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Resumo

A dissertacdo apresentada neste documento tem cbjeiivo o estudo de métodos e
técnicas de caracterizacdo de uma bateria em esdéido. Pretende-se que este estudo
leve a uma melhoria na forma como se aplicam asciEs de caracterizacdo em baterias
a fabricar no Micro Fabrication and Systems IntegnaLab. Room 1. Uma bateria em
estado solido consiste num dispositivo de armazentnde energia, em que todos os
seus constituintes estdo no estado solido. Retaéimte a outras baterias ja existentes, a
maior diferenga esté no facto de o eletrélito estaestado sdlido, enquanto nas demais
este se encontra no estado liquido ou de gel.dastateristica traz consigo vantagens no
campo da seguranca e longevidade dos sistemas emesta estara inserida, pois é
eliminado o problema de derrame do eletrdlito qaeifita os circuitos. Outras das
vantagens da bateria em estado sélido esta nasagque sao utilizadas para efetuar o
seu fabrico (PVDphysical vapor depositignAo recorrer a este tipo de técnicas torna-
se possivel a insercdo de baterias em sistemaseqagam as mesmas técnicas de

fabrico, como é o caso de circuitos integradosrarsensoresmart cardsentre outros.

Uma caracteristica muito importante neste tipoaderias é a capacidade de ser carregada
recorrendo a técnicas daergy harvesting=stas técnicas de carregamento consistem em
aproveitar fontes de energia (solar, radiofrequg&nérmica, vibracdes, entre outros), que

estdo presentes no ambiente em que esta insexrdasg carregar.

Uma bateria é constituida essencialmente por aésgprincipais: o anodo (elétrodo
negativo) o eletrolito e o catodo (elétrodo positjvo mesmo se verifica em baterias em
estado sélido Alguns dos materiais que podem daistada uma destas trés partes de
uma bateria em estado solido sdo, o Ligp@ra o catodo o LIPON para o eletrdlito e o
litio para 0 anodo.

Estes materiais sdo depositados recorrendo a éscdéecdeposicao PVD. O LiCe® o
LIPON séao depositados recorrendo a técnicRE&putteringNo caso da deposi¢ao do

litio é utilizada a técnica de evaporacéao térmica.

Para efetuar a analise da bateria foi utilizadootenriostato Gamry 600, onde se
submetera a bateria a testes de caracterizagao.

Palavras-Chave:Microbaterias, estado soélido, LiCeQ.iPON, Li
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Abstract

The main goal of this project is to study the mdth@nd techniques necessary to

characterize a battery at a solid state.

It is intended that this study leads to an improgetin the way how these techniques are
applied during the manufacturing of this type oftéaes in the Micro Fabrication and
Systems Integration Lab. Room 1. A solid statedpatis an energy storage device in
which all its components are in the solid statem@ared to other existing batteries, the
biggest difference is that the electrolyte is iidstorm, while in the other batteries it is

in a liquid state or gel.

This feature brings more advantage in terms ofrégcand longevity of the systems in
which this will be inserted because the risk otelayte leakage that leads to the damages
of circuitry does not exist.

Other advantages of a solid state battery arestttentques that are used to perform their
manufacture (PVD-physical vapor deposition). Ughig type of techniques it is possible

to apply batteries in systems which use the sagteigues of manufacturing, such as
integrated circuits, micro sensors, smart cardsngnothers.

A very important feature of this type of batterigshe ability to be charged using energy
harvesting techniques. These charging techniquegmnsrgy sources, which are present

in the environment in which it is located, to chethe batteries.

A battery has three main parts: the anode (negate&trode), electrolyte and cathode
(positive electrode). The materials that make wgh ed these three parts in a solid battery
are the LiCoO2 for the cathode, LIPON for the elggte and lithium for the anode.

These materials are deposited using PVD depogammiques. The LiCoO2 and LIPON
are deposited using RF Sputtering technique. Ircéise of lithium deposition is used the
technique of thermal evaporation. To perform thieelog analysis a potentiostat Gamry

600 was used, where it underwent tests for batieayacterization.

Keywords: Microbatteries; Solid State; LiCoO2; LIRCLI
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1. INTRODUCAO

O objetivo deste capitulo é fazer entender o quée feto nesta dissertacdo explicando
quais as vantagens das baterias de filme fino,udefarma se enquadram na area das
baterias, as vantagens, os problemas atuais ealfoquoa o trabalho efetuado podera

ajudar no avanco na producdo de uma bateria de fitra em estado sélido.

1.1.Enquadramento

Este tema de dissertacdo tem como objetivo o estudksenvolvimento de um plano
relativo a caracterizacdo de uma microbateria ¢adesolido. Este estudo sobre baterias
em estado sélido vem no seguimento de temas derwdig8o realizados em anos
anteriores. Pretende-se que exista uma continuagicestudo dos materiais e
caracterizacdo destes. Também é pretendido quensmntee solucdo para alguns
problemas verificados na caracterizagdo de alguaterrais, de forma a conseguir-se
obter no futuro baterias com melhores caracteastio que as anteriormente fabricadas.

O trabalho € iniciado fazendo um estudo do esta@rte seguido da andlise da
informacé&o obtida em trabalhos anteriores passdeg@ois para a investigacdo sobre
formas de contornar os problemas verificados artagnte. O objetivo é o estudo de
técnicas de caracterizagdo que se devem aplicaadateria em estado solido de filme
fino. Para a correta utilizacdo das técnicas essac® entender o que € possivel obter a
partir de cada teste, como o realizar, em que ¢Ondie de que forma estes alteram ou

degradam a bateria.

1.2.Motivacao e topicos de investigacéo

Desde a descoberta da energia elétrica, um dosvoisjeue sempre se tentou alcancar
foi o de conseguir armazenar energia. Embora azemagem de energia ja exista quase
desde a descoberta da energia elétrica (atravpshdade Volta) [1], existiu sempre 0
problema da quantidade de energia que é possimaekzanar por unidade de volume ou
peso. O problema passa pela densidade energétidaatiaias ser baixa e ndo permitir
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gue nelas se armazene quantidades de energia guéape alimentar sistemas de

elevada poténcia de forma simples e barata.

Parte da motivacao para realizar este trabalhcnadesta necessidade de surgir algo que
possa dar resposta ao problema de armazenagenerdgaete forma eficiente, barata e
de facil uso. Com o aparecimento de dispositivogaisicomo o computador portatil, o
telemovel, veiculos elétricos entre outros, a redade de transportar uma elevada
guantidade de energia, num pequeno volume, capalirdentar estes dispositivos de

forma a se tornarem mais leves e mais autonomdsgaainda mais relevo.

Neste tema de dissertacao o objetivo € estudaesdde estado sélido e os métodos de
a caracterizar. Esta nova tecnologia podera sersposta para alguns problemas e
limitagcbes que as baterias apresentam atualmesite.nGva tecnologia de baterias em
estado solido, possibilita 0 uso de baterias eipodisvos que anteriormente nao seria
possivel [2]. O facto de as baterias serem fabaiga€elcorrendo a técnicas de deposicao
Physical Vapour DepositiofPVD), acrescentando a caracteristica de o sérdlélz
estar no estado solido, possibilita a insercacadesteria em aplicagcbes que no passado
seriam impossiveis tais como circuitos integradosart cards aplicacbes médicas etc.
Esta restricdo no seu uso estava relacionada pantguestdes de seguranca (devido ao

perigo de derrame do eletrdlito), como pela dimemgée apresentavam.

Em resumo a motivagcdo prende-se com o desejo deerquentribuir para uma
evolucao/revolucdo no universo das baterias (novateriais e técnicas) e que toda a
evolucéo técnica/cientifica que for alcancada tamha efetiva repercussao na vida da

populacdo assim como no paradigma de armazenache® izergia.

1.3.0bjetivos do trabalho

O objetivo principal desta dissertacdo € o de estucha bateria em estado sélido (Figura
1) assim como a realizacéo dos testes necessarma paracterizar. Para se alcancar este
objetivo, € necessario ultrapassar alguns dosgmuds verificados em estudos anteriores
. Alguns desses problemas prendem-se com a indagi@cde automatizar os testes de
caracterizagdo, as condicdes em que se realizagatestes ndo serem as ideais e 0
conhecimento sobre a degradacdo da bateria quaneitasas técnicas de analise e

caracterizacao ainda nao estarem bem conhecidas.
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Para que se possa caracterizar uma bateria env esibido da melhor forma possivel

foram delineadas trés fases do trabalho a realizar:

1 — Alteracéo do script do prograrReamework que faz parte do potenciést&amry

600 A alteracdo de alguns dos scripts, tem comoidfiadé obter um maior controlo e
capacidade de autonomia. E pretendido que aoautéiZerrament®equence Wizasd
seja possivel agendar analises e que o prograrmaaele forma autbnoma. A alteracdo
destes scripts na pratica ira permitir que o @tilar prepare uma sequéncia de andlises a
bateria, sem que seja necessario a interrupca@ndéses por parte deste. Estas alteracbes
sdo importantes visto que algumas analises podamorde muito tempo (dias),
acrescentando também um maior grau de repetibdida@xatiddo relativamente ao

momento em que estas andlises sdo interrompidas.

2 - Analisar a bateria Cymbet CBC012-D5C. Foi dsidal esta bateria por ser semelhante
a bateria que se pretende fabricar, tanto em teda@spacidade como de fabrico, pois

esta bateria também é de estado sélido. O objetiamalisar esta bateria € o de perceber
melhor o seu funcionamento, quais as melhores ®degroceder ao seu carregamento
e as alteracbes que esta sofre ao longo dos deloarga e descarga, relativamente ao

valor de capacidade, impedancia e reversibilidade.

3 - Desenhar e testar uma célula de impedanciaeppenda a necessidade de ter uma
célula dedicada ao estudo de eletrélitos solidepd® de desenhada e construida sera
necessario caracterizar termicamente a célula leaedestes de impedancia a um
material conhecido para que seja possivel compasar os valores obtidos num
equipamento genérico. Este teste tem como finadidadficar o bom funcionamento da

célula de impedancia.

Apo6s a concluséo destas trés fases pretende-sevdbsz um plano de caracterizacao
pormenorizado e fundamentado em informacéao resaltintrabalho realizado ao longo

da dissertacéo, para uma bateria em estado sdlatwiear num futuro proximo.
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Figura 1 - Constituicdo de uma bateria (sem encapimento).

1.4.0rganizagao do documento

No presente capitulo € apresentado o enquadramemndma de dissertagdo, a motivagao
que levou ao seu desenvolvimento, os topicos quéo salvos de investigacdo, 0s

objetivos propostos a serem realizados e a orggiozgeral do documento.

No segundo capitulo serd abordado o estado daedaté/o a baterias. O capitulo é
iniciado com um estudo sobre a evolugéo das batatéaaos tempos mais recentes. E
também estudado as baterias de filme fino em es@liio, em que ponto se encontra

esta tecnologia e os fabricantes que as comeializ

No terceiro capitulo serdo apresentadas as prisapasidera¢cdes resultantes da revisao
da literatura sobre baterias de filme fino, nomea&tge a sua constituicdo, modo de

funcionamento e materiais que podem constituir caola das suas partes.

O quarto capitulo € dedicado a explicacéo de tasrde fabrico de baterias de filme fino
em estado sdlido, sua caracterizacdo e técnicdepisicio nomeadamente o conjunto
de técnicas PVD.

No quinto capitulo serdo apresentados os testealémicos que serdo utilizados para
caracterizar uma bateria em estado sélido. Seratudastas as técnicas
cronopotenciometria, cronoamperometria, espectpigate impedancia eletroquimica e

voltametria ciclica. Estas técnicas serao utilizggukra caracterizar a bateria.

O sexto capitulo é dedicado a apresentacdo doRadssi obtidos. Nesta parte sera
explicado o trabalho realizado relativamente arajfio dos scripts do potencidstato
Gamry 600 testes a bateri€ymbet CBC012-D5Cdesenho e testes a célula de
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impedancia e andlise de deposi¢cdes. Neste capérdainda elaborado um plano para a

caracterizagao de uma bateria.

No ultimo capitulo serdo apresentadas as conclusded#tantes do trabalho efetuado,

serdo também propostas um conjunto de sugestdesbdého futuro.
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2. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo sera feito o percurso desde os pidio®da descoberta da eletricidade
passando por épocas em que foram feitos avancastanfes na area da eletricidade mas
também na area das baterias. Este percurso é anfwpara dar um maior entendimento
acerca das inUmeras descobertas e avancos querfecassarios alcancar para se chegar

ao estado atual de evolucédo das baterias.

Este capitulo terd também um especial foco nasidatie filme fino, onde sera feita uma
explicacdo sobre o que é uma bateria de filme fjnajs os materiais que foram sendo
utilizados, os materiais mais recentes, as técrpegia depositar os materiais e as
evolucdes que foram feitas ao longo do tempo adirsgir o ponto atual de evolucao nas
baterias de filme fino. Neste campo também se desar quais as empresas assim como

os diferentes tipos de baterias de filme fino cgtasecomercializam.

As técnicas de caracterizacdo também seréo abardasi® capitulo, onde sera explicado
quais as técnicas que se utilizam para caractenmdrateria de filme fino. Serdo dados

ainda exemplos de casos onde estas técnicas fonpnegues.

2.1.Evolucédo das Baterias

A eletricidade representa um papel de grande irapoid na sociedade atual, estando
presente em quase todos os aspetos da vida damisedis cidaddos. A eletricidade
adquiriu uma enorme importancia no modo de vidasgagedades atuais, pois foi esta
gue teve o poder de transformar o modo de vidadizd planeta. O facto de ser possivel
transformar a eletricidade em iluminag&o, caloryvimento mecanico entre outros,
demonstra o poder que esta tem. Através da eredégieca € possivel aquecer uma casa,
iluminar cidades, mover maquinas que possibilitesnmento de producéo de comida ou
bens, comunicar a longas distancias ou criar maquigue processem informacgéo
acelerando assim 0 avanco tecnolédgico. O impactdrguxe foi incalculavel e é quase

impossivel pensar numa sociedade como se conhgredm o poder da eletricidade.

Embora pareca que a energia elétrica sempre egigtile sempre teve a importancia que

tem atualmente foi apenas em 1875 que surge datadimeira utilizacao de eletricidade
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para iluminacdo. Esta primeira utilizacéo foi emig?’aaGare du Nordonde colocaram
um gerador elétrico acionado por maquinas a vaper groduzia energia elétrica

suficiente para iluminar a gare [3].

Mesmo que o aparecimento e a utilizacdo da elgfiiie pelo cidaddo seja bastante
recente, o estudo deste fenOmeno remonta a Gnéiigam ande Tales de Mileto (624-
547BC) se apercebeu da propriedade eletrostatidanthar (resina fossilizada). Também
Theophrastus e Aristételes nessa mesma época @suresobre as propriedades que

observavam no Ambar [4].

Embora muitos outros presenciassem os efeitosetiécelade ou do campo magnético
gerado por esta, como o exemplo de Haward, que&t dquando de uma viagem
maritima reparou que ao passar por uma tempestados relampagos fez com que a
budssola indicasse momentaneamente os polos em amgersa, s6 em 1705 é que se
iniciou o verdadeiro estudo e tentativa de enterdim e dominio desta forca. Uma
experiéncia levada a cabo por Francis Huskbee @udeoplocar a sua mao sobre uma
esfera de vidro em vacuo fez surgir uma luz, canselg assim criar uma maquina que
produzia eletricidade estatica com o movimentoyf@). A importancia desta invencgao
passa pela utilizacdo que esta teve por outroist@nque a utilizaram em experiéncias
gue permitiram um maior entendimento e dominiosabienémeno da eletricidade que

se vivia na época.
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Figura 2 - Maquina de eletricidade estatica criadgor Francis Hauskbeg[5]

Mais concretamente, esta invencao foi bastantedta que em 1720 Stephen Gray,
conseguisse chegar a conclusdo que nem todos esaisapermitem que a energia flua
através delas, classificando assim os materiasoaigiutores e isolantes. Em 1745 Pieter
Van Musschenbroek cria a primeira forma de armazamergia, com a invencao da jarra
de Leiden. Utilizou a maquina de Francis Hausklmeectada a uma jarra com agua na
tentativa de armazenar a energia produzida ponedtgerior da jarra. Ao fim de muitas
tentativas e ap0s um descuido conseguiu finalnes&i objetivo, a jarra de Leiden é o

equivalente ao que conhecemos hoje por condensador.
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Figura 3 - Jarra de Leiden[6]

Embora tenha sido Pieter Van Musschenbroek azjeara de Leiden (Figura 3), foi em
1752 que Benjamin Franklin explicou o seu funcioeatn, ao criar o conceito de cargas
positivas e cargas negativas.

A eletricidade conquistava cada vez mais o mundntifico e académico da época, o
interesse sobre este fendbmeno levou a questiomar seria possivel que alguns animais
tivessem a capacidade de gerar energia. O estudn desses animais por parte de Henry
Cavendish em 1772, permitiu-lhe chegar a conclugé®o efetivamente o animal em
questao produzia energia elétrica. Embora tenhgaclmea esta conclusdo, uma duvida
permanecia, sobre o facto do choque gerado petagnjue em circunstancia alguma
gerava faisca. A procura por uma resposta levoueniaa uma teoria que dava a
eletricidade duas dimensdes, uma seria a diferdagaotencial e outra a intensidade.
Concluiu portanto que o animal gerava baixas diigae de potencial, mas com
intensidades elevadas dai o choque recebido palegtes animais ser tdo eficaz no seu
objetivo de matar as suas presas.

A primeira bateria surge no seguimento desta enagee a eletricidade foi estudada
intensamente e onde varios cientistas com difeseidieologias que variavam entre o
cristianismo fundamentalista onde todas as exg@est¢inham a intervencéo divina e 0
iluminismo onde a razdo predominava e onde tudgweationado.

Foi neste ambiente que uma disputa cientificaaddéca entre Alessandro Volta e Luigi

10
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Galvani originou um dos maiores avangos desta era.

Até este momento a comunidade cientifica ndo tankarteza o que era a eletricidade
assim como o facto de alguns animais terem a adgudeide a produzirem, adensando
ainda mais o mistério sobre este fendmeno. LuifjdBainiciou entdo uma experiéncia
com um sapo, onde aplicou eletricidade produzidarér da maquina de Huskbee a um
nervo de uma das pernas do sapo e onde verificelesia se movia, atribuindo esse
movimento a uma denominada por ele “eletricidadmali que residiria no interior de
cada animal e que fazia com que os musculos sess®Eve Esta ideia foi refutada por
Alessandro Volta que afirmou que o movimento seede¥ eletricidade estatica gerada
pela maquina de Huskbee. A partir desta questagi Balvani preparou outra série de
experiéncias (Figura 4) nas quais ndo usava a meglei eletricidade estatica. Ao inves,
apenas colocava um sapo seguro por um fio e tauavanervo deste com outro metal,
0 que originava 0 mesmo movimento verificado nggeagncias anteriores. Para Luigi
Galvani esta foi a prova da existéncia da eletédanimal que afirmara anteriormente
que existia.

Figura 4 - Luigi Galvani a proceder a sua experieria [7]

Intrigado com este acontecimento Alessandro Valbageguiu na tentativa de encontrar
uma explicacado légica para o sucedido. Encontmas@osta ao perceber que dois metais
diferentes podem gerar eletricidade e que o movireEndeveu a esse facto e ndo devido
a eletricidade animal. Para comprovar o seu pengamgelocou uma série de rodelas de
metal separados por papel embebido em acido enatefempilhar varias rodelas ( Figura
5), comprovou a sua ideia refutando a ideia deilGavani.

11
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Com esta descoberta ficou claro que a eletriciddidetinha nada a ver com fenbmenos
transcendestes e permitiu pela primeira vez arnaazenergia e utilizi-la quando
necessario. Ainda hoje as baterias tém um pap@riatissimo na sociedade em que se
vive.

Fig. 2331, — Pile de YVolla.

Figura 5 - Pilha de Volta [96]

No ano de 1802, William Cruickshank desenvolveuim@ira bateria elétrica capaz de
ser produzida em larga escala. O método desenwopad Cruickshank consistia em

soldar folhas de cobre em formato quadrangularfotimas de zinco de tamanho e formas
iguais. Depois de soldadas as placas, estas erfmtadas dentro de uma caixa de
madeira que seria selada com cimento apds enda@xacom um eletrdlito liquido[8].

Em 1835 John Daniell, iniciou experiéncias na tivdade melhorar a pilha desenvolvida
por Volta. O seu trabalho resultou na primeira tiateapaz de fornecer corrente elétrica
de forma constante durante um longo periodo dedd8jp[9].

Ainda na década de 30 desse século, William R&rerte, um advogado e juiz com um
especial interesse por ciéncia, conseguiu algumglomas ao criar uma bateria de
platina e zinco mergulhado em acido sulfurico. Erabessa bateria tivesse problemas
relativos a libertacdo de gases toxicos, estatfii@ada pelas companhias de telégrafo.
Em 1839, criou a primeirkuel Cell utilizou o oxigénio e o hidrogénio produzido na
eletrélise da 4gua, para os recombinar e prodietiic@dade[10], [11].

12
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Em 1860, Gaston Planté deu um avanco tecnolégirifisativo ao produzir a primeira
bateria possivel de ser recarregada. Esta baterhumbo-acido é a bateria com mais
sucesso de entre todas as baterias e ainda éaisatitaente, sobretudo em veiculos como
automoveis e similares[12].

O engenheiro francés Georges Leclanché inventeBé& d primeira pilha de célula seca
gue tinha como desvantagem ser bastante pesaudi@deartir-se facilmente. Ao longo
do tempo foi sendo melhorada. Atualmente, as pillpzs descendem da pilha de
Leclanché tém um uso bastante diversificado, graioiente dispositivos méveis de
baixa poténcia como lanternas, radios portateifl&ic

Como foi referido a bateria de Leclanché foi assilst a evolu¢des ao longo do tempo,
uma dessas evolucdes foi feita pelo cientista ale@éarl Gassner. A maior evolugao foi
feita no eletrélito usado. Gassner utilizou conadrélito uma pasta de cloreto de zinco,
a bateria deixou assim de ter parte liquida o gaditva em muito o seu manuseamento
e aumentava a sua durabilidade. Esta bateriadimh@otencial de 1,5V e uma capacidade
de 146-202 Ah/kg [14].

Em 1899, o sueco Waldmar Jugner, inventou a batendquel-cadmio, na qual o niquel
representava o elétrodo positivo e o caddmio oaétmegativo. Passados dois anos
Thomas Edison apresentou wesignalternativo substituindo o cadmio por ferro [8],
[10].

Em 1932 Schlecht e Ackerman, alcancaram muitas aniath na bateria de Edison
conseguindo que esta tivesse maiores correntearda € uma maior longevidade. A
bateria de niquel-cadmio como hoje se conhece afiena disponivel em 1947, quando
Neumann foi bem sucedido na tentativa de selateaaiadl5].

A procura por uma bateria que tivesse uma melhdonmeance levou a criagdo em 1949
da pilha alcalina de pequenas dimensdes, por LEwisnos laboratorios da empresa
Ever ReadyEsta bateria foi melhorada por Samuel Ruben €63 #9s6 em 1959 foi
comercializada pela mesma emprdsaef Ready Na época em que foi comercializada
foi um grande avanco tecnoldgico, pois permitiu @eguenos dispositivos fossem
alimentados por um periodo bastante superior valatnte as restantes baterias
presentes no mercado. A pilha alcalina (Figura ifjlaa é utilizada atualmente e é
estimado que se usem anualmente cerca de 15 mittégslhas deste género. A
importancia da descoberta de Lewis Urry pode sepceendida pelo facto de ainda hoje
0 uso deste tipo de baterias ser utilizadas assimomo namero de prémios que este
cientista recebeu[14], [16].

13
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Figura 6 - Pilha alcalina [97]

A necessidade de fontes de energia com maior delesignergética para serem usadas
em equipamento de pequena poténcia, levou os igadetes a pesquisarem sobre
baterias baseadas em ides de Litio. A bateriaeded8 litio foi comercializada em 1991,
pela empresa japonesa Sony[17]. A pesquisa sobeddsabaseadas em litio comecou
bastante antes, em 1912 Gilbert Newton Lewis fon@iro na tentativa de produzir uma
bateria deste tipo [8]. Existiram muitas tentativaas devido a instabilidade do litio
muitas fracassaram. John Goodenough em 1970 inigioestudo que resultou num
grande avanc¢o no caminho da comercializacao dagdmtle litio. O motivo que o levou
a iniciar esta pesquisa foi a crise energéticasguevia na altura. A necessidade que a
Sony tinha em criar uma bateria que fosse capadinhentar o telemovel moével que
pretendia produzir, levou a que unisse esforcos@ondenough. Esta unido resultou na
producao e comercializacédo da bateria de i6egidesith 1991 [18]-[20].

Mais recentemente tem sido estudado a tecnologimtdzias de filme fino em estado
sélido. Este tipo de baterias tem como caracteastprincipais o facto de o eletrdlito
estar em estado solido, eliminando o risco de derrdo eletrélito e também tem a
capacidade de estar integrada em sistemas quearecas técnicas de deposicdo PVD
[21].
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2.2.Baterias de filme fino

A bateria de filme fino em estado solido tem umosato relativamente simples, que
passa pela sobreposicéo de finas camadas (um)tdeaisaque constituem uma bateria
(anodo, eletrdlito e catodo) [22].

A primeira bateria de filme fino foi criada pela gmsa Hitachi Co., em 1982. Era uma
bateria que recorria a técnicas de deposiféemical Vapor DepositiofCVD) e PVD
[23].

Na época este tipo de baterias néo teve sucessjoigom capacidade deste tipo de baterias
€ muito reduzida e na época nado existiam aplicagegue fosse Gtil utilizar uma bateria
deste género. Contudo atualmente ja existem variagdicacbes para baterias de
pequenas capacidades onde as baterias de filmedénestado sélido podem ser
utilizadas, aproveitando assim o desenvolvimentgm sido feito desde a sua criagao
[22].

Esta evolucdo tem sido realizada por varias emp@sdongo do tempo. Na década de
80 a empres&nion Carbide Corporation and Everyday Battery Ctd desenvolveu
baterias com eletrdlitos solidos e com anodos gmrtietalico. Nos anos 90, a mesma
empresa aperfeicoou a bateria conseguindo alcamg@rde 1000 ciclos entre 1,5V e
2,8V com uma densidade maxima de 135uA&/ch Bellcore também foi uma das
empresas que produziu baterias em estado solilipanoto LIPON como eletrélito
conseguindo mais de 150 ciclos, com uma tensae 8V e 4,3V e uma densidade
energética de 70pA/AdnMais recentemente foram feitos progressos pde parOak
Ridge National LaboratoryORNL) utilizando o LIPON como eletrdlito e recendo a

técnica de deposi¢c&F Sputteringconseguindo alcancar mais de 10000 ciclos [24].

A bateria é constituida por um catodo cristalinonooé o exemplo do LiCoQOou
LiMn2O4. A importancia de ter um catodo cristalino ao s1d® um amorfo esta no
aumento de 30% de capacidade que a bateria patecérrassim como uma reduzida

perda de capacidade ao longo dos ciclos de casyaidg [25].

Relativamente ao eletrdlito é usado um material acoma condutividade i6nica elevada
e com uma resisténcia elétrica igualmente elevpde que impeca a passagem de
eletrdes e que por outro lado promova a passageriede Um dos materiais mais

utilizados como eletrdlito € o LIPON [25].
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As baterias de litio sGo normalmente categorizatiafuncdo do material do anodo.
Existe o tipo“Li-Batteries”, com litio metalico como constituinte do anodolit®
metélico € um material com caracteristicas quasaisdpara constituir o anodo. As
caracteristicas sdo a capacidade de 3860 mAhkg Hansidade (0,59g/Sre o menor
potencial eletroquimico em relacdo ao hidrogéng040 V) [26]. A desvantagem na
utilizacdo deste material é o facto de surgirenddars de litio. Dendritos de litio séo
depdsitos de litios que sdo formados em locaiscésmes na superficie dos elétrodos e

gue aumentam constantemente até criarem um cucigtoina bateria [27].

Outro tipo de denominacacoEi-ion Batteries”, onde o anodo é 6xido de metal ou de
nitreto [28]. Um dos maiores desafios no fabricste¢ipo de baterias est4 na criacao de
umdesignque permita manter a integridade do elétrodo agda® um namero elevado
de ciclos. O problema esta no aparecimento de snablantes que limitam a

reversibilidade da bateria [29].

Existe ainda um terceiro tipo de bateria de liso@minada d&Li-free Batteries”, neste

tipo de baterias o anodo é o préprio contacto quikasidas vezes é de cobre [28].

Este conceito de baterias € antigo e consiste bricda uma bateria com um coletor
apropriado onde na primeira carga da bateria € ddanuma camada de litio
(eletroplating, proveniente do cétodo. O litio presente neptedie baterias é fornecido
apenas pelo catodo na primeira carga. Este tibatgias tem a desvantagem de originar

dendritos e gréaos de litio metélico [30].

As baterias de filme fino em estado solido cont@&om algumas empresas que fabricam
e comercializam este tipo de baterias em diferedateanhos, formatos (encapsulada ou

bare die) e capacidades.

Uma das empresas com maior destaqu€gnabet esta empresa americana conta com
um grande namero de baterias com capacidades giaenventre 1pAh e os 50uAh e
com encapsulamentos do tipo QFRuad Flat No-Leads DFN (Dual Flat No-Leadse

em formatoBare Dig (Figura 7), para ser inserido dentro do encapsem&o de um
circuito integrado (Tabela 1).
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Figura 7 - Exemplo de baterias produzidas pela empssa Cymbet [32]

Esta empresa possui baterias como € o exemplo @@TBD5C, onde no interior do
encapsulamento apenas existe a bateria e batemasac CBC3150-D9C que no seu
interior tem integrado um circuito que tem a cagiade de controlar a tensao de
carregamento, valores dat-off e com capacidade de controlar mais nove bateuwias q

nao tenham o circuito de controlo de carregameditp [

Tabela 1 — Baterias Cymbet

Referencia Capacidade Dimens&o Encapsulamento]  Controlo
HAQ mm X mm x um

CBCO050-M8C 50 8x8 QFN N&o
CBC3150-D9C 50 9x9 DFN Sim
CBC050-BDC 50 5,7x6,1x200 Bare Die Nao
CBC012-D5C 12 5x5 DFN Nao
CBC3112-D7C 12 7x7 DFN Sim
CBC012-BDC 12 2,85x3,55x 200 Bare Die Nao
CBC3105-R4C 5 4x5 DFN Sim
CBCO005-BDC 5 1,75x2,15 200 Bare Die Nao
CBC001-BDC 1 1,37x0,85x 200 Bare Die Nao

Outra empresa que se dedica ao fabrico e comeagalh de baterias em estado solido €
a Infinite Power SolutionsAs baterias produzidas por esta empresa tém algum
diferencas relativamente as da empresa anterioemamtesentada como é possivel
verificar na Figura 8. A primeira diferenca estd apncapsulamento, o tipo de

encapsulamento utilizado por esta empresa nao feemsi processos de soldadura
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industrial e também ndo é disponibilizada em fooniére Die Por outro lado as
capacidades (mAh) apresentadas por estas bat@pasastantes superiores existindo
baterias que vao dos 130 pAh até aos 2 mAh e coantensdo de 4,1V [32] embora a
dimenséo também seja superior (entre 12,7mm x 12,&r80,8mm x 25,4mm).

Figura 8 - Exemplo de bateria produzida pela empresThinergy [35]

As baterias séo constituidas por um catodo de LiCa® anodo de litio metélico e um
eletrélito de LIPON [33].

Por fim, outra empresa de relevo nesta matéridillaauma spin-out da Escola de
Quimica da Universidade de Southampton, anuncidoinim deste ano que conseguiu
fabricar uma bateria em estado solido com eleveadioses de capacidade, superiores
aos registados até agora, o que possibilita o seem aplicacdes mainstream. Foi
também desenvolvido um método de fabrico simplesppssibilita a producdo em
grande escala [34].

2.3.Caracterizacao de baterias de filme fino

A caracterizacdo de uma bateria de filme fino éessd@ria para perceber o seu

funcionamento, parametros e comportamento.

Para realizar a caracterizacdo € necessario re@rdeis tipos de abordagem, uma
eletroquimica como é o exemplo da técnica de eagpecpia de impedancia
eletroquimica (EIS) e outra ndo eletroquimica canfécanning Electron Microscope
(SEM) [35] ouX-Ray Diffraction(XRD) (Figura 9) [36]. As técnicas de abordagem
eletroquimicas séo utilizadas essencialmente patar dmagens aumentadas das
superficies com o objetivo de verificar a uniforadé da deposicdo e qualidade dos
filmes (SEM) e também para verificar a estrutuistalina de um determinado material
(XRD) [37] J.B.Bateset al[38] utilizaram as técnicas SEM e XRD (Figura 9)yga
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verificar a cristalinidade e a qualidade das amaode& deposicoes de LiCe(por Rf
Sputtering e sujeitas aannealing 700°C. Através da utilizacdo destas técnicas
conseguiram concluir que para amostras com cerdahede espessura 90% dos gréaos
estavam orientados e que para amostras mais Hna®,05 pm era possivel obter 100%
de orientacdo dos graos (recorrendo ao XRD). Tamif@mpossivel detetar o
aparecimento de fissuras no material no que saspeser devido ao encolhimento do
filme depois dannealing(recorrendo ao SEM).

Intensity

36 38 40 42 44 46
2-0 (deg)

Figura 9 - Exemplo de analise SEM (esquerda) e XR{@ireita) [38]

A abordagem né&o eletroquimica engloba técnicas cam@ mencionada EIS a
cronopotenciometria, cronoamperometria e a voltaaeiclica. Estas técnicas fornecem
valores que ajudam a caracterizar baterias masérant®m a capacidade de ajudar a

perceber o seu comportamento com o numero de deloarga/descarga.

As técnicas de cronoamperometria e cronopotenci@ng@tigura 10) funcionam em
conjunto visto que a primeira € utilizada paraizealo carregamento da bateria ao aplicar
uma tensdo constante na mesma, enquanto a téaoicapotenciometria realiza a
operacao de descarga da bateria aplicando umatmfisea. Através destas duas técnicas
€ possivel obter o valor da capacidade da baterialos parametros mais importantes.
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Figura 10 - Exemplo de um carregamento recorrendosatécnicas cronopotenciometria (esquerda) e
cronoamperometria (direita)

Ao realizar ciclos de carga/descarga € possiveleper como se comporta a bateria e
como o valor de capacidade vai decrescendo conmeran do numero de ciclos. Esta
andlise é importante para conseguir atribuir urtiemava do nimero maximo de ciclos

que a bateria podera realizar [39].

Esta técnica foi utilizada por N.J.Dudretyal [40], para determinar a capacidade de uma
bateria em estado sélido fabricada @ak Ridge National LaboratoryORNL). O
trabalho desenvolvido teve como objetivo produatebas com diferentes tipos de
catodos (LiCoQ@, LiMn204cristalino e LiMO4 nano cristalino) tendo cada uma delas o

mesmo material no anodo (litio).

No teste foi medida a capacidade de cada uma dasdsa utilizando a técnica de

cronopotenciometria (método de corrente constgate) as descarregar. Apos obtidos os
valores de capacidade estes foram normalizadoglegéio a area ativa da bateria sendo
desta forma mais facil de perceber quais as dinesns@cessarias para obter um

determinado valor de capacidade pretendido.

T e
1000 0~0w_c LiCoO,
3 ~0 23

1<--100 whig *
<-100 Wh/! *

1 (" Includes all,
1 but substrate.)

[ Values = cathode thickness in pm
I Discharge at constant current from
450r42Vi03.0V

10 PEEERTITT BT | A aaaaaul A assaul A A
1 10 100 108 Aot o
2 | - TKWAg®

uWiem® .-

Figura 11 - Teste de cronopotenciometria, no grafecé indicado o valor de espessura [41]
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Apoés analisar os dados obtidos (Figura 11), fosfyad concluir que o material para o
catodo que obteve melhores resultados em termdsrdgdade energética foi o LiCaO
Através dos testes realizados foi conseguido alstevalor de capacidade para baterias
com céatodo de LiCo£) de 1mWh/cri Foi também possivel determinar o periodo de
tempo necessario para recarregar a bateria cordacd® LiCoQ, (20 minutos), assim
como verificar se 0s valores de corrente a queeriba sujeita neste processo é capaz
de a deteriorar.

A técnica de EIS fornece valores de impedanciaoagd dos ciclos de carga/descarga
sendo que a forma como os seus graficos se véaralteajuda também a perceber como
se alteram os interfaces e os materiais que coestia bateria. O facto de serem obtidos
os valores de impedancia a partir deste testetéacitalculo da condutividade tanto para

materiais isolados como para baterias completds [41

Esta técnica foi utilizada por Wendktral[41], para descobrir o valor do coeficiente de
difusdo em amostras de LIPON com a espessura ae. Zara o teste de EIS foi utilizado
uma gama de frequéncias entre 40Hz até 110MHzaaolaecum sinal AC com 50mV de
pico a pico. O objetivo dos testes realizados ede tentar perceber se a técnica EIS
poderia ser aplicada na caracterizagcéo de amaesimasma boa repetibilidade em relagcéo
aos valores alcancados. Foi concluido atravésatisstbtidos que a técnica EIS poderia

ser usada para caracterizacao de materiais conoamepetibilidade.

Relativamente a técnica de voltametria ciclicafadl2) esta é utilizada para comprovar
a reversibilidade da bateria fabricada, ou sejafic@ se a bateria é recarregavel ou nédo
[42] e também para analisar atividade eletroquirfidg Y.Liu et al [43], utilizaram a
técnica de caracterizacdo voltametria ciclica panaficar os picos de corrente de

oxidacao de baterias com diferentes anodos.
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Figura 12 - Resultado de uma voltametria ciclic§43]

O trabalho realizado por Y.Lei al[43] é também um bom exemplo no que se refere ao
processo e conjunto de técnicas que é necesséraryiara caracterizar novos materiais.
O caso em analise trata da producdo e caractevizégduma bateria flexivel. Para
caracterizar esta bateria foi necessario recortécracas como XRD para caracterizar a
cristalinidade do eletrdlito de polimero utilizaddambém para caracterizar a estrutura
de outros materiais envolvidos. Para determinaoralatividade elétrica recorreram a
técnica EIS e como ja foi referido, utilizaram dt&metria ciclica para caracterizar a
atividade eletroquimica. Por fim foram utilizadoglas de carga e descarga para
completar a caracterizacao da bateria.

Este caso pratico demonstra a necessidade do wswide técnicas sendo que cada uma
fornece uma parte da informacao e ao reunir anmgéo proveniente de cada técnica de
caracterizacao é possivel caracterizar uma bageriaompleto.

Estas técnicas serdao mais aprofundadas no capitldete documento que € dedicado a
testes eletroquimicos. Nesse capitulo sera estudwionamento e que valores se

podem obter a partir de cada teste eletroquimico.
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3. TEORIA DAS BATERIAS

O principio de funcionamento de uma bateria comsist transformacdo de energia
quimica em elétrica [44], [45]. As baterias sdadasaessencialmente para duas fungoes,
a primeira e mais importante € o uso como fontersigia em equipamentos portateis,
enguanto a segunda é o armazenamento de energamj@mte de outra fonte, como por
exemplo a energia gerada pela travagem de um odih]. De salientar que nem todas
as baterias tém a capacidade de ser recarregaddsdb-se assim em duas categorias,

baterias primarias se nao recarregaveis e bate@amdarias se recarregaveis [45].

Uma bateria consiste num elétrodo negativo, elétpasitivo e um eletrdlito. O eletrdlito
tem a funcdo de impedir a passagem de eletrdesndeléirodo para o outro (elevada
resisténcia elétrica), permitindo apenas a passalgeiies entre os elétrodos (elevada

condutividade i6nica) [47].

No processo de descarga (Figura 13) os i0es positeslocam-se do anodo (elétrodo
negativo) para o catodo (elétrodo positivo) atral@sletrolito. Os eletrées deslocam-se
do anodo para o catodo através de um caminho extarde serd conectada a carga,
originando assim a corrente elétrica. Por converg&entido positivo da corrente é
contrario ao do movimento de eletrbes [44].

Célula carrezada

Elatrodo Eletrodo

“Megativo Poaitivo
] {+1

Boparaiar

Celula descarregada Inicio do carresamento
=} (] =) o {=h
=5

Figura 13 - Processo de descarga e carfys].
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Assim sendo € necessario que os materiais quatcensicada uma destas partes tenham
caracteristicas que permitam obter uma bateriabmmarperformance. O anodo deve ser
um material que facilmente liberte eletrdes (read@mxidagéo), enquanto o material
escolhido para o catodo deve ser um material ounatiacilidade em integrar ides (reacéo
de reducao) [44]. Relativamente ao eletrolito e @génfoi mencionado deve ser um

material que tenha uma alta resisténcia elétradaweda condutividade idnica.

Existem algumas caracteristicas que ajudam a awaéatado atual de uma bateria, tais
como o estado de cargatéte of charge SOC), que da o valor em percentagem da
capacidade atual relativamente a carga maxima teidaPor outro lado existe o
parametro profundidade de descai@eght of Discharge- DOD), que representa o valor
percentual da descarga que a bateria apresendédivBelente a valores de tensao existem
dois parametros um é o valor da tensdo em ciraliésto e o outro é o valor da tenséo
aos terminais da bateria, ou seja, quando estaitesncarga ligada aos seus terminais.
Existe ainda um outro parametro relativo ao estldbateria, a resisténcia interna. Este
parametro reflete a eficiéncia da bateria e a éislatle da mesma, pois quanto maior for
o valor da resisténcia interna menor sera a quaddidie energia entregue a carga
(diminuicdo de capacidade) [36] visto que aumentandbém o calor produzido nas

reacOes de carga e descarga 0 que aumenta a digrada caracteristicas da bateria.

Em termos de utilizagdo de uma bateria € necegsdiradencdo a valores como a tensédo
nominal, tenséao de corte (limite minimo de tens@rontida), valor de capacidade (pode
ser apresentado de varias formas), normalmentesepado em Amperes-hora (Ah), ou
num submudltiplo, nimero de ciclos carga/descargaajbateria podera fazer até que
atinga um determinado estado de degradacdo, valginm de corrente que a bateria

pode fornecer de forma constante e tensdo e cerdentarregamento [48].

3.1.Catodo

O material que constitui o elétrodo positivo (cépddeve ter como principal
caracteristica o facto de ser capaz de integrdmi@acte na sua estrutura atomos de litio
provenientes do &nodo. Os materiais mais utilizadaonstituicdo do catodo em baterias

disponiveis no mercado sdo 6xidos metélicos [45].
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Um dos aspetos que diferenciam os materiais quetdéados para fabricar o catodo
reside na sua estrutura. Existem dois tipos praneige estruturas, uma em camadas e
outra em $pinef (tridimensional) como é possivel visualizar ngu¥a 14. Os materiais
como LiCoQ apresentam uma estrutura em camadas sendo quenossade litio se
alojam no espaco entre cada uma das camadas d@4(Eigura 14). Relativamente a
estrutura emspinel, o LiMn204€ um dos materiais que apresenta este tipo desii§jpo
(Figura 14). Neste tipo de configuragéo a estruguradimensional de forma a criar tneis

gue seréo preenchidos pelos atomos de litio [45].

Figura 14 - Estrutura em camadas do material LiCoQ (esquerda), estrutura tridimensional do
material LiMn 204 (direita) [44].

Quando os materiais assumem umas destas estrotunsisera-se que 0 material esta
cristalizado. A importancia do material estar na &rma cristalizada esta relacionado
com a melhoria na performance do material e corrsggmente da bateria. O LiCpO
pode chegar a ter um aumento de 30 % de capaddadieamente a sua fase amorfa
assim como um aumento no numero de ciclos de cdegrarga sem perder

caracteristicas [25].

Embora idealmente se pretenda que os materiaimassa sua fase cristalina, esta néo

€ obtida logo apds a sua deposicao. No caso doQ-iGpue é depositado atravéskie
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Sputteringé necessario submeter o material a elevadas tetu@er@nnealing para que

a sua estrutura se reorganize em camadas [25].

3.1.1. Constituintes do Catodo

E no catodo que ocorre a reacgéo de reducdo, am seseridos na sua estrutura ides do
elemento que constitui o anodo (elétrodo negatizsda reacao de reducéo so € possivel
gracas a estrutura cristalina dos materiais qustitoem o catodo. Alguns dos materiais
que se destacaram, por permitirem a insercdoidenis suas estruturas foram o21éS
Ve013.Uma das vantagens que estes materiais trazem rdaofdle células esta no facto
de serem estaveis em contacto com a atmosferarmiae contrario do Litio que oxida

com bastante facilidade.

O desenvolvimento de novos materiais originou urit@ragdo na composicdo dos
catodos, passando estes a conter litio na sudtogy@&s permitindo baterias com tensées
superiores ao se realizar a operacdo de remocditicdfb6]. Esta estratégia permite

também uma alteracdo no anodo da bateria vistoegige podera estar livre de litio,

possibilitando o fabrico da bateria em contacto @par. Para ficarem operacionais é
necessario realizar um primeiro carregamento deoradcansferir o litio do catodo para
0 anodo [56].

Esta técnica teve um grande impacto quarlory Energytecomercializou uma bateria
com esta tecnologia. O material utilizado para lorif@ do catodo foi o LiCog)
atualmente este material ainda € um dos maisadidig. Embora o LiCo{3eja o material

de eleicdo, o LiNi@ mostra ser um material que pode vir a substitwiiGnO,, pois é
menos dispendioso e um pouco menos toxico [S7kManto atualmente ainda é dificil
preparar o LiNiQ, pois é dificil impedir os ides de niquel de sgaabm nas camadas de
litio, o que resulta numa perda de capacidade. r@irdo do LiCoQ, relativamente a
outros materiais esta relacionado primeiramentea®geuas caracteristicas e também por
ter sido alvo de maior estudo e consequentementmaior conhecimento sobre o seu
comportamento, forma de preparar e utilizar estemah Foi documentado pela primeira
vez em 1980 pod.B. Goodenough et §7], onde refere as caracteristicas e vantagens
face a outros materiais utilizados na altura. Fabemonstrado que o LiCa@m o dobro

de tensdo em circuito aberto e um valor de densidackrgética de 1,11 kWh/Kg

relativamente ao litio.
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Outro material utlizado é o LiIMnQque também apresenta uma estrutura alfa NaFeO

(estrutura romboédrica), mas foi detetado que seefoovido mais de 50 % do litio a

estrutura transforma-se no tifgpinel Este problema pode ser contornado com a

substituicdo de Manganés (Mn) por Crémio (Cr), estadanca tem o problema da

toxicidade do Cromio [56].

Um dos materiais que podem representar a estrGfpirelé o LiMnOs que embora

tenha menos 10 % de capacidade relativamente anCki€ uma perda de capacidade

gradual o LiMnO4 € mais facilmente sintetizado e ndo é toxico. pacaade teorica

deste material tem o valor de 148 mAh/g [56].

Existe ainda um outro grupo de materiais com urtratesa emOlivine. O material mais

interessante neste tipo de estrutura € o Likef\@@ tem como principal vantagem o facto

de ser composto por materiais pouco dispendios@® @oxicos tendo uma capacidade

tedrica de 170 mAh/g, este valor & superior ao O£ ® facto de ser muito mais seguro

quando sujeito a altas temperaturas torna-o opgé&@oym grande nimero de aplicacoes,

como é o exemplo de veiculos elétricos [56]. Osenwit e algumas das suas

caracteristicas estao resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 - Comparacado entre materiais que podem cstituir o catodo.

Material Vantagens | Desvantagens| Estrutura Capacidade
LiCoO2 Tensdo Vs. Lide | 1,icidade elevadal Layered 274 mAh/g
4,5V
LiMnO» Baixa Toxicidade Instabilidade Layered 272 mAh/g
. . Dificil preparagdo
—— Menos dispendiosg
LiNiO2 ,p , Layered 195 mAh/g
e toxico Atmosferas muito
controladas
LiMn 204 N&o toxico e poucg Baixo valor de Spinel 148 mAh/g
dispendioso capacidade
LiFePOy Pouco dispendioso [ Baixa condutividade Olivive 170 mAh/g

nao toxico

elétrica

Relativamente ao potencial os materiais podemigiglidbs em dois grupos de elétrodos

positivos, o primeiro grupo constituido por catodeshaixa tenséo (2,2 — 2,3 V Vs. Li)
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e um segundo grupo com tensdes mais elevadas (-gqu&)sao utilizados em conjunto

com elétrodos negativos com base de carbono.

Entre os materiais do primeiro grupo é possivebetmar materiais como o 6xido de
vanadio que tem como principais caracteristicagpaaddade de inserir na sua estrutura
uma elevada quantidade de litio, baixo custo e arend de MOs (estrutura em
camadas)[58], ter uma capacidade de 442 mAh/g [59].dos métodos para realizar a
sua deposicéo é Rf Sputtering55]. Baterias de litio onde o elétrodo positivegaso

oxido de vanadio podem alcancar uma tensao emitoioerto de 3,5 V-3,6 V [60].

No segundo grupo 0os materiais mais comuns témtestsuem camadas como é 0 caso
do LICoQ ou o LiNiO; ou estruturas tridimensionggpinelcomo o caso do Livi®Ds. O
LiCoO, é um dos materiais mais utilizados dado o seuadtewalor de capacidade
(274mAh/g) sendo também o material escolhido patartas em estado sélido. Neste
material € importante obter uma estrutura em campda&a melhora a capacidade de
recarregamento da bateria [61]. Para obter a féstalma é necessario submeter o filme
de LiCoQ a elevadas temperaturas. B.Wah@l[36] utilizaram o método dannealing
em amostras de LiCoQlepositadas através do métdioSputteringApos a deposigéo
foi aplicada uma temperatura entre os 600 °C ©®08C durante um periodo de 2 horas.
Verificaram através de andlises XRD que o matapatsentava uma estrutura cristalina
e que também possuia bons valores de descarga [dnm)Acomo consequéncia do
elevado coeficiente de difuséo dos ides de Litofitmes do catodo. Foi ainda verificado

uma boa reversibilidade e uma baixa perda de adgdeipor ciclos 0,001% - 0,002%.

3.2.Eletrolito

Como referido anteriormente, o material que camstieletrdlito devera ter uma elevada
resisténcia elétrica a fim de impedir a passagemlatedes obrigando estes, a passarem
por um caminho externo, onde estara conectadaga earma boa condutividade ionica,

permitindo a passagem dos ides para que esteslsequiEm de um elétrodo para o outro.

Para que um material possa ser candidato a eletrobcessita de ter algumas
caracteristicas que permitam a sua inclusdo nuteadaD material necessita de ter boa
condutividade iénica (LiPON com6 x 107° S/cm ) [49], elevada resistividade elétrica

(LiPON com 16* Qcm) [50], electroquimicamente estavel e visto cgtard em contacto
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com outros materiais necessita ainda de ser compatim os materiais que constituem
o catodo e o0 anodo [46]. Estas propriedades podeensontradas em materiais na fase

amorfa [51].

Tabela 3 - Valores de condutividade i6nica de vargotipos de eletrélito[52].

Eletrdlito Condutividade Q*cm?
Liquidos 1-5x1071
Sal Fundido 1071
Inorganico (Gel) 5x 1071 — 107t
Organico (Gel) 1073 - 1072
Polimero (Gel) 1077 — 1073
Inorganico Sélido 1078 — 107>

E possivel encontrar eletrélito em trés estadqaijdd, gel e sélido. O eletrélito liquido
apesar de ter valores superiores de condutividaueai (Tabela 3) relativamente aos
restantes tem a desvantagem de necessitar de d@hdros totalmente hermético, que
torna a bateria mais pesada sendo que o riscobddali o eletrdlito estard sempre
presente [53]. O elevado risco e instabilidade demada por baterias com eletrdlito
liquido originou a criacao de baterias secas. Agiria bateria comercialmente disponivel
foi criada por Carl Gassner em 1886, tendo come admmteria criada por Leclanché [44].
O facto de o eletrolito estar na forma de um guriu o risco no seu uso e também o
seu peso da bateria o que possibilitou um uso geaisralizado em equipamentos tais
como brinquedos, lanternas etc. Atualmente o dedémento neste tipo de baterias esta
relacionado com a tentativa de reducao do impawtoental, ao tentar eliminar materiais

como o mercurio, cadmio e outros metais pesadds [45

Tendo em conta os riscos associados a eletrélgoglbs existiu sempre uma tentativa

de produzir uma bateria em estado sélido. Surgiamaa necessidade de criar um
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eletrolito inorganico sélido de forma a tornar pesk a utilizacdo de baterias em

ambientes nos quais o perigo de derrame do etetriib possa existir.

3.2.1. Constituintes do Eletrélito

A maioria das baterias € constituida por dois@diés solidos separados por um eletrolito

liquido. Os eletrdlitos em estado liquido demomstralgumas vantagens face aos

eletrélitos em estado sélido relativamente ao vadéocondutividade ibnica mas também

porgue reduzem o problema resultante da variac&oldme nos elétrodos [56].

Tabela 4 - Cronologia de baterias com eletrélito erastado sélido.

Data Eletrélito Heq) Comamiee 20 G Célula
1950-1960 Agl -5 Ag/YOs
1960-1965 AgSI -2 Ag/k
1965-1972 RbAgs -0,5 Ag/MeNIs
1965-1975 Beta-alumina -1,5 Na-HgAC
1970-1975 Lil (AbOs) -5 Li/Pbhk
1970-1980 Lil -7 Li/k (P2VP)
1978-1985 LiX-PEO -7 Li/YOs
1980-1986 LiIIOPS -3,3 Li/TiS
1983-1987 MEEP -4 Li/Tis
1985-1992 SPE -3 LiAO13
1985-1992 LiIIOPS -4,7 Li/Ti5
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1990-2000 LiPON -5,6 Li/a-XOs
1992-2000 LiPON -5,6 LigLiCoO2
1992-2000 LiPON -5,6 LigLixNiO2

A descoberta de isolantes elétricos em estado oslicibela 4) com valores de
condutividade idnica que permitissem 0 seu uso aaetedlitos marcou o inicio de uma
nova era de baterias [56]. Um dos problemas naesdetrolitos em estado solido reside
na variagdo de volume [62] que ocorrem nos elégathvido a insercdo e remocao de
ides de litio. Quando se fabrica uma bateria cam@ito em estado solido esta variacédo
de volume criastressnos filmes levando a sua degradacao [63], dabalaseletrolitos
em estado ndo solido atenuarem este problema, quuiseguem acomodar mais
facilmente esta variacdo. O estudo sobre eletsdditn estado soélido tem recebido muita
atencao devido ao reconhecimento das vantagerussaplietrolitos em estado soélidos tém,
pois permitem o uso de baterias em ambientes qaaetdeforma néo seria possivel [56]
como € o caso de circuitos integrados, micro sessemart cards estimuladores

neuronais entre outros.

Um dos materiais que atualmente é mais utilizado etetrélito em estado sélido € o
LiIPON (Tabela 5). O uso deste material possibilddabrico de baterias em estado soélido
com uma vida util longa, estabilidade quando emamio com litio metalico, tolerancia
a elevada temperatura usada na soldagem por flermjtindo desta forma o seu uso em
circuitos integrados [25].

Tabela 5 - Caracteristicas do LiPON.

Propriedade Valor

Condutividade i(’)nicJ 1,6 X 107%S/cm [64]

Ponto de fusac 400 °C [28]

Densidade 2,32 g/ch 2,42 g/cm [64]

Resistividade 18 Q.cm [64]
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Em 1970 foi comercializada a primeira bateria céetré@ito em estado soélido (eletrélito
de Lil com condutividade de5,5 x 1077 S/cm), com o objetivo de fornecer energia a
pacemakerg53]. Atualmente um dos eletrolitos em estadodsolinais utilizados é o
LiPON, (Tabela 5) desenvolvido pelak Ridge National Laboratoif$5].Este material

€ depositado numa atmosfera de Azotg) (fdcorrendo a técnidaf Sputteringe a sua
espessura pode variar entre 0,7 um a 2 um [52]Jal@ de condutividade i6nica do
material é del x 10713 S/cm mas, ao ser utilizada esta técnica de deposipassivel

alcancar valores de condutividade iénica na ordes2ck 107 S/cm [66].

3.3. Anodo

E no &nodo ou elétrodo negativo que ocorre a rededoxidacdo, reacdo esta que
possibilita a libertacdo de eletrbes e posterigspgem destes pelo circuito externo da
bateria [45]. O anodo deve ser composto por madegae libertem com facilidade
eletrdes de valéncia [54] que tenham uma elevaddutividade elétrica [55] e uma baixa
densidade.

Um dos materiais mais utilizado como anodo é @ diéivido as suas caracteristicas fisicas
(pagina 32). Nas baterias de litio € relativameatenaterial que compde o anodo que
uma bateria € normalmente classificada, existing® grupos: baterias de litio, baterias
de iBes de litio e bateriasFree. As baterias séo identificadas como sendo de wesle
trés grupos dependendo do tipo de anodo que t€oinao ja foi anteriormente explicado
baterias de litio ttm como constituinte do &noto fhetalico, baterias de ides de litio
tém anodos de 6xido de metal e batdrigsree, onde 0 &nodo ndo contem litio podendo

mesmo ser o proprio contacto.

3.3.1. Constituintes do Anodo

O litio € um material atrativo para fabricar o amatk uma bateria em estado sélido
devido as suas caracteristicas (Tabela 6). Temalevada capacidade para um baixo
peso e volume [45], é também um material muitor@betsitivo o que origina tensdes
elevadas relativamente aos materiais tipicamenéelass como catodo [45]. Como
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desvantagens o litio apresenta uma alta reativigadedo em contacto com a atmosfera

e também apresenta perigo de fogo ou explosao quamdcontacto com eletrélitos
liquidos [67].

Tabela 6 - Caracteristicas do litio.

Propriedade Valor
Peso Atémico 6,94 u
Ponto de fuséo 180,5 °C

Temperatura dé 1347 °C
evaporacao

Densidade 0,534 g/cn
Resistividade | 9,446 x f@.cm

Entre os metais alcalinos o baixo valor de dengdhullitio mais que compensa o facto

de existirem materiais com um valor de tensao rikgeente superiores, de outros
materiais mais pesados [45].

Tabela 7 - Materiais que podem constituir o elétrod negativo.

Material Peso ABMICo Potencial Densidade || Ponto de Fuséo
(25°C, V) (g/cn) (°C)

Li (Litio) 6,94 0,98 0,534 180,5

Na (Sédio) 23,0 0,93 0,97 97,8
Mg (Magnésio) 24,3 1,31 1,74 650
Al (Aluminio) 26,9 1,61 2,7 659
Ca (Calcio) 40,1 1 1,54 851

Fe (Ferro) 55,8 1,55 7,85 1528
Zn (Zinco) 65,4 1,65 7,1 419
Cd (Cadmio) 112 1,69 8,65 321
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Pb(Chumbo)I 207 I 2,33 I 11,3 I 327

Existem no entanto outros materiais que podem itoinst elétrodo negativo de uma
bateria (Tabela 7). Para a escolha de um cand@atecessario ter em consideracao

alguns aspetos tais como, a sua abundancia, ctstielade.

Em termos de capacidade gravimétrica, o siliciomaterial com melhores caracteristicas
seguidas do aluminio com 25 % do valor do siliEgtes dois materiais ganham também

no especto de abundancia, visto que sado dos maislatites no nosso planeta.

Em relacdo a capacidade volumétrica o silicio ooiatia ser o material com as melhores
propriedades (8500 Ah/L), seguido de Sn e Pb comd6®& 75 % da capacidade do
silicio[68].

Devido a problemas relacionados com a segurancaalasias com anodo de litio
metalico, este foi progressivamente substituido mpateriais que possuissem uma
estrutura que permitisse o alojamento de iGestide iomo é o caso do carbono e da
grafite que veio colmatar o fraco numero de ifedliti® que o carbono consegue
intercalar na sua estrutura. A grafite conseguergatar o dobro de ibes de litio
conseguindo assim uma capacidade de 372 mAh/g. dsnde grafite sdo usados
comercialmente em baterias de ifes de litio [63}siMo em relacdo a grafite o Si e Sn
apresentam vantagens visto que tém quatro vezesmearcao de ides de litio. Tem sido
estudado o fabrico de anodos recorrendo a nangiaiside Si e Sn de forma a combater
0s problemas da variagao de volume [63]. A utifiade materiais nano-estruturados
tem a vantagem de aumentar o nimero de ciclosaagipacidade da bateria ndo diminui
tdo rapidamente. Esta melhoria é refletida peladagpacidade que os materiais desta
dimensao tém em lidar com a variacédo de volumeptersta forma menos deformacdes

e quebras [63].

34



< O

Mestrado Integrado em Engenharia Eletronica Industial e Computadores

4. TECNICAS DE FABRICO

Neste capitulo serdo abordadas as técnicas deigBpapie permitem depositar 0s

materiais necessarios para o fabrico de uma bateria

As técnicas de deposicdo que serdo apresentadas ferte do grupo de técnicas de
deposicéao fisica de vapor (PVD), deste grupo fapane as técnicas de evaporacao

térmica, evaporacao por feixe de eletrbes e puaedio catddica.

4.1.Deposicdo de Filmes Finos

Filmes finos surgiram com o aparecimento dos sigsetie vacuo que permitiram o uso

destas técnicas, e tém sido especialmente desa@a®ly estudadas durante os ultimos
40 anos, sendo que as primeiras utilizactes tiveaamo foco a deposicao de filmes finos

em vidro, desde janelas a 6culos de sol e conéitugmente a ser um dos seus principais
usos [69].

Na deposicdo de filmes finos existem dois gruposédeicas de deposi¢do, PVD e
deposicdo quimica de vapor (CVD). No grupo de tasniCVD, 0 processo consiste na
introducdo de reagentes gasosos no interior deeaorr (camara de deposicao). Os
reagentes levam a ocorréncia de reacdes quimicaupexficie do material a ser
revestido [70].

Para o fabrico de uma bateria em estado solidizamlse essencialmente técnicas de
deposicédo do grupo PVD embora também seja posasivglizacdo das técnicas CVD

para o seu fabrico. A vantagem de se utilizaremi¢és PVD no fabrico das baterias em
estado solido, deve-se o facto de facilitar o tabe a insercdo da bateria em outros

sistemas que recorram ao mesmo tipo de técnicagXpmplo circuitos integrados).

Para a deposicao dos diferentes materiais quditt@ms cada uma das partes de uma
bateria utilizam-se as técnicas PVD, evaporac¢aoitér evaporacao por feixe de eletrdes
(E-Beam pulverizagdo catodicdf Sputteriny

A técnica de deposicdo evaporacao por feixe dedeketsera utilizada para depositar
materiais como o Titanio (Ti), ou Platina (Pt).dssmateriais constituem os contactos da

bateria.
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A pulverizacao catodica é utilizada para deposisamateriais LiCo@e LIPON que séo
respetivamente catodo e eletrélito da bateria. #pexacao térmica € a técnica utilizada

para a deposicao de litio que na bateria funciongcanodo.

4.2.Tecnicas PVD Physical Vapor Deposition

As técnicas de deposicao que pertencem ao grupg wcomo caracteristica comum
o facto da deposicéao do material ser feita traapdo o material do alvo para o substrato
no estado sdlido [70]. O processo ocorre no intelouma camara de vacuo de forma a
controlar a atmosfera, podendo ser inserido deteaois gases no decorrer da reacao
(por exemplo Argon ou Azoto). Os processos PVDdérantagem de depositarem filmes
finos a temperaturas muito mais baixas do que @sepsos de CVD, permitindo assim a
deposicdo de um leque mais alargado de materidls T&mos como exemplo a
deposicéo de titanio por evaporacao por feixe eledes que pode ser depositado a uma
temperatura de 63°C no substrato ou a deposicB’@N porRf Sputteringjue atinge

no substrato uma temperatura de 58°C. As taxa®plesttdo deste grupo de técnicas
variaentre o0s 10 e 10%(1-10 nandmetros) por segundo [72] e 0 ambientiegesicao

€ mantido a baixas pressoes [73].

4.2.1. Evaporagdo Térmica Resistiva

Este tipo de processo de deposicao consiste nciatpreo do material até este evaporar
e formar no substrato um filme fino [74]. Na evaggato térmica resistiva (Figura 15)
uma quantidade de corrente (entre 140-160 A pdrg é fornecida ao cadinho que
contém o material a depositar, que por efeito d&ejé aquecido, evapora e forma um

filme no substrato [75].

O processo é composto por quatro etapas sendonaif@io fornecimento de corrente
elétrica que ao passar pelo suporte liberta caéogae o material evapore sendo que
como esta num ambiente de baixa pressdo a suartorpede fusdo sera inferior. A
segunda etapa é o movimento das particulas atébstrato onde acontece a terceira e
quarta etapa que € a condensacédo devido ao faciobdtrato estar a uma temperatura
muito mais baixa e a respetiva formacéao do filme {i76], [77]. A importancia de um

vacuo com um valor baixo (inferior a‘4@nbar) [77], deve-se a necessidade de criar um
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caminho livre entre a fonte de deposicéo e o safiosér também pelo facto de reduzir a

temperatura de fusado dos materiais [76].

Figura 15 - Evaporacao térmica, imagem do interioda camara de deposicéo.

Este processo permite altas taxas de deposicdexXpoplo, 50 A/s para Li), sem causar
danos ou contaminac¢do devido ao elevado vacuo@@muecimento do substrato [73].

Um aspeto importante € o tipo de cadinho a utilizarecessario ter atencao a este aspeto
porque este precisa de suportar a temperaturaséle tlo material, para ndo contaminar,

reagir ou libertar gases [75].

No fabrico de baterias esta técnica € largameilizada para a deposi¢édo de Li, como é
0 caso de B.Wanet al[36], J.Souquett al[78], N.Dudneyet al [79] entre outros.

Esta técnica tem como principais limitacdes o falgaao ser possivel a deposicdo de
materiais com elevado ponto de fusdo, a evapordgametal do filamento pode
contaminar o filme, ndo é possivel controlar cortigdo a espessura do filme e néo se

consegue controlar a composicao de ligas [73].
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4.2.2. Evaporacao Feixe de Eletrdes

Esta técnica tem o0 mesmo objetivo que a evaporig@gioca resistiva. Na evaporacao
por feixe de eletr6es também se pretende aquetetarial até que este se evapore ou
sublime de forma a condensar-se no substrato fatonassim o filme fino.

O que diferencia esta técnica da anterior € o métotho se processa 0 aquecimento dos
materiais. Esta técnica vem colmatar algumas lghda que a evaporacdo térmica
apresenta como a dificuldade em evaporar matextaas um alto ponto de fusdo ou o
risco de contaminacdo por parte do cadinho, poigwaoracdo térmica o cadinho
também € sujeito a mesma temperatura do materievaforacao por feixe de eletrbes
também é capaz de depositar materiais e ligas Ewadas taxas de deposicéo e controlo

da espessura dos filmes [77].

Esta técnica consiste num feixe de eletrbes prdduzor um filamento incandescente
(Figura 16), sendo os eletrdes acelerados por lewada diferenca de potencial (ordem
dos kV) [73], [80], sendo direcionados para o através de um campo magnético [81],
o filamento € posicionado abaixo do cadinho de é&ran eliminar uma possivel
contaminagao por parte do filamento [80]. Para gmevcontaminacao por parte do
cadinho, este é arrefecido por um fluxo de aguacquanda as suas paredes exteriores,

evitando que o material do cadinho contamine asle@o [80].

e o
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Figura 16 — Evaporacdo por feixe de eletrbes.

Com esta técnica é possivel obter taxas de depasig@adas como € exemplo de alguns
materiais depositados como a Pt onde se obtiveedones de deposicdo na ordem dos
20 A/s e para o Tientre os 7 e 15 A/s. O equipametilizado para realizar a evaporagio
por feixe de eletrbes possui também a capacidadi®e varios materiais no seu interior
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sendo desta forma possivel a deposicao de variteriaia sem ser necessario abrir a
camara de deposicao perdendo dessa forma o vastes. \Ealores de taxa de deposicéo
foram obtidos através de deposi¢cbes efetuadas mwo Miabrication and Systems

Integration Lab. Room 1 (Figura 17).

Figura 17 - Imagem do equipamento de evaporacédo péeixe de eletrdes no interior da cAmara de
deposicéao.

4.2.3. Pulverizacédo Catbdica

Esta técnica foi reportada ha mais de um séculoGove (1852) e Plucker (1858).

Durante um periodo superior a um século pensouiseaqpulverizacdo catodica se
baseava num processo térmico. S6 mais tarde e capaaidade de adquirir e analisar
os dados com mais qualidade se chegou a conclusfio grocesso nao criava filmes
evaporando o material mas sim extraindo os atoraadwb através do impacto de ides

gue eram acelerados através de um campo elététo [8

Pulverizacdo catodica consiste na deposicdo deplag extraidas da superficie de um
alvo através do processo de pulverizagdo [72]. jgsteesso de vaporiza¢ao nao recorre

a um aumento de temperatura do material.
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A pulverizacdo ocorre quando as particulas inceenb alvo possuem um minimo de
energia entre 20 — 40 eV, esta é suficiente pagaoglatomos do alvo vencam as forgas
de ligacéo e que se libertem, sendo que para satea@res de energia 5 - 50 keV existe
um elevado aumento de rendimento pois o impactivmorigina a libertacédo de varios
atomos simultaneamente, isto leva a um aument@madratura do alvo exigindo a

necessidade de ser refrigerado [83].

Esta técnica apresenta uma série de vantagensaglahte as técnicas que recorrem a
evaporacao dos materiais. A pulverizacdo catodecanipe deposicdes uniformes sobre
grandes areas e controlo preciso da espessura@stdms parametros do processo.
Relativamente a desvantagens a pulverizagdo catédiacteriza-se por ter um alto custo
do equipamento, ter uma reduzida taxa de deposgicBdribeiroet al[51], obtiveram
valores entre 0,4 — 2,5 Alsdurante a deposicéo de LiCH)Calguns materiais degradam-
se pelo bombardeamento de alta energia e comacegs® ocorre a pressdes superiores
a das técnicas de evaporacao pode ocorrer contgiinda filme por parte de impurezas
[73].

O processo realiza-se no interior de uma camavaade aplicando uma tenséo entre 300
a 800 V entre o alvo (catodo) e o substrato (anodgjnando uma descarga elétrica

luminosa (plasma) entre ambos [74].

Como o alvo esta ligado ao catodo os ides saoradele contra ele desprendendo o0s
atomos do material, de seguida estes deslocam-deegado do substrato colidindo no

caminho com o plasma, ao chegar ao substrato gielatendensa e forma o filme [81].

Para materiais que sejam isolantes ou de baixautisitthde a técnicaputtering dmao
funciona sendo necessario recorrer a uma técnisputteringdiferente denominada de
rf sputtering[84]. Esta técnica consiste em aplicar um sifiajlue em sistemas de
sputtering comerciais utilizam a frequéncia de 13,56 MHZ.[&lpolarizacdo alternada
imposta ao alvo provoca que durante a alternamegativa o catodo atraia os i6es que 0
polarizam positivamente e durante a alternanciétipa®s eletrbes sdo atraidos para o
alvo. Como a mobilidade dos eletrdes é superiooxaides, estes serdo mais atraidos
resultando num potencial negativo no alvo. Na paatis ibes sédo atraidos para o alvo
devido sobretudo ao potencial negativo gerado pakisdes do que propriamente pelo

potencialrf [83].
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No processo dsputtering os eletrdes que séo retirados do alvo séo pdajetem todas
as dire¢Bes o que diminui a eficacia do procesa@ &mentar a eficacia foi criado um
processo onde se utiliza um campo magnético deafaraonfinar o eletrbes e o plasma

ao campo magnético gerado (pulverizacao catédicenpgnetrao).

A principal vantagem no uso do magnetrao consistéoemar um plasma denso perto
do catodo para que os ides possam ser projetadoxdetro ao alvo sem que haja perda
de energia durante as colisbes [85] como se padeavEigura 18.

- MAGNETHONSES U ERING CATHODE

Figura 18 - Processo de pulverizagdo cat6di¢as).

O uso demagnetron sputteringem a vantagem também de aumentar as taxas de
deposicdo e poder ser aplicado sputteringDC e RF. Com 0 magnetréo a taxa de
deposicdo aumenta pois existe um confinamento @elotcampo magnético o que faz
com que os eletrdes nao se dispersem, aumentamo assnizacdo. Este aumento
permite reduzir a pressdo do gassgattering tornando-o mais direcional e diminui a

contaminacgéao do filme pois também se pode redupilaatidade do gas [81].

O sputtering reativo permite que aconteca uma reacdo quimi¢ee en material
(principalmente de metais puros) do alvo e um dasamnal. Recorrendo a esta técnica é
possivel encontrar novas propriedades pela graadedade de filmes compostos que
podem ser depositados [81], como € o exemplo dONiPFigura 19). N.Dudnegt al

[40] depositou 1 pm de LIPON recorrendo a técnieadeposicadRf magnetron
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sputteringutilizando um alvo de kPQOs e realizando a deposicdo numa atmosfera de

azoto.

7z

As vantagens dasputtering reativo € a capacidade de produzir filmes finos de
estequiometria controlada, poder utilizar elemersiogples no alvo com alta pureza
aumentando assim a pureza do filme, dispensa ddaelRE pois a maioria dos alvos sao
metélicos o que traz consigo a vantagem de serfawdia sua refrigeracao possibilitando
0 uso de mais poténcia aplicada e por fim permiteag filmes possam ser depositados

em temperaturas inferiores a 300 °C.

Figura 19 - EquipamentoRf Magnetron Sputteringcom alvo de LiPON no interior da cAmara de
deposicéo.

Um bom sistema dsputteringdevera ser um sistema onde a qualidade do vagaio se
muito boa para permitir a estabilidade do plasmarddaspeto importante é o valor de
pressdo a aplicar ao processo. Este parametréemgterom a qualidade do filme, se o
valor de pressao for baixo pode caustaesscompressivo no filme e se a presséao for

demasiado alta pode causar tenséo no filme [72].

No processo dsputtering € necessario uma monitorizagédo da poténcia édeapgicada

ao alvo. No caso dRf Sputtering a poténcia refletida do alvo tem de ser medida,
desligando o sistema ou anulando o arco [72] em dagnomalia. Na Tabela 8 fica um
resumo de algumas deposi¢oes realizadas no Midnickon and Systems Integration
Lab. Room 1 e Aplicacdes Biomédicas da Universiddaévlinho e onde é possivel
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verificar os valores de taxa de deposicao, temyperag pressdo para cada uma das

técnicas PVD.

Tabela 8 — Resumo/exemplo de deposicdes realizadasMicro Fabrication and Systems
Integration Lab. Room 1.

Técnica de Exemplo de o Presséo
L . Taxa de deposicéo Temperatura
deposicao Material (mbar)
Evaporacéo
,p _ ¢ Litio 50 A/s ~60°C ~5,2E7¢
Téermica
Titanio, Ti—7—15A4/s Ti - 50 — 60 °C
E-Beam _ ~5,3E7°
Platina Pt - 20 A/s Pt > 110 —130°C
Rf Magnetron LiPON, LiPON - 0,24/s | LiPON - 50 —60°C s
Sputtering LiCoO; LiCo0, - 0,8 A/s LiCo0O, - 70 — 80 °C
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5. TESTES ELETROQUIMICOS

Os testes eletroquimicos sdo constituidos por umucto de técnicas de analise que
permitem a caracterizacao de materiais, sendo gfge podem ser analisados de forma
individual ou em conjunto com outros, como € o gdenda caracterizagcdo de uma

bateria.

As técnicas que serdo abordadas neste capitul@ sBpectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), cronopotenciometria, cronoampetria e voltametria ciclica.

Estas técnicas de caracterizacdo foram escolh@as@o as que permitem obter valores
dos principais parametros da bateria como o dautmidbde, capacidade, impedancia

da célula e informacéo relativa a reversibilidadddteria.

Neste capitulo sera explicado o funcionamento da cana das técnicas de andlise, a
forma de interpretar os dados obtidos e tambénsmsparametros que sao possiveis
obter através de cada uma destas técnicas. Estesaéetroquimicos estudam as relacoes
entre correntes elétricas e reacfes quimicas gqueeat nos elétrodos, eletrolitos ou na

interface de dois sélidos [87].

5.1.1. EIS

Espectroscopia de impedéancia eletroquimica envalvélise de materiais onde a
condutividade ionica € predominante como € o caseldtrolitos liquidos, sdlidos,

baterias recarregaveis entre outros [88].

A técnica EIS é largamente utilizada para estusgrapriedades estruturais e elétricas
de filmes finos com especial importancia em areasocmicro e nano eletronica, otica,
tecnologia de semicondutores e em estudos de éor{83]. Uma das suas vantagens
esta relacionada com o facto de ser um teste nétoutieo [89]. B.Fleutotet al [39]
utilizaram esta técnica para caracterizar uma fbassia em estado soélido
(LI/LIPONB/TIOS). A técnica foi utilizada para sabgual o valor da condutividade
ionica do material que constitui o eletrélito daeba (LIPONB). Este material foi
analisado separadamente aplicando uma gama dé€fficgs de 1 Hz — 10 MHz e uma
tensdo AC de 50 mV de amplitude. Obtiveram destadaim valor de condutividade de

2,6 X 107 S/cm. A partir deste artigo € possivel perceber quéertgso de baterias é
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necessario ter um tempo de espera ou de “relaxaidgibateria como é referido antes
de iniciar um teste de EIS Esta informacé&o foidrast Gtil nos testes de EIS realizados
no capitulo 6.3.2 onde foi utilizado um periodo2feminutos de espera, embora em
alguns casos esse valor foi documentado como poderdé uma hora de periodo de

relaxamento.

A forma mais comum de aplicar esta técnica consistenedir a impedéancia ao aplicar
uma tensao alternada com uma determinada frequéacrglitude obtendo a amplitude
e o desfasamento ou a parte real e imaginariardente resultante [90]. A utilizacao de
uma tenséo alternada de baixo valor (ha ordem@ao3%\]) [91] elimina a polarizacéo do
elétrodo e em certas circunstancias eliminam tanéfeito de limite de grao, que sao
irregularidades na superficie do filme que origireanes nas medic¢des [92]. Para realizar
este tipo de medicdo € necessario recorrer a uengostato que forneca o valor de
impedancia para cada valor de frequéncia aplicaddaes que normalmente a gama de
valor de frequéncia que é possivel utilizar varieeel mHz e 1 MHz [87], [90]. Esta
técnica tem a capacidade de separar no dominicedaéncia a contribuicdo de varios
processos fisicos como a reacdo de elétrodo, @tééletrolito e formacdo de filmes
passivos no elétrodo. A condutividade iOnica érdup&tro que mais frequentemente se
procura num teste de EIS [92], [93]. Este valowésjivel calcular apds se conhecer o
valor da impedéancia do material ou célula. Paralmatho realizado nesta dissertacéo os
parametros mais importantes a obter a partir déstaca sdo a impedéancia da célula e

consequentemente a condutividade da mesma.

Impedancia é a oposicdo que um circuito faz & gassade corrente elétrica. Esta
oposicdo é composta por duas grandezas uma éstgEnesd e outra é a reactancia,
podendo a reactancia ser capacitiva ou indutivgrafldeza que transforma a energia em
calor € denominada de resisténcia, mas se poreia Wposicdo nao resultar numa
libertacdo de calor por efeito de joule essa oposé& denominada de reactancia sendo
gue esta pode ser indutiva ou capacitiva comoijeeferido (reactancias sé existem na
presenca de uma sinal alternado). E importantedamibferir que o valor da reactancia,
tanto indutiva como capacitiva varia com o valorfaguéncia aplicada ao sistema
mantendo o mesmo valor de indutancia (L) ou capaed(C), como pode ser
comprovado pelas férmulas a seguir apresentadas:

1
‘= 2nfC
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Xl =2nfL

A combinacdo destas trés componenigs, X, e R) da-se o nome de impedancia e é
expressa em ohnf). A impedancia é constituida entdo por duas pantes parte real

(resisténcia) e outra imaginaria (reactancia) Rda.

Y axis
Im(Z)

Z o\

X axis
0 FAl Re(Z)

Figura 20 - Representacéo vetorial da impedancia.

Tendo o valor individual da resisténcia e reactg@ossivel obter o valor da impedancia

e do desfasamento utilizando as seguintes fornmggsmaticas:

1Z| =VZ'2 + 772

ZII
6 =tan""|—

O valor de impedancia num teste EIS pode ser reptado sob a forma de dois

diagramasBodee Nyquist No diagrama dBodeé representado o logaritmo do mdédulo
da impedancia e o desfasamento para a gama dériags escolhida para o teste [92],
no diagrama deNyquist sdo apresentados os valores de impedancia sendovglos

identificar a contribuicdo da parte real e imagenar

5.1.1.1. Diagrama de Bode

Como ja foi referido anteriormente os dados obtitlos teste EIS, sdo apresentados sob

a forma de dois diagramas, sendo um deles o diagdanBode.

O diagrama de Bode representa os dados num grddidoés eixos como € possivel
verificar na Figura 21.
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Figura 21 - Exemplo de um diagrama de Bode obtidote@avés de um teste EIS a uma bateria
Cymbet CBC012-D5C.

Neste gréafico estdo representados os valores méfsra amplitude e desfasamento do
sinal obtido. No eixo das abscissas esta repraseiotaalor da frequéncia numa escala
logaritmica, no eixo das ordenadas do lado esquesti representado o moédulo da
impedancia e no eixo das ordenadas do lado diiteepresentado o valor do

desfasamento.

Nos diagramas de Bode, € possivel obter o valangadancia e do desfasamento para
qualquer valor da gama de frequéncias utilizadad. [¥ma das vantagens da
representacdo dos dados através do diagrama deéBogessibilidade de obter valores
das reactancias indutivas e capacitivas para aqadadas frequéncias utilizadas. Torna-
se util quando se pretende aplicar modelos equitedgpara realizar uma aproximacao e
€ necessario introduzir remftware valores iniciais. Através de um diagrama de Bode
pode-se entdo calcular qual o valor de impedarana paixas frequéncias e reactancia
indutiva ou capacitiva para altas frequéncias. Cearé visto no Capitulo 5.1.1.3 estes

dados sdo muito importantes para os modelos equiesl.

48



< O

Mestrado Integrado em Engenharia Eletronica Industial e Computadores

Para obter esses valores de reactancia para caaladasnfrequéncias determinadas

utilizam-se as seguintes equacoes:

1

Xc = 2nfC’

X, = 2mfL

O diagrama ao disponibilizar ainda o valor de dssfgento € possivel verificar se a célula
em questao tem um comportamento resisve (0°), indutivo © = -90°) ou capacitivo

(6 =90°), ao longo da variagéo da frequéncia.

Em resumo o diagrama de Bode pode auxiliar no lcatlas parametros necessarios para
o modelo equivalente, representa o valor de imped&@desfasamento ao longo da gama
de frequéncias escolhida sendo desta forma posisebbrir mais facilmente o valor de
impedancia de baixas frequéncias, proporcionangionasma descricdo mais clara do

sistema eletroquimico que esta dependente do dalfsequéncia [91] [93].

5.1.1.2. Diagrama deNyquist

Os parametros que se podem obter do semicirculdiadgpama deNyquist sdo o da
resisténcia da célula, sendo que este valor ésemiedo pela aproximacado ao diametro
do semicirculo (ponto mais a direita do semicir;upos se obter este valor e tendo o
conhecimento sobre a espessura e area da célutzssivgl calcular o valor da
condutividade [93]:

7

Ceonfrolo cinéties | Contrela par
: fransferéncia

oc massa

1d

| 0=——=
Cy = "-‘qlrl'.f;_ / RCt S
- = o= / o — Condutividade

Rt — Resisténcia

R 2 d — espessura
S - Seccao

Figura 22 - Diagrama deNyquist, e pontos mais importantes.
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Através da Figura 22 € possivel perceber como resaptam os valores num diagrama
de Nyquist O diagrama délyquist € composto por dois eixos, o dos YY representa a
parte imaginaria e o dos XX a parte real. Cadagdeste grafico representa um valor de
impedancia para um determinado valor de frequénuia € também possivel visualizar
qual a contribuicdo da componente, imaginaria ep@a cada um destes valores. Dois
dos pontos que sdo pretendidos obter através diegpama séo os valores em que o
semicirculo encontra o eixo real, pois nestes poakiste apenas componente real, ou
seja a contribuicdo reativa para estes pontos & existindo apenas resisténcia. E
importante referir que os valores de frequénci&zatos no teste EIS vao diminuindo ao
longo do eixo real, ou seja, 0s pontos mais a edgueepresentam 0s valores de
impedancia para altas frequéncias enquanto osegloais a direita representam o0s

valores de impedancia para baixa frequéncia.

Este tipo de diagrama tem a vantagem de facilw@sualizacdo dos efeitos da resisténcia
e extrapolar dados [91] possibilitando a obteng@mdis informacdes. Por exemplo no
caso de o semicirculo ndo chegar a tocar no e&oérgpossivel fazer a extrapolagéo
descobrindo assim qual o seu valor (Figura 22). @grda a vantagem de ser possivel
comparar resultados entre amostras visto que atordo semicirculo nao é afetado pela
contribuicéo resistiva. Relativamente a desvantsgerdiagrama dblyquistndo torna
evidente qual a frequéncia de cada ponto, o qieldi# o calculo do valor de capacidade
do elétrodo [91].

Apesar de teoricamente o diagrama apresentar untisamo perfeito a maioria das
vezes isso nao se concretizara. Este poder-seegesypar rebaixado ou deformado o que
indica uma ndo homogeneidade de estrutura e dacsigdp dos eletrélitos. Pode
também acontecer de o semicirculo ndo entrar etactoncom o eixo real e isso pode

dever-se a uma variacao da resisténcia do eletadinh a temperatura [93].

5.1.1.3. Modelos equivalentes

A célula eletroquimica é representada na maiogavdaes por uma combinagcdo em série
e paralelo de elementos elétricos formando um itircque tenha uma resposta
equivalente a da célula em questédo perante o meisiade excitacao [92].
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De forma a encontrar o melhor circuito elétrico ieglente € necessario criar um que
represente as propriedades fisicas/geométricagldéa gpara que possa ser possivel
relacionar os valores de cada componente do araeliétrico equivalente com as

alteracOes eletroquimicas que ocorrem na célula [89

Um dos modelos equivalentes mais utilizados naxapardo de dados obtidos de uma
célula é o circuito d®andles(Figura 23), onde é representada a resisténcialdado
(Rs), a capacidade de dupla camadas)(®& a resisténcia de transferéncia de
carga (Ry) [94].

300 T T T

s o |

IR0~ -1
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il |

RE.. — W.E. 120 Y o N -
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| | 1 1

0 60 120 180 240 300

real
Figura 23 - Modelo equivalente ddRandles(esquerda) e exemplo de resposta do modelo a umain
(direita).
O modelo ddRandles apresentado € o modelo simplificado, pois semdalos modelos
mais utilizados foi-se acrescentado diferentes coraptes para que a resposta deste seja

0 mais aproximado possivel da resposta de umaacélul
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Figura 24 - Modelo deRandlescom CPE e impedancia de Warburg.

Relativamente ao circuito simplificado deandlesda Figura 23, foi substituido o

condensado€;, por umConstant Phase Elemef@PE), pois na maioria das vezes nao
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se obtém bons resultados com um condensador iBealtambém adicionado a

impedancia d&Varburg(W), para representar a difusao (Figura 24).

Todos os elementos utilizados neste modelo equitealeorrespondem a alguma
propriedade fisica/geométrica da célula. A res@tR,, corresponde a resisténcia da
solucéo. Este valor é representado no diagranydeistpelo ponto mais a esquerda do
semicirculo que entra em contacto com o0 eixo r&atesisténciaR.;, representa a

resisténcia de transferéncia de carga ou a resigtée polarizacdo. Resisténcia de
polarizacéo existe quando o potencial de um elétéotbrcado a ter um valor diferente
do seu valor em circuito aberto, isso € chamadumotigizacdo de um elétrodo [94]. Este
fendmeno ocorre na EIS pois é aplicado um sinalgh€ aplica a célula uma tensao
diferente da que tem em circuito aberto. Resistéétr@insferéncia de carga, pois a
transferéncia de energia tem uma determinada deldei que esta dependente de

parametros como o tipo de reagao, a concentragamadteriais ou do potencial [94].

A impedancia de Warburg representa a difuséo [3@]isdo pode criar uma impedancia
chamada de impedancia Wéarburg esta depende da frequéncia com que o potencial €
perturbado. A frequéncias mais altas, a impedateVsdarburg € muito pequena porque
0 movimento originado pela reagdo ndo é elevadguaro a baixas frequéncias a
impedancia € mais elevada pois deslocam-se un@ndiatsuperior. Num diagrama de
Nyquist a impedéancia d&/arburg € representado por uma reta com uma inclinacao de

45° [94]. A expressao analitica que representaedsteento é:
Zw = (1- i)(a/a)l/z)

,ondew representa a frequéncia angulas @ coeficiente de difusdo d&arburg A
impedancia d&Varburg € colocada em série conRg, porgue 0S processos ocorrem em

sequéncia, um representa a transferéncia de cargateo o transporte de massa [89].

Elétrodos sdlidos sdo geralmente caracterizados peh porosidade e rugosidade
originando que o seu equivalente elétrico naowsejaondensador ideal. Para representar
este comportamento foi criado o elemento CPE ongmssivel parametrizar este
elemento para que se comporte como um condensadordeal [87]. Este elemento
apresenta um parameni@ue pode variar entre 0,5 e 1 sendo que gatdaz com que

o CPE se comporte como um condensador ideal [94].
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A capacidade de dupla camddauble layer capacitanc€;), existe no interface entre
um elétrodo e o eletrdlito. Esta dupla camadam@dolia por ides que se vao acumulando
na superficie do elétrodo formando uma camada comaspessura na ordem de alguns
angstroms que vai criar uma camada de isolamentginando desta forma um
condensador, pois sdo cargas separadas por umiosdiste valor depende de algumas

variaveis como por exemplo a temperatura, conogiatrebnica entre outros [94].

5.1.1.4. Método para obtencdo dos parametros

Para obter os parametros que sdo necessériosparaanreta utilizacdo dos modelos
equivalentes é necessario analisar como se compaitauito elétrico equivalente em
termos de frequéncias e analisar o diagramBatke de forma a conseguir calcular os

parametros pretendidos.

Usando como exemplo o circuito Bandlesda Figura 24, podemos concluir que para
frequéncias elevadas o CPE funciona como um cuntaio, ficando o circuito
equivalente reduzido apenas a resistéRgiaPor outro lado para baixas frequéncias o
CPE atua como um circuito aberto tornando o ciocaguivalente numa serie de trés
componentes que sdt, R, e impedancia d&varburg,como é possivel verificar na

Figura 25.

D N8 e VAN AL WA ®-
Rs Rs Rct W3

Figura 25 - Circuito equivalente deRandlespara altas frequéncias (esquerda) e para baixas
frequéncias (direita)

Depois de analisar o modelo equivalente recoramstiagrama dBode para calcular o

resultado de alguns componentes.

Para o0 caso em que 0 circuito esta sujeito a figaéncias este fica reduzido apenas a
resisténcia. Para saber o valor desta apenas € necessanieream diagrama dgode
e verificar qual o valor de impedancia para a féegia mais alta no diagrama, sendo que

esse valor corresponde ao valor aproximadBde

Para baixas frequéncias analisa-se qual o valampedancia para 1 Hz e subtrai-se o

valor deRq, fica-se assim a saber qual o valoiRde
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. - 1 A .
Para descobrir o valor dg;, utiliza-se a expressab= prt Escolhe-se uma frequéncia

de por exemplo 10 Hz e obtém-se o valor da impedfaca essa frequéncia e substitui-

se na expressao, consegue-se dessa forma obter de/g; .

Apds obter estes valores aproximados € possivgdantd softwareEchem Analystle
forma a proceder a aproximacao utilizando o modeiovalente escolhido. Estes valores
sao essenciais para introduzir sudtwarea fim de obter um resultado com um grau de

aproximacao superior.

5.1.2. Cronopotenciometria/Cronoamperometria

A cronopotenciometria e a cronoamperometria sée thenicas que possibilitam aplicar
corrente e tensao de forma controlada. No cascot@jgotenciometria é possivel aplicar
uma corrente, positiva ou negativa de forma estamalisando o comportamento da
tensao [52]. A cronoamperometria por outro lado @aerapacidade de aplicar uma tensao
fixa definida pelo utilizador analisando a variagiocorrente (Figura 26).

Estas duas técnicas podem ser utilizadas paraaealioperacdo de carregamento e
descarregamento em baterias, sendo que através lesesso de carga/descarga €
possivel calcular a capacidade de uma bateria.dasimitac6es da cronoamperometria
estéa relacionada com os elevados valores de cewartse pode atingir no inicio do teste
[92].

A A
E I

Ef_

Ei

Figura 26 - Exemplo de um teste de cronoamperome#ti Tensao constante (esquerda) e a resposta
em corrente (direita).

No carregamento de uma bateria € utilizada a téctc cronoamperometria, sendo

aplicada uma tensdo desejada pelo utilizador. @ teglado por concluido quando a
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corrente obtida atinge um determinado valor (n@mrdos 10% do valor de capacidade

da bateria).

T.L.Kulova et al. [95], utilizou a cronopotenciometria para efetudgscargas e
demonstrar que filmes finos de a-Si:H depositadms @VD em substratos de aco
inoxidavel a 250 °C apresentam uma capacidade isu@eramostras depositadas a

temperatura de 100 °C.

A cronopotenciometria é também chamada de técrabamgpstatica pois aplica uma
corrente estavel entre o elétrodo de trabalhowitiar [92]. Esta técnica pode ser usada
para descarregar uma bateria, ao impor um valoativegde corrente obtendo dessa

forma o valor de tensdo a cada instante.

5.1.3. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica utilizada essmente como diagndstico [89],
sendo que € a técnica mais usualmente utilizadegiaer informacdes qualitativas sobre

0S processos eletroquimicos [96].

Voltametria consiste na medicdo de corrente e&tiie flui de um elétrodo para outro e
que é resultante da aplicagdo de uma potenciaicelélefinido, ambos, corrente e

potencial variam com o tempo.

Voltametria ciclica permite realizar estudos citeti e mecanisticos de espécies
eletroativas a partir da interpretacdo do voltaraogr obtido e € possivel recolher
informacdes relativamente aos pontos em que ocaveeprocessos de transferéncia de
eletrdes de uma dada espécie eletroativa assim cdembificar os fendmenos de

absorcéao ou libertacdo da mesma [87] (inicio dgaddescarga e fim da carga/descarga).
Quando se estuda um sistema pela primeira vezt® desvoltametria ciclica é dos

primeiros a ser realizado visto que fornece umadaifpcalizacdo dos potenciais de

oxidacao e reducao das espécies electroativas [97].

Para se realizar o teste de voltametria ciclicgplieala uma tensdo que vai sendo
aumentada linearmente ao longo do tempo. Apdsiatingvalor maximo de tenséo, esta
comeca a diminuir linearmente e ao mesmo ritmané&mdo uma onda triangular de

tensao [89] como € possivel observar na Figura 27.
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Figura 27 - Tenséo aplicada durante um teste de \taimetria ciclica [97].

As reacdes quimicas desencadeadas pela variac@otelocial aplicado podem ser
classificadas como reversiveis, irreversiveis esigueversiveis (Figura 28). Os seus
graficos estdo dependentes do tipo de mecanismedde&o do elétrodo [96] pelo que
se pode chegar a conclusfes quanto ao tipo deorepedias pela forma do grafico. Os
efeitos de transferéncia estdo dependentes do téenmrredura da onda aplicada, sendo
gue para tempos reduzidos de varredura (testes lorggss), podem-se obter ondas
reversiveis enquanto para tempos de varreduradels@estes mais curtos) podem-se
obter ondas irreversiveis ou quasi-irreversivez$ portanto importante encontrar qual
o valor de varredura apropriado para cada tipordeegsso a fim de obter resultados
corretos, pois é possivel obter um grafico do hipeversivel de um processo reversivel

se o valor de varredura for muito elevado.

A Reversivel A Irreversivel 2 Quasi-reversivel

1/ mA
1/ mA
1/ mA

E/V E/V E/V

Figura 28 - Resultados tipicos de processos revemsis, irreversiveis ou quasi-reversivei@7].
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No caso de reacdes reversiveis o gréafico obtidarg&cteristico pela simetria originada
pelos picos de oxidacéo e de reducéo e pela cerdenpico variar linearmente com a
raiz quadrada da velocidade de varredura. Ainda@aracteristica deste tipo de rea¢des

€ o valor unitario resultante da divisédo dos vaale pico de corrente [96].

Para o caso de processo irreversiveis os pico®mlentes sdo reduzidos com pouca
definicdo e distantes [87] sendo que o aspeto rakgante seja 0 ndo aparecimento de
um pico de corrente no sentido reverso da corf@2fe Em relacdo as reacfes quasi-
reversiveis deteta-se um afastamento dos pico®mente [92] e uma assimetria no

formato do grafico.
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6. FABRICO DE CARACTERIZACAO

Este capitulo tem como objetivo o desenho e faldeEama célula de impedancia, a
andlise de uma bateria de litio em estado soélideeccial e a definigdo de um plano de
testes para uma bateria a ser fabricada no Midsadaion and Systems Integration Lab.

Room 1.

Apos fabricada a célula de impedancia, foi necesgapbceder-se ao estudo sobre o
melhor método de obter os degraus de temperattgtengdidos o mais rapido e estavel
possivel. Ainda nesta parte sera feita a analiagmdenaterial previamente conhecido a
fim de o comparar com os resultados obtidos nda@odendo desta forma avaliar o

bom funcionamento da célula.

No decorrer deste capitulo sera efetuada a cawss@o de uma bateria em estado sélido
comercial Cymbet CBCO012-D5C aplicando as técnicas de cronopotenciometria,
cronoamperometria, EIS e voltametria ciclica. Aizacdo destas técnicas tém como
objetivo perceber o seu funcionamento e tambémepercqual o comportamento da
bateria quando estas técnicas Ihe sdo aplicaddé® Sieda feitas alteracdes ridipts
cronopotenciometria e cronoamperometria de formaem possivel o seu uso na
ferramentéSequence Wizamdke forma autdbnoma, permitindo assim a realizagéestes

longos sem a necessidade de acompanhamento podpartilizador.

E pretendido que no fim deste capitulo se tenhasemuido cumprir os objetivo
anteriormente descritos de forma a produzir um@tintestes a aplicar numa bateria de
filme fino que sera produzida num futuro préximo Maro Fabrication and Systems

Integration Lab. Room 1.

6.1.Célula de impedancia

A célula de impedancia permite aplicar a técnicaatacterizacdo EIS com temperatura
e atmosfera controladas as amostras produzidasoAtéomento era utilizada uma célula
adaptada a filmes poliméricos sem substrato, odificeiltava a utilizacdo nos filmes-
finos com substrato. Um dos maiores problemas @s&a&cionado com a necessidade de
colar uma rodela de aluminio equivalente a queesdevsubstrato na parte superior da

amostra (Figura 29). O material utilizado para amiodela de aluminio a amostra é cola
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de prata que perde propriedades quando sujeitargeetaturas necessarias para realizar
o teste EIS (> 60C). Outro fator limitador do equipamento é a nassfulidade de
alterar os parametros da técnica de analise EEScoano a frequéncia inicial, final e

tensao aplicada.

Rodela de
Aluminio
que Cola de Prata
funciona
Como

contacto —
superior

Contacto N «——| Amostra

inferior em

aluminio
serve de
substrato a
amostra

Figura 29 - Representacdo da amostra com rodela @uminio colada na parte superior.

No desenho e fabrico da nova célula de impedaaeese em atencao estes problemas
de forma a construir uma célula que permitissecodgésamostras com uma area ativa de
1 cnt onde o contacto superior da amostra estivessgggrado no equipamento. Foi
também prestada atencédo a outro aspetos no desémitrico da célula, como é exemplo
da sua simetria e contactos em cobre. Para teluka c® impedancia operacional foi
necessario desenhar trés pecas, a célula de inged@rfigura 30), a caixa de
aquecimento (Figura 33) e uma caixa exterior panaeatar a estabilidade e isolamento
térmico de todo o sistema.

Como é possivel perceber através da Figura 33xa @da aquecimento acomoda no seu
interior a célula de impedancia e por sua vez &acakterior acomoda a caixa de
aquecimento. Na Figura 30 é possivel perceber ctonaonstruida a célula de

impedancia assim como a constituicdo do seu imterio
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— |

Teflon para Contacto
tornar a superior
onde se
temperatt l’Jra| realiza o
rT(]daeIf\t(rac? g;/e aperto da
4 amostra no
célula

suporte

Contacto
inferior para
amostras com

1cn?

Figura 30 - Célula de impedancia - constituicdo explicacéo.

A superficie que farda o contacto com a parte sapeld amostra esta integrada no
parafuso que faz o aperto contra o suporte da amdéspeca que faz o aperto e contacto
superior da amostra foi desenhada garantindo quatacto superior ndo rode sobre si
mesmo, nao danificando assim a superficie da amoatfigura seguinte (Figura 31)
permite um melhor entendimento relativamente arpm@acdo do contacto na célula de
impedancia.
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Parafuso
que faz o
aperto da
amostra

T Iy

Peca que esta
em contacto
com a
(145,79) amostra. Nao
roda sobre si

mesma
quando o
parafuso de
cima roda
para efetuar
0 aperto

Amostra

—-"

Figura 31 -Célula de impedancia- vista para o seuterior.

Os testes de impedancia realizados as amostrassitaoe ser realizados a diferentes
temperaturas. Para ser possivel o aquecimento trolmorda temperatura foram
incorporadas 4 resisténcias (2,k50 W) (Figura 32) na caixa que foi desenhada e
construida (Figura 33) para acolher a célula dedapcia. A célula de impedancia possui
também um orificio onde € possivel colocar um tg@anocom o objetivo de
monitorizar/controlar a temperatura no seu interfs resisténcias de aquecimentos
serdo conectadas a um controlador de temperd&edhl({ion T16 Figura 32), que tem
como principais caracteristicas o controlo PID edomcdo déuto-Tune bastante Uutil

para definir os parametros do controlo PID.
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Figura 32 - Controlador de temperaturaRed Lion T16(esquerda), resisténcia de aquecimento XXk
50 W (direita).

Figura 33 - Caixa de aquecimento da célula de impédcia, com indicacdo da localizacdo das
resisténcias de aguecimento.

A caixa de aquecimento esta equipada com pinopagsbilitam a rapida e facil ligacdo
das resisténcias ao controlador e dos contactoéldi de impedéancia ao potenciostato
Gamry600 (Figura 34). A caixa de aquecimento drtaate produzida em teflon com
um interior de aco inox, onde estdo ligadas astéxiias de aquecimento. O ago inox

permite estabilidade térmica no interior da caigaduecimento.

Para tornar o equipamento termicamente ainda realiante com o exterior foi ainda
criada uma caixa onde a caixa de aquecimento éantdo Esta caixa permite que existam
menos perdas de energia aumentando a estabilideded da célula de impedéancia
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permitindo que as mudancas para passos de tenmaensis elevadas sejam feitos mais

rapidamente e de forma mais suave.

Contacto para
as resisténcias
de

Da parte superior aquecimento.

saem 0s
termopares e
também os cabos
coaxiais que

fazem ligagdo com |§
0s contactos da
célula para ligar
ao Gamry600.

Figura 34 - Célula de impedancia- ligagdes ao exter.

O trabalho de desenho e desenvolvimento do equigtarfad possivel gracas a utilizacao
do softwarede desenh&olidWorks E possivel verificar nas imagens seguintes alguns

dos desenhos no processo de desenvolvimento aéwtado final.
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Figura 35. Pormenores de desenho da célula de im@ettia.

Depois de fabricar a célula foi necessario vetifiztaeu comportamento térmico, com
principal atencdo a estabilidade das temperatuedsmulida, tempo de transicao erget
Pointsde temperatura e eliminacéo al@rshootsiniciaram-se os testes de temperatura
da célula fora da camara de luvas de forma a verié testar todos os componentes que

constituem o equipamento.

Apoés estes testes o0 equipamento foi colocado eadntda camara de luvas (Figura 36)
onde se fizeram um total de 26 testes de temparasigjuais variaram entre as 4 e 8 horas

de duracéo.

Os testes foram iniciados com a alteracdo de pardsn@ abela 9) do controlador de
temperatura fazendo de seguida um testdude-Tunede forma a encontrar os valores

para as variaveis PID.
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Tabela 9 - Pardmetros do controlador de temperatura

Display Parametro Valor
TYPE Tipo de input TC-K Termopar tipo K.
) o Valor que varia entre 0 e 4. Serve para filtrar
FLTR Filtro Digital 1 . _ .
o ruido de verdadeiras alteracdes de valor.
Para comutar para o controlo ON/OFF basta
SVE Controlo ON/OFR ) colocar a variavel P = 0. O valor 2 significa
histerese gue o controlo ON/OFF tem um valor de
histerese de 2 °C.
Parametro que varia entre 0 e 2.
Para o valor 0, seréao calculados valores para
TCOD Auto-Tune 0 gue o sistema responda mais agressivamente
com possibilidade de aconteatershoot
para o outro extremo o sistema sera mais
conservador minimizandoavershoat
Para que a fungdsuto-Tunecalcule este
DB-2 Deadband 0

valor é necessario coloca-lo a 0.

Apos alterar os parametros do controlador de temtyer iniciou-se a funcéo deuto-
Tunecom um Set-Point de 45 °C. Esta operacao teveagd@de 24 minutos embora se

tenha continuado a registar valores de tempergtoiranais tempo. Esses valores de

temperatura podem ser analisados recorrendo ac&Giaf
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|—e— Auto-Tune]

44 oo
42 - /.,.,.’
@
40 < ®
38 , Temperatura final =43,7°C
36 - X
34 4 >4
32 /

30 - o
28 4 .\
26 o

24 Fim da operacéo deAuto-
Tune
22 4

20 —J
18
16

Temperatura (C)

I
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Tempo (Min)

Gréfico 1 — Resposta da temperatura no interior d&élula a funcéo de auto-tune, com set-point de
45 °C.

O objetivo da funcao deuto-tuneé o de calcular os parametros das variaveis doaton
PID (Proporcional, Integrativo e Derivativo) e dgros dois parametros do controlador.
Os valores que foram obtidos estao representaddabeda 10.

Tabela 10 - Valores obtidos da operacaauto-tune.

‘Proporcionall Integrativo | Derivativo | Filtro | CHYS

Valores‘ 0,1 | 391 | 55 | 2 | 2

Os testes que se seguiram tinham como objetivliozera existéncia devershoaot nas
mudancas deet-pointsassim como verificar a estabilidade da temperdinaghde cada
um dosset-pointsescolhidos. O primeiro teste comegou comsatipointinicial de 35

°C e com subidas de 10 °C até ao valor de 95 °C.

67
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de impedancia
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Figura 36. Célula de impedancia durante um teste demperatura.

—m— Teste 1
—o— Set-Point

SP=95°C

100 —
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SP=75°C
80
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60
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50

Temperatura (C)

40
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T T T T T T T T T 1
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Tempo (Min)

Gréfico 2 - Teste de temperatura de 35 °C a 95 °@m subida de 10 °C.
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Como é possivel verificar através do Grafico 2 elTdbela 11 os valores em que a
temperatura estabiliza encontram-se um pouco tkestados valores deet-point
escolhidos {10 2C). Essa diferenca ndo se torna importante vistooquigetivo € de ter

a temperatura estabilizada e sem a ocorrénctvelshoothas mudancgas deet-points

de forma a reduzir o tempo de estabilizacdo. Oofale existir uma diferenca de
temperatura de 10 °C entre o valosdepoint e a temperatura no interior da célula deve-
se ao facto de o termopar do controlador estarcadto fora da célula originando esta
diferenca. O termopar do controlador foi colocani@ fda célula de impedéancia porque
de outra forma tornar-se-ia mais dificil estabili@gemperatura no interior da célula visto

gque a quantidade de teflon entre as resisténdgis@uma elevada resisténcia térmica.

Tabela 11 - Valores finais de temperatura para cadset-pointe tempo de estabilizagéo.

Set-Point(°C) 35 45 55 65 75 85 95

Temp.Final °C) | 27,8 | 358| 438 524 604 e8h 769

Tempo estabilizagéo
- 129 140 - 120 90 74
(min)

Um dos problemas que foi verificado na realizacaetal teste foi o tempo que é

necessario esperar até que a temperatura estabitizae contornar este problema foram
criadas trés condi¢des nas quais se soma um ¥3lqué varia dependendo da diferenca
entre a temperatura no interior dentro da célal@&xa do equipamento. O valor de (X)

gue é somado é retirado assim que a temperatogeativalor obtido da soma da variavel
(X) com o valorSet-Pointpretendido inicialmente.

Existem diferentes tipos de condi¢cdes dependendoterralo entre os valores det-
point (10 °C, 15 °C e 20 °C). Foram realizados 12 tedtetemperatura dois quais
resultaram os 3 conjuntos de condi¢cdes, um conjpata cada um dos diferentes

intervalos deset-point.As condigdes com melhores resultados foram:
e Set Pointcom intervalo de 10 °C

Se [(Temp.B0OX1) — (Temp.cell)] < 5°C => X = 5°C

69



< O

Mestrado Integrado em Engenharia Eletronica Industial e Computadores

Se5 < [(Temp.BOX1) — (Temp.cell)]| < 20°C => X = 25°C
Se [(Temp.B0OX1) — (Temp.cell)] = 20°C => X = 30°C
» Set Pointcom intervalo de 15°C
Se [(Temp.B0OX1) — (Temp.cell)] < 20°C => X = 30°C

Se [(Temp.B0OX1) — (Temp.cell)] = 20°C => X = 35°C

* Set Pointcom intervalo de 20°C
Se [(Temp.B0OX1) — (Temp.cell)] < 15°C => X = 40°C

Se [(Temp.B0OX1) — (Temp.cell)] = 15°C => X = 45°C

O objetivo principal a atingir no uso destas coddg € o de anular a existéncia de
overshoot Como o sistema € muito isolado termicamentejra@ique o arrefecimento
demore muito mais tempo que 0 seu aquecimento.egaeatemente se existir um
ultrapassar do valor da temperatura relativameant@kr no qual esta ira estabilizar, fara
como que demore muito tempo a dissipar essa qaaletidie calor. Os resultados obtidos

podem ser observados nos graficos e nas tabelaistssg
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—a— Intervalo de 20C
120 —&— Set-Point
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Gréfico 3 - Teste da condigdo para set-points comtervalos de 20 °C.

Tabela 12 - Valores obtidos no teste da condi¢cdon@aSet-Points com intervalos de 20°C

Set-Point(°C) 35 55 75 95 115

Temp.Final°C) | 28,7 | 443] 606| 766 938

Tempo estabilizacéo

(min)
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100

Temperatura (C)
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—&— Set-Point
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Gréfico 4 - Teste da condicao para Set-Points comtervalos de 15°C.

Tabela 13 - Valores obtidos no teste da condicdonaaset-points com intervalos de 15 °C.

Set-Point(°C) 35 50 65 80 95
Temp.Final (°C) 28,5 40 52,9 64,5 76,8
Tempo estabilizacdo
- 60 51 65 54
(min)
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Grafico 5 - Teste da condicao para Set-Points comtervalos de 10°C

Tabela 14 - Valores obtidos no teste da condi¢c@onaSet-Points com intervalos de 10°C

Set-Point(°C) 39 49

Temp.Final (°C) 30,7 38,7

Tempo estabilizacdo
89 30
(min)

Com a utilizacdo das condi¢des é possivel uma &digsovershooe também do tempo
de estabilizacdo. Estas reducdes permitem redéstas de uma forma mais flexivel e

rapida.
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6.1.1 Andlise EIS a um polimero

Apos se ter conseguido estabilizar a temperatuaagterentes intervalos déet-points

foi possivel realizar testes EIS a um eletrélittirpérico. A escolha deste material esta

relacionada com o facto de ser um material queogefacilidade em ser analisado tanto

no antigo equipamento como na célula de imped@uedoi construida, permitindo desta

forma a comparacdo de valores e validacdo do bomidmamento da célula de

impedancia.

O primeiro teste realizado consistiu em partireshageratura ambiente da camara de luvas
(26 °C), realizando subidas de 10 °C até atingaar de 66 °C. Os parametros escolhidos

para o primeiro teste EIS foram:

Tabela 15 - Valores dos parametros do primeiro tés EIS para o eletrdlito de polimero

Parametro | Freq.inicial Freq.Final Tensao AGms | Area Delay
(kHz) (Hz) (mV) (cm?) (s)
Valor 65 0,5 18 0,8 120
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Os resultados obtidos das andlises EIS ao poliestém representados nos seguintes

aficos:
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Gréfico 6. Representacdo das quatro analises ElSetSPoint 1 = 26 °C; Set Point 2 = 36 °C;
Set Point 3 = 46 °C; Set Point4 = 56 °C.

Durante os testes de EIS foi registado o valoedgeratura de forma a poder verificar
a estabilidade da temperatura na célula. Os vallerémsmperatura para cada um dos testes

EIS representados no Grafico 6 podem ser visuaizads seguintes graficos.
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Gréfico 7. Comportamento da temperatura durante asnalises EIS. Set Point 1 = 26 °C;
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De forma a comparar valores entre a célula de iaped e 0 equipamento usualmente
utilizado no laboratério de Braga, foram realizagamlises EIS ao polimero no
equipamento do laboratério de Braga. Os resultgabmem ser vistos nos graficos

seguintes:
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Gréfico 8. Representacdo das quatro analises EIS @igamento do laboratério de Braga. Set Point
1=28,9°C; Set Point 2=37,6°C; Set Point 3=45,8°CetFoint 2=55,7°C.
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No Grafico 9 é feita uma comparacao entre os edostobtidos na célula de impedancia
e no equipamento do laboratério de Braga. Verdiearos 4Set Pointsuma diferenca
entre os resultados provenientes dos dois equigasesendo que o resultado obtido a
partir da célula de impedancia mostra sempre ulr vk impedancia superior a obtida
no equipamento do laboratorio de Braga. A diferaamg@ontrada entre as analises pode
ter como origem a forca que é aplicada no aperantastra no interior do equipamento

gue pode variar o valor de impedéancia obtido angperatura aplicada durante a analise

EIS.

Mesmo verificando-se esta diferenca é possivelloongue o equipamento esta bem

construido sem falhas nas diversas partes questittem visto que, os graficos obtidos

acompanham os obtidos com o equipamento do labiaral® Braga.
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Gréfico 9. Comparacao entre analises EIS feitas nalula de impedancia e no equipamento do

laboratério de Braga.
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6.2.Alteracdes de Script no Gamry 600

O equipament@&amry 600 € um potenciostato que inclusoftwarenecessario ao uso
de técnicas de caracterizacdo de forma mais wduitirapida. Goftware é composto
por duas ferramentas, uma intituladaFdtamework onde o utilizador escolhe um dos
muitos testes a disposicao e onde introduz os drasque deseja para um determinado
teste e outra ferramenta denominad&deem Analysionde é possivel analisar os dados

obtidos dos teste utilizados.

O Software Frameworké composto por 5 grupos de técnicas de andlisédades que
sao independentes um dos outros e que sdo adguseparadamente. Os cinco grupos
sao ‘A-Utilities” onde é possivel encontrar ferramentas para ealiequipamento ou

medicao de tensao em circuito aberto entre outras.

Outro grupo de técnicas que € possivel encontran €B-PHE200-Physical
Electrochemistry; neste grupo € possivel encontrar as técnicasode@amperometria,
cronopotenciometria, voltametria ciclica entre asitque nédo foram utilizadas no

decorrer desta dissertagao.

No grupo D-EIS300-Electrochemical Impedaricé possivel encontrar a técnica de

caracterizacao espectroscopia de impedancia elétnazp (EIS).

Os grupos C-PV220-Pulse Voltamethe “E-PWR800-Electrochemical Enefgyém
respetivamente capacidade para fornecer mais opciégel voltamétrico e de estudo
mais dedicado a baterias.

A Utilities 3
B PHE200 - Physical Electrochemistry »
C PV220 - Pulse Voltarmmetry k
D EI5300 - Electrochemical Impedance 2
E PWRE0D - Electrochernical Energy 2

Figura 37. Menu doSequence Wizard.

Estesoftware ainda contempla uma op¢&equence Wizarde grande valor, visto que
possibilita criar e realizar uma sequéncia de seslide forma autbnoma. Com esta
ferramenta € possivel utilizar todas as técnicasgmtes nos cincos grupos e ainda contém

mais algumas utilidades direcionadas para a parteghnizacdo e controlo da sequéncia
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de analises, como € o exemplo de blocdsodg que controla 0 nimero de ciclos, tempo
ou uma variavel externa presente no interior daratgdas técnicas de caracterizagao.
Existe também a hipbtese de reali2atay, entre ciclos. Esta ferramenta possibilita assim
gue se programem sequéncias de testes que defautiea seriam bastante dificeis de

concretizar visto a duracdo de algumas das técnicas

+ Hardware
= Sequence Utilities

D Loop (Cycle)

D Loop (Time)

D Loop(Variable)
Define Variable
ModifyVariable

v) Delay

_| Group DataFiles

| Multiple Instrument Start
+ Electrode

+ General

+ EIS300

+ PHE200

+ PV220

+ PWR800

+ Aux Electrometer

Figura 38. Ferramentas de controlo disponiveis nBequence Wizard.

Apesar das vantagens que a ferrameBémuence Wizardraz para o estudo e
caracterizacdo de materiais, esta contem algumaita¢gbes que impossibilitam a
utilizacdo desta ferramenta para a criacdo de se@# que envolvam as técnicas
cronopotenciometria e cronoamperometria. As lindigsgpassam pela impossibilidade
de controlar a cronoamperometria através de unm walimo de corrente. Nesta técnica
foi também necessario a eliminacdo de aquisica@dgims pontos iniciais visto que estes
impediam o decorrer do teste. Relativamente a paeociometria o problema detetado
estava relacionado com o ignorar do limite maxiradehsdo, pois embora o programa
permita estabelecer um limite maximo de tensaoregie® respeitado pelo script do teste
cropotenciometria. ApOs contactar o suporte técda®amry Instrumentgeportando o
problema com a cronopotenciometria quando utilizami@equence Wizardbteve-se a
resposta de que se tratava deRumg.

A solucédo para este ultimo problema foi relativatedacil de ultrapassar pois ao ser

utilizada a técnicRepeating Chronopotenciometoyproblema é ultrapassado. A técnica
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Repeating Chronopotenciometryem tudo idéntica a cronopotenciometria nornaaldd

apenas a vantagem de estabelecer um numero de ciclo

A resolugcao do primeiro problema mostrou-se bastamiis complexa visto que foi
necessario alterar gsriptsque constituem a técnica cronoamperometriasomipt € um
programa de computador especializado, usado p&rér gecontrolar uma sequéncia de

eventos durante um teste [98].

A maior dificuldade na alteragdo dssripts passou por perceber como funciona a
linguagem de programac&xplain e como estavam interligados os diferentes fickeiro
que constituem uma técnica de analisgplain € uma linguagem de programacao
simples, poderosa e dedicada especialmente pagaemvblvimento dos programas de
técnicas de analise. Esta linguagem foi criadadendio base uma verséo da linguagem
SmallTalk chamada dExtalk A linguagemnExtalkera muito pesada para a sua utilizacao
em técnicas de analise, portantodGamry Instrumentgedesenhou e simplificou a

linguagem criando assim a linguagem de programBgatain[98].

Como ja foi dito a solugdo para o problema do teltecronopotenciometria foi
relativamente simples de encontrar enquanto piast® de cronoamperometria a solucéo
exigia uma alteracéo nos scripts do teste. A géeréoi iniciada recorrendo a ferramenta
Framework que tem capacidades de editor/compilador. F@oeascolhido o script do
teste cronoamperometria na ferramds@mework

Uma das limitacfes reside no facto de o tester@igido ter um parametro para que o
teste seja interrompido quando atinge um valor mmnide corrente, portanto foi
necessario adicionar esse parametro. Foi entéimaddo na secc¢ao do codigo destinado
a declaracédo das variaveis (Figura 39) a linhaddeo:

ILimitMin = QUANT.New (“ILIMITMIN, 1.0, “Limit &Imi n (mA)”)

81



LN
@\ Vestrado Integrado em Engenharia Eletronica Industial e Computadores

function Main ()
Patat3elect = PATATOELECT.New ("BPATAT", "&Pstat")

Title = LABEL.New {("TITle", 80, "teste", "Teat &ldentifier")

Notes = NOTES.New ("NOTES", 400, NIL, "&Notes...")

Cutput = OUTEPUT.New ("OUTPUT", "CHRONOA.DTA","Output &File")

Area = QUANT .New ("ARBA", 1.0, "Electrode EArea (cm™2)")

Vpreatep POTEN.New ("VPRESTEF", 0.0, FAL3E, "Fre-atep Voltage (V)")

-
Tprestep = QUANT.New (“TPRESTEE", 0.5, “Pre-atep Delay &Time (s)")
Vatepl = POTEN.New ("V3TEP1", 0.5, FALSE, "Step 1 Voltage (V)")
Tatepl = QUANT.New ("TSTEPL™, 5.0, "Step 1 Time (a)")
Vatepd = POTEN.New ("V3TEPZ", 0.1, FALSE, "Step 2 Voltage (V)")
Tatep? = QUANT.New ("TSTEP2", 5.0, "Step 2 Time (a)")
Sampla = QUANT.New ("SAMPLETIME", 0.01, "Saiémple Pariod (s)")
Decimate = TOGGLE.New ("DECIMATE", TRUE, "Dacimate")
ILimit = SUANT Mew [“TTTMTIT® 3 0 “Timie LT {(mi/omtd)"y
TLimitMin = QUANT.New ("ILIMITMIN, 1.0, "Limit &Imin (mA}")
IModeVector = VectorNew(2)
IModeVector[0] = "Ruts"™
IModevVector[l] = "Fixed"

IMode = SELECTOR.New{"IMODE", IModeVector, 1, "I/E Range &Mode™)

Figura 39 - Declaracdo da variavel ILimitMin ao Scriptda Cronoamperometria.

Depois de declarada a variavel na funkgBn do script € necessario adiciona-la em
mais partes do codigo (Tabela 16) para que esi@easeja corretamente reconhecida
pelo restantscript

Tabela 16 - Declaracdo da variavel ILimitMin nas sec8es de cédigo

result = SetupRestore ("PHE2Z00.SET", "CHRONCAME"
,PstatSelect.Selector (SELECTOR_ASTERISK)
,Title
s Cutput
rArea
Notes
: Vprestep
s Tprestep
,Vatepl
,Tastepl
,Vstep2
,Tstepd
,Sample

Incluir a variavel,
previamente,
definida como um

parametro da funcag

,Decimate

s IMode

» IRange
TLimit
,ILimitMin |
Pt

: PFCor

Dol x

SetupRestore()

o B B R R @ B R R

[l

L

Lal

-
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Incluir a variavel,
previamente,
definida como um
parametro da funcag

Setup()

loop
result = Setup ("Chronoamperometry"

,PstatSelect.Selector (SELECTOR_ASTERISEK)
,Title
r Cutput
rArea
, DLGSEACE .New (6)
Notes
, DLGSELCE .New (6)
. Vprestep
 Tprestep
,Vstepl
,Tatepl
, Vatepd
, Tatepd
, DLGSPRCE.New (6)
, Sample
,Decimate
, DLGSERCE.New (&)
; IMode
» IRange
,ILimit
, Thaimitlan | |

2] Gl R A B BT A I e AT B o B AR I ]

Incluir a variavel,
previamente,
definida como um
parametro da funcag

SetupSave()

result = SetupSave ("PEE200.3SET", "CHRCNCRMEP"
,PstatSelect.Selector (SELECTOR_ARSTERISE)
,Title
»Output
JBArea
sHotes
 Vprestep
 Tprestep
s V=tepl
,Tstepl
 Vstep2
. Tatep2
;s Sample
,Decimate
» IMode
» IRange
ILimit

E ,ILimitMin I
"

& EFCor

AN T S - 2 - - A A

Incluir a variavel
nesta secgéo para q
o seu valor fique
registado no ficheiro

deoutput

e

Notes.Printl ()

Pstat.Printl ()
Vprestep.Printl ()
Tprestep.Printl ()
Vstepl.Printl ()
Tstepl.Printl ()
Vstep2.Printl ()
Tstep2.Printl ()
Sample.Printl ()

ILimitMin.Printl ()

IRange.Printl ()
Decimate.Printl ()

Area.Printl ()

Electrode.Printl ()
Brnal Dadinel i3

Incluir a variavel,
previamente,
definida como um
parametro da funcag

ChronoA()

; PRun the curve

ChronoX (P=tat
Electrode
,Vprestep.VsEref ()
, Tprestep.Value ()
s Vetepl.VsExref ()
,Tetepl.Values ()
Vatep2.VsEref ()
,Tetep2.Value ()
,Sample.Value ()

FARTT LTt T Ir_ 1 i

AR A I -

L N LR
ik

yILimitMin.Value ()*0.001%Area.Value (

L

~]

v

s IRange.Value ()

, IRComp.Value ()

, BEFCor.Value ()
Decimate.Values ()

oo
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; Bun a ChronoZmp curve from Vstepl to VstepZ, with a prestep delay
function Chronok (Pstat

Incluir a variavel, & ,Electrode
& ,Vprestep
previamente, & ,Tprestep
& s Vstepl
definida como um | & . Tstepl
& ,Vstep2
parametro da funcdo & rTstep2
& ,SampleTime

ILimit

ChronoAQ

& » IMode

[l

Adicionada a variavel nas funcdes necessarias desfarar a variaveLimitMin, na
funcéo responsavel por parar o teste e acrescftacao responsavel por ignorar um

determinado nimero de pontos:
Curve.StopAt (ILimitMin, ILimit, NIL, NIL)
Curve.StopAtDelay (10, 10)
As alteracdes podem ser analisadas na tabela s&=guin

Tabela 17 - Incorporacédo das condi¢cdes de parager tkste e dalelayna aquisicdo dos pontos
iniciais.

- Substituir na funcgég
Curve.StopAt(p

primeiro parametro
. Curve = CHRONOA.New ("CURVE", Pstat)
pela variavel
if (Decimate)

declarada. Curve.SetDecimation (TRUE, PRESTEPETS, UNDECSTEEPETS)

- Adicionar a funcdo| =l==
Curve.StopAtDelay()

Curve.SetDecimation (FALSE, PRESTEPPTS, UNDECSTEEPETS)

5 ILimit, NIL, NIL)
Esta funcéo serve

. , NIL, NIL, NIL)
para ignorar um
determinado niimerag

de pontos.

Embora as alterag6es no script ja tenham sidoafay ainda é necessario alterar o script
do Sequence Wizarde modo a adicionar o teste de cronoamperontptedoi alterado.

Para efetuar essa alteracdo é necessario alterantwoscript Essescript denomina-se
por sequenceCHRONOAMP odos osscripts que pertencem aSequence Wizard

iniciam 0 seu home congequence
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Para se proceder as alteracdes € necessario abciipy sequenceCHRONOAMP

procedendo as seguintes alteragfes que estaoteerarseguinte figura:

@ Gamry Instruments Framework - [c\programdata\gamry i
File Edit Experiment Analysis Options Window Help
tilslalals| «|=[(a[s] B[w[+] 7= BMS| 2|

Mo Devices Present
1var Lurve
ivar Title
ivar Notes
ivar Output
ivar Output_In
ivar RArea
ivar Vprestep
ivar Tprestep
ivar Vstepl
ivar Tstepl
ivar Vstep2
ivar Tstep2

ivar Sample
1var 1m1

i1var Decimate
ivar Area

ivar IMode

ivar SamplingMode
ivar IRange

ivar EQDelay

ivar IRComp

ivar PFCor

afunetion New (arav)

Figura 40 - Adicionar as variaveis noScriptdo SequenceWizard.

E ainda necessario adicionar estas variaveis mdsee codigo responsavel por receber
0s argumentos inseridos pelo utilizador, estesgé@enser declarados sempre na mesma

ordem para o correto funcionamento do programa.
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ifunction _Init {argv)

Title = argv[0]
Cutput = GROUPEDCOUTPUT.New (argwv[l])
Cutput_TIn = GROUPEDCOUTPUT.New (argwv[l])
Notes = argv[2]
Vprestep = argwv[3]
Tprestep = argwv[4]
Vstepl = argwv[5]
Tstepl = argv[&]
Vatep2 = argv[7]
Tstep2 = argwv[8]

CalcTimeCima = argv[1l1l
ILimit = argv[lZ
lEleltMln = argwv[l3

ecilmate w
Lrea = argwv[1l5]
IMode = argv[lE]
SamplingMode = argv[1l7]
IRange = argwv[1l8]
EQDelay = argv[1l5]
IRComp = argwv[20]
PFCoxr = argwv[21]
return

Figura 41 - Variaveis noScript sequenceCHRONOAMP.

Apoés declarar todas as variaveis € necessarioardecs mesmas funcdes que foram

declaradas necriptinicial.

Curve.StopAt (ILimitMin.Valus()*0.001*Area.Value (), ILimit.Valus()*0.001l*%Area.Valus (), NIL, NIL)
Curve.StophAtDelay (3, 3)
Curve.SetPlot (CHRONOA ITVT, NIL, NIL, NIL)

Figura 42 - Condicdes de paragem nsequence CHRONOAMP.

Concluidas as alteracao dos scripts € ainda neweakérar o ficheiroKML, com o0 nome
sequenceSpecials alteracOes neste tipo de ficheirdd() refletem-se na forma como
é pretendido que os testes que foram alteradosggama janela da ferrameB@quence
Wizard(Figura 43). Neste tipo de ficheiros é possiveranima pasta diferente e atribuir
um nome que se deseje. Neste caso foi criada ustaSecial Scripte também foi
nomeado o teste alteraddHRONOAMPCUSTOMcomoChronoamperomtery Custom

Limits.
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Hardware ®

A)

Sequence Utilities =

D Loop (Cycle)
D Loop (Time)
D Loop(Variable)
L Define Variable

Hardware B)
Sequence Utilities

D Loop (Cycle)

D Loop (Time)

D Loop(Variable)

L Define Variable

L ModifyVariable

() Delay

| Group Data Files

L Multiple Instrument Start

L ModifyVariable

() Delay

|| Group DatafFiles

L_| Multiple Instrument Start

® Electrode + Electrode

® General ® General

® EIS300 [+ EIS300

® PHE200 * PHE200

[+ PV220 [+ PV220

® PWR800 [+ PWR800

® Aux Electrometer * Aux Electrometer

= Special Scripts
i Chronoamperometry Custom Limits

Figura 43 - Menu doSequenceWizarda) antes das alteracbes, b) apds efetuadas asmtdes,
aparecimento da pastéSpecial Scripts.

Para confirmar e verificar se as alteracdes forealizadas corretamente e se o0s testes
estdo a funcionar conforme o pretendido foi redlizam teste nd&equence Wizayd
inclui o

(Figura 44) onde se testeepeating Chronopotentiometrye o

Chronoamperometry Custom Limits

=[] Gamry Sequence
sz Chronoamperometry Custom Limits
|_[ Repeating Chronopotentiometry

Figura 44 - Sequéncia escolhida para o testar ageacdes nosScripts.
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: Tenséo Imax Imin Area Tempo
Cronoamperometria
(V) (MA) (HA) (cnr)
Valores 4,1 10 0,003 0,098 -
_ | IDescargal Umax Umin Area Tempo
Cronopotenciometria
(MA) V) V) (cnv)
Valores -9 4,2 3,8 0,098 -

Figura 45 - Parametros escolhidos para testar astatacdes aoscripts.

Para esta sequéncia pretende-se que primeiroreguara bateria em tenséo recorrendo

a técnica de cronoamperometria e onde sera aplimbtateria uma tensao de 4,1 V até

gue a corrente atinga o valor de 1 pA. Depois degar a bateria procede-se ao processo

inverso, descarregando a bateria impondo uma d¢erden-9 pA até que a tenséo atinga

o valor de 3,8 V (Figura 45). O resultado podeas®lisado através dos graficos obtidos:

0,.00008 -
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000006 4

0.00008 4

0.00004 4

00003

Corrente (A)

00002

0.00001

= Cronoamperometsia

0.00000 4

000001 4y

Tensgao (V)

390+

385

¢ Cronopotenciometna
LTS
eee
o.ooooooaoooooo.
AL LT
LT
L

3804 .

3704

365

Y T T T o
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 2600 4000

Tempo (s)

Gréfico 10 - Resultados do teste feito as alteragdedos Scripts.

Com estas alteracdes é possivel realizar sequédeiagstes de forma autonoma,

possibilitando uma melhoria nos testes realizados jpermite realizar testes que tém
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uma duracao de tempo elevada sem exigir a atergdiilidador para interromper o teste
manualmente. A vantagem e importancia destas egiiesa podem ser melhor
percecionadas no Capitulo 6.3 onde se realizaraansdis testes recorrendoSequence

Wizarde aos testes de cronopotenciometria e cronoampéiam

6.3.Andlise da bateria Cymbet CBC012-D5C

A bateriaCymbet CBC012-D5CFigura 46), € uma bateria em estado soélido corm um
capacidade de 12 pAh e com uma dimenséo de 5 mmm.5

.7

#CYMBET

ENERCHIP™
CBCO12-D5C
200941

Figura 46 - BateriaCymbet CBC012-D5C.

Esta bateria foi utilizada para estudar as técndmscaracterizacdo disponiveis no
equipamentoGamry60Q cronopotenciometria, cronoamperometria, espetmacde

impedancia eletroquimica e voltametria ciclicaaE$écnicas possibilitam obter valores
relativos aos parametros da bateria, como capagidacthportamento com o decorrer do
namero de ciclos de carga e descarga, impedasaia\eariacdo com o humero de ciclos,

condutividade e informacdes sobre a reversibilidialbateria.

Esta bateria foi escolhida devido a relativa seamh com a bateria
(LICoO/LIPONL/LI, [99]) que se pretende fabricar no Midrabrication and Systems

Integration Lab. Room 1 da Universidade do Minho.

Ao se realizarem estes testes numa bateria simdar a que se pretende fabricar
possibilita que se entenda melhor o funcionamemocada uma das técnicas de
caracterizagdo quando aplicadas a baterias enpestfido. Sendo possivel entender de
que forma as técnicas podem degradar as caracesisia bateria, assim como
possibilitar o melhor entendimento sobre o compoetsto de baterias deste género.
Pretende-se perceber como obter o valor de pamsnatravés dos dados obtidos e
também certificar que as alteragfes efetuadasanipsssfuncionam perfeitamente.
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Outro objetivo que se pretende alcancar no estadot@cnicas de caracterizacdo do
equipament@amry600e da bateri€ymbet CBC012-D5€ o de obter dados suficientes
para produzir um plano de caracterizacéo paraegiaajue sera fabricada no futuro.

6.3.1. Ciclos carga descarga (capacidade)

O primeiro teste realizado na bate@igmbet CBC012-D5@i carga e descarga de 150
ciclos. Para ser possivel realizar o teste cormeténfoi necessario compreender como
se deveria proceder ao carregamento de uma batarisstado sélido, sendo para isso

necessario conhecer o método de carregamentoaares/a aplicar.

Numa bateria, ao valor nominal da sua capacidadebgida a letra “C”, ou seja ho caso
da bateriaCBC012-D5C que apresenta uma capacidade de 12 pAh, quardia per
exemplo que se carrega a bateria a 0,5 C é o mgsendizer que se esta a aplicar -6 JA.

O primeiro método a ser utilizado foi o documentpdoGrewakt al [100], onde explica
que para o carregamento de uma bateria podemre#&s® etapas, como € demonstrado
no Gréfico 11. A primeira etapa de um carregameetama bateria, é utilizada apenas
se a tensdo da bateria estiver abaixo de um vaioimm de tensdo definido pelo
fabricante, esse carregamento é efetuado apliaamdocorrente na ordem dos 0,1 C da
bateria até que o valor da tensdo atinga um vasejddo. Atingido esse valor passa-se
para a segunda parte do carregamento, semelhaptevairo, pois € aplicada corrente
constante, mas nesta etapa a corrente a aplieat €dla bateria até que o valor de tenséo
atinga a tensdo nominal. Completada a segunda étapeiada uma terceira onde se

aplica tensdo constante até que a corrente desganatalor estipulado.

m Tensdo
e Corrente

41V

45 FASE 1 FASE 2 FASE 3
40 1C

3,54

3,04

N _/
2,01

Tenséo (V)

+0,1C

Gréfico 11 - As trés fases de carregamento de umateria.
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No entanto para efetuar o carregamento de umaida&ter estado solido o método é
constituido apenas por uma etapa. O carregameritatdea € efetuado recorrendo ao
meétodo de tenséo constante (cronoamperometriad.nk&stiodo consiste em aplicar uma
tensao constante. Para a bat€yanbet CBC012-D5@ tenséo a aplicar é de 4,1 V [101].
Considera-se a bateria carregada quando a coméntggr o valor de 0,1 C, ou seja,
1,2 pA. Para este género de baterias ndo € neoceselircar um limite de corrente
absorvida pela bateria, visto que esta ja € limifa&la impedancia interna da bateria.

O carregamento em corrente é descartado paragsteogle baterias visto que tém uma
impedancia interna superior as restantes bateedia, o que limita a movimentacao
dos ides de litio para o anodo, fazendo com gqeesib tenha uma subida muito rapida
nao permitindo assim um eficaz carregamento perraétodo. Um exemplo de tentativa
de carregamento em corrente numa bateria em esbiido esta presente na Grafico 12
O valor de tensao a aplicar no carregamento podar\entre os 4 V e os 4,3 sendo o
ideal 4,1 V, para os restantes valores existe upgaadacdo mais acelerada da bateria

Figura47.
4&

Valor Recomendado 4,1V

A 4

Figura 47 - Intervalo de valores de tensdo com qudeve ser efetuado o carregamento
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No Grafico 12 € possivel visualizar o rapido auroelg tenséo que existiu em apenas 10
segundos. Por este motivo procedeu-se ao métodmatit/o utilizando apenas o
carregamento em tensao.

—m— Cronopotenciometria Fase2
—#— Corrente aplicada

4,0 - 10,04
] L 8,0p
3,5 /
= 6.0n =
s <
jo]
(@) -—
zg @
@ 40 5
= 304 ©
2,0p
25 Y | / | 0,0
0 5 10
Tempo (s)

Grafico 12 - Carregamento em corrente (cronopotenometria).

Ainda resultante de testes praticos efetuados cdmateria Cymbet CBC012-D5C,
identificou-se um periodo de tempo que € necessyi@mrdar apés o término do
carregamento. Este periodo de tempo € necesséaigya a tensédo da bateria estabilize.
Em determinados testes como EIS, em que é feitpgrmbe do programa uma medicao
em circuito aberto (OCP) e em que a tenséo reseltissa medicdo tem interferéncia
no resultado desse mesmo teste mostra a import@desia tempo de espera para que 0S
resultados dos testes sejam os corretos. E refaddartigo Hysteresis in Thin-Film
Rechargeable Lithium Batteri¢s02], o facto de existir um periodo de relaxagadsao
carregamento. Esse fendmeno esta representadéfito greguinte e é resultante de uma

de muitas medi¢des da tensdo em circuito abertoasfas apds um carregamento.
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Grafico 13 - Periodo de tempo em que é necessargperar que a tensao estabilize.

Concluido este processo de identificacdo do metieindo de carregamento para uma
bateria em estado sdlido, foi possivel procedemateste de 150 ciclos de carga e
descarga. Este teste tem o objetivo de obter aciclqole da bateria e a variagcdo da
capacidade ao longo dos ciclos.

Para efetuar os 150 ciclos recorreu-se & ferrangagaence Wizard disponibilizada pelo
software Framework do equipamento Gamry 600. Deasl@lteracées efetuadas nos
scripts € possivel agora programar ciclos de carghescarga de forma totalmente
controlada e fiavel, pois é possivel limitar a apotenciometria e a cronoamperometria

através de valores maximos e minimos de tensanente.

A sequéncia criada é constituida por um carregar@nttensao (cronoamperometria),
onde se aplica uma tensdo de 4,1 V durante umdgerigaiximo de 1 hora ou até a
corrente atingir o limite minimo de 1,2 pA. A sedarparte da sequéncia é referente a
descarga da bateria onde se descarrega a batériafa(0,75 C). A parte da descarga
termina quando a tensdo atinge um valor minimo ,8eV3 Estas duas etapas estédo
colocadas dentro de um ciclo que vai fazer comegteeprocesso se repita por 150 vezes.
A sequéncia esta demonstrada na figura seguinte.
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=[] Gamry Sequence
=@ Loop (Cycle)

.lzf Chronoamperometry Custom Limits
() Delay

||=.f Repeating Chronopotentiometry
() Delay

Figura 48 - Sequéncia para teste de 150 ciclos dega/descarga.

Na Tabela 18 é possivel verificar quais os valatéigados nos parametros de cada uma
das técnicas da sequéncia de testes da Figura 48.

Tabela 18 — Valores dos parametros utilizados nosgtes de carga/descarga.

. Tenséao Imax Imin Area Tempo
Cronoamperometria
V) (MA) (HA) (cnv)
Valores 4,1 1 1,2 0,098 -
. | IDescargal Umax Umin Area Tempo
Cronopotenciometria
(MA) V) V) (cnv)
Valores -9 4,1 3,9 0,098 -
Tensao Imax Imin Area Tempo
Delay 5
V) (mA) (HA) (cnr)
Valores B B B B 20
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—a— Ciclo 1
—e—Ciclo 3
—&— Ciclo 5
—w—Ciclo 7
—4—Ciclo 9
—p— Ciclo 20
—4—Ciclo 30
—&— Ciclo 40
—&— Ciclo 50
—#— Ciclo 60
—&—Ciclo 70
—=— Ciclo 80
—&— Ciclo 90
—&— Ciclo 100

410 -

4,05

4,00

3,95

Tensao (V)

3,90

3,85

I I I I I I I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (s)

Figura 49 - Resultado dos 150 ciclos de carga/desga.

Embora o parametro de descarga imposto tenha sigbdA, na pratica esse valor ronda
os -10,49 pA para a primeira descarga, sendo cgee\&dor vai decrescendo com o
avancar do numero de ciclos. Para o ultimo ciclalor de corrente de descarga tem o
valor de -9,2 HA. A evolugéo dos valores de coaapiicada ao longo dos 150 ciclos de
carga/descarga estao representados na tabelatseguin

Tabela 19 - Evolucdo da corrente no decorrer dos Qxiclos de carga/descarga.

Ciclos Corrente
1 -10,49 pA
10 -10,30 HA
20 -10,26 pA
40 -9,9 A
60 -9,6 HA
80 -9,4 A
100 -9,2 uA
150 -9,08 A
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Para obter o valor de capacidade da bateria pdeaaielo de descarga. Os dados foram
recolhidos a partir dos gréficos de descarga gstoe na descarga que a bateria fornece
energia a uma carga e portanto é esse valor gtiepéna compreender quanta energia
pode a bateria fornecer. Para calcular a capacidétieou-se a ferrament&uick

Integrateque esta incluida no programa de analise dos dddissEchem Analyst

Os valores apresentados na Tabela 20 representatorode capacidade e@oulomb
(C) em Amperes (A) e também em termos percentials ¢onsiderando que a
capacidade obtida no primeiro ciclo é a maxima¥@pMo final da tabela é apresentado

em resultado a diferenca de valor entre o primzinailtimo ciclo.

Tabela 20 - Valores de capacidade obtidos ao londos 150 ciclos carga/descarga.

N° do Ciclo Capacidade

%

mC A
1 100
2 100
3 00,3
4 00
5 00,4
6 003
7 09
8 o8,
9 o8.7
10 o8
20 o8
30 o7
40 T Y
50 037
60 __os | o3
70 9,51 90,7
80 Y
90 9.6
100 9,31 88,7
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150

32,72 9,03 86,6

Resultado

-5,05 mC -1,46 pA -13,4%

No Grafico 14 é demonstrado o decréscimo de capaeido longo dos ciclos de carga e

descarga. Onde € possivel ter uma melhor percegdol84 % ou 1,46 pAh de

capacidade perdida pela bateria nos 150 ciclosdm @ descarga.

Capacidade (pA)

—@=— Capacidade]
Ciclo 1
10,6 - apacidade= 10,49 u
10,4 _\ Ciclo 10
~a | Capaci =
) Capacidade= 10,33 uA

10,2 4 Ne
10,0 \.\

9,8 - o,

\. Ciclo 70
9.6 1 \...,,_ Capacidade= 9,51 uA
9.4 - e
\. _
Ciclo 150
9,2 4 \ L J
apacidade= 9,03 u
9,0 S @
8,8
T T T T T | T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

Ciclos (N¢)

Grafico 14 - Evolucéo da capacidade ao longo dos@biclos de carga/descarga.

A perda de capacidade com o aumento do numerocties @ode ser justificada com

aspetos abordados em capitulos anteriores commrgarezacdo da estrutura dos

materiais e a formacao de camadas isolantes atdréaices que se refletem num aumento

de resisténcia interna da bateria e consequenta g capacidade. A analise ao

comportamento da bateria em termos da variacdoaltw de resisténcia interna sera

estudada no capitulo seguinte.
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6.3.2. EIS

No estudo de baterias uma das caracteristicas gnpoétante estudar é a variacdo da
impedancia ao longo dos ciclos de carga/descasga.valor € fundamental para definir
o tempo de vida util da bateria. A forma de realaanalise a resisténcia interna da
bateria é utilizando a técnica EIS ao longo de di®@s de carga/descarga. Para efetuar
esta analise recorreu-se a ferram&equence WizardPara reduzir o tempo de duracao
do teste a frequéncia com que os testes EIS faralizados foram sendo cada vez mais
espacados com o aumento do numero de ciclos da/dasgarga.

=) Gamry Sequence

L Group Data Files

L Open Circuit Potential

=@ Loop (Cycle)

10 ciclos L} Chronoamperometry Custom Limits

L_| Open Circuit Potential

|| Potentiostatic EIS

E'.f Repeating Chronopotentiometry

| Open Circuit Potential

L_| Potentiostatic EIS

Loop (Cycle)

D Loop (Cycle)—>» Ciclos de CARGA/DESCARGA
]| Chronoamperometry Custom Limits
|| Open Circuit Potential
E‘f Repeating Chronopotentiometry

LOOP 1

LOOP 2
10 ciclos

0} @/.

L] Open Circuit Potential
B9 Loop (Cycle) —» Ciclos deEIS

| Chronoamperometry Custom Limits

L] Open Circuit Potential

|| Potentiostatic EIS

||:'.f Repeating Chronopotentiometry

L] Open Circuit Potential
LOOP 3 L} Potentiostatic EIS
40 ciclo: 5@ Loop (Cycle)
D Loop (Cycle) —» Ciclos de CARGA/DESCARGA
D Loop (Cycle) —»
Loop (Cycle)
D Loop (Cycle) —> Ciclos de CARGA/DESCARGA
D Loop (Cycle) —»

®

Ciclos de EIS

LOOP 4
40 ciclos

-5 B

Ciclos de EIS

Figura 50 - Constitui¢cdo do teste de andlise EIS.

A sequéncia € constituida por 4 partesop 1 — Loop Yo que diferencia cada uma destas
partes é a frequéncia com que o teste EIS é rdaligagura 50). Na primeira parte do
teste Loop 1), o teste de EIS é realizado ao fim de cadaacardescarga. Na segunda
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parte Loop2) o teste EIS é realizado a cada 2 ciclos, o rmespassa para a terceira e
quarta partel{(oop 3 eLoop4) sendo que o teste para estas partes é realizcalta 4 e

6 ciclos de carga/descarga respetivamente.

Esta atencédo em realizar o teste de EIS com ddateregada e descarregada, teve como
objetivo descobrir se existia alteracéo no valealfde impedancia para cada uma destas

situacgoes.

A sequéncia foi desenhada desta forma porque é&swa analisar de forma mais
cuidada os primeiros ciclos (20 ciclos) de cardaszarga pois a variagao de impedancia
€ superior nos primeiros ciclos do que nos restaAtepcao de nao realizar testes de EIS
em todos os 100 ciclos de carga e descarga teve base o tempo que demoraria a
completar a sequéncia, pois mesmo tendo em atesgtéoproblema e diminuindo o
namero de testes EIS por ciclos de carga e deseatgasequéncia demorou 10 dias a
completar. A medicdo em circuito aber@pgen Circuit Potencial - OCR presente entre
cada carga e descarga tem dois propdsitos, o poirdes quais € verificar a tensdo e
comparar com a tensdo medida no teste de EIS guod@ motivo da sua inclusdo esta

ligado ao periodo de relaxacéo da bateria.

Os parametros escolhidos sdo apresentados na Pdbedaescolha destes parametros
tem como principal objetivo encontrar o equilibeittre gama de frequéncia e tempo de
duragcdo do teste. A utilizacdo destes limites dgu@ncia origina resultados onde é

possivel recolher dados Uteis com uma duracéo atrarde 1 hora por teste de EIS.

Tabela 21 - Valores dos parametros na analise EIS.

Técnica | AC™ms | Freg.Inicial Freq.Final Area
(mV) (kHz) (mHz) (cm?)
EIS 10 100 5 0,098

Um dos resultados obtidos do teste EIS esta reyeeke no diagrama ddyquistdo
Grafico 15. No diagrama pode ser visualizado aapracao originada pelo circuito
elétrico equivalente descrito no capitulo 5.1.E8te gréfico é referente ao teste EIS
realizado no 1 ciclo e com a bateria descarregada.
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Z Img (Q)
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Gréfico 15 - Diagrama deNyquistcom aproximacgao de um dos testes de EIS.

A aproximacao foi feita individualmente para ostédtes de EIS (com bateria carregada

e descarregada) utilizando o modelo elétrico edginve analisado na Figura 24.

Os resultados que foram adquiridos serdo demowstrdd duas formas, a primeira

através de uma tabela onde sédo apresentados ossvd®impedancia resultantes dos
testes EIS e o valor de condutividade.
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Tabela 22 - Valores de resisténcia e condutividagera bateria carregada e descarregada obtidos a

partir de aproximacéo ao longo de 100 ciclos de oga e descarga.

N Ciclo | N° Teste | Carregada | Condutividade | Descarregadaj Condutividade
C/D EIS kQ o(S/cm) kQ o(S/cm)
0 1 -- 11,4 4,48E’
1 2e3 2,38 2,21E° 2,9 1,76E°
2 4e5 Erro Erro 4 1,27E®
3 6e7 4,5 1,13E° 4,7 1,08E°
4 8e9 4,6 1,10E® 4,9 1,04E8
5 10e 11 4,7 1,08E° 5 1,02E°
6 12 e 13 4.8 1,06E°® 4,9 1,04E8
7 14 e 15 4,8 1,06E° 4,9 1,04E°
8 16 e 17 4,6 1,10E® 4,8 1,06E8
9 18e 19 4,7 1,08E° 4,7 1,08E°
10 20e 21 4.4 1,16E° 5 1,02E8

12 22 e 23 4,9 1,04E° 51 1E°

14 24 e 25 5,3 9,6E’ 5,3 9,6E’
16 26 e 27 5,5 9,3E’ 5,6 9,1E’
18 28 e 29 5,7 8,95E’ 59 8,6E’
20 30 e 31 5,6 9,11E”’ 5,7 8,95E’
24 32 e 33 5,9 8,64E’ 6,1 8,4E’
28 34 e 35 6,5 7,8E’ 6,8 7,8E’
32 36 e 37 6,6 7,73E’ 6,7 7,61F€
36 38 e 39 7,1 7,18E’ 7,3 6,98E’
40 40e 41 7,4 6,89E’ 7,3 6,89E’
46 42 e 43 7,2 7,08E’ 7,2 7,08E’
52 44 e 45 7,1 7,18E’ 6,9 7,39E’
58 46 e 47 6,7 7,61E’ 6,9 7,39E’
64 48 e 49 7,1 7,18E’ 6,8 7,5E7
70 50 e 51 6,5 7,85E’ 6,7 7,61E’
76 52 e 53 6,9 7,39E’ 6,9 7,39E’
82 54 e 55 6,8 7,5E’ 7,2 7,08E’
88 56 e 57 7,6 6,71E’ 7,6 6,71E’
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oa | sseso] 76 | 67167 | 76 | 6718
100 | 60e61] 77 | 66267 | 78 | 6628

A segunda forma que foi escolhida para represestailados obtidos foi através de um
gréfico onde se utilizaram os dados de impedaetadivos aos testes de EIS realizados
com a bateria descarregada. Foram utilizados asregslde impedancia dos testes
realizados com a bateria descarregada pois o parnteste EIS foi realizado antes do
primeiro carregamento e esse valor € importani@ pastrar a evolucao da impedancia
com o decorrer do numero de ciclos sendo possévebdstrar a impedancia inicial antes

de qualquer carregamento e a sua diminuigdo apaseiro carregamento.

|—0— Bat.Carregada|

15
14
13 -

- Ciclo (0)
] Resistencia = 11,4ka
®
11
10 Ciclo (100)
& 9 - Resistencia = 7,7ka
=~ !
8
g - .’._-_.-_-. . /.-—.
% i -0 ~o— g _0—g
n 6 g
@ . %
A & o
© " o)
3 T /
®

2 -
1 -

0 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Ciclo (Carga/Descarga)

Gréfico 16 - Evolugéo do valor da impedancia com niimero de ciclos de carga/descarga.

Através da Tabela 22 e do Grafico 16 € possivetaletima diminuicdo muito acentuada
do valor da impedancia ap6s o primeiro carregaméntevada impedancia registada
antes do primeiro carregamento podera estar reladm com o facto do primeiro
carregamento e consequente remocdo de litio dodaat® primeiro ciclo de

carga/descarga tem um efeito de reorganizar o iakti@mando o material mais estavel
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em relacdo a valores de impedancia.ddtasheetla bateria apenas é fornecido o valor
de impedéancia do 2° ciclo o que podera ter origestanquestdo. Outra questdo que
poderd influenciar o valor de impedancia iniciallpser o facto de a bateria ter um valor
muito reduzido de tenséo (ordem dos 100 mV) dedarastar preparada para ser sujeita
aos processos de soldadura industriais [101]. Cangda com alatashee{Tabela 23),

€ possivel verificar que os valores obtidos estitrd dos intervalos indicados o que

demonstra que o teste de EIS foi bem realizado.

Tabela 23 - Comparacéo entre valores obtidos (ou egximacdes) e valores ddatasheeta bateria.

Impedancia (kQ) Tempo Carregamento
80 % (min)
2°Ciclo 1000°Ciclo 2aCarg_]a 1000aCargB
DataSheet| 2,8 4,5 13- 20 10 22 | 45 70
Gamry 4 15,8 12,3 23

* 1-0 Valor teve origem numa aproximagdo, o valor real mais proximo que se obteve foi o do ciclo 100 com o valor
de 7,7 kQ.
** 1 - O valor é respetivo ao ciclo 100.

6.3.3. Voltametria Ciclica

O teste de voltametria ciclica foi realizado porgiraves deste teste é possivel obter
informacao relativa a reversibilidade da batera@af realizados 15 testes de voltametria
ciclica onde se variou o valor @®iep Sizedesde 0,01 até 1. Foram realizados varios
testes pois o valor dstep Sizenfluencia bastante o resultado final, sendo reres

verificar qual o valor deste parametro que perwetéficar se a bateria em questéo é ou

nao reversivel.
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Cyclic Votammetry
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ViV vs. Ref)

Figura 51. Resultado do teste de voltametria cichc

Comparado o gréafico com os graficos tipo (Figuraii se podem obter através de um
teste de voltametria ciclica é possivel percebersguesta perante um processo quasi-
reversivel face as caracteristicas do grafico obtals como: afastamento dos picos de
corrente e assimetria entre eles. O facto de e tiesvoltametria ciclica ter sido realizado
no final dos 100 ciclos de carga e descarga adesid facto de se ter realizado muitos
testes EIS pode ter originado que a bateria teafdidn algumas das suas propriedades,

resultando no grafico da Figura 51, ou seja, do&teria jA ndo demonstra ser totalmente
reversivel.
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6.4.Plano de testes

Para realizar uma caracterizacdo de uma bateriastaao sélido a ser produzida, é
necessario a elaboracdo de um plano de testesitpuej@a, quais 0s testes necessarios e
guais os valores dos parametros a utilizar em gaddos testes.

A elaboracédo de um plano de teste permite que caiorreficacia e rapidez se consiga
caracterizar a bateria, reduzindo a margem dederocada um dos testes e automatizando

toda a serie de testes necessarios.

Na caracterizagdo da bateria sera empregue tooloh@cimento que se obteve do estudo
das técnicas de analise, dos testes realizadosedalb@ymbet CBC012-D5@ das
alteracOes realizadas aoftwaredo equipament@amry 600 O objetivo principal do
plano de testes é o de verificar qual a capacidad@teria, qual a evolug¢do da capacidade
com os ciclos de carga e descarga, qual o compemntanda impedancia ao longo dos
ciclos de carga e descarga de forma a obter unlagéoda condutividade e por fim

aplicar a técnica de voltametria ciclica para cawar a reversibilidade da bateria.

A primeira etapa a realizar no plano de testescarcegamento da bateria em tensao
(cronoamperometria), de forma a obter atravésafiovareFrameworkdo equipamento
de caracterizacdGamry 600 o valor da capacidade da bateria, sendo posdésta
forma calcular quais os valores de corrente quioseatilizados na descarga da bateria.
Apés a obtencgdo destes valores é possivel passguada fase da caracterizacdo onde
se ira avaliar o comportamento da bateria ao lathg® ciclos de carga e descarga
realizando inicialmente 10 ciclos de forma a aferaondicdo da bateria. Se o resultado
destes 10 primeiros ciclos mostrar bons resultsg@od possivel a realizacdo de mais
ciclos de forma a estudar de forma mais aprofundasku comportamento. Em relagéo
aos ciclos de EIS sera necessério a utilizacdondebateria nova de forma a ser possivel
estudar a variacdo da impedancia nos primeirosscité carga e descarga. O plano a

seguir no estudo EIS devera seguir o que foi afidiéabateria Cymbet desta bateria.
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Os valores dos parametros que deverdo ser usados:

Tabela 24. Valores utilizados nas diferentes técras de caracterizacéo.

Cronoamperometria Tensao | imax (mA) | Imin (ua) | Area | Tempo
(V) (cm?)
Valores 4,1 1 1,2 1 )
IDescarga : Area | Tempo
Cronopotenciometria 931 umax (v) | umin (v) P
(MA) (cm?)
Valores (*) 4,1 3.9 1 )
Tempo
Delay .
(min)
Valores 20
T ACrms | Freq.Inicial | Freq.Final | Area Técnica
(mV) (kHz) (mHz) (cm?)
EIS 10 100 5 1 EIS

(*) — Valor a calcular na primeira parte do plareotéstes
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7. CONCLUSOES

O trabalho realizado nesta dissertacdo consistidesenho e fabrico de uma célula de
impedancia dedicada a analise de amostras produzidslicro Fabrication and Systems
Integration Lab. Room 1 da Universidade do Minherifcacdo do comportamento
térmico da célula assim como testar quais os meshparametros e formas de obter as

temperaturas desejadas de forma estavel o magorapssivel.

Depois de se conseguir otimizar os controlos daé¢eatura na célula de impedancia
realizaram-se testes a um material polimérico dadca efetuar uma comparacédo entre
os valores obtidos na célula de impedancia e awreslobtidos no equipamento do

Laboratoério sediado no polo de Gualtar. Verificeugsle embora exista uma diferenca
entre os valores obtidos com a célula que foi desdan e fabricada com a do laboratério
de Braga, essa diferenca € proporcional ao aungediminui¢cdo dos valores obtidos o

gue demonstra que o teste foi bem realizado, firapénas como variavel ndo controlada
a pressdo que é aplicada pelo contacto na amB&laivamente ao desenho da célula
pode concluir-se que em termos de manuseamenta hinquestdes a melhorar, sendo
gue o objetivo de facilitar o seu manuseamentonterior da camara de luvas néao foi

totalmente atingido devido a necessidade de utdizale multiplas caixas (tanto para o
seu suporte como para isolamento térmico), quénarimdesperdicio de algum tempo (1

hora) para a troca de amostras.

Terminado o trabalho referente a célula de impedaniciaram-se trabalhos na alteragéo
dos Scriptsde cronoamperometria e cronopotenciometria dedagnpossibilitar o seu
controlo com base em tensdes e correntes desg@eltastilizador. Sendo possivel desta
forma o uso destas técnicas na ferrame®¢guence Wizardtornando possivel a
realizacdo de testes de longa duragdo e de formdmama. Os testes realizados as
alteracOes efetuadas n8eripts demonstraram que estas foram realizadas de forma

correta permitindo 0 seu uso na analise a bateriastado sélid€ymbet CBC012-D5C

A andlise a baterilCymbet CBCO015-D5Goi outro dos trabalhos realizados nesta
dissertagao e teve como objetivo o estudo e vagdic do modo de funcionamento das
técnicas de caracterizacdo cronoamperometria, pod@ociometria, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e voltametria ciclicarassamo perceber qual a melhor forma

de as aplicar a baterias em estado soélido. Destdoefoi possivel obter informacéo tanto
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do funcionamento da bateria como das técnicasayaenfutilizadas. Concluiu-se que o
método de carregamento de uma bateria em estado édkalizada utilizando a técnica
cronoamperometria (apenas em tensao) e que apés oasregamento € necessario
esperar um determinado periodo de tempo (tempelaeacdo) até ser possivel efetuar
testes de forma correta. Foram ainda obtidos deslasvos a valores de impedancia
sendo possivel perceber qual a evolucdo da impedandongo do nimero de ciclos de

carga e descarga principalmente nos primeiroscmhale essa variagdo é mais notoria.

Para finalizar podemos concluir que os trabalhakzados no decorrer desta dissertacéo
irdo permitir que no futuro sejam aplicados na iaaat caracterizacdo de baterias de
filme fino a serem produzidas no Micro Fabricateoml Systems Integration Lab. Room

1, utilizando o plano de testes que foi criado @muda dos restantes trabalhos que

foram anteriormente enunciados.

7.1.Consideracdes finais

O trabalho realizado nesta dissertacdo abordoredifes areas de conhecimento desde o
desenho erBolidWorkgara fabrico de uma célula de impedancia, otindiaag controlo

de temperatura, reprogramacao Stzipts e analise de uma bateria em estado sélido
(Cymbet CBC012-D5C).

O trabalho realizado tem a vantagem de se complamapesar de ter abordado areas
distintas. A alteracdo ddcriptspossibilita um melhor estudo da batgtigmbet 012-
D5C e o conhecimento obtido das técnicas de andlide per utilizado na analise de

amostras na célula de impedancia.

7.2.Trabalho futuro

Propbe-se uma nova alteracaoSaiptda espectroscopia de impedancia eletroquimica
para que esta obtenha a partir da entrada de tarrdogquipamentGamry 6000 valor

de temperatura durante o teste de EIS. A recolvaldo da temperatura durante a andlise
EIS possibilita a verificacdo se a temperatura tefreéncia no resultado da anélise EIS
obtida.
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Outra das propostas passa pela andlise de umaranuestLiPON com diferentes
espessuras na célula de impedancia e compararesuttado de andalises as amostras
anteriormente analisadas no laboratério de Braga.

Para melhorar a célula de impedancia deve-se naelatgumas das partes da célula de
forma a facilitar o seu manuseamento diminuinddad&sma o tempo na substituicdo
das amostras. Outro dos melhoramentos que deveigitesrna célula de impedancia é
o de tentar inserir um sensor de pressao paragj@assivel controlar a presséo que é
exercida na operacao de aperto da amostra noointiericélula. Este aspeto demonstrou

ter algum impacto no resultado obtido nos testdsI8aealizados.

Por fim sugere-se a aplicagéo do trabalho desellohuma bateria de filme fino a ser
produzida no Micro Fabrication and Systems Integnat.ab. Room 1. Devem ser
produzidas amostras no decorrer das deposi¢coeseietas do fabrico da bateria de filme
fino para que estas possam ser analisadas na délutgpedancia. Depois de concluido
o fabrico da bateria deve proceder-se a andlideatiria utilizando o plano de testes
desenvolvido no Plano de testes. Com estes trabatagossivel ter uma caracterizacao
mais profunda e correta que as anteriores e olnbeemelhor conhecimento sobre a

qualidade da bateria produzida.
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