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Resumo 

Intitulada "Bateria de lítio em filme fino - Fabrico e caracterização do cátodo 

em substrato flexível", esta decorre de uma anterior dissertação intitulada "Deposição e 

caracterização de filmes finos para baterias de lítio em estado sólido". Tem como 

objetivo alterar o processo de fabrico do elétrodo positivo (cátodo), realizar a sua 

caracterização, e substituir o substrato em silício por substrato flexível. 

O atual processo de fabrico do cátodo exige temperaturas que rondam os       , 

limitando desta forma a escolha do substrato e dos materiais que constituem a bateria 

que obrigatoriamente se encontram expostos a estas temperaturas. Perante este 

problema, pretende-se alterar o método de fabrico do cátodo diminuindo a temperatura 

para valores na ordem dos       , mantendo as características aceitáveis em termos de 

resistividade elétrica, cristalização e composição química. Desta forma é possível 

substituir o substrato sólido por substrato flexível que suporte estas temperaturas. 

O cátodo foi constituido por óxido de lítio cobalto (        e depositado por 

RF-Sputtering. Para a sua caracterização foram utilizadas as técnicas, XRD e 

resistividade elétrica. Para o substrato flexível testou-se o Kapton®. 
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Abstract 

Entitled "Lithium thin film battery - Fabrication and characterization of cathode 

on flexible substrate”, this arises from a previous dissertation entitled "Deposition and 

characterization of thin films for lithium solid state battery". The goal is to change the 

manufacture process of the positive electrode (cathode), do the electrode 

characterization, and replace the silicon substrate for flexible substrate. 

The current manufacturing process of the cathode requires temperatures are 

around 650 °C, thereby limiting the choice of substrate and of materials constituting the 

battery, which must be exposed to these temperatures. In view of this problem, the goal 

is to change the method of cathode’s manufacturing, lowering the temperature to values 

of around 300 °C, maintaining acceptable characteristics acceptable in terms of 

electrical resistivity, crystallization and chemical composition. By this way it’s possible 

to replace the solid substrate by a flexible substrate that supports these temperatures. 

The cathode was composed of lithium cobalt oxide (        and deposited by 

RF-Sputtering. For its characterization were used XRD and electrical resistivity. For 

the flexible substrate, was tested Kapton®. 
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1 - Introdução 

1.1 Enquadramento 
 

Esta dissertação decorre numa unidade curricular “Dissertação”, do curso 

“Mestrado Integrado em Engenharia Electrónica Industrial e Computadores”, da 

“Universidade do Minho”. Tem como objetivo desenvolver competências individuais 

de investigação, criatividade e pensamento crítico.  

Este trabalho tem como principais objetivos o fabrico do cátodo de uma bateria usando 

filmes finos em substrato flexível e sua caracterização. Este encontra-se inserido num 

projeto de investigação e desenvolvimento que engloba duas outras dissertações, com o 

objetivo final de criação de uma bateria de filmes finos em estado sólido. 

 

1.2 Motivação 
 

A crescente evolução tecnológica tem sido notável nas diversas áreas da 

eletrónica. No entanto existem dois problemas sistemáticos sempre presentes no 

momento de desenvolver qualquer dispositivo micro eletrónico, a sua dimensão e o seu 

elevado consumo energético. Desta forma têm sido feitos esforços para tentar minimizar 

o tamanho da eletrónica e, por consequência, tornar os dispositivos eletrónicos mais 

eficientes.  

A área da microtecnologia tem dado cartas neste sentido, sobretudo com o 

objetivo de criar microssistemas autónomos. Têm sido desenvolvidos microssistemas de 

geração de energia, microbaterias e microeletrónica, com o objetivo de os englobar num 

só microssistema autónomo. Geralmente trata-se de micro sensores sem fios para serem 

aplicados em biomédica e em domótica. 

Habitualmente, estes micro dispositivos têm como função o envio de 

informação, relativa ao sensor em causa, via radiofrequência. Dado que os dados a 

transmitir e/ou receber são relativamente pequenos, recorrem a protocolos de 

comunicação que aliam baixa taxa de transmissão ao baixo consumo de energia. Como 

por exemplo, o ZigBee. Este tipo de protocolos permite manter o dispositivo eletrónico 

em modo sleep quando não estão a ser enviados dados, diminuindo o seu consumo de 
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energia consideravelmente. Sempre que é necessário enviar informação, o dispositivo 

ativa todos os recursos necessários para tal, aumentando o consumo de energia durante 

todo esse tempo. Pode-se então concluir que o dispositivo terá picos de consumos de 

energia (mW) durante os períodos de transmissão, e consumos bastante mais reduzidos 

no restante tempo. É nesta lógica que surge a necessidade de criar microssistemas que 

reúnam todos estes requisitos. Capazes de aliar a capacidade de geração e 

armazenamento de energia elétrica à microeletrónica. 

Para micro geração de energia elétrica, geralmente são utilizados dois processos. 

Transformação de energia mecânica em energia elétrica recorrendo a geradores 

piezoelétricos, e transformação de energia térmica em energia elétrica através do 

princípio de “Seeback”. Estes tipos de geração de energia são bastante interessantes 

para utilização em microssistemas, principalmente pelo facto de não necessitarem de 

mecanismos mecânicos no processo de transformação de energia. Isto permite que os 

microssistemas sejam fiáveis e intrinsecamente seguros. 

As microbaterias sempre que são incorporadas em microssistemas têm de reunir 

algumas características. Que sejam intrinsecamente seguras sem risco de explosão e/ou 

aumento de volume, com uma capacidade suficiente para responder aos picos de 

consumo de energia, que permitam um elevado numero de ciclos de carga e descarga, e 

uma densidade de carga e descarga aceitável.  

As microbaterias são constituídas por filmes finos em estado sólido, depositados 

sobre um substrato isolante. Podem ser fabricadas com diferentes formatos e tamanhos, 

desde que a ordem das deposições se mantenha. O Lítio, além de oferecer um elevado 

número ciclos de carga e descarga, a sua deposição pode ser realizada em estado sólido. 

Estes fatores tornam o Lítio bastante promissor no desenvolvimento deste tipo de 

baterias. A seguinte figura representa um exemplo de uma bateria de lítio de filmes 

finos em estado sólido.  
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Figura 1.1 – Bateria de filmes finos [1]. 

 

O substrato é constituído por silício, para o ânodo foi utilizado    (lítio 

metálico), o cátodo é constituído por        (óxido de lítio cobalto), o eletrólito é 

constituído por       (fósforo de lítio), e os contactos de titânio 

 

1.3 Objetivos 

 

Os objetivos principais subjacentes a este trabalho são os seguintes: 

 Definição da receita de fabrico do        em filme fino 

 Redução da temperatura de annealing de 650 ºC para 300 ºC 

 Deposição dos filmes do cátodo em substrato flexível 

 Seleção do material a utilizar no coletor de corrente do cátodo e afinação da 

respetiva da receita de fabrico 

 

1.4 Estrutura do Documento 

 

Segue-se uma breve explicação a estrutura deste documento. 

No primeiro capítulo, introdução, é realizado um enquadramento da dissertação, 

seguindo-se a apresentação da motivação, e culmina com a enumeração dos objetivos 

propostos. 
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O capítulo número dois contém o estado da arte. É apresentada a evolução das 

baterias, e das baterias de filme fino e dos seus constituintes. São também detalhados os 

materiais mais utilizados como cátodos de baterias de filmes finos. 

No terceiro capítulo é explicado o funcionamento das baterias em geral e das 

baterias de lítio em filmes finos e dos seus constituintes.  

O quarto capítulo apresenta as técnicas de fabrico e caracterização utilizadas no 

decorrer deste trabalho. 

No quinto capítulo são apresentados os desenvolvimentos práticos decorridos no 

âmbito deste trabalho. Inicia-se com o desenvolvimento do aquecedor de substratos, e 

termina com as deposições dos filmes finos dos coletores de corrente e do cátodo. 

No sexto capítulo é realizada a caracterização dos filmes finos. 

Finalizando, no sétimo capítulo são apresentadas as conclusões do trabalho 

realizado, e são sugeridas algumas ideias para trabalho futuro. 
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2 – Revisão bibliográfica 

 

2.1 História das baterias 

 

Em 20 de Março de 1800, Alessandro Volta, Italiano, professor da Universidade 

de Pavia em Itália e membro da Royal Society de Londres, comunicou ao Presidente da 

Royal Society a invenção de um dispositivo capaz de produzir eletricidade através do 

contacto de diferentes substâncias condutivas [2]. Volta apelidou a descoberta de 

“Bateria Elétrica” e deu início a uma nova era no desenvolvimento da física moderna, 

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

 

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

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

 

Dois anos mais tarde, utilizando como base a descoberta de Volta, o Dr. William 

Cruickshank desenvolveu uma bateria propositada para produção em massa [2]. Esta era 

composta por folhas quadradas de cobre e de zinco soldadas entre si nas extremidades. 

As folhas eram colocadas dentro de uma caixa de madeira selada por cimento, e 

posteriormente preenchida com água salgada ou com ácido sulfúrico, fazendo de 
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eletrólito. Outras descobertas nas áreas da física e química contribuíram para o avanço 

desta tecnologia, até que em 1833, Faraday estabeleceu as bases da eletroquímica com a 

Lei de Faraday, permitindo assim quantificar a redução da energia das baterias elétricas 

[2], [14]. Em 1836, John F. Daniell melhorou a bateria de Volta conseguindo uma 

bateria capaz de fornecer uma corrente constante durante vários dias. A bateria ficou 

conhecida por “Daniell cell” [2], [14].  

 

Figura 2.2 - Dr. William Cruickshank e a primeira bateria elétrica para 

produção em massa [2]. 

 

Até ao momento as baterias existentes eram compostas por conjuntos de pilhas, 

significando que não poderiam ser recarregadas. Em 1859, o físico francês Gaston 

Planté inventou a primeira bateria elétrica recarregável, denominada bateria de chumbo-

ácido [2], [15], [16]. Este modelo de bateria elétrica ainda é utilizado atualmente [2], 

[15], [16]. Em 1868, Georges Leclanché desenvolveu uma bateria composta por um 

cátodo de manganês, um ânodo de zinco e um eletrólito de cloreto de amónio [1], [15]. 

Esta bateria serviu de base a Carl Gassner, que em 1886 inventou uma bateria, 
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conhecida como “Bateria seca”, pelo facto de ser a primeira bateria a não conter líquido 

no seu interior [1], [15]. 

Em 1899 surgiu a bateria de níquel cádmio, pelo sueco Waldmar Jungner. O 

cátodo era composto por níquel, o ânodo por cádmio e o eletrólito por hidróxido de 

potássio [2], [17]. O elevado custo de fabrico desta bateria quando comparada com a 

bateria de chumbo-ácido, levou a que em 1901 o americano Thomas Edison substituísse 

o cádmio por ferro[2], [17]. Ainda assim, estes dois tipos de baterias continuaram 

inacessíveis à comercialização durante algum tempo. Além do preço, apresentavam 

também um mau desempenho a baixas temperaturas, um índice elevado de auto 

descarga, e ainda não se encontravam devidamente seladas. Em 1932 Shlecht e 

Ackermann melhoraram estes tipos de baterias, alcançando maiores correntes de carga e 

aumentaram a longevidade das mesmas. Só em 1947, por Georg Neumann, foi possível 

selar completamente uma célula de níquel cádmio, permitindo assim a comercialização 

deste tipo de baterias [2], [17]. 

 Devido ao crescente desenvolvimento de aplicações eletrónicas móveis, aleado 

à crise energética vivida nas décadas de 60 e 70, surgiu a necessidade de criação de 

novos tipos de baterias que permitissem maior autonomia e durabilidade [2]. Em 

meados de 70 surgiram as primeiras baterias não carregáveis de lítio, cujo seu 

desenvolvimento foi condicionado por razões de segurança, devido à instabilidade do 

lítio durante os ciclos de carga e descarga [17]. Entretanto foram desenvolvidos 

sistemas de proteção até que em 1991 a Sony Corporation comercializou a primeira 

bateria de iões de lítio [17]. O desenvolvimento da bateria de polímeros de lítio iniciou-

se em meados dos anos 80 mas só foi comercializada pela primeira vez em 1996, pela 

empresa japonesa Yuasa Corporation [18]. Esta tecnologia de baterias mostrou-se 

bastante promissora. É mais compacta, permite um número elevado de ciclos de carga e 

descarga, e apresenta excelentes desempenhos durante os ciclos de carga e descarga, 

com temperaturas baixas quando submetidas a altas densidades de corrente [18]. Em 

2009, a empresa Cymbet lançou no mercado a primeira bateria de lítio em filmes finos, 

denominada “EnerChip battery”. Entretanto têm surgido novos modelos deste tipo de 

baterias desenvolvidas. Quer por grupos de investigação, como é o caso do Oak Ridge 

National Laboratory (ORNL), quer por empresas como a Cymbet ou a Sakti3 [1], [19], 

[20].  
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Tabela 2.1 – Tabela cronológica do desenvolvimento das baterias [2]. 

Tabela cronológica do desenvolvimento das baterias 

1800  Volta (Itália)  Invenção da primeira bateria  

1802  Cruickshank (Inglaterra) Bateria elétrica para produção em massa  

1833  Faraday (Inglaterra) Lei de Faraday  

1836  Daniell (Inglaterra)  Célula de Daniell  

1859  Planté (França)  Bateria chumbo-ácido recarregável 

1868  Leclanché (França)  Invenção célula de Leclanché  

1888  Gassner (EUA)  Primeira bateria seca  

1899  Jungner (Suécia)  Bateria de níquel-cádmio  

1901  Edison (EUA)  Bateria de níquel-ferro  

1932  Shlecht e Ackermann 

(Alemanha) 

Invenção da placa de polos sintetizados  

1947  Neumann (França) Baterias selada de níquel-cádmio  

1960  Union Carbide (EUA) Desenvolvimento das baterias alcalinas  

1991 Sony Corporation (Japão) Comercialização da bateria de iões de 

lítio 

1992 Kordesch (Canada) Comercialização da bateria alcalina 

recarregável 

1996 Yuasa Corporation 

(Japão) 

Comercialização da bateria de polímeros 

de lítio 

2009 Cymbet (EUA) Comercialização da bateria de lítio em 

estado sólido 
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As baterias têm servido de base no desenvolvimento das diferentes aplicações 

móveis de variadas escalas, como os veículos elétricos ou os microssistemas. O seu 

avanço tem sido lento quando comparado com outras áreas da eletrónica, obrigando o 

desenvolvimento das aplicações móveis a seguir o mesmo ritmo. A evolução das 

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

o impacto ambiental de alguns tipos de baterias. 

 

 

Tabela 2.2 – Tabela das características e impacto ambiental das baterias. 

 

 
Características e Impacto Ambiental da Baterias 

 

Tipo de bateria Características Impacto ambiental 

 
Níquel-hidreto 

metálico 

(Ni–MH) 

 Baixa tensão; densidade 

de energia moderada; alta 

densidade de potência. 

 Utilização em larga 

escala. 

O níquel é tóxico; difícil 

extração; recurso 

limitado. 

 
Chumbo-ácido 

 Baixa densidade de 

potência; baixo custo. 

  Utilização em larga 

escala para aplicações de 

arranque e estacionárias.  

Altas temperaturas 

diminuem o número de 

ciclos de carga; o chumbo 

é reciclável até 95%. 

 

 
Iões de lítio 

 Alta densidade 

energética; elevada taxa de 

energia; números de ciclos de 

carga elevados. 

 Utilização em larga 

escala; dimensões mais 

reduzidas. 

O cobalto é um elemento 

esgotável; o lítio é 

considerado verde mas o 

processo de reciclagem 

envolve custos acrescidos 

de energia. 

 
Zinco 

 Média densidade de 

energia; alta densidade de 

potência. 

 Utilização em larga 

escala 

Mecanicamente 

recarregável; a fundição 

do zinco é prejudicial para 

o meio ambiente; 

facilmente reciclável. 

 
 

Diferentes experiências demonstram que as microbaterias de lítio têm 

demonstrado um incremento progressivo em termos de potência, capacidade e 



 

 

 
10 

 

densidade de energia. Para além disso, o lítio é bastante barato, o que facilita a sua 

utilização nas microbaterias. Um dos entraves à utilização do lítio é facto de os 

materiais do cátodo e ânodo sofrerem uma variação de volume durante os processos de 

inserção e extração do lítio. Este facto pode provocar diversas reações químicas e 

fissuras entre os diferentes filmes finos que constituem a microbateria, originando a sua 

degradação [21].  

 

2.2 Baterias de Filmes Finos 

 

A fabricação da primeira bateria de filmes finos foi anunciada em 1982 pela 

empresa japonesa Hitachi Ltd. Corporation [22], [23]. A mesma foi intitulada de “all 

solid-state thin film battery”, media 4x4 mm, e a espessura total não ultrapassava os 8 

µm. O cátodo, com uma espessura de 1 a 3.7 µm, era constituído por      e foi 

fabricado por CVD (Chemical Vapour Deposition). O eletrólito era composto por 2 a 4 

µm de                   e foi depositado por RF Sputtering. Para o ânodo foi utilizado 

lítio metálico com 4 µm de espessura, cuja deposição foi realizada através de 

evaporação a vácuo. A bateria apresentava-se com uma diferença de potencial de 2.5 V, 

com 3 a 16 µA de corrente máxima e com uma capacidade de 45 a 150        [22].  

Nos anos seguintes foram apresentadas diferentes tipologias de baterias de 

filmes finos por diversas empresas [22], [24]. Foi o caso da companhia japonesa NTT 

Corporation, que apresentou baterias com dois novos materiais para o cátodo:        e 

        [22], [23]. Outro exemplo foi o desenvolvimento conjunto das companhias 

norte americanas Ever-ready Battery Co.,Ltd e Bellcore Co.,Ltd, que apresentaram uma 

bateria que permitia mais de 1000 ciclos de carga e descarga [22], [23]. Com cátodo de 

    , eletrólito  de         ou            , e ânodo de    ou    . A diferença de 

potencial aos terminais variava entre 1.5 e 2.8V e oferecia uma corrente máxima de 10 a 

135        [22], [23]. No entanto, a Bellcore Co.,Ltd voltou a apresentar uma nova 

bateria que se destacava face às existentes, com uma tensão em circuito aberto de 4.2 V. 

Por outro lado, permitia apenas 150 ciclos de carga e descarga e 70        de corrente 

máxima. A bateria era composta por um cátodo de        , um ânodo de lítio metálico 

e um eletrólito de      ou       [22], [23]. 
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Na década de 90 houve um laboratório norte-americano, Oak Ridge National 

Laboratory, que revelou importantes descobertas no desenvolvimento das baterias de 

filmes finos [22], [23], [25]. Concentraram-se numa base de bateria cujo eletrólito era 

composto por      , e apresentaram diversas tipologias de bateria. Demonstraram que 

o mesmo oferecia uma excelente condutividade iônica quando utilizado com um ânodo 

de lítio metálico. Quanto ao cátodo, apresentaram o        e o         como as 

melhores soluções. Deste conjunto resultou uma bateria com uma diferença de potencial 

aos terminais que variava entre 2 e 5 V, uma densidade de corrente máxima de 10 

      , e 10000 ciclos de carga e descarga [22], [23], [25]. 

O       é, neste momento, reconhecido como eletrólito standard pelos grandes 

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

Neste momento existem algumas empresas que dominam o mercado das baterias 

de filmes finos. É o caso da Cymbet Corporation, que apresenta várias soluções, entre 

as quais a EnerChip™ CBC050 [26]. Outros exemplos são a EnFilm™ EFL700A39 da 

STMicroelectronics [27], e a LiteStar da Infinite Power Solutions, Inc [28]. As 

características das baterias podem ser visualizadas na seguinte tabela. 

 

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

Nome EnerChip™ 

CBC050 

EnFilm™ 

EFL700A39 

LiteStar 

Tensão de saída (V) 3.8 3.6 – 4.2 4 

Corrente nominal (mA) 0.1 5 ? 

Capacidade (µAh) 50 700 1000 

Ciclos de carga/descarga >5000 >1000 >60000 

Preço (€) 3.15 ? ? 

 

As investigações atuais têm como objetivos melhorar a performance dos 

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

fazer frente aos utilizados atualmente [23]. 

 

2.3 Cátodos 

 

A escolha do material a ser utilizado como cátodo de uma bateria de filmes finos 

depende sempre do tipo de material que é utilizado como ânodo. Se para o ânodo for 

utilizado lítio metálico, o material a ser utilizado no cátodo pode ser depositado sem 

qualquer modificação estrutural prévia. Já no caso de um ânodo de Li-ion, o cátodo terá 

de servir de fonte de lítio, implicando para isso uma alteração na estrutura do material 

antes de ser depositado. [23].  

Existem vários materiais que foram sendo utilizados como cátodo ao longo da 

história das baterias de filmes finos. No topo da lista estão, o       , o       , o 

       e o        , o        , o     , e o      [23], [29]. No entanto existem 3 

que se permanecem bem destacados. São eles, o        [23], [29], o       , o 

       [23].  

 

2.3.1        

 

O primeiro relato sobre a utilização do        como cátodo surgiu em 1980, por 

John Goodenough na Universidade de Oxford [29]. Segundo ele, o        era um 

material de elevado potencial quando utilizado como elétrodo positivo numa bateria de 

lítio. Em geral, o        é utilizado com duas formas cristalinas: formação a baixa e 

alta temperatura,           (exemplo:                [30]) e            

(exemplo:                  [31]), respetivamente. Esta última, também conhecida por 

estrutura hexagonal em camadas [29], obriga a que o        seja preparado a 

temperaturas até 900 ºC [23] mas é a que provoca melhores desempenhos de difusão de 

lítio [29]. Devido à sua excelente estabilidade estrutural, o        pode facilmente 

ultrapassar os 500 ciclos de carga/descarga mantendo 80-90% da sua capacidade de 

retenção [23]. Oferece também uma capacidade perto de 140 Ah/kg e uma capacidade 

de carga aproximada dos 690 Ah/L. Isto pode representar, em volume, a uma 

capacidade de armazenamento de 700         [23], [29]. A utilização deste material 

como cátodo permite que a bateria de filmes finos obtenha uma diferença de potencial 



 

 

 
13 

 

aos terminais entre 3.9 a 4.7 V em relação ao lítio metálico, correspondendo à seguinte 

relação de armazenamento de lítio,        :           . A tensão média de 

descarga aproxima-se dos 3.9V, o que permite obter uma energia considerada elevada, 

na ordem dos 1070 Wh/kg [23].  

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

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

 

2.3.2         

 

Comparando com o        e o       , este é o material mais ecológico e 

económico [23]. A sua estrutura cristalina baseia-se em camadas sem orientações 

definidas, por isso, ao contrário do       , não requer procedimentos de cristalização. 

Oferece uma capacidade de 190 Ah/kg, onde 99.9% pode ser utilizada no processo de 

carga/descarga, correspondendo à variação da diferença de potencial aos terminais de 2 

a 4.25 V. Por outro lado, o        não oferece boa estabilidade no processo de 

extração de lítio. Além disso, vai perdendo capacidade de armazenamento ao longo dos 

ciclos de carga/descarga [23]. Isto leva a que sua utilização como cátodo fique limitada. 

No entanto, o       , quando dopado com crómio apresenta bons resultados [23]. 

Com esta junção obtém-se                 e aumenta-se a capacidade para 190 Ah/g. 

Os reveses são o facto de este processo aumentar bastante o custo de fabrico, e de o 

crómio ser um material tóxico [23]. Os filmes finos deste material podem ser 

depositados via sol-gel deposition, pulsed laser deposition, sputter deposition e 

chemical vapor deposition. 

  

2.3.3        

 

O uso deste material como eletrólito positivo oferece duas óbvias vantagens em 

relação ao       . É mais económico e não tem tantos problemas de oxidação [23]. No 

entanto requer um processo de oxidação com temperaturas a rondar os 600 ºC para se 

obter uma cristalização aceitável. Porém, este tratamento térmico provoca um 

desajustamento na distribuição do lítio, que se flete num desgaste constante ao longo 

dos ciclos de carga/descarga. Isto pode ser ultrapassado com recurso a dopagem [23]. 

Podem ser utilizados os seguintes materiais Mg, Al, Ti, Mn, Fe, Co, Zn, Ga, Nb e F. No 
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entanto, este processo obriga a um aumento dos custos de fabrico, e os resultados, ainda 

que melhorem o desempenho do       , ficam aquém dos obtidos com o        [23]. 

Apresenta uma capacidade de 130 Ah/kg [23], [29] para uma variação de tensão na 

descarga de 2.7 a 4.1 V em relação ao lítio metálico [29]. A deposição de filmes finos 

deste material pode ser realizada por sputter deposition e electrostatic spray deposition 

[29]. 
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3 – Teoria das Baterias 

3.1 Baterias 

 

Uma bateria tem o objetivo de fornecer energia elétrica sempre que aos seus 

terminais lhe seja colocada uma carga. O seu interior é composto por diversos materiais 

que interagem quimicamente entre si provocando uma corrente elétrica na carga. Dessa 

forma pode-se dizer que a bateria é uma célula eletroquímica que transforma energia 

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

A bateria é composta por três elementos essenciais, cada qual com a sua função 

específica. O cátodo (elétrodo positivo), o eletrólito e o ânodo (elétrodo negativo). O 

cátodo e o ânodo têm de garantir uma excelente condutividade elétrica e uma excelente 

capacidade de difusão iônica. O eletrólito também tem de garantir uma excelente 

capacidade de difusão iônica, mas ao contrário dos elétrodos, tem de ser um bom 

isolante elétrico [32]. 

A figura 3.1 ilustra o interior de uma bateria no processo de descarga, 

alimentando uma carga aos terminais. As reações químicas que ocorrem durante a carga 

e descarga da bateria denominam-se redox (redução-oxidação). Estas reações envolvem 

troca de eletrões entre os elétrodos e o circuito elétrico acoplado à bateria, e troca de 

iões entre os elétrodos através do eletrólito. No processo de descarga o ânodo sofre uma 

reação de redução libertando eletrões pelo circuito externo e recebendo iões através do 

eletrólito, enquanto o cátodo sofre uma reação de oxidação, recebendo os mesmos 

eletrões e fornecendo os iões. No processo de carregamento da bateria os papéis 

invertem-se. O ânodo passa a sofrer uma reação de oxidação e o cátodo uma reação de 

redução [17]. 
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Figura 3.1 – Exemplo ilustrativo dos elementos de uma bateria em descarga [3]. 

 

3.2 Baterias de lítio em filmes finos 

 

As baterias em filmes finos inserem-se no grupo das baterias de estado sólido 

[3], [4], baterias cujo eletrólito se encontra em estado sólido. Este tipo de baterias 

apresenta maior fiabilidade e segurança em relação às baterias com eletrólito em estado 

líquido [22], [32]. São utilizadas para servir como fonte de alimentação de pequenos 

dispositivos de baixo consumo. Alguns exemplos são: sensores de baixo consumo, 

RFID tags, smart cards [3], dispositivos MEMS e memórias CMOS [4]. Geralmente as 

espessuras variam entre 10 e 15 µm e as suas áreas são inferiores a 1 mm². A 

capacidade e a tensão aos terminais variam conforme o material utilizado no elétrodo 

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

[4].  

As baterias de filme fino, para além dos três elementos básicos ao seu 

funcionamento, também necessitam de um substrato e de coletores de corrente para o 

ânodo e cátodo. O substrato tem a função de suportar toda a estrutura da bateria e os 

coletores de corrente têm o objetivo principal de fazer de ponte entre a bateria e o 

circuito externo. Ou seja, os coletores de corrente do ânodo e do cátodo estão ligados 

respetivamente a cada um dos elétrodos, garantindo pontos de excelente condutividade 

elétrica para o exterior. Dessa forma os coletores de corrente têm de garantir uma 
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excelente condutividade eletrónica e boa adesão aos respetivos materiais do ânodo e do 

cátodo [33]. 

A sua fabricação é realizada com recurso a técnicas de deposição por 

evaporação, onde as deposições dos materiais são realizadas sequencialmente [3], [4], 

como pode ser visualizado no exemplo da figura 3.2.  

 

 

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

National Laboratory [4]. 

 

3.2.1 Cátodo 

 

 O cátodo, ou elétrodo positivo, sempre que a bateria se apresenta em descarga, 

tem de realizar duas funções, receber os eletrões que circulam até ele através circuito 

ligado aos terminais da bateria, e receber os iões de lítio que surgem através do 

eletrólito. Ou seja, sofre uma reação de redução. Para se garantir um bom desempenho 

destas duas funções, o material a ser utilizado como cátodo deve cumprir os seguintes 

requisitos. Excelente condutividade elétrica de modo a garantir que a troca de eletrões 

se realiza rapidamente, e uma excelente capacidade de difusão iônica que permita uma 

excelente inserção de iões de lítio [32]. A diferença de potencial aos terminais da bateria 

varia conforme o tipo de material que é utilizado no cátodo [4], [32]. Na tabela seguinte 

é possível verificar os comportamentos de baterias de lítio em filmes finos com 

diferentes cátodos, em termos de energia e diferença de potencial aos terminais [32]. 
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Tabela 3.1 – Comparação da energia e diferença de potencial aos terminais de uma 

bateria de filmes finos de lítio com diferentes tipos de cátodo [32]. 

 

Cathode Material Theoretical specific 

energy [Wh/kg] 

OCV versus 

lithium [V] 

     473 2.1-2.5 

     442 (1   ) 3-3.7 

       500 (0.5   ) 3.6-4.7 

        462 (1   ) 3-4.5 

 

 

3.2.2 Ânodo 

 

O ânodo, elétrodo negativo, é o elemento responsável por fornecer eletrões ao 

circuito que está ligado aos terminais da bateria, e por fornecer iões de lítio para o 

eletrólito [3], [32]. Dessa forma, é necessário que seja bom condutor eletrónico e que 

permita uma boa difusão de iões de lítio para o eletrólito [32].  

O lítio é um material bastante utilizado como ânodo, precisamente por garantir 

excelentes resultados nos dois campos referidos. É considerado seguro até ao seu ponto 

de fusão, 180 ºC [3], [32], tornando-se num inconveniente pelo facto de não suportar 

temperaturas de soldadura. A deposição dos filmes finos de lítio é realizada por 

evaporação térmica e a sua espessura determina a capacidade da bateria [4]. 

No sentido de melhorar o desempenho do ânodo, têm sido feitos estudos com 

diferentes junções de lítio-metal e lítio-semicondutor. Alguns exemplos são: Li-Zn, Li-

Cd, Li-Pb, Li-Bi, Li-Sb, Li-Al, Li-Sn, Li-Au, Li-Ag, Li-Cu, Li-Ge e Li-Si [32].  

 

3.2.3 Eletrólito 

 

O eletrólito desempenha duas funções na bateria. É condutor de iões de lítio e 

um isolante para os eletrões [32]. 
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O material mais utilizado como eletrólito neste tipo de baterias é o LIPON [22], 

[23], [25], [32]. Fornece uma excelente estabilidade eletroquímica, uma excelente 

condutividade de iões de lítio (           ) e uma boa resistividade elétrica 

(        ) [34]. Pode ser obtido através da deposição de        por RF-sputtering 

num ambiente de plasma de nitrogénio azoto [4] ou árgon/azoto [34].   
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4 – Filmes finos 

 

 

4.1 Técnicas de deposição 

 

As deposições dos filmes finos foram realizadas através de dois processos 

diferentes. Os coletores de corrente (platina, titânio e molibdênio) foram depositados 

por feixe de eletrões (e-beam), e o         por pulverização catódica por 

radiofrequência (RF-sputtering). 

Ambas as técnicas se inserem no grupo das deposições por vaporização física 

(PVD – Physical Vapor Deposition) [1], [5]. Ou seja, o material a ser depositado está 

inicialmente em estado sólido ou líquido, e seguidamente é vaporizado e transportado 

para o substrato, condensando de seguida. Para tal, o ambiente das deposições tem de 

estar em vácuo ou conter gases de baixa pressão (plasma) [5]. Segue-se uma figura 

explicativa do princípio do PVD. 

 

 

Figura 4.1 – Esquema demonstrativo do princípio das deposições por PVD [5]. 

 

As deposições foram realizadas numa câmara de vácuo do laboratório equipada 

com todos os dispositivos e acessórios necessários. A mesma surge representada na 

figura 4.2.  
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Figura 4.2 – Câmara de vácuo utilizada nas deposições. A foto da esquerda representa a 

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

 

4.1.1 Feixe de eletrões 

 

A técnica de deposições por feixe de eletrões, ou e-beam, baseia-se no princípio 

de aquecimento do material até à sua evaporação, culminando na deposição num 

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

 

 

Figura 4.3 – Ilustração do método de deposição e-beam [6]. 
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O processo decorre num ambiente de vácuo entre     e      mbar [35]. Existe 

um filamento, fora de zona de deposição, que é aquecido ao ponto de o mesmo iniciar 

uma libertação de eletrões. Estes eletrões formam um feixe que é encaminhado e atraído 

em direção ao material de forma a provocar o seu aquecimento, resultando na sua 

sublimação. Seguidamente, as partículas são atraídas em direção ao substrato, onde se 

dá a deposição [5], [6]. 

Este processo consome bastante energia e requer uma fonte de alimentação de 

alta voltagem, desde os 10 aos 30 KV. A potência varia entre os 10 aos 30 KW [6]. O 

dispositivo utilizado aparece representado na figura 4.4. 

 

 

Figura 4.4 – Dispositivo utilizado nas deposições e-beam [1]. 

 

4.1.2 Pulverização catódica 

 

Princípio da técnica de deposição por pulverização catódica, ou sputtering, 

baseia-se na erosão do material a depositar para que de seguida seja impulsionado para 

o substrato, onde é depositado. O alvo (contém o material a depositar) e o substrato têm 

de ser colocados frente a frente.  

Primeiramente é inserido um gás, geralmente árgon, na câmara de vácuo (menor 

que            ). O árgon é ionizado através de colisões do próprio árgon com um 
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feixe de eletrões criado por um magnetron e uma fonte RF. Esta ionização origina um 

plasma luminoso em torno do alvo. Por sua vez, os iões do plasma são bombardeados 

em direção ao alvo, provocando o desgaste do material à superfície, que posteriormente 

é encaminhado para o substrato [5], [36]. A figura 4.5 apresenta uma foto de um alvo de 

       no magnetron e uma foto do plasma retirada através do exterior da câmara de 

vácuo. 

 

 

Figura 4.5 – A foto da esquerda mostra um alvo de        utilizado. A foto da direita 

mostra o plasma criado durante deposição de       . 

 

Existem dois tipos de sputtering (DC-sputtering ou RF-sputtering) cuja sua 

utilização varia conforme o material a depositar. O DC-sputtering apenas permite a 

deposição de materiais metálicos (condutores elétricos), enquanto que o RF-sputtering 

não tem essa limitação [5]. 

  

4.2 Técnicas de caracterização 

 

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

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

 

A técnica experimental de difração de raios-X (XRD) é bastante utilizada para 

avaliar a estrutura cristalina de materiais sólidos, permitindo conhecer a sua geometria, 

identificar os materiais constituintes, e a orientação dos cristais do material 

correspondente [7], [37], [38]. Todos estes parâmetros são avaliados através da 

obtenção de um padrão de reflexão da estrutura cristalina do material, aquando 

submetida a um feixe de raios-X. Ou seja, a amostra de material é submetida a um feixe 

de raios-X, com um comprimento de onda entre 0,7 e 2 Å, que se difrata nos diferentes 

planos da sua estrutura. Por sua vez, o comprimento de onda, da onda raio-X difratada, 

é proporcional à distância entre os planos da estrutura cristalina. Este método é baseado 

na Lei de Bragg [7], [38]:  

           

Onde λ é comprimento de onda dos raios-X, d é a distância entre os planos da 

estrutura cristalina, e   é o ângulo de incidência entre o feixe de raios-X e a superfície 

do material. Para se padronizar a sua estrutura cristalina, é necessário fazer incidir um o 

feixe de raios-X em diferentes orientações e registar os comprimentos de onda das 

respetivas difrações [37]. 

 

4.2.2 Resistividade elétrica 

 

Para a medição da resistividade elétrica dos filmes finos utilizou-se a técnica 

Van der Pauw. Esta é uma técnica que se baseia num princípio simples mas eficaz, que 

permite medir a resistividade elétrica de filmes condutores com uma espessura uniforme 

[39]. Para tal, são utilizados quatro pontos do filme fino dispostos como se se tratasse 

dos vértices de um quadrado, tal como está exemplificado na figura seguinte.  
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Figura 4.6 – Aplicação da técnica Van der Pauw numa amostra. 

 

Seguidamente aplica-se uma diferença de potencial entre dois dos pontos e 

mede-se a corrente nos outros dois pontos, paralelamente. Este processo é aplicado com 

quatro configurações diferentes [7], como no exemplo da figura 4.7. No entanto, a 

técnica pode ser aplicada com recurso a apenas duas medidas [39], mas a necessidade 

das quatro tem o objetivo corrigir possíveis problemas de assimetria entre os pontos, de 

geometria dos contactos ou a anisotropia dos próprios filmes finos [7]. Um dos 

elementos (tensão ou corrente) tem de ser igual nas quatro medições. Portanto, ou se 

fixa a tensão e regista-se a corrente, ou se ajusta a tensão até atingir uma corrente 

predefinida.  

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

seguintes equações [7]: 
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Onde   representa a espessura filme fino e o   representa a resistividade. O 

objetivo é determinar    e    com recurso às medições para depois chegar ao   . 

Seguidamente, por substituição direta, chega-se ao  . 

 

 

 

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

5.1 Introdução 

 

Foram realizadas múltiplas deposições a diferentes temperaturas, de forma a 

poder avaliar a evolução do        a funcionar como cátodo, perante diferentes 

substratos e diferentes coletores de corrente. 

Depositou-se três tipos de coletores de corrente em seis substratos diferentes. 

Seguidamente foi depositado o cátodo (      ) a três temperaturas diferentes, em cada 

par de substrato - coletor de corrente previamente obtido.  

Para controlar as temperaturas das deposições, foi necessário criar um 

dispositivo, aquecedor de substratos, que aquecesse o substrato a temperaturas 

contantes de até 300 ºC. 

Foram utilizados como substratos os seguintes materiais: 

 Silício –    

 Dióxido de Silício –      

 Dióxido de Silício (obtido no forno, por oxidação térmica do silício) – 

     

 Poliimida - Kapton® de 50 µm, tipo HN 

 Poliimida - Kapton® de 127 µm, tipo HN 

 Poliimida - Kapton® de 50 µm, tipo PV 

 

Os três materiais utilizados como coletores de corrente foram os seguintes: 

 Titânio –     

 Platina -    

 Molibdénio –    
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As três temperaturas utilizadas para o aquecimento do substrato nas deposições 

do       , foram: 

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

aquecimento proveniente da própria deposição via RF-Sputtering) 

 200ºC 

 300ºC 

A tabela 5.1 mostra as respetivas combinações resultantes das deposições do 

      , a diferentes temperaturas, nos pares de substrato - coletor de corrente. No 

total, resultaram 54 amostras diferentes. Na tabela seguinte é também atribuído um 

número, que servirá de identificação das amostras no resto deste documento. 

 

Tabela 5.1 – Atribuição numérica a todas as amostras utilizadas. 

Número da 

amostra 
Substrato 

Coletor de 

Corrente 

Temperatura de 

deposição do LiCoO  

#01 

Si 

Ti 

Sem aquecimento  

#02 200 °C 

#03 300 °C 

#04 

Pt 

Sem aquecimento  

#05 200 °C 

#06 300 °C 

#07 

Mo 

Sem aquecimento  

#08 200 °C 

#09 300 °C 

#10 

SiO  

Ti 

Sem aquecimento  

#11 200 °C 

#12 300 °C 

#13 

Pt 

Sem aquecimento  

#14 200 °C 

#15 300 °C 

#16 

Mo 

Sem aquecimento  

#17 200 °C 

#18 300 °C 

#19 

SiO  (Oxidação Térmica) 

Ti 

Sem aquecimento  

#20 200 °C 

#21 300 °C 

#22 

Pt 

Sem aquecimento  

#23 200 °C 

#24 300 °C 
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#25 

Mo 

Sem aquecimento  

#26 200 °C 

#27 300 °C 

#28 

Kapton® de 50 µm, tipo HN 

Ti 

Sem aquecimento  

#29 200 °C 

#30 300 °C 

#31 

Pt 

Sem aquecimento  

#32 200 °C 

#33 300 °C 

#34 

Mo 

Sem aquecimento  

#35 200 °C 

#36 300 °C 

#37 

Kapton® de 127 µm, tipo HN 

Ti 

Sem aquecimento  

#38 200 °C 

#39 300 °C 

#40 

Pt 

Sem aquecimento  

#41 200 °C 

#42 300 °C 

#43 

Mo 

Sem aquecimento  

#44 200 °C 

#45 300 °C 

#46 

Kapton® de 50 µm, tipo PV 

Ti 

Sem aquecimento  

#47 200 °C 

#48 300 °C 

#49 

Pt 

Sem aquecimento  

#50 200 °C 

#51 300 °C 

#52 

Mo 

Sem aquecimento  

#53 200 °C 

#54 300 °C 

 

Perante um elevado número de amostras, e para evitar deposições 

desnecessárias, foi necessário fazer um planeamento preciso das deposições a realizar. 

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

maior número de amostras dentro do raio de cada técnica de deposição existente. Criou-

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

suportar amostras nas duas extremidades em simultâneo. O porta-substratos está 

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

câmara de vácuo e que pode ser controlado (rodado) através do exterior, foi possível 

realizar duas deposições consecutivas sem que fosse necessário abrir e preparar 

novamente a câmara de vácuo, sendo apenas rodado o porta-substratos para a nova 

posição de deposição. Esta otimização foi realizada, devido ao elevado tempo que a 
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câmara demora a chegar a pressões onde se pode iniciar as deposições (superior a quatro 

horas).  

 

 

Figura 5.1 – Porta-substratos. 

 

O tamanho dos substratos foi outro fator a ter em conta. No final das deposições 

as amostras tiveram de ser caracterizadas através de diferentes técnicas. Como é 

possível verificar na figura 5.2, uma dessas técnicas - Método de Van der Pauw, requer 

que as amostras sejam suficientemente grandes para que, em simultâneo, sejam 

utilizados 4 pontos diferentes, dispostos como os vértices de um quadrado de 6 mm de 

lado. Foi também tido em conta o tamanho máximo da amostra, para não se perder 

precisão no método Van der Pauw. 

 

 

Figura 5.2 – Exemplo da aplicação do método Van der Pauw. 

http://en.wikipedia.org/wiki/Van_der_Pauw_method
http://en.wikipedia.org/wiki/Van_der_Pauw_method
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Os substratos foram cortados com medidas superiores às necessárias de modo a 

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

 

5.2 Aquecedor de substratos 

 

Um dos componentes principais deste trabalho foi o desenvolvimento e 

construção de um equipamento, que permitisse elevar e controlar a temperatura dos 

substratos no momento das deposições. A construção deste equipamento teve 

condicionantes inerentes ao facto de estar dentro de uma câmara de vácuo. A solução 

existente no mercado tem o nome de aquecedor de substratos, e é constituído por três 

blocos principais:  

 

 Aquecedor 

 Controlador de temperatura 

 Atuador de potência 

 

Nos subcapítulos seguintes será explicado o funcionamento de cada um dos 

blocos e será apresentado o aquecedor de substrato desenvolvido.  

 

5.2.1 Aquecedor 

 

O aquecedor tem a função de fornecer energia calorífica para o substrato. 

Existem alguns fabricantes que se dedicam ao desenvolvimento destes equipamentos, e 

as tecnologias de fabrico variam conforme a exigência do problema. Por exemplo, os 

mais conhecidos baseiam-se em lâmpadas de aquecimento (lâmpadas de quartzo e de 

infravermelhos), em aquecimento através da incidência de lasers, ou em aquecedores 

resistivos [8]–[10]. Nas figuras 5.3, 5.4 e 5.5 podem ser visualizados alguns exemplos. 
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Figura 5.3 – Lâmpadas de quartzo desenvolvidas pela Kurt J. 

Lesker Company [8]. 

 

 

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

 

Para este trabalho, optou-se pela tecnologia de aquecimento através de lâmpadas 

de quartzo. Para tal, foram adquiridas lâmpadas iguais às da figura 5.3, fornecidas pela 

Kurt J. Lesker Company. Cada lâmpada tem 500W de potência (quando alimentada a 

230V), dos quais 90% são transformados em energia calorífica. A temperatura de saída 

ronda os 200ºC. Como o aquecedor de substratos tem de garantir temperaturas de, no 

mínimo, 300ºC, foram necessárias duas lâmpadas. Desta forma podem ser atingidas 

temperaturas até 400ºC. O consumo de potência total das duas lâmpadas quando 

alimentadas a 230V é de 1000W. 

 

5.2.2 Controlador de temperatura 

 

Um fator muito importante no desempenho do aquecedor de substratos, é o facto 

de ter de garantir que a temperatura selecionada pelo utilizador permanecerá inalterada 

até que este a queira alterar. Para o caso das deposições é muito importante que a 

temperatura não oscile, garantindo as mesmas condições durante toda a deposição. 

Dado a própria deposição já aquecer o substrato, o controlador tem de ter a capacidade 
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de se adaptar durante a deposição e em tempo real. Dessa forma, foi necessário utilizar 

um controlador que garantisse este facto. A solução passou por utilizar o controlador 

T16 – Temperature Controller, da Red Lion Controls Inc [40], que aparece representado 

na figura 5.6.  

 

 

Figura 5.6 – Controlador de temperatura T16 – Temperature Controller, da Red Lion 

Controls Inc. 

 

Este controlador foi desenvolvido precisamente para ser utilizado em controlos 

de temperatura. Permite a leitura de temperatura através de um termopar tipo K ou 

através de um RTD - resistance temperature detector. O controlador permite realizar um 

controlo PID, garantindo que não ocorrerão mudanças abruptas sempre que se pretenda 

alterar a temperatura. Em todo o caso, os parâmetros PID são configuráveis, permitindo 

um ajustamento de acordo com a aplicação. A saída do controlador é analógica e varia 

entre 0 e 5 VDC.  
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5.2.3 Atuador de potência 

 

O atuador de potência tem o objetivo de alimentar o aquecedor (lâmpadas) com 

uma tensão de saída proporcional a uma tensão de entrada fornecida pelo controlador de 

temperatura. O atuador é necessário, pois o controlador de temperatura apenas 

disponibiliza saídas em relé, o que poderia danificar rapidamente as lâmpadas. O 

atuador tem de ter a capacidade de alimentar as lâmpadas adquiridas, ou seja, uma 

potência de 1000 W. Para além disso, a tensão de entrada tem de corresponder à tensão 

de saída do controlador de temperatura. Juntando estes fatores, a tensão de saída tem de 

variar dos 0 aos 230 VAC (0 VAC – lâmpadas desligadas; 230 VAC – lâmpadas ligadas 

à potência máxima), correspondendo proporcionalmente a uma tensão de entrada dos 0 

aos 5 VDC.   

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

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

 

 

Figura 5.7 – Atuador de potência okpac® SO842074 da Celduc® Relais [11]. 
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5.2.4 Desenvolvimento 

 

Para além da assemblagem de todos os constituintes do aquecedor de substratos, 

também foi necessário integrá-lo na câmara de vácuo. Para tal, foi necessário idealizar 

um conjunto que garantisse a segurança da câmara de vácuo (e os seus constituintes), 

dos próprios módulos e do utilizador, e cuja sua utilização fosse o mais intuitiva 

possível. A figura 5.8 representa um esquema dos módulos do aquecedor de substratos 

desenvolvido. 

 

  

Figura 5.8 – Esquema dos módulos básicos do aquecedor de substratos desenvolvido. 

 

 Terminal do termopar 

A câmara de vácuo não continha termopares internos ligados ao exterior, para 

tal, foi necessário fazer uma adaptação. Fez-se furação num flange da câmara de forma 

a passar quatro termopares para o seu interior, e fixou-se os termopares no mesmo. Para 

selar o furo, foi utilizada epoxi, de maneira a garantir a capacidade da câmara em fazer 

vácuo. A figura 5.9 representa essa mesma alteração. 
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Figura 5.9 – Flange com termopares tipo K. 

 

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

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

 

 

Figura 5.10 – Ligação de um termopar tipo K ao controlador de temperatura. 

 

 Controlador PID e lâmpada de aviso 

O controlador de temperatura (controlador PID) tem de ser manuseado pelo 

utilizador, onde este controla a temperatura do aquecedor de substratos. Dessa forma, o 

controlador teve de ficar posicionado na parte frontal, junto da maioria dos aparelhos, 

de forma a facilitar a interação simultânea dos mesmos. Uma vez que a visibilidade para 

o interior da câmara de vácuo se torna difícil pelos reduzidos acessos, colocou-se uma 
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lâmpada de aviso próxima do controlador, que mostra o estado das lâmpadas de 

aquecimento. Ou seja, quando estão acesas, a lâmpada de aviso também se encontra 

acesa. Quando estão desligadas, a lâmpada de aviso fica desligada. Na figura 5.11 é 

possível ver uma foto tirada ao controlador de temperatura e à lâmpada de aviso, num 

momento em que as lâmpadas de aquecimento se encontram ligadas. 

 

 

Figura 5.11 – Controlador PID e lâmpada de aviso, com as lâmpadas de aquecimento 

ligadas. 

 

 Circuito de potência 

O desenvolvimento do aquecedor de substrato prende-se com a necessidade de 

aquecer o substrato durante as deposições via sputtering. Dessa forma, as lâmpadas de 

aquecimento poderão ser submetidas a um ambiente ionizado. Este facto leva a que, no 

caso de as referências de massa do magnetron e do aquecedor de substratos serem a 

mesma, origine curtos-circuitos. Para evitar este tipo de problemas, resolveu-se isolar 

toda a alimentação do aquecedor de substratos com um transformador de isolamento 

(1:1). Adquiriu-se um transformador de uma fase, 1:1, 230V, 1650 VA [12]. Pode ser 

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

 

O módulo de atuação tem de ser comandado por um sinal analógico (0 a 5V) que 

é enviado pelo controlador de temperatura. De forma a isolar os dois dispositivos, 

adicionou-se um circuito seguidor de tensão entre ambos. O módulo de atuação tem 

uma saída de 5 VDC que foi utilizada para alimentar o circuito. Como a saída do 

circuito tem de variar entre 0 e 5 VDC, e os amplificadores normais não garantem uma 

saída igual à de alimentação, o amplificador utilizado para o seguidor de tensão teve de 

ser um rail-to-rail. Este tipo de amplificadores garante saídas que podem chegar aos 

valores de alimentação, ou seja, caso seja alimentado com  -- = 0 V e  ++ = 5 V, 

garante uma saída entre 0 e 5 V. O amplificador rail-to-rail utilizado foi o OPA347PA 

da Burr-Brown Corporation [41]. A figura 5.13 representa a PCB com o circuito 

seguidor de tensão desenvolvida.  
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Figura 5.13 – PCB com o circuito seguidor de tensão. 

 

O atuador de potência e o seguidor de tensão foram embebidos numa caixa 

(antiga caixa de fonte de alimentação ATX) com as devidas proteções: botão on-off, 

ficha fêmea com terra de 230 VAC, fusível, e fan (ventoinha de refrigeração). A caixa 

aparece representada na figura 5.14.  

 

 

Figura 5.14 – Caixa com o circuito de potência. A foto da esquerda representa a parte 

traseira e a da direita a frente. 

 

 Lâmpadas de aquecimento 

As duas lâmpadas de aquecimento são ligadas em paralelo à caixa de potência 

(atuador de potência). O posicionamento das lâmpadas no interior da câmara de vácuo 

foi desenvolvido para garantir que as lâmpadas ficam direcionadas para o substrato, e a 

uma distância (altura) para com o substrato que pode variar de deposição para 
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deposição. Dessa forma, foi necessário criar um suporte ajustável, para as mesmas, que 

permitisse o ajustamento destes dois elementos. A figura 5.15 apresenta o suporte em 

causa. A figura 5.16 mostra as lâmpadas devidamente posicionadas dentro da câmara de 

vácuo, preparadas para uma deposição de        com substrato aquecido. 

 

 

Figura 5.15 – Suporte das lâmpadas de aquecimento. 

 

 

Figura 5.16 – Lâmpadas de aquecimento posicionadas no interior da câmara de vácuo. 
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 Teste funcional 

Foi realizado um teste on-off com o aquecedor de substratos no sentido de 

avaliar o seu efeito, em termos de tempo de aquecimento e arrefecimento, em quatro 

pontos da câmara de vácuo. Ligou-se o aquecedor até que um dos pontos ultrapassasse 

os 300 º  e desligou-se de seguida. Foram registadas as temperaturas desde o início até 

ao arrefecimento total (temperatura ambiente). 

Para tal, colocou-se um porta-substratos na posição natural de deposição, com 

uma amostra de silício e uma amostra de Kapton®. Seguidamente, colocou-se quatro 

termopares tipo K nas seguintes posições: no porta-substratos, no silício, no Kapton® e 

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

 

 

Figura 5.17 – Termopares tipo K colocados no porta-substratos, silício e Kapton®. 
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Figura 5.18 – Termopar tipo K colocado no magnetron. 

 

Os termopares foram ligados a quatro leitores de temperatura para que fosse 

possível efetuar os registos. Seguidamente realizou-se o teste do qual resultaram os 

gráficos 5.1 e 5.2. O aquecedor de substratos ficou ligado até aos 11 minutos e 30 

segundos. 

 

Gráfico 5.1 – Gráfico das temperaturas com o aquecedor de substratos ligado. 
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Após o aquecedor de substratos ter sido desligado, demorou cerca de duas horas 

e meia até que as temperaturas baixassem à temperatura ambiente. 

 

Gráfico 5.2 – Gráfico das temperaturas com o aquecedor de substratos desligado. 

 

 

Com este teste, foi possível concluir que o porta-substratos atinge temperaturas 

superiores aos substratos, que Kapton® demora mais tempo que o silício a atingir 

temperaturas superiores a 200 º , e que o magnetron é afetado pela temperatura emitida 

pelo aquecedor de substratos, chegando a atingir metade da temperatura registada no 

porta-substratos. 

 

5.3 Cuidados pré-deposições 

 

Antes de realizar as deposições foi necessário garantir que todos os substratos 

estavam perfeitamente limpos, alinhados, nivelados e fixados, para garantir uma 

deposição uniforme em toda a área de deposição. 
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5.3.1 Limpeza dos substratos  

 

A limpeza prévia das amostras é essencial antes da deposição de algum material 

em filmes finos. Pretende-se que as amostras estejam, o máximo possível, isentos de 

qualquer tipo de sujidade. As amostras devem ser manuseadas usando luvas, segurando-

a, através de pinças, na menor área possível. Procedeu-se, assim, à limpeza de todos os 

substratos antes das deposições dos coletores de corrente. A limpeza começa por 

esfregar o substrato para eliminar as gorduras e sujidades principais. De seguida, foram 

banhados com água desionizada e sujeitos a um banho ultrassónico de 10 minutos a 

80ºC. No final os substratos foram limpos com IPA – isopropanol, seguidos de secagem 

através de sopros de azoto  .  

 

5.3.2 Fixação dos substratos ao porta-substratos   

 

É essencial que todos os filmes finos depositados tenham, no final de cada 

deposição, uma espessura idêntica e uniforme. Dessa forma, é vital que todos os 

substratos estejam bem apoiados no porta-substratos, perpendiculares ao alvo e sem 

desníveis na sua estrutura. Além disso, a região de deposição está sujeita a temperaturas 

elevadas que podem ultrapassar os 300 ºC. Perante isto, optou-se por utilizar fita 

adesiva de Kapton® para fixar os substratos, visto oferecer uma boa aderência até 

temperaturas na ordem dos 400 ºC. Na figura 5.3 estão representados dois casos de 

fixação de substratos. 
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Figura 5.19 – Dois exemplos de fixação dos substratos em Kapton® (esquerda) e silício 

(direita). 

 

A figura 5.19 representa duas diferentes fixações de substratos antes das 

respetivas deposições de filmes finos, com recurso a fita adesiva de Kapton®. Os 

substratos em Kapton foram fixos nos 4 lados para garantir que ficam, “perfeitamente”, 

planos ao porta-substratos. 

A figura 5.20 apresenta as amostras da figura 5.19, após as deposições de filmes 

finos. É possível verificar que a fita adesiva Kapton® se encontra em bom estado, e que 

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

 

 

Figura 5.20 – Dois exemplos da fixação de substratos, pós deposição. 
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5.4 Coletores de Corrente 

 

Cada um dos três coletores de corrente,   ,    e   , foi depositado em 8 

amostras de cada substrato, onde 3 foram utilizadas e 5 ficaram como reserva. Ou seja, 

foram necessárias 48 amostras dos vários substratos (8 amostras de cada um dos 6 

substratos diferentes) para cada coletor de corrente. Dessa forma, foi necessário realizar 

pelo menos duas deposições para cada um dos coletores de corrente, precisamente 

devido ao elevado número de amostras de substratos. Todas as deposições de filmes 

finos dos coletores de corrente foram realizadas através da técnica de evaporação 

térmica, e-Beam. 

 

 

 Titânio 

 

A deposição dos filmes finos de titânio decorreu segundo os parâmetros 

representados na seguinte tabela. 

 

Tabela 5.2 – Parâmetros da deposição de titânio. 

Coletor de corrente Titânio (Ti) 

Técnica de Deposição e-Beam 

Espessura        

Taxa de Deposição          

Pressão          mBar 

Tempo        

Tensão       

Corrente       

 

Foram depositados 200 nm de titânio nas amostras de substratos 

correspondentes. A figura 5.21 representa um exemplo da deposição de um filme fino 

de 200 nm de titânio num substrato. 
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Figura 5.21 – Exemplo 3D da deposição do filme fino de titânio. 
 

 

 Platina 

 

Devido à fraca aderência dos filmes finos de platina quando depositados diretamente 

no silício [1], foi necessário recorrer a um material que garantisse a conexão entre os 

mesmos. Para tal, optou-se por depositar filmes finos de titânio com 30 nm de espessura 

nos substratos de silício antes das deposições de platina. A figura 5.22 representa um 

exemplo da respetiva deposição. 

 

 

Figura 5.22 – Exemplo 3D da deposição de 30 nm de titânio. 

 

Seguidamente foram realizadas as deposições dos filmes finos de platina em 

todas as amostras de substratos. A tabela 5.3 mostra os parâmetros das respetivas 

deposições. 
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Tabela 5.3 – Parâmetros da deposição de platina. 

Coletor de corrente Platina (Pt) 

Técnica de Deposição e-Beam 

Espessura        

Taxa de Deposição        

Pressão          mBar 

Tempo        

Tensão       

Corrente        

 

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

200 nm de platina, depositados num substrato de silício. 

 

 

Figura 5.23 – Exemplo 3D da deposição do coletor de corrente em silício. 

 

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

depositados nos restantes substratos. 
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Figura 5.24 – Exemplo 3D da deposição dos filmes finos de platina nos outros 

substratos. 

 

 Molibdénio  

 

As deposições de filmes finos de molibdénio foram realizadas conforme os 

parâmetros da tabela 5.4. 

 

Tabela 5.4 – Parâmetros da deposição de molibdénio. 

Coletor de corrente Molibdénio (Mo) 

Técnica de Deposição e-Beam 

Espessura        

Taxa de Deposição        

Pressão          mBar 

Tempo        

Tensão       

Corrente        

 

Através da figura 5.25 é possível visualizar a representação de uma estrutura de 

um filme fino de 200 nm de molibdénio depositado num substrato. 
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Figura 5.25 – Exemplo 3D da deposição dos filmes finos de molibdénio. 
 

 

5.5 Cátodo -        

 

O material escolhido para ser utilizado como cátodo foi o óxido de lítio cobalto - 

      . Após a deposição dos filmes finos de coletores de corrente, foram realizadas 3 

deposições diferentes de filmes finos de       . Estas deposições decorreram com 

parâmetros diferentes. Ou seja, foram utilizadas 3 amostras de cada diferente par de 

substrato - coletor de corrente, onde foram depositados filmes finos de        a três 

temperaturas diferentes. 

 

 

Figura 5.26 – Exemplo 3D da deposição dos filmes finos de       . 

 

A figura 5.26 representa a estrutura das deposições do cátodo sobre os pares 

substrato – coletor de corrente. 
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 Filmes finos de        sem aquecimento 

 

As deposições destes filmes finos de        decorreram em dois momentos 

diferentes e sem qualquer aquecimento extra. Isto é, a temperatura do substrato foi 

unicamente influenciada pelo próprio aquecimento do magnetron no momento das 

deposições. Na primeira deposição foram depositados filmes finos nas amostras de 

pares substrato – coletor de corrente, cujos substratos eram de   ,      e      obtido 

por oxidação térmica. A temperatura dos substratos atingiu o máximo de 68 ºC. A tabela 

5.5 apresenta os parâmetros da respetiva deposição.  

 

Tabela 5.5 – Parâmetros da deposição de        sem 

aquecimento, nos substratos  de   ,      e     . 

Número da Deposição #1 

Cátodo Óxido de Lítio Cobalto -        

Técnica de Deposição RF-sputtering 

Espessura        

Taxa de Deposição          

Pressão        mBar 

Tempo        

Potência       

Árgon         

Temperatura 68 °C 

Amostras 7  
#01; #04; #07; #10;  

#13; #16; #19; #22; #25 

 

Os filmes finos de        relativos aos restantes pares de substrato – coletor de 

corrente (com substratos de Kapton®), foram depositados de seguida. A temperatura 

máxima dos substratos foi 106 ºC. Os parâmetros da deposição podem ser consultados 

na tabela 5.6. 

 

  

                                                 

 
7
 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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Tabela 5.6 – Parâmetros da deposição de        sem 

aquecimento, nos substratos  de Kapton®. 

Número da Deposição #2 

Cátodo Óxido de Lítio Cobalto -        

Técnica de Deposição RF-sputtering 

Espessura        

Taxa de Deposição          

Pressão        mBar 

Tempo        

Potência       

Árgon         

Temperatura 106 °C 

Amostras 8  
#28; #31; #34; #37;  

#40; #43; #46; #49; #52 

 

 

 Filmes finos de        a 200 ºC 

 

Para as deposições destes filmes finos de        foi necessário recorrer ao 

aquecedor de substratos previamente desenvolvido. Este foi responsável por manter a 

temperatura dos substratos a 200 ºC durante as respetivas deposições. Tal como nas 

deposições do subcapítulo anterior, optou-se por realizar duas deposições organizadas 

por tipos de substratos. Na primeira deposição foram depositados filmes finos de 

        nas amostras de pares substrato – coletor de corrente, cujos substratos eram 

de   ,      e      obtido por oxidação térmica. Os parâmetros da deposição estão 

apresentados na seguinte tabela. 
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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Tabela 5.7 – Parâmetros da deposição de        a 200ºC, nos 

substratos  de   ,      e     . 

Número da Deposição #3 

Cátodo Óxido de Lítio Cobalto -        

Técnica de Deposição RF-sputtering 

Espessura        

Taxa de Deposição          

Pressão        mBar 

Tempo        

Potência       

Árgon         

Temperatura 200 °C 

Amostras2 
#02; #05; #08; #11;  

#14; #17; #20; #23; #26 

 

Seguidamente foram depositados os filmes finos nas restantes amostras de pares 

substrato – coletor de corrente, precisamente com substratos de Kapton®. Os 

parâmetros da respetiva deposição seguem na tabela 5.8. 

 

Tabela 5.8 – Parâmetros da deposição de        a 200 ºC, nos 

substratos  de Kapton®. 

Número da Deposição #4 

Cátodo Óxido de Lítio Cobalto -        

Técnica de Deposição RF-sputtering 

Espessura        

Taxa de Deposição          

Pressão        mBar 

Tempo        

Potência       

Árgon         

Temperatura 200 °C 

Amostras 9  
#29; #32; #35; #38;  

#41; #44; #47; #50; #53 
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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 Filmes finos de        a 300 ºC 

 

O processo das deposições dos filmes finos de        a 300 ºC foi praticamente 

idêntico ao anterior, com a exceção do valor da temperatura do substrato, que teve um 

acréscimo de 100 ºC. O aquecedor de substratos foi responsável por manter a 

temperatura dos substratos a 300 ºC durante as deposições. Foi igualmente necessário 

realizar duas deposições, as quais também foram separadas por tipos de substratos. Na 

primeira deposição foram depositados filmes finos de        nas amostras dos pares 

substrato – coletor de corrente cujos substratos eram de   ,      e      obtido por 

oxidação térmica. A tabela 5.9 apresenta os parâmetros da respetiva deposição. 

 

Tabela 5.9 – Parâmetros da deposição de        a 300 ºC, nos 

substratos  de   ,      e     . 

Número da Deposição #5 

Cátodo Óxido de Lítio Cobalto -        

Técnica de Deposição RF-sputtering 

Espessura        

Taxa de Deposição          

Pressão          mBar 

Tempo        

Potência       

Árgon         

Temperatura 300 °C 

Amostras 10  
#03; #06; #09; #12;  

#15; #18; #21; #24; #27 

 

A deposição de filmes finos de        nos pares substrato – coletor de 

corrente com substrato de Kapton® decorreu de seguida, nas mesmas condições. Os 

parâmetros da deposição podem ser consultados na tabela seguinte. 
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   



 

 

 
56 

 

Tabela 5.10 – Parâmetros da deposição de        a 300 ºC, nos 

substratos de Kapton®. 

Número da Deposição #6 

Cátodo Óxido de Lítio Cobalto -        

Técnica de Deposição RF-sputtering 

Espessura        

Taxa de Deposição          

Pressão        mBar 

Tempo        

Potência      

Árgon         

Temperatura 300°C 

Amostras 4  
#30; #33; #36; #39;  

#42; #45; #48; #51; #54 
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6 – Caracterização 

Depois de efetuadas as deposições de todos os filmes finos, foi necessário 

realizar a caracterização dos mesmos. Primeiro realizou-se uma observação visual às 

amostras, no sentido de avaliar o estado de conservação das mesmas. Este primeiro 

passo serviu para selecionar as possíveis amostras que resistiram ao processo de fabrico, 

cujos substratos e filmes finos se mantiveram em bom estado. Seguidamente foram 

utilizadas as duas técnicas de caracterização, XRD e Van der Pauw, para avaliar, 

respetivamente, a cristalização e resistividade dos filmes finos.  

A conjugação destes 3 processos de caracterização permitiu definir, por 

exclusão, a melhor solução para o processo de fabrico do        num respetivo par 

substrato – coletor de corrente. 

 

 

6.1 Análise Visual 

 

Existem vários fatores ao longo do processo de fabrico que podem contribuir 

para a degradação das amostras. Os mais preocupantes são as reações não controladas 

entre os diferentes materiais, e as temperaturas elevadas a que os mesmos estão sujeitos. 

Destes fatores podem resultar problemas na estrutura dos filmes finos e no substrato. 

Neste trabalho houveram diversas amostras que apresentaram estes dois problemas no 

final das deposições do       . A maioria das amostras que aparentaram estar em mau 

estado continha problemas de estrutura dos filmes finos. Pareciam ter perdido grande 

parte da área de filme, como se os filmes finos se estivessem a descolar do substrato. A 

figura 6.1.a representa um exemplo de uma amostra cujos filmes finos se apresentavam 

em más condições, e na figura 6.1.b pode ser vista uma amostra cujos filmes finos 

aparentam estar em boas condições. 
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Figura 6.1: a) amostra
11

 com filmes finos em mau estado; b) amostra
12

 

com filmes finos em bom estado. 

 

Algumas amostras também apresentaram problemas com o substrato. Mais 

concretamente, as amostras de Kapton® de 50 𝜇m. Apresentaram deformações, 

passando de estruturas planas uniformes, a estruturas onduladas irregulares. Como 

exemplo, figura 6.2.a representa uma amostra cujo substrato ficou danificado no 

processo de deposição dos filmes finos. Já a figura 6.2.b apresenta uma amostra cujo 

substrato permaneceu em boas condições. 

 

  

Figura 6.2: a) amostra
13

 o substrato danificado; b) amostra
14

 com o 

substrato em bom estado. 

                                                 

 
11

     (oxidação térmica) + Mo +       sem aquecimento. 
12

 Kapton® 50 𝜇m PV + Ti +         a 200 ºC. 
13

 Kapton® 50 𝜇m HN + Ti +         a 200 ºC. 
14

 Kapton® 127 𝜇m HN + Pt +        a 300 ºC. 
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De seguida serão apresentados os resultados da avaliação ao estado de 

conservação das amostras, por tipo de substrato. 

As amostras das três variantes de Silício –   ,      e      por oxidação térmica 

– apenas apresentaram problemas ao nível dos filmes finos. Ou seja, os substratos 

mantiveram-se em boas condições. No entanto, os filmes finos da maioria das amostras 

apresentaram-se em mau estado.  

Mais concretamente, 7 das 9 amostras com substratos de    ficaram com os 

filmes finos em mau estado. As duas amostras que saíram em bom estado do processo 

de fabrico foram as amostras #03 e #04
15

, respetivamente:  

 

    +    +        a 300 ºC 

 Si + Pt +        sem aquecimento 

 

Na imagem 6.3 podem ser visualizadas as amostras acima mencionadas. 

 

  

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

 

Quanto às amostras com substratos de     , tal como no   , também só duas 

indicaram estar em boas condições no final das deposições, que por sinal são 
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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coincidentes quanto aos tipos de coletor de corrente e processos de fabrico. Trata-se das 

amostras #12 e #13
16

, precisamente: 

 

      + Ti +        a 300 ºC 

      +    +        sem aquecimento 

 

As respetivas amostras podem ser visualizadas na figura 6.4. 

  

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

 

Finalizando a análise ao estado de conservação das restantes amostras de 

variantes do silício, foram avaliadas as amostras de      obtidas no laboratório através 

de oxidação térmica do silício. Todas ficaram com os filmes finos danificados, tendo 

sido avaliadas como amostras em mau estado. 

Segue-se a análise ao estado de conservação das amostras de Kapton®.  

Como já foi referido no início deste subcapítulo, a maioria das amostras de 

Kapton® apresentaram problemas a nível de substrato. Neste lote de amostras em mau 

estado estão todas as amostras de Kapton® de 50 𝜇m. Ou seja, todas estas amostras 

foram avaliadas como amostras em mau estado.  

As amostras de Kapton® HN 127 𝜇m não sofreram danos no respetivo substrato. 

No entanto, foi realizada uma análise ao estado dos filmes finos correspondentes. Foi 
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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possível verificar que apenas 3 amostras ficaram com os filmes finos em bom estado no 

final das deposições. Trata-se das amostras #40, #41 e #42
17

, mais concretamente: 

 

         HN 127𝜇m +    +        sem aquecimento 

         HN 127𝜇m +    +         a 200 ºC 

         HN 127𝜇m +    +         a 300 ºC 

 

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

   

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

 

 

6.2 XRD dos filmes finos de        

 

A análise XRD às amostras foi efetuada pelo Laboratório de Serviços de 

Caracterização de Materiais da Universidade do Minho (SEMAT/UM). Os parâmetros 

da análise foram os seguintes:  

 

 Comprimento de onda, λ = 1.540600 

 Intervalo 2  = [5 - 95] 

 Espaçamento de amostragem 2 , Step Size = 0,04 
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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Depois de recebidos os dados relativos à análise XRD das amostras, foram 

construídos gráficos que facilitassem a sua interpretação. Um dos objetivos deste 

trabalho, requer a avaliação da estrutura cristalina do        perante o aumento de 

temperatura do substrato durante a deposição. Por isso, resolveu-se construir gráficos 

por tipo de substrato – coletor de corrente, onde cada gráfico pudesse incluir as 3 

deposições de        correspondentes (sem aquecimento, 200 ºC e 300 ºC).  

 

 Observação: as amostras que ficaram em muito mau estado (cujos 

filmes finos descascaram quase por completo) não seguiram para a 

análise XRD.  

 

A cada gráfico foi realizada uma deteção manual de picos de intensidade de 

difração de raios X. Seguidamente efetuou-se a comparação desses picos obtidos, com 

os valores standard 
18

 correspondentes aos picos XRD do        cristalino. Para a 

identificação dos picos dos restantes materiais, foi consultada a base de dados “PDF2” 

do “ICDD - The International Centre for Diffraction Data”. A figura 6.6 contém, como 

exemplo, um gráfico com os respetivos picos de intensidade identificados. Neste 

exemplo também é possível verificar um pico de        identificado. 

                                                 

 
18

 Valores relativos à “Pattern: 00-050-0653”, obtidos no Laboratório de Serviços de Caracterização de 

Materiais da Universidade do Minho (SEMAT/UM). 
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Figura 6.6: amostra #12 
19

, exemplo de um gráfico após a deteção manual 

de picos de intensidade de difração de raios-X, com um pico de        

identificado. 

 

De seguida serão apresentados os gráficos da análise XRD das amostras que 

seguiram para avaliação. Serão apresentados por tipo de substrato versus coletor de 

corrente.   

 

 Silício –    

Não foi encontrado qualquer pico de intensidade de difração de raios-X 

correspondentes ao       , nas amostras com substrato de silício que seguiram para a 

análise XRD. A amostra #15
13

,               a     ºC, não seguiu para a análise 

XRD por se encontrar em muito más condições. 
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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Figura 6.7: gráficos da análise XRD das amostras com substrato 

de silício. À esquerda encontram-se os gráficos das amostras de Si 

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

 

Através dos gráficos das figuras 6.7 e 6.8 pode-se verificar um acentuar de 

intensidade em 2  próximo de 5, que vai diminuindo com o aumento de 2 . Este facto é 

revelador de amorfismo. Ou seja, pode-se concluir que os filmes finos permanecem 

amorfos. Para além disso, é possível verificar que não houve evolução significativa da 

estrutura dos filmes finos das amostras de    e     A presença de      em algumas das 

amostras, demonstra que o    permanece oxidado, e que os respetivos filmes finos 

podem estar danificados. Nas amostras de   , verificou-se uma melhoria da estrutura 

cristalina dos filmes finos com o aumento da temperatura. Foi identificado um pico de 

   na deposição a     ºC que aumentou de intensidade na deposição a     ºC, 

sofrendo também um desvio em 2 . Este pico não foi identificado, mas presume-se que 

representa um material que evoluiu do   . No entanto, não é possível concluir se houve 

ou não uma melhoria na estrutura cristalina do filme fino. 
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Figura 6.8: gráfico da análise XRD das amostras de Si + Pt 

+        sem aquecimento e Si + Pt +        a     ºC. 

 

 

 Dióxido de Silício –      

De todas as amostras analisadas, apenas numa foi encontrado um pico de 

intensidade de difração de raios-X correspondente ao       . Trata-se precisamente da 

amostra #12 
20

,       +    +        a     ºC. O pico foi identificado com o índice de 

Miller 018, em 2  = 65.460. Na figura 6.9 é possível visualizar o gráfico da análise 

XRD da respetiva amostra com a devida identificação do pico de       .  
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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Figura 6.9: gráfico da análise XRD da amostra #12 
21

, com a 

identificação de um pico de difração de raios-X correspondente ao 

      . 

 

Para além disto, através dos gráficos da análise XRD das outras duas amostras 

de titânio, figura 6.10, também foi possível verificar que não houve uma evolução 

gradual com o aumento da temperatura. Se a este facto também juntarmos o facto de ter 

sido identificado um pico correspondente ao        apenas na amostra com    + 

       a     ºC, pode ser retirada uma conclusão. A estrutura dos filmes finos de 

       em substrato de       e coletor de corrente de   , obtém melhorias quando 

estes são depositados a temperaturas  superiores a     ºC. No entanto, os filmes finos 

de         permanecem amorfos. 
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Figura 6.10: gráficos da análise XRD das amostras com substrato 

de dióxido de silício. À esquerda encontram-se os gráficos das 

amostras de     + Ti, e à direita os das amostras de      + Mo. 

 

Na análise XRD às amostras de molibdénio, figura 6.10, concluiu-se que os 

filmes finos de        com    se encontram amorfos. Duas amostras de       com 

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

seguido para a análise XRD. Trata-se da amostra #13
22

,       + Pt +        sem 

aquecimento. O gráfico da análise XRD da respetiva amostra pode ser visualizado na 

figura 6.11. Também não foram identificados picos de difração de raios-X referentes ao 

      . Desta forma, conclui-se que os filmes finos de        com platina 

permanecem amorfos. 
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Figura 6.11: gráfico da análise XRD da 

amostra de       + Pt +        sem 

aquecimento. 

 

 Dióxido de Silício -      (obtido no forno através da oxidação térmica do 

silício) 

A análise XRD realizada a este grupo de amostras revelou que nenhuma delas 

continha        cristalizado. Ou seja, os filmes finos de        permanecem 

amorfos. No entanto, houve factos a ter em conta. Os filmes finos de    revelaram uma 

evolução com o aumento da temperatura. Foi encontrado um pico de       nas 

amostras com deposição de        a 200 e 300 ºC, que aumentou de intensidade com 

o respetivo aumento de temperatura. Os filmes finos das amostras de    com 

deposições de        sem aquecimento extra e a 300 ºC, contêm um pico de 

        , que aumentou de intensidade com o aumento de temperatura. Através das 

figuras 6.12 e 6.13, podem ser visualizados os gráficos da análise XRD das amostras 

com este tipo de substrato. Apenas as amostras #23 e #24
23

 não seguiram para a análise, 

devido ao seu mau estado de conservação,      + Pt +        a 200 ºC e       + Pt 

+        a 300 ºC. Por este motivo, não foi possível retirar informações relevantes 

sobre a evolução cristalina dos filmes finos de        com coletor de corrente de 

platina. 
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Figura 6.12: gráficos da análise XRD das amostras com substrato 

de dióxido de silício obtido no forno através da oxidação térmica 

do silício. À esquerda encontram-se os gráficos das amostras de 

    + Ti, e à direita os das amostras de      + Mo. 

 

 

 
 

Figura 6.13: gráfico da análise XRD da 

amostra de       + Pt +        sem 

aquecimento. 
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 Kapton® HN de 50 µm 

Neste grupo de amostras não foram encontrados picos de intensidade de raios-X 

correspondentes ao       . O que presume que os filmes finos de        se 

encontram amorfos. No entanto, os filmes finos com coletor de corrente de    

revelaram uma melhoria da sua estrutura cristalina, com o aumento da temperatura. Isto 

é, a amostra com deposição de        a 300 ºC contém um pico de intensidade de 

difração raios-X pertencente ao   , que não aparece nas deposições de        sem 

aquecimento extra e a 200 ºC.  

 

 

 

Figura 6.14: gráficos da análise XRD das amostras com substrato 

de Kapton® HN de 50 µm. À esquerda encontram-se os gráficos 

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

amostras de Mo. 

 

Para contrastar, a análise às amostras com coletor de corrente de    revelou uma 

degradação da estrutura cristalina dos respetivos filmes finos perante o aumento da 
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temperatura de deposição do       . Pormenorizando, amostras com as deposições 

sem aquecimento extra e a 200 ºC contêm picos, coincidentes, de   , que não aparecem 

na deposição a 300 ºC. Nas amostras de   , a análise revelou que não houve alterações 

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

Nas figuras 6.14 e 6.15 podem ser visualizados os gráficos das respetivas análises XRD.  

 

 
 

Figura 6.15: gráficos da análise XRD das 

amostras de Kapton® HN de 50 µm com coletor 

de corrente de   . 

 

 Kapton® HN de 127 µm 

Embora não tenham sido encontrados picos de intensidade de difração de raios-

X referentes ao       , e ao contrário do caso anterior, as amostras com este tipo de 

substrato revelaram alguns factos interessantes. A seguinte análise teve como base os 

gráficos da figura 6.16, que representam a análise XRD deste grupo de amostras. A 

estrutura dos filmes finos das amostras com coletores de corrente de titânio e 
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molibdénio não demonstraram alterações significativas perante o aumento de 

temperatura.  

 

   
 

Figura 6.16: gráficos da análise XRD das amostras com substrato 

de Kapton® HN de 127 µm. À esquerda encontram-se os gráficos 

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

amostras de Mo. 

 

Já as amostras com coletor de corrente de platina parecem ter evoluído 

consideravelmente (gráficos da figura 6.17). A amostra #40
24

, cujo filme fino de 

      foi depositado sem aquecimento, apresentou-se sem quaisquer picos de 

intensidade de raios-X definidos. No entanto, as amostras #41 e #42, cuja deposição de 

       foi realizada a 200 ºC e 300 ºC, apresentaram-se com planos definidos na sua 

estrutura. Foram detetados alguns picos de   , coincidentes nas duas amostras, que 
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evoluíram com o aumento da temperatura. Ou seja, a estrutura cristalina da    

melhorou. 

 

 

Figura 6.17: gráficos da análise XRD das amostras 

de Kapton® HN de 127 µm com coletor de 

corrente de   . 

 

 Kapton® PV de 50 µm 

Para finalizar a análise XRD, serão avaliados os gráficos XRD das amostras com 

substrato de Kapton® PV de 50 µm. Tal como na análise anterior, todas as amostras 

com este tipo de substrato seguiram para análise XRD. Também não foram encontrados 

picos de intensidade de difração de raios-X coincidentes com planos de       . Ou 

seja, os filmes finos de        encontram-se amorfos. No entanto, foi possível retirar 

algumas conclusões. Do lado direito da figura 6.18 estão representados os gráficos XRD 

das 3 amostras com coletor de corrente de molibdénio. É percetível que as estruturas 

dos respetivos filmes finos não apresentaram melhorias relativamente ao aumento de 

temperatura, não tendo sido detetados quaisquer picos de intensidade de difração de 
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raios-X. Facilmente se conclui que todos os materiais constituintes permanecem 

amorfos. Para o caso das amostras com coletor de corrente de titânio, cujos gráficos 

estão representados do lado esquerdo da figura 6.18, verificou-se que houve um pico de 

      que se foi definindo com o aumento da temperatura. Isto é, não aparece na 

amostra cujo        foi depositado sem aquecimento, mas aparece na amostra com a 

deposição a 200 ºC. O mesmo, surge na amostra com a deposição a 300 ºC com maior 

intensidade. Pode-se concluir que a estrutura cristalina do        melhorou com o 

aumento da temperatura.  

 

 

Figura 6.18: gráficos da análise XRD das amostras com substrato 

de Kapton® PV de 50 µm. À esquerda encontram-se os gráficos 

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

amostras de Mo. 

 

As amostras com coletor de corrente de platina, embora não tivessem 

demonstrado evoluções significativas perante o aumento de temperatura, revelaram que 

os planos da estrutura cristalina da    se encontram e permanecem bem estruturados 
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nas três deposições. Os gráficos estão representados na figura 6.19. Foram detetados 

diversos picos de intensidade de difração de raios-X de   , coincidentes nas 3 amostras. 

 

 
 

Figura 6.19: gráficos da análise XRD das amostras 

de Kapton® PV de 50 µm com coletor de corrente 

de   . 

 

 

 

6.3 Resistividade elétrica 

  

Este processo de caracterização permitiu determinar quais as amostras que 

cumpriam os requerimentos necessários à boa condutividade elétrica do cátodo. Quanto 

mais baixa for a resistividade do filme fino do cátodo, melhor condutividade elétrica 

garantirá [42]. Dessa forma, a baixa resistividade elétrica surge como fator determinante 

nas características do cátodo. A sua unidade internacional de medida é Ohm.m e os 

valores foram obtidos através da aplicação da técnica Van der Pauw. Seguidamente 

serão apresentados os gráficos resultantes dos valores obtidos, e a interpretação dos 
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mesmos. A cada gráfico corresponde um tipo de substrato, onde estarão representadas 

as respetivas amostras, orientadas por coletor de corrente e pela respetiva temperatura 

de deposição do       . 

 

 Silício –    

Deste grupo de amostras, apenas numa não foi possível medir a resistividade 

elétrica devido ao mau estado do respetivo filme fino. Tratou-se da amostra #06
25

, Si + 

Pt +        a 300 ºC. No gráfico da figura 6.20 estão representados os valores obtidos 

das restantes amostras com substrato de silício. É possível verificar que só se 

verificaram melhorias na resistividade, perante o aumento da temperatura, nas amostras 

com coletor de corrente de molibdénio. Houve uma descida brutal da resistividade 

elétrica perante o aumento da temperatura. A amostra #09
19

, Si + Mo +        a      

300 ºC apresentou o valor mais baixo de resistividade elétrica. 

 

 

Figura 6.20: gráfico da resistividade elétrica das amostras com 

substrato de Silício.  
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 A descrição das amostras pode ser consultada na tabela 5.1.   
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 Dióxido de Silício -      

Deste grupo de amostras, apenas em 3 foi possível retirar valores relativos à 

resistividade elétrica. Desta forma, não foi possível retirar conclusões relativamente à 

evolução da resistividade elétrica perante o aumento da temperatura. Os valores estão 

apresentados no gráfico da figura 6.21. No entanto, é de salientar que, das amostras com 

coletor de corrente de titânio, apenas foi possível retirar valores para a amostra #12
26

, 

com        a 300 ºC. Este facto pode significar que o filme fino melhorou com o 

aumento da temperatura.  

 

 

Figura 6.21: Gráfico da resistividade elétrica das amostras com 

substrato de     .  

 

 

 Dióxido de Silício -      (obtido no forno através da oxidação térmica 

do silício) 

As amostras com este substrato não apresentaram melhorias na resistividade 

elétrica dos seus filmes finos perante o aumento da temperatura. Os resultados estão 
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presentes no gráfico da figura 6.22. Relativamente às amostras com coletor de corrente 

de platina, apenas foi possível retirar valores na amostra com deposição de        sem 

aquecimento,  #22
27

. Para as amostras com coletor de corrente de titânio, embora só 

tivessem sido obtidos valores para duas amostras, verificou-se um aumento da 

resistividade elétrica perante o aumento da temperatura. O mesmo se sucedeu para as 

amostras de molibdénio. Mas neste caso, a amostra com deposição de        sem 

aquecimento apresentou valores bastante inferiores, relativamente aos dos filmes finos 

com deposições de 200 ºC e 300 ºC, o que pode significar um erro na medição. 

 

 

Figura 6.22: Gráfico da resistividade elétrica das amostras com 

substrato de      (obtido no forno através da oxidação térmica 

do silício).  

 

 Kapton® HN de 50 µm 

Todas as amostras com este tipo de substrato apresentaram valores de 

resistividade elétrica, e estão representados no gráfico da figura 6.23.  
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Figura 6.23: gráfico da resistividade elétrica das amostras com 

substrato de Kapton® HN de 50 µm. 

 

Os filmes finos com coletores de corrente de molibdênio apresentaram valores 

de resistividade elétrica mais baixos. O melhor valor, 0.025 Ωm, foi obtido na 

deposição sem aquecimento extra, enquanto que nas deposições a 200 e a 300 ºC 

obteve-se os seguintes valores: 0.080 e 0.074 Ωm, respetivamente. Nos filmes finos 

com coletor de corrente de titânio e platina verificou-se um aumento da resistividade 

elétrica com o aumento da temperatura, apresentando-se ambos com valores bastante 

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

 

 Kapton® HN de 127 µm 

Deste grupo de amostras, apenas numa não foi possível retirar valores relativos à 

resistividade elétrica. Tratou-se da amostra #39
28

, amostra com coletor de corrente de 

titânio, cuja deposição de        foi realizada a 300 ºC. Pelas duas restantes amostras 

de titânio, foi percetível que a resistividade elétrica piorou com o aumento da 

temperatura. Os filmes finos das amostras de molibdénio apresentaram os melhores 
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valores deste grupo. Obteve-se os seguintes valores: 0.015, 0.02 e 0.03 Ωm, nas 

deposições sem aquecimento, 200 ºC e 300 ºC, respetivamente. Houve um aumento da 

resistividade elétrica perante o aumento da temperatura, embora pouco significativo. No 

caso das amostras com coletor de corrente de platina, verificaram-se dois factos perante 

o aumento de temperatura. Houve um aumento da resistividade elétrica, da amostra cuja 

deposição de         foi realizada sem aquecimento, para a amostra com deposição a 

200 ºC. Já a amostra com a deposição a 300 ºC demonstrou uma melhoria relativamente 

à anterior. Ou seja, a resistividade elétrica dos filmes finos sofreu um pico (82.5 Ωm) 

aos 200ºC, seguindo-se uma descida (46.3 Ωm) com o aumento da temperatura. O 

gráfico com os valores deste grupo de amostras está representado na figura 6.24. 

 

 

Figura 6.24: gráfico da resistividade elétrica das amostras com 

substrato de Kapton® HN de 127 µm. 

 

 Kapton® PV de 50 µm 

Tal como no substrato anterior, não foram retirados valores da amostra com 

coletor de corrente de titânio cuja deposição de        foi realizada a 300 ºC. No 

entanto, a amostra com a deposição a 200 ºC apresentou um valor de resistividade 

elétrica inferior à amostra cuja deposição foi realizada sem aquecimento. Quanto às 
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amostras de platina, verificou-se um aumento de resistividade elétrica perante o 

aumento da temperatura. As amostras de molibdénio voltaram a obter os valores mais 

prometedores. As amostras cujas deposições foram realizadas sem aquecimento e a   

200 ºC, apresentaram os melhores resultados de todos os conjuntos de amostras, 0.0142 

e 0.0135 Ωm, respetivamente. No entanto a deposição a 300 ºC apresentou uma 

resistividade elétrica bastante superior, de 0.685 Ωm. O gráfico com os valores da 

resistividade elétrica correspondentes a este grupo de amostras, está representado na 

figura 6.25.  

 

 

Figura 6.25: gráfico da resistividade elétrica das amostras com 

substrato de Kapton® PV de 50 µm. 

 

 

6.4 Análise de Resultados 

 

Este subcapítulo tem o objetivo de juntar a informação recolhida nos passos 

anteriores da caracterização dos filmes finos, para, de uma forma seletiva, determinar as 

duas melhores receitas de fabrico do cátodo para os substratos das variantes de silício, e 

para os substratos de Kapton®. 
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A amostra #12
29

 foi a que apresentou melhores resultados de todas as amostras 

dos três tipos de substrato de silício. Com substrato de     , coletor de corrente de 

titânio, e        depositado a 300 ºC. O seu filme fino apresentou-se em boas 

condições na avaliação ao estado de conservação. Através da análise XRD verificou-se 

que a estrutura do filme fino continha um plano de        , tendo sido a única amostra 

a apresentar esta característica. Terminando com a análise à resistividade elétrica do 

filme fino, pode dizer-se que a amostra, embora não tenha apresentado os melhores 

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

Para o caso das amostras com substrato flexível - Kapton®, a escolha ficou 

bastante restrita pela análise ao estado de conservação. Apenas as amostras com 

substrato de Kapton® HN de 127 µm resistiram ao processo de fabrico. Deste grupo, a 

amostra #42
23

 demonstrou os melhores resultados. Trata-se da amostra com coletor de 

corrente de platina, e com        depositado a 300 ºC.  A análise XRD revelou tratar-

se da amostra com os planos cristalinos melhor definidos, contendo planos cristalinos 

referentes à platina perfeitamente organizados, e tendo sido a que apresentou maior 

número de picos de intensidade de difração de raios-X na sua estrutura. A resistividade 

elétrica do seu filme fino (46.3 Ωm) não revelou os melhores valores deste grupo de 

amostras. 
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7 – Conclusão e trabalho futuro 

A realização deste trabalho prendeu-se com a necessidade de fabricar e 

caracterizar o cátodo de uma bateria de lítio em filmes finos, em substrato flexível. Os 

constituintes da bateria relevantes para o trabalho foram o substrato, coletor de corrente 

do cátodo, e o cátodo.  

No sentido de obter e comparar diversas receitas de fabrico, foram utilizados e 

combinados vários materiais para o substrato e para o coletor de corrente, para a 

posterior deposição do cátodo. Para o substrato, foram utilizados os seguintes materiais: 

  ,     ,      (obtido no forno, por oxidação térmica do silício), Kapton® de 50 µm 

HN, Kapton® de 127 µm HN, e Kapton® de 50 µm PV. Os materiais utilizados como 

coletor de corrente foram: titânio, platina e molibdênio. Para o cátodo, foi utilizado 

      . Foram realizadas deposições de cada coletor de corrente em todos os 

substratos, e seguidamente foram depositados filmes finos de        a três diferentes 

temperaturas (sem aquecimento extra, 200 ºC e 300 ºC), nos pares de substrato-coletor 

de corrente previamente obtidos. No total foram fabricadas 54 amostras diferentes. 

Para realizar e controlar o aquecimento das deposições, foi desenvolvido um 

aquecedor de substratos que se mostrou bastante funcional e fiável durante todas as 

deposições. 

A caracterização por XRD revelou que em nenhuma das amostras existe  

       cristalino. No entanto, juntamente com a análise da resistividade elétrica, 

revelou-se que a melhor receita de fabrico, para o caso dos substratos de silício, foi 

      +    +        depositado a     ºC. Foi-lhe detetado um pico de intensidade de 

difração de raios-X referente ao        (2  = 65.46), a resistividade elétrica esteve 

dentro dos valores aceitáveis, e o filme fino aparentou estar em boas condições. Para o 

caso das amostras com substrato de Kapton®, também nenhuma das amostras continha 

       cristalino. Não foi detetado qualquer pico de intensidade de difração de raios-X 

referente ao        e as amostras de 50 µm não resistiram às temperaturas das 

deposições, ficando com formas onduladas irregulares. A melhor receita de fabrico com 

substrato de Kapton®, foi a amostra com Kapton® de 127 µm HN + Pt +        

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

permaneceu em boas condições. 

Por fim, os objetivos propostos foram cumpridos mas alguns resultados não 

foram satisfatórios, ficando ainda alguns pontos no ar para um trabalho futuro. O ideal 

será conseguir fabricar/experimentar uma bateria de filmes finos de lítio em substrato 

flexível com um cátodo perfeitamente cristalino. Para tal, terão de ser experimentados 

novos materiais, e/ou diferentes processos de fabrico. Para melhorar a estrutura 

cristalina dos filmes de       , podem ser testados outros métodos de annealing, 

como por exemplo: por magnetismo ou tratamento por plasma (temperaturas até        

400 ºC), ou por rapid thermic annealing ou annealing através de laser (temperaturas até 

700 ºC por períodos de tempo muito curtos). Outro passo seria conseguir testar o 

       electroquimicamente. 
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