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Resumo

Intitulada "Bateria de litio em filme fino - Fabrico e caracterizacdo do catodo
em substrato flexivel™, esta decorre de uma anterior dissertacdo intitulada "Deposicéo e
caracterizacdo de filmes finos para baterias de litio em estado soélido". Tem como
objetivo alterar o processo de fabrico do elétrodo positivo (catodo), realizar a sua

caracterizacdo, e substituir o substrato em silicio por substrato flexivel.

O atual processo de fabrico do catodo exige temperaturas que rondam os 650 °C,
limitando desta forma a escolha do substrato e dos materiais que constituem a bateria
que obrigatoriamente se encontram expostos a estas temperaturas. Perante este
problema, pretende-se alterar o0 método de fabrico do catodo diminuindo a temperatura
para valores na ordem dos 300 °C, mantendo as caracteristicas aceitaveis em termos de
resistividade elétrica, cristalizacdo e composicdo quimica. Desta forma é possivel

substituir o substrato solido por substrato flexivel que suporte estas temperaturas.

O cétodo foi constituido por éxido de litio cobalto (LiCo0,) e depositado por
RF-Sputtering. Para a sua caracterizacdo foram utilizadas as técnicas, XRD e

resistividade elétrica. Para o substrato flexivel testou-se 0 Kapton®.

Palavras-chave: Bateria em estado solido; Filmes finos; Microbateria; Catodo;
Substrato flexivel.
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Abstract

Entitled "Lithium thin film battery - Fabrication and characterization of cathode
on flexible substrate”, this arises from a previous dissertation entitled "Deposition and
characterization of thin films for lithium solid state battery”. The goal is to change the
manufacture process of the positive electrode (cathode), do the electrode

characterization, and replace the silicon substrate for flexible substrate.

The current manufacturing process of the cathode requires temperatures are
around 650 °C, thereby limiting the choice of substrate and of materials constituting the
battery, which must be exposed to these temperatures. In view of this problem, the goal
is to change the method of cathode’s manufacturing, lowering the temperature to values
of around 300 °C, maintaining acceptable characteristics acceptable in terms of
electrical resistivity, crystallization and chemical composition. By this way it’s possible
to replace the solid substrate by a flexible substrate that supports these temperatures.

The cathode was composed of lithium cobalt oxide (LiCo0,) and deposited by
RF-Sputtering. For its characterization were used XRD and electrical resistivity. For

the flexible substrate, was tested Kapton®.

Keywords: Solid state battery; Thin films; Micro battery; Cathode; Flexible substrate.
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1 - Introducao
1.1 Enquadramento

Esta dissertacdo decorre numa unidade curricular “Dissertagdo”, do curso
“Mestrado Integrado em Engenharia Electronica Industrial e Computadores”, da
“Universidade do Minho”. Tem como objetivo desenvolver competéncias individuais
de investigacdo, criatividade e pensamento critico.

Este trabalho tem como principais objetivos o fabrico do catodo de uma bateria usando
filmes finos em substrato flexivel e sua caracterizacdo. Este encontra-se inserido num
projeto de investigacdo e desenvolvimento que engloba duas outras dissertacdes, com o

objetivo final de criacdo de uma bateria de filmes finos em estado sélido.

1.2 Motivacao

A crescente evolugdo tecnoldgica tem sido notdvel nas diversas &reas da
eletronica. No entanto existem dois problemas sistematicos sempre presentes no
momento de desenvolver qualquer dispositivo micro eletronico, a sua dimensdo e o seu
elevado consumo energético. Desta forma tém sido feitos esforcos para tentar minimizar
0 tamanho da eletrénica e, por consequéncia, tornar os dispositivos eletronicos mais

eficientes.

A area da microtecnologia tem dado cartas neste sentido, sobretudo com o
objetivo de criar microssistemas autobnomos. Tém sido desenvolvidos microssistemas de
geracgdo de energia, microbaterias e microeletrénica, com o objetivo de os englobar num
sO microssistema autonomo. Geralmente trata-se de micro sensores sem fios para serem

aplicados em biomédica e em domotica.

Habitualmente, estes micro dispositivos tém como funcdo o envio de
informacdo, relativa ao sensor em causa, via radiofrequéncia. Dado que os dados a
transmitir e/ou receber sdo relativamente pequenos, recorrem a protocolos de
comunicacgdo que aliam baixa taxa de transmissdo ao baixo consumo de energia. Como
por exemplo, o ZigBee. Este tipo de protocolos permite manter o dispositivo eletronico

em modo sleep quando ndo estdo a ser enviados dados, diminuindo o seu consumo de




energia consideravelmente. Sempre que é necessario enviar informacdo, o dispositivo
ativa todos os recursos necessarios para tal, aumentando o consumo de energia durante
todo esse tempo. Pode-se entdo concluir que o dispositivo tera picos de consumos de
energia (mW) durante os periodos de transmissdo, e consumos bastante mais reduzidos
no restante tempo. E nesta logica que surge a necessidade de criar microssistemas que
renam todos estes requisitos. Capazes de aliar a capacidade de geracdo e

armazenamento de energia elétrica a microeletrénica.

Para micro geracdo de energia elétrica, geralmente sdo utilizados dois processos.
Transformacdo de energia mecanica em energia elétrica recorrendo a geradores
piezoelétricos, e transformacdo de energia térmica em energia elétrica através do
principio de “Seeback”. Estes tipos de gera¢do de energia sdo bastante interessantes
para utilizacdo em microssistemas, principalmente pelo facto de ndo necessitarem de
mecanismos mecanicos no processo de transformacdo de energia. Isto permite que os

microssistemas sejam fiaveis e intrinsecamente seguros.

As microbaterias sempre que sdo incorporadas em microssistemas tém de reunir
algumas caracteristicas. Que sejam intrinsecamente seguras sem risco de explosao e/ou
aumento de volume, com uma capacidade suficiente para responder aos picos de
consumo de energia, que permitam um elevado numero de ciclos de carga e descarga, e

uma densidade de carga e descarga aceitavel.

As microbaterias sdo constituidas por filmes finos em estado sélido, depositados
sobre um substrato isolante. Podem ser fabricadas com diferentes formatos e tamanhos,
desde gque a ordem das deposicdes se mantenha. O Litio, além de oferecer um elevado
namero ciclos de carga e descarga, a sua deposicdo pode ser realizada em estado sélido.
Estes fatores tornam o Litio bastante promissor no desenvolvimento deste tipo de
baterias. A seguinte figura representa um exemplo de uma bateria de litio de filmes

finos em estado solido.




Contacto
do Catodo

Contacto
do Anodo

Si [100]

Figura 1.1 — Bateria de filmes finos [1].

O substrato é constituido por silicio, para o anodo foi utilizado Li (litio
metalico), o catodo é constituido por LiCoO, (6xido de litio cobalto), o eletrdlito é

constituido por LIPON (fésforo de litio), e os contactos de titanio

1.3 Objetivos

Os objetivos principais subjacentes a este trabalho sdo os seguintes:

Definicdo da receita de fabrico do LiCoO, em filme fino

Reducéo da temperatura de annealing de 650 °C para 300 °C

Deposicdo dos filmes do catodo em substrato flexivel

Selecdo do material a utilizar no coletor de corrente do catodo e afinacéo da
respetiva da receita de fabrico

1.4 Estrutura do Documento

Segue-se uma breve explicacdo a estrutura deste documento.

No primeiro capitulo, introducéo, € realizado um enquadramento da dissertacao,
seguindo-se a apresentacdo da motivacdo, e culmina com a enumeracdo dos objetivos
Propostos.




O capitulo nimero dois contém o estado da arte. E apresentada a evolugdo das
baterias, e das baterias de filme fino e dos seus constituintes. Sdo também detalhados os

materiais mais utilizados como cétodos de baterias de filmes finos.

No terceiro capitulo e explicado o funcionamento das baterias em geral e das

baterias de litio em filmes finos e dos seus constituintes.

O quarto capitulo apresenta as técnicas de fabrico e caracterizacdo utilizadas no

decorrer deste trabalho.

No quinto capitulo sdo apresentados os desenvolvimentos praticos decorridos no
ambito deste trabalho. Inicia-se com o desenvolvimento do aquecedor de substratos, e

termina com as deposicdes dos filmes finos dos coletores de corrente e do catodo.
No sexto capitulo é realizada a caracterizacdo dos filmes finos.

Finalizando, no sétimo capitulo sdo apresentadas as conclusdes do trabalho

realizado, e sdo sugeridas algumas ideias para trabalho futuro.




2 — Revisao bibliografica

2.1 Historia das baterias

Em 20 de Marco de 1800, Alessandro Volta, Italiano, professor da Universidade
de Pavia em Italia e membro da Royal Society de Londres, comunicou ao Presidente da
Royal Society a invencdo de um dispositivo capaz de produzir eletricidade através do
contacto de diferentes substancias condutivas [2]. Volta apelidou a descoberta de
“Bateria Elétrica” e deu inicio a uma nova era no desenvolvimento da fisica moderna,

desencadeando importantes mudancas no nosso estilo de vida [2], [13].

Figura 2.1 — Quatro variantes da Bateria Elétrica de Alessandro Volta - Discos

de prata e zinco separados por papel himido [2].

Dois anos mais tarde, utilizando como base a descoberta de Volta, o Dr. William
Cruickshank desenvolveu uma bateria propositada para producdo em massa [2]. Esta era
composta por folhas quadradas de cobre e de zinco soldadas entre si nas extremidades.
As folhas eram colocadas dentro de uma caixa de madeira selada por cimento, e

posteriormente preenchida com &gua salgada ou com acido sulfirico, fazendo de




eletrolito. Outras descobertas nas areas da fisica e quimica contribuiram para o avanco
desta tecnologia, até que em 1833, Faraday estabeleceu as bases da eletroquimica com a
Lei de Faraday, permitindo assim quantificar a reducéo da energia das baterias elétricas
[2], [14]. Em 1836, John F. Daniell melhorou a bateria de Volta conseguindo uma
bateria capaz de fornecer uma corrente constante durante varios dias. A bateria ficou
conhecida por “Daniell cell” [2], [14].

Figura 2.2 - Dr. William Cruickshank e a primeira bateria elétrica para
producdo em massa [2].

Até ao momento as baterias existentes eram compostas por conjuntos de pilhas,
significando que ndo poderiam ser recarregadas. Em 1859, o fisico francés Gaston
Planté inventou a primeira bateria elétrica recarregavel, denominada bateria de chumbo-
acido [2], [15], [16]. Este modelo de bateria elétrica ainda é utilizado atualmente [2],
[15], [16]. Em 1868, Georges Leclanché desenvolveu uma bateria composta por um
catodo de manganés, um &nodo de zinco e um eletrolito de cloreto de amonio [1], [15].
Esta bateria serviu de base a Carl Gassner, que em 1886 inventou uma bateria,




conhecida como “Bateria seca”, pelo facto de ser a primeira bateria a ndo conter liquido

no seu interior [1], [15].

Em 1899 surgiu a bateria de niquel cadmio, pelo sueco Waldmar Jungner. O
catodo era composto por niquel, o &hodo por cddmio e o eletrélito por hidréxido de
potassio [2], [17]. O elevado custo de fabrico desta bateria quando comparada com a
bateria de chumbo-acido, levou a que em 1901 o americano Thomas Edison substituisse
0 cadmio por ferro[2], [17]. Ainda assim, estes dois tipos de baterias continuaram
inacessiveis a comercializagdo durante algum tempo. Além do prego, apresentavam
também um mau desempenho a baixas temperaturas, um indice elevado de auto
descarga, e ainda ndo se encontravam devidamente seladas. Em 1932 Shlecht e
Ackermann melhoraram estes tipos de baterias, alcangando maiores correntes de carga e
aumentaram a longevidade das mesmas. S6 em 1947, por Georg Neumann, foi possivel
selar completamente uma célula de niquel cadmio, permitindo assim a comercializagédo
deste tipo de baterias [2], [17].

Devido ao crescente desenvolvimento de aplicagdes eletronicas moveis, aleado
a crise energética vivida nas décadas de 60 e 70, surgiu a necessidade de criacdo de
novos tipos de baterias que permitissem maior autonomia e durabilidade [2]. Em
meados de 70 surgiram as primeiras baterias ndo carregaveis de litio, cujo seu
desenvolvimento foi condicionado por razGes de seguranca, devido a instabilidade do
litio durante os ciclos de carga e descarga [17]. Entretanto foram desenvolvidos
sistemas de protecdo até que em 1991 a Sony Corporation comercializou a primeira
bateria de iBes de litio [17]. O desenvolvimento da bateria de polimeros de litio iniciou-
se em meados dos anos 80 mas sO foi comercializada pela primeira vez em 1996, pela
empresa japonesa Yuasa Corporation [18]. Esta tecnologia de baterias mostrou-se
bastante promissora. E mais compacta, permite um nimero elevado de ciclos de carga e
descarga, e apresenta excelentes desempenhos durante os ciclos de carga e descarga,
com temperaturas baixas quando submetidas a altas densidades de corrente [18]. Em
2009, a empresa Cymbet langou no mercado a primeira bateria de litio em filmes finos,
denominada “EnerChip battery”. Entretanto tém surgido novos modelos deste tipo de
baterias desenvolvidas. Quer por grupos de investigagdo, como é o caso do Oak Ridge
National Laboratory (ORNL), quer por empresas como a Cymbet ou a Sakti3 [1], [19],
[20].




Tabela 2.1 — Tabela cronoldgica do desenvolvimento das baterias [2].

1800 Volta (Itélia) Invencgéo da primeira bateria

1833 Faraday (Inglaterra) Lei de Faraday

1859 Planté (Franga) Bateria chumbo-&cido recarregavel

1888 Gassner (EUA) Primeira bateria seca

1901 Edison (EUA) Bateria de niquel-ferro

1947 Neumann (Franca) Baterias selada de niquel-cadmio

1991 Sony Corporation (Japdo) Comercializacdo da bateria de ides de

litio

1996 Yuasa Corporation Comercializacdo da bateria de polimeros

(Japéo) de litio

m I




As baterias tém servido de base no desenvolvimento das diferentes aplicacdes

moveis de variadas escalas, como os veiculos elétricos ou os microssistemas. O seu

avanco tem sido lento quando comparado com outras areas da eletronica, obrigando o

desenvolvimento das aplicacbes moveis a seguir o mesmo ritmo. A evolucdo das

baterias aponta agora para a escala nano [21]. A tabela 2.2 apresenta as caracteristicas e

0 impacto ambiental de alguns tipos de baterias.

Tabela 2.2 — Tabela das caracteristicas e impacto ambiental das baterias.

Caracteristicas e Impacto Ambiental da Baterias

Tipo de bateria

Niquel-hidreto
metalico
(Ni-MH)

Chumbo-éacido

I16es de litio

Zinco

Caracteristicas

e Baixa tensdo; densidade
de energia moderada; alta
densidade de poténcia.

e Utilizagdo em larga
escala.

e Baixa densidade de
poténcia; baixo custo.

e Utilizagdo em larga
escala para aplicacOes de
arranque e estacionarias.

e Alta densidade
energética; elevada taxa de
energia; numeros de ciclos de
carga elevados.

e Utilizacdo em larga
escala; dimensBes mais
reduzidas.

e Média densidade de
energia; alta densidade de
poténcia.

o Utilizacdo em larga
escala

Impacto ambiental
O niquel é toxico; dificil
extracao; recurso
limitado.

Altas temperaturas
diminuem o numero de
ciclos de carga; o chumbo
é reciclavel até 95%.

O cobalto é um elemento
esgotavel; o litio é
considerado verde mas o
processo de reciclagem
envolve custos acrescidos
de energia.

Mecanicamente
recarregavel; a fundicdo
do zinco é prejudicial para
0 meio ambiente;
facilmente reciclavel.

Diferentes experiéncias demonstram que as microbaterias de litio tém

demonstrado um incremento progressivo em termos de poténcia, capacidade e




densidade de energia. Para além disso, o litio é bastante barato, o que facilita a sua
utilizacdo nas microbaterias. Um dos entraves a utilizacdo do litio é facto de os
materiais do catodo e anodo sofrerem uma variagdo de volume durante 0s processos de
insercdo e extracdo do litio. Este facto pode provocar diversas reacBes quimicas e
fissuras entre os diferentes filmes finos que constituem a microbateria, originando a sua

degradacéo [21].

2.2 Baterias de Filmes Finos

A fabricacdo da primeira bateria de filmes finos foi anunciada em 1982 pela
empresa japonesa Hitachi Ltd. Corporation [22], [23]. A mesma foi intitulada de “all
solid-state thin film battery”, media 4x4 mm, e a espessura total ndo ultrapassava os 8
pum. O catodo, com uma espessura de 1 a 3.7 um, era constituido por TiS, e foi
fabricado por CVD (Chemical Vapour Deposition). O eletrélito era composto por 2 a 4
um de Li; ¢Siy P40, € foi depositado por RF Sputtering. Para o anodo foi utilizado
litio metalico com 4 pum de espessura, cuja deposicdo foi realizada através de
evaporacdo a vacuo. A bateria apresentava-se com uma diferenca de potencial de 2.5 V,

com 3 a 16 YA de corrente maxima e com uma capacidade de 45 a 150 pAh/cm?[22].

Nos anos seguintes foram apresentadas diferentes tipologias de baterias de
filmes finos por diversas empresas [22], [24]. Foi o caso da companhia japonesa NTT
Corporation, que apresentou baterias com dois novos materiais para o catodo: LiCoO, e
LiMn,0, [22], [23]. Outro exemplo foi o desenvolvimento conjunto das companhias
norte americanas Ever-ready Battery Co.,Ltd e Bellcore Co.,Ltd, que apresentaram uma
bateria que permitia mais de 1000 ciclos de carga e descarga [22], [23]. Com catodo de
TiS,, eletrolito de Li,P,S, ou Li;PO, — P,Ss, e anodo de Li ou Lil. A diferenca de
potencial aos terminais variava entre 1.5 e 2.8V e oferecia uma corrente maxima de 10 a
135 pA/cm? [22], [23]. No entanto, a Bellcore Co.,Ltd voltou a apresentar uma nova
bateria que se destacava face as existentes, com uma tensdo em circuito aberto de 4.2 V.
Por outro lado, permitia apenas 150 ciclos de carga e descarga e 70 pA/cm? de corrente
maxima. A bateria era composta por um catodo de LiMn,0,, um anodo de litio metalico
e um eletrdlito de LiBP ou LiPON [22], [23].
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Na década de 90 houve um laboratério norte-americano, Oak Ridge National
Laboratory, que revelou importantes descobertas no desenvolvimento das baterias de
filmes finos [22], [23], [25]. Concentraram-se huma base de bateria cujo eletrolito era
composto por LiPON, e apresentaram diversas tipologias de bateria. Demonstraram que
0 mesmo oferecia uma excelente condutividade idnica quando utilizado com um anodo
de litio metalico. Quanto ao cétodo, apresentaram o LiCoO, e 0 LiMn,0, como as
melhores solugfes. Deste conjunto resultou uma bateria com uma diferenca de potencial
aos terminais que variava entre 2 e 5 V, uma densidade de corrente maxima de 10
mA/cm?, e 10000 ciclos de carga e descarga [22], [23], [25].

O LiPON é, neste momento, reconhecido como eletrolito standard pelos grandes

centros de investigacdo de todo mundo [22], [23].

Neste momento existem algumas empresas que dominam o mercado das baterias
de filmes finos. E o caso da Cymbet Corporation, que apresenta varias solucdes, entre
as quais a EnerChip™ CBC050 [26]. Outros exemplos séo a EnFilm™ EFL700439 da
STMicroelectronics [27], e a LiteStar da Infinite Power Solutions, Inc [28]. As

caracteristicas das baterias podem ser visualizadas na seguinte tabela.

Tabela 2.3 — Baterias de filmes finos existentes no mercado [26]-[28].

Nome EnerChip™ EnFilm™ LiteStar
CBCO050 EFL700A39
Tensdo de saida (V) 3.8 3.6-42 4
Corrente nominal (mA) 0.1 5 ?
Capacidade (nAh) 50 700 1000
Ciclos de carga/descarga >5000 >1000 >60000
Preco (€) 3.15 ? ?

As investigacOes atuais tém como objetivos melhorar a performance dos

materiais utilizados nos elétrodos e baixar o custo de fabrico das baterias. Dessa forma,
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tém sido feitos esforcos no sentido de descobrir novos de nano materiais capazes de

fazer frente aos utilizados atualmente [23].

2.3 Catodos

A escolha do material a ser utilizado como catodo de uma bateria de filmes finos
depende sempre do tipo de material que é utilizado como anodo. Se para o anodo for
utilizado litio metalico, o material a ser utilizado no catodo pode ser depositado sem
qualquer modificacdo estrutural prévia. J& no caso de um anodo de Li-ion, o catodo tera
de servir de fonte de litio, implicando para isso uma alteracdo na estrutura do material

antes de ser depositado. [23].

Existem varios materiais que foram sendo utilizados como catodo ao longo da
historia das baterias de filmes finos. No topo da lista estdo, o LiCo0O,, o0 LiNiO,, 0
LiMnO, e o0 LiMn,0,, o LiFePO,, 0 TiS,, e 0 V,05 [23], [29]. No entanto existem 3
que se permanecem bem destacados. S&o eles, o LiCoO, [23], [29], o LiNiO,, o
LiMnO, [23].

2.3.1 LiCo0,

O primeiro relato sobre a utilizacdo do LiCo0O, como catodo surgiu em 1980, por
John Goodenough na Universidade de Oxford [29]. Segundo ele, o LiCoO, era um
material de elevado potencial quando utilizado como elétrodo positivo huma bateria de
litio. Em geral, o LiCo0, é utilizado com duas formas cristalinas: formacédo a baixa e
alta temperatura, LT — LiCo0O, (exemplo: LiCoygMn,,0, [30]) e HT — LiCoO,
(exemplo: LiCog 9sM gy 950, [31]), respetivamente. Esta ultima, também conhecida por
estrutura hexagonal em camadas [29], obriga a que o LiCoO, seja preparado a
temperaturas até 900 °C [23] mas €é a que provoca melhores desempenhos de difuséo de
litio [29]. Devido a sua excelente estabilidade estrutural, o LiCoO, pode facilmente
ultrapassar os 500 ciclos de carga/descarga mantendo 80-90% da sua capacidade de
retencdo [23]. Oferece também uma capacidade perto de 140 Ah/kg e uma capacidade
de carga aproximada dos 690 Ah/L. Isto pode representar, em volume, a uma
capacidade de armazenamento de 700 mAh/cm? [23], [29]. A utilizacdo deste material

como catodo permite que a bateria de filmes finos obtenha uma diferenca de potencial
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aos terminais entre 3.9 a 4.7 V em relacdo ao litio metalico, correspondendo a seguinte
relacdo de armazenamento de litio, Li,Co0O,: 0.7 < x < 1. A tensdo média de
descarga aproxima-se dos 3.9V, 0 que permite obter uma energia considerada elevada,
na ordem dos 1070 Wh/kg [23].

O LiCo0,, pode ser depositado com recurso as seguintes técnicas: RF-sputtering,

sol-gel deposition, chemical vapor deposition e pulsed laser deposition [29].

Comparando com o LiCoO, e o LiNiO,, este é o material mais ecologico e
econdémico [23]. A sua estrutura cristalina baseia-se em camadas sem orientacOes
definidas, por isso, ao contrario do LiCo0,, nao requer procedimentos de cristalizacéo.
Oferece uma capacidade de 190 Ah/kg, onde 99.9% pode ser utilizada no processo de
carga/descarga, correspondendo a variacdo da diferenca de potencial aos terminais de 2
a 4.25 V. Por outro lado, o LiMnO, ndo oferece boa estabilidade no processo de
extracdo de litio. Além disso, vai perdendo capacidade de armazenamento ao longo dos
ciclos de carga/descarga [23]. Isto leva a que sua utilizagdo como catodo fique limitada.
No entanto, o LiMnO,, quando dopado com cromio apresenta bons resultados [23].
Com esta juncdo obtém-se Li,,,Mn,Cr,s0, € aumenta-se a capacidade para 190 Ah/g.
Os reveses sdo o facto de este processo aumentar bastante o custo de fabrico, e de o
cromio ser um material téxico [23]. Os filmes finos deste material podem ser
depositados via sol-gel deposition, pulsed laser deposition, sputter deposition e

chemical vapor deposition.

2.3.3 LiNiO,

O uso deste material como eletrdlito positivo oferece duas dbvias vantagens em
relagdo ao LiCo0,. E mais econdmico e ndo tem tantos problemas de oxidagdo [23]. No
entanto requer um processo de oxidagdo com temperaturas a rondar os 600 °C para se
obter uma cristalizacdo aceitavel. Porém, este tratamento térmico provoca um
desajustamento na distribuicdo do litio, que se flete num desgaste constante ao longo
dos ciclos de carga/descarga. Isto pode ser ultrapassado com recurso a dopagem [23].
Podem ser utilizados os seguintes materiais Mg, Al, Ti, Mn, Fe, Co, Zn, Ga, Nb e F. No
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entanto, este processo obriga a um aumento dos custos de fabrico, e os resultados, ainda
que melhorem o desempenho do LiNiO,, ficam aquém dos obtidos com o LiCo0, [23].
Apresenta uma capacidade de 130 Ah/kg [23], [29] para uma variacdo de tensdo na
descarga de 2.7 a 4.1 V em relacéo ao litio metalico [29]. A deposicéo de filmes finos
deste material pode ser realizada por sputter deposition e electrostatic spray deposition
[29].
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3 — Teoria das Baterias

3.1 Baterias

Uma bateria tem o objetivo de fornecer energia elétrica sempre que aos seus
terminais lhe seja colocada uma carga. O seu interior € composto por diversos materiais
que interagem quimicamente entre si provocando uma corrente elétrica na carga. Dessa
forma pode-se dizer que a bateria € uma célula eletroquimica que transforma energia

quimica em energia elétrica [32] e vice-versa [17].

A bateria é composta por trés elementos essenciais, cada qual com a sua funcéo
especifica. O catodo (elétrodo positivo), o eletrdlito e o anodo (elétrodo negativo). O
catodo e o anodo tém de garantir uma excelente condutividade elétrica e uma excelente
capacidade de difusdo idnica. O eletrolito também tem de garantir uma excelente
capacidade de difusdo ibnica, mas ao contrario dos elétrodos, tem de ser um bom

isolante elétrico [32].

A figura 3.1 ilustra o interior de uma bateria no processo de descarga,
alimentando uma carga aos terminais. As reagdes quimicas que ocorrem durante a carga
e descarga da bateria denominam-se redox (reducdo-oxidacao). Estas reacdes envolvem
troca de eletres entre os elétrodos e o circuito elétrico acoplado a bateria, e troca de
i0es entre os elétrodos atraves do eletrélito. No processo de descarga o anodo sofre uma
reacdo de reducdo libertando eletrGes pelo circuito externo e recebendo ides através do
eletrélito, enquanto o catodo sofre uma reacdo de oxidacdo, recebendo 0s mesmos
eletrbes e fornecendo os iBes. No processo de carregamento da bateria os papéis
invertem-se. O anodo passa a sofrer uma reacdo de oxidagdo e o catodo uma reacdo de
reducéo [17].

15



e e

? OCOO0O0O0OO0O00OO  Lianode

eleclrolyte

LiCoO, cathode
(101)

current collector

Figura 3.1 — Exemplo ilustrativo dos elementos de uma bateria em descarga [3].

3.2 Baterias de litio em filmes finos

As baterias em filmes finos inserem-se no grupo das baterias de estado solido
[3], [4], baterias cujo eletrdlito se encontra em estado sélido. Este tipo de baterias
apresenta maior fiabilidade e seguranca em relagdo as baterias com eletrolito em estado
liquido [22], [32]. S&o utilizadas para servir como fonte de alimentacdo de pequenos
dispositivos de baixo consumo. Alguns exemplos sdo: sensores de baixo consumo,
RFID tags, smart cards [3], dispositivos MEMS e memdrias CMOS [4]. Geralmente as
espessuras variam entre 10 e 15 um e as suas areas sdo inferiores a 1 mm2. A
capacidade e a tensdo aos terminais variam conforme o material utilizado no elétrodo

positivo. A capacidade situa-se entre 0.1 e 5 mAh [3] e a tensdo pode chegar aos 5.5 V
[4].

As baterias de filme fino, para além dos trés elementos bésicos ao seu
funcionamento, também necessitam de um substrato e de coletores de corrente para o
anodo e catodo. O substrato tem a funcdo de suportar toda a estrutura da bateria e 0s
coletores de corrente tém o objetivo principal de fazer de ponte entre a bateria e 0
circuito externo. Ou seja, os coletores de corrente do anodo e do catodo estdo ligados
respetivamente a cada um dos elétrodos, garantindo pontos de excelente condutividade

elétrica para o exterior. Dessa forma os coletores de corrente tém de garantir uma
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excelente condutividade eletrénica e boa adesao aos respetivos materiais do anodo e do
catodo [33].

A sua fabricacdo é realizada com recurso a técnicas de deposi¢do por
evaporacdo, onde as deposicdes dos materiais sdo realizadas sequencialmente [3], [4],

como pode ser visualizado no exemplo da figura 3.2.

Protective Coating\

Cathode
Current
Collector

|—15 um—

Anode Current
Substrate Collector

Figura 3.2 — Esquema de uma bateria de filmes finos desenvolvida pelo Oak Ridge

National Laboratory [4].

3.2.1 Catodo

O cétodo, ou elétrodo positivo, sempre que a bateria se apresenta em descarga,
tem de realizar duas func@es, receber os eletrdes que circulam até ele através circuito
ligado aos terminais da bateria, e receber os iGes de litio que surgem através do
eletrolito. Ou seja, sofre uma reacdo de reducdo. Para se garantir um bom desempenho
destas duas fungdes, o material a ser utilizado como catodo deve cumprir 0s seguintes
requisitos. Excelente condutividade elétrica de modo a garantir que a troca de eletrdes
se realiza rapidamente, e uma excelente capacidade de difusdo idnica que permita uma
excelente insercdo de ides de litio [32]. A diferenca de potencial aos terminais da bateria
varia conforme o tipo de material que € utilizado no catodo [4], [32]. Na tabela seguinte
é possivel verificar os comportamentos de baterias de litio em filmes finos com

diferentes catodos, em termos de energia e diferenca de potencial aos terminais [32].
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Tabela 3.1 — Comparacéo da energia e diferenca de potencial aos terminais de uma
bateria de filmes finos de litio com diferentes tipos de catodo [32].

Cathode Material Theoretical specific OCV versus
energy [Whikg] lithium [V]
TiS, 473 2.1-2.5
V,0s 442 (1 Li) 3-3.7
LiCoO, 500 (0.5 Li) 3.6-4.7
LiMn,0, 462 (1 Li) 3-45
3.2.2 Anodo

O énodo, elétrodo negativo, é o elemento responsavel por fornecer eletrdes ao
circuito que esta ligado aos terminais da bateria, e por fornecer ides de litio para o
eletrolito [3], [32]. Dessa forma, é necessario que seja bom condutor eletrénico e que

permita uma boa difusdo de iBes de litio para o eletrolito [32].

O litio € um material bastante utilizado como &nodo, precisamente por garantir
excelentes resultados nos dois campos referidos. E considerado seguro até ao seu ponto
de fusdo, 180 °C [3], [32], tornando-se num inconveniente pelo facto de ndo suportar
temperaturas de soldadura. A deposicdo dos filmes finos de litio é realizada por
evaporacao térmica e a sua espessura determina a capacidade da bateria [4].

No sentido de melhorar o desempenho do anodo, tém sido feitos estudos com
diferentes junc¢des de litio-metal e litio-semicondutor. Alguns exemplos sdo: Li-Zn, Li-
Cd, Li-Pb, Li-Bi, Li-Sbh, Li-Al, Li-Sn, Li-Au, Li-Ag, Li-Cu, Li-Ge e Li-Si [32].

3.2.3 Eletrolito

O eletrdlito desempenha duas funcdes na bateria. E condutor de ides de litio e

um isolante para os eletrées [32].
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O material mais utilizado como eletrélito neste tipo de baterias é o LIPON [22],
[23], [25], [32]. Fornece uma excelente estabilidade eletroquimica, uma excelente
condutividade de ides de litio (2 x 107Scm™1) e uma boa resistividade elétrica
(10*Qcm ) [34]. Pode ser obtido através da deposicdo de Liz; PO, por RF-sputtering

num ambiente de plasma de nitrogénio azoto [4] ou argon/azoto [34].
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4 — Filmes finos

4.1 Técnicas de deposicao

As deposicBes dos filmes finos foram realizadas através de dois processos
diferentes. Os coletores de corrente (platina, titanio e molibdénio) foram depositados
por feixe de eletrbes (e-beam), e o LiCoO, por pulverizacdo catodica por

radiofrequéncia (RF-sputtering).

Ambas as técnicas se inserem no grupo das deposicdes por vaporizacdo fisica
(PVD - Physical Vapor Deposition) [1], [5]. Ou seja, 0 material a ser depositado esta
inicialmente em estado sélido ou liquido, e seguidamente é vaporizado e transportado
para o substrato, condensando de seguida. Para tal, 0 ambiente das deposi¢cbes tem de
estar em vacuo ou conter gases de baixa pressdo (plasma) [5]. Segue-se uma figura

explicativa do principio do PVD.

Vacuum Evapuration Sputter Deposition

Substrato Substrato

Filamento Alvo

Figura 4.1 — Esquema demonstrativo do principio das deposi¢fes por PVD [5].

As deposicoes foram realizadas numa camara de vacuo do laboratério equipada
com todos os dispositivos e acessorios necessarios. A mesma surge representada na

figura 4.2.
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Figura 4.2 — Camara de vacuo utilizada nas deposic@es. A foto da esquerda representa a

vista frontal e a da direita representa a vista lateral-direita.

4.1.1 Feixe de eletrdes

A técnica de deposicGes por feixe de eletrdes, ou e-beam, baseia-se no principio

de aquecimento do material até a sua evaporacdo, culminando na deposicdo num

substrato [5], [6]. A figura 4.3 ajuda a entender o processo.

Evaporant in
water-cooled
hearth

Hot Filament

Substrate

Electron Beam

High Vacuum Area

Deflecting Magnet

Focusing Magnet

Figura 4.3 — llustracdo do método de deposicao e-beam [6].
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O processo decorre num ambiente de vacuo entre 10~%e 10~8 mbar [35]. Existe
um filamento, fora de zona de deposi¢do, que € aquecido ao ponto de 0 mesmo iniciar
uma libertacdo de eletrBes. Estes eletrdes formam um feixe que € encaminhado e atraido
em direcdo ao material de forma a provocar o seu aquecimento, resultando na sua
sublimacdo. Seguidamente, as particulas sdo atraidas em dire¢do ao substrato, onde se

da a deposicdo [5], [6].

Este processo consome bastante energia e requer uma fonte de alimentacédo de
alta voltagem, desde os 10 aos 30 KV. A poténcia varia entre os 10 aos 30 KW [6]. O

dispositivo utilizado aparece representado na figura 4.4.

Figura 4.4 — Dispositivo utilizado nas deposicGes e-beam [1].

4.1.2 Pulverizacao catodica

Principio da técnica de deposicdo por pulverizacdo catddica, ou sputtering,
baseia-se na erosdo do material a depositar para que de seguida seja impulsionado para
0 substrato, onde € depositado. O alvo (contém o material a depositar) e o substrato tém

de ser colocados frente a frente.

Primeiramente é inserido um gas, geralmente argon, na camara de vacuo (menor

que 6 * 10™3 mBar). O argon é ionizado através de colisdes do proprio argon com um
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feixe de eletrdes criado por um magnetron e uma fonte RF. Esta ionizac¢éo origina um
plasma luminoso em torno do alvo. Por sua vez, os id6es do plasma sdo bombardeados
em direcdo ao alvo, provocando o desgaste do material a superficie, que posteriormente
é encaminhado para o substrato [5], [36]. A figura 4.5 apresenta uma foto de um alvo de
LiCo0, no magnetron e uma foto do plasma retirada através do exterior da camara de

Vvacuo.

Figura 4.5 — A foto da esquerda mostra um alvo de LiCoO, utilizado. A foto da direita

mostra o plasma criado durante deposicéo de LiCo0,.

Existem dois tipos de sputtering (DC-sputtering ou RF-sputtering) cuja sua
utilizacdo varia conforme o material a depositar. O DC-sputtering apenas permite a
deposicdo de materiais metélicos (condutores elétricos), enquanto que o RF-sputtering
ndo tem essa limitagdo [5].

4.2 Técnicas de caracterizacéo

Para a caracterizacdo dos filmes foi avaliada a estrutura cristalina dos mesmos

por XRD e foi medida a resistividade elétrica através da técnica Van der Pauw.
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4.2.1 XRD

A técnica experimental de difracdo de raios-X (XRD) é bastante utilizada para
avaliar a estrutura cristalina de materiais sélidos, permitindo conhecer a sua geometria,
identificar os materiais constituintes, e a orientacdo dos cristais do material
correspondente [7], [37], [38]. Todos estes parametros sdo avaliados através da
obtencdo de um padrdo de reflexdo da estrutura cristalina do material, aquando
submetida a um feixe de raios-X. Ou seja, a amostra de material é submetida a um feixe
de raios-X, com um comprimento de onda entre 0,7 e 2 A, que se difrata nos diferentes
planos da sua estrutura. Por sua vez, o comprimento de onda, da onda raio-X difratada,
é proporcional a distancia entre os planos da estrutura cristalina. Este método é baseado
na Lei de Bragg [7], [38]:

A = 2dsiné

Onde A é comprimento de onda dos raios-X, d € a distancia entre os planos da
estrutura cristalina, e 8 é o angulo de incidéncia entre o feixe de raios-X e a superficie
do material. Para se padronizar a sua estrutura cristalina, € necessario fazer incidir um o
feixe de raios-X em diferentes orientacbes e registar os comprimentos de onda das

respetivas difracoes [37].

4.2.2 Resistividade elétrica

Para a medicdo da resistividade elétrica dos filmes finos utilizou-se a técnica
Van der Pauw. Esta é uma técnica que se baseia num principio simples mas eficaz, que
permite medir a resistividade elétrica de filmes condutores com uma espessura uniforme
[39]. Para tal, sdo utilizados quatro pontos do filme fino dispostos como se se tratasse

dos vértices de um quadrado, tal como esta exemplificado na figura seguinte.
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Figura 4.6 — Aplicacdo da técnica Van der Pauw numa amostra.

Seguidamente aplica-se uma diferenca de potencial entre dois dos pontos e
mede-se a corrente nos outros dois pontos, paralelamente. Este processo é aplicado com
quatro configuracbes diferentes [7], como no exemplo da figura 4.7. No entanto, a
técnica pode ser aplicada com recurso a apenas duas medidas [39], mas a necessidade
das quatro tem o objetivo corrigir possiveis problemas de assimetria entre os pontos, de
geometria dos contactos ou a anisotropia dos proprios filmes finos [7]. Um dos
elementos (tensdo ou corrente) tem de ser igual nas quatro medic¢des. Portanto, ou se
fixa a tensdo e regista-se a corrente, ou se ajusta a tensdo até atingir uma corrente

predefinida.

Realizadas as medidas, aplica-se o teorema de Van der Pauw através das

seguintes equacoes [7]:

R,=0.5 (@+ E) Rp =0.5 (74 + *2)

I43 I12 I3 I14

e(_nl’:_:)+ e(_n%)=1,p=R3h
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Onde h representa a espessura filme fino e o p representa a resistividade. O
objetivo € determinar R, e Rz com recurso as medicGes para depois chegar ao Rg.

Seguidamente, por substituicdo direta, chega-se ao p.

]
L;Z

—_

Figura 4.7 — Realizacdo de quatro medidas numa amostra [7].
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5 — Fabrico dos filmes finos

5.1 Introducéo

Foram realizadas multiplas deposicdes a diferentes temperaturas, de forma a
poder avaliar a evolugdo do LiCo0, a funcionar como cétodo, perante diferentes

substratos e diferentes coletores de corrente.

Depositou-se trés tipos de coletores de corrente em seis substratos diferentes.
Seguidamente foi depositado o catodo (LiCo0,) a trés temperaturas diferentes, em cada

par de substrato - coletor de corrente previamente obtido.

Para controlar as temperaturas das deposi¢Ges, foi necessario criar um
dispositivo, aquecedor de substratos, que aquecesse 0 substrato a temperaturas

contantes de até 300 °C.
Foram utilizados como substratos 0s seguintes materiais:
e Silicio - Si
e Dioxido de Silicio - Si0,

e Didxido de Silicio (obtido no forno, por oxidacdo térmica do silicio) —
Sio,

e Poliimida - Kapton® de 50 pm, tipo HN
e Poliimida - Kapton® de 127 um, tipo HN

e Poliimida - Kapton® de 50 um, tipo PV

Os trés materiais utilizados como coletores de corrente foram os seguintes:
e Titanio—Ti
e Platina- Pt

e Molibdénio — Mo
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As trés temperaturas utilizadas para o aquecimento do substrato nas deposicdes

do LiCo0,, foram:

e Sem aquecimento extra — entre 68 e 105°C (substrato sujeito apenas ao

aquecimento proveniente da prépria deposi¢éo via RF-Sputtering)
e 200°C
e 300°C

A tabela 5.1 mostra as respetivas combinacdes resultantes das deposi¢bes do
LiCo0,, a diferentes temperaturas, nos pares de substrato - coletor de corrente. No
total, resultaram 54 amostras diferentes. Na tabela seguinte é também atribuido um

namero, que servira de identificacdo das amostras no resto deste documento.

Tabela 5.1 — Atribuicdo numérica a todas as amostras utilizadas.

NuUmero da Substrato Coletor de Temperatura de
amostra Corrente deposicéo do LiCoO,
#01 Sem aquecimento
#02 Ti 200 °C
#03 300 °C
#04 Sem aquecimento
#05 Si Pt 200 °C
#06 300 °C
#07 Sem aquecimento
#08 Mo 200 °C
#09 300 °C
#10 Sem aquecimento
#11 Ti 200 °C
#12 300 °C
#13 Sem aquecimento
#14 SiO, Pt 200 °C
#15 300 °C
#16 Sem aquecimento
#17 Mo 200 °C
#18 300 °C
#19 Sem aquecimento
#20 Ti 200 °C
zg SiO, (Oxidagdo Térmica) 2221 e(lfquecimento
#23 Pt 200 °C
#24 300 °C
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#25

Sem aguecimento

#26 Mo 200 °C
#27 300 °C
#28 Sem aquecimento
#29 Ti 200 °C
#30 300 °C
#31 Sem aquecimento
#32 Kapton® de 50 um, tipo HN Pt 200 °C
#33 300 °C
#34 Sem aquecimento
#35 Mo 200 °C
#36 300 °C
#37 Sem aquecimento
#38 Ti 200 °C
#39 300 °C
#40 Sem aquecimento
#41 Kapton® de 127 pm, tipo HN Pt 200 °C
#42 300 °C
#43 Sem aquecimento
#44 Mo 200 °C
#45 300 °C
#46 Sem aquecimento
#47 Ti 200 °C
#48 300 °C
#49 Sem aquecimento
#50 Kapton® de 50 pum, tipo PV Pt 200 °C
#51 300 °C
#52 Sem aquecimento
#53 Mo 200 °C
#54 300 °C

Perante um elevado nUmero de amostras,

e para evitar

deposicoes

desnecessarias, foi necessario fazer um planeamento preciso das deposicdes a realizar.

Dessa forma, resolveu-se construir um novo porta-substratos que permitisse suportar um

maior nimero de amostras dentro do raio de cada técnica de deposicao existente. Criou-

se um porta-substratos simétrico com a forma aproximada a um retangulo, que permitiu

suportar amostras nas duas extremidades em simultaneo. O porta-substratos esta

representado na figura 5.1. Utilizando um veio rotativo que esta colocado no centro da

camara de vacuo e que pode ser controlado (rodado) através do exterior, foi possivel

realizar duas deposi¢cdes consecutivas sem que fosse necessario abrir e preparar

novamente a camara de vacuo, sendo apenas rodado o porta-substratos para a nova

posicdo de deposicdo. Esta otimizagdo foi realizada, devido ao elevado tempo que a
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camara demora a chegar a pressdes onde se pode iniciar as deposic¢des (superior a quatro

horas).

Figura 5.1 — Porta-substratos.

O tamanho dos substratos foi outro fator a ter em conta. No final das deposicGes
as amostras tiveram de ser caracterizadas através de diferentes técnicas. Como é
possivel verificar na figura 5.2, uma dessas técnicas - Método de Van der Pauw, requer
que as amostras sejam suficientemente grandes para que, em simultaneo, sejam
utilizados 4 pontos diferentes, dispostos como os vértices de um quadrado de 6 mm de
lado. Foi também tido em conta o tamanho maximo da amostra, para nao se perder

precisdo no método Van der Pauw.

Figura 5.2 — Exemplo da aplicacdo do método Van der Pauw.
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Os substratos foram cortados com medidas superiores as necessarias de modo a

garantir uma margem para a fixagdo dos mesmos ao porta-substratos.

5.2 Aquecedor de substratos

Um dos componentes principais deste trabalho foi o desenvolvimento e
construcdo de um equipamento, que permitisse elevar e controlar a temperatura dos
substratos no momento das deposi¢fes. A construcdo deste equipamento teve
condicionantes inerentes ao facto de estar dentro de uma camara de vacuo. A solucédo
existente no mercado tem o nome de aquecedor de substratos, e é constituido por trés

blocos principais:

» Aquecedor
» Controlador de temperatura

» Atuador de poténcia

Nos subcapitulos seguintes sera explicado o funcionamento de cada um dos
blocos e sera apresentado o aquecedor de substrato desenvolvido.

5.2.1 Aquecedor

O aquecedor tem a funcdo de fornecer energia calorifica para o substrato.
Existem alguns fabricantes que se dedicam ao desenvolvimento destes equipamentos, e
as tecnologias de fabrico variam conforme a exigéncia do problema. Por exemplo, os
mais conhecidos baseiam-se em lampadas de aquecimento (lampadas de quartzo e de
infravermelhos), em aquecimento através da incidéncia de lasers, ou em aquecedores

resistivos [8]-[10]. Nas figuras 5.3, 5.4 e 5.5 podem ser visualizados alguns exemplos.
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Figura 5.3 — Lampadas de quartzo desenvolvidas pela Kurt J.
Lesker Company [8].

Figura 5.4 — Aquecer resistivo desenvolvido pela PVD Products, Inc [9].
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Figura 5.5 — Aquecedor a laser desenvolvido pela PVD Products, Inc [10].

Para este trabalho, optou-se pela tecnologia de aquecimento através de lampadas
de quartzo. Para tal, foram adquiridas lampadas iguais as da figura 5.3, fornecidas pela
Kurt J. Lesker Company. Cada lampada tem 500W de poténcia (quando alimentada a
230V), dos quais 90% sdo transformados em energia calorifica. A temperatura de saida
ronda os 200°C. Como o aquecedor de substratos tem de garantir temperaturas de, no
minimo, 300°C, foram necessarias duas lampadas. Desta forma podem ser atingidas
temperaturas até 400°C. O consumo de poténcia total das duas lampadas quando
alimentadas a 230V é de 1000W.

5.2.2 Controlador de temperatura

Um fator muito importante no desempenho do aquecedor de substratos, é o facto
de ter de garantir que a temperatura selecionada pelo utilizador permanecera inalterada
até que este a queira alterar. Para 0 caso das deposi¢des € muito importante que a
temperatura ndo oscile, garantindo as mesmas condi¢des durante toda a deposicao.

Dado a prépria deposicao j& aquecer o substrato, o controlador tem de ter a capacidade
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de se adaptar durante a deposicdo e em tempo real. Dessa forma, foi necessario utilizar
um controlador que garantisse este facto. A solucdo passou por utilizar o controlador
T16 — Temperature Controller, da Red Lion Controls Inc [40], que aparece representado
na figura 5.6.

Figura 5.6 — Controlador de temperatura T16 — Temperature Controller, da Red Lion
Controls Inc.

Este controlador foi desenvolvido precisamente para ser utilizado em controlos
de temperatura. Permite a leitura de temperatura através de um termopar tipo K ou
através de um RTD - resistance temperature detector. O controlador permite realizar um
controlo PID, garantindo que ndo ocorrerdo mudancas abruptas sempre que se pretenda
alterar a temperatura. Em todo o caso, os parametros PID séo configuraveis, permitindo
um ajustamento de acordo com a aplicacdo. A saida do controlador € analdgica e varia
entre 0 e 5 VDC.
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5.2.3 Atuador de poténcia

O atuador de poténcia tem 0 objetivo de alimentar o aquecedor (lampadas) com
uma tensdo de saida proporcional a uma tenséo de entrada fornecida pelo controlador de
temperatura. O atuador é necessario, pois o controlador de temperatura apenas
disponibiliza saidas em relé, o que poderia danificar rapidamente as lampadas. O
atuador tem de ter a capacidade de alimentar as lampadas adquiridas, ou seja, uma
poténcia de 1000 W. Para além disso, a tensdo de entrada tem de corresponder a tenséo
de saida do controlador de temperatura. Juntando estes fatores, a tensdo de saida tem de
variar dos 0 aos 230 VAC (0 VAC - lampadas desligadas; 230 VAC — lampadas ligadas
a poténcia maxima), correspondendo proporcionalmente a uma tensdo de entrada dos 0
aos 5 VDC.

O atuador adquirido, por cumprir todos os requisitos, foi o okpac® SO842074 da

Celduc® Relais [11]. Pode ser visualizado através da figura 5.7.

Figura 5.7 — Atuador de poténcia okpac® S0842074 da Celduc® Relais [11].
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5.2.4 Desenvolvimento

Para além da assemblagem de todos os constituintes do aquecedor de substratos,
também foi necessario integra-lo na cdmara de vacuo. Para tal, foi necessario idealizar
um conjunto que garantisse a seguranga da camara de vacuo (e 0s seus constituintes),
dos proprios modulos e do utilizador, e cuja sua utilizagdo fosse o mais intuitiva
possivel. A figura 5.8 representa um esquema dos médulos do aquecedor de substratos

desenvolvido.

Terminal do Controlador PID Circuito de Lampadas de
Termopar e Lampada de Aviso Poténcia Aquecimento

Figura 5.8 — Esquema dos mddulos béasicos do aquecedor de substratos desenvolvido.

e Terminal do termopar

A camara de vacuo ndo continha termopares internos ligados ao exterior, para
tal, foi necessario fazer uma adaptacao. Fez-se furacdo num flange da camara de forma
a passar quatro termopares para o seu interior, e fixou-se os termopares no mesmo. Para
selar o furo, foi utilizada epoxi, de maneira a garantir a capacidade da cAmara em fazer

vacuo. A figura 5.9 representa essa mesma alteracao.
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Figura 5.9 — Flange com termopares tipo K.

O controlador de temperatura contém um terminal fémea que se encaixa no

terminal do termopar a ser utilizado, como se pode verificar na figura 5.10.

Figura 5.10 — Ligagdo de um termopar tipo K ao controlador de temperatura.

e Controlador PID e lampada de aviso

O controlador de temperatura (controlador PID) tem de ser manuseado pelo
utilizador, onde este controla a temperatura do aquecedor de substratos. Dessa forma, o
controlador teve de ficar posicionado na parte frontal, junto da maioria dos aparelhos,
de forma a facilitar a interagdo simultanea dos mesmos. Uma vez que a visibilidade para

o interior da camara de vacuo se torna dificil pelos reduzidos acessos, colocou-se uma
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lampada de aviso préxima do controlador, que mostra o estado das lampadas de
aquecimento. Ou seja, quando estdo acesas, a lampada de aviso também se encontra
acesa. Quando estdo desligadas, a l[dmpada de aviso fica desligada. Na figura 5.11 é
possivel ver uma foto tirada ao controlador de temperatura e a lampada de aviso, num

momento em que as lampadas de aquecimento se encontram ligadas.

Figura 5.11 — Controlador PID e lampada de aviso, com as lampadas de aquecimento

ligadas.

e Circuito de poténcia

O desenvolvimento do aquecedor de substrato prende-se com a necessidade de
aquecer o substrato durante as deposi¢Oes via sputtering. Dessa forma, as lampadas de
aquecimento poderdo ser submetidas a um ambiente ionizado. Este facto leva a que, no
caso de as referéncias de massa do magnetron e do aquecedor de substratos serem a
mesma, origine curtos-circuitos. Para evitar este tipo de problemas, resolveu-se isolar
toda a alimentacdo do aquecedor de substratos com um transformador de isolamento
(1:1). Adquiriu-se um transformador de uma fase, 1:1, 230V, 1650 VA [12]. Pode ser

visualizado através da figura 5.12.
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Figura 5.12 — Transformador CM3000/230 da Carroll & Meynell [12].

O médulo de atuacdo tem de ser comandado por um sinal analdgico (0 a 5V) que
é enviado pelo controlador de temperatura. De forma a isolar os dois dispositivos,
adicionou-se um circuito seguidor de tensdo entre ambos. O médulo de atuacdo tem
uma saida de 5 VDC que foi utilizada para alimentar o circuito. Como a saida do
circuito tem de variar entre 0 e 5 VDC, e os amplificadores normais ndo garantem uma
saida igual a de alimentacdo, o amplificador utilizado para o seguidor de tensédo teve de
ser um rail-to-rail. Este tipo de amplificadores garante saidas que podem chegar aos
valores de alimentacdo, ou seja, caso seja alimentado comV-- =0V eV++ =5V,
garante uma saida entre 0 e 5 V. O amplificador rail-to-rail utilizado foi 0 OPA347PA
da Burr-Brown Corporation [41]. A figura 5.13 representa a PCB com o circuito
seguidor de tensdo desenvolvida.
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Figura 5.13 — PCB com o circuito seguidor de tens&o.

O atuador de poténcia e o seguidor de tensdo foram embebidos numa caixa
(antiga caixa de fonte de alimentacdo ATX) com as devidas protecOes: botdo on-off,
ficha fémea com terra de 230 VAC, fusivel, e fan (ventoinha de refrigeracdo). A caixa

aparece representada na figura 5.14.

Figura 5.14 — Caixa com o circuito de poténcia. A foto da esquerda representa a parte

traseira e a da direita a frente.

e Lampadas de aquecimento

As duas lampadas de aquecimento sdo ligadas em paralelo a caixa de poténcia
(atuador de poténcia). O posicionamento das lampadas no interior da camara de vacuo
foi desenvolvido para garantir que as lampadas ficam direcionadas para o substrato, e a
uma distancia (altura) para com o substrato que pode variar de deposi¢do para
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deposicdo. Dessa forma, foi necessario criar um suporte ajustavel, para as mesmas, que
permitisse o0 ajustamento destes dois elementos. A figura 5.15 apresenta o suporte em
causa. A figura 5.16 mostra as lampadas devidamente posicionadas dentro da cAmara de

vacuo, preparadas para uma deposicdo de LiCo0, com substrato aquecido.

Figura 5.16 — Lampadas de aquecimento posicionadas no interior da camara de vacuo.
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e Teste funcional

Foi realizado um teste on-off com o aquecedor de substratos no sentido de
avaliar o seu efeito, em termos de tempo de aquecimento e arrefecimento, em quatro
pontos da camara de vacuo. Ligou-se o aquecedor até que um dos pontos ultrapassasse
0s 300 °C e desligou-se de seguida. Foram registadas as temperaturas desde o inicio até

ao arrefecimento total (temperatura ambiente).

Para tal, colocou-se um porta-substratos na posi¢do natural de deposicdo, com
uma amostra de silicio e uma amostra de Kapton®. Seguidamente, colocou-se quatro
termopares tipo K nas seguintes posi¢des: no porta-substratos, no silicio, no Kapton® e

no magnetron, tal como esta representado nas figuras 5.17 e 5.18.

1 - Substrato
2 - Kapton
3-Si

Figura 5.17 — Termopares tipo K colocados no porta-substratos, silicio e Kapton®.

42



4 - Magnetron

Figura 5.18 — Termopar tipo K colocado no magnetron.

Os termopares foram ligados a quatro leitores de temperatura para que fosse
possivel efetuar os registos. Seguidamente realizou-se o teste do qual resultaram os
graficos 5.1 e 5.2. O aquecedor de substratos ficou ligado até aos 11 minutos e 30

segundos.

Graéfico 5.1 — Gréafico das temperaturas com o aquecedor de substratos ligado.
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Ap0s o aquecedor de substratos ter sido desligado, demorou cerca de duas horas

e meia até que as temperaturas baixassem a temperatura ambiente.

Gréfico 5.2 — Gréfico das temperaturas com o aquecedor de substratos desligado.
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Com este teste, foi possivel concluir que o porta-substratos atinge temperaturas
superiores aos substratos, que Kapton® demora mais tempo que o silicio a atingir
temperaturas superiores a 200 °C, e que 0 magnetron é afetado pela temperatura emitida
pelo aquecedor de substratos, chegando a atingir metade da temperatura registada no

porta-substratos.

5.3 Cuidados pre-deposicoes

Antes de realizar as deposi¢des foi necessario garantir que todos os substratos
estavam perfeitamente limpos, alinhados, nivelados e fixados, para garantir uma

deposicéo uniforme em toda a area de deposigao.
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5.3.1 Limpeza dos substratos

A limpeza prévia das amostras € essencial antes da deposi¢do de algum material
em filmes finos. Pretende-se que as amostras estejam, 0 maximo possivel, isentos de
qualquer tipo de sujidade. As amostras devem ser manuseadas usando luvas, segurando-
a, atraves de pingas, na menor area possivel. Procedeu-se, assim, a limpeza de todos 0s
substratos antes das deposicGes dos coletores de corrente. A limpeza comeca por
esfregar o substrato para eliminar as gorduras e sujidades principais. De seguida, foram
banhados com &gua desionizada e sujeitos a um banho ultrassénico de 10 minutos a
80°C. No final os substratos foram limpos com IPA — isopropanol, seguidos de secagem

através de sopros de azoto N.

5.3.2 Fixacao dos substratos ao porta-substratos

E essencial que todos os filmes finos depositados tenham, no final de cada
deposicdo, uma espessura idéntica e uniforme. Dessa forma, é vital que todos os
substratos estejam bem apoiados no porta-substratos, perpendiculares ao alvo e sem
desniveis na sua estrutura. Além disso, a regido de deposi¢do esta sujeita a temperaturas
elevadas que podem ultrapassar os 300 °C. Perante isto, optou-se por utilizar fita
adesiva de Kapton® para fixar os substratos, visto oferecer uma boa aderéncia até
temperaturas na ordem dos 400 °C. Na figura 5.3 estdo representados dois casos de

fixacdo de substratos.
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Figura 5.19 — Dois exemplos de fixacdo dos substratos em Kapton® (esquerda) e silicio
(direita).

A figura 5.19 representa duas diferentes fixacdes de substratos antes das
respetivas deposicdes de filmes finos, com recurso a fita adesiva de Kapton®. Os
substratos em Kapton foram fixos nos 4 lados para garantir que ficam, “perfeitamente”,

planos ao porta-substratos.

A figura 5.20 apresenta as amostras da figura 5.19, ap0s as deposicoes de filmes
finos. E possivel verificar que a fita adesiva Kapton® se encontra em bom estado, e que

as amostras se encontram devidamente fixadas, tal como estavam antes das deposigoes.

Figura 5.20 — Dois exemplos da fixac&o de substratos, pds deposicéo.
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5.4 Coletores de Corrente

Cada um dos trés coletores de corrente, Ti, Pt e Mo, foi depositado em 8
amostras de cada substrato, onde 3 foram utilizadas e 5 ficaram como reserva. Ou seja,
foram necessarias 48 amostras dos varios substratos (8 amostras de cada um dos 6
substratos diferentes) para cada coletor de corrente. Dessa forma, foi necessario realizar
pelo menos duas deposicdes para cada um dos coletores de corrente, precisamente
devido ao elevado numero de amostras de substratos. Todas as deposices de filmes
finos dos coletores de corrente foram realizadas através da técnica de evaporagao

térmica, e-Beam.

e Titanio

A deposicdo dos filmes finos de titdnio decorreu segundo 0s parametros

representados na seguinte tabela.

Tabela 5.2 — Pardmetros da deposicéo de titanio.

Coletor de corrente

Técnica de Deposi¢ao e-Beam
Espessura 204 nm
Taxa de Deposicdo 1.6 A/s
Pressdo 7,5 * 107° mBar
Tempo 22 min
Tensdo 10 kV
Corrente 40 mA

Foram depositados 200 nm de tithnio nas amostras de substratos
correspondentes. A figura 5.21 representa um exemplo da deposicdo de um filme fino

de 200 nm de titAnio num substrato.
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200nm de Ti

Substrato

Figura 5.21 — Exemplo 3D da deposi¢édo do filme fino de titénio.

e Platina

Devido a fraca aderéncia dos filmes finos de platina quando depositados diretamente
no silicio [1], foi necessario recorrer a um material que garantisse a conexdo entre 0s
mesmaos. Para tal, optou-se por depositar filmes finos de titdnio com 30 nm de espessura
nos substratos de silicio antes das deposicbes de platina. A figura 5.22 representa um

exemplo da respetiva deposicao.

Substrato de

Figura 5.22 — Exemplo 3D da deposi¢do de 30 nm de titanio.

Seguidamente foram realizadas as deposicdes dos filmes finos de platina em
todas as amostras de substratos. A tabela 5.3 mostra os parametros das respetivas
deposicoes.
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Tabela 5.3 — Parametros da deposicéao de platina.

Coletor de corrente Platina (Pt)
Técnica de Deposicao e-Beam
Espessura 201 nm
Taxa de Deposicao 34/s
Pressdo 2,7 * 10~ mBar
Tempo 13 min
Tensdo 10 kV
Corrente 100 mA

A figura 5.23 representa a estrutura dos filmes finos de 30 nm de titanio mais

200 nm de platina, depositados num substrato de silicio.

Substrato de Si

Figura 5.23 — Exemplo 3D da deposi¢éo do coletor de corrente em silicio.

A figura 5.24 seguinte, representa a estrutura dos filmes de 200 nm de platina

depositados nos restantes substratos.
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Figura 5.24 — Exemplo 3D da deposic¢édo dos filmes finos de platina nos outros

substratos.

e Molibdénio

As deposicoes de filmes finos de molibdénio foram realizadas conforme os

parametros da tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Parametros da deposicdo de molibdeénio.

Coletor de corrente Molibdénio (Mo)
Técnica de Deposi¢ao e-Beam
Espessura 200 nm
Taxa de Deposicdo 24/s
Pressdo 3,2 %107 mBar
Tempo 23 min
Tensdo 10 kV
Corrente 150 mA

Atraves da figura 5.25 é possivel visualizar a representacdo de uma estrutura de

um filme fino de 200 nm de molibdénio depositado num substrato.
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200nm de Mo

Substrato

Figura 5.25 — Exemplo 3D da deposi¢éo dos filmes finos de molibdénio.

5.5 Catodo - LiCoO0,

O material escolhido para ser utilizado como catodo foi o 6xido de litio cobalto -
LiCo0-. Ap0s a deposicdo dos filmes finos de coletores de corrente, foram realizadas 3
deposicOes diferentes de filmes finos de LiCo0O,. Estas deposi¢cdes decorreram com
parametros diferentes. Ou seja, foram utilizadas 3 amostras de cada diferente par de
substrato - coletor de corrente, onde foram depositados filmes finos de LiCoO, a trés

temperaturas diferentes.

lat

Substrato

Figura 5.26 — Exemplo 3D da deposi¢éo dos filmes finos de LiCo0-.

A figura 5.26 representa a estrutura das deposicdes do catodo sobre os pares

substrato — coletor de corrente.
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e Filmes finos de LiCo0, sem aquecimento

As deposicdes destes filmes finos de LiCo0, decorreram em dois momentos
diferentes e sem qualquer aquecimento extra. Isto é, a temperatura do substrato foi
unicamente influenciada pelo préprio aquecimento do magnetron no momento das
deposicbes. Na primeira deposicdo foram depositados filmes finos nas amostras de
pares substrato — coletor de corrente, cujos substratos eram de Si, Si0, e Si0,, obtido
por oxidacdo térmica. A temperatura dos substratos atingiu 0 maximo de 68 °C. A tabela

5.5 apresenta os parametros da respetiva deposicéo.

Tabela 5.5 — Parametros da deposicdo de LiCo0, sem

aquecimento, nos substratos de Si, Si0, e SiO,.

Numero da Deposi¢dao #1

Catodo

Técnica de Deposi¢ao RF-sputtering
Espessura 704 nm
Taxa de Deposi¢io 3,04/s
Pressdo 3 %1073 mBar
Tempo 42 min
Poténcia 150w
Argon 40 sccm

Temperatura 68 °C
#01; #04; #07; #10;
#13; #16; #19; #22; #25

Amostras ’

Os filmes finos de LiCo0-, relativos aos restantes pares de substrato — coletor de
corrente (com substratos de Kapton®), foram depositados de seguida. A temperatura
maxima dos substratos foi 106 °C. Os parametros da deposi¢do podem ser consultados
na tabela 5.6.

" A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Tabela 5.6 — Pardmetros da deposicéo de LiCo0, sem

aquecimento, nos substratos de Kapton®.

Numero da Deposicao
Catodo
Técnica de Deposicao
Espessura
Taxa de Deposicao
Pressao
Tempo

Poténcia

Argon

Temperatura

Amostras ®

e Filmes finos de LiCo0, a 200 °C

Para as deposicbes destes filmes finos de LiCoO, foi necessario recorrer ao
aquecedor de substratos previamente desenvolvido. Este foi responsavel por manter a
temperatura dos substratos a 200 °C durante as respetivas deposi¢Oes. Tal como nas
deposicBes do subcapitulo anterior, optou-se por realizar duas deposi¢fes organizadas
por tipos de substratos. Na primeira deposicdo foram depositados filmes finos de
LiCo0, nas amostras de pares substrato — coletor de corrente, cujos substratos eram

de Si, Si0, e Si0, obtido por oxidacdo térmica. Os parametros da deposicdo estdo

apresentados na seguinte tabela.

#2

RF-sputtering
705 nm
3,04/s

3 %1073 mBar
40 min
150 W
40 sccm
106 °C

#28; #31; #34,; #37,;
#40; #43; #46; #49; #52

® A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.




Tabela 5.7 — Parametros da deposicéo de LiCo0O, a 200°C, nos

substratos de Si, Si0, e SiO,.

Numero da Deposicao #3

Catodo

Técnica de Deposi¢ao RF-sputtering
Espessura 709 nm
Taxa de Deposigdo 3,6 4/s
Pressdo 3 %1073 mBar
Tempo 34 min
Poténcia 150 W
Argon 40 sccm

Temperatura 200 °C
#02; #05; #08; #11;

A 2
mostras #14; #17; #20; #23; #26

Seguidamente foram depositados os filmes finos nas restantes amostras de pares
substrato — coletor de corrente, precisamente com substratos de Kapton®. Os

parametros da respetiva deposicdo seguem na tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Parametros da deposicdo de LiCo0, a 200 °C, nos
substratos de Kapton®.

Numero da Deposicdo #4

Catodo

Técnica de Deposi¢ao RF-sputtering
Espessura 710 nm
Taxa de Deposi¢io 3,84/s
Pressdo 3 1073 mBar
Tempo 33 min
Poténcia 150w
Argon 40 sccm

Temperatura 200 °C
#29; #32; #35; #38;
#41; #44; #A47; #50; #53

Amostras °

% A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.

54



e Filmes finos de LiCo0, a 300 °C

O processo das deposicdes dos filmes finos de LiCo0, a 300 °C foi praticamente
idéntico ao anterior, com a exce¢do do valor da temperatura do substrato, que teve um
acréscimo de 100 °C. O aquecedor de substratos foi responsavel por manter a
temperatura dos substratos a 300 °C durante as deposi¢Bes. Foi igualmente necessario
realizar duas deposicOes, as quais também foram separadas por tipos de substratos. Na
primeira deposi¢do foram depositados filmes finos de LiCo0, nas amostras dos pares
substrato — coletor de corrente cujos substratos eram de Si, Si0, e Si0, obtido por

oxidacdo térmica. A tabela 5.9 apresenta os parametros da respetiva deposicao.

Tabela 5.9 — Parametros da deposicéo de LiCo0, a 300 °C, nos
substratos de Si, Si0, e Si0,.

Numero da Deposicao #5

Catodo

Técnica de Deposicao RF-sputtering
Espessura 710 nm
Taxa de Deposicdo 3,04/s
Pressdo 2.9 x 1073 mBar
Tempo 42 min
Poténcia 150 W
Argon 40 scem

Temperatura 300 °C
#03; #06; #09; #12;
#15; #18; #21; #24; #27

Amostras *°

A deposicdo de filmes finos de LiCo0O, nos pares substrato — coletor de
corrente com substrato de Kapton® decorreu de seguida, nas mesmas condicdes. Os

parametros da deposi¢cdo podem ser consultados na tabela seguinte.

19 A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Tabela 5.10 — Parametros da deposigéo de LiCo0, a 300 °C, nos
substratos de Kapton®.

Numero da Deposicao #6

Catodo

Técnica de Deposi¢ao RF-sputtering
Espessura 712 nm
Taxa de Deposicdo 324/s
Pressdo 3 %1073 mBar
Tempo 39 min
Poténcia 150w
Argon 40 sccm

Temperatura 300°C

#30; #33; #36; #39;
#42; #45; #48; #51; #54

Amostras *
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6 — Caracterizacao

Depois de efetuadas as deposi¢des de todos os filmes finos, foi necessario
realizar a caracterizacdo dos mesmos. Primeiro realizou-se uma observagdo visual as
amostras, no sentido de avaliar o estado de conservacdo das mesmas. Este primeiro
passo serviu para selecionar as possiveis amostras que resistiram ao processo de fabrico,
cujos substratos e filmes finos se mantiveram em bom estado. Seguidamente foram
utilizadas as duas técnicas de caracterizacdo, XRD e Van der Pauw, para avaliar,

respetivamente, a cristalizacdo e resistividade dos filmes finos.

A conjugacdo destes 3 processos de caracterizacdo permitiu definir, por
exclusdo, a melhor solucdo para o processo de fabrico do LiCo0O, num respetivo par

substrato — coletor de corrente.

6.1 Analise Visual

Existem vérios fatores ao longo do processo de fabrico que podem contribuir
para a degradacdo das amostras. Os mais preocupantes sdo as reacdes ndo controladas
entre os diferentes materiais, e as temperaturas elevadas a que 0s mesmos estao sujeitos.
Destes fatores podem resultar problemas na estrutura dos filmes finos e no substrato.
Neste trabalho houveram diversas amostras que apresentaram estes dois problemas no
final das deposi¢des do LiCo0,. A maioria das amostras que aparentaram estar em mau
estado continha problemas de estrutura dos filmes finos. Pareciam ter perdido grande
parte da area de filme, como se os filmes finos se estivessem a descolar do substrato. A
figura 6.1.a representa um exemplo de uma amostra cujos filmes finos se apresentavam
em mas condicOes, e na figura 6.1.b pode ser vista uma amostra cujos filmes finos

aparentam estar em boas condi¢oes.
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Figura 6.1: a) amostra'! com filmes finos em mau estado; b) amostra®

com filmes finos em bom estado.

Algumas amostras também apresentaram problemas com o substrato. Mais
concretamente, as amostras de Kapton® de 50 um. Apresentaram deformacoes,
passando de estruturas planas uniformes, a estruturas onduladas irregulares. Como
exemplo, figura 6.2.a representa uma amostra cujo substrato ficou danificado no
processo de deposicdo dos filmes finos. J& a figura 6.2.b apresenta uma amostra cujo

substrato permaneceu em boas condi¢oes.

Figura 6.2: a) amostra™ o substrato danificado; b) amostra'® com o

substrato em bom estado.

1 5i0, (oxidago térmica) + Mo + LiCo0,sem aquecimento.
2 Kapton® 50 pum PV + Ti + LiCo0, a 200 °C.
¥ Kapton® 50 um HN + Ti + LiCo0, a 200 °C.
% Kapton® 127 um HN + Pt + LiCo0, a 300 °C.
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De seguida serdo apresentados os resultados da avaliacdo ao estado de

conservacao das amostras, por tipo de substrato.

As amostras das trés variantes de Silicio — Si, Si0, e Si0, por oxidacao térmica
— apenas apresentaram problemas ao nivel dos filmes finos. Ou seja, os substratos
mantiveram-se em boas condi¢fes. No entanto, os filmes finos da maioria das amostras

apresentaram-se em mau estado.

Mais concretamente, 7 das 9 amostras com substratos de Si ficaram com 0s
filmes finos em mau estado. As duas amostras que sairam em bom estado do processo

de fabrico foram as amostras #03 e #04'°, respetivamente:

v Si+Ti+LiCo0, a300°C

v' Si+ Pt + LiCo0, sem aquecimento

Na imagem 6.3 podem ser visualizadas as amostras acima mencionadas.

Figura 6.3: a) amostra #03; b) amostra #04.

Quanto as amostras com substratos de Si0,, tal como no Si, também s6 duas

indicaram estar em boas condi¢cdes no final das deposi¢bes, que por sinal sdo

1> A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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coincidentes quanto aos tipos de coletor de corrente e processos de fabrico. Trata-se das

amostras #12 e #13%°, precisamente:

v Si0, +Ti+ LiCo0, a300°C

v' Si0, + Pt + LiCo0, sem aquecimento

As respetivas amostras podem ser visualizadas na figura 6.4.

Figura 6.4: a) amostra #12; b) amostra #13.

Finalizando a analise ao estado de conservacdo das restantes amostras de
variantes do silicio, foram avaliadas as amostras de Si0, obtidas no laboratorio através
de oxidacdo térmica do silicio. Todas ficaram com os filmes finos danificados, tendo

sido avaliadas como amostras em mau estado.
Segue-se a analise ao estado de conservacdo das amostras de Kapton®.

Como ja foi referido no inicio deste subcapitulo, a maioria das amostras de
Kapton® apresentaram problemas a nivel de substrato. Neste lote de amostras em mau
estado estdo todas as amostras de Kapton® de 50 um. Ou seja, todas estas amostras

foram avaliadas como amostras em mau estado.

As amostras de Kapton® HN 127 um n&o sofreram danos no respetivo substrato.

No entanto, foi realizada uma analise ao estado dos filmes finos correspondentes. Foi

18 A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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possivel verificar que apenas 3 amostras ficaram com os filmes finos em bom estado no

final das deposicdes. Trata-se das amostras #40, #41 e #42*', mais concretamente:
v Kapton® HN 127um + Pt + LiCo0, sem aquecimento
v Kapton® HN 127um + Pt + LiCo0, a 200 °C

v Kapton® HN 127um + Pt + LiCo0, a 300 °C

As respetivas amostras podem ser que podem ser visualizadas na figura 6.5.

X "'""'“T"','—'m.ﬁé
ERRRE o e

Figura 6.5: a) amostra #40; b) amostra #41; c) amostra #42

6.2 XRD dos filmes finos de LiCoO0,

A andlise XRD as amostras foi efetuada pelo Laboratorio de Servicos de
Caracterizacdo de Materiais da Universidade do Minho (SEMAT/UM). Os parametros

da anélise foram os seguintes:

» Comprimento de onda, A = 1.540600
» Intervalo 20 =[5 - 95]

» Espagamento de amostragem 26, Step Size = 0,04

7 A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Depois de recebidos os dados relativos a analise XRD das amostras, foram
construidos graficos que facilitassem a sua interpretacdo. Um dos objetivos deste
trabalho, requer a avaliacdo da estrutura cristalina do LiCo0, perante 0 aumento de
temperatura do substrato durante a deposicdo. Por isso, resolveu-se construir gréficos
por tipo de substrato — coletor de corrente, onde cada grafico pudesse incluir as 3

deposi¢Oes de LiCo0, correspondentes (sem aquecimento, 200 °C e 300 °C).

Observacgdo: as amostras que ficaram em muito mau estado (cujos
filmes finos descascaram quase por completo) ndo seguiram para a
analise XRD.

A cada grafico foi realizada uma detecdo manual de picos de intensidade de
difracdo de raios X. Seguidamente efetuou-se a comparagdo desses picos obtidos, com
os valores standard ® correspondentes aos picos XRD do LiCoO0, cristalino. Para a
identificacdo dos picos dos restantes materiais, foi consultada a base de dados “PDF2”
do “ICDD - The International Centre for Diffraction Data”. A figura 6.6 contém, como
exemplo, um grafico com os respetivos picos de intensidade identificados. Neste

exemplo também é possivel verificar um pico de LiCo0,, identificado.

18 Valores relativos a “Pattern: 00-050-0653 ”, obtidos no Laboratério de Servigos de Caracterizacéo de
Materiais da Universidade do Minho (SEMAT/UM).
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Figura 6.6: amostra #12 *°, exemplo de um gréfico apés a detecdo manual
de picos de intensidade de difracdo de raios-X, com um pico de LiCoO,

identificado.

De seguida serdo apresentados os graficos da analise XRD das amostras que
seguiram para avaliacdo. Serdo apresentados por tipo de substrato versus coletor de

corrente.

e Silicio—Si
Ndo foi encontrado qualquer pico de intensidade de difracdo de raios-X
correspondentes ao LiCo0,, has amostras com substrato de silicio que seguiram para a

analise XRD. A amostra #15™, Si + Pt + LiCo0, a 300 °C, ndo seguiu para a analise

XRD por se encontrar em muito mas condigdes.

19 A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Através dos gréaficos das figuras 6.7 e 6.8 pode-se verificar um acentuar de
intensidade em 28 proximo de 5, que vai diminuindo com o aumento de 26. Este facto é
revelador de amorfismo. Ou seja, pode-se concluir que os filmes finos permanecem
amorfos. Para além disso, é possivel verificar que ndo houve evolucéo significativa da
estrutura dos filmes finos das amostras de Ti e Pt. A presenca de Ti0O, em algumas das
amostras, demonstra que o Ti permanece oxidado, e que os respetivos filmes finos
podem estar danificados. Nas amostras de Mo, verificou-se uma melhoria da estrutura
cristalina dos filmes finos com o aumento da temperatura. Foi identificado um pico de
Co na deposicdo a 200 °C que aumentou de intensidade na deposicdo a 300 °C,
sofrendo também um desvio em 26. Este pico nédo foi identificado, mas presume-se que

representa um material que evoluiu do Co. No entanto, ndo é possivel concluir se houve
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Figura 6.7: gréaficos da analise XRD das amostras com substrato

de silicio. A esquerda encontram-se os graficos das amostras de Si

+ Ti, e a direita os das amostras de Si + Mo.

ou ndo uma melhoria na estrutura cristalina do filme fino.
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Figura 6.8: gréfico da analise XRD das amostras de Si + Pt

+ LiCo0, sem aquecimento e Si + Pt + LiCo0, a 200 °C.

e Dioxido de Silicio — SiO,

De todas as amostras analisadas, apenas numa foi encontrado um pico de
intensidade de difracdo de raios-X correspondente ao LiCo0,. Trata-se precisamente da
amostra #12 °, Si0, + Ti + LiCo0, a 300 °C. O pico foi identificado com o indice de
Miller 018, em 260 = 65.460. Na figura 6.9 € possivel visualizar o gréafico da analise

XRD da respetiva amostra com a devida identificagdo do pico de LiCoO,.

% A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Figura 6.9: grafico da analise XRD da amostra #12 %, com a
identificacdo de um pico de difracdo de raios-X correspondente ao
LiCoO0,.

Para além disto, através dos graficos da analise XRD das outras duas amostras
de titanio, figura 6.10, também foi possivel verificar que ndo houve uma evolugédo
gradual com o aumento da temperatura. Se a este facto também juntarmos o facto de ter
sido identificado um pico correspondente ao LiCo0O, apenas na amostra com Ti +
LiCo0, a 300 °C, pode ser retirada uma conclusdo. A estrutura dos filmes finos de
LiCo0, em substrato de Si0, e coletor de corrente de Ti, obtém melhorias quando
estes s@o depositados a temperaturas superiores a 300 °C. No entanto, os filmes finos

de LiCo0, permanecem amorfos.

21 A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Figura 6.10: gréaficos da anélise XRD das amostras com substrato

de diéxido de silicio. A esquerda encontram-se os graficos das

amostras de Si0,+ Ti, e a direita os das amostras de Si0, + Mo.

Na analise XRD as amostras de molibdénio, figura 6.10, concluiu-se que 0s

filmes finos de LiCo0, com Mo se encontram amorfos. Duas amostras de Si0O, com

coletor de corrente de platina encontravam-se em muito mau estado, tendo apenas uma

sequido para a analise XRD. Trata-se da amostra #13%*, Si0, + Pt + LiCo0, sem

aquecimento. O grafico da analise XRD da respetiva amostra pode ser visualizado na

figura 6.11. Também nédo foram identificados picos de difracdo de raios-X referentes ao

LiCoO0, .

permanecem amorfos.

22 A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Figura 6.11: grafico da analise XRD da
amostra de SiO, + Pt + LiCoO, sem

aguecimento.

e Dioxido de Silicio - S0, (obtido no forno através da oxidagao térmica do

silicio)

A andlise XRD realizada a este grupo de amostras revelou que nenhuma delas
continha LiCoO, cristalizado. Ou seja, os filmes finos de LiCoO, permanecem
amorfos. No entanto, houve factos a ter em conta. Os filmes finos de Ti revelaram uma
evolucdo com o aumento da temperatura. Foi encontrado um pico de TiCo, nas
amostras com deposicdo de LiCo0, a 200 e 300 °C, que aumentou de intensidade com
0 respetivo aumento de temperatura. Os filmes finos das amostras de Mo com
deposicbes de LiCo0O, sem aquecimento extra e a 300 °C, contém um pico de
Li;Coq40, que aumentou de intensidade com o aumento de temperatura. Através das
figuras 6.12 e 6.13, podem ser visualizados os graficos da anédlise XRD das amostras
com este tipo de substrato. Apenas as amostras #23 e #24%° néo seguiram para a analise,
devido ao seu mau estado de conservacao, Si0, + Pt + LiCo0, a 200 °C e SiO, + Pt
+ LiCo0, a 300 °C. Por este motivo, ndo foi possivel retirar informagdes relevantes
sobre a evolucdo cristalina dos filmes finos de LiCoO, com coletor de corrente de

platina.

2% A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Figura 6.12: gréaficos da anélise XRD das amostras com substrato

de dioxido de silicio obtido no forno através da oxidacdo térmica

do silicio. A esquerda encontram-se os graficos das amostras de

Si0,+ Ti, e a direita os das amostras de Si0, + Mo.
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Figura 6.13: grafico da analise XRD da

amostra de Si0O, + Pt + LiCo0O, sem

aquecimento.
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e Kapton® HN de 50 pm

Neste grupo de amostras ndo foram encontrados picos de intensidade de raios-X
correspondentes ao LiCo0O,. O que presume que os filmes finos de LiCoO, se
encontram amorfos. No entanto, os filmes finos com coletor de corrente de Ti
revelaram uma melhoria da sua estrutura cristalina, com o aumento da temperatura. Isto
¢, a amostra com deposicdo de LiCo0, a 300 °C contém um pico de intensidade de
difracdo raios-X pertencente ao Li, que ndo aparece nas deposicGes de LiCo0, sem

aquecimento extra e a 200 °C.
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Figura 6.14: gréaficos da anélise XRD das amostras com substrato
de Kapton® HN de 50 um. A esquerda encontram-se os graficos
das amostras com coletor de corrente de Ti, e a direita os das

amostras de Mo.

Para contrastar, a analise as amostras com coletor de corrente de Pt revelou uma

degradacdo da estrutura cristalina dos respetivos filmes finos perante o aumento da
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temperatura de deposicdo do LiCo0,. Pormenorizando, amostras com as deposi¢des

sem aquecimento extra e a 200 °C contém picos, coincidentes, de Pt, que ndo aparecem

na deposicdo a 300 °C. Nas amostras de Mo, a andlise revelou que nao houve alteracbes

significativas na estrutura cristalina dos filmes finos, perante o aumento de temperatura.

Nas figuras 6.14 e 6.15 podem ser visualizados os graficos das respetivas analises XRD.
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Figura 6.15: gréaficos da analise XRD das

amostras de Kapton® HN de 50 um com coletor

de corrente de Pt.

o Kapton® HN de 127 um

Embora ndo tenham sido encontrados picos de intensidade de difracdo de raios-

X referentes ao LiCo0-, e ao contrario do caso anterior, as amostras com este tipo de

substrato revelaram alguns factos interessantes. A seguinte analise teve como base 0s

gréficos da figura 6.16, que

representam a analise XRD deste grupo de amostras. A

estrutura dos filmes finos das amostras com coletores de corrente de titanio e
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molibdénio ndo demonstraram alteracdes significativas perante o aumento de

temperatura.
252
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Figura 6.16: gréaficos da anélise XRD das amostras com substrato
de Kapton® HN de 127 pm. A esquerda encontram-se os graficos
das amostras com coletor de corrente de Ti, e a direita os das

amostras de Mo.

Ja as amostras com coletor de corrente de platina parecem ter evoluido
consideravelmente (graficos da figura 6.17). A amostra #40%*, cujo filme fino de
LiCoO0, foi depositado sem aquecimento, apresentou-se sem quaisquer picos de
intensidade de raios-X definidos. No entanto, as amostras #41 e #42, cuja deposi¢éo de
LiCo0, foi realizada a 200 °C e 300 °C, apresentaram-se com planos definidos na sua

estrutura. Foram detetados alguns picos de Pt, coincidentes nas duas amostras, que

2 A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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evoluiram com o aumento da temperatura. Ou seja, a estrutura cristalina da Pt

melhorou.

[ —— 300°C Kapton127uHN Pt |

189

Pt

126

Intensity

63

220

B¢ [[F—200°C Kapton127uHN Pt]

165 |

10 - Pt -

Intensity

1 1 1 1 1

[ —— s/aquecimento Kapton127uHN Pt]

36 |

Intensity
D

12

=]
L

1

0 20 40 60 80 100

2 Theta
Figura 6.17: gréaficos da analise XRD das amostras
de Kapton® HN de 127 um com coletor de
corrente de Pt.

o Kapton® PV de 50 um

Para finalizar a analise XRD, serdo avaliados os graficos XRD das amostras com
substrato de Kapton® PV de 50 um. Tal como na andlise anterior, todas as amostras
com este tipo de substrato seguiram para analise XRD. Também ndo foram encontrados
picos de intensidade de difracdo de raios-X coincidentes com planos de LiCo0,. Ou
seja, os filmes finos de LiCo0, encontram-se amorfos. No entanto, foi possivel retirar
algumas concluses. Do lado direito da figura 6.18 estéo representados os graficos XRD
das 3 amostras com coletor de corrente de molibdénio. E percetivel que as estruturas
dos respetivos filmes finos ndo apresentaram melhorias relativamente ao aumento de

temperatura, ndo tendo sido detetados quaisquer picos de intensidade de difracdo de
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raios-X. Facilmente se conclui que todos os materiais constituintes permanecem
amorfos. Para o caso das amostras com coletor de corrente de titanio, cujos graficos
estéo representados do lado esquerdo da figura 6.18, verificou-se que houve um pico de
TiCo, que se foi definindo com o aumento da temperatura. Isto é, ndo aparece na
amostra cujo LiCo0,, foi depositado sem aquecimento, mas aparece na amostra com a
deposicdo a 200 °C. O mesmo, surge na amostra com a deposi¢éo a 300 °C com maior
intensidade. Pode-se concluir que a estrutura cristalina do TiCo, melhorou com o

aumento da temperatura.
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Figura 6.18: graficos da analise XRD das amostras com substrato

de Kapton® PV de 50 um. A esquerda encontram-se os graficos

das amostras com coletor de corrente de Ti, e a direita os das

amostras de Mo.

As amostras com coletor de corrente de platina, embora ndo tivessem
demonstrado evolucdes significativas perante 0 aumento de temperatura, revelaram que

os planos da estrutura cristalina da Pt se encontram e permanecem bem estruturados

74



nas trés deposicdes. Os graficos estdo representados na figura 6.19. Foram detetados

diversos picos de intensidade de difragdo de raios-X de Pt, coincidentes nas 3 amostras.
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Figura 6.19: graficos da analise XRD das amostras
de Kapton® PV de 50 um com coletor de corrente
de Pt.

6.3 Resistividade elétrica

Este processo de caracterizacdo permitiu determinar quais as amostras que
cumpriam 0s requerimentos necessarios a boa condutividade elétrica do catodo. Quanto
mais baixa for a resistividade do filme fino do catodo, melhor condutividade elétrica
garantira [42]. Dessa forma, a baixa resistividade elétrica surge como fator determinante
nas caracteristicas do catodo. A sua unidade internacional de medida ¢ Ohm.m e os
valores foram obtidos através da aplicagdo da técnica Van der Pauw. Seguidamente

serdo apresentados os graficos resultantes dos valores obtidos, e a interpretacdo dos
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mesmos. A cada grafico corresponde um tipo de substrato, onde estardo representadas
as respetivas amostras, orientadas por coletor de corrente e pela respetiva temperatura

de deposicdo do LiCoO,.

e Silicio - Si

Deste grupo de amostras, apenas numa ndo foi possivel medir a resistividade
elétrica devido ao mau estado do respetivo filme fino. Tratou-se da amostra #06%, Si +
Pt + LiCo0, a 300 °C. No grafico da figura 6.20 estdo representados os valores obtidos
das restantes amostras com substrato de silicio. E possivel verificar que so se
verificaram melhorias na resistividade, perante 0 aumento da temperatura, nas amostras
com coletor de corrente de molibdénio. Houve uma descida brutal da resistividade
elétrica perante o aumento da temperatura. A amostra #09%°, Si + Mo + LiC00, a

300 °C apresentou o valor mais baixo de resistividade elétrica.
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Figura 6.20: grafico da resistividade elétrica das amostras com

substrato de Silicio.

2> A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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e Didxido de Silicio - si0,

Deste grupo de amostras, apenas em 3 foi possivel retirar valores relativos a
resistividade elétrica. Desta forma, ndo foi possivel retirar conclusdes relativamente a
evolucdo da resistividade elétrica perante 0 aumento da temperatura. Os valores estdo
apresentados no gréfico da figura 6.21. No entanto, é de salientar que, das amostras com
coletor de corrente de titanio, apenas foi possivel retirar valores para a amostra #12%,
com LiCo0, a 300 °C. Este facto pode significar que o filme fino melhorou com o

aumento da temperatura.
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Figura 6.21: Grafico da resistividade elétrica das amostras com

substrato de SiO,.

e Dioxido de Silicio - $i0, (obtido no forno através da oxidagao térmica
do silicio)
As amostras com este substrato ndo apresentaram melhorias na resistividade

elétrica dos seus filmes finos perante 0 aumento da temperatura. Os resultados estdo

% A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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presentes no grafico da figura 6.22. Relativamente as amostras com coletor de corrente
de platina, apenas foi possivel retirar valores na amostra com deposic¢éo de LiCo0, sem
aguecimento, #222". Para as amostras com coletor de corrente de titanio, embora s6
tivessem sido obtidos valores para duas amostras, verificou-se um aumento da
resistividade elétrica perante 0 aumento da temperatura. O mesmo se sucedeu para as
amostras de molibdénio. Mas neste caso, a amostra com deposi¢do de LiCo0O, sem
aquecimento apresentou valores bastante inferiores, relativamente aos dos filmes finos

com deposicdes de 200 °C e 300 °C, o que pode significar um erro na medicao.
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Figura 6.22: Grafico da resistividade elétrica das amostras com
substrato de Si0, (obtido no forno através da oxidagdo térmica

do silicio).

e Kapton® HN de 50 pm

Todas as amostras com este tipo de substrato apresentaram valores de

resistividade elétrica, e estdo representados no grafico da figura 6.23.

2T A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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Figura 6.23: grafico da resistividade elétrica das amostras com
substrato de Kapton® HN de 50 pm.

Os filmes finos com coletores de corrente de molibdénio apresentaram valores
de resistividade elétrica mais baixos. O melhor valor, 0.025 Qm, foi obtido na
deposicdo sem aquecimento extra, enquanto que nas deposicbes a 200 e a 300 °C
obteve-se 0s seguintes valores: 0.080 e 0.074 Qm, respetivamente. Nos filmes finos
com coletor de corrente de titanio e platina verificou-se um aumento da resistividade
elétrica com o aumento da temperatura, apresentando-se ambos com valores bastante

superiores aos dos filmes finos com coletor de corrente de molibdénio.

e Kapton® HN de 127 pm

Deste grupo de amostras, apenas numa nao foi possivel retirar valores relativos a
resistividade elétrica. Tratou-se da amostra #39°%, amostra com coletor de corrente de
titanio, cuja deposigéo de LiCoO0, foi realizada a 300 °C. Pelas duas restantes amostras
de titanio, foi percetivel que a resistividade elétrica piorou com o aumento da

temperatura. Os filmes finos das amostras de molibdénio apresentaram os melhores

%8 A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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valores deste grupo. Obteve-se os seguintes valores: 0.015, 0.02 e 0.03 Qm, nas
deposicbes sem aquecimento, 200 °C e 300 °C, respetivamente. Houve um aumento da
resistividade elétrica perante o0 aumento da temperatura, embora pouco significativo. No
caso das amostras com coletor de corrente de platina, verificaram-se dois factos perante
0 aumento de temperatura. Houve um aumento da resistividade elétrica, da amostra cuja
deposicdo de LiCoO- foi realizada sem aquecimento, para a amostra com deposicdo a
200 °C. Ja a amostra com a deposicdo a 300 °C demonstrou uma melhoria relativamente
a anterior. Ou seja, a resistividade elétrica dos filmes finos sofreu um pico (82.5 Qm)
aos 200°C, seguindo-se uma descida (46.3 @m) com o aumento da temperatura. O

gréafico com os valores deste grupo de amostras esta representado na figura 6.24.
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Figura 6.24: gréfico da resistividade elétrica das amostras com
substrato de Kapton® HN de 127 pum.

o Kapton® PV de 50 um

Tal como no substrato anterior, ndo foram retirados valores da amostra com
coletor de corrente de titanio cuja deposicdo de LiCoO, foi realizada a 300 °C. No
entanto, a amostra com a deposi¢cdo a 200 °C apresentou um valor de resistividade

elétrica inferior a amostra cuja deposi¢cdo foi realizada sem aquecimento. Quanto as
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amostras de platina, verificou-se um aumento de resistividade elétrica perante o
aumento da temperatura. As amostras de molibdénio voltaram a obter os valores mais
prometedores. As amostras cujas deposi¢Oes foram realizadas sem aquecimento e a
200 °C, apresentaram os melhores resultados de todos os conjuntos de amostras, 0.0142
e 0.0135 Qm, respetivamente. No entanto a deposicdo a 300 °C apresentou uma
resistividade elétrica bastante superior, de 0.685 Qm. O grafico com os valores da
resistividade elétrica correspondentes a este grupo de amostras, esta representado na
figura 6.25.
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Figura 6.25: grafico da resistividade elétrica das amostras com
substrato de Kapton® PV de 50 pm.

6.4 Analise de Resultados

Este subcapitulo tem o objetivo de juntar a informacdo recolhida nos passos
anteriores da caracterizagéo dos filmes finos, para, de uma forma seletiva, determinar as
duas melhores receitas de fabrico do catodo para os substratos das variantes de silicio, e

para 0s substratos de Kapton®.
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A amostra #12°° foi a que apresentou melhores resultados de todas as amostras
dos trés tipos de substrato de silicio. Com substrato de Si0,, coletor de corrente de
titnio, e LiCo0, depositado a 300 °C. O seu filme fino apresentou-se em boas
condicdes na avaliacdo ao estado de conservacdo. Através da analise XRD verificou-se
que a estrutura do filme fino continha um plano de LiCo0,, tendo sido a Gnica amostra
a apresentar esta caracteristica. Terminando com a analise a resistividade elétrica do
filme fino, pode dizer-se que a amostra, embora ndo tenha apresentado os melhores

valores do grupo, enquadrou-se dentro dos valores aceitaveis.

Para o caso das amostras com substrato flexivel - Kapton®, a escolha ficou
bastante restrita pela analise ao estado de conservacdo. Apenas as amostras com
substrato de Kapton® HN de 127 um resistiram ao processo de fabrico. Deste grupo, a
amostra #42% demonstrou os melhores resultados. Trata-se da amostra com coletor de
corrente de platina, e com LiCo0-, depositado a 300 °C. A andlise XRD revelou tratar-
se da amostra com os planos cristalinos melhor definidos, contendo planos cristalinos
referentes a platina perfeitamente organizados, e tendo sido a que apresentou maior
numero de picos de intensidade de difracdo de raios-X na sua estrutura. A resistividade
elétrica do seu filme fino (46.3 m) ndo revelou os melhores valores deste grupo de

amostras.

% A descricdo das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.
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7 — Conclusao e trabalho futuro

A realizacdo deste trabalho prendeu-se com a necessidade de fabricar e
caracterizar o catodo de uma bateria de litio em filmes finos, em substrato flexivel. Os
constituintes da bateria relevantes para o trabalho foram o substrato, coletor de corrente

do catodo, e o catodo.

No sentido de obter e comparar diversas receitas de fabrico, foram utilizados e
combinados varios materiais para o substrato e para o coletor de corrente, para a
posterior deposicao do catodo. Para o substrato, foram utilizados 0s seguintes materiais:
Si, Si0,, Si0, (obtido no forno, por oxidacdo térmica do silicio), Kapton® de 50 um
HN, Kapton® de 127 um HN, e Kapton® de 50 um PV. Os materiais utilizados como
coletor de corrente foram: titanio, platina e molibdénio. Para o catodo, foi utilizado
LiCo0, . Foram realizadas deposi¢cbes de cada coletor de corrente em todos os
substratos, e seguidamente foram depositados filmes finos de LiCo0-, a trés diferentes
temperaturas (sem aquecimento extra, 200 °C e 300 °C), nos pares de substrato-coletor
de corrente previamente obtidos. No total foram fabricadas 54 amostras diferentes.

Para realizar e controlar o aquecimento das deposi¢des, foi desenvolvido um
aquecedor de substratos que se mostrou bastante funcional e fiavel durante todas as

deposicgoes.

A caracterizagdo por XRD revelou que em nenhuma das amostras existe
LiCo0, cristalino. No entanto, juntamente com a analise da resistividade elétrica,
revelou-se que a melhor receita de fabrico, para o caso dos substratos de silicio, foi
Si0, +Ti+ LiCo0, depositado a 300 °C. Foi-lhe detetado um pico de intensidade de
difracdo de raios-X referente ao LiCo0, (20 = 65.46), a resistividade elétrica esteve
dentro dos valores aceitaveis, e o filme fino aparentou estar em boas condicdes. Para o
caso das amostras com substrato de Kapton®, também nenhuma das amostras continha
LiCo0, cristalino. N&o foi detetado qualquer pico de intensidade de difracdo de raios-X
referente ao LiCo0, e as amostras de 50 pm ndo resistiram as temperaturas das
deposicgoes, ficando com formas onduladas irregulares. A melhor receita de fabrico com
substrato de Kapton®, foi a amostra com Kapton® de 127 um HN + Pt + LiCoO,

depositado a 300 °C. A amostra continha platina com os planos estruturais bem
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organizados, o valor da resistividade elétrica foi bastante aceitavel, e o filme fino

permaneceu em boas condicdes.

Por fim, os objetivos propostos foram cumpridos mas alguns resultados néo
foram satisfatorios, ficando ainda alguns pontos no ar para um trabalho futuro. O ideal
sera conseguir fabricar/experimentar uma bateria de filmes finos de litio em substrato
flexivel com um catodo perfeitamente cristalino. Para tal, terdo de ser experimentados
novos materiais, e/ou diferentes processos de fabrico. Para melhorar a estrutura
cristalina dos filmes de LiCo0O,, podem ser testados outros métodos de annealing,
como por exemplo: por magnetismo ou tratamento por plasma (temperaturas até
400 °C), ou por rapid thermic annealing ou annealing atraves de laser (temperaturas até
700 °C por periodos de tempo muito curtos). Outro passo seria conseguir testar o

LiCo0, electroquimicamente.

84



Bibliografia

[1]

[2]
[3]
[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

J. F. Rodrigues Ribeiro, “Deposicao e caracterizagdo de filmes finos para baterias
de litio em estado s6lido,” University of Minho, 2010.

I. Buchmann, Batteries in a portable world, Second Edi. 1997.
N. J. Dudney, “Thin Film Micro-Batteries,” Electrochem. Soc. Interface, 2008.

N. J. Dudney, “Solid-state thin-film rechargeable batteries,” Mater. Sci. Eng. B,
vol. 116, no. 3, pp. 245-249, Feb. 2004.

D. . Mattox, “Handbook of Physical Vapor Deposition (PVD) Processing,” in in
Handbook of Physical Vapor Deposition (PVD) Processing, 2010, p. 24.

M. T. Service, “Electron Beam Evaporation.” [Online]. Available:
http://www.tungsten.com/tipsbeam.pdf.

L. M. V. Gongalves, “Microssistema Termoeléctrico Baseado em Teluretos de
Bismuto e Antimoénio,” 2008.

K. J. Lesker, “Substrate Quartz Lamp Heaters.” [Online]. Available:
http://www.lesker.com/newweb/System_Comps/bakeoutheating_internal_quartzl
amps.ctfm.

I. PVD Products, “Substrate Heaters.” [Online]. Available:
http://www.pvdproducts.com/products/substrate heaters.aspx.

I. MeiVac, “Substrate Heaters.”

Okpac, “Datasheet - Okpac SO842074,” 2013. [Online]. Available:
http://www.farnell.com/datasheets/56362.pdf.

C. & Meynell, “Transformador 1:1, 230V, 1650 VA.” [Online]. Available:
http://pt.rs-online.com/web/p/transformadores-de-seguridad/4368805/.

M. Piccolino, “The bicentennial of the Voltaic battery ( 1800 — 2000 ): the
artificial electric organ has seen Volta exclusively as a physicist , lacking interest
for biological problems and opposed in,” vol. 23, no. 4, pp. 147-151, 2000.

T. o. Sistrunk, “John Frederic Daniell,” J. Chem. Educ., vol. 30, no. 1826, pp.
26-28, 1949.

P. Kurzweil, “Gaston Planté and his invention of the lead—acid battery - The
genesis of the first,” J. Power Sources, vol. 195, pp. 4424 — 4434, 2010.

R. Dell, “Batteries fifty years of materials development,” Solid State lonics, vol.
134, no. 1-2, pp. 139-158, Oct. 2000.

85



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

V. Pop, H. J. Bergveld, P. H. L. Notten, and P. P. L. Regtien, “State-of-the-art of
battery state-of-charge determination,” Meas. Sci. Technol., vol. 16, no. 12, pp.
R93-R110, Dec. 2005.

K. Murata, S. Izuchi, and Y. Yoshihisa, “An overview of the research and
development of solid polymer electrolyte batteries,” Electrochim. Acta, vol. 45,
pp. 1501 — 1508, 2000.

N. Bomey, “TECHNOLOGY REVIEW: Sakti3’s solid-state batteries named one
of world's Top 10 ‘emerging technologies’,” AnnArbor.com, 2011. [Online].
Available: http://www.annarbor.com/business-review/sakti3s-solid-state-
batteries-named-one-of-top-10-emerging-technologies/. [Accessed: 28-Dec-
2011].

Cymbet, “Cymbet Overview,” 2011. [Online]. Available:
http://lwww.cymbet.com/about-us/cymbet-overview.php. [Accessed: 28-Dec-
2011].

M. Armand and J.-M. Tarascon, “Building better batteries.,” Nature, vol. 451, no.
7179, pp. 6527, Feb. 2008.

T. Minami, M. Tatsumisago, M. Wakihara, C. lwakura, S. Kohjiya, and I.
Tanaka, Solid state ionics for batteries. 2005, p. 271.

A. Patil, D.-S. Paik, S.-J. Yoon, D. Wook Shin, V. Patil, and J.-W. Choi, “Issue
and challenges facing rechargeable thin film lithium batteries,” Materials
Research Bulletin, vol. 43. pp. 1913-1942, 2008.

I. Belharouak, “Lithium Ion Batteries - New Developments,” no. 1, 2012.

J. B. Bates, N. J. Dudney, B. Neudecker, A. Ueda, and C. D. Evans, “Thin-Film
Lithium and Lithium-Ion Batteries,” Solid State lonics, no. June, pp. 1-20, 1999.

Cymbet, “Datasheet - EnerChip"™ CBC050.” [Online]. Available:
http://www.mouser.com/ds/2/99/DS-72-01-2873.pdf.

STMictronics, “Datasheet - EnFilm™ - rechargeable solid state lithium thin film
battery.” [Online]. Available: http://www.st.com/st-web-
ui/static/active/en/resource/technical/document/datasheet/CD00270103.pdf.

I. P. Solutions, “Lite Star - BATTERY POWERED RFID TAGS & SMART
CARDS.” [Online]. Available: http://www-mtl.mit.edu/labnetwork/archive/att-
0557/01-LITESTAR_RFID_Smart_Card_Applications.pdf.

J. F. M. Oudenhoven, L. Baggetto, and P. H. L. Notten, “All-Solid-State
Lithium-lon Microbatteries: A Review of Various Three-Dimensional Concepts,”
Adv. Energy Mater., vol. 1, no. 1, pp. 10-33, Jan. 2011.

86



[30] a Caballero, L. Hernan, J. Morales, E. Rodriguez Castellon, and J. Santos,
“Enhancing the electrochemical properties of LT-LiCoO2 in lithium cells by
doping with Mn,” J. Power Sources, vol. 128, no. 2, pp. 286-291, Apr. 2004.

[31] M. Sathiya, A. S. Prakash, K. Ramesha, and A. K. Shukla, “Nitrate-Melt
Synthesized HT-LiCoO2 as a Superior Cathode-Material for Lithium-lon
Batteries,” Materials (Basel)., vol. 2, no. 3, pp. 857-868, Jul. 2009.

[32] N. Ariel, “Integrated thin film batteries on silicon,” Massachusetts Institute of
Technology, 2005.

[33] J.F. Ribeiro, M. F. Silva, L. M. Goncalves, J. P. Carmo, J. H. Correia, M. M.
Silva, F. Cerqueira, and P. Alpuim, “THIN-FILM SOLID-STATE
RECHARGEABLE LITHIUM BATTERY,” no. Li, pp. 1-4.

[34] J.P.Carmo, R. P. Rocha, A. F. Silva, L. M. Goncalves, and J. H. Correia, “A
thin-film rechargeable battery for integration in stand-alone microsystems,”
PROCHE, vol. 1, no. 1, pp. 453-456, 2009.

[35] A.J.G. Schellingerhout, ADVANCED ELECTRON BEAM EVAPORATION.
1988, p. 118.

[36] D. Depla, S. Mahieu, and J. E. Greene, “Sputter deposition processes,” 2010.

[37] B. D. Cullity, “Elements of X-Ray Diffraction,” American Journal of Physics,
vol. 25. p. 394, 1957.

[38] A.R.West, Solid State Chemistry and Its Applications. 1985, p. 742.

[39] R.René and S. M. Berleze, “Teorema de van der Pauw,” Rev. Bras. Ensino
Fisica, vol. 29, no. 1, pp. 15-18, 2007.

[40] 1. Red Lion Controls, “T16 - Temperature Controller.” [Online]. Available:
http://www.redlion.net/Products/ProcessControl/PIDControllers/PanelMounted/T
16.html.

[41] B.-B. Corporation, “OPA347PA Datasheet.” [Online]. Available:
http://www.farnell.com/datasheets/1762506.pdf.

[42] M. Park, X. Zhang, M. Chung, G. B. Less, and A. M. Sastry, “A review of
conduction phenomena in Li-ion batteries,” J. Power Sources, vol. 195, no. 24,
pp. 7904-7929, Dec. 2010.

87





