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SANCHEZ, Daniel. Influéncia dos parametros de deposicdo de RF Magnetron
Sputtering na otimizacéo das propriedades fisico-quimicas de filmes finos de éxido
litiado ternério depositado sobre substrato flexivel de KAPTON. 2023. 152. Tese
(Doutorado em Fisica) - Universidade Estadual de Londrina, 2023.

RESUMO
As baterias recarregaveis de ion litio estdo presentes nos mais diversos equipamentos
elétricos e eletrdnicos, impulsionadas pela sua alta densidade de energia em pequenos
volumes e pesos. A eletronica flexivel tem crescido na esteira de outras tecnologias como
dispositivos implantaveis e tecnologia das coisas, e as baterias de ion litio podem ocupar
também essa lacuna como fonte de energia. Os métodos de producao de baterias de ion
litio convencionais utilizam-se de sistemas rigidos, além de conterem eletrélitos liquidos
que diminuem a seguranca dos dispositivos. Uma alternativa na producao de baterias de
ion litio é a confeccéo de eletrodos de filmes finos por técnicas fisicas como o sputtering.
Dentre as vantagens desse processo destaca-se ser desnecessario a adi¢do de ligantes e
condutores eletrdnicos que promovem diminuicdo na energia especifica da bateria. Com
0 objetivo de produzir filmes finos de 6xido de metal de transicao litiado ternario (Ni, Mn
e Co), foram investigadas neste trabalho formas de se produzir essas peliculas que
otimizem a sua capacidade de descarga eletroquimica sem, contudo, necessitar de
tratamentos térmicos, tanto in situ como a posteriori, o que possibilita 0 emprego de
substratos flexiveis. Os filmes foram investigados segundo um planejamento fatorial de
experimentos com 4 variaveis (poténcia, pressdo, espessura e porcentagem de O2) em dois
niveis mais ponto central. Diversas técnicas foram empregadas para caracterizar as
propriedades fisicas e quimicas, com destaque para avaliacdo eletroquimica de
desempenho da capacidade de descarga elétrica. Os resultados do planejamento
indicaram as melhores condi¢des de deposicdo e a amostra otimizada apresentou uma
capacidade de descarga de 212 mAhg?, 50% maior do que os eletrodos convencionais.
Com esse trabalho mostra-se ser possivel obter filmes com alta capacidade sem
necessidade de tratamentos térmicos, o que pode contribuir para o futuro
desenvolvimento da eletronica flexivel beneficiando a humanidade com dispositivos

eletrénicos voltados para satde e bem estar social.

Palavras-chave: Oxido ternério, filmes finos, bateria de ions de Litio, planejamento

fatorial e RF Magnetron Sputtering.



SANCHEZ, Daniel. Influence of RF Magnetron Sputtering deposition parameters on
optimization of physical-chemical properties of ternary lithium oxide thin films
deposited on flexible KAPTON substrate. 2023. 152 P. Thesis (PhD degree physics) -
State University of Londrina, 2023.

Abstract
The lithium-ion rechargeable batteries are present in the most diverse electrical and
electronic equipment, driven by their high energy density in small volumes and weights.
Flexible electronics have grown in line with other technologies such as implantable
devices and technology of things, and lithium-ion batteries can also occupy this gap as a
source of energy. Conventional lithium-ion battery production methods use rigid systems,
as well as containing liquid electrolytes that reduce the safety of two devices. An
alternative to the production of lithium-ion batteries is the manufacture of thin film
electrodes by physical techniques such as sputtering. Among the advantages of this
process, it stands out that it is unnecessary to add binders and electronic conductors that
promote an increase in specific energy. With the objective of producing thin films of
ternary lithiated transition metal oxide (Ni, Mn and Co), we have investigated in this work
ways of producing these films that optimize their electrochemical discharge capacity
without ever needing heat treatments, both in situ com a posteriori, or that enables or
employs flexible substrates. The films were investigated according to factorial planning
of experiments with 4 variables (power, pressure, thickness and percentage of O2) in two
levels, with central points. Various techniques have been employed to characterize the
physical and chemical properties, with emphasis on the electrochemical evaluation of the
performance of the electrical discharge capacity. The planning results indicated the best
deposition conditions and the optimized sample showed a discharge capacity of 212
mAhg-1, 50% higher than the conventional electrodes. This work shows that it is possible
to obtain films with high capacity without the need for heat treatments, which can
contribute to the future development of flexible electronics, benefiting humanity with

electronic devices aimed at health and social well-being.

Keywords: Ternary oxides, thin films, Lithium-ion battery, factorial design and RF

Magnetron Sputtering.
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1  INTRODUCAO

As baterias de ions de litio (BILs) sdo usadas em uma grande variedade
de dispositivos eletrénicos recarregaveis, principalmente devido a sua alta densidade de
energia e longa vida util [1],[2]. A demanda por BILs de alta poténcia e alta capacidade
tem aumentado devido a consolidacdo de veiculos elétricos do setor automotivo, sistemas
microeletrénicos (MEMS) e dispositivos portateis flexiveis [3]-[5]. Essas novas
tendéncias exigem o melhoramento ou inovagdes de novos materiais eletroativos ou no
desenho das células eletroquimicas [6]-[11]. A incorporacdo destes tipos de fontes de
armazenamento a dispositivos eletronicos flexiveis em miniatura requer tempo e esforco
de pesquisa tornando-se uma solucéo a longo prazo [12]-[16]. No entanto, pode-se levar
em consideracdo que a otimizacdo dos materiais ja existentes é uma alternativa rapida e
eficiente para atingir as necessidades energéticas atuais [17]-[19]. Dentre esses materiais
destacam-se os Oxidos lamelares do tipo LiMO2 que s&o materiais catodicos aplicados nas
baterias de ions de litio. O éxido com maior destaque ¢ o 6xido de cobalto litiado
(LiCoO,, LCO) por exibir alta capacidade de descarga (140 mAhg?), alta energia
especifica (250 Whkg?), boa ciclabilidade e estabilidade em diferentes correntes e
temperaturas [20]-[22]. No entanto, a aplicacdo em larga escala do LCO é limitada pelo
alto custo e toxicidade do cobalto [23]-[25] e substituicbes por elementos mais
abundantes resultaram no composto ternario contendo niquel e manganés, o
LiNisMn13C01302 (NMCass3) de estrutura isomoérfica ao LCO (rhombohedral ao-
NaFeOz, R-3m) [26], [27]. O NMCaszs possui boa estabilidade térmica, estrutural e baixo
custo em relacdo ao LCO [24], [28]-[30]. A substituicdo parcial de Co por Mn e Ni
diminui a toxicidade e custo, aumenta a estabilidade térmica e o potencial da célula,
respectivamente [31]-[34]. No campo da miniaturizacdo das baterias ha grande potencial
para o composto NMCass [8], [35]-[43] sendo os eletrodos na forma de filmes finos uma
solucdo efetiva como fonte de energia para microdispositivos eletronicos [12], [19], [44]-
[48]. Filmes finos de (LiNixMnyCo,02, LNMC) tem sido confeccionados com sucesso por
diferentes métodos fisicos de deposicdo [34], [35], [48]-[51]. O rendimento
eletroquimico dos eletrodos de filmes finos dependem de diversas condigdes como [52]-
[54], espessura do eletrodo [19], orientacdo cristalogréfica [35], [55], [56], temperatura

de pés-tratamento [48], tipo de substrato [57], temperatura do substrato na deposicéo [56],



[58], entre outros fatores caracteristicos dos processos de deposi¢do. A otimizacdo do
desempenho elétrico das microbaterias para aplicacdo em dispositivos flexiveis esta
intimamente relacionada a otimizacao dos parametros de deposicé&o.

Para se otimizar as propriedades de um dispositivo ha que se considerar
a influéncia de uma determinada variavel ou interacGes entre variaveis (parametros) sobre
uma resposta experimental (propriedade fisica). Diversos grupos, a fim de melhorar a
performance dos eletrodos de filmes finos, tém pesquisado a influéncia de algumas
variaveis nas propriedades morfologicas, estruturais e eletroquimicas de filmes finos com
estrutura quimica tipo LiMO> [52], [53], [59]. No entanto, a maioria ndo relaciona
adequadamente a interacdo entre variaveis e, portanto, ndo dispdem de dados que
informem a interdependéncia entre as variaveis dos processos de sintese ou deposicdo. A
metodologia de superficie de resposta (Response Surface Methode, RSM) fornece
informacBes sobre o valor 6timo de cada variavel, por considerar a interacdao entre as
variaveis e seus efeitos numa determinada resposta [60]-[62]. Na deposi¢do de filmes
finos por RF Magnetron Sputtering, a presséo de deposicdo, a poténcia, a espessura e a
porcentagem de oxigénio sdo parametros que influenciam diretamente nas propriedades
das peliculas, como a morfologia, a cristalografia, a estequiometria, a capacidade de
carga, entre outras propriedades fisicas ou quimicas. O planejamento fatorial de
experimentos (PFE) e a metodologia de superficie de resposta (RSM) sdo ferramentas
estatisticas que ajudam na investigacdo das correlagdes entre variaveis e a consequente
otimizacdo das respostas.

O objetivo do presente trabalho, foi investigar as correlagdes existentes
entre os parametros de deposicdo de filmes finos de NMCass3 crescidos em substrato
polimérico de Kapton, pela técnica de RF Magnetron Sputtering, com o objetivo de
otimizar a capacidade de carga eletroquimica para intercalacdo de ions de litio em
substratos flexiveis. Os experimentos foram construidos usando um planejamento fatorial

de tipo 2* com ponto central e sera descrito com mais detalhes na se¢do de metodologia.



2 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

As baterias desempenham um papel crucial em nossa vida cotidiana,
alimentando uma ampla gama de dispositivos eletrénicos, desde smartphones, cameras,
veiculos elétricos até dispositivos médicos, sensores inteligentes e sistemas
mucroeletrénicos. Com a evolucdo continua da tecnologia e a crescente demanda por
dispositivos eletronicos portateis e vestiveis, surge a necessidade de baterias cada vez
menores, mais leves, duradouras e flexiveis. Nesse contexto, as microbaterias flexiveis se
tornam uma solugdo promissora e essencial. As microbaterias flexiveis tém a capacidade
de se curvar e dobrar, permitindo a integracao perfeita em dispositivos com formatos ndo
convencionais. 1sso possibilita avancos em areas como dispositivos vestiveis, eletrdnicos
portateis e até mesmo implantes médicos. Embora as microbaterias flexiveis oferecam
varias vantagens e tenham um potencial significativo, € importante reconhecer que elas
também enfrentam alguns desafios e questdes que precisam ser abordadas para garantir
sua eficacia e rapida incorporacdo a industria. Devido ao tamanho compacto das
microbaterias flexiveis, a capacidade de armazenamento de energia é geralmente limitada
em comparagdo com as baterias tradicionais. Isso significa que, em alguns casos, a
autonomia dos dispositivos alimentados por microbaterias flexiveis pode ser
relativamente curta, exigindo recargas frequentes, pelo que a otimizacao das propriedades
fisicas e quimicas dos materiais que compdem as microbaterias € um fator chave no alto
performance deste tipo de dispositivos. A maioria de estudos em microelétrodos e
microelétrodos flexiveis de ions de litio ndo correlacionam adequadamente as variaveis
de deposicdo com as carateristicas fisico-quimicas. Portanto, a correlacdo entre os
parametros de sintese e sua interdependéncia é um parametro essencial para otimizar as
caracteristicas das microbaterias flexiveis, afim de melhorar sua capacidade e prolongar

seu funcionamento.

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir eletrodos flexiveis para baterias recargaveis de ion litio,
correlacionando os parametros de sintese e sua interdependéncia a fim de modelar de
forma eficiente o0 comportamento de cada parametro nas respostas fisicas e quimicas de

filmes finos ternarios depositados sobre substrato flexivel.



2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Confeccionar substratos com recobrimento metélico com alta aderéncia e baixa
resistividade elétrica.

Fabricar eletrodos de Oxido ternario depositados por RF Magnetron Sputtering,
utilizando planejamento experimental a fim de observar como condi¢des de deposicao
influenciam nas caracteristicas fisicas dos filmes.

Avaliar as propriedades estruturais dos eletrodos por difracdo de raio X e por
espectroscopia de infravermelho, estudando como as condi¢cOes de deposicdo
interferem no ordenamento cristalogréafico.

Examinar as carateristicas superficiais, textura, tamanho de grdo e rugosidade dos
eletrodos por meio de microscopia de forga atbmica.

Investigar como as condicBes de deposi¢do interferem no rendimento eletroquimico
e como estdo relacionadas com as carateristicas fisicas dos filmes.

Otimizar a capacidade dos filmes a partir do planejamento experimental, sem

tratamentos térmicos posteriores a deposigao.



3  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BATERIAS

A constante necessidade do ser humano por fontes de energia renovavel
e limpas, impulsionou o desenvolvimento de energias alternativas como substitutas as
fontes de origem fésseis, capazes de mitigar os impactos ambientais e climaticos
derivados destes [63]. Estas energias alternativas atualmente sdo o0 suporte para o
desenvolvimento da sociedade moderna, tanto assim que o aproveitamento eficiente,
geracdo e armazenamento destes novos tipos de energia, se tornaram um pilar
fundamental no desenvolvimento atual da sociedade moderna [64]. A grande importancia
que tem este tipo de tecnologia para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos,
flexiveis, duradouros e de maior rendimento potencializam a aplicacdo e incentivam seu
estudo [64], [65].

O armazenamento de energia € um dos pilares para a sustentacao das
energias renovaveis, visto sua grande faixa de aplicabilidade em sistemas eletrénicos
[66]. O aproveitamento eficiente de energia elétrica, proveniente das diferentes fontes
naturais como o sol, vento e as marés, exige o desenvolvimento de novos sistemas de
armazenamento de maior rendimento, versatilidade e baixo custo [67], [68]. Desde
Alessandro Volta no século XVII1, as baterias continuam sendo a principal alternativa em
armazenamento de energia portatil. Uma bateria €, basicamente, uma fonte de energia
elétrica que transforma a energia quimica contida nos respectivos materiais ativos, em
energia elétrica através de reacBes de oxidacdo e reducdo [68]. Estes processos de
oxirreducdo (redox) envolvem transferéncia de elétrons de um material ativo para outro
através de um circuito externo.

Uma cela eletroguimica ou bateria consiste de trés partes fundamentais
que séo dois eletrodos e um eletrolito [66]. No eletrodo negativo, ou anodo, acontece a
oxidagéo do material durante o processo de descarga, liberando elétrons que fluem atraves
do circuito externo até o catodo. No eletrodo positivo ou catodo ocorre a reducdo durante
0 processo de descarga, recebendo elétrons provenientes do circuito externo. O eletrélito,
sustentado em um elemento separador, desempenha uma funcdo fundamental em uma
cela eletroquimica pois permite que ions sejam trocados entre os eletrodos sem permitir

a passagem de elétrons.



O eletrdlito e o separador cumprem funcdes fundamentais em uma cela
eletroquimica. O primeiro é um condutor idnico que permite a migracao e difusdo dos
ions gerados no processo redox, podendo ser aquoso ou sélido. O ultimo é um material
isolante elétrico poroso que permite 0 movimento de ions de litio entre os eletrodos e
restringe a liberacdo de elétrons no eletrolito, prevenindo problemas de curto circuito
[69].

O avango da tecnologia e dos aparelhos eletronicos exigiu o
desenvolvimento de novos sistemas de armazenamento, com maior densidade de energia
(mais leves) e de menor impacto ambiental. Desta forma a tecnologia baseada em litio
metélico abriu a porta para novos conceitos em baterias, primarias e secundérias, dado
que o litio é o metal mais leve da natureza com um peso molecular de 6,9 g/mol; possui
um elevado potencial eletroquimico em relacéo ao potencial padrao de platina hidrogénio,
boa condutividade, alta capacidade especifica (3.860 mAh/g) e alta densidade energética
(Wh/L), tornando-o adequado para aplicagdes em baterias [70].

Nas baterias secundarias de litio metélico o crescimento de dendritos
resultam em curto-circuito entre os eletrodos, danificando a bateria e podendo até
ocasionar explosdes [70]. Isto exigiu a substituicdo do litio metalico por um material que
fosse capaz de conter, intercalar e deintercalar ions de litio em sua estrutura cristalina de
forma reversivel [68]. Devido ao movimento oscilante dos ions de litio entre 0 &nodo e o
catodo nos sucessivos ciclos de carga e descarga, estas baterias foram denominadas como
baterias “rocking chair” ou cadeira de balan¢o [71]-[73]. Os primeiros estudos sobre
baterias de ions de litio recargaveis foram realizados por Goodenough et al. (1981),
utilizando como catodo o LCO [72]. Estas baterias de ion litio foram comercializadas
inicialmente pela companhia Sony em 1991, utilizando grafite como eletrodo negativo
(anodo), onde tanto os materiais anddicos como catodicos sdo compostos com uma
estrutura lamelar que facilita que os ions de Li* participem das reacGes de carga-descarga.
A quantidade de energia armazenada pelas BILs € proporcional ao armazenamento molar
de litio nos matérias catédicos e ao volume da céla.

Na atualidade, o desenvolvimento das baterias de ions de litio (BILS) é
muito grande, fazendo desta um pilar importante nos avangos tecnoldgicos modernos
voltados a portabilidade e mobilidade, tanto assim que suas aplicacdes sdo observadas em
grande numero de aparelhos eletronicos, tais como cameras de video, celulares, drones,

sistemas microeletrénicos, dispositivos flexiveis, etc [65]. Outra area em que as BILs



estdo sendo mais recentemente aplicadas € a de veiculos elétricos, ja que sdo uma das
tecnologias existentes mais adequadas para a aplicagéo neste tipo de dispositivo, porque
podem gerar alta energia e poténcia por unidade de massa, permitindo que sejam leves e
pequenas em relacao aos outros tipos de bateria recargaveis, como pode ser observado na
Figura 1 [74]. Ao comparar suas densidades de energia, observa-se claramente o dominio
das tecnologias de baterias de ions de litio sobre as outras baterias mais usadas na
atualidade, em particular por ter uma maior densidade de energia e bom rendimento de

ciclos.

Figura 1: llustracdo da densidade de poténcia frente a energia especifica para diferentes
sistemas de armazenamento de energia elétrica.
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Diversos fatores podem contribuir para que uma bateria de ions de litio
recarregavel seja eficiente, mas o principal deles é que o material usado como catodo deve
apresentar as seguintes propriedades: os ions devem ser facilmente oxidaveis e reduziveis,
como por exemplo ions de metais de transi¢cdo devem reagir de forma reversivel e rapida
com os ions de litio, para facilitar os processos de intercalagdo e deintercalagdo de ions

ativos no material e produzir uma alta densidade de poténcia; deve ser bom condutor



eletronico e estruturalmente estavel, sendo capaz de receber e doar elétrons na reacdo

eletroquimica [75].

3.2  FUNCIONAMENTO GERAL DE UMA BATERIA DE IONS LITIO

As baterias de ions de litio usuais s@o constituidas por dois eletrodos
capazes de intercalar e deintercalar ions de forma reversivel [73], seus eletrodos séo
chamados solidos de intercalacdo idnica. Os materiais de carbono sédo os compostos de
insercdo anddica mais usados, enquanto que nos catodos sdo empregados 6xidos litiados
de metais de transigéo, frequentemente contendo Ni, Fe, Co, Al ou Mn [42], [76]-[80].
No processo de funcionamento de uma bateria de ions de litio ocorrem os fendbmenos de
intercalacdo e deintercalacdo de ions de litio (Li*) e a reacdo que acontece nos ciclos de

carga e descarga nos eletrodos pode ser descrita como:
XM + A%A S M, A (1)

Onde um dos compostos é denominado hdspede (M) com natureza
ibnica, reage ocupando lugares vacantes (A) na estrutura de outra espécie denominada

hospedeira (A). Estas reagcdes podem acontecer de forma reversivel.

Figura 2: Principio basico de funcionamento de uma bateria de ions de litio e b) Partes
de uma bateria de ions de litio cilindrica.
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Uma bateria de ions de litio & uma bateria secundaria onde os ions de
litios séo intercalados e deintercalados entre o &nodo e o catodo de forma reversivel,
criando um fluxo de eletricidade util para aplicagdes eletronicas (Figura 2). No processo
de descarga ideal os ions de litio estdo localizados no eléctrodo negativo (anodo) (material
de carbono) e séo oxidados para o eletrdlito. Os ions de litio inserem-se em vacancias de
mesma dimensdo no catodo (6xido litiado). Ao mesmo tempo os elétrons sdo liberados
do &nodo por meio de um circuito condutor externo, realizando trabalho elétrico. No
processo de carga sdo injetados elétrons no eletrodo negativo forcando os ions de litio a
sairem do eletrodo positivo e movimentarem-se para o eletrodo negativo, onde ocorre a
reducdo do metal de transicdo da espécie hospedeira e a insercdo do ion Li*. A diferenca
de potencial fornecida pela bateria é o resultado da diferenca de potencial eletroquimico

do catodo e do anodo.

33 MATERIAIS CATODICOS USADOS EM BATERIAS DE iON LITIO

Quase todos os materiais pesquisados para a fabricacdo de baterias de
ions de litio sdo de trés tipos. Os 6xidos mistos lamelares, os de estrutura do tipo espinélio
e 0s de estrutura olivina [83]. Os dxidos mistos lamelares pertencem a familia de
compostos da série LiMO> de Oxidos ordenados, onde M representa um metal de transi¢éo
(Co, Ni, Mn, Fe, Al, etc), possuem uma estrutura em camadas que permitem a difusao
bidimensional dos ions de litio dentro da estrutura cristalina. Estes 6xidos possuem uma
estrutura cristalina de tipo a-NaFeO», a qual estd baseada num empacotamento cubico
compacto de atomos de oxigénio (CCP), onde os atomos de litio e o metal de transicédo se
distribuem nas posicdes intersticiais octaédricas, de tal maneira que se formam lamelas
de MO constituidas por octaedros [MOse] que compartilham suas arestas [84], [85].
Assim, 0s compostos laminares tem uma estrutura romboédrica com simetria trigonal
(grupo espacial R-3m) como a ilustrada na Figura 3 [86]. A cela unitaria pode ser
indexada como romboédrica ou hexagonal nos compostos lamelares, e tem uma
carateristica geometrica, onde trés eixos sdo iguais em comprimento e cada angulo entre
dois eixos € o mesmo. Esta cela unitaria pelo geral é expressada em coordenadas
hexagonais para ilustrar o carater de capas do material e nesta estrutura hexagonal, o Li*
e 0 metal de transicdo (M™) ocupam alternativamente um sitio octaédrico formado por

uma camada plana de ions O
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Figura 3: Representacdo da estrutura cristalina lamelar dos materiais catédicos LMO3,
comumente utilizados em baterias de ions de litio.
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Fonte: Adaptada de [84], [87].

Entre os 6xidos lamelares utilizado como catodo em baterias de ions
litio, o Oxido de cobalto litiado LCO tem sido o de maior sucesso. Foi sintetizado
inicialmente por Mizushima et al, e um dos mais usados na fabricagdo de BILs comerciais
[72]. O grande nimero de rotas de sintese facilita sua fabricacdo em escala industrial com
uma alta pureza e excelentes propriedades eletroguimicas [88]-[90]. Entre as vantagens
do (LCO), encontram-se sua boa estabilidade estrutural e térmica, alta capacidade de
carga (mAh/qg), alta voltagem de descarga e longa vida Gtil [1],[92]. Apesar do LiCoO:
ter uma capacidade teorica de carga de 275 mAh/g, somente uma parte do litio pode ser
extraido de forma reversivel, diminuindo sua capacidade real para (140 mAh/g) [88].

Entre os grandes problemas que apresenta o LiCoO2, podemos destacar
que no processo de sintese se requer tratamento térmico a altas temperaturas e longo
tempo para formar uma estrutura laminar tipo a-NaFeO,. Em baixas temperaturas se
forma uma estrutura tipo cubica, implicando em baixa reversibilidade dos ions de litio e
baixa capacidade de carga [78], [92]. A reacdo de intercalacdo de ions de litio no LCO
vem acompanhada de mudangas estruturais. Na faixa de 0<x< 0,4 (Li1-xC00O2) o composto

conserva sua fase hexagonal (H1), sendo que as transi¢cGes de fase acontecem entre
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0,04<x<0,25, onde existem duas fases hexagonais (H1) e (H2). H2 é uma fase que se
caracteriza pela separacdo entre as lamelas, melhorando a condutividade eletronica. No
entanto, quando a de-intercalagdo supera x>0,47 aproximadamente, o eletrodo muda de
fase hexagonal para monoclinica, uma fase pouco estavel, reduzindo drasticamente a
ciclabilidade do eletrodo e limitando sua faixa de potencial até 4,2 VV (ver Figura 4).
Outros problemas reportados em o LCO é a grande toxicidade do cobalto (Co) e seu alto
custo [91], [93], tornando-0s como limitantes para o desenvolvimento de baterias
baseadas em LiCoO- para aplicagdes em largas escalas, como em veiculos elétricos. Desta
forma varios trabalhos atualmente indicam como solucéo a substitui¢do parcial do cobalto

por outros metais de transigéo.

Figura 4: Representacdo esquematica da intercalacdo de ions de litio na estrutura
hexagonal do LiCoO:a.
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Fonte: Adaptada de [94].

O (LiNiO2, LNO) foi considerado como um composto promissor para
aplicacdo em BILs dada sua alta capacidade especifica aproximadamente de (180
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mANh/g), baixo custo, grande abundancia alem de ser amigavel ao meio ambiente em
comparacdo com o LCO [95]. Este composto pode entregar 0,8 mols por quantidade
molar de Ni, em quanto o LCO fica restringido a 0,4. De igual forma que o LCO, o LNO
apresenta mudancas estruturais durante o processo de carga-descarga, de fase hexagonal
passa a uma monoclinica pouco eletroquimica. Além disso as grandes dificuldades no
processo de sintese de LiNiO2 estequiométrico e bem ordenado cristalograficamente
dificultam sua produc&o. No processo de sintese os ions de Ni*? tém a tendéncia de ocupar
sitios dos fons Li* (troca catidnica) o que produz um bloqueio nas rotas de difusao do litio
e € responsavel por deteriorar as suas propriedades eletroquimicas.

Outro material a destacar é (LiMnO2, LMO), com estrutura lamelar
igual a LCO e LNO e de igual forma difus&o de litio em 2D. O LMO possui uma estrutura
ortorrdmbica, com uma capacidade de (270 mAh/g). No entanto, no processo de carga-
descarga se produz uma alteracdo de fase cristalina de ortorrémbica para espinélio
LiMn204, resultado em mudancas de volume, que geram uma perda de capacidade com
0s sucessivos ciclos. O LiMn204 € outro dos compostos com grande aplicagdo em BILs
apresentando vantagens importantes como baixa toxicidade, e baixo custo, dado a
abundancia do manganés, comparado com os eletrodos a base de niquel e cobalto [96],
[97]. Este composto possui uma estrutura tipo espinélio, caracterizada pelo
empacotamento clbico compacto de atomos de oxigénio. Os cétions ocupam sitios
octaédricos e tetraédricos que formam um espaco intersticial, onde a insercado e deinsercédo
de ions de litio ocorre num ambiente tridimensional [84]. Como desvantagem o LiMn204
apresenta perda de capacidade durante consecutivos processos de carga e descarga,
devido principalmente as transformacdes de fase cubica para tetragonal devido a
distorcdo Jahn-Teller entorno do fon manganés, dissolucdo de Mn*® por reacio
desproporcional com Mn** e Mn*? solGvel em eletrélitos [98].

Um grande nimero de pesquisadores estudou compostos derivados de
oxidos niquel, cobalto e manganés, dada a alta quantidade de elementos que podem ser
substituidos na estrutura de capas do tipo a-NaFeOz. Desta forma a substituicao parcial
do Cobalto por outros metais de transicdo diminui o preco das baterias, melhora a
estabilidade e as propriedades eletroquimicas. Alguns destes derivados sdo: LiNixCoi-
xO2, LiCoxM1.x Oz, LiNixMxO2 € LiNixMO y LiCo1.xy O2 onde M é geralmente Mn, Fe,
Al, etc. Por meio da substituicdo parcial de cobalto por niquel no composto catodico

LiNixCo1.xO2 se reduz a troca catidnica e se melhora o rendimento e a estabilidade durante
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os ciclos de carga-descarga, sendo ainda capaz de preservar a estrutura cristalina durante
0s processos de intercalacdo de ions de litio, conduzindo & um aumento da vida dtil e
melhoras na quantidade de ciclagens (Figura 5) [99]-[101]. No entanto, as familias
LiCoxM1.xO2 e LiNixMxO2 apresentam muitos problemas estruturais ocasionados
principalmente pelas mudancas de fases de lamelar para espinélio e pela desordem

catidnica entre os ions de litio e niquel [101].

Figura 5: Capacidade especifica de descarga durante os ciclos de carrega-
descarrega dos compostos LiNixCo1.x Oa.
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Fonte: Adaptada de [84]

Ultimamente os 6xidos com varios metais de transi¢cdo tem mostrado o
maior desempenho eletroquimico, cujo destaque é o Oxido litiado ternario com
estequiometria (LiNiyzsMn13C01302, NMCass), proposto inicialmente por Ohzuku e
Makimura em 2001 [42]. Este composto apresenta uma elevada capacidade de carga (274
mAh/g), boa estabilidade estrutural e térmica, além de baixo custo [37], [102]. A

substituicdo parcial do Co por Ni e Mn no LiCoO> diminui a toxicidade e custo devido a
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reducdo a quantidade de cobalto, aumentando a capacidade de carga pela adi¢ao de Ni, e

melhorando a estabilidade térmica pela incorporacdo de Mn (Figura 6).

Figura 6: Diagrama de fase composicional do composto lamelar LiMO: e efeito da
substituicdo espacial dos metais de transicdo na capacidade de descarga (preto),
estabilidade térmica (azul) e capacidade de retencao (vermelho).
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Fonte : Adaptada de [103].

O NMCasz apresenta uma estrutura tipo o -NaFeO> similar ao LiCoO>
lamelar. Inicialmente os estados de oxidacéo para os metais de transicéo sdo: Ni*2, Co*3
e Mn**. Durante o processo de carga somente os fons de Ni*2 e Co*3 so eletricamente
ativos, implicando na oxidagdo de Ni*2— Nit*e Co*3 — Co** e ainatividade do Mn
é benéfica para a estabilidade térmica e estrutural do composto. O rendimento
eletroquimico do NMCaszs esta amplamente relacionado com o método de sintese, dado
que o tamanho do particula, morfologia e mistura cationica estdo ligadas as variaveis do
processo de sintese [26].

No campo de sistemas de armazenamento estdo sendo desenvolvidas
pesquisas relacionadas ao estudo de materiais catodicos na forma de filmes. Nos ultimos
anos tem sido crescente a demanda por microbaterias em estado solido para aplicagdes
em dispositivos eletronicos. O composto NMCazz € um dos candidatos mais promissores
para aplicacbes em microbaterias, visto que quando na forma de filmes finos apresenta

alto rendimento eletroquimico. Recentes estudos como os apresentados por J, Xie et al.
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(2010), mostram claramente que filmes amorfos de (LiNiyzMny3Co1302, NMC)
depositados por RF magnetron sputtering apresentam excelentes carateristicas
eletroquimicas, exibindo alta voltagem de operacdo e uma alta capacidade especifica de
descarga de aproximadamente 130 (mAh/g), comparavel com a capacidade de descarga
do LiCoOz cristalino [104].

3.4  MATERIAIS CATODICOS USADOS EM MICROBATERIAS DE ION LITIO.

A crescente demanda pelos dispositivos portateis, tem se tornado uma
motivacdo para 0 desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia em
miniatura. A miniaturizacdo dos dispositivos eletrdnicos e os sistemas microeletronicos
(MEMs), tem impulsado o desenvolvimento destes tipos de sistemas chamados de
microbaterias, com a necessidade particular de possuir uma maior densidade de poténcia
e alta capacidade de armazenamento [105]. Os métodos de deposi¢éo fisicos ou quimicos
sdo a forma mais eficiente e rapida de miniaturizacdo, estes permitem reduzir o volume
do material ativo, aumentar a velocidade de carregamento, reduzir o caminho de difuséo
dos ions, e livrar os catodos da necessidade da adicdo de aglutinantes e agentes
condutores [105]-[107]. Além disso, estas técnicas permitem a fabricacdo de
microbaterias de ions de litio em estado solido, diminuindo o risco de incéndios nos
sistemas de armazenamento. A combustdo do eletrolito se vé mitigada pela substituicdo
do eletrdlito liquido por um sélido cristalino, capaz de conduzir ions de litio. Os estudos
de filmes finos sdo importantes para compreender e desenvolver sistemas de
armazenamento de energia mais eficientes e duradouros.

Na atualidade os filmes finos tém um papel central no desenvolvimento
de diferentes tipos de dispositivos de armazenamento de energia e nos dispositivos
eletronicos portateis. O estudo LiCoO2 como composto lamelar de intercalagdo ibnica,
tem sido atraente para a comunidade cientifica para aplicacdo em microbaterias, tanto que
este material segue sendo estudado em bulk e na forma de filmes finos [17], [22].
Geralmente os metodos de deposicdo empregados para o crescimento dos filmes sédo
diversos e classificam-se em métodos fisicos ou quimicos. Segundo o método e as
condigdes de deposicdo, os filmes podem adquirir diferentes morfologias, orientagdes
cristalogréficas, microestruturas e propriedades eletroquimicas [44], [53], [55], [58],

[59], [106]-[110]. Para poder controlar adequadamente o crescimento e as carateristicas
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dos filmes, tem-se que estudar os efeitos destas variaveis nas caracteristicas fisicas ou
quimicas, a fim de otimizar suas propriedades.

As propriedades estruturais dos filmes finos de LCO depositados por rf
Magnetron Sputtering, tém sido estudadas em diferentes condi¢cdes de pulverizacdo, com
a variacdo de um parametro por vez, seja a poténcia, ou a pressdo de deposicdo, ou a
atmosfera, ou espessura, ou temperatura do substrato, ou temperatura de tratamento, etc.
[52], [54], [117], [118], [56]-[59], [109], [114]-[116]. No entanto, 0 mecanismo do
crescimento dos filmes ndo tem sido explicado adequadamente, isto se deve
principalmente as metodologias tradicionais que ndo levam e conta a interdependéncia
entre as varidveis. Ainda assim, tem-se procurado otimizar as carateristicas fisicas e
quimicas do LCO, analisando as influéncias dos pardmetros de deposicdo nas
caracteristicas fisicas ou quimicas dos filmes. Diversos grupos de pesquisa tem centrado
sua atencdo na microestrutura, ja que o LCO € igual a outros materiais de estrutura LMO>
e possuem uma grande anisotropia estrutural, que permite crescimentos preferencias de
menor resisténcia a transferéncia de carga [47], [55], facilitando a difusdo de ions na
interfase eletrodo-eletrdlito.

No que se refere as variaveis que interferem no processo de deposicéo,
Park et al, analisaram o efeito da pressdo nas carateristicas estruturais e eletroquimicas de
filmes de LCO, mostrando que este pardmetro produz uma mudanca estrutural e, o
aumento de pressao beneficia a reversibilidade eletroquimica e a alta capacidade [52].
Yoon et al. (2013), estudou o efeito da temperatura do substrato sobre as propriedades
estruturais, encontrando que a temperatura do substrato influencia na orientagédo
cristalografica dos filmes LCO, e que o crescimento do filme esta controlado pela energia
de deformacdo volumétrica. Em temperatura ambiente, os grdos cristalograficos tém a
tendéncia de crescer na orientacdo (003) paralela ao substrato, devido principalmente a
energia superficial mais baixa deste plano [58]. No entanto, tem-se reportado que
peliculas depositadas numa atmosfera reativa com oxigénio e tratadas termicamente,
exibem orientagéo (104), (101) e (110) preferencialmente [19], [59], [110], [119]. Xie et
al. (2008), reportaram que a orientacao preferencial depende da espessura do filme, e que
peliculas finas menores do que 0,3 pum, apresentam orientacdo (003) e filmes mais grossos
apresentam orientacdo (104) [47]. Trasl et al, reportaram que com 0 aumento da espessura
do catodo e, com espessura superior a 5 um a orientacdo (003) ¢ facilitada e paralela ao
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substrato. Mostraram também que a adicdo de oxigénio durante o processo de deposi¢édo
resultava numa mudanca de morfologia [19].

Pan e yang, analisaram qualitativamente o efeito da poténcia de
deposicdo sobre as propriedades fisica e eletroquimicas de filmes LCO, seus resultados
indicaram que a poténcia pode controlar o tamanho de particula evaporadas do alvo, e
indicaram que a alta poténcia promove a formagdo de particulas maiores e com melhor
performance eletroquimica em comparacdo com peliculas depositadas a baixa poténcia
[53]. Dai et al. (2021), relataram que a orientacdo de crescimento dos filmes depende da
poténcia de Sputtering e seu aumento favorece a orientacdo [003] [56].

Mas o estudo dos materiais de intercalacdo de ions de litio ndo tem se
restringido ao LCO. O LiNiysMny3Co01302 e outros compostos sdo atraentes para
aplicacdo em microbaterias [34], [50], [51], [120], [121]. Deng et al. (2012) reportaram
a sintese do composto LiNi1sMn13C01302 em pod pelo método de co-precipitagdo e a
confeccdo de eletrodos na forma de filme fino por meio de laser pulsado. Observou-se
que os eletrodos se apresentaram amorfos para temperaturas de tratamento térmico
inferiores a 450 °C e os ensaios eletroquimicos galvanostaticos de carga e descarga
exibiram uma excelente performance. A eficiéncia coulombiana reportada por Deng ficou
em torno de 95% durante os ensaios de ciclagens a uma taxa de 0,5C (nesse caso 1C =
180 mA), com uma capacidade de retencdo do 92% ap06s de 25 ciclos de carga-descarga
[28]. Estes resultados revelam o grande potencial que possuem os 0xidos ternarios para
fabricacdo de microbaterias.

Paulraj et al. (2020), depositaram filmes NMC de alta qualidade e com
morfologia triangular por RF Magnetron Sputtering sob substrato de vidro recoberto com
Si/Pt, em atmosfera de deposicdo mista de Ar/Oz e pressdo de deposicio de 5x102 mbar.
Os eletrodos mostraram uma alta capacidade de carga a 80 W de poténcia, dada sua baixa
resisténcia a transferéncia de carga. Este resultado revelou o potencial dos filmes NMC
como baterias de ions de litio completamente solidas [51].

Strafela et al. (2016), mostrou que uma forma de melhorar as
propriedades eletroquimicas das peliculas ternarias NMCass3, a fim de melhorar a
velocidade de difusdo dos ions é aumentar a superficie de contato entre o eletrélito e a
superficie do eletrodo. Seus resultados indicaram que o0 aumento de rugosidade nos

filmes, conduz a um aumento da condutividade [50]. Estudos reportaram que filmes
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NMC depositados por RF Magnetron Sputtering amorfos e depositadas a baixa
temperatura, podem proporcionar excelentes capacidades de carga [122].

Nishio et al. (2020), pela técnica de deposi¢do por laser pulsado
sintetizaram filmes de NMC com orientacdo preferencial [001] e informaram que o
controle dos estados de oxidagdo dos filmes é essencial para uma alta estabilidade do
eletrodo. Controlar as condi¢bes de deposicdo tais como pressdao de oxigénio e
temperatura de deposicdo permite a obtencdo de estados de oxidacdo ideais
(Ni?*,Mn* Co*") [123]. Também comparou as orientacdo de crescimento (104) e (001) e
mostrou que a orientacdo [001] possui aproximadamente a metade da resisténcia
interfacial da orientagdo [104] [35]. Tem-se demostrado que controlar o crescimento do
filmes permite a diminuicdo da resisténcia a transferéncia de cargas e que o plano na
direcdo [110] é o mais favoravel para a difusdo rapida de ions de litio [124].

No referente a eletrodos flexiveis em baterias de ions de litio, diversos
pesquisadores tém tentado resolver as dificuldades que apresenta a incorporacdo de
eletrodos rigidos a sistemas de armazenamento flexiveis. Trabalhos de pesquisa,
mostraram que a nano-arquitetura em 3D € uma forma eficaz e potencial para o
desenvolvimento de microbaterias flexiveis [5], [125], [126], tendo como resultado altas
capacidades com boas ciclabilidades. No entanto, baterias em estado sélido flexiveis tem
sido confeccionadas com sucesso por métodos de deposicao fisicas. Wan et al. (2016)
[127], mostrou que a microbateria Li/LiPON/LiCoO; depositadas por RF sputtering e
evaporacdo térmica exibem excelentes propriedades mecanicas, boa estabilidade ciclica
e alta capacidade de retencdo do 90%. Ribeiro et al. (2016) [16], reportou a confecgéo de
eletrodos flexiveis depositados sobre substrato flexivel polimérico de kapton, depositados
pela técnica de RF magnetron sputtering. Observou-se neste estudo que o tratamento
térmico a 400°C em ar, foi necessario a formacdo de uma estrutura cristalina com
orientagdo [101], de menor resisténcia de transferéncia de carga. Jayanth et al. (2013)
[128], reportou que filmes LiMn2Os depositados sobre substrato flexivel por RF
magnetros sputtering e tratados a 300°C, crescem com orientacao preferencia [111], com
alta rugosidade e capacidade especifica de 36 pAh-cm2. No entanto a influéncia das
variaveis que influenciam no processo de deposi¢cdo sobre as propriedades fisico-
quimicas de eletrodos ternarios sobre substrato flexivel tem sido pouco estudada, faltando

uma revisdo mais detalhada.
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3.5 PLANEJAMENTO FATORIAL

Os primeiros estudos referentes ao planejamento fatorial eram focados
na importancia de desenhar experimentos de tal forma que a informacéo buscada fosse
atingida com o menor numero de experimentos. Quando o objetivo principal é medir a
influéncia de determinados fatores k num determinado processo e conhecer as interacdes
existentes entre eles, o0 desenho fatorial € uma estratégia 6tima. Este tipo de planejamento
permite explorar uma zona experimental de controle e escolher uma orientacdo que
permite a otimizacdo do processo experimental. O objetivo de qualquer conjunto de
experimentos realizados com planejamento é escolher fatores que ao serem variados
geram respostas relacionadas diretamente com estas variagdes. Existem diferentes formas
para estudar a atuacdo de um parametro num sistema, mas para 0 caso onde Sao
envolvidos varios fatores, o planejamento fatorial é a ferramenta estatistica que permite
variar varios parametros por vez e observar a influéncia deste no sistema por meio de um
tratamento matematico [129]. Para uma melhor compreensdo, definiremos abaixo
algumas terminologias:

Fatores (k): Sdo as condi¢des do processo que influenciam na varidvel resposta.
Resposta (y): € uma quantidade medivel, cuja valor é afetado pela variacdo dos niveis
dos fatores.

Neste trabalho, utilizou-se o planejamento fatorial 2* com trés pontos
centrais, com o objetivo de se estudar a influéncia das varidveis de deposicdo por RF
Magnetron Sputtering na estequiometria, cristalografia, morfologia superficial e
rendimento eletroquimico de filmes finos de NMC depositados sobre substrato flexivel
(kapton) recoberto com Ti/Al, para a aplicacdes em microbaterias. Foram escolhidos
como fatores do planejamento a presséo, a poténcia, a espessura e a pressdo parcial de
oxigénio no processo de deposicdo, com os niveis superior (+) e inferior (-) apresentados
na Tabela 1.

Para um planejamento fatorial 2* com os trés pontos centrais, 0s
experimentos s&o realizados por meio da variacdo dos niveis (+) e (-) entre cada fator,
resultando no planejamento apresentado na Tabela 2, onde yi representa a variavel

resposta dos experimentos i do planejamento experimental.
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Tabela 1: Matriz de planejamento

Niveis
Fatores
(+) )
A: Pressio (mbar) 3,5x107? 8,0x10°2
B: Poténcia (Watt) 200 100
C: Espessura (hm) 200 100
D: Porcentagem parcial de pressao de oxigénio (%) 50 5

Fonte: O préprio autor.

Tabela 2: Planejamento experimental para um sistema de quatro fatores com dois niveis.

Experimento A (mbar) B (W) C (nm) D (%) Resposta yi
1 - - - - yl
2 + - - - y2
3 - + - - y3
4 + + - - y4
5 - - + - y5
6 + - + - y6
7 - + + - y7
8 + + + - y8
9 - - - + y9

10 + - - + le
11 - + - + yll
12 + + - + y12
13 - - + + y13
14 + - + + yl4
15 - + + + y15
16 + + + + y16
17 0 0 0 0 y17
18 0 0 0 0 y18
19 0 0 0 0 y19

Fonte: O préprio autor.

Para se calcular e observar o efeito de um pardmetro na resposta,
existem duas formas, na primeira delas se faz necessario a comparacdo das amostras
obtidas do planejamento, isso permite identificar a resposta de nosso sistema com esse
fator. A segunda forma parte de uma linguagem mais técnica, usando um formalismo
estatistico para determinar a influéncia de um parametro na resposta, neste caso se calcula

a diferenca entre a média das amostras em que esse parametro estd no nivel superior e a
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média das amostras em que esse parametro se encontra no nivel inferior, segundo a

equacéo (2).

_ (Vo + ¥s) — (1 + ¥3)

E
2

(2)

A expressdo acima é vélida para se calcular os efeitos principais (E)
para qualquer tipo de planejamento e os resultados podem ser interpretados por meio de
uma representacdo geomeétrica, que facilite a analise. Quando queremos analisar
experimentos que possuem um ndmero muito grande de fatores, a facilidade de gerar um
erro € maior, e construir uma estrutura que nos permita calcular qualquer efeito (principal
ou de interacdo) sem importar o tamanho do planejamento, é importante para minimizar
a probabilidade de cometer um erro no procedimento estatistico. Para isso construiremos
primeiramente uma tabela geral de coeficientes de contraste a partir da tabela de
planejamento.

Tabela 3: Tabela de coeficientes de contrastes para planejamento fatorial 24,

Mé AB AC BC AB
AB CD AB AC AD BC BD CD Yi
dia D D D CD
+ - - - - 4+ + + + + + - - - + Y1
+ o+ - - - - - - + + + + + - - y2
+ - 4+ - - - + + - - + + - + - y3
+ + + - - 4+ - - - - + - + + + y4
+ - - 4+ - 4+ - + - + - - + + - y5
+ + - 4+ - - + - - + - + - + + y6
+ -+ 4+ - - - + + - - + + - + y7
+ + 4+ + -+ + - + - - - - - - y8
+ - - - 4+ + + - + - - + + + - y9
+ + - - 4+ - - + + - - - - + + yl0
+ - + - 4+ - + - - + - - + - +  yll
+ + 4+ -+ 0+ - + + - + - - - yl2
+ - -+ + 4+ - - - - + + - - + yl13
+ + - 4+ 4+ yl4
+ + + + y15
+ o+ 4+ o+ + . : : : : . : : . yl6
0O 00 OO O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 y17
0O 00 OO O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 yi8
0O 00 OO O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 Y19

Fonte: O préprio autor.
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A partir desta tabela de coeficientes é possivel construir uma matriz que
permite calcular os efeitos principais e de interacdo, substituindo os niveis (+) e (-) por
+1 e -1 na Tabela 3, obtendo-se.

+1 -1 -1 .. -1 -1 +1
+1 4+1 -1 .. 41 -1 -1
m=|*tt bl e m1Al A 3)
0 0 0 .. 0O 0 O
0 0 0 .. 0 0 O

Para calcular os efeitos, escolhemos uma coluna da matriz M, correspondente a variavel
cujo efeito desejamos calcular e aplicamos os sinais as respostas para formar um vetor
coluna.

Y17
y2

y=|. @

| yi ]
No caso mais geral de um planejamento fatorial com dois niveis e k

fatores, podemos calcular os efeitos somente utilizando uma Unica equacdo matricial.

+1 +1 +1 .. 0 0 0 7[Y11 [RY
-1 +1 -1 .. 0 0 0 [|¥v2 R2
Mty = —:1 —:1 :+1.‘. 9 o: 0 : y:3 _ R:3 )
-1 -1 41 .. 0 0 o0 |]: :
+1 -1 -1 .. 0 0 o0 dlyil Lgl

A partir destes argumentos delineados no planejamento, pretende-se
estudar os efeitos das condi¢des de deposicdo sobre os filmes de 6xido ternério litiado
depositados sobre substrato flexivel kapton.

3.6 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (RSM)
3.6.1 Modelamento da Resposta i

Uma vez realizados 0s experimentos propostos no desenho
experimental, a variavel que se obtém como resposta yi, se ajusta por meio de um modelo

matematico, com o objetivo de correlacionar a variavel reposta com os fatores k do
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planejamento. Num planeamento experimental de k-fatores, 0 modelo estatistico utilizado

para descrever qualquer resposta em termos dos efeitos, se representa da seguinte forma.

y = f(ox1, %5 . X)) = Po + Dico Bixi + Xi=; Pux? +
Yi=1 j=i+1 Bijxix; + € (6)

Onde y representa a resposta, 3, 0 coeficiente constate, g; , B;; , Bij 0
coeficiente para o efeito lineal, quadratico e de interacdo respectivamente. x; e x; 0S

fatores ou varidveis independentes do modelo e € é o0 erro associado a determinacéao

experimental.

3.6.2 Superficie de Resposta

A metodologia de superficie de reposta (RSM) é um conjunto de
técnicas matematicas e estatisticas de grande utilidade no desenvolvimento, melhora e
otimizacdo de processos. A construcdo da superficie estd baseada na relacdo y=
f(x1.x2...Xk) entre y e os niveis do fator k, que representam uma superficie. Para k fatores a
superficie estd em k+1 dimens@es. Os casos mais simples de superficie de resposta séo
quando y=f(x1) e y=f(x1,x2), para esses situacdes se obtém superficies em duas e trés

dimens0es respetivamente, como se ilustra na Figura 7.

Figura 7: Superficies de resposta em 2d e 3d

Bo

X1

Fonte: O préprio autor e adaptado de [130].
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3.6.3 Qualidade do Ajuste

Para analisar a qualidade do ajuste do modelo empirico que descreve
nossos experimentos, € quase que indispensavel examinar os residuos. Valores de
residuos pequenos indicam um bom ajuste e corroboraram a confiabilidade de nosso
modelo. No entanto, em problemas de regressédo linear multiplas, existem certas provas
de hipotese sobre os parametros do modelo que permitem avaliar sua utilidade no espago
do desenho experimental.

A prova da significancia da regressao € um teste que permite determinar
se hd uma relacdo linear entre as variaveis resposta (y) e um conjunto de variaveis

regressoras Xi,Xz....Xk. partindo das seguintes hipdtese [130].

Ho: py=P2="=Px =0

Hi: B; # 0 para pelo menos um j

A rejeicdo de Ho implica que pelo menos uma das variveis regressoras
X1,X2,X3....Xk contribuem significativamente para o0 modelo. Neste caso, o procedimento
de prova consiste em dividir a soma total de quadrados (SQt=Y",(y; — )?) na soma
de quadrados do modelo SSr (regressao) e soma de quadrados devida aos residuos SSe
equacdo (7). Onde yi é reposta do experimento i e y é a média de todas as respostas [130],
[131].

SQr = SQr + SQg ()

A equacdo acima quer dizer que uma parte da variacdo total das
observacdes yi em torno do valor médio é descrita pela regressdo e a outra pelos residuos.
Dividindo a soma dos quadrados pelos seus respetivos graus de liberdade, obtemos as
chamadas médias quadraticas (MQ). Para o caso onde S, = 0, ha relagcdo entre as
variaveis (xi) e as repostas (yi), e a razdo entre as médias quadraticas MQr e MQe seguem

uma distribuicéo F.

MQr
MQg

~ Fyn-k a = nivel de significancia (8)
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Os subindices da equacdo 8 sdo os graus de liberdade da média
quadrética devida a regressdo e aos residuos respetivamente. Quando o termo MQr €
muito maior em relagdo ao MQE, entdo a relacdo é grande e é evidéncia contra a hipotese
nula. No caso mais geral, onde se quer analisar um modelo de P parametros, 0 numero de
graus de liberdade da soma quadratica residual é dado pela diferenca entre o nimero de
observacgdes e 0 numero de pardmetros estimados (n-p). Todas estes procedimentos para
avaliar a qualidade do ajuste se denomina analises de variancia (ANOVA) e séo

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Tabela de analises de variancia (ANOVA)

Fonte de Soma Quadratica N de Média
variacao g.l Quadratica
Regressdo | m M P-1 SQr
> ) oi-g? p—1
i
Residuos m 1 n-p SQg
> ) i - y? n—p
I
Falta e m 0 m-p SQgy
ajuste Z Z(yi —y)? m—p
i
Erro puro m fi n-m SQr
> i) n—m
N
Total m fi n-1
> G-
i
R? SQr
SQr
Maxima SQt — SQgp
variacao SQt
explicavel

Fonte: O préprio autor.

Na tabela 4, R? é o coeficiente de determinacdo do modelo, e sua
variacdo oscila entre 0 e 1, quanto mais perto de 1 melhor € o ajuste. Na tabela se incluem
duas fontes adicionais de variagdo, chamadas falta de ajuste e erro puro. Estas duas fontes
adicionais sdo incluidas quando é levado em consideragéo o erro associado a repeticao de

uma determinada condicdo experimental ou também chamados erros aleatérios entre


https://www.google.com/search?q=vari%C3%A2ncia&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwievsKR5bn5AhUzrpUCHe9bAZkQkeECKAB6BAgCEDo
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medidas, que surge de uma média relacionada as repeticbes nos experimentos. Isto
implica que soma quadratica residual se divida em duas contribui¢Ges, soma quadratica
devida ao erro puro, de uma medida do erro aleatorio, e soma quadrética devida a falta de

ajuste, que determina se 0 modelo tem ou ndo um bom ajuste [129].

3.7  TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.7.1 Técnicas de Deposicdo de Filmes Finos

O desenvolvimento de diversas areas da ciéncia e tecnologia permitiu o
surgimento de novos tipos de materiais com propriedades fisicas e quimicas
extraordinarias. Estas propriedades os potencializam como 6timos candidatos para o
desenvolvimento de novas tecnologias, capazes de suprir as demandas atuais do mundo
[132]. Na atualidade, tornou-se possivel obter materiais com propriedades diferentes
mudando apenas a configuracdo volumétrica, ou seja, um material que em sua confeccao
apresenta uma de suas dimensdes muito pequena em compara¢do com as outras duas,
mostra propriedades significativamente diferentes aos seus atributos em bulk. Esta area
de estudo é denominada de filmes finos e tem aplicacdes enormes em fisica, quimica,
engenharia e favorece a miniaturizacdo dos dispositivos eletrdnicos que € uma das
aplicacdes mais importante na atualidade [132], [133].

A miniaturizacdo e o avanco dos dispositivos eletronicos ndo teriam
sido possiveis sem o desenvolvimento das técnicas de deposi¢do para obter filmes de
maior qualidade e excelentes carateristicas, ja que as propriedades basicas de um filme,
tais como sua composicdo, cristalinidade, morfologia, orientacdo cristalografica,
espessura e microestrutura podem ser controladas pelas condi¢des de deposicdo e do
método usado. Atualmente existem um grande nimero de técnicas de deposi¢cdo que

permitem obter filme finos, que podem ser divididos em dois grandes grupos [132], [134]:

o Métodos Quimicos.
e Métodos Fisicos.

Nos métodos quimicos os filmes séo produzidos pela reagéo de diversos

compostos. De forma geral, neste método parte-se de um gas ou liquido que é
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transformado em vapor e, por meio de uma reacdo quimica da lugar a um novo produto
quando é condensado sobre um substrato, onde surge o chamado filme fino.

Na atualidade existem diferentes técnicas de deposicéo fisicas PVD,
dentre as quais destacam-se a pulverizacdo catddica ou Sputtering, deposicao por
evaporacao térmica resistiva, evaporacao térmica por pulso de laser, evaporacéo por feixe
de elétrons, entre outras. Esses métodos consistem em evaporar o material desde uma fase
solida ou liquida na forma de &tomos ou moléculas e transporté-las, de forma controlada,
até o substrato onde sdo condensados, originando o crescimento progressivo do filme
[135], [136]. Os processos de deposicao fisica se caracterizam por serem feitos a uma
pressdo muito baixa (alto vacuo) para garantir um grande livre caminho médio entre as
moléculas do vapor e o gas residual da camara de deposicdo. Esta baixa pressdo é
produzida por um sistema de vacuo, que em geral é composto por uma associacdo de
diferentes tipos de bombas de vacuo a fim de se atingir pressdes na casa de ultra alto
vacuo (10° 4 10°°) mbar. A pressdo na camara de deposicéo é afetada por vapores e gases
residuais derivados dos gases atmosféricos que podem diminuir a qualidade do filme,
pelo que deposi¢cdes em ultra alto vacuo melhoram as qualidades dos filmes ja que as
guantidades de gases residuais sdo minimizadas dentro da camera.

Neste trabalho foram utilizados dois dos métodos mais importantes na
producdo de filmes de excelentes qualidades, 0 RF magnetron sputtering e a evaporagao

térmica descritos nos sub-capitulos seguintes.

3.7.1.1 Magnetron sputtering excitado por radio frequéncia

A técnica de deposicdo por pulverizacdo catddica ou sputtering é muito
utilizada para depositar recobrimentos com multiplas aplicagdes industriais, esta técnica
é baseada no bombardeio idnico de um material alvo e tem como resultado a deposicéo
da fase vapor sobre um substrato [132]. Nesta técnica os ions formados em um plasma
sdo acelerados para o material que se deseja obter na forma de filme, mediante um campo
elétrico. O plasma é formado por atomos de argénio neutros e ionizados positivamente, e
por elétrons de alta energia. A alta voltagem entre o &nodo e o catodo faz com que os ions
do plasma colidam com energia suficientemente grande para arrancar ou remover atomos
da superficie do catodo mediante um processo de transferéncia de momento mecanico.

Quando os ions Ar* colidem com a superficie do material, transferem parte de sua energia
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aos atomos que compdem o alvo [133], [135]. As colisdes multiplas possibilitam que
alguns atomos do material adquiram a energia suficiente para deixar a sua superficie,
alcancar e aderir ao substrato. Um processo importante na formacao do recobrimento é o
crescimento do filme sobre o substrato, o qual é um fendmeno termodinamico, e que
possui varias fases ou processos, desde a chegada das espécies esputeradas, a difusdo de
atomos na superficie, até a formacdo de estruturas cristalinas ou amorfas mediante os
processos de nucleacdo e coalescéncia. Cada uma destas fases determinam as
propriedades e estrutura final dos filmes.

A configuracdo basica de sputtering corresponde a um diodo formado
por dois eletrodos imersos em um gas a baixa pressdo. Um alto potencial ioniza as
moléculas o atomos do gés por meio de uma descarga elétrica de radiofrequéncia (RF),
gerando um plasma, que ioniza as espécies e sao utilizadas para bombardear a superficie
do alvo localizado no céatodo [133]. O material pulverizado é transportado do alvo até o
substrato por inércia formando um recobrimento fino (

Figura 8). A técnica de deposicdo de pulverizagdo catodica por radio
frequéncia € realizada numa frequéncia de 13,56 MHz [134]. Uma das maiores vantagens
de se usar o RF Sputtering € a possibilidade de se depositar qualquer tipo de material sem

importar se 0 material alvo é condutor ou isolante elétrico.

Figura 8: Esquema bésico de um sistema de deposigédo por sputtering.

' ﬁ ¢ \
. Crescimento o
Substrato [ do filme \ Chegada dos dtomos
N T O e |
o U (w o / /. atomo refletido

| O

. atomo dessorvido
— adatomos
s B
Difusdo superficial

O Saow |

Coalescéncia

Fonte: O préprio autor.
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Uma das configuracdes de pulverizagéo catddica mais usadas € onde se
utilizam campos magnéticos para aumentar a eficiéncia de ionizacdo no plasma.
Magnetos permanentes (imas) sdo dispostos logo abaixo da superficie do alvo,
produzindo um campo magnético que atua concentrando os elétrons de alta energia e
assim aumentando a eficiéncia de ionizacdo e consequentemente de bombardeamento.
Com este confinamento de elétrons gera-se um plasma de alta densidade, incrementando
a taxa de bombardeamento e 0 consequentemente aumento na taxa de deposicéo [133],
[134]. A pulverizacdo catodica com magnetron é um método eficiente e versatil para a
producdo de filmes finos de excelente qualidade e pureza.

Na deposicdo por Sputtering existem muitos parametros que podem ser
controlados para melhorar as carateristicas de um filme, tais como: pressdo de deposicao,
poténcia elétrica, temperatura de deposicao, fluxo de gas, tempo de deposicéo, tipo de
substrato, angulo de deposicao, e etc., mas num sistema de deposi¢do por Sputtering, dois
dos parametros que implicam em grandes e significativas mudancas nos recobrimentos
sd0 a pressdo e a poténcia de deposicdo, ja que estas entdo relacionadas diretamente
com a velocidade de bombardeio idnico e a quantidade de gases residuais presentes no
meio da deposicao.

Nos sistemas de deposi¢édo por Sputtering ilustrado na Figura 9, deve-
se levar em consideracdo dois tipos de pressao, a pressdo base e a pressao de deposicéo.
A pressdo base € a pressdo na qual a cAmara € evacuada antes de se iniciar o processo de
admissdo do gas de trabalho (argbnio) da deposicdo, com o objetivo de garantir uma
atmosfera residual com baixa quantidade de oxigénio, vapor de agua e hidrocarbonetos,
de modo a garantir a qualidade dos filmes. A pressdo de deposicéo é a pressdo na qual
ocorre 0 processo de sputtering. Apés ser atingida a pressao base, de limpeza, diminui-se
a velocidade de bombeamento do sistema de vacuo e introduz-se o gas de trabalho (puro
em argbnio ou uma mistura argdnio/oxigénio) até a pressao de deposicdo desejada. A
presséo de trabalho tem influéncia nas propriedades microestruturais dos filmes e também
na taxa de deposicdo, dado que os atomos pulverizados experimentam menos colisdes
térmicas, implicando que uma grande porcentagem destes seguirdo uma trajetéria até o
substrato sem disperséo, aumentando a taxa de deposigéo.

A poténcia é uma variavel diretamente proporcional a velocidade de
pulverizagdo do alvo, infelizmente um aumento arbitrario da poténcia pode ocasionar

muitos efeitos adversos, dado que nem toda a energia fornecida é convertida em atomos
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ejetados, produzindo elevacdo demasiada de temperatura que deve ser dissipada [133]—
[135].

Figura 9: Foto do equipamento de RF Magnetron Sputtering (UEL).

[

Fonte: O préprio autor.

3.7.1.2 Deposicao por evaporagdo térmica.

A evaporagéo térmica é um dos processos de deposigdo mais simples e
intuitivo. Neste método o material a ser depositado encontra-se em fase sélida ou liquida
e recebe energia térmica para que ocorra uma transformacao para a fase vapor. Portanto
a evaporagdo inclui dois processos, sublimacdo ou evaporacdo dependendo da fase do
material a depositar. O processo de evaporacdo deve ocorrer em ambiente de ultra alto
vacuo, para diminuir a pressdo de vapor do evaporante. Em baixas pressGes o vapor se
expande sem colisdes dentro da camera de vacuo, condensando-se no substrato, que
geralmente, encontra-se a uma temperatura mais baixa que o vapor [136].

O material evaporante € aquecido por meio da transferéncia de calor a
partir de um filamento de tungsténio, que por sua vez é aquecido pela passagem de uma
alta corrente elétrica (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Normalmente é u
tilizado um filamento de tungsténio porque ele apresenta um elevado ponto de fusdo e
permite evaporar uma grande variedade de materiais sem que ocorra rea¢ao quimica, todo
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isto acontece dentro de uma camera de vacuo. A espessura de um filme produzido por
evaporacdo térmica depende da quantidade de massa do material evaporante e da
distancia da fonte ao substrato como pode ser constatada na equagdo (9). Uma distancia
de separacao entre estes dois muito grande, gera uma perda excessiva de material, j& que
0 vapor se espalha esfericamente da fonte evaporadora, 0 que causa uma concentragdo
menor de vapor em longas distancias e enquanto uma distancia pequena cria filmes com
espessuras ndo uniformes, dada a alta concentracdo de espécies evaporadas nas
proximidades do filamento. Se consideramos a geometria da Erro! Fonte de referéncia n
ao encontrada. de tal forma que o substrato encontre-se localizado a uma distancia h da
fonte evaporadora, tal que a fonte evaporadora é paralela ao substrato. A expressdo para
estimar a espessura em fungdo de pardmetros geométricos e da massa usada na deposicao
[135] € dada por:

mh
X = 9

3
Amtp(h? + 1?)2

Figura 10: Diagrama da configuracdo substrato-fonte e sistema de evaporacdo térmica
(UEL).

Kapton recoberto

/com Ti

Fonte aquecimento

Fonte: Adaptada de [135] e o prdprio autor.

Onde m é a massa de evaporante, h é a distancia linear da fonte de evaporagéo até o centro
do substrato, p é a densidade do material e [ é a distancia entre o centro do substrato e a

borda lateral do mesmo.
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3.7.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS
3.7.2.1 Difragéo de raios X

Os raios X foram descobertos no ano de 1985 pelo fisico alemao
Wilhelm Rontgen e recebeu esse nome porque nao era conhecida sua natureza até entao.
Uma carateristica peculiar que apresenta este tipo radiacdo é que é imperceptivel ao olho
humano, além de ser muito mais penetrante, tanto que ela pode atravessar o corpo
humano, finas placas de metal, madeira, etc. Esta propriedade forneceu uma ferramenta
importante para o desenvolvimento tecnoldgico e cientifico, tanto assim, que uma das
primeiras aplicacdes da radiacdo X foi no campo da medicina através da obtencéo de
radiografias, ja que as partes menos densas de nosso corpo permitem que a radiagdo X
passe mais facilmente e em maior proporcdo que as partes mais densas, desta forma
tornou-se possivel localizar traumatismos na estrutura 6ssea dos seres vivos [137]. Mais
tarde no ano de 1912 foi estabelecida de forma clara e precisa a natureza fisica dos raios
X. Descobriu-se tratar-se de uma radiacdo eletromagnética da mesma natureza da luz
visivel, mas com um comprimento de onda menor, entre (0,01-100)4 e
consequentemente com maior energia. Os raios X sdo gerados quando particulas
carregadas (elétrons) de alta energia cinética sao desaceleradas, originando a emissdo de
raios X. Nesse mesmo ano, Max Von Laue fez a descoberta do fendmeno de difracdo de
raio X nos cristais, determinando a posicao dos atomos no interior dos solidos cristalinos
e abriu uma porta enorme para o estudo da estrutura interna dos materiais [137].

Na natureza os materiais solidos podem ser divididos em duas
categorias, amorfos e cristalinos. Os s6lidos amorfos se caracterizam por ndo possuirem
um ordenamento periddico dos atomos ao longo do material e pelo contréario os s6lidos
cristalinos sdo formados por &tomos, moléculas ou ions que se empilharam num espago
tridimensional com uma disposicdo regular e periddica. Estas duas carateristicas que
apresentam os sélidos determinam as propriedades intrinsecas dos materiais. A técnica
mais usada para estudos dos aspetos estruturais dos solidos, tais como estrutura cristalina,
geometria do cristal, identificacdo de fases e orientacdo cristalografica é a difracdo de
raios X e ela se baseia na disperséo elastica dos raios X a partir do material.

O fendmeno fisico pode ser explicado da seguinte forma, quando este
tipo de radiagdo colide com um material ocorre uma dispersdo, devido ao carater
ondulatério da radiacdo e ao ordenamento atbmico dos solidos cristalinos. Estes raios

dispersados podem sofrer interferéncia construtiva ou destrutiva, ja que pares de centros
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espalhadores estdo distantes de uma mesma ordem de grandeza que o comprimento de
onda da radiagéo incidente [138].

Os raios X dispersados nédo se distribuem uniformemente no espaco,
mas sdo uma funcdo da distribuicdo dos elétrons na mostra. A disposi¢do atdbmica na
amostra pode ser desordenada como nos amorfos ou ordenada como nos sélidos
cristalinos. Em tal caso, as intensidades e as distribuicOes espaciais dos raios X
dispersados formam um padrdo de difracdo especifico que é somente determinado pela

estrutura da amostra.

3.7.2.2 Leide Bragg

A forma mais simples de relacionar o padrdo de difragdo com a
estrutura de um material € por meio da lei de Bragg. Uma expressdo que tem como
objetivo fornecer a condicdo em que os raios X dispersados pelos dtomos estejam
completamente em fase [137]. Para compreender a lei de Bragg, consideremos um feixe
de raios X monocromatico incidindo com um angulo 6 numa familia arbitraria de planos
atdbmicos definido pelos indices de Miller (hkl) e caracterizados por uma distancia
interplanar (dnki) como se apresenta na Figura 11. Parte da radiacdo é dispersada pelos
atomos localizados no primeiro plano e uma porcéo da radiacdo que nao interage com a
primeira camada de 4tomos penetra até o secundo plano, onde novamente uma fragdo é
dispersada e a outra penetra ao terceiro plano, e assim sucessivamente. Mas somente sdo
obtidos picos de difracdo quando a reflexdo nos sucessivos planos atbmicos interfere
construtivamente, isto sé acontece quando a diferenca de trajetéria entre 0s raios

refletidos pelos planos ¢ um multiplo inteiro n do comprimento de onda A, ou seja

nl = 2d sen © (10)

Esta é a Lei de Bragg em sua forma mais geral e permite obter
informacdo da distancia interplanar a partir dos picos de difracédo, ja que as intensidades
maximas num difratograma permite identificar o tipo de material e sua estrutura cristalina,
dado que um méaximo de intensidade corresponde a distancias carateristicas entre &tomos

de um material.
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Figura 11: llustracdo da difracdo de raios X.
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Fonte: Adaptada de [139].

A técnica de DRX ¢é versétil dado que fornece uma ferramenta prética
para a identificacdo de compostos cristalinos, baseada no fato que o padrdo de difracéo é
unico e carateristico de cada sustancia cristalina. Desta forma a identificacdo de espécies
cristalinas a partir de seu padrdo carateristico se baseia na posicao angular dos picos e de
suas intensidades relativas, desta forma seja possivel achar uma relacdo ou coincidéncia

entre o padrdo e a amostra desconhecida.

3.7.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de fourier

A espectroscopia por infravermelho é uma técnica que estuda a
interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, sendo usada principalmente na
identificacdo e andlises de compostos quimicos. Esta técnica se baseia na absorcdo da
radiacdo por parte das vibracdes particulares das ligagdes quimicas das moléculas. A
absorcdo da radiacdo promove a excitacdo da molécula por meio de uma transicao
vibracional, alterando seu estado de energia e fazendo com que esta vibre em outra
frequéncia (ou energia). As vibragcbes moleculares podem ser classificadas em duas
categorias bésicas como deformacdes axiais, ou tensdes de estiramentos, e deformacéo
angular conhecidas também como deflexdes [140]. Estas vibracdes sdo do tipo simétricas

ou antissimétricas e séo ilustradas na Figura 12.
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Figura 12: Modos de vibragdo molecular.
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Fonte: Adaptada de [141].

A faixa de maior interesse no espectro infravermelho se encontra entre
4000 a 400 cm'%, ja que permite estudar os modos vibracionais das moléculas e interagdes.
Nesta regido espectral a radiacdo infravermelha produz algumas alteracfes que provocam
mudancas relacionadas com o estado vibracional das moléculas, uma vez que o espectro
vibracional de cada molécula é unico e caracteristico, podendo assim a identificacdo dos

compostos quimicos.

3.7.2.4 Fluorescéncia de raios x por energia dispersiva

A fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF) é uma
técnica de caracterizacdo ndo destrutiva que permite identificar os elementos quimicos
presentes num material sem alterar sua composicao interna. Nos atomos de uma amostra
os elétrons acham-se distribuidos nos diferentes niveis e sub-niveis de energia, sendo
localizados inicialmente naqueles de menor energia ou fundamentais. Agora, quando um
determinado material é irradiado com um feixe de raios X, com energia suficiente para
arrancar um elétron da camada mais interna do atomo, o fendbmeno fotoelétrico ocorre e
a camada de energia de onde o elétron saiu fica parcialmente desocupada. Num momento
posterior elétrons de camadas menos energéticas decaem completando a lacuna
fotogerada e como resultado tem-se a emissdo de um féton de energia igual a diferenca
de energia entre os niveis de energia de onde o elétron saiu e aquele para onde ele foi (E=
E « -E 1) [142]. Quando a radiacdo incidente apresenta maior energia que a energia

carateristica de excitacdo de cada elemento ocorre um processo de ejecdo de elétrons,
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produzindo instabilidade no atomo e favorecendo a transicdo eletronica, isto deve-se a
que os elétrons localizados nas camadas mais interiores do 4&tomo ganham energia e
produzem-se uma transicdo a um nivel mais externo, onde os elétrons ocupam as
vacancias deixadas pelos elétrons ejetados, causando a emissdo de raios X carateristicos,
permitindo a identificacdo dos elementos presentes num material (ver Figura 13Figura
13).

Figura 13: Representacdo grafica do fenémeno de fluorescéncia de raios X.
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Fonte: Adaptada de [142].

3.7.2.5 Microscopia de forga atbmica.

A técnica de microscopia de forca atbmica (AFM) foi desenvolvida por
Binning e colaboradores em 1986, esta poderosa ferramenta permite a caraterizacéo
superficial a escala atbmica de um material e é capaz de obter imagens superficiais em
alta resolucéo, em diferentes tipos de médios, liquidos, gasosos, etc. [143]. A diferenca
de outras técnicas de escaneamento de superficie como SEM é que a AFM ndo utiliza
ondas eletromagnéticas nem feixe de elétrons para gerar a imagem, sendo possivel a
conservacdo da amostra depois de uma medida e o estudo superficial de materiais

isolantes o condutores [144], [145]. O funcionamento basico desta técnica esta baseado
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na interacao entre uma ponta afiada chamada (sonda) e a superficie de uma amostra, onde
a sonda mede as mudancas de forca existente entre a ponta e a amostra (forgas
eletrostéticas e magnéticas). Na configuracdo usual de um instrumento de AFM, a ponta
localizada num extremo de um braco flexivel mede as forcas de interacdo que provocam
a deflex@o de uma lamina (cantilever) que, por sua vez causa a deflexdo de um feixe de
laser originalmente alinhado por reflexdo com um fotodetector. A configuragdo mais
comum para o fotodetector é a de um fotodiodo de quadrante dividido em quatro partes
por uma linea divisoria horizontal e vertical [146]. O cantilever ao se deslocar pela
superficie da amostra provoca diferentes deflexdes causadas pela morfologia superficial
e proporciona uma imagem tridimensional da superficie com uma alta resolugéo (Figura
14) [147].

Figura 14: Esquema basico de um microscépio de forca atbmica, a sonda interage
diretamente por meio do contato com a superficie da amostra, deslocando-se com precisao
no plano XY e a deflexdo do cantiléver € monitorada por um laser cuja luz é refletida
sobre um fotodetector.
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Fonte: O préprio autor.

O microscopio de forca atdbmica pode ser empregado em muitas
variacoes diferentes, segundo as propriedades da amostra e das informagdes que se queira
extrair dela. Entre estas variacdes nos modos de uso do AFM, existem técnicas estatica
(DC) ou dindmicas (AC), como 0 modo de contato, 0 modo sem contato e intermitente,

respectivamente [147]. No primeiro deles a sonda permanece em contato constante com
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a superficie da amostra, mediante a aplicagio de uma forca constante no ordem 108N, e
no segundo o cantilever pode oscilar com uma determinada frequéncia de ressonancia.
Também no modo dindmico o AFM pode ser modulado em amplitude chamado modo

tapping ou em frequéncia.

3.7.2.6 Rugosidade superficial

Na fisica de superficies e em particular em filmes finos, as carateristicas
superficiais controlam muitas das propriedades elétricas, Oticas, mecanicas, térmicas
entre outras propriedades fisica que possuem os filmes. Uma superficie perfeita € uma
abstracdo matematica, ao passo que todas as superficies reais, tanto as que se produzem
de forma natural por exposicdo ao meio ambiente, como as fabricadas artificialmente
mediante processos fisicos ou quimicos de deposicdo, sao irregulares ou rugosas e seu
valor depende das condi¢des de fabricacdo, métodos de sinteses, entre outros fatores.
Portanto, € de muito interesse e importancia saber em que nivel a rugosidade superficial
de um determinado filme afeta os processos fisicos ou quimicos que acontecem na
superficie.

Para determinar a textura de uma superficie, primeiro devemos definir
adequadamente que é a rugosidade superficial. A rugosidade superficial de qualquer
superficie se caracteriza pelas irregularidades geométricas deixadas na superficie do
material devidas aos diferentes processos de fabricacdo. A maioria de métodos
quantificam os valores de rugosidade de uma superficie a partir de parametros referentes
a altura e largura das irregularidades. Nos métodos empregados para determinar a
rugosidade se caracterizam partes importantes no perfil das irregularidades, denominada
como alturas acima e abaixo do nivel médio da superficie (zj), e ilustradas na .

Figura 15. Estes valores de altura nos permitem geralmente definir a
rugosidade em dois termos, um valor médio (Ra) ou um valor quadratico médio RMS
(Ra).

A rugosidade média (Ra) é definida como a média aritmética dos
valores absolutos das alturas das asperezas (zi) medida a partir da linea média ao longo
da medicdo, e equivale a altura de um retadngulo de comprimento L cuja &rea é igual a

soma das areas delimitadas pelo perfil de rugosidade e a linea média (.
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Figura 15). Ra pode ser calculada mediante a equagao (11).

Figura 15: Representacdo gréafica da rugosidade média

0 ’ 1.0 l 20 ' 3‘0 4‘0 ' 50 = L
Fonte: Adaptada de [148].
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Desvio Médio Quadratico (Rq) é um parametro correspondente ao Ra

e pode ser definido pela equacdo (12).

[Z;(x)]?dx (12)
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3.7.2.7 Microscopia eletronica de varredura

Na etapa de analises de diversos materiais ou compostos quimicos,
sempre € de carater quase que obrigatério analisar a microestrutura, afim de entender
como as carateristicas dessas microestruturas no processo de producao, afetam as diversas
propriedades dos materiais. Entre as técnicas mas utilizadas para este tipo de analises
destaca-se, a microscopia eletrdnica de varredura (MEV) porque permite produzir
imagens ampliadas em alta resolucdo e grande profundidade de campo, de praticamente
qualquer tipo espécime, proporcionando informacdo do contraste topografico ou da
composigdo [149]. Atualmente os MEV modernos sdo capazes de obter imagens de
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detalhes da ordem de dezenas de Angstroms, devido principalmente aos pequenos
comprimentos de onda associados dos elétrons e a incorporagédo de lentes eletrostaticas e
eletromagnéticas que melhoram significativamente seu funcionamento [150].

A técnica de microscopia eletronica de varredura consiste
principalmente numa coluna ético-eletrénica, constituida principalmente por uma fonte
de elétrons chamada “canhdo de elétrons”, e um “sistema de magnificacdo” constituido
principalmente por lentes, aberturas, bobinas para rastrear (escanear) o feixe eletronico
de controle, fornecimentos de alta tensdo e um sistema de aquisi¢do para recolher e
processar a sinal. A funcao principal do canhdo de elétrons que geralmente opera sob
vacuo, € a producdo de um feixe de elétrons com suficiente energia para poder ser captado
pelos detectores. Esse feixe de elétrons € colimado pelas varias lentes eletromagnéticas,
cuja finalidade é produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno diametro, e numa
determinada regido de uma amostra [149]. Os elétrons que chegam na superficie da
amostra, podem ser extraidos de varias fontes (termibnica “filamento de tungsténio” ou
por emissdo de campo “filamento de LaB6”) e ser impulsados por meio de um potencial
elétrico ao longo de una coluna de vacuo formado em todo o percorrido do feixe. Os
elétrons gerados desta forma, se denominam elétrons primarios e podem ser focados na
superficie de interesse. Quando os elétrons primarios colidem com a superficie do
material em estudo, sdo produzidos diferentes tipos de interacdes, gerando a ejecédo de
particulas carregadas e fotons (Figura 16). A partir da coleta destas particulas e fotons
emitidos é possivel formar uma imagem, um padrdo de difracdo ou espectro de elementos,

de acordo com o desejado.
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Figura 16: Microscopio eletrénico de varredura.
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Fonte: Adaptado de [146].

As colisbes dos elétrons primarios com um material podem ser
inelésticas ou elasticas. No primeiro caso, os elétrons com energias entre (5-30) keV
penetram a superficie da amostra e vdo perdendo energia cinética até pararem. Este
fendmeno é conhecido como “termalizacdo” e é produzido pelas interagdes do feixe de
elétrons priméarios com as camadas atdbmicas dos atomos da amostra (Figura 17-a). O
espalhamento ineléstico leva a geracdo de diversas espécie, sendo as principais os elétrons
secundarios, elétrons Auger e raios X caracteristicos. Os elétrons secundarios sdo 0s
elétrons capazes de alcancar o limite superficial da amostra, sofrem pequenas variacoes
em sua trajetoria sem grandes alteragdes de sua energia cinética, sdo emitidos como
elétrons retro-espalhados ou como elétrons transmitidos, e deve-se principalmente a
interacdo de feixe de elétrons priméario com os campo eletrostaticos dos nucleos atdbmicos
(Figura 17-b) [150]. As variacBes nas intensidades dos sinais dos elétrons
retroespalhados, obtidos em cada ponto percorrido por o feixe, permite se compor e gerar

uma imagem da superficie.
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Figura 17: Interacdes do feixe de elétrons primarios com uma amostra a) interacéo
ineléstica e b) interacao elastica.
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Fonte: Adaptada de [149], [150].

3.7.3 Técnicas Eletroquimicas
3.7.3.1 Cronopotenciometria

Em geral, para que ocorra uma reacdo eletroquimica deve-se provocar
uma perturbacdo elétrica no sistema, gerando uma resposta que seja facil de caracterizar.
A cronopotenciometria (CP) é uma técnica de analise eletroquimica que consiste na
aplicacdo de um pulso de corrente elétrica (perturbacdo) entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia, obtendo-se como resposta uma mudanca na diferencia de
potencial, monitorada em funcéo do tempo (Figura 18). A CP é uma técnica versatil e que
possui muitas aplicacbes na caraterizacdo de baterias primarias e secundarias, pois
permite observar a reversibilidade das reacdes redox dos eletrodos, determinar a
capacidade de carga dos materiais de intercalacdo ibnicas, a ciclabilidade, e perda de

capacidade, entre outras.
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Figura 18: Esquema béasico de uma cronopotenciometria.
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Fonte: O préprio autor.

Experimentos de CP tém sido utilizados para determinar as curvas de
carga e descarga de uma grande quantidade de materiais empregados como eletrodos de
baterias e microbaterias. As medicGes cronopotenciométricas permitem determinar a

capacidade (Q) a partir da seguinte expressao.
Q= [,idt (13)

Onde i é a corrente elétrica aplicada entre os eletrodos de trabalho e o
contraeletrodo, t é o tempo de aplicacdo dessa corrente. Numa bateria de ions de litio a
quantidade de carga intercalada de forma reversivel é um pardmetro importante e permite
conhecer a estabilidade dos eletrodos durante os processos de intercalagdo e

deintercalacdo dos ions.
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3.7.3.2 Cronoamperometria

Figura 19: Esquema bésico de uma cronoamperometria
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Fonte: O préprio autor

De igual forma que a CP a cronoamperometria (CA) é uma técnica de
caraterizacdo eletroquimica, onde a perturbacdo é um potencial constante, aplicado por
meio de potenciostato entre eletrodo de trabalho e eletrodo de referéncia, analisando a
corrente elétrica gerada em funcdo do tempo (Figura 19). A corrente faradaica analisada
e que corresponde ao processo no qual sé acontece transferéncia de elétrons, se representa

por meio da equacdo de Cottrel:
ip=——71— (14)

Onde n é numero de elétrons, F é constante de Faraday, A é a area, D é
o coeficiente de difusdo da espécie reduzida, C é concentracdo da espécies no volumem
da solugéo e t o tempo. A figura ilustra o esquema de aplicagéo do potencial e a resposta

em corrente em funcdo do tempo.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACAO DOS ELETRODOS DE LiNi1/3Mn1/3C01/302 SOBRE
KAPTON

4.1.1 Limpeza dos Substratos

Os substratos de kapton empregados na deposicdo de filmes finos de
LiNi13Co1sMny302 foram submetidos a um minucioso procedimento de limpeza
ilustrado na Figura 20. Primeiramente foram lavados com detergente e 4gua abundante e
mergulhados em &gua destilada dentro de um banho de ultrassom por 10 minutos.
Posteriormente o substrato foi retirado com uma pinga e secado com argonio comprimido
para eliminar o excesso de agua destilada da superficie do substrato. Este procedimento
foi realizado novamente usando solucdes de acetona e isopropanol com o objetivo de
remover todas as impurezas organicas presentes nele, finalmente os substratos de kapton
foram aquecidos a 80 °C para evaporar qualquer excesso de isopropanol presente na

superficie do mesmo.

Figura 20: Limpeza de substrato em banho de ultrassom

— —

Fonte: O proprio autor

4.1.2 Deposicao dos Coletores de Corrente por Métodos Fisicos

Para a confeccéo do eletrodo, foram realizadas inicialmente deposigdes
de filmes condutores sobre o substrato flexivel de (filmes de piliimida (poli(4,4-
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oxidifenileno-piromellitimida), kapton). Os filmes condutores tém como objetivo
servirem de coletores de elétrons na célula eletroquimica. O coletor eletrdnico principal
é de aluminio, porém para melhorar a adeséo do filme de aluminio ao substrato de kapton
foi depositado um filme de titanio.

O filme de Ti foi depositado por meio da técnica de deposicdo RF
Magnetron Sputtering. Posteriormente e sobre o filme de Ti foi depositado aluminio pela
técnica de evaporacao térmica. Para a deposi¢cdo da camada de Ti foi utilizado um alvo
de titdnio metalico com um 99,99% de pureza. As condicOes de deposicdo empregadas
garantiam um bom processo de deposicéo, ja que foi feito ultra alto vacuo, com ajuda de
uma bomba turbo molecular respaldada por uma bomba rotativa na cAmara de deposicédo
sob uma presséo base de 2,16.10 ® mbar. Ao injetar o gés de trabalho, argénio, a pressao
de deposicdo foi ajustada em 1,2.102 mbar proporcionado condicdes 6timas para a
formacéo do plasma. A poténcia de deposicédo foi de 200 W que proporcionou uma boa
taxa de deposicéo e excelente adesdo do material ao substrato.

A deposicao de aluminio foi feita por evaporacdo térmica, esta técnica
consiste em aquecer o material (300,00 mg) de Al com 99,99% de pureza até a
temperatura de evaporagdo. A pressdo de deposicdo do Al foi de 5x10°® mbar garantindo
um alto vacuo dentro da cadmera e fornecendo condi¢Bes Gtimas para que o vapor de
aluminio ndo reagisse com a atmosfera residual. A distancia da fonte de evaporacéo até o

substrato foi de aproximadamente 25 cm.

4.1.3 Preparacdo do Alvo Ternario (LiNiy3C013Mn130z)

O Oxido ternério litiado (LiNii3Co13Mny302), foi sintetizado pelo
método sol-gel a partir de quantidades estequiométricas de acetatos de litio, niquel,
manganés e cobalto como materiais precursores. Para a razdo de 1/3 para cada metal de
transicao utilizou-se 30,716 g (0,1004 mol) de acetato de litio dihidratado ( LICH3 COO2
2H20), 24,976 g (0,1004 mol) de acetato de niquel tetrahidratado (Ni(CH3COO) 2 .4
H20 ), 25g (0,1004 mol) de acetato de cobalto tetrahidratado (Co(CH3COQ0)2.4H20) e
24,6009 (0,2 mol) de acetato de manganés tetrahidratado (Mn(CH3 COO ) 2.4 H20 ) ,
dissolvidos em 600 mL de agua destilada. Um volume de 300 mL da solugdo aquosa com
o0s acetatos foi misturado com uma solucgéo saturada de acido citrico a uma temperatura
de 80 °C, em uma razédo de 1:1. A solucdo obtida da mistura é de coloracao escura, foi
deixada sob agitagdo magnética e aquecimento a 80 °C até se originar um gel rosa. Apos

um periodo de relaxacéo, o gel obtido foi pré-calcinado ao ar em um forno mufla por 6
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horas a 450 °C, sob uma rampa de aquecimento de aproximadamente 4 °C /min, dando
origem a um material escuro . O composto pré-calcinado foi triturado com um pistilo
cer@mico até gerar um p6 homogéneo e posteriormente tratado a 700 °C em atmosfera de
ar, com o objetivo de avaliar a evolucao da formacéo cristalografica do composto ternario.

Para a deposicéo do filme fino do éxido ternario de LiNi13Co13Mny/30;
foi confeccionado um alvo de Sputtering a partir do p6 do material, compactado sobre um
molde de ago inoxidavel. Primeiramente o composto de dxido ternario foi umedecido com
agua destilada a fim de homogeneiza-lo e compacta-lo no suporte como se apresenta na
Figura 21. O excesso de umidade foi retirado por meio de aquecimento realizado por um

periodo duas 2 horas a uma temperatura de 120 °C.

Figura 21: Confecc¢do do alvo ternario a) p6 umedecido e b) Pé prensado no alvo de inox.

Fonte: O proprio autor

4.1.4 Deposicao dos Filmes Finos Ternarios a Partir do Planejamento Experimental

Na Figura 22 é apresentada a sequéncia de deposi¢des fisicas para o
eletrodo de intercalagdo idnica, uma vista do corte lateral e o corte frontal dos diferentes
filmes é apresentada em (a) e (b), respetivamente. No esquema bésico do eletrodo
ilustrado na figura, a numeracéo (1) representa o substrato de Kapton, (2) o filme de Ti,
(3) o filme de Al e (4) o filme de 6xido ternario. Neste ultimo utilizou-se um planejamento
fatorial 2* com ponto central, para as deposicdes do composto LiNiysCo1sMn130; pela
técnica de deposicdo fisica RF magnetron sputtering sobre os substratos flexivel de

kapton recoberto com Ti/Al, usando variagdes durante o processo de deposicao tanto de



48

pressdo, poténcia, espessura e porcentagem da pressdo parcial de oxigénio, segundo a
tabela 3. A matriz estendida de planejamento com as condi¢des de deposi¢do citadas é
apresentada na Tabela 5, para os 19 experimentos resultantes das interagdes entre

variaveis.

Figura 22: Representacdo gréfica da confeccdo dos eletrodos (a) vista das camadas e (b)
vista lateral do eletrodo em contato com o eletrdlito

a)

Eletrodo em forma de filme

(4) NMC Filme
3)Al @
2T <@

b)

Li*

letrolit
Kapton LicI0,/EC/DMC

Fonte: O proprio autor
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Tabela 5: Matriz estendida do planejamento

A: Pressao  B: Poténcia C: Espessura D: %0: Nome
P (mbar) (Watt) (nm) (%) NMC(A,B,C,D)
1 8,0x10°3 50 100 5 NMC(- - - -)
2 3,5x1072 50 100 5 NMC(+ - --)
3 8,0x10° 200 100 5 NMC(- + - -)
4 3,5x107 200 100 5 NMC(+ +- -)
5 8,0x10° 50 200 5 NMC(- -+ -)
6 3,5x1072 50 200 5 NMC(+ -+ -)
7 8,0x10° 200 200 5 NMC(- + +-)
8 3,5x1072 200 200 5 NMC(+ ++-)
9 8,0x107 50 100 50 NMC(- - -+)
10 3,5x1072 50 100 50 NMC(+- - +)
11 8,0x10° 200 100 50 NMC(- + -+)
12 3,5x1072 200 100 50 NMC(+ +-+)
13 8,0x107 50 200 50 NMC(-- ++)
14 3,5x1072 50 200 50 NMC(+-++)
15 8,0x10° 200 200 50 NMC(-+++)
16 3,5x10? 200 200 50 NMC(++++)
17 1,15x10°2 125 150 275 NMC(0000)
18 1,15x1072 125 150 27,5 NMC(0000)
19 1,15x1072 125 150 27.5 NMC(0000)

Fonte: O préprio autor.

42  CARACTERIZACAO DO COMPOSTO LINiy3Co13Mn1z02 EM PO E DOS
FILMES FINOS DE OXIDO TERNARIO LITIADO.

4.2.1 Caracterizacdo Estrutural por Difracdo de Raios X

As medidas de DRX da sintese do terndrio com estequiometria
LiNi13C013Mn130., foram realizadas num difratbmetro da PANanalytical modelo
X Pert PRO MPD utilizando geometria Bragg-Brentano com fonte de radiacdo Cu Ka (A
= 1,5419 A) e com passo angular de 0,02° num tempo de 2 segundos por passo numa
faixa 20 de 10 a 90 graus, tenséo de 40 kV e corrente de 30 mA e detetor de Xendnio. Os
difratogramas obtidos foram analisadas por meio de refinamento das estruturas cristalinas

pelo método de Rietveld, utilizando o programa Xpert Highscore Plus.
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As medidas de DRX para os filmes ternarios foram realizadas no
mesmo equipamento com fonte de radiacdo Cu Ka (A = 1,5419 A), com passo angular de
0,05° num tempo de 1 segundo, tenséo de 40 kV e corrente de 30 mA e detetor de
Xendnio. Para uma andlise mais detalhada foram realizadas medidas com passo angular
0,02° num tempo de 6 segundos por passo, a fim de obter uma melhor resolucédo dos

difratogramas e poder identificar as fases formadas do processo de deposicao.

4.2.2 Caracterizagdo Quimica dos Filmes por Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (EDXRF).
As medidas de fluorescéncia de raios-X foram realizadas no LARX da

universidade estadual de londrina num espectrémetro de fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva marca Shimadzy EDX-720 (Shimadzu Co., Kyoto, Japan). O
espectrometro é equipado com tubo de Rh e detector de Si (Li) com janela ativa de 25
mm? e 0.5 mm de espessura com resolucdo de 135 eV para a linha Mn-K. O tempo de

medida foi de 500 segundos.

4.2.3 Caracterizacdo Quimica dos Filmes por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier

Os espectros de Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF) na
regido de 400 a 4.000 cm™ foram obtidos com o uso do espectrémetro Perkin-ELmer
Frontier FT-IR com refletancia Total Atenuada (ATR) no Laboratorio de Quimica Geral
Inorganica e Fisico-Quimica do Departamento de Quimica, na Universidade Estadual de
Londrina (UEL), Londrina, PR. Cada medida tem uma durabilidade de 1 minuto e 30
segundos aproximadamente, em esse tempo o equipamento faz 16 varreduras (scans) para
cada amostra, realizando a Transformada de Fourier da média dos 16 scans fornecendo

assim um unico espectro como resultado final.

4.2.4 Caracterizacdo Topografica dos Filmes por Microscopia de Forca Atdmica.

Os estudos topogréaficos e rugosidade superficial dos filmes, foram
realizados com ajuda de um microscopio de forca Atdmica com sistema nanosurf
flexAFM, consiste numa sonda de exploragdo modular que pode ser atualizada para
melhorar a capacidade de medi¢do em tempo real. As medidas foram realizadas por meio

do modo de forga de contato, através de um canteliver flexivel que proporcionou um
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varredura de 5 um?, levando em conta 512 pontos por linha de varredura.

4.2.5 Caracterizacdo Morfoldgica dos Filmes por Microscopia Eletronica de Varredura.

Os estudos Morfologicos e tamanho de particula nos filmes, foram
realizados com ajuda de um microscépio eletronico de varredura Quantum 200 com
sistema de analises XT-Miscroscope. O equipamento conta com uma fonte de elétrons
gerados a partir de um filamento de tungsténio, por meio da aplicacdo de uma diferenca
de potencial maxima de 30 kV. A imagens foram realizadas a uma distancia 10 mm entre
o feixe de elétrons e a superficie das amostras, em magnificacdes de 12 e 50 mil vezes

respectivamente.

4.2.6 Montagem da Cela e Caraterizagdo Eletroquimica

O comportamento eletroquimico dos recobrimentos de 6xido ternario
litiado depositados sobre substrato flexivel Kapton/Ti/Al foram estudados por ensaios
cronopotenciométricos utilizando-se um potenciostato multicanal da marca Arbin
Instruments modelo MSTAT 8000/BT 2000. Foi utilizada uma cela de trés eletrodos
como a ilustrada na Figura 23, tendo como contraeletrodo (CE) e eletrodo de referéncia
(ER) o litio metélico. Foi empregado um eletrdlito liquido composto pela dissolucéo de
LiClOs (perclorato de litio) num solvente aprético (organico) de carbonato de propileno
(PC) numa concentracdo de 1 mol/L. A cela eletroquimica foi montada a temperatura
ambiente em atmosfera inerte de argbnio ultra puro, dentro de uma glove box da marca

MBRAUN com umidade menor que 10ppm.
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Figura 23: Montagem experimental da cela eletroquimica utilizada para avaliar o
rendimento eletroquimico dos filmes.

Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia

/'Contra Eletrodo

Li

LiClo, “—
Fonte: O proprio autor

Os ensaios cronopotenciométricos foram realizados aplicando-se ciclos
CC_CV (corrente constate e potencial constante) no processo de carga e um ciclo CC no
processo de descarga, numa faixa de potencial entre 2,20 e 4,20 V (vs. Li*/Li), com trés
diferentes correntes, sendo que todas as capacidades especificas foram calculadas
assumindo uma densidade de p =3,7g/cm?® e uma area de 1 cm? que ¢ a area aproximada
de contato entre os filmes e o eletrélito. Do gréafico da densidade de corrente versus o
tempo total de descarga para cada filme, ajusta-se uma funcdo logaritmica para se
encontrar o valor da densidade de corrente que se estima ser necessaria para se obter um
tempo total de descarga de 5 horas. Com o valor da corrente multiplicada pelo tempo de

5 horas obtém-se a capacidade nominal de cada filme (iestimada®5 Ah = Qcs).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Caracteristicas do crescimento dos finos NMC.

Para compreender melhor as caracteristicas de crescimento dos filmes
sobre substrato flexivel kapton, depositou-se filmes NMC conforme as diferentes
condigdes expostas no planejamento na Tabela 5. Estas condi¢des experimentais deram
como resultado diferentes taxas de crescimento, como se pode observar na tabela 6. Por
esses dados encontrou-se que a taxa de crescimento (Gy) na faixa de estudo dos
parametros (k) analisados, varia entre 0,5 a 7 nm/min e permanece quase constante nos

pontos centrais do planejamento.

Tabela 6: Taxa de deposicdo nas diferentes condi¢des experimentais do planejamento.

Exp Notacéo Gr (nm/min)  C: Espessura (nm)
1 NMC(- - - -) 1,28 100
2 NMC(+ - - -) 0,58 100
3 NMC(- + - -) 6,11 100
4 NMC(+ +- -) 4,10 100
5 NMC(- -+ -) 1,56 200
6 NMC(+ -+ -) 0,80 200
7 NMC(- + +-) 6,82 200
8 NMC(+ ++-) 4,25 200
9 NMC(- - -+) 0,94 100
10 NMC(+- - +) 0,50 100
11 NMC(- + -+) 4,43 100
12 NMC(+ +-+) 3,01 100
13 NMC(-- ++) 0,87 200
14 NMC (+-++) 0,58 200
15 NMC(-+++) 4,34 200
16 NMC(++++) 2,61 200
17(C) | NMC(0000) 2,58 150
18(C) | NMC(0000) 2,46 150
19(C) | NMC(0000) 2,59 150

Fonte: O préprio autor.
A taxa de deposicdo &€ um fator fundamental que determina o
empacotamento atomico e influencia fortemente a estrutura e forma dos filmes. A Figura

24a mostra a dependéncia de Gr em fungdo das varidveis poténcia vs. %0,. Nota-se que
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Gr diminui com o0 aumento da pressao, tanto em altas quanto em baixas poténcias de
pulverizagdo (pontos azuis e vermelhos respetivamente), indicando uma relagdo direta
entre Gr e a poténcia. Ao comparar a taxa de crescimento dos filmes depositados a baixa
poténcia (ponto azuis) com 0s pontos centrais (ponto verdes), observa-se valores de Gr
semelhantes, isso indica interacdo sinérgica entre pressdo, poténcia e %0,. Essas
interaces podem, entre outras, diminuir o livre caminho médio, que é funcdo da pressao
de trabalho conforme relatado por [59] e pode gerar as mesmas condic¢des de crescimento

em outras condi¢Bes experimentais.

Figura 24: Influéncia das variaveis poténcia e pressao vs. %02 na Taxa de Deposi¢do Gy
de filmes finos de NMC do planejamento 24,
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Fonte: o préprio autor.

Em diferentes pressdes parciais de oxigénio (Figura 24b), observam-se
taxas de crescimento semelhantes, o que corrobora o efeito de interacdo entre pressao-
poténcia e %Q0,. Este efeito de interacdo entre esses trés parametros se deve
principalmente a trés fatos que competem simultaneamente, o primeiro esta diretamente
relacionado com a poténcia e quantidade de energia transportada pelos ions quando sao
gerados e acelerados pelo campo elétrico aplicado. A segunda estd relacionada ao
caminho livre médio dos atomos, que € fortemente afetado pelas variacfes de pressao e,
portanto, essas variacdes dependem numa deposicdo reativa da quantidade de pressao

parcial de oxigénio que pode afetar a eficiéncia da ionizacéo.
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O fator espessura ndo foi considerado na taxa de crescimento, por razbes Obvias. A
espessura do filme somente é um fator que influencia no tempo de deposi¢do, mas ndo na
taxa de crescimento, ja que este ndo afeta o livre caminho médio dos atomos esputerados.

5.1.1 Efeitos das variaveis de deposi¢cdo na taxa de crescimento (Gr) dos filmes.

A Tabela 7 mostra a anélise quantitativa dos efeitos principais de
pressdo, poténcia, espessura e %02, junto com as interagfes entre 0s parametros na
resposta taxa de crescimento. Todos os efeitos principais foram considerados
significativos, exceto o efeito da espessura. A ndo significancia estatistica deste efeito,
quer dizer que este parametro ndo influencia nos valores de Gr, como era de se esperar e
sera analisada mais adiante. Os parametros mais influentes nos valores de taxa de
crescimento foram a poténcia, %0 e a interacdo entre ambos. Os valores negativos dos
efeitos indicam que um aumento neste parametro causaria uma diminuicdo na resposta

Gr, na medida em que um valor positivo indica o efeito oposto.

Tabela 7: Tabela de efeitos para a resposta taxa de crescimento (Gr).

Efeitos Gr (nm/min)
Pressao (A) -1,09+ 0,10
Efeitos principai Poténcia (B) 3,42+ 0,10
eitos principais Espessura (C) 027+ 0.10
%02 (D) -1,11+ 0,10
Pressdo-Poténcia (AB) -0,53+ 0,10
Pressao-Espessura (AC) -0,23+ 0,10
Presséo -%0; (AD) 0,37+ 0,10
Poténcia-Espessura (BC) 0,12+ 0,10
ancia-o -
Efeitos de Poténcia-%0. (BD) 0,80+ 0,10
interacio Espessura-%0: (CD) -0,14+ 0,10
Pressdo- Poténcia -Espessura (ABC) 0,17+ 0,10
Pressdo- Poténcia -%0, (ABD) -0,04+ 0,10
Pressé&o-Espessura-%0. (ACD) -0,01+ 0,10
Poténcia-Espessura-%0. (BCD) -0,07+ 0,10
Pressdo- Poténcia -Espessura-%0; (ABCD) -1,09+ 0,10

Fonte: O préprio autor
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A melhor observacdo dos efeitos estatisticamente significativos é feita
através do diagrama de Pareto e gréfico normal, mostrados na Figura 25. Os efeitos
estatisticamente significativos, a um nivel de confianca de 95%, sdo aqueles em que 0
valor da distribuicdo t-student (3,18245) multiplicado pelo desvio padrdo do efeito
S(efeito) > 0,318 (ver diagrama de Pareto Figura 25a). O grafico normal dos efeitos nos
permite avaliar a significAncia estatistica dos efeitos. Quanto mais distante o efeito estiver
da regido central, mais significativo ele serd (ver grafico normal em Figura 25b). Os
efeitos que se desviam da tendéncia sdo poténcia e % de pressdo de oxigénio, 0 que

implica uma maior significancia estatistica.

Figura 25: Figura ilustrativa para a) Diagrama de Pareto e b) Grafico Normal para a
resposta Gr.
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Nos efeitos de primeira ordem, pode-se observar que apenas os efeitos
de interacdo (AB) e (BD) sdo estatisticamente significativos, indicando uma
interdependéncia entre estes fatores. No diagrama de Pareto e grafico normal, pode-se
observar que os efeitos dos fatores poténcia (B), %0 (D), presséo (A), potencia-%0;
(BD) e pressédo-poténcia (AB) estdo longe de ser neutros, ou seja entre mais afastado da
regido de tendéncia, mais significativo € o efeito na resposta Gr. O valor positivo do efeito
poténcia foi o mais significante e implica que o aumento de poténcia esta relacionado
diretamente com a taxa de crescimento do filme e tem sido reportado que Gr no processo
de sputtering excitado por radio frequéncia é diretamente proporcional a poténcia
aplicada no alvo [17].

5.1.2 Modelo empirico de taxa de crescimento (Gr)

Para a analise das respostas na Tabela 6, foi utilizado um modelo linear
para ajuste das respostas. A equacao apresentada a continuacdo representa a relacao entre
os parametros de deposicdo de RF Magnetron Sputtering e a taxa de crescimento dos

filmes ternarios depositados sobre substrato flexivel.

Gr = 2.65+ 0.62384 + 1.79B — 0.5100D — 0.2425AB + 0.13884D — 0.3513BD — 0.1187CD (15)

O método mais utilizado para avaliar a qualidade de um ajuste é através
da andlise de variancia (ANOVA), os resultados estdo apresentados na Tabela 8. Esta
analise foi realizada com nivel de significancia alfa = 0,05 para um nivel de confianca de
95%. Valores de Prob > F menores que 0,05 indicam que os termos do modelo sdo
significativos, enquanto os valores maiores que 0,1000 néo sdo significativos. O valor F
do Modelo de 335,92 implica que o modelo é significativo. H& apenas uma chance de
0,01% de que um valor F tdo grande possa ocorrer devido ao ruido. O valor F de Falta de
Ajuste de 2,78 implica que a Falta de Ajuste ndo é significativa em relagdo ao erro puro.

Um parametro importante para avaliar a qualidade do nosso ajuste séo
os coeficientes de determinagdo (R?), que é definido como a relagdo entre a variagio
explicada e a variagdo total e € uma medida do grau de ajuste. Quando esse valor esta
préximo da unidade, o modelo de resposta se ajusta melhor aos dados reais. O R2 Previsto

de 0,989 estd em razoavel concordancia com o RZ Ajustado de 0,9924; a diferenca é
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inferior a 0,2. A precisdo adequada mede a relacdo sinal-ruido e foi calculada dividindo
a diferenca entre a resposta maxima prevista e a resposta minima prevista pelo desvio
padrdo médio de todas as respostas previstas. Raz6es maiores que 4 sdo desejaveis. Neste
caso em particular o valor foi de 55,96 que ficou bem acima do valor 4, o que indicou

sinais adequados para usar este modelo para navegar no espaco do desenho.

Tabela 8: Andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Gr

Fonte q?g(?rz ggs eri]agldrﬁ;jo F-Valor Z;/ZLOFF ObservagGes
Modelo 65,97 7 9,42 335,92 <0,0001 Significante
A-Pressao 6,23 1 6,23 2219 <0,0001 Significante
B-Poténcia 51,19 1 51,19  1824,89 <0,0001 Significante
D-%0: 4,16 1 4,16 148,35 < 10,0001 Significante
AB 1,88 1 1,88 66,9 < 0,0001 Significante
AD 0,308 1 0,308 10,98 0,0069 Significante
BD 1,97 1 1,97 70,37  <0,0001 Significante
CD 0,2256 1 0,2256 8,04 0,0162 Significante
Residuos 0,3086 11 0,0281 Significante
F:j'ézt‘:e 02857 9 00317 278 02928 Nio significante
Erro puro 0,0229 2 0,0114
Total SS 66,27 18
R?=0,9953

Ajustado R?= 0,9924
previsto R?= 0,9849
precisédo Adeq = 55,96

Fonte: O préprio autor.

Os dados experimentais e as previsdes usando este modelo séo
apresentados na Figura 26a, indicando boa correlacdo, uma vez que os resultados

experimentais estdo proximos dos valores previstos pelo modelo. O grafico de
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probabilidade normal da Figura 26b, indica que os residuos seguem uma distribuicao

normal. A distribuicdo aleatdria dos residuos ilustrado na Figura 26c, indica que o modelo

proposto € adequado. A Figura 26d mostra a comparacdo dos valores previstos e 0s

valores experimentais correspondentes, observa-se que os valores previstos concordam

intimamente com os valores experimentais.

Figura 26: Gréficos para avaliacdo do modelo empregado na taxa de crescimento Gr.
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5.1.3 Superficie de resposta para Gr

A partir do modelo gerado na equacdo (15), criou-se superficies de
respostas para visualizar a evolucdo das respostas em funcdo das variacbes dos
parametros analisados, onde duas variaveis sdo definidas nos pontos centrais e as outras
duas sdo analisados. Os graficos de superficie de resposta da taxa de crescimento séo
mostrados na Figura 27. As superficies mostram claramente a linearidade dos parametros
de deposicdo na resposta. A taxa de crescimento € maximizada com o aumento da
poténcia, diminuicdo da pressdo e diminuicdo do percentual de pressdo parcial de
oxigénio. A planaridade das superficies, revelam que o ponto 6timo e de méxima taxa de

crescimento esta fora dos niveis do planejamento.
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Figura 27: Graficos de superficie de resposta para a taxa de crescimento, entre interacao
a) Presséo e Poténcia b) Poténcia e %0: c) Presséo e %0: e d) %02 e Espessura.
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Fonte: O préprio autor.

5.2 Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva

A Tabela 9 apresenta os resultados quantitativos elementares, obtidos a
partir da fluorescéncia de raios-X dos filmes ternarios depositados sobre substrato
flexivel. Pela analise dos dados, é possivel perceber que os filmes apresentaram uma
estequiometria similar ao alvo. Todos os filmes NMC mostraram um desvio da
concentracdo em relacdo ao material do alvo, exceto para as amostras NMC(----), NMC(-
+++) e NMC(-+-+), onde o desvio foi minimo. A discrepancia entre os valores de

estequiometria do alvo (1/3: 1/3: 1/3) pode ser devido aos diferentes rendimentos de
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Sputtering (yield) para cada espécie atbmica. De acordo com o planejamento fatorial, e
considerando que nenhuma ordem especifica foi seguida durante as deposicdes, 0s
resultados de XRF revelaram que os parametros de deposic¢éo ndo tém grande impacto na
estequiometria dos filmes, mas ainda sdo relevantes para outras propriedades fisicas ou
quimicas. Comparando todas as medidas de fluorescéncia, é possivel observar uma
pequena tendéncia do manganés a ser deficiente, e a tendéncia do niquel e cobalto serem
iguais em concentracdo. Essa discrepancia entre as contragdes dos metais de transicao
pode estar relacionada a eletronegatividade e a massa atdbmica dos elementos que
compdem o alvo [151]. Os elementos niquel e cobalto tém massa atdbmica e comprimento
de enlace semelhante com a mesma eletronegatividade, o que explica claramente os

mesmos niveis de concentracao.

Tabela 9: Quantificacdo elementar dos metais de transicdo em atomo porcento dos filmes
do planejamento 2%,

Amostra (Experimento) Ni (mol%) Mn(mol%) Co(mol%)
NMC(----) 33,129 33,727 33,144
NMC(+---) 33,943 31,378 34,679
NMC(-+--) 33,089 34,649 32,262
NMC(++--) 34,158 31,369 34,742
NMC(--+-) 34,389 31,378 34,234
NMC(+-+-) 34,115 31,489 34,396
NMC(-++-) 34,740 31,429 33,831

NMC(+++-) 34,136 31,757 34,107
NMC(---+) 33,824 33,057 32,852
NMC(+--+) 33,646 32,429 33,925
NMC(-+-+) 33,993 33,253 32,993
NMC(++-+) 34,276 30,427 35,427
NMC(--++) 34,295 31,900 33,805
NMC(+-++) 33,701 32,152 34,147
NMC(-+++) 33,543 33,176 33,282
NMC(++++) 33,624 32,099 34,277
NMC(0000) 34,365 31,031 34,613
NMC(0000) 34,158 31,860 33,998
NMC(0000) 34,499 30,688 34,813

Fonte: O préprio autor.
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5.2.1 ANALISES POR ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Na Figura 28 séo apresentados o0s espectros FTIR do composto
LiNi1zCo1sMny302 em po sintetizado pelo método de sol-gel e calcinado a 700 °C, junto
com os filmes finos depositados seguindo o planejamento experimental 2*. No p6 de
MNCsss, observa-se as bandas nos niimeros de onda de 1492, 1435, 1113 e 869 cm™ que
sdo caracteristicas do composto Li>COs, possivelmente formado pela reacdo do CO>
atmosférico durante o processo de sintese. Alguns autores tém reportado que 0 excesso
de ions de litio durante os processos de sintese gera ions de litio livres. Estes ions de litio
localizam-se na superficie do material e podem reagir facilmente com qualquer outro
composto ou elemento [152]. Durante o contato de materiais catddicos com a atmosfera
do ambiente, os ions de litio livres reagem com CO2, H>O ou O para forma uma camada
superficial de carbonato de litio (Li2COgz) ou hidroxido de litio (LiOH).

Estudo realizados, reportam que o composto Li-CO3 apresenta uma
banda de absorcéo forte em torno de 1416 cm™ com um ombro em 1500 cm™ associados
a modos de estiramento simétricos e assimétricos do enlace C-O. Além disso, a banda
localizada em 875 cm™ é associada com o modo de deflexdo €032, similares aos achados
no espectro infravermelho do po6 do ternario [153], [154]. A banda localizada em torno
de 1644 cm™ € carateristica dos enlaces (O-H) formados principalmente por absorcéo de
agua no material.

A carateristica lamelar é observada na regido entre (800-400) nm. Nesta
regido o espectro exibe dois picos dominantes correspondentes a duas bandas de absorcao
em torno de 591 e 521 cm™. A primeira banda é atribuida & uma vibragéo de estiramento
assimétrico dos 6xidos de metais de transicdo na estrutura de octaedro MOs € a banda
localizada em torno de 521 cm™ é designada a uma vibrag&o de flexdo dos enlaces (O-M-
O ), como foi reportada por [155], [156] para 0 mesmo composto. Os dois pequenos
ombros localizados em 440 e 420 cm™ s&o atribuidos & uniéo de fons de litio com 0% em
octaedros LiOs [156].
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Figura 28: Caracterizacdo quimica por espectroscopia de infravermelho por
transformacéo de Fourier.
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Fonte: O préprio autor.

A maioria dos espectros dos filmes revelaram que o 6xido de litio
ternario foi formado com sucesso, conforme indicado pelos picos caracteristicos em uma

faixa de nimero de onda de (800-400) cm™ para 6xidos em camadas com estrutura a-
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NaFeO,. As bandas de absorcdo localizadas em 440-420 cm™ podem ser atribuidas a
ligacdo Li-O em octaedros LiOg [157]. As bandas na regido de 642-648 cm™ sdo devidas
ao alongamento assimétrico de M-O (M = Ni, Co, Mn) e a banda na regido de 525 cm™ é
devida a flexdo O-M-0O [153]. O estiramento M-O ¢ devido ao metal ocupando um sitio
octaédrico (MOs) [30], [158]. As bandas localizadas nas posi¢fes das linhas tracejadas
estdo associadas as bandas carateristicas do substrato (Al/Ti/kapton). As bandas na regido
de 1613 cm™ e 1443 cm™ podem ser atribuidas aos estiramentos COO™ antissimétrico e
simétrico respectivamente, provavelmente devido a presenca de carbonato de litio. A
banda em 1613 cm™ pode ser atribuida a flexdo O-H, e as bandas 2850 e 2920 cm™ podem
ser atribuidas ao alongamento O-H, assim como as bandas observadas na regido de 3165

cm™ 3563 cm™.

5.3 ANALISE CRISTALOGRAFICA DOS FILMES FINOS DE
LiNi13C013Mn1302

A Figura 29 apresenta os padrdes de difragdo dos filmes finos ternarios,
depositados seguindo o planejamento experimental apresentado na Tabela 5. Os
difratogramas dos filmes como depositados sob substrato flexivel de kapton,
apresentaram um pico com maior intensidade em (38°) relacionado a uma fase cubica do
aluminio, que pertence ao o coletor de corrente. Dois picos referentes a fase ternéria séo
observados em posi¢cOes angulares de (36,8°) e (44,0°) para filmes depositados em alta
poténcia (200 W) e baixo percentual de oxigénio. Deposi¢cdes sobre substrato de
poliimida (kapton) e substrato rigido, informam textura preferencial [104] com o0 aumento
da poténcia [16], [115]. Estes dois picos estdo relacionados a filmes parcialmente
cristalinos com orientagdo preferencial na dire¢cdo [104] e plano de reflexdo (101),
respectivamente [58], [118], [122] (ver Figura 29a). As rotas de interacalacdo ibnica
fornecidas pelos planos [104] e [101] favorecem a difusdo de litio, no entanto o plano
cristalografico [003] paralelo ao substrato dificulta essa difusdo [58], dada sua maior
impedancia. O aumento de poténcia leva a um aumento na energia cinética dos atomos
pulverizados, levando a um aumento de temperatura nos substratos e facilitando a
formacgéo da rede cristalina [115]. Yoon et al [58], reportaram que 0 crescimento
preferencial do filme depende do equilibrio entre a energia superficial e a energia de

deformacéo volumétrica da capa depositada.
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Observou-se nos graficos de difracdo, que com 0 aumento da
porcentagem de pressdo de oxigénio durante a deposicdo do nivel (-) para o nivel (+),
ocorre um esvanecimento desses dois picos, 0 que indica que o crescimento dos filmes
com orientacdo [101] sé existe para deposicdes com baixo percentual de oxigénio,
conforme relatado por [106], [109], e a orientacdo [104] dependera exclusivamente da
interagdo entre os quatro fatores do planejamento e ndo somente de um Unico fator como
foi relatado por [10],[11][45] . Ao comparar as amostras NMC(++-+) e NMC(-+-+)
observamos que as caracteristicas amorfas dos filmes sdo controladas pela espessura e
porcentagem de oxigénio durante a deposicdo. Um sistema de alta pressdo favorece o
crescimento com orientacdo [104] como €é observado ao comparar os difratogramas num
nivel (-) e (+) em relagdo a pressdo. O planejamento revelou que as condicfes de
deposicdo influenciam as caracteristicas estruturais dos filmes e na direcdo de
crescimento dos mesmos, apresentando uma interdependéncia entre os fatores em estudo.
Parece ser que o plano (101) com alta energia superficial é privilegiada por um baixo

porcentual de oxigénio [58].

Figura 29: Padrdes de difracdo dos filmes finos de dxido ternario (NMC), depositados
seguindo o planejamento experimental
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Fonte: O préprio autor

Todos os filmes depositados em baixa poténcia (50W) mostram um
perfil de difracdo como o apresentado na Figura 29b, para a amostra NMC(----).
Carateristico de um material amorfo, pois ndo apresentaram picos atribuidos ao composto

NMCazs3. Todos os difratogramas a baixa poténcia (-) sdo apresentados no anexo (ver
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anexo Figura S1). Esses resultados estdo de acordo com [118], [122], que mostraram que
sO € possivel obter filmes com orientacdo [104] em baixa poténcia e na auséncia de Oo.
Os difratogramas dos pontos centrais Figura 29b, apresentaram crescimento preferencial
[104]. Somente a amostra NMC(- ++ -) apresenta crescimento na orientacao preferencial
[101], mostrando que é possivel obter esta orientacdo se as condi¢cdes adequadas de
pressdo, poténcia, espessura e porcentagem de oxigénio sdo fornecidas no momento da
deposicdo. Online et al [124] , mostraram que 0s graos cristalinos crescem na orientagéo
[101] e [110] em altas temperaturas de tratamento térmico, contrario a nossos resultados

onde um crescimento nesta direcdo foi obtido em filmes sem tratamento térmico.

54  CARACTERIZAGAO TOPOGRAFICA POR MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA (AFM)

A Figura 30 apresenta as imagens microscopia de forca atbmica (AFM)
para todas as 19 configuracfes experimentais do planejamento, junto com os valores de
rugosidade média (Ra) para cada ensaio experimental. A Tabela 10 sintetiza os valores de
rugosidade ilustrados nas imagens e permite uma comparacao facil. Observa-se na tabela,
que a propriedade superficial de rugosidade é diferente em quase todos 0s ensaios
experimentais, exceto nos pontos centrais onde os valores sdo proximos. A maior
rugosidade superficial foi a condi¢do do planejamento NMC(++++), com um valor de Ra
= 24.7 nm. Ao se comparar de forma qualitativa os valores de rugosidade, nota-se que a
tendéncia da rugosidade € aumentar com o aumento da pressdo e diminuicao da poténcia
de deposicdo, um resultado que coincide com as referéncias [117], [159]. As variacOes de
rugosidade dos filmes ternarios pode estar associado as variacfes na temperatura do
substrato [160], gerada pela mudanca de poténcia entre os niveis do planejamento.

A importancia da rugosidade em eletrodos de bateria é permitir
aumentar a area interfacial entre o eléctrodo e o eletrdlito, melhorando a difusdo e
transporte de ions através da interface [50], [160], [161]. Estudos de rugosidade
superficial em filmes ternarios tém sido realizados por M Strafela [162], que mostrou que
uma forma de modificar e aumentar a rugosidade dos filmes ¢ através de um processo de
decapagem por bombardeio i6nico antes do processo de deposi¢édo sobre substrato rigido,
encontrando valores de rugosidade entre 11 e 18 nm para tempos de ataque de 12 e 30

min, respectivamente. Esses valores de rugosidade s&o semelhantes aos encontrados em
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nosso estudo para algumas condi¢des experimentais de deposi¢do sobre um substrato
flexivel. Cabe ressaltar que esses valores de rugosidade s&o obtidos sem nenhum tipo de

ataque fisico ou quimico na superficie dos filmes.
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Figura 30: Imagens de microscopia de forca atdbmica para as 19 configuracbes
experimentais marcadas no planejamento 2* com pontos centrais, Ra é o valor da
rugosidade média para essa condicao experimental e a notacdo NMC refere-se aos niveis
experimentais com sequéncia experimental pressdo, poténcia, espessura e %O,
respectivamente. Todos as microscopias foram realizadas sobre substrato Kapton/Ti/Al.

NMC(--) 1t
R,=6.06 nm

NMC(+---)
R,=23.22 nm

86 nm 0,38 ym

& 0,00 ym

NMC(++-)
R,=6.29 nm

il NMC(-+-) v
R,=5.02 nm

78nm

vi NMC(+-+-)3

R,=17.03 nm

0.24 ym 0,22 ym

0,00 ym 0,00 ym




Continuacao figura 30

Vil

XI

X1

NMC(~++-)
R,=22,7 nm

VI
0,36 ym
N
L 0,00 ym
5y
N
NMC(—+)2
R,=7.8 nm X
89 nm
-0 nm
X1
NMC(-+-+)
R,=7.19 nm
73nm
0nm
NMC(—~++) XIv
R,=11.65 nm
91 nm
0nm

70

NMC(+++)2
R,=22.99 nm

0,48 ym

0,00 ym

NMC (+--4)
Ra=23.4nm

0,14 ym
0,00 ym
NMC(++-+)
R,=8.9 nm
0,25 ym
0,00 ym
NMC(+-++)
R,=22,17 nm
033 pm

0,00 pm



Continuacao figura 30

XV NMC(-+++) XVI S
(+H+)
el R,~24,74.9 nm
aZhim 0.47 ym
0.00 pm -0,00pm
XVII XV NMC(0000)

NMC(0000)
R,=9.99 nm

R,=10,38nm

XIX NMC(0000)4

R,=11.56 nm

0,14 ym

0,00 ym

Fonte: O proprio autor

71



72

Tabela 10: Rugosidade de filmes finos NMC calculada com base em imagens AFM,
utilizando o software Gwyddion 2.53, em uma 4rea de 5x5 pm?.

Amostra (A,B,C,D) Rugosidade (nm)

NMC(----) 6,1
NMC(+---) 23,2
NMC(-+--) 5,0
NMC(++--) 6,3
NMC(--+-) 18,5
NMC(+-+-) 17,0
NMC(-++-) 22,7
NMC(+++-) 23,0
NMC(--+) 7.8
NMC(+--+) 23,4
NMC(-+-+) 7,2
NMC(++-+) 8,9
NMC(--++) 11,7
NMC(+-++) 22,2
NMC(-+++) 19,5
NMC(++++) 24,7
NMC(0000) 10,0
NMC(0000) 11,6
NMC(0000) 10,4

Fonte: O préprio autor.

A Figura 31 apresenta os diferentes tipos de morfologias superficiais
encontradas a partir do planejamento experimental. Para os filmes ternarios depositados
sob (kapton/Ti/Al), observa-se que a morfologia dos filmes NMC depende das condicdes
experimentais em que 0 processo de deposicdo é realizado. O planejamento permitiu
observar quatro tipos diferentes de morfologias superficiais, denotadas como (montes 1,
pinos 2, particulas esféricas 3 e superficie irregular 4). Estes tipos de superficies
morfoldgicas tém sido reportada na literatura. Yudar et al. (2017) [117], conseguiram um
tipo de morfologia esférica em filmes de LiCoO. depositados por RF Magnetron
Sputtering, em alta pressdo e atmosfera inerte de argbnio. Em atmosfera reativa com
oxigénio, encontrou-se pela técnica de deposicdo pulso de laser carateristicas
morfoldgicas de pins [160]. No composto ternario, também tem sido reportado filmes
com carateristica morfoldgicas irregulares, obtidas por técnica RF magnetron sputtering

a partir de um ataque fisico da superficie [50].
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Figura 31: a) Efeito dos parametros de sputtering nas caracteristicas morfologicas dos
filmes ternérios sob substrato flexivel e b) Filme fino terndrio na condicdo de de
deposicdo NMC(++++) de maior rugosidade superficial.
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5.4.1 Efeitos dos parametros do processo na resposta rugosidade superficial (Ra)

A Tabela 11 apresenta os valores quantitativos dos efeitos principais
pressdo, poténcia, espessura e %0», junto com as interacdes entre parametros sobre a
resposta rugosidade superficial (Ra). O diagrama de Pareto e grafico normal na Figura
32, mostram que os efeitos estatisticamente significativos, a um nivel de confianca de
95%, sdo aqueles em que o valor da distribuicdo t-student (3,18245) multiplicado pelo
desvio padréo do efeito S(efeito)> 1,27, sendo que, somente o efeito principal %0 (D)
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ndo foi significativo, isto significa que este parametro ndo influéncia de forma direta na
rugosidade, embora o efeito principal (D) ndo tenha sido relevante, sua interagdo com a
pressdo torna-se significativa, devido a interdependéncia sinérgica entre esses
parametros. Na figura do grafico normal, se observa gque os efeitos que se desviam da
tendéncia sdo espessura (C), poténcia-espessura (BC), pressdo (A) e pressdo-poténcia-
espessura (ABC), isso implica um significado maior. No caso dos efeitos principais 0s
parametros mais influentes na resposta rugosidade foram a espessura (C) e a presséo de
deposicdo (A), e os valores positivos dos efeitos, indicam que o aumento desses fatores
aumenta o valor da resposta. Os efeitos de interacdo de primeira ordem séo quase todos
significativos, exceto os efeitos (CD) e (BD) e para efeitos de segunda ordem apenas o

efeito (ACD) é estatisticamente significativo.

Tabela 11:Tabela de efeitos para o planejamento fatorial 2% da resposta rugosidade (nm)
em filmes finos NMC.

Efeitos Rugosidade (nm)
Pressao (A) 6,27 £ 0,40
Poténcia (B) -1,57+ 0,40
efeitos principais Espessura (C) 882+ 0.40
%02 (D) 0,45+ 0,40
Presséo- Poténcia (AB) -4,15£ 0,40
Pressao-Espessura (AC) -2,65£ 0,40
Presséo -Oxigénio (AD) 1,97+ 0,40
Poténcia-Espessura (BC) 6,70+ 0,40
Efeitos de Poténcia-%0: (BD) 0,37+ 0,40
interagao Espessura-%0; (CD) -1,22+ 0,40
Pressdo- Poténcia -Espessura (ABC) 3,27+ 0,40
Pressdo- Poténcia -%0, (ABD) -0,65+ 0,40
Pressdo-Espessura-%0, (ACD) 2,25+ 0,40
Poténcia-Espessura-%0. (BCD) -0,35+ 0,40
Pressdo- Poténcia -%0; (ABCD) -1,12+ 0,40

Fonte: O préprio autor.



75

Figura 32: Figuras ilustrativas para a) Diagrama de Pareto e b) Grafico Normal referente
a resposta rugosidade (Ra).
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Os efeitos principais indicam um aumento de rugosidade com o
aumento da pressdo e espessura, este fato pode estar relacionado a um crescimento mais
lento das microestruturas e uma baixa mobilidade dos atomos que chegam na superficie
do substrato [163], [164]. Uma condicdo de pulverizado com alta poténcia, promove
atomos sputterados mais energéticos e com maior difusdo superficial na superficie do

substrato, fornecendo uma superficie homogenia, mas com baixa rugosidade [163].
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5.4.2 Modelo Empirico de Rugosidade (Ra)

Para a anélise dos valores de rugosidade R obtidos a partir das imagens
de AFM, foi utilizado um modelo polinomial quadratico para ajustar a resposta. A
equacéo (16) apresentada a seguir, representa a relacdo entre os parametros de deposi¢édo
por RF Magnetron Sputtering e rugosidade superficial dos filmes ternarios depositados

sobre um substrato flexivel.

Ra = 10.67 + 3.14A — 0.78B — 4.46C — 2.07AB — 1.32AC + 0.984D + 3.35BC —
0.61CD + 4.78A4% + 1.64 ABC + 1.12ACD (16)

Na Tabela 12, se apresentam a andlise de variancia (ANOVA), com um
nivel de significancia de alfa = 0,05 para um nivel de confianca de 95%. O valor F do
Modelo de 57,59 implica que o modelo é significativo. Ha apenas uma chance de 0,01%
de que um valor F tdo grande possa ocorrer devido ao ruido. O valor F de Falta de Ajuste
de 2,49 implica que a Falta de Ajuste ndo é significativa em relagcdo ao erro puro. O
coeficiente de determinacdo (R%=0,9891), indica o bom ajuste do modelo. O R2 Previsto
de 0,9002 esta em razoavel concordancia com o R? Ajustado de 0,9719. A precisdo
adequada, neste caso em particular foi de 21,05 que ficou bem acima de 4, o que indicou

sinais adequados para usar este modelo para navegar no espaco de design.
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Tabela 12: Analise de variancia para o modelo da resposta rugosidade superficial (Ra)

Fonte Soma de Quagjrgdo F-Valor Prvalor Observacoes
quadrados Médio Prob>F
Model 905,15 11 82,29 57,59 <0,0001 Significante
A- Pressédo 157,5 1 157,5 110,23 <0,0001  Significante
B- Poténcia 9,92 1 9,92 6,94 0,0337 Significante
C-Espessura 318,62 1 318,62 223 <0,0001 Significante
AB 68,89 1 68,89 48,21  0,0002 Significante
AC 28,09 1 28,09 19,66 0,003 Significante
AD 15,6 1 15,6 10,92 0,013 Significante
BC 179,56 1 179,56 125,67 <0,0001 Significante
CD 6 6 4,2 0,0796 Significante
A2 57,8 1 57,8 40,46 0,0004 Significante
ABC 42,9 1 42,9 30,03 0,0009 Significante
ACD 20,25 1 20,25 14,17 0,007 Significante
Residuos 10 7 1,43
Falta de 8,62 5 172 249 03114 _ NaO
Ajuste significante
Erro Puro 1,39 2 0,6933
Total SS 915,15 18
R2 = 0,9891

Ajustado R?=0,9719
Previsto R?=0,9002
Precisdo Adeq =21,0537

Fonte: O proprio autor
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Figura 33: Figuras de diagndstico para 0 modelo a) valores previstos vs reais b) grafico
residual c) probabilidade normal e d) real vs previsto para a resposta Ra.
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Os dados experimentais e as previsdes usando este modelo sao

apresentados na Figura 33a, indicando boa correlacdo, uma vez que os resultados

experimentais estdo proximos dos valores previstos pelo modelo. O grafico de

probabilidade normal da Figura 33b, indica que os residuos seguem uma distribuicéo

normal. A distribuigdo aleatdria dos residuos ilustrado na Figura 33c, indica que o modelo

proposto é adequado. A Figura 33d mostra a comparacdo dos valores previstos e 0s

valores experimentais correspondentes, observa-se que os valores previstos concordam

intimamente com os valores experimentais.
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5.4.3 Superficie de resposta para a Rugosidade Superficial (Ra)

A partir do modelo gerado na equacdo (16), podemos criar uma
superficie de resposta para visualizar a evolucao da resposta em funcéo da variacdo dos
parametros analisados. As curvas de resposta sao mostradas na Figura 34, nela mostra-se
0 comportamento da resposta rugosidade em funcdo dos diferentes niveis e parametros
do planejamento experimental. Cada uma destas superficie de reposta representa um
numero infinito de combinacGes de duas varidveis com as outras duas no nivel central do
planejamento. As curvaturas das superficies ilustradas da Figura 34a até Figura 34c,
exibem claramente a interacdo sinérgica entre os parametros analisados, prevendo uma
rugosidade superior a 20 nm para pressdes maiores a 3,3x10 mbar e espessuras
superiores a 170 nm.

Na Figura 34a, pode-se observar o efeito direto da poténcia e pressao
sobre a resposta rugosidade. Na faixa de (8,0x10° — 2,9x102) mbar de pressdo de
deposicdo, a rugosidade parece ser controlada pelo efeito sinérgico entre estes dois
fatores, um resultado que esta bem relacionado com o efeito de interacdo entre pressao-
poténcia (AB), como é visto no diagrama de Pareto da Figura 32a. Apds este regime de
pressao, a resposta é controlada unicamente pelo efeito principal da pressdo. Na Figura
34b, pode-se observar que a resposta rugosidade aumenta sinergicamente com o aumento
de pressdo e espessura, isto indica que altos valores de rugosidade sdo obtidos
principalmente devido a influéncia conjunta dos dois fatores. Nas Figura 34c e Figura
34d, mostra-se a superficie de resposta entre poténcia, %0: frente ao parametro espessura
respetivamente, evidentemente se observa que os valores de rugosidade aumentam com
0 aumento da espessura, evidenciando a maior significancia estadistica deste parametro

na resposta.
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Figura 34: Superficie de resposta da rugosidade em funcdo de a) Pressdo e Poténcia b)

Pressdo e Espessura c) Poténcia e Espessura e d) Espessura vs.%0..
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5.5 ANALISE MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV).

A morfologia superficial dos filmes NMC depositados sobre substrato
flexivel e seguindo o planejamento experimental, sdo apresentadas na Figura 35. As
imagens MEV revelam que as superficies dos filmes sdo rugosas e em sua maioria se
compdem de particulas esféricas de tamanho nanomeétrico. A auséncia de rachaduras nos
filmes é um claro indicio de um baixo estresse mecéanico [165]. As morfologias diferentes
entre cada ensaio experimental, revelam um mecanismo de nucleacdo diferente. Ao se
comparar as imagens em relacdo a pressdo de deposicdo, observa-se que os filmes
depositados a alta pressdo nivel (+), tendem a ser menos densos e com tamanho de
particulas maiores. Esta densificacdo dos filmes, se relaciona com um livre caminho
médio maior dos atomos esputerados em alta poténcia e baixa pressdo de trabalho,
gerando uma superficie mais compacta. Parece ser que em alta poténcia se favoreca a
formacdo de estruturas localmente cristalinas dentro da matriz amorfa dos filmes,
associados a alta temperatura dentro da cdmara de vacuo [104].

Observando as imagens em relagdo ao nivel de oxigénio, aparentemente
um excesso de oxigénio durante o processo de deposicdo, conduz a formacdo de
aglomerados de particulas maiores, indicando que a concentracdo de oxigénio
desempenha um papel importante na morfologia superficial dos filmes. Os respectivos
valores de tamanho médio de particula sdo apresentados na Tabela 13. A andlises das
imagens mostram que a configuracdo experimental que apresentou maior e menor
tamanho médio de particula foram NMC(-+++) e NMC(-++-) respectivamente, com
valores de 263,2 e 73,6 nm. Na Figura 35t, se apresenta o corte lateral da amostra
NMC(++--) e claramente se identificam duas camadas. A primeira camada corresponde
a juncao Al/Ti e asegunda ao filme ternario MNC. O tratamento da imagem por meio
do software (Image J) possibilitou a estimacdo da espessura do filme em
aproximadamente 136 nm. O filme NMC ndo apresenta uma estrutura de crescimento
colunar carateristico na grande maioria de filmes, devido principalmente as suas

carateristicas parcialmente cristalinas, e ordenamento de curto alcance.
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Figura 35: Imagens das microscopias eletronicas de varredura para os 19 experimentos
do planejamento.
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Tabela 13: Valores de tamanho médio de particula (Sz).

Amostra (A,B,C,D) Tamanho medio de particula (hm)
NMC(----) 101,6
NMC(+---) 156,2
NMC(-+--) 129,6
NMC(++--) 84,7
NMC(--+-) 160,4
NMC(+-+-) 132,4
NMC(-++-) 73,6
NMC(+++-) 150,6
NMC(---+) 105,7
NMC(+--+) 214,9
NMC(-+-+) 211,3
NMC(++-+) 201,1
NMC(--++) 89,1
NMC(+-++) 134,7
NMC(-+++) 263,2

NMC(++++) 172,7
NMC(0000) 194,2
NMC(0000) 187,5
NMC(0000) 202,4

Fonte: O proprio autor

5.5.1 Efeitos dos parametros do processo no tamanho médio de particula (Sz)

A Tabela 14 apresenta os valores quantitativos dos efeitos principais e
de interacdo sobre a resposta tamanho médio de particula (Sz). A resposta Sz € mais
sensivel as mudancas relacionadas ao efeito da interacdo poténcia e %0., e efeito
principal %0O>. Por outro lado, observa-se que o tamanho das particulas é controlado
principalmente pelas interacGes entre os fatores, e principalmente pelas interacdes da
potencia-%0,.

O diagrama de pareto e o grafico normal para a resposta (Sz) séo
apresentados na Figura 36. Os efeitos estatisticamente significativos, sdo aqueles em que
o0 valor da distribuigéo t-student multiplicada pelo desvio padrdo do efeito S(efeito) >
11,77. Observou-se a partir dos diagramas, que os efeitos mais significativos e relevantes
sdo a interacao da poténcia com a %0> (BD) e o efeito principal %0; (D) respetivamente.
De igual forma o grafico normal visto na Figura 36b, mostra que os efeitos que se desviam
da tendéncia sdo poténcia e %03, isso implica uma maior relevancia na resposta. Somente

o efeito principal espessura (C) ndo foi significativo, isto significa que este parametro ndo
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influéncia de forma direta na resposta tamanho de particula (Sz) e parece ser que a

resposta é mais sensivel aos efeitos de interacdo que aos efeitos principais.

Tabela 14: Tabela de efeitos para o planejamento fatorial 2% do tamanho médio de

particula dos filmes finos NMC.

Tamanho médio

Efeitos de particula (nm)

Presséo (A) -14,10+ 3,70

Efeitos principais Poténcia (B) 23,97 3,70

Espessura (C) -3,55% 3,70

%0 (D) 50,45z 3,70

Pressdo- potencia (AB) -31,25+ 3,70

Press&o-Espessura (AC) -13,07% 3,70

Presséo -%0> (AD) -0,57+ 3,70

Poténcia-Espessura (BC) 11,90+ 3,70

Poténcia-%0: (BD) 52,00+ 3,70

I_Efeitos~de Espessura-%0: (CD) 14,77+ 3,70
interagdo

Pressdo-Potencia-Espessura (ABC) 23,47+ 3,70

Pressdo-Potencia-%0, (ABD) -32,62+ 3,70

Presséo-Espessura-%0, (ACD) -22,90% 3,70

Poténcia-Espessura-%0; (BCD) 18.17+ 3.70

Pressdo-Potencia-Espessura-%0, (ABCD) -27,65% 3,70

Fonte: O proprio autor

A analises dos efeitos revela uma maior influéncia dos fatores poténcia-

%0: (BD) e %0O: (D), na morfologia e no tamanho médio de particula. A variagdo da

poténcia e %02 no processo de deposicdo, tem sido um dos fatores mais influentes. O

impacto direto destas duas variaveis pode estar associada com uma densificacdo dos

filmes devido a efeitos positivos da poténcia e um aumento no tamanho médio de

particula ocasionado pela concentracdo de oxigénio, uma combinacao que resulta num

filme com grande rugosidade, baixa area de contato e uma maior degradagédo ao contato

com o eletrolito [106]. No rendimento eletroquimico o tamanho de particula é muito
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importante, ja que 0s graos pequenos aumentam significativamente a area de contato e

diminuem o caminho de difusdo de litio [166] e, uma a boa porosidade facilita a difusdo

e o transporte de ions [115].

Figura 36: Figuras ilustrativas para a) Diagrama de Pareto e b) Grafico Normal para a
resposta tamanho médio de particula (Sz).
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5.5.2 Modelo empirico de tamanho médio de particula

-32,63 -23.22 -13.82 -4.42 499 1439 2379 3319 42.60 52.60

A partir da anéalise dos dados obtidos nas Figura 35, foi utilizado um

modelo polinomial quadratico para o ajuste da resposta (Sz). As equacbes (17)
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apresentada a seguir, representam a relacdo entre os parametros de deposicdo de RF
Magnetron Sputtering e o tamanho médio de particula de filmes ternérios depositados

sobre um substrato flexivel.

Sz =194.7 + 7.05A + 11.99B + 25.22D — 15.62AB — 6.54AC + 5.95BC — 26.0BD — 7.39CD —
45.84D% + 11.74 ABC — 16.31ABD — 11.45ACD + 9.09BCD — 13.82ABCD a7

Os resultados da analise de variancia (ANOVA), séo apresentados na
Tabela 15. O valor F do Modelo de 84,72 implica que o modelo € significativo. Ha apenas
uma chance de 0,01% de que um valor F tdo grande possa ocorrer devido ao ruido. O
valor F de Falta de Ajuste de 0,46 implica que a Falta de Ajuste ndo € significativa em
relacdo ao erro puro. O coeficiente de determinacdo (R? =0,9966), indica que o modelo
da resposta (Sz) se ajusta de forma adequada aos dados reais. O R2 Previsto de 0,9266
esta em razoavel concordancia com o R? ajustado de 0,9849; a diferenca é inferior a 0,2.
A relacdo sinal-ruido de medidas de precisdo adequada foi de 33,31 que ficou bem acima
de 4, o que indicou sinais adequados para usar este modelo para navegar no espaco do
desenho.

Os dados experimentais e as previsdes usando este modelo séo
apresentados na Figura 37a, indicando boa correlacdo, uma vez que os resultados
experimentais estdo proximos dos valores previstos pelo modelo. O grafico de
probabilidade normal da Figura 37b indica que os residuos seguem uma distribuicdo
normal. A distribuicdo aleatdria dos residuos Figura 37c, indica que o modelo proposto é
adequado. A Figura 37d mostra a comparacdo dos valores previstos e os valores
experimentais correspondentes. Observa-se que 0s valores previstos concordam

intimamente com os valores experimentais.



Tabela 15: Analise de variancia para a resposta de tamanho médio de particula.

Soma P-Valor
Fonte quadrétic  df QK/?SJ?SO F-Valor Observagoes
a Prob>F
Modelo 48367,87 14  3454,85 84,72 0,0003 Significante
A-Pressdo 795,24 1 795,24 19,5 0,0115 Significante
B-Poténcia  2299,2 1 2299,2 56,38 0,0017 Significante
D-%0:; 10180,81 1 10180,81 249,66 <0,0001  Significante
AB 3906,25 1  3906,25 95,79 0,0006 Significante
AC 683,82 1 683,82 16,77 0,0149 Significante
BC 566,44 1 566,44 13,89 0,0203 Significante
BD 10816 1 10816 265,24 <0,0001  Significante
CD 873,2 1 873,2 21,41 0,0098 Significante
D2 5307,98 1 5307,98 130,17 0,0003 Significante
ABC 2204,3 1 2204,3 54,06 0,0018 Significante
ABD 425756 1  4257,56 104,41 0,0005 Significante
ACD 209764 1  2097,64 51,44 0,002 Significante
BCD 1321,32 1 1321,32 32,4 0,0047 Significante
ABCD 3058,09 1  3058,09 74,99 0,001 Significante
Residuos 163,11 4 40,78
FAaj'Lastdee 51,73 2 2587 04645  0,6828 Sign'i\]'c?é’ame
Erro Puro 111,38 2 55,69 111,38
Total SS  48530,98 18
R? = 10,9891

Ajustado R?= 0,9966
Previsto R?= 0,9266
Precisdo Adeq=33,31

Fonte: O préprio autor
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Figura 37: Figuras de diagnostico para o modelo a) valores previstos vs reais b) grafico
residual ¢) probabilidade normal e d) real vs previsto para a resposta tamanho médio de
particula.
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Fonte: O préprio autor

5.5.3 Superficie de resposta para tamanho médio de particula (Sz)

A partir do modelo gerado na equagdo (17), podemos criar uma
superficie de resposta para visualizar a evolugdo da resposta em fungdo da variagdo dos
parametros analisados. As curvas de resposta na Figura 38, mostram o comportamento da
resposta tamanho médio de particula em funcdo dos diferentes niveis e parametros do
planejamento experimental. A superficies da Figura 38a apresentam claramente que a
diminuicdo de poténcia e pressdo é favoravel para a diminui¢do do tamanho de particulas.

No entanto, o efeito de interagdo pressdo-poténcia (AB) parece ser mais significativo até
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pressdes e poténcias de 2,6x102 mbar e 150 W respetivamente, e a partir destes valores
somente o efeito principal da poténcia tende a ser relevante. As superficies das Figura
38b até Figura 38c, apresentam a interacdo entre pressao e poténcia frente ao parametro
espessura respetivamente, as superficies planas exibem claramente a pouca influéncia
destas interacGes na resposta. A Figura 38d até Figura 38e, apresenta o efeito das
interacOes de poténcia e espessura frente a %0z. A curvatura pronunciada das superficies,
exibe o efeito interdependente destes dois fatores sobre o (Sz), e claro que uma
diminuicdo destes dois fatores favorece uma diminui¢do do tamanho das particulas. O
incremento de pressdo de oxigénio na deposicdo favorece a formacgdo de moléculas
grande e de menor mobilidade na superficie do substrato [109]. Pan et.al [53], mostraram
que o tamanho de particulas em filmes de LiCoO> depositados por sputtering sobre
substrato de Pt, aumenta com o aumento de poténcia. Atomos depositados a alta poténcia
possuem alta energia cinética e na colisdo com o substrato, essa energia se dissipa em
forma de calor, resultando num aquecimento do substrato e aumento de tamanho de
particula [108]. Um resultado que esta bem relacionado com o efeito da poténcia visto no

diagrama de Pareto.
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5.6 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS FILMES DE OXIDO
TERNARIO.

A Figura 39 apresenta os ciclos cronopotenciométricos dos filmes
ternarios, numa faixa de potencial entre (2,20 - 4,20V vs Li|Li"), em trés diferentes
correntes de descarga. Observou-se uma diminuicdo da capacidade com o aumento da
corrente de descarga, e todos os filmes mostraram um perfil de descarga inclinado,
caracteristico de materiais amorfos ou parcialmente cristalinos. Os valores de capacidade
de descarga nominal (C5) sdo mostrados na Tabela 16. As amostras que apresentaram
capacidade superior 150,0 mAh/g foram NMC (----), NMC (+---), NMC(---+), NMC (++-
-), NMC (++--) e NMC(0000), correspondem aproximadamente a 36.84% das medidas
do planejamento. Os 63.15% dos filmes restantes, apresentaram uma capacidade entre
19,2 a 150,0 mAh/g. A maior capacidade de descarga foi o ensaio experimental NMC(++-
-) com 214,6 mAh/g.

Figura 39: Ciclos cronopotenciométrico de carga e descarga de filmes ternarios NMC,
testados em trés diferentes densidades de corrente.
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Tabela 16: Capacidade de descarga dos filmes ternarios depositados sobre substrato
flexivel para cada condigdo experimental do planejamento 24,

Amostras (A, B, C, D) Capacidade (0,2C) mAh/g
NMC (----) 172,29
NMC (+---) 193,49
NMC (-+--) 82,93
NMC (++--) 214,67
NMC (--+-) 56,79
NMC (+-+-) 71,64
NMC (-++-) 94,03

NMC (+++-) 122,58
NMC (---+) 155,62
NMC (+--+) 150,08
NMC (-+-+) 19,20
NMC (++-+) 144,09
NMC (--++) 29,56
NMC (+-++) 75,14
NMC (-+++) 44,01
NMC (++++) 110,12
NMC(0000) 147,52
NMC(0000) 168,78
NMC(0000) 175,80

Fonte: O préprio autor

A Tabela 17 apresenta os valores quantitativos dos efeitos principais e
de interacéo sobre a resposta capacidade de descarga nominal (Cn). O diagrama de Pareto
e do grafico normal, mostrados na Figura 40. Indicam que os efeitos estatisticamente
significativos, a um nivel de confianca de 95%, sdo aqueles em que o valor da distribuicédo
t-student (4,30265) multiplicada pelo desvio padrdo do efeito S(efeito)> 31,4093. Como
pode ser visto na Figura 40b no grafico normal, os efeitos que se desviam da tendéncia
sdo espessura (C), pressdo (A), %0O: (D), poténcia-espessura (BC) e pressao-poténcia
(AB), isso implica uma significancia estatistica maior. Observou-se a partir dos
diagramas de Pareto, que os efeitos mais significativos e relevantes sdo os efeitos
principais espessura (C), pressdo (A) e %0: (D). Quase todos os efeitos de ordem superior
ndo sdo significativos, exceto as interacdes poténcia-espessura (BC) e pressdo-poténcia

(AB) que se mostram estatisticamente significativos (ver diagrama de Pareto).



Tabela 17: Efeitos dos parametros de processo na capacidade de descarga nominal (Cn)

Efeitos Cn (mAh/g)

Presséo (A) 53,42 + 7,30

efeitos principais Poténcia(B) -9,12 + 7,30

Espessura (C) -66,06 + 7,30

%02 (D) -35,07 + 7,30

Pressdo- potencia (AB) 34,40 = 7,30

c-Espessura (AC) -14,65 £ 7,30

Pressdo -Oxigénio (AD) 8,58 £ 7,30

Poténcia-Espessura (BC) 43,52 + 7,30

Efeitos de Poténcia-%0: (BD) -14,12 £ 7,30
interacéo Espessura-%0; (CD) 13,52 + 7,30

Pressdo-Potencia-Espessura (ABC) -25,84 £7,30
Pressdo-Potencia-%0; (ABD) 3,34+ 7,30
Pressdo-Espessura-%0; (ACD) 12,73 £ 7,30
Poténcia-Espessura-%0. (BCD) 4,43 £7,30
Presséo-Potencia-Espessura-%02 (ABCD) -1,63+7,30

Fonte: O proprio autor



Figura 40-Figuras ilustrativas para a) Diagrama de Pareto e b) Grafico
relacionado a resposta da Capacidade de Descarga nominal (Cn).
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A diferenga entre as capacidades nominais para os filmes ternarios

depositados sobre kapton, pode ser atribuida a varios fatores que competem

simultaneamente e se relacionam diretamente com os fatores do planejamento. As

carateristicas estruturais e morfoldgicas tem um papel fundamental na cinética de difusédo

dos ions de litio [35], [167], ja que o transporte de ions acontece através dos grao e limite

de grdos, e esta assua vés dependem das condi¢bes ou meétodos de deposicdo [45]. A

influéncia marcada do fator espessura, implica uma difusdo mais lenta do Li+ nos

eletrodos mais grossos, ja que estes possuem uma distancia de difusdo mais longa dentro

da estrutura do material, pelo que sua resisténcia interna € maior em comparacdo aos
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eletrodos mais finos. Além disso, isto pode resultar num potencial mais baixo, aumento
de temperatura e uma baixa ciclabilidade [168].

Os efeitos de pressdo e poténcia sobre a resposta (Cn), seriam melhor
interpretados analisando um sistema de deposi¢édo com alta poténcia e baixa presséo, ou
seja um sistema de deposicdo rapida. Neste sistema, os atomos esputerados do alvo
possuem uma energia cinética alta, devido a sua alta poténcia, e a um grande livre
caminho médio ocasionado pela baixa pressdo. A interacdo entre estes dois fatores
poténcia e pressdo pode promover como resultado uma compactacao e densificacdo dos
filmes. Tem sido reportado que baixos coeficientes de difusdo de ions de litio em
eletrodos de intercalacdo i6nica estd associado a uma morfologia superficial densa e
pouco porosa, que dificulta o transporte dos ions [10], [115], [169]. Isto explicaria
adequadamente os valores dos efeitos principais pressdo e poténcia. Além disso, as
peliculas depositadas a alta poténcia possuem uma orientacdo preferencial de crescimento
[104] ou [101], planos cristalograficos que possuem uma menor impedancia catodo-
eletrdlito e facilitam a difuséo do ion litio [17].

5.6.1 Modelo Empirico de Capacidade de Descarga (Cn).

Para a andlise dos dados obtidos na Tabela 16, foi utilizado um modelo
polinomial para o ajuste das resposta (Cn). A equacdo (18) apresentada a seguir,
representam a relacao entre os parametros de deposicdo de RF magnetron sputtering e a
capacidade de descarga nominal dos filmes ternarios depositados sobre substrato flexivel
Kapton.

Cn = 164.03 + 26.714 — 33.03C — 17.54D + 17.20 AB — 7.32AC + 21.76BC
— 7.06BD — 55.52 A> — 12.92ABC (18)

A analise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 18, mostra que
o valor F do Modelo de 24,71 implica que o modelo é significativo. Ha apenas uma
chance de 0,02% de que um valor F tdo grande possa ocorrer devido ao ruido. O valor F
de Falta de Ajuste de 1,27 implica que a Falta de Ajuste ndo é significativa em relacéo ao
erro puro. O coeficiente de determinacdo (R?= 0,9611), indica um bom ajuste do modelo.
O valor previsto de R? de 0,8181 estava em razoavel concordancia com o R? ajustado de

0,9222. A precisdo adequada foi calculada dividindo a diferenca entre a resposta maxima
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prevista e a resposta minima prevista pelo desvio padrdo médio de todas as respostas
previstas. Razdes maiores que 4 sdo desejaveis. Neste caso em particular o valor foi de
15,36 que ficou bem acima de 4, o que indicou sinais adequados para usar este modelo
para navegar no espaco de desenho experimental. Os dados experimentais e as previsoes
usando este modelo sdo apresentados na Figura 41a, indicando boa correlacdo, uma vez
que os resultados experimentais estdo proximos dos valores previstos pelo modelo. O
grafico de probabilidade normal da Figura 41b indica que os residuos seguem uma
distribuicdo normal. A distribuicdo aleatdria dos residuos Figura 41c, indica que o modelo
proposto é adequado. A Figura 41d mostra a comparacdo dos valores previstos e 0s
valores experimentais correspondentes. Observa-se que os valores previstos concordam

intimamente com os valores experimentais.
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Tabela 18: Anélise de varidncia para resposta da capacidade de descarga (Cn).

P-Valor
Soma de Quadrado N
Fonte quadrados df Médio F-Valor PrObSF Observacoes
Modelo 58219,47 6468,83 24,71 <0,0001 Significante

A- Presséo 11415,85
C-Espessura 17457,02

9
1 1141585 43,61 <0,0001 Significante
1 17457,02 66,69 <0,0001 Significante
D-%0:; 4921,02 1  4921,02 18,8 0,0019  Significante
AB 4733,44 1  4733,44 18,08 0,0021  Significante
AC 858,49 1 858,49 3,28 0,1036  Significante

1

1

1

1

9

BC 7577,7 7577,7 28,95 0,0004  Significante
BD 797,78 797,78 3,05 0,1148
A2 7786,83 7786,83 29,75 0,0004  Significante
ABC 2671,34 2671,34 10,2 0,0109  Significante
Residuos 2355,92 261,77
Falta de Ajuste 192225 7 274,61 127 05094 . NaO
Significante
Erro Puro 433,68 2 216,84
Total SS 60575,39 18
R? =0.9611

Ajustado R?= 0,9222
Previsto R?=0,8181
Precisdo Adeq =15,3695

Fonte: O préprio autor.
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Figura 41: Figura de diagnostico para o modelo a) valores preditos Vs reais b) grafico
residual e ¢) probabilidade normal para a resposta capacacidade (Cn).
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5.6.2 Superficie de resposta para capacidade de descarga nominal

A partir do modelo gerado na equacdo (18), podemos criar uma
superficie de resposta para visualizar a evolugdo da resposta em funcdo da varia¢do dos
parametros analisados. A Figura 42 mostra a influéncia dos pardmetros de deposicéo por
RF magnetron Sputtering, sobre a capacidade de carga nominal dos filmes ternarios. A
curvatura das superficies da Figura 42a até a Figura 42c mostram a interacdo sinérgica
entre esses fatores, revelam que a capacidade aumenta com o aumento de presséo,
diminuicdo da poténcia e diminuicdo da espessura combinado com uma porcentagem

baixo de pressdo parcial de oxigénio durante o processo de deposi¢do. O aumento da
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capacidade de descarga com a diminuicao da poténcia pode estar associado ao fato de que
filmes amorfos terem menor resisténcia a transferéncia de carga [122]. No entanto, esta
baixa cristalinidade conduz a uma baixa ciclabilidade. A quantidade de oxigénio durante
a deposicdo faz com que as particulas pulverizadas do alvo percam energia cinética,
devido as colisdes com os ions do gas ionizado [170], [171], gerando baixa mobilidade
na superficie do substrato. Essa mobilidade reduzida promove uma superficie mais
rugosa, com alta porosidade e baixa densidade [114]. O aumento de capacidade com a
diminuicdo de espessura pode estar relacionado com um equilibrio mais rapido do litio
dentro da estrutura e combinada com uma rapida difusdo [116]. Parece que a capacidade
dos filmes depende do tipo de morfologia, orientacdo preferencial de crescimento e
espessura, isto se deve principalmente ao fato de filmes com caracteristicas morfoldgicas
de "Pinos" terem melhor capacidade de carga, embora a rugosidade promova uma area
maior de contato entre o eletrolito e a superficie do filme, este ndo é um fator

determinante, pois foi observado que filmes menos rugosos apresentam maior capacidade.

Figura 42: Superficie de Resposta mostrando as interacdes entre as varidveis que afetam
a Capacidade de Descarga. a) Pressdo e Poténcia, b) Pressdo e Espessura, ¢) Pressao e
%0,, d) Espessura e Poténcia e e) %0- e Poténcia.
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Fonte: O préprio autor.

5.6.3 Otimizacdo da capacidade de descarga.

A metodologia da funcdo de desejabilidade foi usada para otimizar os
pardmetros e encontrar a resposta maxima. Os valores da fungdo desejabilidade (d) variam
entre (0-1), se o valor de d = 0 indica que a resposta é totalmente inaceitdvelesed =1a
resposta € exatamente o valor desejado. O método da funcdo de desejo € usado para
encontrar varias solucdes que permitem a otimizacdo da capacidade dos filmes ternarios
sobre substrato flexivel, sendo o valor desejado a capacidade maxima encontrada no
planejamento. A Figura 43 apresenta os resultados da analise de desejabilidade com o fim
de maximizar a capacidade (Cn). As condicdes otimizadas de respostas maximas para a
capacidade sdo obtidas nas condi¢des experimentais de pressao, poténcia, espessura e
%0 ilustradas na figura. Os valores de desejabilidade apresentados mostram claramente
que a desejabilidade para a alta capacidade segue 0 mesmo comportamento das
superficies de resposta da Figura 42. Esta condicdo de alta capacidade, se caracteriza por
una morfologia de “pins”, que promove uma baixa rugosidade, mas alta area de contato
entre o eletrdlito y a superficie do filme. A estrutura do filme parcialmente cristalina com
orientacOes [101] e [104] que permitem uma alta difuséo de ions de litio. Para comprovar
a eficécia do modelo e sua veracidade, foi realizado um experimento com as condigdes
experimentais previstas pela fungdo de desejabilidade e ilustrado na Figura 43b. A
condicéo experimental mostrou um valor muito perto da capacidade méaxima prevista pelo

modelo e seu valor foi de 212,22 mAh g,
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Figura 43: a) Tabela para a condicdo 6tima de capacidade de descarga e b) verificacéo

experimental do modelo.
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57 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DA CONDICAO OTIMA

A Figura 44 apresenta as caracteristicas eletroquimicas do filme

depositado nas condi¢cfes 6timas previstas pelo planejamento. A Figura 44a apresenta as

curvas iniciais de carga-descarga do filme depositado sobre o substrato flexivel, o perfil
de descarga inclinado indica um filme parcialmente cristalino [104], [172], [173]. O
rendimento de ciclos para este filme é apresentado na Figura 43b. O filme foi ciclado a
uma taxa de carga-descarga nominal de 0,2C durante 50 ciclos. Para o primeiro ciclo,
observa-se uma capacidade de aproximadamente 180 mAh/g que representa um erro do
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16% respeito a valor indicado pelo modelo. No entanto, observou-se uma alta taxa de
perda de capacidade por ciclo, superior ao 45% da capacidade inicial nos primeiros 7
ciclos associado principalmente a degradacdo do filme por reagGes secundérias e de
coesdo de particulas primarias na superficie do filme [174], ocasionados principalmente
pela alta pressdo de deposicdo. O rendimento ciclico de materiais NMC esta diretamente
relacionado com a cinética de degradacdo que promove um aumento de impedancia,
passivacdo da superficie por decomposicdo do eletrdlito e portanto de perda de
capacidade [174]-[176]. A Figura 43c apresenta os graficos de voltametria ciclica (CV)
entre (2,2-4,2) V. O gréfico ilustrado na figura mostra que os picos anddico e catodico
sdo amplos, devido principalmente a sua estrutura parcialmente amorfa. Como forma de
avaliar se a perda de capacidade de descarga estaria associada a degradacédo, foi
depositada, como alternativa para solucionar este problema de degradacdo no filme e
melhorar o rendimento eletroquimico sem a necessidade de tratamento térmicos, uma
pelicula fina de TiO. sobre a superficie dos filmes de NMC. Protegendo o filme da
degradacdo, da corrosdo, e mantendo sua alta capacidade como foi reportado por varios
autores [177], [178]. O grafico da Figura 43d apresenta os filmes depositados nas
condicBes Otimas, com uma capa protetora de TiO2 de 10, 20 e 30 min de deposicao
respectivamente. Esta pelicula foi depositada a uma baixa poténcia de 75 W e alta pressdo
para suprimir os efeitos do bombardeio sobre as carateristicas superficiais do filme NMC.
Pode-se observar que a pelicula protetora melhorou significativamente o rendimento de
ciclos dos filmes. Para os trés casos a alta taxa de diminuicdo da capacidade € observada
devido principalmente a baixa cristalinidade do filme e ndo a reacfes secundérias entre a
superficie do filme e o eletr6lito. O melhor rendimento de ciclos se encontrou com um
tempo de deposicdo de 10 min, isto possivelmente devido a que com o aumento da

espessura da capa de TiO., aumenta a resisténcia a transferéncia de carga [177], [179].
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Figura 44-Caracterizacdo eletroquimica da condicéo otima.
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A morfologia das particulas superficiais dos filmes NMC e as possiveis mudancas
ocasionadas pela deposicdo de TiO2 foram investigadas por analise miscroscopia
eletronica de varredura. Na Figura 45 a—d se mostra uma comparacao entre particulas
superficiais dos filmes em diferentes tempos de deposi¢cdo para a camada protetora de
TiO2. Observa-se que com 0 aumento da espessura da camada protetora, resultou num
aumento do tamanho médio de particula, o que explicaria a queda da capacidade com o
aumento dos ciclos, devido a um aumento na resisténcia a transferéncia de cargas. Esse
aumento no tamanho de particula pode estar relacionado a coalescéncia dos atomos de
Ti-O na superficie do filme, gerando um filme de TiO2 de estrutura amorfos sobre a

estrutura parcialmente cristalina do filme NMC com orientacédo preferencial [104].
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Figura 45: Imagens das microscopias eletrénicas de varredura para os filmes ternarios
com camada protetoras de TiO2 a) Amostra NMC(++--) b) TiO2 por 10min c) TiO2 por
20min e d) TiO2 por 30min.

NMC (TiO2-10min) 10 um

NMC (TiO2-20min) 10 um

NMC (TiO2-30min) 10 um NMC (TiO2-30min) 2 um

Fonte: O proprio autor
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, a correlagdo entre os parametros de deposigdo de RF
magnetron sputtering e a resposta estrutural, quimica, morfoldgica e eletroquimica de
filmes finos de 6xido de metal de transicdo sobre um substrato flexivel foram analisadas
por meio de um planejamento fatorial de experimentos.

Os filmes exibiram a mesma composicdo elementar do alvo da
pulverizacdo catddica, principalmente devido a incorporacdo de oxigénio durante a
deposicdo, 0 que ndo se torna um fator relevante nas caracteristicas eletroquimicas dos
filmes.

A alta capacidade de descarga foi obtida dentro da janela potencial
convencionalmente utilizada no LIB e sem a necessidade de tratamentos térmicos
adicionais. A alta pressdo, baixa poténcia, baixa espessura e baixa porcentagem de
pressdo parcial de oxigénio sdo adequadas para obtencdo de alta capacidade. Esta
condicdo experimental demonstrada pelos efeitos e pelas superficies de respostas sobre a
capacidade, indicam claramente que as caracteristicas adequadas que os filmes devem
apresentar para uma alta capacidade séo:

1- Baixa densidade e alta porosidade, obtida em condi¢6es de depdsito
de alta pressdo e baixa energia cinética de atomos pulverizados (zona | de thorton).

2- Textura preferencial com orientagdo 101 e 104, este tipo de
crescimento nos filmes promove uma maior difusdo dos ions litio dentro da estrutura

3- Caracteristicas morfoldgicas dos pinos, que geram uma maior area
de contato entre o eletrélito e o filme, promovendo uma maior difusdo dos ions de litio.

Apesar da alta capacidade de carga, os filmes otimizados apresentaram
baixa retencdo de carga com a ciclagem eletroquimica, porém camadas superficiais de
protecdo mostraram-se ser um caminho promissor para conferir estabilidade aos
eletrodos.

A modelagem de todas as respostas estudadas, permitiu a
reprodutibilidade das condigdes Otimas e correlacionou adequadamente a
interdependéncia entre pardmetros de deposi¢do nas carateristicas fisicas e quimicas de
filmes finos ternarios depositados sobre substrato flexivel. Estes resultados facilitam o
estudo de filmes com carateristicas particulares, determinadas pelos pesquisadores antes

do processo de deposicdo a partir dos modelos propostos neste trabalho. A analise
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quantitativa da influéncia das Variaveis nas respostas, permite descrever rotas para obter
0 méximo rendimento eletroquimico e mecénico de eléctrodos flexiveis em
microbaterias, permitindo a otimizagdo dos materiais ativos.

A otimizacgdo da capacidade de carga eletroquimica dos filmes de NMC
sdo promissores para 0 desenvolvimento e inovagdes no campo da miniaturizacdo das
fontes de energia elétrica recarregaveis, com potencial aplicacdo em diversos setores da
sociedade, com contribui¢des significativas a qualidade de vida e bem estar social.
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Churrently, homanity's challanges go in the development of materials that act in environmental preservation and
remediation. In this context, Ti0h has been reported as a promusmng material for decrezsmg carbon emiszions
and treating environmental pollutants. However, its hizh bandzap valus rastriets the prodoction of elactron pair
efficiency to the ultraviolet region. A strategy that has been used to decreaza the band gap ensrgy of Ti0;,
imcreasmg itz efficiency in the visible spectnom, 1s the creation of intermediate states with the meluzion of
defacts. Because 1t 1z hghly absorbent in the visibla light region the material has bean callad dark or black
Ti0:. The techmque of producmg thin films by sputtermg 1= sustable for producms sub-storchiometne films
with defects, 1deal for producmz dark T10:. We will show in this work that sputtering deposihion variables are
key to confrol structural defacts and oxygen vacancies m Ti0k thn films, resulting in dark Ti0, thin filme,
allowing this type of samiconductor o ke appliad as a photoalecine matanal m the wizible spactnom. A growth
model of dark Ta0, than films by BF reactive Magnetron Sputtermz will be presented. The films were deposited
varying the oxygen partial atmosphere and the deposition power. A high bass pressure of 7x10°° mbar was
showm to be nacessary for the meluimon of hydroxyl groups for both hydrogenation and oxygen reduction.
Several techmaues were used to characterize the optical, structural, and photoslectric properties. It waz found
that deposttion power, oxygen flow, and the reduction of atmosphers wers key parameters m obtaming dark
Ti0,, comtrollmg s optical and phetozlactrie propertizz. Dark Ti0, thin filems have a band gap enerzy value of
142 &V, 50% lower than anataza Ti( of 3.02 V. It is observed that an excess power of the EF sputtering
plasma rezults m a metallic trtanmm film, consequently conductive, and that low powers result in transparent
filmz with mtermediate band zap vahies (204 &V7). Thesa resuliz reveal the mterdependence batwean these threa
factors: power, rtio (Ar'0:), and reducing atmosphere, essential parameters for obtzinmz and eptimizmg dark
Ti0, thin films. Dark films showed high efficiancy of photogeneration of elecinc current m the visible spectnom
range, prezenting great potentizl for applications m sectors of light comerting devices, such as photovoliales or
photocatabytic, both technologies that are promising to help reduce carbon emissions to zero |
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Informacéao suplementar
Difracdo de raios-x

Figura Sla: Padrdes de difracdo de forma comparativa para os 19 experimentos do

planejamento e Figura S1b apresenta os difractogramas para os filmes depositados a baixa

poténcia:
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Figure S1b: Padrdes de difracdo de filmes finos de oxido ternario (NMC), a) depositados

de acordo com o planejamento e b) comparados a baixa poténcia.



