidem novamente com os atomos de argon, dando origem a
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novas espécies oxidadas: ides e eletrdes. Simultaneamente, devido a aplicacdo de um
campo elétrico, os ides de argon sdo acelerados em direcdo do alvo, 0s quais véo
remover da superficie do alvo diversas particulas, entre elas, eletrbes secundarios,
atomos e agregados de atomos. Os eletrdes secundarios sdo acelerados em direcdo ao
substrato e chocam com o0s aomos de argon, potenciando as reacGes € processos
descritos anteriormente. O conjunto destas reacdes e processos €, normalmente,
designado por plasma [66], [70], [74].

Substrato

Moléculas / Atomos O /
do alvo O .
Ioes Ar+

0000000

Alvo

Figura 23 - llustrag&o da interacéo dos ides de Ar* e atomos do alvo durante o sputtering
Um dos parametros importantes na caracterizacdo da técnica de pulverizagédo
catddica é o rendimento da pulverizacdo (S) [72], [76], o qual é definido por:

n? de dtomos removidos

ido incidente
O rendimento da pulverizacgéo ¢ afetado por alguns fatores, dos quais de destacam:

e 0 angulo de incidéncia dos ides;

e 0 material e a estrutura do alvo;

e aenergia dos ides [76].

Na técnica de pulverizacdo catodica, a energia dos ides incidentes esta compreendida
entre 0s 25 eV e 0s 10 keV, sendo que o rendimento para valores de energia abaixo dos
25 eV é bastante baixo [72].

Os sistemas de pulverizacdo catddica podem ser divididos em duas grandes
categorias, dependendo da forma como € criada a excitacdo: sistemas de tensdo continua
e sistemas de radiofrequéncia. A escolha do sistema a usar depende das propriedades do
alvo, principalmente se é condutor ou isolante. Em sistemas de tensdo continua é
indispensavel utilizar um alvo condutor, de modo a garantir uma grande concentracdo
de cargas negativas na sua superficie, de maneira a assegurar a ejecdo de eletrGes
secundarios. No entanto, quando é usado um alvo de um material isolante, a criacdo de
cargas negativas superficiais apenas € conseguida com a aplicacdo de um campo

alternado, utilizando para tal um sistema de radiofrequéncia [72]. Desta forma, conclui-
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se que os sistemas de radiofrequéncia sdo mais versateis que os sistemas de tenséo
continua, visto que permitem a utilizacdo de materiais isolantes e condutores [72].
Apesar de os filmes obtidos em ambos os sistemas possuirem boas propriedades, 0s
sistemas de radiofrequéncia apresentam algumas desvantagens: taxas de deposi¢do
reduzidas, sobreaquecimento e degradacdo da superficie do substrato por causa do
bombardeamento de eletrGes secundéarios do alvo [72]. Com o intuito de superar estas
limitagdes, na década de 30, Penning prop0s a utilizacdo de um magnetrdo no catodo,
ilustrado na figura 24, para limitar o plasma numa regido préxima deste [77]. Este
magnetrdo visa a criacdo de uma campo magnético toroidal, o qual faz com que as
linhas de campo se fechem sobre o alvo e resultando no confinamento dos eletrdes
secundarios, reduzindo substancialmente o aquecimento do substrato, como mostra a
figura 25 [71], [72], [76].

Substrato
©—>Alvo
l |>Magnetréo
Alvo
) s [
Figura 24 - Magnetrao Figura 25 — Representag&o esquematica do magnetréo

O campo magnético gerado faz com que os eletrdes sejam obrigados a descreverem uma
trajetdria helicoidal paralela ao alvo, o que faz com que a probabilidade de ocorrerem
colisbes entre os atomos de argon e os eletrdes aumente e consequentemente, a
formacdo de ides de argon seja superior [72], [74], [76].

A insercdo de gases na camara de deposi¢do, como oxigénio ou azoto, € um
procedimento usual [7]. Esta pratica, largamente utilizada, € comumente designada
como pulverizagdo catddica reativa. Como grande vantagem esta técnica apresenta um
elevado controlo da estequiometria dos filmes depositados, sendo que as propriedades
dos filmes obtidos a partir de um alvo metélico sdo muito influenciadas pela quantidade
de gas presente na camara de deposicdo. Por outro lado as propriedades dos filmes
obtidos a partir de alvos ceramicos sdo0 menos suscetiveis a presenca de gas no interior
da cAmara de deposicdo [72], [76].

A presente técnica foi usada na deposicdo dos filmes finos de LiCoO, e LiPON.
Os equipamentos utilizados nestas deposices foram os existentes no laboratério de
Micro/Nanotecnologias e Aplicacbes Biomédicas. O sistema de pulverizacdo catddica
por radiofrequéncia é composto por uma fonte de radiofrequéncia e pelo magnetréo,

como apresenta a figura 26 e figura 27.
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Figura 26 - Magnetrdo com alvo de LizPO, Figura 27 — Fonte de radiofrequéncia

4.2. Técnicas de caracterizagdo dos filmes finos

No presente trabalho foi efetuada voltametria ciclica e medicdo da resistividade
elétrica aos filmes finos de germénio. A cronopotenciometria e a espectroscopia de
impedancia eletroquimica foram utilizadas na caracterizacdo da bateria de filme fino.

4.2.1. Resistividade elétrica

A resistividade elétrica visa medir a oposicdo que um material oferece a uma
determinada corrente elétrica [78]. Uma possivel forma de medir a resistividade elétrica
em filmes finos é utilizando a técnica de van der Pauw pelo método das quatro pontas.
Esta técnica baseia-se na aplicacdo de uma corrente de valor conhecido a dois terminais
e registada a queda de tensdo entre os outros dois terminais [79]. O procedimento é

repetido em quatro formas diferentes como ilustra a figura 28.

Figura 28 - Quatro configuracgdes de medida [79].
O valor de corrente aplicado e os valores de tensdo medidos sdo entdo

substituidos nas equaces [34], [79]:

RA:%(M_Fk)eRB :l<@+@)

Lz Iz 2\Iz3 I14
A partir dos valores calculados de Ra e Rg, é determinado o valor de Rs pela
equacdo [34], [79]:

Por altimo o valor de resistividade € obtido a partir do valor de Rs, previamente

determinado, e da espessura do filme fino através da equacdo [34], [79]:
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p = Rsh
Esta técnica foi usada na medigdo da resistividade dos filmes finos de germanio.
Os equipamentos utilizados foram: um sistema de contactos para a medigdo da
resistividade, uma fonte de tensdo e um multimetro, apresentados na figura 29 e figura
30.

Figura 29 - Sistema de contactos Figura 30 - Multimetro e fonte de tenséo

4.2.2. Cronopotenciometria

A cronopotenciometria € uma técnica de grande importancia para o estudo das
baterias. Esta técnica permite determinar a capacidade de uma bateria, tragar perfis de
carga e descarga, taxas de corrente e resisténcia interna [80].

Nesta técnica é aplicada um valor pré-determinado de corrente, com recurso a
um galvanostato, entre o elétrodo de trabalho e o contra-elétrodo durante um periodo de
tempo estabelecido e é registada o valor de tensdo em funcédo do tempo, como ilustra a

figura 31.

t
Figura 31 -Curva caracteristica de um ensaio de cronopotenciometria

Nos instantes iniciais em que é aplicada a corrente, existe uma diminuicdo
acentuada do valor de tensdo nos terminais da célula eletroquimica. Esta diminuicdo
brusca de tensdo esta relacionada com a energia necessaria para ativacdo das reacdes

quimicas da bateria. Com o decorrer do tempo, verifica-se uma queda gradual da tensdo,
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devido ao facto de que as espécies envolvidas na reagdo ndo conseguirem manter a
corrente previamente estabelecida [81].

As formas das curvas obtidas dependem, entre outros fatores, da resisténcia da
celula eletroquimica, do coeficiente de polarizacdo e da &rea do interface entre os
materiais [81].

A técnica de cronopotenciometria foi usada na caracterizacdo da bateria. Para
tal, foi usado o Gamry 600 e o feedthrough existente na camara de deposi¢cdo do
laboratério de Micro/Nanotecnologias e Aplicacbes Biomédicas ilustrado na figura 32 e
figura 33.

Figura 32 - Gamry 600 Figura 33 - Feedthrough

4.2.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma técnica amplamente usada
na analise e caracterizacdo de sistemas eletroquimicos [82]. A presente técnica baseia-se
na aplicacdo de uma tensdo sinusoidal de baixa amplitude e frequéncia variavel a uma
célula eletroquimica, registando uma resposta em corrente. A corrente medida é uma
funcdo sinusoidal, no qual os angulos de amplitude e fase dependem dos processos
quimicos que ocorrem no sistema [82], [83].

Quando aplicada uma tensdo sinusoidal ao sistema:

V(t) = Vycos (wt)
em que Vp corresponde a amplitude e w a frequéncia angular, surge uma resposta em
corrente do sistema:
1(t) = Iycos (wt + @)
em que lo é a amplitude do sinal de corrente, ® a frequéncia angular e ¢ o
desfasamento entre os dois sinais.
A razdo entre a tensdo sinusoidal aplicada V(t) e a corrente medida I(t) é
denominada por impedancia Z(w), a qual pode ser definida por:
V(t) Vycos (wt)
- 1(t) - Iycos (wt + @)
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Pela relacdo de Euler, pode-se expressar a impedancia como uma funcéo

complexa:
e/® = cos(¢p) + sen(¢)
V() Voejwt ; ]
=100 " gejatie ~ 208’ = Zo(cos(e) + jsen(p))
ou

Z(w)=Z'—jz"
Um dos modos mais usuais para representar as medidas de impedancia é atraves
do Diagrama de Nyquist, onde a impedancia é expressa por uma componente real (Z°) e

por uma componente imagindria (Z°’), como ilustra a figura 34 [82], [83].
—Z”A

S

-
Ll

Z'

Figura 34 - Representacdo da impedancia no plano complexo [83]

Os diagramas de Nyquist mostram um semicirculo na zona de altas frequéncias e
uma variacdo linear na regido das médias e baixas frequéncias. A distancia de um
qualquer ponto a origem do diagrama corresponde ao valor de impedancia para essa
frequéncia e o angulo formado em relacdo ao eixo das abcissas equivale ao
desfasamento entre a tenséo aplicada e a corrente medida [83].

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada na
caracterizacdo da bateria. Para tal, foi usado o Gamry 600 e o feedthrough existente na
camara de deposicdo do laboratério de Micro/Nanotecnologias e AplicacGes

Biomédicas ilustrado na figura 32 e figura 33.

4.2.4. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é muito utilizada como técnica exploratoria do
comportamento de compostos electroativos e do mecanismo de oxidacdo e reducéo.
Permite diagnosticar a reversibilidade de sistemas, assim como detetar a presenca de
passos quimicos associados a transferéncia de carga e verificar a ocorréncia de adsorcao

do reagente ou produtos nos elétrodos.
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EA
Enax F
<
£
. =
0
Epc Epa
E/V
Figura 35 - Variagéo do potencial com o tempo em Figura 36 - Voltamograma de um sistema
voltametria ciclica reversivel

Em CV, o potencial aplicado tem a forma de uma onda triangular, pelo que o
varrimento é feito em duas dire¢des, conforme mostra a Figura 2. O potencial aplicado
varia de forma linear a uma velocidade de varrimento constante, v = dE/dt entre um
potencial inicial, E;, e um potencial Es, escolhidos previamente. Apds ser atingindo um
determinado tempo, t;, do inicio do varrimento de potencial, quando se atinge o valor
Emax, 0 sentido do varrimento é invertido e € varrido até Eni,. Normalmente o potencial
de inversdo corresponde ao valor maximo ou minimo do intervalo de potencial
escolhido. O varrimento prossegue variando sucessivamente entre Enax € Emin. O sentido
do varrimento podera ser negativo ou positivo.

A corrente faradaica, devida a reacdo de elétrodo, é registada na zona de
potenciais pré-definidos, intervalo escolhido para que a reacdo de elétrodo possa ser
acompanhada, juntamente com uma corrente capacitiva. Os parametros mais
importantes em voltametria sdo:

e adirecdo do varrimento de potencial,

e avelocidade de varrimento;

e 0 potencial inicial, Ej;

e 0 potencial maximo, Emax;

e 0 potencial minimo, Enin;

e 0 potencial final, E.

O grafico resposta intensidade de corrente em funcdo do potencial,
voltamograma ciclico, como o da figura 36. Este voltamograma ciclico € tipico de um
sistema reversivel, podendo obter-se graficamente os pardmetros caracteristicos com
relativa facilidade. A forma da curva pode ser entendida da seguinte forma: ao alcancar
o0 potencial onde ocorre a reacdo de elétrodo, a corrente sobe até atingir um maximo,
corrente de pico, onde a concentracdo da espécie electroativa é praticamente nula.
Contudo, e devido ao gradiente de concentracdo provocado pelo consumo desta espécie,

a corrente comega a diminuir, seguindo um perfil proporcional a t2,
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A largura e altura dos picos de um determinado processo podem depender da
velocidade de varrimento, concentracdo do eletrélito e do material de elétrodo e num
voltamograma tipico pode-se obter inimeros picos. A analise das amplitudes, larguras,
potenciais dos picos e de suas dependéncias mediante a velocidade de varrimento,
permitem investigar os processos de difusdo, adsorcdo entre outros, possibilitando a
caracterizacao do elétrodo.

As reacles quimicas desencadeadas pelas variacBes de potenciais podem ser
classificadas quanto a sua reversibilidade de duas maneiras: reversiveis, irreversiveis e
quasi-reversiveis, descritas posteriormente:

Processos reversiveis: Uma reacdo € reversivel quando o produto inicial de oxidacao
ou de reducdo formado durante o varrimento pode ser facilmente reduzido ou oxidado,
bastando para isso inverter o sentido do varrimento. Por outras palavras, as
concentracOes das espécies oxidadas e reduzidas na superficie dos elétrodos estdo em
equilibrio segundo a equacdo de Nernst. Nestas condi¢des, 0s seguintes parametros

caracterizam o voltamograma ciclico do processo redox:
Ip = (2.69 x 105) x n*/2 X A X Dy[R] /2 x v/
ou

1/2
x Cx D2 x v'/2

I, = 0.4463 F (nx )
= U. X
) nxrX RxT

onde:
n = Numero de eletrdes.
A = Area do elétrodo (cm?).
C = Concentragdo (mol cm’).
D = Coeficiente de difusdo (cm® s™).
v = Velocidade de varrimento (V s™?).
De acordo com a equacdo, a corrente é diretamente proporcional a concentracéo

e aumenta com a raiz quadrada da velocidade de varrimento. Para uma reacdo
reversivel:

1. AE, = Ej} — E; =59/n mV

2. |E, — Ep,, | =59/ mv

3. I3/1;=-1

4. E, independente de v

Processos irreversiveis: Para processos irreversiveis, 0s picos sdo reduzidos em

tamanho, pouco definidos em alguns casos e ainda apresentam potenciais de picos
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muito distantes entre si. So também caracterizados por um deslocamento do potencial

de pico que depende da velocidade de varrimento:

E, =E° RxT x 10.78 — 1 o +1
P a, xn' xF | A

a. Xn'XFxXn 2
RXT )

onde n’ é 0 nimero de eletrdes transferidos na etapa determinante, o € o coeficiente de
transferéncia de carga eletroquimica para o processo catodico. Assim, o E, ocorre em
potenciais superiores a E° com o sobrepotencial relacionado a ko, a constante de
velocidade padrdo e o A reacdo eletroquimica (oxidacdo ou reducdo) que ocorre na

interface tem uma corrente de pico em amperes determinada por:
I, = 299 x 10° x (na) /2 x C x Dz x v'/z
A corrente de pico de corrente é ainda proporcional a concentracdo da espécie
electroativa de menor valor. Para uma reaco irreversivel:
1. AE, = Ej — E5 > 60/n mV

2. |Ep — Ep/2| = 48/an mV

3. E, dependente de v

O terceiro tipo de processos é intermedio e ocorre quando a velocidade relativa
da transferéncia eletrénica comparada com a correspondente ao transporte de massa é
insuficiente para manter o equilibrio de Nernst a superficie do elétrodo. Estas reacoes
sdo chamadas de quasi-reversiveis. Para sistemas quasi-reversiveis a corrente é
controlada tanto pela cinética quanto pelo transporte de massa. Em geral, os
voltamogramas de um sistema quasi-reversivel sdo mais alargados e apresentam uma
maior separacdo dos potenciais de pico em relacdo a um sistema reversivel. Os

voltamogramas obtidos para os 3 tipos de processos sdo apresentados na figura 37.

A Reversivel L | Irreversivel 4 Quasi-reversivel
< < <
E E E
EIV ElV ElvV

Figura 37 - Representacao de voltamogramas para trés diferentes processos [84]
No decorrer deste trabalho, técnica de voltametria ciclica foi usada na
caracterizacdo dos filmes finos de germanio. Para tal, foi usado o Gamry 600 e o
feedthrough existente na camara de deposicdo do laboratério de Micro/Nanotecnologias

e Aplicacbes Biomédicas como mostra a figura 32 e figura 33.
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CAPITULO5

Fabrico e Caraterizacao dos Filmes Finos

Este capitulo tem especial incidéncia sobre os aspetos de natureza prética do
fabrico e caracterizacdo dos filmes finos de germanio. O germanio foi o material
escolhido para substituir o &nodo de litio das baterias de filme fino recarregaveis, devido
ao facto deste possuir uma capacidade gravimétrica 1460 mAh/g de e um elevado
coeficiente de difusdo dos ides Li* [5]. Por Gltimo é apresentado o processo de
construcdo de uma bateria de filme fino. No fabrico foram utilizadas as técnicas de
evaporacdo por feixe de eletrdes para depositar titénio e platina; RF Sputering, para
efetuar a deposicdo de LiCoO2 e LiPON; evaporacdo térmica resistiva, usada na
deposicdo de litio. Na caracterizacdo da bateria foram usadas as técnicas de

cronopotenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

5.1. Caracterizacao dos filmes finos de germanio

Neste subcapitulo é apresentada a caracterizacdo dos filmes finos de germanio.
Séo, tambem, explicitados alguns aspetos e procedimentos adotados para a fabricacéo
dos filmes finos.

Para a caracterizacdo dos filmes finos foram escolhidas os testes escolhidos foram
a medicdo da resistividade elétrica e voltametria ciclica. O processo usado na medicao
da resistividade elétrica foi 0 método de van der Pauw a quatro pontas. Em relacdo a
voltametria ciclica, foi desenvolvida uma célula eletroquimica e com o auxilio do

Gamry 600 foram efetuadas as medicGes.

5.1.1. Resistividade

O processo da medicdo da resistividade dos filmes finos de germanio comegou
com pela preparacdo das amostras. Para tal efetuou-se a limpeza de alguns pedacos de
wafer, previamente cortados, com alcool isopropilico e, seguidamente procedeu-se a
secagem destes com recurso a um jato de azoto. Finalizado este processo as amostras
foram colocadas no shutter e foram imobilizadas usando fita de Kapton como mostra a

Figura 38.
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Figura 38 - Fixacé@o das amostras no shutter

Apos este procedimento, fechou-se a cdmara de deposicdo e foram ligadas as
bombas de vacuo. Primeiramente foi ligada a bomba mecénica primaria e ap6s ser
atingida a pressdo de 3 mbar, foi acionada a bomba turbomolecular que fez descer a
pressdo até valores de pressdo na ordem dos 10° mbar. Terminado este passo, foi
iniciada a deposicdo dos filmes finos de germéanio, usando a técnica de feixe de eletrdes,

segundo os parametros apresentados na tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros da deposicédo dos filmes finos de germanio por feixe de eletrdes

Parametros Valores
Pressdo (mbar) 3.3x10°
Tenséo (kV) 7
Corrente (mA) 50
Taxa de deposicdo (A/s) 13
Espessura (kKA) 7.021
Tempo (s) 870

Temperatura inicial (°C) 25
Temperatura final (°C) 79

Terminada a deposicdo, procedeu-se a medicao da resistividade dos filmes finos
de germanio. Para tal, foram utilizados uma fonte de tensdo, um multimetro e o sistema

para a medigdo da resistividade apresentados na Figura 39 e Figura 40.

Figura 39 - Sistema para medi¢do da resistividade Figura 40 - Fonte de tensdo e multimetro

Por altimo e com recurso a uma folha de célculo do Microsoft Excel, prosseguiu-
se com determinacdo da resistividade dos filmes finos de germénio. Os valores de
resistividade obtidos variam entre 7,40 Qm e 11,22 Qm como mostra a tabela 10.
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Tabela 10 - Resistividade das 3 amostras de germanio

Amostra Resistividade (2m)
#1 8.45
#2 7.40
#3 11.22

Os valores de resistividade determinados sdo consistentes com os valores
reportados na literatura [85]. Sendo que o valor médio da resistividade das trés amostras
de 9.02 Qm.

5.1.2. Voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico dos filmes finos de germanio foi avaliado
recorrendo a técnica de voltametria ciclica. A primeira abordagem para a execucgao
deste teste partiu por estabelecer uma configuracdo para a célula eletroquimica. O

design escolhido é o apresentado na Figura 41.

Titdnio Germanio Litio Titinio

Figura 41 - Esquema da célula eletroquimica

Deste modo foram desenvolvidas mascaras sombra, primeiramente desenhadas em

Solidworks e depois executadas, em aco inoxidavel como ilustra a Figura 42.

Figura 42 - Mascaras sombras

A semelhanca da medicdo da resistividade, o modo de preparacdo da amostra

comecgou com a limpeza do substrato. Para tal limpou-se uma circunferéncia de Kapton
127HN de duas polegadas de diametro, previamente cortada, em alcool isopropilico e

por fim procedeu-se a secagem desta com recurso a um jato de azoto. De seguida a
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amostra foi colocada no shutter e foi imobilizada usando uma base e mascaras sombra,

como mostra a figura 43.

» "r(,

Figura 43 - Base e méscara sombra dos contactos

Apos este procedimento, fechou-se a camara de deposicdo e foram ligadas as
bombas de vacuo. Primeiramente foi ligada a bomba mecénica primaria e ap6s ser
atingida a pressdo de 3 mbar, foi acionada a bomba turbomolecular que fez descer a
pressdo até valores de pressdo na ordem dos 10° mbar. Terminado este passo, foi
iniciada a deposicao do filme fino titanio usando a técnica de feixe de eletrbes, segundo
0s parametros apresentados na tabela 11. Foi escolhido o titanio para fazer os contactos
da célula eletroquimica, devida a sua elevada condutividade elétrica e ndo reagir com
nenhum dos materiais a serem depositados posteriormente. Os filmes finos de titanio

foram usados para implementar os contactos da célula eletroquimica.

Tabela 11 - Parametros da deposi¢do dos filmes finos de titanio por feixe de eletrdes

Parametros Valores
Press&o (mbar) 9.3x10°
Tensédo (kV) 10
Corrente (mA) 60
Taxa de deposicdo (A/s) 11
Espessura (KA) 2.013
Tempo (s) 370

Temperatura inicial (°C) 26
Temperatura final (°C) 87

Apos ter sido efetuada a deposicdo do filme de titénio, abriu-se a camara de
deposicdo para trocar a mascara sombra e preparar a deposicdo do germéanio. Deste
modo, retirou-se a mascara dos contactos (figura 44) e colocou-se a mascara para

depositar o germanio, ilustrada na figura 45.
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Figura 44 - Contactos da célula Figura 45 - Méascara usada na deposicéo do
eletroguimica germanio

Terminado este procedimento, colocou-se o shutter dentro da camara de deposigéo e foi
feito vacuo novamente. Atingidos valores de pressdo aceitaveis para efetuar a

deposigéo, iniciou-se 0 processo segundo 0s parametros apresentados na tabela 12.

Tabela 12 - Pardmetros da deposicao do filme fino de germéanio por feixe de eletrdes

Parametros Valores
Press&o (mbar) 3.3x10°
Tenséo (kV) 7
Corrente (mA) 50
Taxa de deposicdo (A/s) 13
Espessura (kKA) 7.003
Tempo (s) 900

Temperatura inicial (°C) 25

Temperatura final (°C) 79

Finalizada a deposicdo abriu-se a camara de deposic¢do para mudar a mascara sombra e

preparar a deposicdo do litio, o filme depositado esta mostrado figura 46.

Figura 46 - Filme de germanio

Apos ter sido retirada a mascara usada na deposigédo do filme de germénio foi necessario
efetuar as ligacOes dos contactos da ao feedthrough, visto que as medicgdes foram feitas

em vacuo. Para tal foram utilizados dois fios de cobre envernizados (de modo a prevenir
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curto-circuitos) e cola de prata, como mostra a figura 47. Depois de efetuar a colagem

dos fios, foi colocada a mascara para efetuar a deposicdo do litio, ilustrada na figura 48.

Figura 47 - Colagem dos fios aos contactos Figura 48 - Mascara usada para depositar o
filme de litio

Finalizado o processo de colagem dos fios e troca de méscaras, inseriu-se o shutter na
camara de deposicdo e ligaram-se os contactos da célula eletroquimica ao feedthrough e
fechou-se a camara de deposicdo. Atingida a pressao necessaria, comecou-se a depositar
o filme de litio pela técnica de evaporacao térmica segundo 0s parametros apresentados
na tabela 13.

Tabela 13 - Parametros da deposicéo do filme fino de litio por evaporacao térmica resistiva

Parametros Valores
Press&o (mbar) 6.8x107
Corrente (A) 160
Taxa de deposicdo (A/s) 50
Espessura (kKA) 30.001
Tempo (s) 1080

Temperatura inicial (°C) 25
Temperatura final (°C) 50
Quantidade (pellets) 50

Terminada a deposicdo do filme de litio, foram iniciadas as medi¢cdes de voltametria
ciclica. As medicoes realizadas foram feitas em vacuo, por causa das reacdes negativas
e irreversiveis do litio com a atmosfera. Deste modo o Gamry 600 foi ligado ao

feedthrough existente na camara de deposicdo, ilustrados na figura 49 e figura 50.
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Figura 49 - Gamry 600 Figura 50 — Feedthrough
A ligacdo dos elétrodos usada foi a configuracdo de dois elétrodos, na qual o elétrodo
de trabalho foi conectado ao filme de germanio, o elétrodo de referéncia e o
contra-elétrodo foram ligados ao filme de litio, como mostra a figura 51.

Elétrodo de referéncia e

Elétrodo de trabalho ,
contra-elétrodo

Li

Figura 51 - Esquema de medigdo da voltametria ciclica

A janela de potencial, necessaria para a realizacdo do teste, foi estabelecida com base na
literatura existente [12]. Ap6s o estudo dessa mesma literatura estabeleceu-se uma
janela de potencialde0Val5V.

Foram obtidos alguns voltamogramas para diferentes velocidades de varrimento.
No primeiro voltamograma obtido foi utilizada uma taxa de varrimento de 50 mV/s, o
namero de ciclos estabelecido foi de cinco com um step size de 5 mV. A figura 52
mostra o voltamograma obtido, este revela uma corrente de oxidacdo na direcdo positiva
do potencial aplicado de 70 mA no primeira ciclo e decaindo até ao quinto ciclo,
fixando-se em, sensivelmente, 50 mA. No sentido inverso, o potencial aplicado negativo
aplicado fixa uma corrente de reducdo de -33 mA no primeiro ciclo e aproximando-se
de zero nos quatro ciclos seguintes. De salientar, o perfil gerado ao longo dos cinco
ciclos, no qual é evidenciado uma certa linearidade. Outro aspeto relevante é o facto da
ndo existéncia dos pares de picos de oxidagdo/redugdo, o que leva a concluir que o

sistema litio-germanio € irreversivel.
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Figura 52 - Voltamograma com taxa de varrimento de 50 mV/s e step size de 5 mV, durante 6 ciclos

Neste teste decidiu-se baixar o step size, com o intuito de, eventualmente
conseguir visualizar melhor alguns pormenores do voltamograma obtido, ilustrado na
figura 53. Mais uma vez ndo existe qualquer indicio dos pares de picos de
oxidag&o/redugdo, 0 que mais uma vez leva a concluir que se trata de um sistema
irreversivel. Um outro aspeto € a distor¢do de algumas linhas do voltamograma, o que

pode revelar uma destruicéo inicial do filme.

1° ciclo
2° ciclo
3° ciclo
4° ciclo
5° ciclo
6° ciclo

0,05

0,04

0,03
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0,01

Corrente (mA)

0,00

-0,01

r . . T T r .
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
Tensao (V)

Figura 53 - Voltamograma com taxa de varrimento de 50 mV/s e step size de 0,5 mV, durante 6
ciclos

Uma outra tentativa foi realizada, desta vez foi diminuida a taxa de varrimento
para 25 mV/s com um step size de 0,5 mV. O voltamograma obtido, observavel na
figura 54, mostra uma diminuicdo clara da corrente de oxidacdo, bem como da corrente
de reducdo, quando em comparacdo com 0s voltamogramas da figura 52 e figura 53, o
que pode, tal como enunciado anteriormente, revelar uma degradacdo dos filmes finos

envolvidos. A semelhanca dos outros voltamogramas, neste também, ndo é possivel
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verificar a existéncia dos pares de picos de oxidagédo/reducdo, o qual permite concluir

que o sistema litio-germanio é irreversivel.

——1°ciclo
2° ciclo
0,020 3°ciclo
4° ciclo
5° ciclo
0,015 6° ciclo
< 0,010
E
2
c
© 0,005
—
O
[®]
0,000 - : .
-0,005
T T T T T 4 T T T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Tenséo (V)

Figura 54 - Voltamograma com taxa de varrimento de 25 mV/s e step size de 0,5 mV, durante 6
ciclos

Na Ultima tentativa (figura 55), mais uma vez, foram alterados os parametros do
teste. Mudou-se a taxa de varrimento para 5 mV/s com um step size de 0,5 mV e
voltamograma obtido pelo Gamry 600, revela um aumento da corrente de oxidacéo e a
corrente de reducdo permanece aproximadamente igual, face ao voltamograma da figura
54. Tal como em todos 0s voltamogramas anteriores, nao existe qualquer um dos pares

de picos de oxidacao/reducdo e como tal verifica-se a irreversibilidade do sistema.

1° ciclo
2° ciclo
3°ciclo
4° ciclo
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6° ciclo
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Figura 55 - Voltamograma com taxa de varrimento de 5 mV/s e step size de 0,5 mV, durante 6 ciclos
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Um aspeto de maximo relevo é que durante os quatro testes realizados a
estabilidade, sob o ponto de vista eletroquimico, se manteve praticamente inalterada. Os
quatro voltamogramas obtidos revelam a estabilidade do germéanio entre 0 VV e 0,6 V.

Terminados os testes, foi retirada a célula eletroquimica do vacuo e foi observ
aspeto dos filmes finos conclui-se que os filmes de germénio e de litio estavam

destruidos no interface dos dois filmes, como mostra a figura 56.

Figura 56 - Destrui¢do dos filmes de germanio e litio

Uma possivel justificacdo para a destruicdo dos filmes no interface destes, podera
dever-se ao facto de no total a célula eletroquimica esteve sujeita no total a 24 ciclos de
carga/descarga.

5.2. Fabrico de uma bateria de filme fino em substrato flexivel

No decorrer deste estudo foram feitas cinco tentativas para fabricar uma bateria de
filme fino recarregdvel. As trés primeiras tentativas correram mal por causa da
ocorréncia de curto-circuitos. Os substratos usados foram wafers de silicio, previamente
oxidadas a uma temperatura de 950 °C. Sendo que uma possivel justificacdo para a
existéncia de curto-circuitos pode estar relacionada com uma baixa espessura do
dioxido de silicio. Visto que ndo foi conseguido tornar as wafers isolantes, foi
necessario o estudo de outro tipo de substratos e a solucdo passou pela utilizacdo de
Kapton. O Kapton além de ser isolante, trouxe ainda outra vantagem que é o facto de
ser maleavel e permitir a concecao de uma bateria flexivel.

A quarta bateria construida, sob o ponto de vista do fabrico, foi um sucesso. Os

materiais e técnicas usadas no fabrico desta, sdo apresentados na tabela 14.

Tabela 14 - Materiais usados no fabrico da 42 bateria

Funcéo Material Espessura Técnica de deposicéo

Contacto (catodo)  Platina 200 nm Evaporacéo por feixe de eletrbes

Contacto (&nodo)  Titanio 200 nm  Evaporacéo por feixe de eletrdes (300 °C)
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Catodo LiCoO, 700 nm RF Sputtering
Eletrélito LiPON 1pum RF Sputtering
Anodo Litio 3 um Evaporacéo térmica resistiva

A caracterizagdo desta foi dificil e ndo foi bem conseguida devido a falta de
conhecimento na defini¢cdo de parametros a medir, visto que foi a primeira bateria de
filme fino que se conseguiu concluir.

Na quinta e Ultima tentativa, repensou-se 0 método de fabrico método de fabrico,
ordem das deposicdes e pelo esquema da bateria. O método de fabrico e ordem das
deposicOes encontra-se no Anexo A. O esquema da bateria escolhido, é apresentado na

figura 57.

Litio

Figura 57 - Esquema da bateria de filme fino

Deste modo, foi necessario o desenvolvimento de mascaras sombra para depositar 0s
filmes finos com os formatos pretendidos. As mascaras sombra desenvolvidas mascaras
para depositar o catodo, o eletrélito, &nodo, contactos e uma para segurar a amostra de
Kapton, como mostra. As quais foram desenhadas em Solidworks e, posteriormente

feitas em aco inoxidavel, como mostra a figura 58.

Figura 58 - Mascaras sombra usadas no fabrico da bateria de filme fino

O processo de fabrico da bateria de filme fino iniciou-se com a limpeza do

substrato. Assim limpou-se uma circunferéncia de Kapton 127HN de duas polegadas de
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didmetro, antecipadamente cortada, em alcool isopropilico e por fim procedeu-se a

secagem desta com o auxilio de um jato de azoto.

5.2.1. Deposicdo dos contactos

A primeira etapa da construcdo da bateria passou por efetuar a deposicdo dos
contactos. Foi definido que a espessura dos contactos seria de 200 nm e os materiais
usados foram a platina e o titanio. Foi escolhida a platina para fazer o contacto do
catodo, porque esta € inerte com 0s restantes materiais que compdem a bateria, possuir
elevada condutividade elétrica [50] e, também, porque segundo um estudo feito no
Laboratério de Micro/Nanotecnologias e Aplicacdes Biomédicas, oferecia os melhores
resultados resistividade com o LiCoO, A maéscara usada na deposicdo dos contactos
encontra-se na figura 59. A figura 60 mostra um arranjo que foi feito para depositar o
catodo, isto €, foi necessario obstruir a parte relativa ao &nodo para impedir a deposicédo
de platina no contacto do anodo.

i ¥ ~)i':;

Figura 59 - Mascara usada na deposi¢éo dos Figura 60 - Mascara usada na deposi¢do do
contactos contacto do catodo

A técnica usada nesta deposicdo foi a evaporacdo por feixe de eletrdes e os

parametros usados na deposicdo, encontram-se na tabela 15.

Tabela 15 - Pardmetros da deposi¢édo do filme fino de platina por evaporacao por feixe de eletrées

Parametros Valores
Pressao (mbar) 6.3x10°
Tensdo (kV) 10
Corrente (mA) 100
Taxa de deposicdo (A/s) 4.5
Espessura (kKA) 2.001
Tempo (s) 540

Temperatura inicial (°C) 26
Temperatura final (°C) 140
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Terminada a deposicdo e depois de aberta a camara de deposicao retirou-se a mascara
(figura 61) e procedeu-se a obstrugcdo do contacto do catodo, como mostra a figura 62,
para posteriormente efetuar a deposi¢do do contacto do anodo.

; '. - h.;.': LR M
Figura 61 - Aspeto do contacto de platina Figura 62 - Mascara usada na deposi¢do do
contacto do a&nodo

O passo seguinte passou por depositar um filme fino de titanio. Foi escolhido o
tithnio para servir de contacto do anodo, porque este apresenta uma elevada
condutividade elétrica e, também, pelo facto de ser inerte com o litio a ser depositado
posteriormente. O titanio foi depositado através da técnica de evaporacdo por feixe de
eletrbes, de acordo com os parametros apresentados na tabela 16.

Tabela 16 - Parametros da deposi¢do do filme fino de titanio por evaporacgdo por feixe de eletrdes

Parametros Valores
Press&o (mbar) 5.5x10°
Tensédo (kV) 10
Corrente (mA) 70
Taxa de deposicdo (A/s) 20
Espessura (kKA) 2.003
Tempo (s) 180

Temperatura inicial (°C) 26

Temperatura final (°C) 85

Finalizado este processo, foi aberta a camara de deposicdo e iniciou-se a

preparacdo desta para a deposi¢cdo do catodo. O filme fino depositado encontra-se
ilustrado na figura 63.
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Figura 63 - Contacto para o anodo

5.2.2. Deposigdo do catodo

O material utilizado no céatodo foi LiCoO,, foi depositado pela técnica de RF
Sputtering. Foi escolhido o LiCoO, por causa da sua excelente estabilidade
eletroquimica e capacidade de inser¢do e extracdo de ides de litio [50].

Inicialmente foi necessario colocar a mascara sombra relativa a ele, apresentada
na figura 64, e colocar o aquecedor de substratos no interior da cAmara de deposicéo,
ilustrado na figura 65. O aquecedor de substrato visa fazer o annealing do LiCoO,
durante a deposicdo, evitando assim a necessidade levar a amostra ao forno e

consequentemente evitar problemas de alinhamento das mascaras.

Figura 64 - Méascara do citodo Figura 65 - Aquecedor de substratos

A espessura do filme a depositar foi definida com sendo 700 nm. A deposicao do

catodo realizou-se segundo os parametros apresentados na tabela 17.

Tabela 17 — Par@metros da deposicédo do filme fino deLiCoO, por RF Sputtering

Parametros Valores
Pressdo (mbar) 6.5x107°
Quantidade de gases (sccm) 40 de Argon
Pressdo_gases (mbar) 3.5x10™
Poténcia (W) 150
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Poténcia refletida (W) 0
Pressdo_trabalho 3.0x10
Taxa de deposicio (A/s) 1.7
Espessura (kA) 7.015
Tempo (s) 4200
Temperatura inicial (°C) 26
Temperatura final (amostra) (°C) 300

Depois de efetuada a deposicdo e ter sido retirada a amostra (figura 66),

iniciou-se a preparacao desta para a deposi¢do do eletrélito.

Figura 66 - Catodo

5.2.3. Deposicao do eletrdlito

O LIPON foi o material usado como eletrélito. Este composto cumpre os
requisitos de um bom eletrolito, pois este € um bom condutor i6nico, € um isolante
elétrico e, sob o ponto de vista eletroquimico, é estavel na gama de tensdo da
bateria [50].

O processo de preparacdo da deposicdo do eletrolito foi iniciado com a
colocagédo da mascara sombra relativa a este e terminou com a deposicéo de um filme de
LiPON com 1 um de espessura pela técnica de RF Sputtering reativo. Esta deposicao foi
feita de forma faseada, isto €, o filme foi depositado em duas etapas (500 nm de cada

vez). A mascara sombra utilizada € apresentada na figura 67.
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Figura 67 - Mascara usada na deposi¢ao do LiPON

Tal como mencionado anteriormente a deposicdo do eletrolito foi feita em duas

fases. Deste modo os parametros deposigdes sdo apresentados na tabela 18 e tabela 19.

Tabela 18 - Parametros da deposi¢cao do filme fino de LiPON por RF Sputtering (12 fase)

Parametros Valores
Press&o (mbar) 2.3x107
Quantidade de gases (sccm) 20 de Azoto
Pressdo_gases (mbar) 1.1x10™
Poténcia (W) 100
Poténcia refletida (W) 0
Pressao_trabalho 6.0x10°
Taxa de deposicdo (A/s) 0.1-0.2
Espessura (kKA) 5.022
Tempo (s) 29400

Tabela 19 - Pardmetros da deposi¢édo do filme fino de LiPON por RF Sputtering (22 fase)

Parametros Valores
Press&o (mbar) 2.0x10°
Quantidade de gases (sccm) 20 de Azoto
Pressdo_gases (mbar) 1.1x10™
Poténcia (W) 100
Poténcia refletida (W) 0
Pressdo_trabalho 6.0x107
Taxa de deposicdo (A/s) 0.1-0.2
Espessura (kKA) 5.026
Tempo (s) 28320
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Finalizada a deposi¢do do eletrolito e apos ter sido retirada a amostra, iniciou-se
a preparacdo da camara para depositar o litio. O filme de LiPON depositado,

apresentava o aspeto ilustrado na figura 68.

Figura 68 - Eletrdlito
5.2.4. Deposicao do anodo

O litio foi o material escolhido para integrar o anodo da bateria. Este foi
escolhido, porque apresenta uma elevada capacidade gravimétrica, um elevado
potencial eletroquimico e é um excelente dador de iGes.

A preparacdo da amostra passou por efetuar a colagem de dois fios de cobre
envernizados aos contactos (figura 69), o qual foi conseguido com a utilizacdo de cola
de prata, e efetuar a ligacdo destes ao feedthrough. Este procedimento foi necessario
visto o litio, tal como mencionado anteriormente, em contacto com a atmosfera oxida de
forma muito rapida. Apds a colagem dos fios foi colocada a mascara sombra associada

ao anodo, como mostra a figura 70.

Figura 69 - Colagem dos fios aos contactos Figura 70 - Mascara usada na deposi¢do do
anodo

O filme de litio depositado tinha uma espessura de 1 um e a técnica utilizada foi
a evaporacdo térmica resistiva. Os parametros usados na deposicdo sdo apresentados na
tabela 20.
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Tabela 20 - Parametros da deposi¢ado do filme fino de litio por evaporacao térmica resistiva

Parametros Valores
Pressdo (mbar) 2.9x107°
Corrente (A) 150
Taxa de deposicdo (A/s) 50
Espessura (KA) 30.012
Tempo (s) 660

Temperatura inicial (°C) 25
Temperatura final (°C) 44
Quantidade (pellets) 55

5.3. Caracterizacdo de uma bateria de filme fino em substrato flexivel

Terminada a deposicéo do filme de litio, foram iniciadas as medicGes da bateria.
As medicdes realizadas foram feitas em vacuo, por causa das reacOes negativas e
irreversiveis do litio com a atmosfera. Deste modo o Gamry 600 foi ligado ao
feedthrough existente na camara de deposicdo, segundo o esquema ilustrado na figura
71.

Elétrodo de trabalho Elétrodo de referéncia e Contra elétrodo

Figura 71 - Esquema de medic&o utilizado

A configuracdo dos elétrodos usada foi a configuracdo de dois elétrodos, na qual
o0 elétrodo de trabalho foi conectado ao filme de LiCoO,, o elétrodo de referéncia e o

contra-elétrodo foram ligados ao filme de litio.
5.3.1. Medicéo da tensdo em aberto
O primeiro teste realizado a bateria foi a medicdo da tensdo em circuito aberto

durante 30 segundos. Este teste foi realizado imediatamente a seguir ao término do

fabrico da bateria. O resultado dessa medicéao € apresentado na figura 72,
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Figura 72 - Tens&o de circuito aberto

A medicdo da tensdo de circuito revelou imediatamente que a bateria possuia
uma elevada taxa de autodescarga, visto que em 30 segundos a tensdo desceu de
2,389 V para 2,380 V.

5.3.2. Medicéo da resisténcia interna

A seguir a ter sido realizada a medicao da tensdo em circuito aberto foi medida a
impedancia da bateria pela técnica de espetroscopia de impedancia eletroquimica. A
medicdo da impedancia da bateria permitiu determinar a resisténcia interna. A
resisténcia interna é determinada pela intersec¢do do semicirculo com o eixo Zreal na
zona das altas frequéncias. Foi definido fazer um varrimento em frequéncia entre os 200
kHz e 5 mHz com uma tensdo de 10 mV AC. O resultado obtido é apresentado na Erro!
A origem da referéncia nao foi encontrada..
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Figura 73 - Diagramas de Nyquist da bateria em diferentes estados de carga
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O gréfico da figura 76 mostra:
e #1 — Antes de efetuar qualquer ciclo de carga/descarga;
e #2— Ao fim de um ciclo de carga/descarga;
e #3— Ao fim de dez ciclos de carga/descarga;
e #4 — Ao fim de dez ciclos de carga/descarga aplicando uma tensdo de 4 V,
impedindo assim que a bateria se autodescarregue.

A anélise do gréfico da figura 76 revela uma resisténcia interna da bateria de
cerca de 61 kQ, mas € notorio que este valor tende a subir sendo que o ultimo valor
corresponde a 65 kQ. Estes valores sdo muito superiores ao valor da resisténcia interna
de algumas baterias de filme existentes no mercado [86], no entanto este aumento
gradual de resisténcia pode sugerir uma potencial degradacédo da bateria.

5.3.3. Carga e descarga da bateria
A cronopotenciometria visou efetuar um ciclo de carga e descarga da bateria

fabricada. Para tal o foi feito carregamento com uma corrente de 20 nA durante 40

minutos. A progressao do carregamento esta ilustrado na figura 74.
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Figura 74 - Carga da bateria de filme fino

Imediatamente a seguir a carga da bateria foi efetuado a descarga desta. Para tal
foi aplicada uma corrente de -20 nA durante 6 minutos. O processo de descarga

encontra-se ilustrado pela figura 75.
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Figura 75 - Descarga da bateria de filme fino
Analisando os graficos da carga e descarga, verifica-se que esta que esta a fazer
retencdo de capacidade e possui uma elevada taxa de autodescarga. Visto que na durante
0 processo de carga a tenséo é elevada até 4.23 V e quando é feita a descarga, a bateria
apenas possui 3.2 V.

5.3.4. Carga e descarga durante 10 ciclos

A cronopotenciometria repetitiva foi usada para efetuar dez ciclos de carga e
descarga. O intuito deste teste foi verificar a perda progressiva da retencdo de
capacidade. Assim definiu-se que o carregamento seria feito com uma corrente de 10
nA durante 400 segundos, com um limite minimo de tensdo de 3,4 V e maximo de

3,9 V. Os 10 ciclos de carga encontram-se ilustrados na figura 76.
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Figura 76 - 10 ciclos de carga
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A descarga foi definida por uma corrente de -10 nA durante 100 segundos, com

um limite minimo de tensdo de 3,4 V e maximo de 2,9 V. A figura 77 apresenta o

processo de descarga durante 10 ciclos.
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Figura 77 - 10 ciclos de descarga

A semelhanca do ja verificado em 5.3.1 e 5.3.3, mais uma vez pela analise dos

gréficos obtidos é verificado que a bateria nfo consegue fazer retencéo de capacidade. E

notorio

que durante o processo de carga da bateria, conforme o ndmero de ciclos

aumenta o tempo de carga diminui, isto releva que a bateria esta continuamente a perder

capacidade. Em termos de descarga este efeito ndo € evidente, mas na carga €

claramente inequivoco.

5.3.5.

analise

Determinacéo da capacidade e corrente de autodescarga

A determinacdo da capacidade e da taxa de autodescarga foi baseada numa

gréfica. Para tal foi necessario recorrer aos graficos apresentados na figura 78.

Neste ciclo de carga/descarga a bateria esteve sujeita a um carregamento com uma

corrente de 20 nA e a corrente utilizada na descarga foi -20 nA.
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Figura 78 - Carga (esquerda) e descarga (direita) da bateria de filme fino
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Assim foi necessario escolher um intervalo de tensdo dos dois gréaficos (2,5V —-2,9V) e
0 tempo associado a cada intervalo. E pela relacdo,
Capacidade gy g, = Capacidadegescarga
foi possivel estimar a corrente de autodescarga. Substituindo na relago:
(Icarga - Iautodescarga) X tearga = (Idescarga + Idescarga) X tgescarga
(20 X 107 ~ Iutodescarga) X 290 = (20 X 107 + Iaytogescarga) X 230
Iautodescarga = 2,29 NA

Deste modo foi possivel estimar uma corrente de autodescarga, sendo que o valor
calculado é de 2,29 nA.

A capacidade da bateria foi estimada tendo em conta a corrente de autodescarga.
O valor de capacidade determinado € de:

=
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CAPITULO 6

Conclusoes e Trabalho Futuro

O objetivo central desta dissertacdo residiu no fabrico e caracterizacdo de
materiais alternativos ao anodo de litio nas baterias de filme fino recarregaveis. O litio é
um material extremamente interessante para a utilizacdo em baterias de filme fino, mas
a sua elevada reatividade com a atmosfera e a ocorréncia de formagdo de dendrites no
interface do anodo com o eletrdlito, fazem com que a busca por outros materiais
alternativos seja necessaria.

No sentido de debelar tais desvantagens, materiais como o germanio, silicio
amorfo, titanato de litio, estanho, micro/nanoestruturas e materiais compasitos tém sido
propostos para substituir o anodo de litio. Segundo a literatura existente grande parte
dos materiais mencionados sdo excelentes sob o ponto de vista da capacidade
gravimétrica, condutividade elétrica e eletronegatividade, mas a tremenda variacdo de
volume causada pelo processo de insercéo/extracao de ides litio impede que estes sejam
substitutos a altura do litio.

O material escolhido como possivel substituto ao litio foi o germanio, isto
porque este apresenta uma capacidade gravimétrica de 1460 mAh/g, um elevado
coeficiente de difusdo dos ibes de litio e menor variacdo de volume durante o processo
de carga e descarga, quando comparado por exemplo com o silicio amorfo. Este foi
depositado por evaporacdo por feixe de eletrbes e caracterizado pela medicdo da
resistividade pelo método de van der Pauw a quatro pontas e por voltametria ciclica. Os
valores obtidos com a medicdo da resistividade foram consistentes com os reportados na
literatura, sendo que 0s valores obtidos variam entre 7,40 Qm e 11,22 Qm. A
voltametria ciclica permitiu avaliar o comportamento eletroquimico dos filmes finos de
germanio e averiguar a reversibilidade do filme de germanio. Para ter sido possivel a
realizacdo deste teste foi necessario construir uma célula eletroquimica, a qual foi
medida usando uma configuracdo de dois elétrodos. De salientar ainda que esta medi¢do
foi realizada em véacuo, pelo facto de que a célula eletroquimica possuia um filme de
litio. Foram realizados quatro testes, com velocidades de varrimento diferentes mas nos

voltamogramas obtidos ndo foi possivel observar existéncia dos pares de picos de
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oxidacdo/reducdo. Dessa forma conclui-se que o sistema litio-germéanio € irreversivel.
Um ultimo aspeto de relevo é o facto de ao longo dos quatro testes realizados o
intervalo de estabilidade eletroquimica se manteve praticamente inalterado. Apds a
analise dos resultados obtidos concluiu-se que o germanio ndo é um bom candidato a
substituir o &nodo de litio nas baterias de filme fino recarregéveis.@

A segunda etapa desta dissertacdo passou pelo fabrico e caracterizagédo de uma
bateria de filme fino recarregavel em substrato flexivel. O substrato usado foi 0 Kapton
127HN e os materiais usados na construgédo da bateria foram os apresentados tabela 21.
De referir que na deposicdo do catodo foi usado um aquecedor de substratos, com o
intuito de evitar levar a amostra ao forno e consequentemente evitar problemas de

alinhamento das mascaras sombra.

Tabela 21 - Materiais usados na construcéo da bateria

Funcéo Material Espessura Técnica de deposicao
Contacto ) 5 ) .
) Platina 200 nm Evaporacao por feixe de eletrdes
(céatodo)
Contacto o Evaporacado por feixe de eletrdes
X Titanio 200 nm
(anodo) (300 °C)
Catodo LiCoO, 700 nm RF Sputtering
. . 1 um .
Eletrdlito LiPON RF Sputtering
(500 nm + 500 nm)
Anodo Litio 3 um Evaporacao térmica resistiva

A caracterizacdo desta foi feita recorrendo as técnicas de cronopotenciometria e
@pectroscopia de impedancia eletroquimica, realizadas com o Gamry 600. A
semelhanca dos testes de voltametria ciclica, a caracterizacdo da bateria foi realizada em
vacuo, visto que o anodo era de litio. Os resultados obtidos revelaram que a bateria
possuia uma resisténcia interna elevada (61 kQ) e foi também verificado que esta
apresentava uma elevada corrente de autodescarga (2,29 nA) e dificuldade em efetuar a
retencdo de capacidade. Segundo a literatura existente [6] estes problemas podem estar
relacionados com o eletrolito, o que pode fazer sentido, visto que o LiPON foi
depositado em duas vezes (500 nm de cada vez) e pode ter ocorrido uma ma adesdo dos
dois filmes. Apesar da bateria construida ndo possuir as melhores caracteristicas,
conseguiu-se provar o conceito e que era possivel fabricar uma bateria de filme fino
pelas técnicas de PVD e caracteriza-la com os equipamentos disponiveis no Laboratério

de Micro/Nanotecnologias e Aplica¢cdes Biomédicas.
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Como propostas para trabalho futuro € recomendavel que sejam estudados
novos materiais para utilizagdo anodo, visto que o germanio ndo revelou ser um forte
candidato. Outra sugestdo visa o desenvolvimento de um anodo multicamada ou
nanoestruturado. Como sugestdo para um anodo multicamada é proposto um anodo de
silicio/germénio, visto que o silicio possui uma elevada capacidade gravimétrica e o
germanio possui maior resisténcia as variacbes de volume e elevado coeficiente de
difusdo dos ibes de litio. Os nanotubos de carbono poderdo ser uma alternativa ao anodo
sob a forma de filme fino, no entanto a utilizacdo destes deve passar por uma fase de
estudo mais profunda.

Um outro aspeto que a melhorar é a célula eletroquimica usada na voltametria
ciclica. Para tal é necessario fabricar novas mascaras sombra e otimizar o processo de
fabrico, sendo que atualmente € muito moroso ou, eventualmente fabricar uma célula
similar a célula Swagellok para utilizacdo na cadmara de luvas. Ainda relativo a
voltametria ciclica é aconselhavel um estudo mais aprofundado da framework do Gamry
600, visto que esta e bastante complexa.

No fabrico da bateria, primeiramente € necessario otimizar, mais ainda, o
processo de fabrico, visto que a construcdo de uma bateria de filme dura cerca de uma
semana. Eventualmente poderd ser necessario o desenvolvimento de novas mascaras
sombra, se se pretender fabricar mais baterias no mesmo substrato. Um aspeto fulcral no
fabrico da bateria passa por aumentar a taxa de deposicdo do eletrolito, visto que é
extremamente baixa. Como consequéncia dessa taxa de deposicdo extremamente baixa
durante o fabrico da bateria foi necessario efetuar a deposi¢cdo em duas fases, o que
possivelmente fez com que esta apresentasse uma elevada resisténcia interna, elevada
taxa de autodescarga e insuficiéncia na retencdo de capacidade, portanto é aconselhavel
efetuar a deposicao do eletrélito de uma vez so.

Em relacdo a caraterizacdo da bateria de filme fino propde-se a pesquisa e estudo
de técnicas de caracterizacdo alternativas as utilizadas nesta dissertacdo, como forma de
complementar as estudadas neste projeto.

Por ultimo, é sugerido a integracdo da bateria de filme fino num microssistema.
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