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Robinson, Figueroa Cadillo. Microestruturas em Filmes Finos de WO3- Aplica

microbaterias. Campinas, Instituto de F

Campinas, 2007, 158 p. (Tese de Doutorado). 

 

Em dispositivos eletroqu trocr

catodo est

dispositivos, a pesquisa cientifica e tecnol

para o catodo. Este trabalho, contudo, prop -se estudar a influencia da morfologia e da 

microestrutura do catodo no comportamento eletroqu  microbaterias. O material 

escolhido foi o WO3. As amostras foram depositadas por reativo, e diversos 

par ou-se a varia

deposi -se com o substrato inclinado, em modo estacion

Utilizaram-se diversas t

(AFM) foi utilizada para analise de ea da superf

de microscopia eletr -FEG foi utilizada na analise da se

estudo eletroqu

obten acidade de carga/descarga durante diversos ciclos.  

Foram obtidas amostras com e sem estrutura colunar; al

ou pilares foram conseguidas com rota

fortemente do tipo de morfologia. Os melhores resultados foram obtidos com alta pot

todas as estruturas. 
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Robinson, Figueroa Cadillo. Microstructures in thin films of WO3- Applications in 

microbatteries. Campinas, Instituto de F adual de 

Campinas, 2007, 158 p. (PhD Thesis). 

 

In electrochemical devices like microbatteries or electrochromic devices, the cathode is 

present in thin film form. In order to optimize the performance of these devices, the scientific 

and technological research has been oriented in the search of new cathode materials. The aim of 

this work, however, is to study the influence of the cathode morphology and microstructure on 

the electrochemical behavior of microbatteries. WO3 was chosen as the thin film compound. The 

samples were deposited by reactive sputtering, and several deposition parameters were varied. 

The power during deposition was fixed in different values, and the samples were deposited with 

inclined substrates either stationary or rotating. 

Atomic Force Microscopy was used in order to obtain the surface area, roughness and 

grain size. Scanning electron microscopy was used in the analysis of the cross sections. The 

electrochemical study using chronopotentiometry with potential limits allowed the obtention of 

the charge/discharge capacity during several cycles. 

Depending on the deposition conditions, samples with or without columnar structures 

were obtained; also, helicoidal or pillar morphologies were attained with the rotation of the 

substrate. The charge capacity is strongly dependent on the morphology. The best results were 

obtained with high power, for all structures. 
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Uma bateria 

paralelo de modo a proporcionar a capacidade de carga e voltagem desejadas. Cada cela 

consiste em um anodo (eletrodo negativo) e um catodo (eletrodo positivo), ambos fontes de 

rea -redu

entre o anodo e o catodo por meio de um circuito el -

se separados por um eletr  

De acordo com seu modo de funcionamento, as baterias podem ser classificadas em 

dois tipos: 

 

 : a bateria consiste de um sistema n

somente para uma descarga; 

 , a bateria a recarreg

descarga, pode retornar 

em sentido contrario 

 

Entre as alternativas de sistemas existentes, as baterias baseadas em l

respondem por 63% das baterias port

grau de investimento nestes sistemas em n

Apresenta-se a seguir os diferentes sistemas baseados em l  
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Baterias de l

anodo. De acordo com a equa

el  

 

Anodo: 
 xexLixLi  (descarga) (1.1) 

 

A equa -se no 

eletr
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(corrente fornecida pela bateria). A escolha do c ue se 

pretende fabricar: prim  

As pesquisas em baterias de l

o l JUN01, RIF01]. No entanto, 

as vantagens de se usar esse material foram primeiramente demonstradas no in

70, numa cela de l

que o torna um bom anodo para baterias -3,04 V versus 

eletrodo de hidrog  padr

= 46,94 g.mol
-1

) e possui baixa densidade (0,53 g.cm
-3

), facilitando assim o desenho de 

sistemas de armazenagem com alta densidade de energia e alta capacidade especifica (3,86 

A.h.g
-1

 ou 7,23 A.h.cm
-3

). O baixo custo e disponibilidade tamb

importantes do l  

 

 

A comercializa

algumas destas baterias ainda hoje s

catodo liquido, como as celas de Li/SO2 e os sistemas de catodo s 2 

(com ~ 80% do mercado referente 

[BRA01, VEN01]. As aplica o diversas, desde militares at

densidade de energia do sistema Li/MnO2 2 quando a cela 

descarregada lentamente. Outra similitude entre estes sistemas 

circuito aberto, fazendo estas baterias (Li/MnO2 e Li/SO2) as mais utilizadas em back-up de 

mem

geometria das baterias de Li/MnO2, a maior produ

menor propor rmato cil  
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Sistema Energia 

Especifica 

(Wh/kg) 

Voltagem 

(V) 

Temp.de 

opera  

(
o
C) 

Tempo de 

vida m  

(anos) 

Aplica  

Li/SO2 260 2,8 -55  70 5 Militar / aeroespacial 

Li/MnO2 330 3,0 -20  60 5 Militar e uso 

domestico. 

Li/(CF)x 310 2,8 -20  60 5 Consumo dom  

Li/I2 230 2,7 0  70 10 Dispositivos m

de implanta  

 

 

 

Denomina-se bateria secund  utilizam 

como anodo l

comporte como um material eletroquimicamente ativo. Nestas baterias, a transfer

el s quais s

para o catodo atrav

vidro inorg

l  GUY01]. No catodo, os 

durante o processo de descarga, e devolvidos ao eletr  

Os materiais que possibilitam a inser

compostos de intercala primeira vez no in

composto TiS2, quando foi demonstrada a possibilidade de utiliza

intercala  

Um composto de intercala  um s

incorporar reversivelmente 

cristalina ou amorfa, sem sofrer grandes varia

intercala 2 (M = Co, Ni, ou Mn), pode ser descrita 

pela rea  
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 2x2 MOLixexLiMO    (1.2) 

 

O material do catodo deve ser bom condutor eletr

arranjo de s o eletrodo pode ser 

considerado como um processo de inser

como pseudocomponentes dispon
+
, [ODE01, WIN01]. Portanto a 

rea  

 

   )ercalado(intLie)solv(Li    (1.3) 

 

onde [.] simboliza o lugar desocupado na rede do material de intercala  

 

Em uma bateria de l

l

potencial  dos eletrodos; o trabalho por ), o qual por sua vez 

definido atrav a) e (e.c) do anodo e catodo, respectivamente:  

 

 )c(EF)a.(F.E.e.e.e ca   (1.4) 

 

 Nesta equa e Fermi do anodo e catodo 

respectivamente. Na figura 1.2 mostra-se o diagrama de bandas de energia. Quando a 

bateria est

para acomodar os 
+
. No caso da bateria descarregada, os s

+
. Com isso, o n

de potencial entre os eletrodos diminui. 

O comportamento do potencial do catodo com rela

de descarga da bateria, 

ocorrem em potenciais muito cat

eletr

potencias intermedi
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eletr  

decomposi e da 

cin

[LOU01]. Em filmes amorfos, a curva cronopotenciom

bastante revers

comportamento diferenciado, apresentando patamares t

transforma

(figura 3b), veja nas refer MIN01, ALE01]. 

Em alguns casos, quando se atinge o limite de inser

transforma -se irrevers

subseq

durante a intercala  dos materiais amorfos. Nesse caso, 

consideramos que houve uma amorfiza

deforma

aumento de volume [LOU01]. 
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Tem-se dois tipos de baterias secund

(bateria cl

met  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


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O segundo tipo de bateria secund a de l

presente na bateria que utiliza a combina -eletr

crescimento desigual do l -depositado durante v

carga/descarga (figura 1.5). A deposi -circuito na 

bateria, com risco de explos

ao mesmo principio de intercala

chamadas de 

balan , figura 1.5). Neste tipo de bateria, os dois eletrodos compreendem materiais de 

intercala

pequena modifica rutural dos hospedeiros [SHU01]. Como exemplo ilustrativo, 

vemos na tabela 1.2, as rea 2 e o anodo LiC. 

As baterias de 

e computadores port eis h

Corporation no in  
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 Rea  Potencial 

Eletrodo positivo: 

2

aargDesc

aargC

2x1 OCoLiOCoLiexLix 

   
(E

o
=0,6V vs. SHE) 

 

Eletrodo negativo: 

 



  exLixCLiCLi x1

aargDesc

aargC

 
(E

o
=-3,0V vs. SHE) 

Cela  

2x1

aargDesc

aargC

2x1 OCoLiCLiOCoLiCLi     
(Ecela=-3,6V) 

 

 

 

 

A miniaturiza

desenvolvimento de fontes de energia com baixos n

Tipicamente, potencias entre 10
2
 e 10

3
 

-2
 (faixa de temperatura entre -20 e 80

o
C), 

voltagem de opera
-2

 s

necess [JEA01]. Estes valores podem ser atingidos com a utiliza  

[STE03], o que incentivou a pesquisa na . 

Microbaterias s

eventualmente o eletr  

O desenho esquem

figura 1.6, [OAK01]. O filme fino correspondente 

prevenir a rea  
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Listamos abaixo alguma das vantagens apresentadas por microbaterias: 

(1) Podem ser manufaturadas com as mesmas t nte utilizadas na 

ind

vapor qu  

(2) Apresentam desenhos simples, que podem ser personalizados (diferentes tamanhos 

e formatos), [CYM01]. 

(3) A pequena espessura da camada do eletr

gerada pelo uso eletr  

(4) O processo seq

interface mais limpa entre as camadas. 

(5) As microbaterias podem ser fabricadas sobre substrato r

ser manufaturadas diretamente no produto, sem necessidade de troca ou 

manuten

depositadas diretamente sobre circuitos integrados, e outros componentes 

eletr  

 

 A maior dificuldade em fabricar uma microbateria est

camadas de eletrodos de alta capacidade de intercala
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bem como estabilidade t

micrometro [STE01]. 

A figura 1.7 apresenta alguns exemplos de aplica

poss

inteligente ( ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 - 12 - 

 

Durante muitos anos, a pesquisa em microbaterias esteve orientada na busca de 

novos materiais [BRA01, TAR01, BOO01]. No entanto, esse desenvolvimento tecnol

tem sido limitado pelos materiais cat

desenvolvimento das chamadas microbaterias 3D, em contraposi

convencional 2D, formada pelo arranjo sucessivo de filmes finos 

microbaterias 3D, o eletrodo seria composto por uma matriz composta por micro ou 

nanoestruturas, diminuindo consideravelmente as distancias a serem percorridas pelos 

e portanto tornando o processo muito mais r KIM01, RYA01]. Outro ganho 

adicional seria o aumento de 

aumentando em conseq  carga da bateria. A figura 1.8 mostra um 

eletrodo neste novo conceito de microbateria 3D. 

Por outro lado, um conjunto de trabalhos recentes [DIC01, DIC02, KEN01, 

MES01], demonstrou a possibilidade de depositar novas microestruturas em filmes finos, 

com caracter

eletroqu  
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O conceito de bateria 3D, aliado s tecnologias inovadoras em deposi

finos, aponta portanto a possibilidade de explorar novas estruturas, mantendo-se o 

composto. 

Assim, esta tese n

sim estudar a poss ico 

material nas propriedades eletroqu

composto, otimizando principalmente a estrutura. O composto escolhido foi o tri

tungst 3. Esta escolha foi baseada principalmente na estabilidade que este 

composto apresenta quando exposto ao ar, caracter

do trabalho proposto. Al

na nto revers

se refere  

Os objetivos da tese s  

 Produzir micro-estruturas inovadoras em filmes finos depositados por 





 - 14 - 

 Estudar a influ ento eletroqu

filmes visando sua aplica  

A tese est

de deposi

utilizada 

Finalmente, o cap  
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Esta tese baseia-se em filmes finos depositados pela t

cap t  

 

 

Sputtering  v

(localizado no catodo) 

arrancam 

sobre um substrato (localizado no anodo), formando o filme. O processo pode ser resumido 

nas seguintes etapas: 

 In

pela aplica

devida e 

inicialmente produzidos por uma variedade de processos (radia

exemplo). Quando a voltagem 

colis  

 ltagem, bombardeando o alvo.  

 

( ) ou mol

superf

(pulveriza  
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 Condensa  

 

Quando o alvo 

acontecer, entre eles: eje

neutralizados, produ . 

Um dos par

 (S), definido como a raz

ejetados e o n de  

 

 
incidentes de n

ejetadosalvododeN
  (2.1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este par

bombardeamento, da energia destes 

do alvo, da estrutura cristalina e da orienta BRI01, 

WEI01]. 
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O rendimento sputtering S aumenta com o aumento da massa at

que bombardeiam o alvo. Numa dada linha da tabela peri

proporcionam o maior rendimento. A depend

esp

observados. Por exemplo, o rendimento varia muito mais com as diferentes esp

do que com os diferentes alvos (para um mesmo [BUN01]. 

Normalmente os gases nobres s

n

energias com cinco tipos diferentes de gases nobres foi realizado por Stuart e Wehner 

[STU01], e os resultados s

Mesmo n

custo [BUN01] 

A figura 2.4 mostra o rendimento versus energia do 

alvo, sob incid

rendimento com a energia dos  40 eV, [BUN01], 

seguida por um comportamento quase linear que se estende por v  
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Outras das depend

dire SME01]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Al mento S, outro par

como:  

 

 
t

e
deposideTaxa   (2.2) 

 

onde 

deposi trodos e do n

pulverizadas, sendo esta 

a equa  

 

 S.I.C=deposideTaxa  (2.3) 

 

onde C 

sputtering a partir das medidas da espessura do filme e tempo de deposi  
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A taxa de deposi

determina a caracter -estrutural do filme depositado [HEI01]. 

Entre os fatores mais importantes que afetam as caracter

depositados por sputtering est  

 Press  

 Energia cin  

 Temperatura do substrato.  

 Natureza do substrato (amorfo, policristalino ou monocristalino). 

 Presen -substrato. Em princ

uma voltagem bias pode ser aplicada ao substrato (~ 

ou WEN01, VOS01]. 

 Presen  el

[KOM01]. Similarmente, filmes crescidos sobre substratos posicionados dentro de 

uma regi

influencia a estrutura e propriedades dos filmes nas superf

[KEL01]. 

 Ocorr  

 

 

A deposi

podem diferir entre si pela configura trica, utiliza

tipo de alvo, posi Entre as principais 

modifica -se o sputtering dc [SEB01], rf [WAS01, HOR01, SEB01], 

magnetron sputtering [WAS01, KEL01, SEB01], bias sputtering [BUN01, SEB01, VOS01] 

e sputtering reativo [BUN, SEB01], descritos a seguir. 

 

 

O sistema sputtering de diodo dc utiliza um par de eletrodos planos, nos quais se 

aplica uma voltagem para criar uma descarga de plasma (figura 2.6). O catodo 
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do material a ser pulverizado (alvo). No outro eletrodo (anodo) est

Para criar o plasma dentro da c

press  10
-3

 mbar, ar uma diferen

catodo-anodo ao redor de algumas centenas de volts (2  5 kV), com o potencial negativo -

VD no catodo [WAS01]. Como resultado, os 
+
 s

causando a emiss uecimento do alvo, raz

qual o catodo possui um sistema de resfriamento por 

sentido do campo el

como arg  

A press

igni

g

plasma. O requerimento para manter tal descarga 

n

eletrodos deve ser maior em compara

press o de trabalho deve ser relativamente alta [BUN01]. O campo el

para que os el  
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Na figura 2.6b s  A 

regi

pelos processos de excita

escura (espa os, emitidos 

pelo catodo, ir

colidir com os 

mobilidade dos el ominante no 

espa

catodo com o g

denominado de regi mente toda a 

energia na regi

campo el  

Em um sistema de sputtering dc, a descarga luminescente n

o alvo for um isolante porque rapidamente se constr

isolante, o que dificulta a emiss  

 

 

Em deposi

entanto, quando aplicamos voltagens rf acopladas capacitivamente atrav

ao plasma, a condu  Com essa disposi

determinada potencia  

apresentado na figura 2.7a, com uma geometria de eletrodos paralelos. 
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Em um sistema sputtering rf balanceado os eletrodos possuem as mesmas 

Durante os ciclos completos do rf, s do que 

(pela maior mobilidade dos primeiros) [BUN01]. Isso causa uma carga negativa acumulada 

nos eletrodos. Assim os eletrodos mant

rela p. A voltagem Vp acelera os do g

transporta na dire -substrato, cruzando os espa -los. 

A perda de el

reduzida no sistema sputtering rf  j m em forma oscilat

no plasma [BUN01]. 

Assim, por se tratar de um sistema balanceado, a queda de voltagem deve ser a 

mesma nos dois eletrodos e o substrato ser

dificultaria muito a deposi
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No entanto, em um sistema sputtering rf desbalanceado, o eletrodo onde os 

substratos s

Isso forma uma descarga assim

espa os (figura 2.7a). A queda de voltagem nos espa

inversamente proporcional 

menor 

maior. Nomeando os eletrodos como a e As. 

Sejam as voltagens m a e vs; a rela

[KOE01]: 

 

 

4

s

a

a

s

A

A

V

V

















 (2.4) 

 

Fazendo-se a rodo verifica-se 

que a queda de voltagem nele ser

dos eletrodos assim

Vbias (equa do sputtering no sistema rf. 

 

 sabias VVV   (2.5) 

 

Devido -se que o tamanho do espa

escuro i

(eletrodo de menor m sistemas rf, portanto, para reduzir a energia i

re-sputtering nos substratos, a -substrato 

alvo. A voltagem bias 

quanto para um desbalanceado.  

O sistema sputtering rf requer uma rede de acoplamento de imped

de pot

2.7a. A imped , e a imped ari

descarga luminescente  [WAS01]. A imped

depende da press
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t dos quais se faz o 

ajuste para a m s 

dada por: 

 

 
dt

dV
Ci s   (2.6) 

 

onde C 

varia erf Usa-se sempre uma freq

de 13,56 MHz, a qual est

el suficientemente alta para manter a descarga do plasma e 

utilizada para depositar filmes isolantes, semicondutores e condutores. 

 

 

Para se obter maior ioniza

usa-se embaixo do alvo um anel magn  (figura 2.8a). O campo 

magn ico 

os el

de Lorentz (figura 2.8b). Assim, os el io, 

aumentando a probabilidade das colis  

Em conseq -se maior corrente de 

ioniza  obtendo dessa forma uma taxa de deposi , o que permite pulveriza

em press [OTH01]. Geralmente, nos sistemas que utilizam magnetron, a 

press   10
-4

 e 1,3  10
-2 

mbar com diferen

nos eletrodos entre 300  700 V. Para esse intervalo de valores, a densidade de corrente est

entre 4 e 60 mA/cm
2
 [WAS01, KEL01, ZOU01]. Os valores m

magn  500 G (0,02  0,05 T). 
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A deposi

diferentes modos, desenvolvidos para se obter melhor controle sobre a composi

sobre a microestrutura dos filmes depositados. Entre os modos mais importantes de 

opera  

 

 

Sputtering reativo 

filme est

puro (ou liga met 3, o alvo e o g ivo s

tungst 2, respectivamente. O processo 

n
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da c [BER01]. Em caso de press tamb

acontecem na fase gasosa [BUN01]. 

As vantagens de um sputtering reativo s  

 

O composto pode ser formado usando alvos met

Podem ser depositados compostos semicondutores ou isolantes usando fontes 

de pot  met

descritos na tabela 2.1.

Filmes com diferentes estequiometrias podem ser formados, variando-se 

somente o fluxo de g

 

W WO3 (semicondutor) 2,6  2,7 [GRA01] 

Zn ZnO (semicondutor) 3.4 [KLA01] 

Al Al2O3 (isolante) 7,5  9,0 [SAF01, WER01] 

Si SiO2 (isolante) 3,5  4,3 [SAF01, WER01] 

 

 

A taxa de deposi ng reativo 

dentro da c

deposi -se a quantidade das esp

reativas, pode-se controlar a deposi [BUN01]. No caso de 

altas quantidades de g da superf

alvo (oxida

[BER01], e o rendimento sputtering [JON01]. 
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Na modalidade Bias sputtering, um potencial negativo com rela

plasma 

bombardeamento de e em processo de crescimento. Tem se 

demonstrado que a irradia

crescimento, a ades

filme [BUN01]. No crescimento de filmes finos de cobre, por exemplo, o aumento da 

voltagem bias implica na diminui

aumento de sua densidade. [CHO01]. 

Geralmente a voltagem bias n

voltagem negativa no substrato para modificar as propriedades estruturais do filme. No 

caso do sputtering rf desbalanceado, ela tamb

eletrodos de 

voltagem entre os eletrodos, onde o potencial no substrato (com rela

plasma)  

Em sputtering rf, 

(preferencialmente zero) com a finalidade de n

dos filmes. Para que a voltagem do substrato seja pr

uma imped

controlado por bias sputtering [BUN01]. 

 

 

Filmes s condensa  em fase s

vapor sobre a superf de adsor , no qual 

os  na fase de vapor s

rede. Os adatomos migram sobre a superf

superf [THO01], interagindo com outros ad

formar aglomerados denominados n

substrato. O processo de alargamento dos n
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Frequentemente a nuclea

do filme. For de atra

superf

estruturas maiores com forma

substrato exposto, preenchido com outros novos n

continuo como esquematizado na figura 2.9. 
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A microestrutura e as propriedades dos filmes dependem fortemente do tipo de 

processos de deposi e das condi  deposi THO02, DIR01, ROS01]. Em 

sputtering, os principais par do processo s

press

depositadas (  

Em geral, microestruturas produzidas por evapora

usualmente descritas por mapas, denominadas . Tal descri

fun MOV01, THO01, THO02]. Movchan e 

Demchishin propuseram um modelo de zonas (figura 2.10a) para descrever recobrimentos 

evaporados espessos [MOV01]. Segundo este modelo, tr

podem ocorrer, dependendo da rela

de fus material do filme (Tm) [MOV01, THO01, THO02]. 
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. - O filme consiste de fibras amorfas ou cristalinas (di

colunar na escala de alguns nan

definida, com alta densidade de desloca

alta densidade de poros nas fronteiras de gr  

.  Esta zona  consiste de gr

crescem com T/Tm. O crescimento das larguras das colunas  caracterizado pelo 

crescimento dos planos cristalinos que conformam as colunas, al

existentes entre eles. Este processo de crescimento dos filmes 

superf THO01]. 

.- A difus -se mais relevante na 

estrutura final do filme, onde n m > 

0,5), acontece um processo de re-cristaliza

s o denominados gr -axiais [MOV01].

Thornton adicionou ao modelo de zonas um outro par

Com isso, inclui-se a zona de transi

[THO01]. A zona T ada por colunas  amorfas ou cristalinas, de menor tamanho 

que as estruturas caracter [DIR01]. 

 

 

O mecanismo atom

deposi dos quais os mais importantes s -

sputtering induzido por ad

destes mecanismos e sua depend

passo importante para compreender a complexa rela

microestrutura dos filmes no processo sputtering. Discutimos a seguir estes eventos.  
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Sob certas condi

o filme, podem ser refletidos. Para que a reflex

da velocidade do 

at -se a ativa

repulsivas de curto alcance entre os 

depositados. Ademais, o 

campo atrativo da superf

exposto acima, a reflex  

 

 Quando a energia do 

relacionado ao calor latente de evapora

 

 Quando o a velocidade. 
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Em condi

menor em compara

pr eq

para 

do estudo da reflex

{110}, {111}, para v
o
 e 90

energia de incid

60

entre 65

observada para energias incidentes menores [ZHO01]. A figura 2.13 mostra o 

comportamento da probabilidade de reflex  um 

fixo igual a 80

que o limiar de energia, nesse caso ao redor de 10,0 eV. Quando a energia de incid

maior que 10,0 eV, a probabilidade de reflex sce rapidamente. [ZHO01]. A 

probabilidade de reflex

2.13). 
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O evento re-sputtering acontece quando o 

suficiente 

pulverizados. A probabilidade que esta energia seja direta ou indiretamente transferida 

(atrav

[YAN01, ZHO01]. Dessa forma consegue-se que um ou v

pulverizados. Em geral, o rendimento re-sputtering cresce com a energia incidente, e 

tamb

-se a 

maior fra [ZHO01]. O re-sputtering tem uma tend a 

a ser menos prov

porque a transfer

colis -sputtering [ZHO01]. A efici -sputtering depende 
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tamb

processo aconte [ZHO01], veja figura 2.15. 
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Como apresentado na se nde das condi

deposi

v

usado para modificar as caracter epositado dire

de incid com rela

estruturas ou propriedades f

importantes em DIC01], BEL01], el LIN01], 

mec LIN01], etc. 

Para explorar a influ

incid

microestruturas dos filmes finos em fun Os experimentos 

mostram que quando os filmes finos s

fluxo que incide em um -normal (angulo ) sob condi

limitada, uma microestrutura colunar (com inclina ) 

O  est

() (figura 2.16). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   



 - 40 - 

A forma podem ser 

explicadas por diversos modelos, descritos brevemente a seguir. 

 

 

A inclina  das colunas depende de muitos fatores que incluem o material a ser 

depositado e condi ra do substrato, 

distribui

energia do fluxo. Mesmo assim, 

como [DIR01, TAI01, ROB01, ABE01]: 

 

 )tan(
2

1
)tan(   (2.10) 

 

A lei da tangente pode ser entendida por argumentos geom ). Na 

suposi ) da camada 

cresce exatamente na dire

tamanho finito do [DIR01]. No modelo cont -discreto, o filme cresce camada 

sobre camada, como 

m amada anterior, tal 

como se mostra na figura 2.17c  levando [DIR01, ABE01]. 

A lei da tangente proporciona resultados muito pobres para   60
o
 [DON01]. Uma 

outra rela (equa  baseada 

em argumentos geom TAI01], proporciona melhores resultados em 

obl  

 

 




 


2

)cos(
1arcsen  (2.11) 
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Este modelo considera que a estrutura colunar dos filmes finos fabricados em 

deposi

[DIR01, SIT98, DIC02]. A sombra at

interrompido pelo material do filme previamente depositado. No in

filme, a sombra at

2.19). Independentemente do instante da deposi

material depositado nos pontos com maior altura do que nos pontos mais baixos do 

substrato. Este fato, aliado 

colunar seja inclinada, com 

e a normal do substrato. Uma das caracter

microestruturas porosas ocasionadas pela baixa probabilidade de crescimento nas regi

sombreadas, [ROB01, SIT01]. 
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Macroscopicamente, o efeito sombra tem duas formas de tratamento, atrav

conceitos de ou . No primeiro caso, a sombra 

produzida pelo crescimento do filme nos pontos altos da superf

de deposi , figura 2.20a. No segundo caso, a sombra 

geom

podemos fazer uso de altos valores de rugosidade da superf

colocados como sementes que realcem a sombra, ver figura 2.20b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Quando os ad

choque continuem movendo-se por uma dist

componente paralela do feixe do vapor com a superf

crescimento das colunas uma tend

substrato [LEO01]. Na figura 2.21, mostra-se um  

inclinada com um  com rela
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conserva

da linha  ap

momento, somente ser

forem desprez YAN01].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Neste trabalho, o crescimento colunar obliquo permitiu a obten

interessantes, descritas no capitulo 4. 
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As amostras estudadas neste trabalho s

sputtering. Neste cap

dos materiais como nas diversas caracteriza  

 

 

Dois tipos de substratos foram utilizados neste trabalho: Si(100) tipo-n dopado com 

f - 0,4 cm, da Wacker-Chemitronic GMBH, e 

ITO/vidro plano, c -50IN, da Delta Technologies Limited, cujas caracter

est

microscopia eletr -espalhamento Rutherford, e nas demais caracteriza

utilizou-se ITO/vidro. Assume-se neste trabalho que a mudan

significativamente a estrutura dos filmes depositados. 

 

Resist  08  12 ohms 

Transmit  >83% 

Espessura da camada  120  160 nm 

Espessura do substrato 0.7mm 
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Os substratos foram submetidos ao seguinte tratamento de limpeza: 

 Lavagem com detergente neutro + ultra-som e enx  

 Lavagem com acetona + ultra-som (5 minutos). 

 Lavagem com -som (5 minutos). 

 Lavagem com -som. 

 Secagem com jato de nitrog  

 

 

Para a produ -se o sistema de deposi -250 da 

Balzers Instruments. A figura 3.1a mostra o esquema geral da geometria interna da c

do equipamento. A t . Usou-se um alvo de 

tungst

deposi a-substrato. De modo a 

obter filmes com a mesma estequiometria, em diferentes condi

amostras foram depositadas com diferentes fluxos de arg

controladas por um fluxometro modelo 1605 (Edwards). 

O crit zado durante a deposi

pr 3 foi o da colora -se depositar amostras 

transparentes. Na figura 3.2 

varia io. Para fluxos de oxig

cinzentas, caracterizando filmes mais met

cores mais claras, evidenciando uma aproxima 3, como ser

demonstrado no pr lo. 

O plasma -600 e 

sintonizador ATX-600. A press   10
-6 

mbar, depois de 8 horas de evacua  

iguais a 4,1  10
-3 

mbar, independentemente da pot ncia aplicada, e da dist ncia alvo-

substrato. A pot ncia m  

Para deposi

usou-se duas pe uematizadas nas figuras 3.1b e 3.1c. Estas pe
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parte inferior esquerda do porta-substrato. O -substrato  

definido como o angulo formado pela linha perpendicular ao alvo e a linha perpendicular ao 

porta-substrato. 
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A espessura dos filmes produzidos foi medida com um profil -STEP 

200 sobre um degrau filme-substrato [ALP01]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O Microsc letr

toda classe de superf

 

 

 Uma coluna  canh  

 Um sistema de deflex  

 Um sistema de detec

raios X). A origem destes sinais se da no lugar onde o feixe de el

a superf  

 Um sistema eletr  

 Um sistema de visualiza

cat  

 

T -se dois tipos de MEV, que se diferenciam pela forma como s

el

de emiss -i

 

 
Transpar Fluxo de O2
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). No canh -i  EF do material do catodo 

superam a fun -i

el

com a energia de potencial xEV


 . No MEV, a voltagem de acelera

geralmente est  

Por meio de uma voltagem negativa no  (figura 3.5a), a emiss

el -i

denominada , a qual 

voltagem negativa w, na qual circula uma 

corrente Ic. O controle dessa corrente permite otimizar o perfil do crossover diminuindo ao 

m

uma imagem MEV. Al c, consegue-se melhorar a resolu

prepara  
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Se o material do catodo for tungst -se ter a ponta com um raio r ~ 

0,1m. Nessas dimens -se emiss

gradiente de potencial ( r/UE c


) cresce a valores maiores de 10
7
 V.cm

-1
. Tal campo 

decresce a largura b da parede de potencial (figura 3.4b), bem na frente da ponta do catodo 

a algumas d . Isso permite que os el F 

possam penetrar a barreira de potencial pelo efeito de tunelamento. Esse efeito 

no canh

primeiro regula a grandeza do campo na ponta, e o segundo anodo acelera os el

maior vantagem dos canh rossover, o que 

conseq  

Em ambos os sistemas (termo-i

feixe de el

feixe de el  desmagnificado pelos condensadores, conseguindo-se obter menores 

di
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feixe 

vertical nas bobinas do sistema, de tal forma que quando o feixe incidir sobre a amostra, 

esteja-se explorando uma regi

bobinas defletoras tamb RC. 

Desta maneira existe uma correspond

analisada pelo feixe de el  
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As imagens das se s utilizando-se o 

MEV-FEG, JSM 6330F do Laborat

de Luz S  

 

 Canh

temperatura. 

 Voltagem de acelera  kV. 

 Detectores de el -espalhados. 

 Resolu  

 Aquisi   1024 pixeis de resolu  

 Porta-amostra motorizado em dois eixos (x, y) e na rota  

 

Nas amostras analisadas a voltagem de acelera

explorar a se -se amostras 

depositadas sobre sil onta de diamante, em nitrog

liquido. Para a an -FEG de amostras clivadas, construiu-se um porta-amostra 

de alum

analisadas em se centes 

topografia dos filmes foram adquiridas de amostras ITO/vidro. N

condutora de ouro, seja nas medidas de se  

 

 

As imagens topogr  AFM, 

[REB01]. Na figura 3.6 mostra-se a parte b -el

(dispositivo que sofre deslocamentos microm

seus eletrodos), laser, agulha (ponta de prova),  (alavanca com uma extremidade 

livre na qual a agulha -detetor de posi

computacional. 

Uma vez colocada a amostra sobre o scanner, o principio b o 

consiste em fazer uma varredura lateral relativa entre a agulha e uma determinada 
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amostra, movimentando-a com o scanner. A intera

sentada por 

uma imagem (micrografia) que  

A for  

superf

alavanca e pelo sistema de realimenta -el

modos de opera ncia, podendo o 

equipamento ser operado no modo contato e modo n  

No modo contato [REB01], a ponta est

existe uma for
-6

  10
-8

 N), que 

pela deflex

formas: de for te e de altura constante. No caso de for

deflex

retro-alimenta -el

dist  e mantendo a for -superf

corre

scanner na dire

Assim, o pr -detetor devido 

laser, 

No modo n  superf

da ordem de 10
-12 

N. A ponta da a vibrar com freq

do cantilever, que 

pode ser da ordem de dezenas a centenas de angstrons. Tanto a deflex

de vibra o medidas pela posi

superior da alavanca sobre um foto-detetor e as informa

superf

amplitude de vibra  pr

na topografia ocasionam mudan

vibra -la constante atrav -

alimenta tamente com o piezel  
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Tanto no modo contato como n

deslocamentos laterais, dentro da zona de varredura, s

representa a superf ra. A micrografia 

origin

colunas desta matriz. A resolu

basicamente da presen e ru

resolu

ponta com rela

nan  

As medidas de AFM foram feitas no Laborat

IFGW/UNICAMP, utilizando-se um microsc -

se um de 5 

A medida do tamanho de gr

de AFM utilizado o programa Image Pro Plus. O procedimento est  
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A analise em composi

Rutherford, Rutherford Backscattering Spectrometry) [LEO01], a qual se fundamenta na 

intera

os n

espectro de energia dos 

culombianas entre as part

3.8). Numa colis ia da 

part

permite obter informa

abundancia de um determinado elemento aconte

a dispers  
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O equipamento utilizado encontra-se localizado no laborat -USP /SP. Os 

filmes submetidos a esta t  

energia do feixe de part
++

) foi de 2,21 MeV. O experimento foi realizado sob 

press
-6 

mbar, tendo como principais par

retroespalhamento  = 170  = 2,7  

Para calculo e simula -se o programa RUMP 

( ) [RUM01]. 

 

 

A estrutura cristalogr -

X (XRD). As amostras foram analisadas no laborat

medidas foram feitas com um Gerador Rigaku de 3 kW, medidas feitas com 1,2 kW (40 

kV, 30 mA) e difrat -theta, modelo RINT 2100/ULTIMA, usando radia -

K monocromatizada com cristal curvo de grafite,  = 0,15418 nm. A medida feita com 

varredura por passo de 0,05 graus em 2theta e tempo por passo de 10 seg. As medidas 
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foram feitas entre 10-90 graus de 2theta. O equipamento com geometria theta-2theta 

utilizado foi um Difrat  com Radia -alfa e monocromador de 

grafite para feixe difratado. As an

do Departamento de F  

 

 

As caracteriza  eletroqu

130 (MBraun, figura 3.9) em ambiente de arg

concentra

seca durante os experimentos. Os filmes foram preparados de forma a ter uma 

imers  5 mm
2
. O eletr 4/PC (perclorato de l

carbonato de propileno). A janela de estabilidade eletroqu -

4 V vs Li. Usou-se como contra-eletrodo e como eletrodo de refer

met  

Visando medir a capacidade de carga/descarga, utilizou-se a t

denominada cronopotenciometria com limite de potencial [BARD01]. Esta t

em aplicar uma corrente constante durante um determinado tempo entre o eletrodo de 

trabalho e o contra-eletrodo. A varia

eletrodo de refer -

fixados, sempre de modo a n

permite obter, considerando-se o produto da corrente e do tempo, a carga intercalada ou 

deintercalada em cada ciclo eletroqu par  em fun

da ciclagem das amostras cter  

O equipamento usado para as medidas eletroqu

potenciostato/galvanostato multicanal VMP, da BioLogic (figura 3.9), conectado a um 

microcomputador. Atrav

necessidades do experimento, os canais de entrada, o n

potencial, o valor da corrente, o tempo de dura

interativamente os resultados destas medi
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tempo, carga tempo, etc. Todos os dados foram salvos em um arquivo (ASCII) que 

depois puderam ser exportados para tratamentos com o software Origin vers  
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Neste capitulo apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos. O capitulo se 

inicia com os resultados de estrutura cristalina e composi

seguintes est sultados obtidos para cada 

s

temporal da pesquisa realizada. A primeira s -se a amostras 

depositadas em diferentes inclina -substrato, mantidas as demais condi

deposi -se os resultados referentes a amostras depositadas em diferentes 

pot -substrato. Para a 

obten -se tamb ncia alvo-substrato. Finalmente, 

apresentam-se os resultados referentes 

substrato rotat  

 

 

Para conhecer a estrutura cristalogr ram-se analises 

por difra -X (XRD). As amostras foram produzidas com uma pot

com a dist ncia alvo-substrato de 20 cm. A press 10
-3

 mbar, 

numa atmosfera de Ar (fluxo 45 sccm) e O2 (fluxo 2,5 sccm). O substrato utilizado foi 

vidro/ITO. A figura 4.1 apresenta os difratogramas, para amostras depositadas nestas 

condi inclina -substrato. 



 - 64 - 

A figura 4.2 apresenta os resultados relativos s amostras depositadas em maiores 

valores de pot  = 0
o
 e  = 70 ncia 

alvo-substrato foi de 12 cm. A press   10
-3

 

mbar. Os fluxos de arg  = 

0
o
) ou 25,2 sccm de arg  = 70

era de 254,2 nm e 212,2 nm (para  = 0
o
 e 70

o
 respectivamente). 

Em todas as amostras analisadas n

excetuando-se os do substrato, indicando que os filmes de WO3 produzidos durante o 

trabalho da tese s  
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Fizeram-se analises de RBS nas amostras WO3/Si, depositadas em uma distancia 

alvo-substrato de 12 cm, sob press  10
-3

 mbar. Com rela

arg

de filmes transparentes. A tabela 4.1 mostra as demais condi  

 

60 28,6 3,9 248,1 

100 27,2 5,5 243,0 

200 20,3 10,0 248,8 

 



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

0

200

400

600

800

1000

(6
1

1
)I

T
O (6
2

2
)I

T
O

(4
0

0
)I

T
O

(4
4

0
)I

T
O

(2
2

2
)I

T
O

(2
1

1
)I

T
O

 

 



 0
o

 70
o



 - 66 - 

A figura 4.3 apresenta um espectro t  a composi

espectros, para cada amostra, est -se que as condi

deposi

da composi 1/3). 
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200 20,3 10,0 2,8 
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Apresentam-se nesta se s obtidos com uma s

na qual o par  do porta-substrato (definido na 

se

colunas (angulo , figura 4.4). Contudo, por um lado o processo de deposi

 exibe uma distribui

compreendido entre o alvo e o porta-substrato; por outro lado, deve-se considerar a 

dispers zado por colis

minimizar o primeiro efeito, esta s

alvo e porta substrato bastante grande (20 cm). A tentativa de se contornar o segundo efeito 

foi atrav da minimiza SIT01]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os par

est -se deposi  de 0
o
, 15

o
, 30

o
, 50

o
, 

70
o
, e 78

o
 e 82

o
. Os substratos utilizados foram vidro/ITO (medidas eletroqu

100 (microscopia MEV) 

 

 
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50 Watts 

1 hora e 15 minutos 

-160 VDC 

6,310
-3

 mbar 

Ar: 45 sccm       &          O2: 2,5 sccm 

 

Inicialmente, foi analisada a uniformidade em espessura dos filmes depositados, 

tanto para deposi

utilizados substratos de dimens  51 mm. Para cada amostra foram feitas v  

medidas de espessura, em diferentes regi -filme. Os 

resultados destas medidas para os  = 0
o
 e  = 70

na figura 4.6. A espessura  porta 

substrato  = 0
o
, bem como para  = 70

o
, na dire  = 70

o
), 

observa-se um gradiente na espessura do filme. O comportamento n

espessura medida ao longo do id

de material ser maior na parte inferior (parte negativa do eixo) do que na parte superior 

(parte positiva do eixo). Como a parte inferior se encontra mais pr

tend erior. Em vista 

destes resultados, optou-se por fazer deposi  

A figura 4.7 mostra o comportamento da espessura, no eixo x, para diferentes 

O gr

 deposi

explicado geometricamente, considerando a inclina -substrato. A figura 4.8 

mostra que, ao inclinar-se o porta-substrato (  0), diminui-se a incid

regi  do porta-substrato onde y > 0. Ou seja, quanto maior a inclina

quantidade de 

incid a regi . 
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A morfologia da superf 3/ITO produzidos em diferentes 

modo AFM-contato para amostras depositadas em 
o
, 15

o
, 30

o
, 

50
o
, 70

o
 e 78

o
 e modo n

o
 e 78

o
. Os filmes 

depositados em deposi

imagens durante as varreduras da agulha do AFM, no modo contato. Essas dificuldades 

consistem nos riscos nas imagens, produzidos pela perda de sinal da intera -

superf . Umas das poss

car  do aumento da porosidade (separa

t  Por esse motivo, optou-se pela 

  
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mudan

obtidas s  

O conhecimento da topografia dos filmes de WO3 

estudar a sua influencia sobre o comportamento eletroqu

foram a rugosidade (W) e a -se a 

fun z quadr

equa h(x,t) (posi t e )t,x(h L  

altura m L, enquanto que os par
x

... englobam as m

espaciais em , para todas as janelas de mesmo tamanho, e as m

escolhidas. 

 

  
x

2

L

2 )t,x(h)t,x(h)t,L(W   (4.1) 

 

O procedimento para obter os dados foi escolher uma janela de tamanho L e fazer o 

calculo de W nessa por

processo 

distintos tamanhos de varredura (5 m, 3,5 m, 2,2 m, 1,5 m, 1,0 m, 800 nm, 600 nm, e 

400 nm). Os dados obtidos foram levados a um gr

varredura. Como exemplo se apresenta a curva da figura 4.10, para um 

de 70
o
 e uma varredura de 800 nm, onde esta indicado o par

curva processada, a rugosidade de satura sat). O comportamento da rugosidade Wsat, 

em fun

varia -se uma 

tend

interpreta  
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   
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Para a avalia -se o software 

ThermoMicroscopes  Topometrix SPMLab NT Ver. 5.0. Os resultados s

na figura 4.12. As 

de ~6 %. Observa-se tamb

depositada em  = 30
o
. 
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Discutimos a seguir o tamanho de gr A sele

e o tamanho de gr

utilizado o programa Image Pro Plus, em procedimento descrito no ap

4.13 apresenta algumas das imagens analisadas. Todas as imagens t  

m  1 m, tamanho considerado apropriado por abranger uma quantidade de gr

adequada para se obter um estudo estat  

Na figura 4.14 s

diferentes 

tamanho de gr   0
o
,90 . 

Analisaram-se os tamanhos de gr

resultados est

a distribui

a coexist dois tamanhos de gr

observado para baixos  
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0 44 - 

15 47 - 

30 42 62 

50 41 60 

70 36  52  

82 44 61 

 

 

Para a obten

mostradas nas figuras 4.15 e figura 4.16, respectivamente, foram depositados filmes sobre 

sil

(tabela 4.3) tanto para 0
o
 como para 70 As imagens da morfologia dos filmes, figura 4.15a 

( = 0
o
) e figura 4.14b ( = 70

o
), est  amostra para 

-se que a orienta

rachaduras 

atingem  
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A se  = 0

mostrada na figura 4.16a; observa-se que o crescimento colunar 

interrompido, dando origem  Para  = 

70 ode ser observado um certo crescimento colunar, mas n

orienta  das colunas (figura 4.16b). Uma das causas poderia ser o valor ainda alto da 

press

filmes n  
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Foram realizadas medidas eletroqu -se a t

cronopotenciometria com limite de potencial. O eletr  PC/LiClO4. Como 

contra-eletrodo e eletrodo de refer -se fitas de l

de corrente foi de 5 A.cm
-2

. 

A figura 4.17 mostra curvas t

intercala ara diferentes 

monotonicamente com o tempo, o que 

que o WO3 

trabalhos encontrados na literatura referentes ao seu comportamento como catodos em 

microbaterias, e nenhum trabalho, ao que 

cronopotenciom

apresentados. 
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Para acompanhar o desempenho eletroqu

carga dos filmes, foram aplicados intervalos de potenciais diferentes (2,5  4,0 V; 2,0  4,0 

V e 1,5  4,0 V), em seq  As figuras 4.18; 4.19 e 4.20 

mostram a capacidade de carga versus o 

figura corresponde aos diferentes limites de potencial, indicados na legenda. 
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Considerando-se cada amostra, depositada em diferentes -se uma 

perda de capacidade com a ciclagem. Este comportamento 

materiais de intercala

intercala mo referencia a deposi
o
 podemos 

acompanhar, na primeira intercala

 

= 0
o
 at  = 30 capacidade de carga 

capacidade observada para deposi  = 30

uma queda continua da capacidade da carga. Este comportamento 

intervalos de potencial analisados. 
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

 



Intervalo de 

potencial 

2,5 - 4,0 V 

Intervalo de 

potencial 

2,0 - 4,0 V 

Intervalo de 

potencial 

1,5 - 4,0 V 

15  31,1 8,5 3,2 

30  72,0 43,9 30,2 

50  24,6 36,9 22,2 

70  26,2 8,6 2,2 

82  7,6 -30,1 -20,0 

 

Dos resultados eletroqu -se que a varia

pode levar a importantes varia

amostra que apresentou a maior capacidade de carga (angulo de deposi =30

tamb

n

este comportamento, foi feita a correla anho de gr

(figura 4.21). Para amostras que apresentaram dois tamanhos de gr   30 -se a 

media ponderada, segundo o numero de ocorr -se da figura que existe uma 

razo e capacidade de carga. Se inferirmos que um 

maior tamanho de gr  
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A s anterior n

claramente definida. Sabe-se que para altas press

deposi  (inclina

pequenos [LIN01]. Isto pode ser explicado levando-se em conta o efeito sombra e o livre 

caminho m

part tes de alcan

modificadas pela maior freq

conseq
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incid tar

quais podem causar mudan . 

Uma forma de colimar a distribui  do material que se 

deposita 

[LEO02]. 

Nesta se a filmes depositados sob diferentes 

pot  = 0
o
 (deposi  = 70

(deposi par  foram variados no sentido de tentar obter estruturas 

colunares, como discutido acima. Foi depositada uma s

WO3, numa press   10
-3

 mbar. A dist -substrato foi diminu

rela  

Dois aspectos importantes devem ser destacados. O primeiro foi que todas as 

amostras depositadas eram transparentes (claras), garantindo a estequiometria do composto 

na propor

deposi rio para garantir esta transpar

aplicada (figura 4.22). Esta figura mostra ainda que o fluxo de oxig

influenciado pelo  = 0
o
 se requer maior fluxo de oxig

que para  = 70 ltagem Bias praticamente n

dentro da c  

Outro aspecto a ser observado 

aumento da pot dois 

par  = 0
o
 como para  = 70

seguir s

comportamento linear da mesma com a taxa de deposi

descritos em fun par . 

O tempo de deposi

fosse pr  
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. S

0
o
 60 3,9 28,2 -230 

0
o
 100 5,5 27,2 -308 

0
o
 150 7,5 23,3 -366 

0
o
 200 10 21,6 -444 

70
o
 60 2,5 30,8 -233 

70
o
 100 4 30,0 -322 

70
o
 150 6,01 26,7 -392 

70
o
 200 8 25,2 -450 
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O comportamento da rugosidade em fun

Nas deposi  = 70 s 

deposi  = 0
o
. A rugosidade dos filmes para cada configura  = 0

o
 ou 70

tende a decrescer com o aumento da potencia. Este 

atribu

incidentes no substrato e em conseq rnam-se 

mais importante, levando  

Usando o procedimento anteriormente descrito, mediu se as 

filmes finos. Os resultados s -se que a varia

uena, sendo a varia  
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Para avalia

de forma similar ndice A.  

As micrografias relativas a filmes depositados em  = 0
o
 s

4.26, onde tamb se em cada 

filme a presen s 

n  O tamanho de cada aglomerado, definido pelo 

comprimento de seu eixo maior, foi medido em todas as imagens. A figura 4.27 mostra o 

comportamento do tamanho do aglomerado em fun

aglomerados. Observa-se que, o tamanho do aglomerado 

de deposi

seria a maior difus ncia aplicada. 

O inicio de cada curva (n
o
 de aglomerado = 1, figura 4.27), d

tamanho de gr

pot

figura 4.28, na forma de histograma. Esta figura mostra com maior clareza a tend

aumento do tamanho de gr

comportamento do valor m  
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Na figura 4.30 s aos filmes 

depositados com 
o
. O processo de sele

na se nterior. Neste caso, n

observa-se para filmes finos depositados com maior pot

que [VIC01]. 

Na figura 4.31, apresenta-se o histograma do tamanho de gr

pot  = 70

m  
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Apresentamos a seguir a caracteriza -FEG relativas 

depositadas em  = 0
o
 e  = 70  W, 100 W, 150 W, e 200 W. 

As imagens MEV FEG das se

de deposi
o
 s

observar que o regime de crescimento do filme, em sua parte inicial, 

(provavelmente com a forma

colunas). A seguir, a forma -se perceber 

que o di  
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Observando-se o conjunto de imagens, pode-se verificar que existe uma competi

durante o crescimento entre as v

colunas crescem, tanto em largura quanto em altura, fazem sombra outras de menor largura, 

as quais t

maiores (150 e 200 W). Ou seja, a taxa de crescimento lateral das colunas 

amostras depositadas com pot ferente para 

deposi  W), onde praticamente existe uma coexist

as colunas de menor e maior largura, mostrando que a taxa de crescimento lateral 

mesma para qualquer dos tipos de colunas (tanto para a menor quanto a maior largura). 
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Tendo como referencia as micrografias e as observa

forma
o
) pode ser explicada 

fazendo uso do desenho da figura 4.34. Na fase inicial de crescimento se formam ilhas, 

umas maiores que outras, devido 

4.34a). O crescimento 

crescimento lateral, influenciado principalmente pela difus

depositado (figura 4.34b). Contudo, numa certa etapa inicial da deposi

lateral das colunas de menor largura -sombra, (figura 4.34c).  
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Considerando os casos de 60 W (deposi
o
), vemos que conservam o 

tamanho das larguras das colunas independentemente se estas se formam sobre uma ilha 

menor ou maior tamanho. Ou seja, o crescimento se d

das colunas, com um leve crescimento lateral (figura 4.34d). Para o caso de 200 W, al

crescimento na parte superior, tem se tamb

devido a dois fatores: efeito sombra e a dist

do que em 60 W) (figura 4.34e).  

Apresentamos a seguir os resultados referentes s deposi  = 70
o
. Al

amostras de WO3 depositados por sputtering reativo e diversas pot

depositado um filme de W (sputtering n

60 W e com a mesma press  deposi 10
-3 

mbar). Este filme, cuja espessura 

aproximadamente igual 

uma compara

influ io na microestrutura. 

As imagens MEV FEG das se

de deposi
o
 s -se claramente a forma

colunas inclinadas nestas condi  

A varia gulos de crescimentos colunares  com a pot

figura 4.36. Observa-se o aumento de  com o aumento da pot 3 

depositados em  = 70 Este comportamento est ncia [LEO02]. 

Nesta referencia o que quanto maior . 

O aumento da pot Figura 4.23). Al

os valores de  s 3 depositados em  = 70

mostrando que a varia

influencia na inclina  do crescimento colunar. Para deposi  = 70

da tangente (equa Tan = 53,94

2.11, se ) prev Tait = 50,79

angulo  variam entre 18

resultados da literatura [LIN01, LEO02] podemos considerar que a press

utilizada na produ

pertinentes a estas rela  
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Nos filmes depositados em  = 70 -se no in

interface filme substrato) uma forma  

depositados em  = 0  = 70

separa  = 0

faz supor que os filmes depositados em  = 70 ue a 

separa ncia. 
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O comportamento eletroqu  = 0
o
 e  = 70

pot s variadas foi estudado com a t

potencial, no intervalo de potencial aplicado de 2,0 - 4,0 V. A varia

rela  e figuras 

4.38 (  = 0  = 70

claros patamares, particularmente no processo de deintercala

curvas caracter  
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A capacidade de carga versus n

segundo a espessura e 

dois -se um aumento na capacidade de carga com o aumento 

na potencia. 

A capacidade de carga relativa 

valor com rela  = 0
o
, apesar de apresentar 

ganho de .25), mostrando que 

as varia

conjunto de amostras em 0
o
 

iniciais (figura 4.39). A capacidade de carga para a amostra depositada em 60 W cresce at

o 30
o
 ciclo. Para as depositadas em 100 e 150 W a capacidade de carga cresce at

o
 

ciclo, e para a de 200 W a capacidade cresce at
o
 ciclo. Este fato parece indicar que o 

coeficiente de difus stra, sendo de maior valor para a amostra 

obtida em maior pot cia. O aumento da capacidade de carga pode ser explicado se 


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considerarmos que a cada ciclo o processo de intercala

material ativo, e as que apresentam maior densidade de fronteira de 

gr

decr

em materiais de intercala e associado 

filme devido ao armadilhamento de  

No caso das amostras depositadas em  = 70 -se um decr

da capacidade de carga com a ciclagem, implicando neste caso que o mecanismo 

respons  este comportamento  = 

70

capacidade de carga, neste caso, tamb

Isto pode ser explicado considerando as medidas de MEV, onde se observa a depend

da inclina  com a pot ncia, sendo os maiores  conseguidas em 

pot

elas, determinando a porosidade do filme. Quanto maior , maior a separa

A porosidade facilita o intercambio de massa, causando o aumento de capacidade de carga 

com a pot  

A figura 4.41 mostra a rela anho de gr

Para amostras depositadas em  = 0

capacidade. Para amostras depositadas em  = 70

a porosidade provavelmente o fator que mais influencia na capacidade de carga. 
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Denomina-se GLAD (Glancing Angle Deposition) 

filmes finos ocorre com o substrato posicionado em 

concomitantemente com a rota [KAR01, VIC02, SIT01, 

ROB01, KEN01, GUI01]. Em condi

estruturas em filmes finos constitu as em forma de pilares ou h

poss

[ROB01, ROB02, SCO01, KAR01]. Com o uso do GLAD, foram recentemente obtidos 

materiais com propriedades interessantes e potenciais aplica

[LIN01], [SCO01, ROB02], [ROB02], al

potencialmente relevantes para uso industrial [DIC01]. 
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Na configura or feixe de 

el ) [MES01] e evapora [KAR01, KAR02, 

ROB01, ROB02, XYE01]. Poucos trabalhos [SIT01, KAR01, KAR02] aliam a 

configura

do material do alvo e das condi

de deposi ncia aplicada com a velocidade de rota  

Na presente se a filmes finos de WO3 depositados 

por sputtering na configura

eventualmente com grande porosidade, de modo a aumentar a 

com o conseq  

 

 

A montagem experimental utilizada foi mostrada no capitulo 3, se

inclina -substrato ngulo de inclina  

entre o eixo perpendicular ao porta-substrato e o eixo vertical que une os centros do alvo  
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porta-substrato. Apesar de existir dispers -

se o  como o trato. A rota

porta-substrato 

e se d -substrato. A velocidade de rota   pode 

assumir valores na faixa 0,001 rpm - 50 rpm. 

Os filmes finos foram depositados com o alvo de tungst

arg ncia entre os centros do alvo e porta-substrato foi de 12 cm. Em 

todas as deposi  10
-6

 mbar. Os outros par

deposi  

 

80  0
o
 

150 Watts 200 Watts 

 20,0  22,0  

-383 DC -383 DC 

4,510
-3

 mbar (Ar+O2) 4,510
-3

 mbar (Ar) 

Ar: 23,3 sccm  

O2: 6,0 sccm 

Ar: 23,3 sccm 

 

Preliminarmente -se um filme 

utilizando-se uma inclina substrato com angulo  = 80 estacion  (Si e 

ITO). A micrografia deste filme -se a forma

colunas inclinadas, com  = 35 . Este rela

de Tangente e Tait [ROB01, ROB02], provavelmente devido dispers

em deposi  
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Podemos fazer um modelo da forma esperada das colunas, explorando a competi

entre a velocidade de rota -se obter o raio R da coluna 

helicoidal a partir de um tratamento geom

..R) e (.dt) (figura 4.44): 

 

 





R)2(
tan



 (4.13) 

 

onde   est  em nm/min. Consegue-se estimar o crescimento helicoidal 

considerando-se as proje     t.,t2sen.R,t2cos.R   , onde t 

min) do processo de crescimento do filme. Assumindo-se  = 35  (dado experimental para 

deposi 3),  = 20 nm/min (tabela 4.7) e   = 0,042 rpm, obt -se 

da equa

4.45) com raio R = 53 nm; esta h




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altura 500 nm. Para o caso de velocidade de rota   = 36,0 rpm (muito maior que a 

anterior), os resultados mostram a degenera

forma e atinge o 

substrato, e que contorna o eixo perpendicular ao substrato com uma velocidade de 

precess  (figura 4.44). Ou seja, em alta velocidade de 

rota  azimutais  de 

tal forma que as colunas n  
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0,042 ~2.0 53 Helicoidal 

36 1800 0,06 Pilar 
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Na condi  = 80

velocidade de rota   = 36 rpm (velocidade considerada alta em compara

taxa de deposi -se a forma s microestruturas composta de pilares (figura 

4.46) Uma das caracter  tipo de filme 

evidenciado na figura 4.46a. A separa

e 50 nm. Como j

na deposi feito sombra que atua desde a fase de nuclea

alguns casos este efeito de separa

inicio da forma bserva na figura 4.46(b, c, d). 

Um segundo tipo de morfologia (figura 4.47) ocorre quando o 

em  = 80   = 0,042 rpm, a qual 

lenta. Dessa forma, consegue-se produzir estruturas helicoidais, onde as colunas crescem 

orientadas na dire

perpendicular ao substrato com velocidade de precess , a 

qual depende diretamente da rota -substrato (figura 4.44). Estes filmes com 

estrutura helicoidal apresentam raio R = 150 nm. Este valor n

previsto, provavelmente devido 

par des 

das voltas da helic  

Al

camada  de tungst 3 e o substrato, pelos motivos expostos a 

seguir.  intercala

Dado o aumento deste par

intercala

ocorre diminui  possivelmente haver

outro lado, sabe-se que a ader

de tens [LEO01]. Uma forma de melhorar a ader 3 - substrato 
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colocando camada de W como interface, entre os dois materiais (WO3  W - substrato), em 

condi MON01, LEO01]. O filme de WO3 foi 

depositado sobre um substrato previamente recoberto com filme de tungst

50 nm de espessura. Os par  para a deposi

7. O filme de WO3 foi depositado de modo a obter filmes finos constitu

par

estruturas obtidas para o sistema WO3/W s  
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Os filmes finos estruturados na forma de pilares e h

a t c

em 50 ciclos de intercala

descritas no capitulo 3. O experimento foi feito com limites de potencial de 4.0  2.0 V vs 

Li, sob uma densidade de corrente de 5 A.cm
-2

. As amostras caracterizadas foram filmes 

finos de WO3/ITO em diferentes espessuras. Tamb 3/W, 

descrito na se

os resultados relativos  = 80

( rpm0 ), a qual ncia. 

Os resultados das capacidades de carga volum 3/ITO 

formados por pilares s  figuras 4.49. A capacidade para o filme 

depositado em 36 rpm (com espessuras 308,5 nm e 516 nm) 

rela 2 nm), sendo o filme de menor espessura (308,5 

nm, depositado com 36 rpm) o que apresenta melhores resultados. 

Os resultados de capacidade de carga relativos s estruturas helicoidais (depositadas 

com 0,042 rpm) s

melhoria na capacidade de carga, sendo o filme em 0,042 rpm (133,8 nm) o que tem maior 

capacidade. 

A figura 4.51 mostra a capacidade de carga do filme fino de WO3 constitu

pilares ( = 80  =36 rpm, e espessura 257,5 nm), e depositado sobre uma camada de W 

de 50 nm de espessura. Tomando como refer 3/ITO depositado em 

80 -se observar uma menor perda em capacidade de 

carga com a ciclagem, provavelmente dada  

Apesar das estruturas porosas apresentadas pelas amostras, a conclus

s

amostra de refer

qualitativamente o grau de porosidade em filmes finos, bem como 

literatura trabalhos que correlacionem a estrutura de filmes finos com as caracter

processo eletroqu
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Com o intuito de se analisar qualitativamente as poss

morfol -se 

caracteriza -FEG nas regi tercaladas e nas regi

processo eletroqu

mostrados na figura 4.52. A amostra que sofreu maior modifica

localizados foi o filme depositado em 36 rpm, com espessura 516,8 nm (figura 4.52a). A 

amostra depositada em 36 rpm, mas de espessura 308,5 nm, apresenta maior 

danifica

(326,17 nm), a danifica ada e uniforme em toda a 

intercalado (figura 4.52c). 
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A figura 4.53 apresenta numa maior magnifica

pode observar claramente a perda de ader

eletroqu  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.53: 

intercala  , espessura 516,8 nm (b) 

  e espessura 308,5 nm; (c)   e espessura 326,2 nm. 

Todas as amostras foram depositadas em  = 80  
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As tabelas 4.9, 4.10, e 4.11 mostram um resumo dos resultados obtidos, em termos 

de estruturas e capacidades de carga. Das tabelas, desprende-se as amostras que 

apresentaram a melhor capacidade de carga no primeiro ciclo foram: 

- amostra depositada em  = 70  W de potencia (capacidade 248,4 mC/cm
2
.m , 

substrato estacion ; 

- amostra depositada em  = 0  W (capacidade 237,1 mC/cm
2
.m), substrato 

estacion ; esta amostra que apresentou a melhor capacidade descarga ap

50 ciclos (133,0 mC/cm
2
.m); 

- amostra depositada em  = 80

pilares, capacidade 240,1 mC/cm
2
.m). 
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Neste trabalho, procurou-se depositar filmes finos com microestruturas inovadoras e 

estudar o comportamento destes materiais como catodos de microbaterias. O composto 

escolhido foi o WO3. 

A t puttering rf. Os principais par

modificados foram: 

  

 Pot  

 Rota -substrato  

 

A primeira etapa do trabalho consistiu no estudo dos filmes depositados em v

o 
   90  W). A dist a alvo-substrato foi de 20 cm. N

se conseguiu obter estruturas colunares, o que foi atribu

alta dist -se ent

uma nova s ativa de se otimizar estes par

segunda etapa do trabalho consistiu em depositar filmes variando a pot

200 W), para um  = 0
o
 ou 70 -substrato foi 

de 12 cm. Al baseado em trabalhos da literatura que mostravam ser poss

estruturas tipo h -se 

investigar a possibilidade de deposi

das mesmas. Na terceira etapa do trabalho, portanto, usou-se a t
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de deposi  = 80

substrato, em duas velocidades de rota  

 

As principais conclus  

 

 Para deposi

das estruturas dos filmes n

principal motivo para este comportamento foi a baixa pot -

substrato. A capacidade de carga no primeiro ciclo apresenta forte depend

angulo de deposi

gr ntre estes dois fatores. As amostras 

desta s

as amostras analisadas.  

 

Na segunda etapa, conseguiu-se estruturas colunares. Para deposi  = 0
o
), 

a largura das colunas aumenta com o aumento da pot

modelo de Thornton para microestruturas na zona T. Para deposi  

= 70
o
) as colunas s

pot mento da capacidade de carga dos filmes depositados em  = 0
o
 

parece tamb

atribu Os resultados de capacidade de carga para  

= 70
o
 revelam um aumento da mesma com o aumento da pot

aumento da porosidade (gerada pela separa

de carga obtidos para as amostras desta s 248 mC/cm
2
.m ( = 70  W) e 

~237 mC/cm
2
.m ( = 0  W), substrato estacion ; esta 

melhor capacidade de descarga ap mC/cm
2
.m). Estes valores s

compar

finos. 
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Na terceira etapa, estruturas tipo h -se 

rota

por estas estruturas, inovadoras no que se refere a filmes finos para aplica

microbaterias, n

filmes. A melhor amostra desta s  = 80

rota

mC/cm
2
.m. Uma das causas, mostrada nas imagens MEV-FEG da superf

foi a perda da ader  

 

 

 Utilizar outros materiais de intercala

ou helicoidais e estudar o comportamento eletroqu  

 Otimizar a ader

m  

 Automatiza , 

colocando um motor de passo, de modo a aumentar o espectro de poss

estruturas.  
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As imagens da superf  foram tratadas pelo software 

Pro-PLUS vers  

 Realce do contorno de gr s utilizados foram 

. 

 Planaza

. 

 Em seguida, acerta-se a escala de acordo com o tamanho de varredura realizada com o  

AFM. O comandos utilizado foi Measure    

 Em seguida configura-se o programa para medida de tamanho de gr nte 

caso, o tamanho de gr

di  O 

comando utilizado foi Measure     

 

 

 

 

 

 

 Roda-se o programa; os resultados (base de dados) permitem obter informa

n , etc. 
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