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DESCRIPCION
Método para formar un recubrimiento de litio metalico
Campo de la invencién

Esta invencién se refiere a recubrimientos de litio. En particular, aunque no exclusivamente, esta invencién se refiere
a métodos de aplicar recubrimientos de litio a sustratos y a sustratos recubiertos de litio formados de esta manera.

Antecedentes de la invencién

El litio se utiliza en una variedad de campos, en particular en electrodos para baterias, debido a su alta energia
especifica.

El litio metalico se puede moldear faciimente mediante presidén, extrusién y calandrado, debido a su naturaleza
extremadamente suave y pléstica. Sin embargo, el metal moldeado resultante tiene la desventaja de tener baja
resistencia mecanica y extrema suavidad. Por lo tanto, es conveniente formar un recubrimiento de litio en los
sustratos, para aumentar la resistencia mecanica.

La deposicién fisica de vapor (PVD) es un proceso utilizado para depositar recubrimientos de material sobre
sustratos. Los procesos de PVD comprenden tres pasos: (a) vaporizacién del material de un objetivo, (b) transporte
del material vaporizado, tipicamente en un vacio (parcial), a la superficie del sustrato y (c¢) condensacién del material
vaporizado sobre el sustrato para generar un recubrimiento depositado. Las dos técnicas de PVD mas comunes son
la evaporacién térmica y la pulverizacién catodica. La evaporacién térmica se basa en la vaporizacién del material
objetivo mediante el calentamiento del material. La pulverizacién catédica crea material vaporizado a partir del
objetivo mediante el bombardeo con iones gaseosos acelerados.

La pulverizacién catoédica es un proceso de vaporizacién en el cual los atomos de la superficie se expulsan
fisicamente de una superficie mediante la transferencia de momento de una particula de bombardeo energética, por
ejemplo, un ion gaseoso acelerado desde un plasma. Asi, la pulverizacidén catddica puede crear material vaporizado
sin evaporacion térmica, aunque también puede ocurrir junto con la evaporacién térmica.

El litio tiene una alta reactividad quimica y es capaz de reaccionar con una gran variedad de sustancias, incluyendo
componentes atmosféricos como el oxigeno, el nitrégeno y el diéxido de carbono. Asi, el litio metalico se caracteriza
porque se pasiva facilmente y, en condiciones normales, contiene en su superficie una capa de pasivacion
compuesta de litio y componentes provenientes de la atmésfera.

La presencia de una capa de pasivacion en el litio plantea desafios particulares en el contexto de la deposicion fisica
de vapor (PVD) de litio, ya que dificulta la transferencia de la energia de vaporizaciéon necesaria a los objetivos de
litio metalico. La pasivacién puede ocurrir en un objetivo de litio utilizado en PVD, lo que dificulta la vaporizacion y
también, indeseablemente, puede transmitirse al material vaporizado, condensacién y recubrimiento.

En este contexto, se considera convencionalmente que la deposicién fisica de vapor (PVD) de litio metélico debe
llevarse a cabo en condiciones de alto vacio para reducir los componentes atmosféricos y minimizar la pasivacion
del litio. Esto conlleva grandes inconvenientes y altos costos.

La pulverizacién catddica con magnetrén es un tipo de PVD en el cual se mantiene un plasma formado a partir de un
gas de trabajo cerca de la superficie de un objetivo mediante el uso de un campo magnético. Las colisiones entre
iones del gas de trabajo y la superficie del objetivo provocan que material de la superficie del objetivo se eyecte
(como material vaporizado) sobre el sustrato, lo que provoca la formacién de un recubrimiento sobre el sustrato.

La formaciéon de arco durante la pulverizacién catédica con magnetrédn es un problema conocido que causa
problemas de control y calidad. Los arcos se forman debido a la acumulaciéon de carga en éreas localizadas en el
objetivo, lo que crea una descarga intensamente enfocada y localizada. Una capa de pasivacién en un objetivo de
litio puede contribuir al problema de formacién de arco. La formacién de arco reduce la energia en el objetivo, lo que
resulta en una disminucién en la deposicién sobre el sustrato.

Durante la formacién de arco, se producen varios efectos negativos. Estos incluyen que el magnetrdn se desvie de
su modo de operacién normal, cambios en la presién del gas de trabajo en la cdmara y la contaminacién del gas de
trabajo dentro de la camara y del recubrimiento por material de una capa de pasivacion.

Krat S Ay otros "Deuterium release from lithium - deuterium films, deposited in the magnetron discharge" Vacuum
vol. 105, 2014 péaginas 111-114 describe un método genérico para formar un recubrimiento de litio utilizando un
objetivo de litio sélido que se funde y vaporiza para formar un recubrimiento (ver pagina 112). Métodos genéricos
para formar recubrimientos de litio utilizando un objetivo de litio sélido también se describen en los documentos
US2007/0048170A1,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2973 209 T3

Los documentos US2014/13824A1 y US2002/028383A1.

El documento JP2010111884A describe un método para formar un recubrimiento de metal, por ejemplo, cobre,
utilizando un magnetrén.

Es un objeto de la invencién abordar al menos uno de los problemas mencionados anteriormente, u otro problema
asociado con el estado de la técnica.

La invencién se describe en las reivindicaciones.

Aspectos de la invencién se refieren a la deposicién fisica de vapor de litio que comprende la agitacion de un
objetivo de litio. Tal agitacién puede ayudar ventajosamente a dispersar una capa de pasivacion de la superficie del
objetivo de litio.

Un aspecto de la invencién proporciona un método para formar un recubrimiento de litio sobre un sustrato, el método
comprende: fundir un objetivo de litio sélido para formar un objetivo de litio fundido; agitar el objetivo de litio fundido;
vaporizar al menos parte del objetivo de litio fundido agitado para formar material vaporizado; y condensar el
material vaporizado en un sustrato para formar un recubrimiento de litio, caracterizado porque agitar el objetivo de
litio fundido comprende crear un efecto magnetohidrodindmico en el objetivo de litio.

El objetivo de litio comprende litio, en particular litio metélico. El objetivo de litio puede comprender una capa de
pasivacién. Al fundir y agitar el objetivo de litio, se pueden mitigar o superar sustancialmente los efectos
desfavorables de una capa de pasivacién. En particular, la capa de pasivacién puede dispersarse al menos
parcialmente dentro del objetivo de litio como resultado de la agitacién.

Al menos parte del objetivo de litio sélido se puede fundir para formar el objetivo de litio fundido. Para lograr la
fusidn, la temperatura del objetivo de litio puede elevarse, por ejemplo, mediante calentamiento o bombardeo iénico,
para fundir el litio sélido en su interior y formar litio liquido.

El objetivo de litio fundido comprende litio liquido. Ventajosamente, se aplica un trabajo no mecanico, en este caso
un campo magnético, al objetivo de litio fundido para provocar la agitacién del litio liquido en su interior. Un campo
magnético agita el objetivo liquido fundido al inducir un efecto magnetohidrodinamico (MHD) en él. Por lo tanto,
agitar el objetivo de litio fundido comprende crear un efecto magnetohidrodindmico en el objetivo de litio. Otras
formas de trabajo pueden utilizarse adicionalmente para lograr agitacién.

Vaporizacién, por ejemplo, pulverizacidén catédica, del objetivo de litio puede ocurrir durante la fusién y/o agitacion
del objetivo de litio. Sin embargo, en algunas modalidades de la invencién, la vaporizacién antes de la agitacidén se
reduce ventajosamente o se evita sustancialmente.

La vaporizacién del objetivo de litio agitado proporciona ventajas en términos de mayor pureza del material
vaporizado, particularmente una vez que cualquier capa de pasivacién se dispersa mediante la agitacién. Ademas,
se facilita la vaporizacién, lo que ayuda a evitar la formacién de arco y conduce a una mayor velocidad de
deposicién.

La vaporizacién de al menos parte del objetivo de litio agitado puede comprender la evaporacién térmica y/o el
bombardeo del objetivo con particulas energéticas, como iones gaseosos acelerados, es decir, la pulverizacién
catodica. El material vaporizado puede comprender o consistir en particulas expulsadas del objetivo de litio por
pulverizacién catédica.

Adecuadamente, la vaporizaciéon puede llevarse a cabo mediante pulverizacién catédica, por ejemplo, pulverizacion
catédica con magnetrén.

En algunas modalidades, el método comprende la pulverizacién catédica de al menos parte del objetivo de litio
fundido agitado para expulsar material de este; y condensar el material expulsado sobre un sustrato para formar un
recubrimiento de litio.

Se puede crear un campo magnético en la proximidad del objetivo de litio, por ejemplo, utilizando un magnetrén
dispuesto para la pulverizacién catédica de litio vaporizado desde el objetivo. El campo magnético puede causar
agitacién del objetivo de litio. El magnetréon también puede utilizarse para fundir litio sélido en el objetivo de litio
mediante el bombardeo iénico del objetivo.

Agitar el objetivo de litio fundido comprende crear un efecto magnetohidrodinamico (MHD) en el objetivo de litio
fundido. Un magnetrén puede utilizarse para crear el efecto magnetohidrodinamico (MHD) en el objetivo de litio
fundido.
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El régimen de operacién del magnetrdn, por ejemplo, la potencia de la descarga magnetrénica, puede seleccionarse
para fundir el objetivo de litio. El régimen de operacién o la potencia de descarga del magnetrén pueden
seleccionarse de manera que el efecto magnetohidrodindmico provoque la ruptura y eliminacién de una pelicula de
pasivacidén en la superficie del objetivo de litio en un area de su superficie. Por ejemplo, la pelicula de pasivacion
puede eliminarse de un area en la superficie del objetivo donde ocurre la pulverizacidén catédica.

La fuerza del campo magnético puede controlarse seleccionando la potencia de la descarga magnetrénica de un
magnetrén. El régimen de operacién del magnetrén puede seleccionarse para iniciar el movimiento mecénico
(agitacion) del objetivo de litio fundido como resultado del efecto MHD. El movimiento mecanico del litio fundido
rompe la capa de pasivacién en el objetivo de litio y elimina los productos de pasivacién de un area, por ejemplo, el
area de pulverizacion catddica, en el objetivo.

El objetivo de litio y opcionalmente el magnetrén pueden colocarse horizontalmente. Esto tiene la ventaja de prevenir
derrames del objetivo de litio fundido.

El método puede llevarse a cabo en una camara que contiene el objetivo de litio, el sustrato y opcionalmente un
magnetrén.

Adecuadamente, se puede aplicar energia al objetivo de litio a una primera velocidad para provocar la fusién y
agitacién del litio liquido en el objetivo de litio durante un primer periodo de tiempo y a una segunda velocidad, mas
alta, para vaporizar al menos parte del objetivo de litio agitado durante un segundo periodo de tiempo.

En un primer periodo de tiempo, se puede aplicar un primer régimen de potencia al objetivo de litio para iniciar la
agitacién del objetivo de litio fundido, y en un segundo periodo de tiempo, se puede aplicar un segundo régimen de
potencia al objetivo de litio para iniciar la (aumentada) vaporizaciéon de al menos parte del objetivo de litio agitado. El
voltaje en el primer régimen de potencia puede ser menor que el voltaje en el segundo régimen de potencia. La
densidad de corriente en el primer régimen de potencia puede ser menor que en el segundo régimen de potencia.

En un periodo de tiempo preliminar, se puede aplicar un régimen de potencia preliminar para fundir el objetivo de
litio. El voltaje y/o densidad de corriente en el régimen de potencia preliminar puede ser menor que en el primer
régimen de potencia. Alternativamente, se puede seleccionar el primer régimen de potencia tanto para fundir el
objetivo de litio como para iniciar la agitacién del litio liquido en el objetivo de litio.

Los regimenes de potencia pueden ser regimenes de potencia eléctrica suministrados a un magnetrén dispuesto
para la pulverizacién catddica con magnetrdn del litio vaporizado desde el objetivo de litio, es decir, el bombardeo
i6nico del objetivo de litio.

El primer régimen de potencia puede seleccionarse de manera que no haya suficiente potencia para evaporar litio
del objetivo mediante evaporacién térmica o pulverizacién catddica térmica. Esto permite que la capa pasivante se
elimine en el primer periodo de tiempo antes de que pueda comenzar la vaporizacién de litio (aumentada) en el
segundo periodo de tiempo. Esto tiene la ventaja de mitigar el problema de los arcos que podrian ocurrir si la capa
de pasivacidn estuviera expuesta a las condiciones de mayor potencia en el segundo periodo de tiempo. Ademas, al
asegurarse de que la capa de pasivacién se haya eliminado antes de que comience la vaporizaciéon (aumentada), se
reduce la contaminacién del recubrimiento.

El efecto magnetohidrodinamico (MHD) provoca el movimiento de particulas en el material objetivo, lo que provoca
la mezcla mecanica. Este movimiento provoca la eliminacién de capas pasivadas del objetivo de litio. Las capas
pasivadas se empujan lejos de la superficie y se exponen partes limpias del objetivo. El uso del objetivo de litio en
fase liquida permite que ocurra este movimiento.

Adecuadamente, la densidad de corriente de iones del objetivo de litio puede estar en el rango de 10-100 mA/cm?,
tal como 10-70 mA/cm?, en particular 15-65 mA/cm?, mas en particular 15-45 mA/cm?.

Agitar en el objetivo de litio comprende aplicar un campo magnético al objetivo de litio, por ejemplo, utilizando un
magnetrén, para crear un efecto magnetohidrodindmico en el objetivo de litio. El régimen de operacién del
magnetrén puede seleccionarse de manera que el efecto MHD provoque el efecto de giro a una velocidad de
rotacién de 1-100 rotaciones por segundo o un movimiento de traslacién a una velocidad de 0,1 - 10
metros/segundo. Se puede utilizar un magnetrén circular o lineal. El efecto MHD provocara movimiento rotacional del
litio en un magnetrén circular y movimiento lineal en un magnetrén lineal.

Durante la agitacién del liquido de litio en el objetivo de litio, la temperatura del objetivo de litio puede estar en el
rango de 180 °C a 1000 °C, tal como de 180 °C a 300 °C o de 180 °C a 500 °C o de 500 °C a 1000 °C. A altas
temperaturas, el aumento de la velocidad de deposicién es el resultado de la combinacién de dos mecanismos de
pulverizacién catodica diferentes: la pulverizacion catdédica con magnetrén y la pulverizacién catédica térmica. Sin
embargo, el uso del efecto MHD también permite una alta velocidad de deposicién de litio sobre el sustrato a
temperaturas mas bajas.
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La presente invencién tiene el efecto sorprendente de que un vacio relativamente bajo con una presién de hasta 10-
2 mbar puede permitir la deposicién efectiva y segura de litio sobre un sustrato. Un vacio relativamente bajo tiene la
ventaja de reducir costos, pero hasta ahora se ha considerado inadecuado para la deposicidn de litio.

Adecuadamente, el método puede llevarse a cabo en una cdmara que contiene gas de trabajo y en donde la presién
del gas de trabajo se encuentra dentro del rango de 10 a 102 mbar.

El gas de trabajo puede seleccionarse de argén, nedn, helio y otros gases inertes. El gas de trabajo puede
seleccionarse de una mezcla de dos 0 méas gases seleccionados entre argdn, nebn, helio y otros gases inertes. El
gas de trabajo puede seleccionarse de una mezcla que comprende un primer gas que comprende argén, neén, helio
u otro gas inerte y un segundo gas que comprende un gas no inerte. Por ejemplo, el gas no inerte puede
comprender nitrégeno.

La fusién, agitacién y/o vaporizacion del objetivo de litio se puede llevar a cabo en modo pulsado. Por ejemplo, el
voltaje/corriente suministrada a un magnetrén dispuesto para la fusién y pulverizacién catédica de material
vaporizado desde el objetivo puede ser pulsado. Cuando la vaporizacién de al menos parte del objetivo de litio
agitado comprende evaporacién térmica, el calor aplicado al objetivo puede ser pulsado.

La potencia puede suministrarse a un magnetrén en modo pulsado. El voltaje aplicado al magnetrén representa una
secuencia de pulsos unipolares y/o bipolares. EI modo de potencia pulsada puede tener una forma sinusoidal,
cuadrada u otra forma adecuada.

El uso de potencia pulsada reduce la potencia promedio al magnetrdén y evita la acumulacién de carga en los
productos de pasivacion en el objetivo de litio, lo cual puede resultar en la produccién de arcos sobre la superficie
del litio.

La frecuencia del modo pulsado puede ser adecuadamente entre 1000 Hz y 100 000 Hz, tal como entre
aproximadamente 1000 Hz y aproximadamente 60 000 Hz, en particular entre aproximadamente 1000 Hz vy
aproximadamente 50 000 Hz, mas en particular entre aproximadamente 10 000 Hz y aproximadamente 30 000 Hz.
El ciclo de trabajo, que define la relacién entre la duracién del pulso y el periodo, puede estar en el rango de 0,4 a 1.

El método puede resultar en una velocidad de deposicion ventajosamente rapida. En una modalidad, la deposicién
se lleva a cabo para lograr una densidad de corriente en el objetivo de aproximadamente 40 mA/cm?. En una
modalidad, el litio puede depositarse a una velocidad de 2 pm/min.

El método es adecuado para depositar litio sobre cualquier superficie adecuada. El sustrato puede comprender un
material poroso. El material poroso puede comprender un material polimérico. En una modalidad, el material
polimérico se forma a partir de uno 0 mas monémeros etilénicamente insaturados. Los materiales poliméricos
adecuados incluyen poliestirenos, poliolefinas o polisulfonas, poliamidas, poliimidas, polibencimidazoles, 6xidos de
polifenileno, polietercetonas, diferentes tipos de celulosas y otros polimeros termoestables y combinaciones de los
mismos. En una modalidad, el material polimérico comprende polipropileno y/o polietileno.

Ventajosamente, el sustrato puede ser fibroso, es decir, comprenda una o més fibras. Convenientemente, el sustrato
fibroso puede comprender o consistir en un material tejido o no tejido. El material fibroso puede estar formado
adecuadamente por fibras de un material no conductor, tal como fibras de polimero. Ventajosamente, las fibras
pueden deformarse plasticamente bajo presién mientras mantienen su integridad y resistencia mecanica. Los
ejemplos incluyen telas no tejidas, telas tejidas y malla (por ejemplo, malla de polimero). Los tejidos adecuados
incluyen tejidos de polimero, tales como tejidos de polialquileno, poliamidas (caprén) y nailon. Se prefieren los
tejidos de polipropileno, en particular los tejidos no tejidos de polipropileno.

El sustrato puede comprender o consistir en un material inherentemente poroso. Alternativamente o adicionalmente,
se pueden introducir poros en el sustrato, por ejemplo, perforando el sustrato mediante medios mecanicos.

El sustrato puede comprender un material no poroso. Ejemplos adecuados comprenden ldmina hecha de niquel,
cobre, acero inoxidable y otros metales y sus aleaciones, peliculas de polimero hechas de 6xido de polietileno,
polipropileno, tereftalato de polietileno, polisulfonas y otros polimeros.

En algunas modalidades de la invencién se contempla un método para formar un recubrimiento de litio sobre un
sustrato, el método comprende: deposicion de un recubrimiento de litio metélico sobre el sustrato mediante
pulverizacién catédica de un objetivo de litio; caracterizado porque el objetivo de litio se encuentra en fase liquida y
en donde se selecciona el régimen de operaciéon del magnetrdn para iniciar un efecto magnetohidrodindmico en el
objetivo metélico de litio.

El método puede comprender un método para formar un electrodo recubierto de litio para una bateria.
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El método puede comprender la fabricacion de un electrodo a partir del sustrato recubierto de litio, adecuadamente
mediante la combinacién del material con un terminal de conexién y/o colector de corriente. El método también
puede comprender la fabricacién de un conjunto de electrodos o una celda electroquimica a partir del electrodo.

Materiales y productos obtenibles

Un sustrato recubierto de litio se puede obtener mediante un método de acuerdo con cualquier aspecto o modalidad
de la invencion.

Se prevé ademas que un electrodo para una celda electroquimica pueda comprender un sustrato recubierto de litio
obtenible mediante un método de acuerdo con cualquier aspecto 0 modalidad de la invencion.

También se prevé un electrodo para una celda electroquimica, el electrodo comprende un sustrato recubierto de litio
obtenible por cualquier método de acuerdo con cualquier aspecto o modalidad de la invencién; y un terminal de
conexién.

Adecuadamente, el electrodo puede ser un electrodo negativo.

El electrodo puede comprender un colector de corriente. El colector de corriente puede ser adecuadamente un
colector de corriente poroso, que comprende, por ejemplo, una capa metélica conductora o una malla metélica
conductora. Metales conductores adecuados incluyen acero inoxidable, niquel y cobre.

El electrodo puede utilizarse en cualquier bateria de litio adecuada. Ejemplos de baterias de litio adecuadas incluyen
aquellas que tienen catodos basados en compuestos de metales de transicion, tales como 6xidos, sulfuros o haluros
de metales de transicion. Ejemplos especificos incluyen celdas de Li-MnO; y Li-FeS,. Otros ejemplos incluyen
celdas de litio en las que el catodo se basa en diéxido de azufre, cloruro de tionilo, cloruro de sulfonilo, halégeno (por
ejemplo, yodo) y monofluoruro de carbono. Ejemplos especificos incluyen celdas de Li-SOs, Li-SOClI,, Li-SO,Cly, Li-
(CF) y Li-l2.

Un conjunto de electrodos o celda puede comprender el electrodo.

El electrodo puede utilizarse, por ejemplo, en un conjunto de electrodos, tal como una pila que incluye capas
colocadas consecutivamente de electrodos positivos y negativos separados por capas de un separador.

Por ejemplo, se puede proporcionar un conjunto de electrodos que comprende un anodo, un catodo y un separador
colocado entre ellos, en donde el anodo es un electrodo que comprende un sustrato recubierto de litio obtenible por
cualquier método de acuerdo con cualquier aspecto 0 modalidad de la invencién. Un electrolito puede estar presente
de manera adecuada entre el anodo y el catodo.

El separador puede estar adecuadamente en contacto fisico con el anodo y/o catodo. El conjunto de electrodos o
una pila de conjuntos de electrodos puede estar convenientemente sellada en una carcasa, con terminales de
conexién de los electrodos accesibles para la aplicacién de una diferencia de potencial a través del (de los) dnodo(s)
y catodo(s).

Una celda electroquimica puede comprender un electrodo o un conjunto de electrodos como se describid
anteriormente.

La celda electroquimica puede ser una celda primaria. Preferiblemente, sin embargo, la celda electroquimica es una
celda secundaria.

La celda electroquimica puede incluir al menos un anodo y al menos un cétodo en un electrolito. El 4nodo es
preferiblemente un electrodo que comprende un sustrato recubierto de litio obtenible por cualquier método de
acuerdo con cualquier aspecto 0 modalidad de la invencién. La celda puede incluir una pluralidad de anodos y una
pluralidad de catodos. Preferiblemente, todos los &nodos de la celda estan formados por un electrodo que
comprende un sustrato recubierto de litio obtenible por cualquier método de acuerdo con cualquier aspecto o
modalidad de la invencién. Se puede colocar un separador entre el anodo y el catodo. El separador puede estar en
contacto con el anodo y/o el catodo. La celda puede estar sellada en una carcasa, con el terminal de al menos uno
de los anodos y al menos uno de los catodos accesibles para la carga y/o descarga de la celda.

Cuando se utiliza, el separador puede estar formado de un material eléctricamente aislante. Ejemplos incluyen
polietileno, polipropileno, poliamidas, tejido de vidrio tejido, etc.

La celda puede ser adecuadamente una celda de iones de litio. Sin embargo, en una variante, la celda no es una
celda de iones de litio. En una variante, la celda electroquimica es una celda de litio-azufre que comprende el
electrodo como anodo, un cétodo que contiene azufre y un electrolito.
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El sustrato recubierto de litio formado por el método de esta invencidén es adecuado para muchos usos, por ejemplo,
aquellos que requieren alta densidad de potencia, alta densidad de energia, mayor seguridad, ciclo y vida atil en el
calendario.

A lo largo de la descripcién y las reivindicaciones de esta especificacidn, las palabras "comprender”" y "contener”" y
sus variaciones, como "que comprende” y "comprende", significan "que incluye, pero sin limitarse a", y no excluyen
otras partes, aditivos, componentes, nimeros enteros o pasos. Ademas, el singular abarca el plural a menos que el
contexto lo requiera de otra manera: en particular, cuando se utiliza el articulo indefinido, se debe entender que la
especificacién contempla tanto la singularidad como la pluralidad, a menos que el contexto requiera lo contrario.

En esta descripcién - a menos que se indique lo contrario - las propiedades se miden bajo temperatura y presion
esténdar.

La presente invencion se describird mas adelante con referencia a los siguientes ejemplos no limitantes y a las
figuras ilustrativas adjuntas, de las cuales:

La Figura 1 es una ilustracién esquemética de una cadmara de magnetrén; y

La Figura 2 es un diagrama de flujo que muestra un método para formar un recubrimiento de litio de acuerdo con
una modalidad de la invencién.

La Figura 1 muestra una camara de vacio simplificada adecuada para recubrir un sustrato de electrodo de
acuerdo con una modalidad de la invencidn. La cdmara 10 contiene un magnetrén 12, un objetivo de litio 14 y un
sustrato de electrodo 16. El magnetrén 12 y el objetivo de litio 14 (que actia como catodo) estan conectados a
una unidad de suministro de energia 18. Un controlador 20 controla el voltaje y la corriente de la unidad de
suministro de energia 18 y permite que la potencia se suministre al magnetrén.

Una modalidad de un método de acuerdo con la invencién se muestra en la Figura 2. Un sustrato y un objetivo de
litio se cargan en la camara 22 y la cdmara se evacUa parcialmente 24. La camara se llena entonces con gas de
trabajo a baja presién 26, tipicamente un gas inerte como el argén. La corriente y el voltaje aplicados al magnetrén
se ajustan para producir condiciones en las cuales la pelicula superficial en el objetivo de litio se graba 28. Las
configuraciones de corriente y voltaje se ajustan a continuacién para fundir el litio y crear condiciones para el efecto
magnetohidrodinamico (MHD) 30, lo que resulta en el inicio de una rotacién lenta del litio fundido; la velocidad de
rotacién esta definida por la densidad de corriente en la superficie del objetivo. Como resultado de esta rotacién, la
superficie del objetivo de litio se limpia mecéanicamente, eliminando continuamente el recubrimiento superficial de la
zona de pulverizacién catodica. Después se establecen la corriente y el voltaje en un régimen o modo de
pulverizacién catddica para pulverizar el litio sobre el sustrato 32.

Ejemplo 1

Se colocd una muestra rectangular de polipropileno no tejido de 6 cm x 4 cm a una altura de 6 cm sobre un
magnetrén colocado horizontalmente con un objetivo de litio. El magnetrén, la muestra no tejida y el objetivo de litio
se configuraron en una camara de magnetrén y se bombe6 hasta 10 mmHg (10 mbar). La camara del magnetron
se lleno adicionalmente con argéon seco de manera que la presion en la camara alcanz6 5 x 102 mbar. Se utilizé una
unidad de suministro de energia para controlar la corriente y el voltaje al magnetrén.

Se utilizé un controlador especialmente disefiado para proporcionar potencia de pulso con una frecuencia regulada
en el rango de 1 - 50 kHz y un ciclo de trabajo de aproximadamente 0,5.

La descarga magnetrénica inicial se realizé a densidades de corriente constantes en el objetivo de 20 mA/cm? y una
amplitud de voltaje de aproximadamente -200 V. Bajo estas condiciones, se inici6 el grabado del objetivo de litio.

El voltaje se aumentd después a -260 V, manteniendo la corriente al mismo nivel. Bajo estas condiciones, el objetivo
de litio se fundié.

El voltaje se aumenté después a -300 V para iniciar la agitacién del litio liquido mediante el efecto
magnetohidrodinamico.

Para lograr la deposicién mediante pulverizacién catdédica en un modo de pulverizacién catddica, se aumenté la
densidad de corriente en el objetivo a 40 mA/cm? El voltaje se aumenté gradualmente a -320 V. Bajo estas
condiciones, se observaron velocidades de deposicién de 2 pym/min (o 0,4 mAh/min).

La pulverizacién catddica se continud durante 5 minutos, después de lo cual se depositdé un recubrimiento de litio
metalico en la muestra con un espesor de 10 pm.
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Ejemplo 2

La pulverizacidén catédica de un objetivo de litio metalico se llevd a cabo sobre un sustrato de ldmina de cobre. La
presién en la camara de vacio fue similar a la del Ejemplo 1, con una distancia de 4 cm entre el objetivo y la
muestra.

El suministro de energia para la descarga magnetrénica se configuré para pulsar a una frecuencia de 20 kHz y un
ciclo de trabajo de aproximadamente 0,5.

El voltaje se establecié inicialmente en 400 V para fundir el objetivo de litio con una densidad de corriente de -50
mA/cm?,

Durante la transicién de la fase liquida al régimen de pulverizacién catédica, la amplitud de voltaje variaba de 400 a
460 V. Durante esta transicién, se observd la agitacién del litio liquido.

En modo de pulverizacion catddica, la densidad de corriente en el objetivo era de 50 mA/cm? y el voltaje era de 460
V. Durante la pulverizacion catddica, que durd 3 minutos, la superficie del sustrato de cobre se recubrié con litio con
un espesor de 6 um.

Ejemplo 3

La pulverizacidén catédica de un objetivo de litio metalico se llevd a cabo sobre un sustrato de ldmina de cobre. La
presién de trabajo en la cdmara se establecié de la siguiente manera: el sistema se evacud hasta alcanzar una
presién de trabajo de 5 x 10® mbar, luego se purgd con argén a la misma presion durante 30 minutos. Esto fue
seguido del uso del mismo método descrito en el Ejemplo 2.

Durante la pulverizacién catddica, que durd 3 minutos, el sustrato de cobre se recubrié con litio con un espesor de 6
Mm.

Ejemplo 4

La pulverizacion catddica de litio metélico se llevd a cabo utilizando un método similar al Ejemplo 3, con la excepcidn
de que el material del sustrato era un trozo de polipropileno no tejido de 3x4 cm.

La corriente de descarga se estabilizé en 20 mA/cm? para los pasos de fundir el objetivo de litio, iniciar la agitacion
en el objetivo de litio y el modo de pulverizacién catédica.

Durante el tiempo de pulverizacién catddica de 1,5 minutos, el sustrato de polipropileno se recubrié con litio hasta un
espesor de 0,6 um.

Ejemplo 5

En un ejemplo comparativo, se repitieron las condiciones del ejemplo 1 pero limitando el voltaje la densidad de
corriente en el objetivo de litio para evitar el efecto magnetohidrodinamico.

Se colocd una muestra rectangular de polipropileno no tejido de 6 cm x 4 cm a una altura de 6 cm sobre un
magnetrén colocado horizontalmente con un objetivo de litio. El magnetrén, la muestra no tejida y el objetivo de litio
se configuraron en una camara de magnetrén y se bombe6 hasta 10 mmHg (10 mbar). La camara del magnetron
se lleno adicionalmente con argéon seco de manera que la presion en la camara alcanz6 5 x 102 mbar. Se utilizé una
unidad de suministro de energia para controlar la corriente y el voltaje al magnetrén.

Se utilizé un controlador especialmente disefiado para proporcionar potencia de pulso con una frecuencia regulada
en el rango de 1 - 50 kHz y un ciclo de trabajo de aproximadamente 0,5.

La descarga magnetrénica inicial se realizé a densidades de corriente constantes en el objetivo de 20 mA/cm? y una
amplitud de voltaje de aproximadamente -200 V. Bajo estas condiciones, se inici6 el grabado del objetivo de litio.

El voltaje se aumentd después a -260 V, manteniendo la corriente al mismo nivel. Bajo estas condiciones, el objetivo
de litio se fundié.

Bajo estas condiciones, no se observé ningln efecto magnetohidrodinamico. Se observé algo de grabado y
evaporacién del objetivo de litio, pero no se deposité ningln recubrimiento sobre la superficie del sustrato.
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REIVINDICACIONES

Un método para formar un recubrimiento de litio sobre un sustrato, el método comprende: fundir un objetivo
de litio sélido para formar un objetivo de litio fundido; agitar el objetivo de litio fundido; vaporizar al menos
parte del objetivo de litio fundido agitado para formar material vaporizado; y condensar el material vaporizado
sobre un sustrato para formar un recubrimiento de litio, caracterizado porque la agitacién del objetivo de litio
fundido comprende crear un efecto magnetohidrodindmico en el objetivo de litio.

Un método de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el objetivo de litio comprende una capa de
pasivacidén que se dispersa al menos parcialmente dentro del objetivo de litio mediante la agitacion.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la vaporizacién de al
menos parte del objetivo de litio agitado comprende el bombardeo del objetivo de litio con particulas
energéticas.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la vaporizacién de al
menos parte del objetivo de litio agitado comprende pulverizacién catédica con magnetrén.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde se utiliza un magnetrén
para fundir el objetivo de litio.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde se utiliza un magnetrén
para crear el efecto magnetohidrodinamico en el objetivo de litio.

Un método de acuerdo con la reivindicacién 6, en donde la potencia de descarga magnetrénica del
magnetrén se selecciona de manera que el efecto magnetohidrodindmico provoque la ruptura y eliminacién
de una capa de pasivacion en la superficie de un area en la superficie del objetivo.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde en un primer periodo de
tiempo se aplica un primer régimen de potencia al objetivo de litio para fundir el objetivo de litio e iniciar la
agitacién del objetivo de litio fundido y en un segundo periodo de tiempo se aplica un segundo régimen de
potencia al objetivo de litio para iniciar una mayor vaporizaciéon de al menos parte del objetivo de litio agitado,
en donde opcionalmente el voltaje y/o densidad de corriente en el primer régimen de potencia es menor que
en el segundo régimen de potencia.

Un método de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde en un periodo de tiempo preliminar, se aplica un
régimen de potencia preliminar para fundir el objetivo de litio, el voltaje y/o densidad de corriente en el
régimen de potencia preliminar es opcionalmente menor que en el primer régimen de potencia.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la agitacién del objetivo de
litio comprende utilizar un magnetrén para crear el efecto magnetohidrodinamico en el objetivo de litio y en
donde el régimen de operacién del magnetrén se selecciona de manera que el efecto magnetohidrodinamico
provoque que el litio del objetivo se mueva a una velocidad de rotacién de 1-100 rotaciones por segundo o
una velocidad lineal de 0,1 - 10 metros/segundo.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde durante la agitacion del
litio liquido en el objetivo de litio, la temperatura del objetivo de litio se encuentra en el rango de 180 °C a
1000 °C, en particular en el rango de 180 °C a 500 °C o en el rango de 500 °C a 1000 °C.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el método tiene lugar en
una camara que contiene gas de trabajo y en donde la presién del gas de trabajo esta dentro del rango de
10 a 102 mbar, opcionalmente el gas de trabajo se selecciona de argon, neon, helio, una mezcla de gases
inertes y una mezcla de gases inertes con otros gases.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la fusién, agitacién y/o
vaporizacidén del objetivo de litio se lleva a cabo en un modo pulsado, opcionalmente el modo pulsado tiene
una frecuencia entre 1000 Hz y 100 000 Hz y/o un ciclo de trabajo de 0,4 a 1.

Un método de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el sustrato comprende un
material poroso o un material no poroso.

Un método para formar un electrodo recubierto de litio para una bateria, que comprende
llevar a cabo un método para formar un recubrimiento de litio sobre un sustrato de acuerdo con cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, y
que comprende ademas fabricar un electrodo a partir del sustrato recubierto de litio.

9
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