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Resumo

Neste trabalho foi conduzido investigaces através de técnicas experimentais sobre os
filmes finos de dioxido de titanio (TiO;) crescidos por deposicdo por camada atdmica
assistida a plasma (PEALD) e deposicdo por camada atdbmica operando no modo térmico
(ALD) que sdo importantes e emergentes técnicas para deposicdo de filmes com uma variavel
aplicabilidade. Para isso, utilizou-se o haleto (tetracloreto de titanio - TiCl,) e/ou o alcdxido
(isopropoxido de titanio - TTIP) como precursor metélico, plasma de O, e/ou vapor da agua
(H,0) como precursor ligante e gas N, como material inerte na purga. Os substratos
utilizados para o crescimento dos filmes foram o Si (1 0 0) e o 6xido condutor dopado com
fldor - FTO. Na PEALD a tecnologia de plasma assume um papel fundamental na otimizacao
das propriedades dos filmes. O reator utilizado é o CCP (Plasma capacitivamente acoplado)
operando com uma fonte de radiofrequéncia de 13,56MHz, onde os elétrons sdo acelerados no
campo elétrico existente dentro de dois eletrodos planares. Para melhor entender o processo
de deposicdo na PEALD utilizou-se a configuracdo de ALD com plasma direto (onde o
substrato esta localizado num dos eletrodos sendo a zona de geracdo de plasma e processo a
mesma) e a configuracdo de ALD com plasma remoto (introducdo de uma tela entre os
eletrodos da configuracdo ALD com plasma direto, assim reduzindo o bombardeamento de
ions muito energéticos e criando duas zonas: a de producdo de plasma e a de processo). As
investigacOes sobre os filmes de TiO, foram realizadas Ex Situ para ambos os modos de
deposicdo (PEALD e ALD) em funcdo de variaveis de deposicdo do processo como
temperatura, numero de ciclos, poténcia de plasma e para diferentes substratos. A
investigacdo In Situ foi realizada com espectrémetro de massa para estudar a eficiéncia do
tempo de purga do processo. Para ajustar as curvas de crescimento por ciclo (GPC) como
funcdo do tempo de exposicéo dos precursores foi deduzida uma equacéo teorica utilizando a
teoria estatistica de Boltzmann e teoria de crescimento ALD desenvolvida por Puurunen, essa
equacdo ajustou perfeitamente as curvas nos dando o tempo exato de saturagdo para o
processo. Em ambos os modos de deposicdo foi obedecida a assinatura de qualidade
ALD/PEALD evitando efeito “CVD parasita” no processo de deposi¢ao, assim obtendo um
processo ALD/PEALD real. Na PEALD a poténcia de plasma de O, foi variada entre 50 e 200
W para temperatura fixa em 250 °C e nimero de ciclos fixo em 1000 e foi identificada uma

forte relacdo entre morfologia, cristalinidade e poténcia de plasma nos filmes depositados
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sobre Si (100) em ambas as geometrias do CCP (modo direto e modo remoto). Os estudos de
PEALD foram comparados a estudos de ALD, onde o parametro poténcia de plasma €
substituido pelos parametros variacdo de temperatura e numero de ciclos do processo. Por fim
foi estudado a ALD de TiO, sobre o substrato de FTO, visando uma futura aplicacdo em

células solares de perovskita e DSSC.



Abstract

This work conducted investigations by experimental techniques on TiO; thin films
grown by plasma-enhanced atomic layer deposition (PEALD) and atomic layer deposition
(ALD) that are important and emerging techniques for deposition of thin films with a variable
applicability, for this used the halide (titanium tetrachloride - TiCl,) and/or alkoxide (titanium
isopropoxide - TTIP) as the metal precursor, O, plasma and/or water vapor (H,0) as the
ligand precursor and N gas as the inert purge. The substrates used for the growth of films
were Si(1 0 0) and the conductive oxide doped with fluorine - FTO. In the PEALD plasma
technology plays a key role in the optimization of film properties. The reactor used is the CCP
(capacitively coupled plasma) operating with a source of 13.56MHz radio-frequency, where
electrons are accelerated in the existing electric field within two planar electrodes. To better
understand the deposition process for the PEALD was used ALD configuration with direct
plasma (where the substrate is located on one of the electrodes and the plasma generation
location and process are the same) and ALD configuration with remote plasma (introduction a
mesh between the electrodes ALD configuration with direct plasma, thereby reducing the
bombarding very energetic ions and creating two zones: a plasma production and another of
process). Investigations Ex Situ on TiO, films were performed for both deposition methods
(PEALD and ALD) as a function of the deposition process variables such as temperature,
number of cycles, plasma power and for different substrates. Investigation In Situ was carried
out using mass spectrometry to study the efficiency purge on process. To adjust the growth
per cycle (GPC) curves as a function of exposure time of the precursors, a theoretical equation
was deducted using the statistical theory of Boltzmann and ALD growth theory developed by
Puurunen, this equation was adjusted perfectly the curves giving us the exact saturation time
for the process. In both modes deposition was obeyed the signature quality of ALD/PEALD
preventing "CVD parasite effects” in the deposition process, thereby obtaining a real
ALD/PEALD process. In PEALD was varied O, plasma power between 50 and 200 W to
fixed temperature of 250 °C and fixed number of cycles in 1000 and was found a strong
relationship between morphology, crystallinity and plasma power in films deposited on Si
(100) in both geometries of the CCP (direct mode and remote mode). PEALD studies were

compared to ALD studies, where the plasma power parameter is replaced by the parameter



variation process temperature and number of cycles. Finally it was studied TiO2 ALD on the
substrate of FTO, aiming at a future application in solar cells DSSC and perovskite.
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1 Introducao

O crescimento de filmes finos de dioxido de titanio (TiO,) recebeu grande atencdo nas
ultimas décadas, sendo estudado ndo apenas por suas variadas aplicacbes préaticas, mas
também porque é valioso objeto de investigacBes cristalograficas [1-20]. Basicamente, a
aplicabilidade deste material na forma de filme fino depende de sua estrutura cristalina. Como
é conhecido, na sua forma natural, o TiO, € um material polimorfo que existe nas fases
cristalinas: anatase e rutilo possuindo uma estrutura cristalina tetragonal [8, 16-21], brookita
com sua estrutura cristalina ortorrdmbica [22] e outra fase cristalina € a cotunita que é
sintetizada a altas pressdes, sendo uma das fases policristalinas mais dificeis de encontrar [7,
23]. No entanto, na forma de filme fino, apenas as estruturas cristalinas anatase e rutilo séo
facilmente sintetizadas, consistindo de cadeias octaédricas de TiOg interligados em diferentes
configuracdes, resultando em diferentes propriedades fisicas e quimicas [24, 25]. Devido a
estas propriedades, as fases anatase e rutilo sdo potencialmente atraentes em diferentes areas.
No entanto, a utilizacdo de filmes finos em aplicacbes cataliticas é limitada devido a
dificuldade em controlar certos parametros na producdo de TiO, na fase anatase pura, bem
como, a rugosidade e area superficial. Além disso, por causa da fase anatase ser metastavel
ela se converte na fase rutilo em processos energéticos elevados. Exemplos de aplicacdes da
fase rutilo sdo na Optica e em microeletrdnica, devidos seus elevados indice de refracdo e
constante dielétrica [80]. Por outro lado, a fase anatase exibe alta atividade fotocatalitica que
pode ser usada em uma variedade de potenciais aplicacbes que incluem células solares,
degradacdo de produtos quimicos fotoquimicamente, material para eletrodos em baterias de
litio e fotocatalizadores de alta eficiéncia [81-82].

Filmes de TiO, podem ser preparados utilizando processos de deposi¢do quimica em
fase liquida: processo sol-gel [26, 27], método de anodizacdo [28] e método hidrotérmico
[29], e em fase de vapor: sputtering [30, 31], deposicdo quimica de vapor — CVD [32, 33] e
deposicao por camada atdmica: operando no modo térmico - ALD (Atomic Layer Deposition)
[1-5, 10, 11, 15-22, 34-56] e no modo plasma — PEALD (Plasma-Enhanced Atomic Layer
Deposition) [57-79]. No entanto, a utilizacdo de filmes finos em aplicacdes tecnoldgicas é
limitada devido a desafios cientificos e tecnoldgicos, por exemplo, a dificuldade em controlar
certos parametros, como: cristalinidade, rugosidade e area superficial. Dentre os métodos de
crescimento de filmes Oxidos, a deposicdo por camada atdmica (ALD) e deposigdo por



camada atémica assistida a plasma (PEALD) mostram vérias vantagens praticas em
comparagdo com outras técnicas de deposicdo devido ao controle da cristalinidade, area
superficial e rugosidade, apenas mudando parametros simples, como temperatura, nimero de
ciclos e poténcia da fonte de plasma.

A deposicdo por camada atdmica de Oxidos metalicos envolve dois ciclos de meia
reacdo, um composto de um precursor metélico, seguido pela exposi¢do da superficie ao
precursor ligante, esse sendo fonte de oxigénio [52]. A Figura 1 ilustra o ciclo ALD com seus

dois ciclos de meia reacéo.

« Ciclo ALD >

Primeiro meio-ciclo Segundo meio-ciclo

Precursor Metalico Purga Precursor ligante Purga

Figura 1 — llustracdo dos dois meio-ciclos no processo de deposi¢cdo por camada
atbmica. A primeira semi-reacdo consiste de (a) adsorcdo autolimitada de moléculas
precursoras na superficie pelos grupos disponiveis e (b) uma etapa de purga com um gas
inerte para remocao de subprodutos de reacdo e de excesso do precursor metalico. Durante a
segunda semi-reacgdo (c), a superficie é exposta as moléculas do precursor ligante (exemplos:
H,0, O3, H,0, e plasma de O;) que reagem de uma maneira autolimitada com os grupos do
precursor metalico ja adsorvido pela superficie. A segunda metade do ciclo & completada com

a segunda purga para remocéo dos subprodutos da reacéo e excesso do precursor ligante.

No caso do crescimento de filmes de TiO, via ALD e PEALD, véarios precursores
metalicos tém sido investigados, tais como: (i) os haletos metalicos; (ii) alcoxidos; (iii)
ciclopentadienilos; e (iv) alquilamidas [80, 83]. Os haletos incluem os cloretos (tetracloreto de
titanio - TiCly) [1, 3, 4, 16, 18-20, 34-37, 39, 41-43, 46, 86-183], fluoretos (tetrafluoreto de
tithnio - TiF,) [80] e iodetos (tetraiodeto de titanio - Tils) [184-189], sendo o TiCl, o
precursor metalico mais utilizado em larga escala, devido a sua estabilidade térmica e baixo
custo [84, 85]. Os compostos alcoxidos possuem o metal Ti ligado a oxigénio que é ligado ao

carbono, onde temos o metdxido de titdnio (Ti(OMe),) [190-199], etdxido de titanio
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(Ti(OEt),) [5, 40, 109, 122, 198, 200-205] e o isopropéxido de titanio (Ti(O'Pr)s) [2, 60, 113,
137, 140, 201, 209-250], comumente chamado de TTIP, sendo o alcoxido mais utilizado
devido sua estabilidade térmica e baixa volatilidade [85]. Os ciclopentadienilos tendem a
formar compostos metalicos mais estaveis, devido a formacdo de cinco ligacbes carbono-
metal para cada ligante, porém essa forte ligacdo é de dificil remocdo, por vezes
contaminando os filmes com carbono, o0s principais precursores de TiO, s&o:
pentametilciclopentadienilotitan-trimetoxido (Ti(CpMes)(Ome)s) [206-208] e
metilciclopentadienilotitan-triisopropéxido (Ti(CpMe)(O'Pr)s) [206]. E por ultimo temos as
alquilamidas que como os ciclopentadienilos sdo usados em baixa escala, devido a
contaminacdo dos filmes, como exemplo temos (Ti(NMey),) [58, 60, 251-259]. Os
precursores ligantes, fontes de oxigénio utilizados no crescimento de filmes de TiO, mais
utilizados séo, H,0, H,0,, O3 e plasma de O, [83].

Embora existam varios estudos sobre ALD de TiO, utilizando os precursores TiCl,
(haleto) e TTIP (alcoxido), sendo H,O o precursor ligante [1-4, 16, 18-20, 34-37, 39, 41-43,
46, 60, 86-183, 201, 209-250], a maioria dos trabalhos estdo focados em aplicacdes, 0s
detalhes da cinética de crescimento e cristalizacdo dos filmes, bem como sua evolucdo
estrutural ainda ndo sdao bem compreendidos, principalmente devido a falta de correlacdo
entre os parametros de processo e resultados experimentais. As pesquisas sobre o contexto
acima referido foram iniciadas em 1993 por Ritala et al. [34, 35, 221], que em primeiro lugar,
investigou o efeito dos parametros do processo tais como o tipo de substrato e da temperatura
no processo de cristalizacdo e a taxa de crescimento do filme, para os diferentes precursores
metalicos TTIP e TiCl,. Nestes trabalhos, foram observados que o crescimento do filme de
TiO, em substrato amorfo permaneceu amorfo, mesmo a temperaturas de crescimento acima
600°C. Alem disso, propds-se uma primeira rota quimica para explicar a formagéo do filme
de TiO; pelo método de ALD. Em 1995, com foco no TiCl,, Aarik et al. iniciou seus estudos
com ALD de TiO,, investigando a estrutura e morfologia dos filmes finos [36], foram
determinados a gama de temperaturas para obter-se filmes de TiO, amorfos, na fase cristalina
anatase pura e na fase cristalina hibrida anatase / rutilo para alguns tipos de substrato. Além
disso, demonstrou-se que os filmes de determinada estrutura cristalina podem ser crescido em
substratos amorfos bem como em substratos cristalinos em condi¢des de crescimento
apropriados. Finalmente, ocorreu a observacao pela primeira vez que a cristalinidade do filme
de TiO; pode ser dependente da rugosidade da superficie do substrato. Em 2000, Aarik et al.
mostrou a dependéncia do crescimento de TiO, com a temperatura do substrato para TTIP e

H,O como precursores [2] e em outro artigo mostrou-se o comportamento nao-linear do TiO,
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depositado por camada atémica (TiCl,), ou seja, a taxa de crescimento (ou de crescimento por
ciclo - Growth per Cycle - GPC) e a rugosidade do filme com o processo de temperatura [3].
A temperaturas inferiores a 200°C o filme de TiO, tende a ser amorfo e Aarik et al.
correlacionam esse efeito com quantidade de cloro adsorvido em grandes quantidades pelo
filme, permitindo descrever um caminho quimico mais realista para a deposi¢cdo de TiO,
utilizando os precursores TiCl,; e H,O [6]. Em 2002 Rahtu et al. [222] estudaram o
mecanismo de reacdo quimica do TTIP e H,0. Outro resultado interessante foi apresentada
em 2003 por Mitchell et al. a partir de estudos de Microscopia eletrénica de transmissao onde
verificou-se que os filmes depositados por camada atdmica sobre substratos de silicio, limpos
pelo método RCA e tratados em alta frequéncia (HF) mostram diferentes modos de nucleacéo
para o crescimento cristalino [102]. Em 2011 Puurunen et al. apresentou o efeito dos
parametros do processo ALD (tipo de substrato, 0 nimero de ciclos e temperatura) em funcéo
do tamanho dos cristais e da rugosidade RMS, para o TiCl,. A partir dessas obras até os
ultimos anos pouco se tem discutido sobre a quimica e fisica do processo de ALD para os
precursores TiCly e TTIP, sendo H,O o precursor ligante.

Alguns desafios precisam ser superados para ambos 0s grupos de precursores (haletos e
alcoxidos), devido suas limitacGes: (i) haletos produzem subprodutos gasosos na reacdo como
HCI que pode causar uma ndo uniformidade na espessura do filmes, devido sua readsorc¢do na
superficie do filme agindo como obstaculo para sitios reativos, além disso, estes subprodutos
possuem a capacidade de corroer os componentes dos reatores ou mesmo o filme crescido
devido sua natureza corrosiva; (ii) por outro lado, alcdxidos produzem alcool isopropilico
como subproduto da reacdo que é readsorvido na superficie do filme, afetando seu processo
de crescimento. Aléem disso, precursores alcoxidos comegam a auto decompor-se em cerca de
300 °C, perdendo o controle da deposicdo auto limitada caracteristica do ALD [260]. Com a
variedade de aplicagdes para filmes finos nos dias atuais, essas limitaces no ALD térmico
necessitam ser superadas. Devido essas novas exigéncias tecnoldgicas a PEALD oferece
varias vantagens para a deposicédo de filmes finos, em comparacdo com o ALD operando em
modo térmico ou outras técnicas de deposicdo de fase de vapor. Primeiro, existe uma alta
reatividade das espécies de plasma com a superficie do substrato durante o processo de
deposicdo, permitindo uma maior liberdade nas condi¢des do processo e aumentado a gama
de propriedades do material [264]. Segundo, a temperatura de reacdo do processo pode ser
reduzida com o uso do plasma de O, como reagente. As tabelas abaixo mostram 0s principais
estudos em PEALD nas ultimas décadas para haletos (tabela 1.1) e alcoxidos (tabela 1.2) com

plasma de O, como precursor ligante.
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Tabela 1.1 — Principais avangos em deposicdo por camada atdmica assistida a plasma de O,
para o haleto TiCly,.

Precursor TiCly Referéncias Resultados principais/Substrato
depositado

Presenca da fase anatase para T > 110 °C,

Kubala et al. - 2009  filmes livres de impurezas com cobertura

[261] uniforme. Estes resultados mostram que os

e grupos OH, a mais comum ligacéo

Kubala e Colin - superficial com o precursor metalico ndo é

2010 [262] necessaria para O Processo Ocorrer.
(Substrato Si)

Aplicacdo de filmes como protecdo e

Nehmetal. - 2015  barreira, sem estudos detalhados das

[263] propriedades fisica e quimica. (Substrato
AlO;)

Strobel et al. — 2015 Filmes cristalinos. (Substrato Si (1 1 1))
[79]

Kraus et al. — 2014  Aplicacdo em DSSC. (Substrato de titanato
[266] de estréncio)

Tabela 1.2 — Principais avanc¢os em deposicdo por camada atdmica assistida a plasma de O,
para o alcoxido TTIP.

Precursor TTIP Referéncias Resultados principais/Substrato

depositado




Precursor TTIP

Referéncias

Resultados principais/Substrato

depositado

Lim et al. — 2004
[267]

Kim et al. — 2007
[268]

Joo et al. — 2009
[269]

Rai e Agarwal —
2009
[270]

Choi et al. — 2009
[271]

Won et al. 2010 [62]

Uniformidade do filme e GPC = 0,042
nm/ciclo. Melhora das propriedades
elétricas, incluindo constante dielétrica e
diminuicdo de corrente de fuga em
comparagdo com ALD térmico. (Substrato
Si)

Uniformidade do filme depositado em

buracos.

Aumento da cristalinidade da fase rutilo
com pretratamento térmico do substrato a
600 °C e deposicdo. Aumento de 90% da

constante dielétrica. (Substrato Ir)

Anatase a 150 °C, especulagdo que possa
ser devido ao elevado fluxo de ions e
radicais,  provenientes do  plasma.
(Substrato ZnSe)

O substrato de ruténio foi utilizado como
semente para crescimento de TiO, na fase
rutilo. Portanto o substrato induz a

cristalinidade do filme. (Substrato Ru)

Estudo da cristalinidade para diferentes
substratos, obtencdo de diferentes fases

cristalinas com substrato induzindo a

13



Precursor TTIP

Referéncias

Resultados principais/Substrato

depositado

Tallarida et al. 2011
[272]

Lee etal. 2012 [273]

Lee et al. 2013 [25]

Ratzsch et al. — 2015
[274]

Das et al. — 2015
[275]

cristalinidade.  (Substratos  Ru,  Pt,
Aleg/RU e SI)

Formacdo de pequenos graos a0 comparar
com ALD térmico. Filme cristalino com 30
ciclos a 250 °C. (Substrato Si/SiO,)

Com aumento da temperatura de deposicédo
0 tamanho dos grdos da fase anatase
diminuem. A atividade fotocatalitica &
dependente da cristalinidade e tamanho de
grdos do filme. (Substrato Si (1 0 0))

Estrutura cristalina controlada por variagéo
da temperatura de  deposicdo e
recozimento. (Substrato Si (1 0 0))

Fase anatase abaixo de 70 °C. Formacdo de
ilhas na fase anatase envoltas por fase
amorfa. Baixa rugosidade para alto fluxo
de O, e baixa poténcia de plasma. Portanto
poténcia de plasma relacionada com a
cristalinidade. (Substrato Si (1 0 0))

Investigagbes  elétricas dos  filmes.
(Substrato Si (00 1))

14

Em relacdo as condigcbes experimentais para os principais resultados apresentados no

contexto acima, alguns pontos merecem consideracdes: (i) a maioria das pesquisas geralmente
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usa diferentes substratos e uma gama de pardmetros no processo ALD e PEALD, assim
dificultando uma andlise abrangente do efeito dos parametros externos sobre as caracteristicas
dos filmes de TiO, crescidos por ALD e PEALD; (ii) nesse sentido, hd uma discrepancia entre
os dados experimentais de diferentes autores, mesmo quando foi utilizado o0 mesmo tipo de
substrato; (iii) e, finalmente, embora os processos de ALD e PEALD de TiO, estejam bem
investigados, em especial no contexto de aplicagOes, existem poucos dados na literatura que
permitam correlacionar e explicar a dependéncia da cristalinidade do filme com a sua
composicao e morfologia.

Nesta perspectiva, este trabalho de doutorado se concentra na correlagdo da estrutura,
composigdo e morfologia de filmes finos de TiO, depositados por camada atdmica e camada
atdbmica assistida a plasma usando os precursores metalicos TiCly e TTIP, sendo H,0 e
plasma de O, os precursores ligantes. Para correlacionar com a literatura principal desta area,
e para complementar a maioria das observacGes apresentadas até o momento, todas as
investigacGes foram realizadas nos substratos de: silicio (mais comum na literatura) para a
PEALD e ALD e substrato de vidro com filme condutor de éxido de estanho dopado com
fldor (FTO) paraa ALD.

1.1 Objetivos e investigacdes do trabalho

Este trabalho conduziu investigacdes através de técnicas experimentais sobre os filmes
finos de dioxido de titanio (TiO,) depositados por ALD e PEALD que sdo importantes e
emergentes técnicas para deposicdo de filmes com uma varidvel aplicabilidade, para isso
utilizou-se o haleto (tetracloreto de titanio - TiCl;) e o alcoxido (isopropdxido de titanio -
TTIP) como precursores metalicos, vapor da agua (H,O) e plasma de O, como precursores
ligantes e gas N, como material inerte na purga. Estas investigaces foram realizadas Ex Situ
em funcdo de varidveis de deposicdo do processo como temperatura, nimero de ciclos,
poténcia de plasma e substratos. O objetivo principal é obter as melhores condicGes

experimentais para:

i. Estrutura dos filmes (cristalinidade);
ii. Composicao;
iii. Rugosidade superficial;

iv. Crescimento como fungdo do nimero de ciclos, temperatura e poténcia de plasma;
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v. Crescimento em diferentes Substratos: Silicio e FTO.

A fim de discutir a correlacdo entre a estrutura do filme (cristalinidade), composicéo e
rugosidade superficial, bem como possiveis aplicac@es tecnoldgicas.

Os objetivos serdo alcancados e comprovados atraves do uso dos métodos de
investigacdo: espectrometria por retroespalhamento Rutherford (Rutherford backscattering
spectrometry - RBS), difratometria de raios-X com angulo rasante (grazing incidence x-ray
diffraction - GIXRD), microscopia de forca atémica (atomic force microscopy - AFM),
espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) e microscopia
eletronica de transmissdo (MET), espectrometria de massa e espectrofotdbmetro como listados
na tabela 1.3.

Tabela 1.3: Técnicas de caracteriza¢do utilizadas nos filmes de didxido de titanio crescidos

por ALD sobre os substratos de Silicio e FTO.

Métodos Experimentais
Substratos
RBS | GIXRD | AFM | Raman | MEV- | MET | Espectrometria | Espectro-
FEG de massa fotbmetria
Silicio
(ALD e X X X X X X
PEALD)
FTO
(ALD) X X X X X X

1.2 Organizagéo da tese

Este trabalho foi dividido em capitulos cujos contetidos estdo descritos a seguir.

No capitulo 2 (Reviséo bibliogréfica), é apresentada a técnica de deposi¢cdo por camada
atdbmica nos modos: térmico e plasma, bem como as principais caracteristicas do processo,
tipo de reatores, aplicagdes e quimica de superficie do processo e uma breve revisdo sobre a
tecnologia de plasmas aplicada aos reatores PEALD. Ao final do capitulo serd apresentada
uma revisao do dioxido de titanio (TiOy), suas principais caracteristicas e aplicacfes na forma

de filmes finos e sua sintese pela técnica de deposicao por camada atdmica.
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No capitulo 3 (Materiais e métodos) é descrito o sistema de deposi¢do por camada
atdbmica e deposicdo de camada atomica assistido a plasma, tipos de substratos e
procedimento de limpeza dos mesmos, e para finalizar o capitulo serdo apresentadas as
técnicas de caracterizagdo utilizadas nos filmes finos de TiO..

O capitulo 4 (Resultados e discussdes) serd subdividido em duas partes: (i) estudo
comparativo entre a deposicdo por camada atbmica assistida a plasma (PEALD) e deposicéo
por camada atébmica (ALD), onde o enfoque sera, nos diferentes precursores metalicos,
haletos e alcdxidos e a analise do efeito da poténcia de plasma no processo de crescimento

dos filmes, estudo baseado nos seguintes artigos:

Publicado:

I CHIAPPIM, W.; TESTONI, G. E.; DE LIMA, J. S. B.; MEDEIROS, H. S.; PESSOA, R.
S.; GRIGOROV, K. G.; VIEIRA, L.; MACIEL, H. S. Effect of process temperature and
reaction cycle number on atomic layer deposition of TiO; thin films using TiCl, and H,O
precursors: correlation between material properties and process environment. Brazilian
Journal of Physics, v. 46, fev. 2016.

I CHIAPPIM, W.; TESTONI, G. E.; DE LIMA, J. S. B.; DORIA, A. C. O. C; PESSOA, R.
S.; GALVAO, N. K. A. M; VIEIRA, L.; MACIEL, H. S. Relationships among growth
mechanism, structure and morphology of PEALD TiO; films: The influence of O, plasma

power, precursor chemistry and plasma exposure mode. Nanotechnology, 2016.

E (ii) estudo da deposigdo por camada atbmica no modo térmico (ALD) em diferentes

substratos, baseada nos seguintes artigos:

Publicados:

I11 CHIAPPIM, W.; TESTONI, G. E.; MORAES, R. S.; PESSOA, R. S; SAGAS, J. C;
ORIGO, F. D.; VIEIRA, L.; MACIEL, H. S. Structural, morphological, and optical properties
of TiO; thin films grown by atomic layer deposition on fluorine doped tin oxide conductive
glass. Vaccum, v. 123, p. 91-102, jan. 2016.
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IV PESSOA, R.S.; PEREIRA, F. P.; TESTONI, G. E.; CHIAPPIM, W.; MACIEL, H. S,;
SANTOS, L. V. Effect of substrate type on structure of TiO, thin film deposited by atomic
layer deposition technique. Journal of Integrated Circuits and Systems, v. 10, p. 38-42,
abr. 2015.

V PESSOA, R.S.; PEREIRA, F. P.; TESTONI, G. E.; CHIAPPIM, W.; MACIEL, H. S,
SANTOS, L. V. Synthesis of anatase and rutile phases of TiO, by atomic layer deposition:
substrate effect. In: SBMicro, 29., 2014, Sergipe. IEEE Conference Proceedings Aracaju:
IEEE, 2014. p. 1-4.

Submetido:

VI CHIAPPIM, W.; TESTONI, G. E.; MORAES, R. S.; PESSOA, R. S.; VIEIRA, L,
MACIEL, H. S. Effect of precursor pulse time on physical properties of TiO, thin films
grown by ALD technique. Brazilian Journal of Physics, 2016.

No capitulo 5 serd realizada a conclusdo do trabalho, e no capitulo 6 proposta para

trabalhos futuros.
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2 Revisdo bibliografica

Neste capitulo serd apresentado o levantamento bibliografico realizado sobre os
principais assuntos discutidos neste trabalho: historico das técnicas ALD e PEALD,
precursores e mecanismos de reacdo, precursores metalicos — haletos e alcoxidos, precursores
ligantes, principios béasicos e mecanismo de crescimento, assinatura de qualidade da
ALD/PEALD, tipo de reatores, tecnologia de plasma aplicada aos reatores PEALD, gquimica

de superficie do TiO, para haletos e alcdxidos, didxido de titanio e suas aplicacdes.

2.1 A técnica de deposicdo por camada atbmica

2.1.1 Breve historico da técnica ALD/PEALD

Deposicdo por camada atbmica possui duas raizes distintas, a primeira possui origem
académica na extinta Unido das Republicas Socialistas Soviéticas no ano de 1952 na
instituicio USSR Academy of Sciences, com a tese de doutorado de Valentin Borisovich
Aleskoviskii, atualmente a instituicdo encontra-se na Russia com o0 nome de Russian
Academy of Science. Originalmente o termo utilizado era “Molecular Layering - ML”, onde
era uma modificacdo da deposicdo quimica de vapor (CVD) [283, 284]. A segunda raiz possuli
origem na industria finlandesa com Toumo Suntola na década de 70 [283, 287]. O processo
foi originalmente chamado de “Atomic Layer Epitaxy - ALE” devido a natureza de
crescimento epitaxial, e € uma modificacdo do processo da deposi¢do quimica de vapor que é
utilizado para deposicdo de monocamadas de materiais.

Portanto a ML foi iniciada na academia para objetivos gerais e era estudada por pessoas
com profunda nogdo de quimica para compreender a modificacdo em superficies de sélidos,
possuindo um numero baixo de publicacdes, devido ao contexto da guerra fria. Na contra méo
a ALE teve inicio na inddstria para fabricacdo de displays eletroluminescentes (EL) e era
estudada por pessoas com grande conhecimento em fisica de semicondutores, sendo mantido
em segredo até as primeiras patentes serem homologadas, onde, a partir da década de 90 o
ALE foi o impulsionador dos reatores comerciais de ALD [283]. Esse crescimento nas vendas
dos reatores comerciais tem origem na microeletronica do silicio, consequéncia das
proporcOes cada vez menores das dimensdes do dispositivo de circuitos integrados (Cl1) [284].
Na figura 2.1 podemos ver a evolucdo na quantidade de publicagdes ao longo dos anos, até

inicio da ultima década.
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Figura 2.1 - Namero de publicagdes de ALD/PEALD ao longo dos anos [83].

Tabela 2.1 - Nomes atribuidos a ALD e PEALD ao longo da historia [84, 285, 286].

Nome em inglés Abreviacao
Atomic layer deposition ALD
Atomic layer epitaxy ALE
Atomic layer chemical vapor deposition ALCVD
Atomic layer evaporation ALE
Atomic layer processing ALP
Atomic layer growth ALG
Chemical assembly CA
Molecular deposition MD
Molecular lamination ML
Molecular layer epitaxy MLE
Molecular layering ML
Molecular stratification MS
Plasma enhanced atomic layer deposition PEALD
Plasma Assisted atomic layer deposition PA-ALD

Radical enhanced atomic layer deposition RE-ALD
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O termo geral ALD é usado para descrever a deposicao de filmes em que a estrutura do
filme ndo tem necessariamente a mesma estrutura que o substrato onde o filme sera crescido.
Na literatura ALD e PEALD s&o também referidas como mostrado na tabela 2.1.

ALD foi originalmente desenvolvido para a deposicdo de ZnS:Mn e filmes de Al,O3
amorfos. Os materiais que podem ser depositados utilizando o processo de ALD incluem
oxidos, nitretos, os compostos 11-VI, os compostos 111-V, e os elementos individuais [284],
como serdo Vvisto no proximo topico. Filmes ALD podem ser crescidos em substratos amorfos
e substratos com orientacao cristalina.

O primeiro caso de ALD assistido a plasma foi relatado em 1991, quando De Keijser e
Van Opdorp da Philips Laboratorios de pesquisa em Eindhoven, na Holanda, publicou um
artigo sobre ALE (atomic layer epitaxy) de GaAs usando radicais H. Os atomos de hidrogénio
foram gerados em um plasma remoto de micro-ondas induzido e transportados para a

superficie de deposicédo atraves de um tubo de quartzo [264].

2.1.2 Precursores e mecanismo de reacao

As técnicas ALD e PEALD tornaram-se uma ferramenta confiavel para a producéo de
filmes finos na industria microeletronica. Dielétricos e eletrodos metélicos para capacitores
DRAM sdo produzidos rotineiramente por ALD/PEALD, que é a Unica técnica capaz de
revestir de maneira uniforme o interior de estruturas estreitas exigidas pela tecnologia atual.
Transistores em breve serdo produzidos como estruturas 3D, e faz-se necessarias coberturas
conformais cada vez mais complexas. Circuitos metalicos entre transistores também estédo
sendo empurrados em direcdo a estruturas mais estreitas e profundas, tais como trincheiras em
superficies de silicio. A fim de expandir o uso de ALD/PEALD para essas novas areas, tem
sido criado uma vasta gama de materiais.

O uso bem sucedido da ALD/PEALD requer precursores quimicos adequados usados
sob condicdes de reacdo que sdo apropriados para eles. Existem muitos requisitos para
precursores ALD/PEALD: volatilidade suficiente, estabilidade térmica e reatividade auto-
limitada com os substratos e com os filmes sendo depositados. O precursor ndo deve corroer o
substrato ou filme depositado. Além disso, € mais facil para produzir os vapores necessarios
se 0 precursor é liquido a temperatura ambiente, ou se € um sélido com um ponto de fuséo
abaixo da sua temperatura de vaporizagdo, ou se é solivel num solvente inerte com a pressao
de vapor semelhante ao do precursor. ldealmente, os precursores devem ser ndo inflamaveis,

ndo corrosivos, ndo toxicos, ndo perigosos, e simples e barato de ser sintetizados. Em
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aplicacbes de ALD/PEALD para microeletronica, precursores com elevado grau de pureza
s80 necessarios. Entretanto, ndo é fécil de encontrar precursores ideais que satisfazem todos
estes requisitos. Quando as propriedades dos precursores sdo inadequadas, resultados
insatisfatorios sdo alcancados na ALD/PEALD.

Se 0 precursor ndo possui pressdo de vapor suficiente a uma temperatura que é
termicamente estavel, entdo as reacfes superficiais ndo podem ser saturadas dentro de um
tempo de ciclo. As impurezas também podem ser incorporadas nos filmes, pois alguns
ligantes ndo sdo removidos durante uma exposicao que é demasiado baixo para completar as
reagBes superficiais. Se a estabilidade térmica de um precursor € muito baixa, entdo ha
decomposi¢do durante as reagdes superficiais, e as reagcbes normalmente ndo sdo auto-
limitadas. A cobertura sera ndo uniforme, e as impurezas a partir da decomposicdo dos
produtos ligantes podem permanecer nos filmes.

Reacdes auto-limitadas podem ndo existir por causa do nimero de comportamentos ndo
ideias. Se o precursor corroeu o filme, uma condicdo estavel de satura¢do ndo seré alcancada.
Se um precursor ndo é suficientemente reativo com o substrato, a nucleacdo do filme é
retardada por muitos ciclos, e o crescimento acontece apenas esporadicamente e nao

reproduzindo os defeitos do substrato.

m = elements in at least one ALD film 7‘87

1
| H | 2
Li

V C Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge
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Figura 2.2 — Elementos utilizados no crescimento de filmes por ALD/PEALD [85].

Por causa do trabalho duro de muitos cientistas, uma variedade de precursores foi

encontrada para a maioria dos elementos nédo radioativos. A figura 2.2 mostra essa ampla
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gama de elementos que foram incorporados em filmes depositados por ALD/PEALD. Ainda
faltam a esse repertorio os metais alcalinos mais pesados: sodio, potéssio, rubidio, e césio,
para 0s quais sd@o conhecidos poucos compostos volateis. Os halogénios mais pesados (cloro,
bromo, e iodo) e hidrogénio sdo geralmente impurezas prejudiciais a serem evitadas no
crescimento de filmes via ALD/PEALD. Os elementos ndo reativos, tais como 0s gases
nobres, ndo s&o incluidos nos filmes ALD/PEALD. O elemento altamente toxico, talio,

também tem sido negligenciado.

Tabela 2.2 - Materiais produzidos por ALD/PEALD [85].

Tipo de Material Material produzido

Al,O3, TiO,, ZrO,, HfO, Tay0s, Nb,Os,
Sc,03 Y,03, BeO, MgO, B,03, SiO,, GeOy,
LayO3, CeO,, PrOy, Nd;0;, Smy0s, EUuOy,
Gd,03, Dy,03, H0,03, Er0s Tm,0g,
Oxidos dielétricos Yb,03, LuyOs, SrTiOz, BaTiOs;, PbTiOs,
PbZrO;, BixTiyO, BiySiyO,  SrTa;Oe,
SrBi;Ta;Og, YScOs;, LaAlO;,  NdAIO;,
GdScO;, LaScOs;, LaLuOsz,  LaYbOs,
Er;GasO;3
In203, In203:Sn, Iny03:F, 1n,05:Zr, SnO,,
Sn0O,:Sh, SnOz:Al, SnOz:N, Sb,03;, ZnO,
Oxidos condutores ou semicondutores ZnO:Al, ZnO:B, Zn0:Ga, RuO;, RhO,, IrO,,
Ga,03, VO,, V,05, WO3, W,03, NiO, CuOy,
FeOy, CrOyx, CoOy, MnOx

Outros 6xidos ternarios LaCoOg3, LaNiO3, LaMnOs, La; xCaxMnO3

Nitretos dielétricos ou semicondutores BN, AIN, GaN, InN, SisN4, TasNs, CusN,
Zr3Ng, Hf3Ng4, LaN, LuN

Nitretos metalicos TiN, Ti-Si-N, Ti-Al-N, TaN, NbN, MoN,
WN,, WN,Cy, CoxN, SnyN

Semicondutores 11-VI ZnS, ZnSe, ZnTe, CaS, SrS, BaS, CdS,

CdTe, MnTe, HgTe
Baseados em enxofre 11-VI ZnS:M (M = Mn, Th e Tm); CaS:M (M =
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Tipo de Material Material produzido

Eu, Ce, Tb, Pb); SrS:M (M = Ce, Th, Pb)

Semicondutores I11-V GaAs, AlAs, AIP, InP, GaP, InAs

Fluoretos CaF,, SrF;, MgF,, LaFs, ZnF,

Elementos Ru, Pt, Ir, Pd, Rh, Ag, Cu, Ni, Co, Fe, Mn,
Ta, W, Mo, Ti, Al, Si, Ge, Sb

Outros semicondutores PbS, SnS, In,S3, Sh,S3, CuyS, CuGaS,, WS,
SiC, Ge,Sh,Tes

Outros La,Ss, Y20,S, TiCy TiS,; TaCy, WCy,

Cag(P0,),, CaCos, organicos

ALD/PEALD de elementos puros vem sendo produzidos para 0s seguintes 19
elementos: Ru, Pt, Ir, Pd, Rh, Ag, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Ta, W, Mo, Ti, Al, Si, Ge e Sb. Muitos
tipos diferentes de compostos vem sendo feitos com sucesso por ALD. Na tabela 2.2 os
materiais produzidos por ALD/PEALD s&o organizados pelo tipo ou propriedades do
composto. Uma amplitude impressionante de aplicabilidade para o velho foi alcancado por
pesquisadores de todo o mundo. Como resultado, o nimero de artigos que aplicam processos
ALD/PEALD cresce rapidamente [83]. No entanto, permanecem desafios consideraveis para
encontrar precursores com mais propriedades ideais para uso em ALD/PEALD.
Recentemente, muitos reviews e suas aplicagdes foram publicados [10, 17, 61, 63, 78, 158,
161, 178, 180, 183].

2.1.3 Os precursores metalicos: haletos e alcoxidos

Os haletos, incluindo fluoretos, cloretos e iodetos, tém sido utilizados como precursores
de ALD/PEALD [1, 3, 4, 16, 18-20, 34-37, 39, 41-43, 46, 80, 86-189] para 0s elementos
mostrados com um fundo escuro na figura 2.3. Geralmente exibindo uma excelente
estabilidade térmica. Muito difundido na area industrial o tetracloreto de titanio, TiCly, €
utilizado para fazer o nitreto de titanio, TiN, e TiO, utilizados na producdo de eletrodos para
DRAM entre outras dezenas de aplicagdes. A principal desvantagem de haletos de metais, é a
natureza corrosiva dos precursores e os subprodutos derivados da reacdo. Eles podem corroer

substratos e filmes depositados, equipamentos ALD bombas de vacuo. Impureza também
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pode ser retida nos filmes, como consequéncia ocorre alteragfes e danos a suas propriedades

[20].
halogens
1 I 18
H 2 13 14 15 16 17 | He
Li | Be O | F | Ne
Na 8 9 10 S Cl | Ar
K Fe | Co | Ni Se | Br | Kr
Rb Ru | Rh | Pd | Ag Te 1| Xe
Cs Os | Ir | Pt | Au Po | At | Rn
Fr Rf Hs | Mt | Ds | Rg
Ce | Pr|Nd |Pm|(Sm|Eu|Gd|Tb | Dy (Ho | Er |Tm | Yb | Lu
Th |Pa| U |Np |Pu |(Am |Cm |Bk | Cf |Es |Fm |Md | Lr | No

Figura 2.3 — Elementos utilizados na producgdo de precursores metalicos haletos, utilizados na
ALD/PEALD. Haletos sdo compostos de MX,, n=1, 2, 3, 4, 5 ou 6, de um elemento M e um
halogénio X = F, Cl, Brou | [85].

Alcéxidos possuem um metal ligado a oxigénio, que é entdo ligado ao carbono.

Alcoxidos sdo conhecidos por ser a maior parte dos metais na tabela periddica, mas apenas

alguns deles, identificados com fundo escuro na Fig. 2.4, tem todas as propriedades

necessarias para a ALD. Outros alcoxidos ndo possuem estabilidade térmica suficiente e / ou

volatilidade [83]. Um precursor alcoxido popular é isopropoxido de titanio [2, 60, 113, 137,
140, 201, 209-250], ilustrado na figura 2.5:

18
H 2 16 17 | He
Li | Be O | F | Ne
Na |Mg | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 S | Cl | Ar
K | Ca | Sc Cr |Mn | Fe | Co m Cu Se | Br | Kr
Rb| Sr | ¥ Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag Te | | Xe
Cs |Ba | La W I|Re |Os | Ir | Pt |Au Po | At | Rn
Fr |Ra |Ac | Rf |[Db|Sg |Bh |Hs | Mt | Ds | Rg
Ce | Pr | Nd |Pm | Sm | Eu Tb | Dy |Ho | Er (Tm | Yb | Lu
Th (Pa| U |[Np|Pu |Am |Cm (Bk | Cf | Es |Fm |Md | Lr | No
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Figura 2.4 — Elementos utilizados na producdo de precursores metalicos alcoxidos, utilizados
na ALD/PEALD [85].

CH; HiC
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CH, HaC CHs

Figura 2.5 — Arranjo molecular do isopropéxido de titanio, (Ti(O'Pr)s), comumente chamado
de TTIP [85].

2.1.4 Os precursores ndo metélicos ou ligantes

Oxidos metalicos sdo os materiais na maioria das vezes produzidos por ALD/PEALD.
O vapor de &gua € a fonte mais comum de oxigénio, enquanto os vapores de alcool e gas de
oxigénio elementar, O,, também tém sido utilizados. Fontes mais reativas de oxigénio
incluem atomos de oxigénio (O), ozbdnio (O3), peroxido de hidrogénio (H,0,), e acidos
carboxilicos, tais como &cido acético (CHzCOOH). Atomos de oxigénio gerados em um
plasma de O, sdo as fontes de oxigénio mais reativo [85]. Uma desvantagem de atomos de O
é que eles se recombinam facilmente em varias superficies, por isso pode ser dificil de
alcancar a cobertura de saturagdo dentro das partes mais profundas de buracos estreitos. Um
plasma de O, também contém Os, por isso as suas reacdes superficiais devem também ser
consideradas na interpretacdo dos dados sobre PEALD. Deve ser observado que Oz é sempre
acompanhada por um excesso de O,, e que H,0O, é sempre diluida por H,O. O3 puro e H,0,
podem ser gerados em pequenas quantidades, mas estes materiais puros sdéo muito explosivos
para ser usado em ALD. A decomposicdo térmica de O3 e H,O, pode limitar a uniformidade
na cobertura, particularmente em temperaturas de substrato acima de 200 °C.

Na obtencdo de nitratos, a amonia (NH3) € a fonte mais comum de nitrogénio em
reacOes ALD. N, é normalmente ndo reativo nas condi¢cdes de ALD, porém quando ativado
por plasma é muito mais reativos. Longas exposi¢des podem ser necessarias para saturar uma
reacdo ALD com plasma de nitrogénio dentro de buracos. N,H, é mais reativo do que NH3

[85], mas é altamente toxico e explosivo em altas concentragdes.
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Fosfatos e arsenatos sédo habitualmente produzidos por seus hidretos, fosfina (PH3) e
arsina (AsHs). Apesar de suas propriedades muito venenosas, estes gases sdéo amplamente
utilizados na deposicdo de semicondutores I11-V, embora na maior parte utilizando o ALD
sob condi¢des de CVD. Fosfatos metalicos tém sido preparados por ALD a partir de um
precursor fosforico menos perigoso, fosfato de diisopropilo [85].

Precursores de fluor incluem fluoreto de hidrogénio, que é corrosivo e altamente toxico.
O flbor pode também ser incorporado em filmes metalicos tal como TiF,4 [80].

Precursores de carbono para ALD incluem acetileno (C,H>), e acido formico (HCOOH).
Carbono também pode ser incorporado a partir de ligantes de precursores de metal devido a
decomposicéo térmica.

Sulfetos e selenetos sdo normalmente depositados a partir de sulfureto de hidrogénio
(H2S) [85], e seleneto de hidrogénio (H,Se). Recentemente, bis (trimetilsilil) seleneto,
(R3Si),SE, foi introduzida como uma fonte menos toxico para ALD de selenides. Seu analogo
teldrio é eficaz como um precursor ALD para teluretos.

2.1.5 Principios basicos e mecanismo de crescimento

O processo de ALD possui passos autolimitado pela superficie, resultando em um
aumento de espessura constante de filmes conformados em topografias tridimensionais
complexas. Um precursor metélico é pulsado na cadmara do processo, onde reage
guimicamente com a superficie do substrato. A purga serve para remover qualquer precursor
ainda em fase gasosa, assim como qualquer reagente fisissorvido. O segundo pulso € do
precursor ndo metalico. O gas ndo metalico € quimissorvido sobre a superficie e € submetido
a uma reacdo de troca com a camada de metal que forma uma pelicula fina molecular.
Subprodutos gasosos também sdo produzidos e sdo removidos com a purga subsequente.
Qualquer gas que ndo reagiu e reagentes ndao metalicos fisissorvidos também sdo removidos
da camara, durante a purga. Os filmes sdo depositados camada por camada, devido a
quimissor¢cdo dos reagentes. Portanto, ALD é um processo autocontrolado. A figura 2.6
mostra o esquema do ciclo de ALD, utilizando como exemplo os precursores AICl; e H,0,

produzindo Al,Os.
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Figura 2.6 - a) Esquema do ciclo ALD/PEALD e b) Esquema dos pulsos para precursor

metalico de Al, purga 1, precursor ligante fonte de oxigénio e purga 2.

2.1.6 Assinatura de qualidade da ALD e PEALD

A ALD e PEALD possuem uma assinatura de qualidade que deve ser obedecida para

que ndo seja carregado no processo efeitos “CVD parasitas”. E importante ressaltar que
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existem trés caracteristicas basicas que precisam ser obedecidas simultaneamente para o
processo ser considerado ALD/PEALD: (i) cada processo ALD/PEALD possui uma “Janela”
ideal de temperatura em que o crescimento € saturado em uma monocamada de filme, como

ilustrado na figura 2.7;
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Figura 2.7 — “Janela” de temperatura do processo de deposi¢do por camada atbmica operando

no modo térmico e plasma [83].
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Figura 2.8 — Curva de saturacdo caracteristica do GPC versus Tempo de pulso para 0s
precursores: a) metalicos, b) ligantes e ¢) purga, uma das principais caracteristicas da
assinatura ALD/PEALD.
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Figura 2.9 — Espessura do filme depositado via ALD/PEALD linear em funcdo do nimero de
ciclos.
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(if) para a deposicdo ser autolimitada por cada ciclo, deve ocorrer uma saturagdo no
crescimento por ciclo em funcéo do tempo de pulso dos precursores, tanto para 0s precursores
metalicos como para os ligantes, € importante ressaltar que para tempo de purga 0 processo
também deve obedecer ao comportamento de saturacdo, como ilustrado nas figuras 2.8 a), 2.8
b) e 2.8 ¢), e (iii) a espessura do filme precisa crescer linearmente com o nimero de ciclos,

como ilustrado na figura 2.9:

Existem quatro comportamentos para o crescimento por ciclo (Growth per cycle -
GPC), no primeiro comportamento ilustrado na figura 2.7 ocorre uma diminui¢do do GPC
com aumento da temperatura, no segundo comportamento caracteristico para 0 GPC como
funcdo da temperatura ocorre uma constante do GPC com aumento da temperatura, para o
terceiro caso ha um aumento do GPC com o aumento da temperatura e no Ultimo caso ocorre
um crescimento répido do GPC seguido de uma queda com o aumento da temperatura.
Podendo haver uma combina¢do dos comportamentos.

Na figura 2.8 temos a curva de saturacdo do GPC vs Tempo de pulso, em 2.8 a) e 2.8 b)
existem trés regides, sendo a regido 2 a saturada correspondendo ao ciclo ALD/PEALD
“puro”. Nas regides 1 e 3 de 2.8 a) e b) encontra-se a regido “CVD parasita” nessas regides o
pulso do precursor ndo é suficiente para completar todas as ligagdes de uma monocamada, ou
esse pulso encontra-se em excesso, sendo o tempo de purga insuficiente para extrair o excesso
de precursor, dessa forma o processo deixa de ser autocontrolado e torna-se um processo
CVD.

Na figura 2.9 temos a linearidade da espessura do filme como funcdo do numero de
ciclos. Ao satisfazer esses trés requisitos obtém-se um processo ALD/PEALD “puro”, caso
contrario o equipamento tera um comportamento de um CVD, ou misto CVD e ALD/PEALD.

Ao obedecer a esses critérios, teremos filmes uniformes com crescimento controlado

seguindo a topografia do substrato como ilustrado na figura 2.10.
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>

Figura 2.10 — Aspectos chaves no processo ALD/PEALD: Uniformidade, conformidade e

controle no crescimento.
2.1.7 Tipos de reatores

Basicamente podemos dividir os reatores de deposi¢cdo por camada atdmica em dois
tipos: os que operam em modo térmico e 0s que operam em modo plasma.

A deposicdo por camada atdmica operando em modo térmico (ALD) possui uma camara
aquecida (que dependendo do equipamento opera entre a 100 e 600 °C) [49], onde se encontra
0 substrato, possuindo uma geometria para inser¢ao do fluxo de gases do processo de maneira
cruzada (crossflow), passando por esse caminho os precursores metalicos, ligante e 0 gas
inerte para purga, e esse sistema encontra-se ligado a uma bomba de vacuo, como ilustrado na
figura 2.11.

A ALD operando em modo térmico é aplicada na deposi¢do de filmes finos, em
superficies 2D e 3D, principalmente sdo depositados 6xidos para aplicacdes tecnoldgicas [10,
13, 15, 17, 23, 51, 57, 59, 61, 69-71, 73, 75, 78, 97, 103, 106, 110, 119, 120, 126, 128].
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Figura 2.11 - Esquema do Reator de ALD operando no modo térmico, com fluxo cruzado dos

gases pulsados.

A deposicao por camada atbmica operando em modo plasma também conhecida como:
deposicdo por camada atdbmica assistida a plasma (PEALD) vem ganhando rapida
popularidade [25, 62, 79, 261-263, 266-275]. Em PEALD a superficie do substrato é exposta
a espécies geradas pelo plasma, agindo como o precursor ligante. Usualmente os plasmas
utilizados durante o processo PEALD s&o os gases Oz, N2, N2O e H, ou uma mistura deles
[85].

Existem quatro configuracdes de PEALD, que sdo esquematizadas na figura 2.12.

Na configuracdo do tipo “a” chamada de ALD assistida por radicais (Radical-enhanced
ALD), um gerador de plasma é ajustado a um reator térmico de ALD. Existem limitagdes
técnicas nesse tipo de reator, pois o plasma é gerado longe da zona de reacdo de ALD. Por
iss0, as espécies de plasma tem que fluir através do tubo do reator entre a fonte de plasma e a
camara de reacdo. Isso permite muitas colisGes superficiais, onde elétrons e ions sdo perdidos
antes de atingir a superficie do substrato devido a recombinacéo. As colisGes superficiais no
tubo do reator reduzem significativamente o fluxo de radicais que chegam ao substrato, por
isso a importancia da harmoniza¢do do material do tubo com o plasma. Por exemplo, 0s
radicais H tem uma baixa probabilidade de recombinacdo em superficies de quartzo, mais
possuem uma probabilidade alta de recombinacdo com a maioria dos metais.

A configuracao do tipo “b” chamada de ALD com plasma direto (Direct plasma ALD)
decorre diretamente do PECVD. Neste caso um plasma capacitivamente acoplado é gerado
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por uma fonte de radiofrequéncia (RF) de 13.56 MHz, entre dois eletrodos paralelos, sendo

um deles aterrado. Onde o substrato é posicionado no eletrodo aterrado.

a) b) Plasma gas &
Precursors
Microwave Electrode ’l’
% / cavity A witr;1 .
showerhea "
Plasma |-0-|
gas
-

Precursors
Pump
C) Plasma gas d)
Dielectric tube J' nger';jrgsfs&
with coil N Electrode J'
Precursors s
~lr showerhead |..Q.|..

Mesh

Pump

Figura 2.12: Tipos de reatores ALD assistidos a plasma e utilizados para deposi¢do e corrosao
[264].

A configuragdo tipo “c” chamada de ALD de plasma remoto (Remote plasma ALD), a
fonte de plasma estd localizada remotamente, ou seja, o substrato ndo estd envolvido na
geracdo das espécies de plasma. Esta configuragao se distingue da configuragao tipo “a” pelo
fato que o plasma ainda continua presente ap06s a deposigdo superficial, ou seja, a densidade
de elétrons e ions ndo caem a zero.

A configuracdo do tipo “d” chamada de ALD com plasma direto com tela (Direct
plasma ALD with mesh) decorre diretamente do PECVD. Neste caso um plasma
capacitivamente acoplado é gerado por uma fonte de radiofrequéncia de 13.56 MHz, entre
dois eletrodos paralelos, sendo um deles aterrado. Entre os eletrodos existe uma tela

polarizada com corrente continua, corrente alternada ou RF, criando um triodo. Onde o
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substrato é posicionado no eletrodo aterrado. Relatou-se que, para a tensdo resultante negativa
tanto a temperatura dos elétrons como da densidade do plasma aumentou, resultando no maior
fluxo de ions e radicais ao substrato.

A PEALD ¢ aplicada na deposicdo de filmes finos, em superficies 2D e 3D,
principalmente sdo depositados éxidos para aplicaces tecnoldgicas e os reatores do tipo “d”
também podem ser utilizados na corrosdo por camada atdmica (Atomic layer etching - ALEY).

2.1.8 Tecnologia de plasma aplicada aos reatores PEALD

Nos reatores de PEALD, a tecnologia de plasma assume um papel fundamental na
otimizacdo das propriedades do filme, por exemplo: i) aumento da densidade dos filmes; ii)
diminuicdo das impurezas; iii) melhor controle na composi¢cdo e microestrutura do filme; iv)
reducdo da temperatura do substrato devido ao aumento de espécies reativas no plasma; v)
controle estequiométrico e vi) possibilidade de introduzir dopantes durante o processo. No
ciclo da PEALD o pulso do precursor ligante consiste a exposi¢do do substrato a espécies
provenientes do plasma, estas sdo constituidas de moléculas, ions, radicais, elétrons e fétons.
Geralmente, os portadores de carga negativa em um plasma sdo os elétrons enguanto 0s
portadores de carga positiva sdo os ions (plasma eletropositivo). No entanto, para 0 gas O,
ocorre também a formacdo de um segundo portador de carga negativa, o ion negativo, uma
vez que este gas possui uma grande capacidade de “captura” de elétrons com baixas energias.
Este fendbmeno € conhecido por captura de elétrons, como pode ser visto na reacdo 8 da tabela
2.3, sendo os plasmas onde esse fendmeno ocorre chamados de eletronegativos (EN).

Existem muitos processos possiveis que podem ocorrer em um plasma como vemos nas
tabelas 2.3 e 2.4, mas no ambito do presente trabalho, os mais importantes sdo a geracao e
eliminacdo das espécies quimicamente ativas e ions energéticos. Estes sdo formados pela
dissociacdo, excitagdo e ioniza¢do quando os elétrons do plasma colidem com as moléculas
do gas. Os radicais e ions sdo gerados apenas quando um elétron colidindo tem energia
suficiente para quebrar as ligagcdes quimicas ou ionizar a molécula. Ambos, os radicais e ions
podem ser utilizados para a pesquisa em filmes finos, exemplo: radicais como reagentes

altamente reativos e ions para produzir alteragdes fisicas em uma amostra [276-279].

Tabela 2.3 — Reagdes envolvendo espécies neutras/ionicas e elétrons [280, 282].
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Nesta tabela e na tabela 2.4, representamos os atomos e radicais por A e B; as moléculas por

AB; as espécies excitadas, em niveis de energia acima do nivel fundamental, com o

sobrescrito *; e 0s ions positivos e negativos com os sobrescritos + e —, respectivamente.

n° Reac6es Tipo de processo

1 et+tA->A+e espalhamento elastico

2 e+A->A +2¢€ lonizag&o

3 e+A- A +2e excitacdo (formacdo de metaestaveis)
4 e+A 5 e +A+hy Desexcitagdo

5 E+A S A +2¢€ ionizag&o por duas etapas

6 e+AB->A+B+e Dissociacao

7 e+AB-> A" +e +B+e ionizagdo dissociativa

8 e+AB—->A+B captura de elétrons com dissociacao
9 e+A"+B>A+B recombinag&o no volume

Tabela 2.4 — Reagdes envolvendo ions e néutrons [280, 282].

n° Reac0es Tipo de processo

10 A" + B > B" + A(ressonante transferéncia de carga
para B = A)

11 A"+B->B+A" espalhamento elastico

12 A"+B->A"+B +e Excitacdo

13 A"+B->A"+B +¢ lonizagdo

14 A+B > A"+B+e ionizacdo Penning

15 A"+BC->A"+B+C Dissociacéao

16 AT +B > AB? Oligomerizacgdo

17 A+B - AB Oligomerizagéo

18 e+A"+B>A+B recombinacdo no volume

Destas espécies, 0s radicais (&tomos reativos e espécies moleculares tal qual, H, O, N,

NH e NH;) séo considerados mais importantes para as reacdes superficiais associadas com o

crescimento de filmes por PEALD. Radicais sdo neutros e, portanto campos elétricos

formados na descarga ndo os afetam, sendo similares aos reagentes usados na ALD. No
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entanto as outras espécies também influenciam no processo de crescimento dos filmes. Por
exemplo, particulas carregadas (ions e elétrons) sdo influenciadas pelo campo elétrico
proveniente da descarga, como consequéncia o bombardeio de ions na superficie pode causar
beneficios ou danos.

Na PEALD as fontes de plasma que s&o usadas possuem correntes alternadas (CA) por
serem mais versateis em aplicacbes de deposicdo e processo. As fontes mais comuns de
plasma com CA sao de radio frequéncia (RF) e fontes de plasma de micro-ondas (MW), mais
comumente operando a 13,56 MHz e 2,45 GHz. Plasmas gerados por essas fontes sao
comumente referido como descargas elétricas, descargas gasosas ou descargas glow. Como
mencionado antes, plasmas produzem radicais e ions energéticos. Os radicais sdo utilizados
devido a sua alta reatividade e ions energéticos, porque eles podem produzir mudancas fisicas
por transferéncia de momento, nas superficies.

Com isso em mente, veremos o funcionamento de fontes de plasma operando a 13,56
MHz, nos reatores CCP (Plasma capacitivamente acoplado) e ICP (Plasma indutivamente
acoplado), usados como fonte de plasma no ALD.

No CCP a aceleracdo dos elétrons é realizada no campo elétrico entre dois eletrodos. A
oscilacdo dos elétrons cria uma regido de bainha perto de cada eletrodo, que contém uma
carga liquida positiva média por periodo de oscilacdo. A densidade de carga positiva diminui
a partir do plasma para a superficie do eletrodo, gerando uma tensdo DC (corrente continua)
através da bainha, como ilustrado na figura 2.13. fons difundidos sdo acelerados a partir do
volume do plasma em direcdo ao eletrodo devido a presenca desta queda de tensdo o que
resulta em um bombardeamento de ions. Em uma configuracdo de ALD com plasma direto o
substrato esta localizado num dos eletrodos e €, portanto, exposto a uma energia de ions que
pode variar de 200-1000 eV, dependendo do desenho do eletrodo e tensdo RF utilizados
[281]. fons altamente energéticos podem deslocar particulas presentes no filme e na superficie
do substrato, podendo causar efeitos positivos, tais como filmes densos e com superficie
regulares, porém em PEALD onde os filmes sdo muito finos e crescidos monocamada por
monocamada, 0 bombardeio de ions altamente energéticos pode causar danos a monocamada
subjacente, consequentemente, ao filme e podendo degradar o proprio substrato, pois a zona

de geracdo de plasma e processo sdo a mesma, como ilustrado na figura 2.14.
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Figura 2.13 — Grafico de potencial vs distancia de superficie, esquema de uma bainha de
plasma. Simbologia: V" = queda de potencial na regido de pré-bainha, Vs = queda de potencial
na regido de bainha, n* = densidade de ions positivos, n” = densidade de ions negativos e/ou
elétrons [282].

A fim de evitar severos bombardeamentos de ions, o ICP pode ser usado, como fonte de
plasma na ALD. Uma descarga de plasma indutivamente acoplada utiliza uma espira para
inducdo com pelo menos, uma ou duas voltas. A espira é um eletrodo coaxial onde o interior e
exterior do tubo (geralmente de quartzo) serve como o catodo e anodo, respectivamente. Ele
pode estar localizado dentro ou no exterior da cdmara de vacuo. A geracdo de plasma em
modo ICP baseia-se no principio da inducdo eletromagnética. Quando uma corrente elétrica
variavel no tempo flui no interior de uma bobina, é criado um campo magnético em torno dele
variavel com o tempo. Este campo magnético, por sua vez, induz um campo elétrico azimutal
que exerce sobre os elétrons presentes no gas uma aceleracdo, conduzindo e preservando a
descarga. A variacdo no campo eletromagnético induzido pela alteracdo da fonte RF fornece
aos elétrons (Unicas espécies sensiveis a0 campo) certa energia cinética e leva a ionizagdo do
gas atraves de colisdes que é principalmente inelastica. Devido a baixa tensdo DC gerada na
bainha de plasma ocorrera bombardeamento com energias < 20 eV em toda superficie [281].
Para diminuir o bombardeamento de ions, enquanto se mantém uma alta producéo de radicais,
a fonte ICP pode ser colocada afastada da area de deposicéo.

Embora um reator com uma bobina indutiva seja normalmente utilizado para operar no

modo ICP, o reator pode também operar no modo capacitivo, dependendo da aplicagéo [288].
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Figura 2.14 — ALD com plasma direto gerado por fonte RF de 13,56 MHz com plasma

capacitivamente acoplado (CCP).

Outra forma de controlar e aumentar o fluxo de ions e radicais [264] é adicionar uma
tela entre os eletrodos da configuracdo ALD com plasma direto (CCP), assim ocorrerd uma
modificacdo no campo elétrico gerado pelo plasma na tela, reduzindo o bombardeamento de
ions muito energéticos e criando duas zonas: a de producdo de plasma e a de processo, como
ilustrado na figura 2.15, nessa adaptacdo o plasma deixa de ser direto para ser remoto, ou seja,

0 substrato ndo esta envolvido na geragdo das espécies de plasma.
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Figura 2.15 — ALD com plasma remoto gerado por fonte RF de 13,56 MHz com plasma

capacitivamente acoplado (CCP) com tela entre os eletrodos.

2.1.9 Quimica de superficie de TiO, para o Haleto (TiCl,) e alcoxido (TTIP) crescidos
por ALD/PEALD
2.1.9.1 Quimica de superficie do haleto TiCl,: ALD térmico

Na reacdo ideal de ALD para o TiO,, entre os precursores TiCl, e H,O, o TiCl, que
entra na camara é adsorvido pela superficie do substrato reagindo com os grupos hidroxila da
superficie e produzindo acido cloridrico (HCI) como subproduto da reacdo. Uma vez todos 0s
sitios de hidroxila tendo reagido, ndo havera mais adsorcdo de TiCl, na superficie (reacédo
auto limitada pela superficie). As moléculas extras de TiCl, e o subproduto gas HCI sdo
removidos para fora da camara de reacéo durante o passo de purga (gas Ny). O proximo passo
do processo € a introducdo do vapor de agua (precursor ligante), que reage com
(-0-),TiCl,_, (superficie) , espécie resultante da reacdo da hidroxila com o precursor
metalico, e como subproduto temos mais HCI. As reacdes idealizadas de TiCl, e H,O sdo

descritas abaixo [35]:

n(—0H)(s) + TiCl,(g) » (—0—), TiCl,_,(s) + nHCL(g) (2.1)
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(—0-)n TiCly_n(s) + (4 —n)H,0(g) » (—0-) Ti(OH)4—pn(s) + (4 —
n)HCl(g) (2.2)

No entanto, a reagdo de TiO, para a ALD ndo é tdo simples como indicado pelas
reacOes anteriores. Ritala et al [35], sugere que o processo de crescimento consiste na
concorréncia de varias reacGes quimicas, nao apenas nas equacdes idealizadas mencionadas
anteriormente. A figura 2.16 mostra a superficie do substrato de TiO, com grupos hidroxila
que sdo pontes ou terminais entre dois cétions de Ti. O TiCl, pode reagir em uma reacdo de
troca com as hidroxilas da superficie tal como descrito nas reagdes 2.1 e 2.2 ou pode reagir
com as pontes de oxigénio como mostrado na equacdo 2.3. Enquanto as duas primeiras

equac0es levam ao crescimento do filme, a terceira deixa o crescimento mais lento.

Ti(—0 —),Ti(s) + TiCl,(g) = Ti(CL) — 0 — Ti(OCL3)(s) (2.3)
H H OHH
| [
-0-Ti-O0-Ti—= O-Ti -0-Ti-O0-Ti—= O-Ti
[ Substrato ] [ Substrato ]
+TiCl4 cl cl cl oal al cl cl al +TiCl4 Cl Cl cl cl cl cl
+Purga Ay L/ NIy +Purga W, Ay
Ti Ti—O Ti Ti Ti —cl
| | / | ‘ /
-O0-Ti-O-Ti— O-Ti -O-Ti-O0-Ti—= O-Ti
[ Substrato ]
+ +H,0
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Figura 2.16 - Esquema de crescimento do TiO, por (a) reacbes de troca com hidroxilas
superficiais e (b) verdadeira quimissorcdo dos precursores reagentes sobre o substrato

desidroxilado.

Algumas reacdes podem ocorrer impedindo o crescimento do filme. Por exemplo, as
hidroxilas superficiais podem condensar umas com as outras ao invés de reagir com 0 TiCly,

resultando numa reducdo no crescimento do filme. As reacgdes de grupos hidroxila adjacentes
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e com sitios hidroxila livres sdo mostrados nas equacgdes 2.4 e 2.5, respectivamente. Estas
equacoes resultam na desidroxilagdo da superficie.

Ti(OH) — 0 — Ti(OH)(s) = Ti(—0 —),Ti(s) + H,0(g) (2.4)

2—-Ti(OH)(s) » Ti—0(s)+ —Ti(s) + H,0(g) (2.5)

Os subprodutos da reacdo (HCI) também pode adsorver na superficie de TiO,, assim
reduzindo o nimero de sitios disponiveis para a reagdo com as moléculas de H,O limitando o
crescimento do filme. A reacdo do subproduto (HCI) quer com hidroxilas superficiais ou com

pontes de oxigénio sdo descritas nas equacles 2.6 e 2.7, respectivamente.

Ti — OH(s) + HCl(g) < Ti(H,0) — Cl(s) « Ti—Cl(s) + H,0(g) (2.6)

Ti(—0-), Ti(s) + HCl(g) © Ti(OH) — 0 — Ti — CI(s) 2.7)

Como consequéncia das complicacdes discutidas acima, o processo de crescimento real
do TiO, por ALD consiste em reacdes competindo simultaneamente. Durante o pulso de
TiCly, grupos hidroxila podem reagir alternadamente com TiCl, (equacgdo 2.1) ou com HCI
(equacdo 2.6) e pontes de oxigénio com TiCl, (equagédo 2.3) ou com HCI (equacédo 2.7), as
reacOes (2.1) e (2.5) levam ao crescimento do filme, na contra mao as equacdes (2.6) e (2.7)
inibem o crescimento do filme. Deve-se notar que as reacles (2.6) e (2.7) também podem
aparecer durante o pulso de agua no processo de ALD. A agua liberada na reagéo (2.6) pode
ser levada para fora ou reagir com o TiCl, na fase gasosa ou na superficie. Além disso,

devemos considerar os efeitos de desidroxilagéo [35].

2.1.9.2 Quimica de superficie do alcoxido TTIP: ALD térmico

Na reacdo binéria ideal para o TiO, CVD, entre os precursores TTIP e H,O, o TTIP que
entra na camara é adsorvido pela superficie do substrato reagindo com os grupos hidroxila da
superficie e produzindo alcool isopropilico como subproduto da reacdo. Uma vez todos os
sitios de hidroxila tendo reagido, ndo havera mais adsorcdo de TTIP na superficie (reacdo auto
limitada pela superficie). As moléculas extras de TTIP e o subproduto alcool isopropilico séo
removidos para fora da camara de reacdo durante o passo de purga (gas Ny). O préximo passo
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do processo é a introducdo do vapor de agua (precursor ligante), que reage com
(=0 —),Ti(OCH(CH3),)4_, (superficie), espécie resultante da reacdo da hidroxila com o
precursor metalico, e como subproduto temos mais alcool isopropilico. As reacGes idealizadas
de TTIP e H,O sao descritas abaixo [289]:

n(—0H)(s) + Ti(OCH(CH3)3)4(g) = (=0 —),Ti(OCH(CH3)2)4-n(s) +
nCH(CHs),0H(g) (2.8)

(=0 —)nTi(OCH(CH3)2)4—n(s) + 2H,0(g) = (—0—), Ti(OH) 4_n(s) +
(4 —n)CH(CHs),0H(g) + Ti0,(s) (2.9)

No entanto, a reacao de formacdo de TiO, através do TTIP e &gua para a ALD n&o é tdo
simples como indicado pelas reac6es anteriores. Rahtu e Ritala [222] sugere que 0 processo
de crescimento consiste na concorréncia de varias reacGes quimicas de decomposicéo,
dependente da temperatura de deposicdo do processo. Em alguns estudos propeno e agua

foram observados na decomposicdo do TTIP de acordo com a reagéo proposta 2.10.
Ti(OCH(CH3),)4(g) — TiO,(s) +4CsHg (g) + 2H,0(9) (2.10)
Com o aumento da temperatura do processo o TTIP comeca a se decompor em agua,
propeno e alcool isopropilico em aproximadamente 300 °C, a 4gua formada na reagdo 2.10
reage com TTIP formando &lcool isopropilico, como mostrado pela equagdo 2.11.

Ti(OCH(CHs);)4(g) + 2H,0 - Ti0,(s) + 4CH(CH3),0H(g)  (2.11)

Outra possibilidade é que o TTIP se decomponha em propeno e alcool isopropilico

como na reagdo 2.12.

Ti(OCH(CH3);)4(g) = TiO,(s) + 2C3He(g) + 2CH(CH3),0H(g) (2.12)

Em temperaturas acima de 550 °C ocorre formacdo de acetona e hidrogénio como

observado em 2.13.
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Ti(OCH(CH3)2)4(g) — TiO,(s) + C3He(g) + 2H,(g) + CH3;COCH;3(g) (2.13)

E a ultima possibilidade é formac&o de diisopropiloéter como mostrado em 2.14.

Ti(OCH(CH3);)4(9) = TiO,(s) + 2((CH3)2CH),0(g) (2.14)

Como consequéncia das complicagdes discutidas acima, o processo de crescimento real
do TiO, por ALD consiste em reagdes competindo simultaneamente, com alteracdes na
decomposi¢éo do TTIP com a variagdo de temperatura. Durante o pulso de TTIP, grupos
hidroxila podem reagir alternadamente com o TTIP ou com subprodutos da decomposi¢do
(propeno, agua, alcool isopropilico, acetona, gas hidrogénio e diisopropiloéter), essas reacdes

podem levar ao crescimento ou inibi¢do do crescimento do filme [222].

2.1.9.3 Quimica de superficie para alcoxido e haleto: PEALD

A quimica de superficie para a ALD operando no modo plasma é complexa e de dificil
equacionamento, pois devido ao grande nimero de espécies envolvidas no processo 0
balanceamento das reacbes tornar-se complicado, nas equacdes 2.15 e 2.16 observasse as

reacOes para TiCl, e TTIP na sua forma geral.

TiCl,(g) + Plasmade 0, - TiO,(s) + [radicais + ions + elétrons + -] (2.15)

Ti(OCH(CH3),)4(g) + Plasma de 0, = TiO,(s) + [radicais + ions + elétrons +
] (2.16)

2.2 Dioxido de titanio

O didxido de titanio (TiOy) é um oxido ndo téxico e estavel, com um alto indice de
refracdo, e é largamente utilizado como um pigmento branco em tintas, creme dental,
materiais auto limpante e comidas [7].

A ciéncia de superficie de dxidos metalicos € um campo relativamente jovem, onde o
interesse aumenta rapidamente. E o didxido de titanio é um dos expoentes dessa area, devido

a ampla aplicabilidade de seus filmes finos.
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2.2.1 Caracteristicas e principais aplica¢fes na forma de filmes finos

Naturalmente o TiO, é um material polimorfo que existente nas seguintes fases
cristalinas: anatase e rutilo ambas possuindo estrutura tetragonal, brookita com estrutura
ortorrdbmbica e uma fase cristalina , mais dificil de sintese conhecida como cotunita que é
sintetizada a altas pressdes, sendo uma das fases policristalinas mais dificeis de encontrar [1-
25]. No entanto, na forma de filme fino, apenas as estruturas anatase e rutilo sdo facilmente

sintetizadas. A tabela 2.5 descreve alguns parametros das fases anatase e rutilo.

Tabela 1.5 - Parametros das fases anatase e rutilo.

Polimorfo Anatase Rutilo
Estrutura Tetragonal Tetragonal
PRI CE REolE a=b=37824 a=b=45844
c= 9.50251 c= 2.9523;)1
Posicdo atdmica Ti (0,0,0) Ti (0,0,0)
0 (0,0,0.2081) O (0.3048,0.3048,0)
Densidade (g/cm3) 3.85 4.25
Mobilidade de elétrons ~10 ~1
(CmZ/V. s)
Band Gap (eV) 3.2 3.0

Fases anatase e rutilo consistem de cadeias octaédricas de TiOg interligados em
diferentes configuracdes, resultando em diferentes propriedades fisicas e quimicas [1-25], a
figura 2.14 ilustra as fases anatase e rutilo.
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Figura 2.14 - Estrutura cristalina das fases anatase e rutilo do diéxido de titanio[7].

Os filmes finos de TiO, podem ser aplicados em materiais para modificar as
propriedades mecanicas, elétricas e Oticas na superficie, sem alterar as propriedades do
volume do material. Por exemplo, podem-se usar os filmes de dioxido de titdnio como
protecdo contra corrosdo, melhoria nas propriedades triboldgicas, modificacdo do indice de
refracdo e para ajudar na sinterizacdo do material [43]. Na indUstria de semicondutores, 0s
filmes de TiO, depositados por camada atbmica vem sendo usado para difusdo de barreiras
em sistemas MOSFET (metal-oxide-semiconductor field-effect transistor) [85]. E também na
aplicacdo em células solares sensibilizadas por corantes (DSSC — Dye sensitized solar cell)
[81]. E a cada dia temos um crescimento no nimero de aplicacdes desse material versatil.
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3. Materiais e métodos

3.1 Sistema de deposicéo por camada atbmica

O sistema de deposicao utilizado para deposi¢édo de filmes finos de TiO, foi o0 sistema
da Beneq, modelo TFS 200 operando nos modos: térmico (ALD) e plasma (PEALD). Este
equipamento encontra-se no Laboratério de Nanotecnologia e Processos a Plasma

(Nanotecplasma), na Universidade do Vale do Paraiba. Como representado na figura 3.1.

TFs 200 ¥

Figura 3.1 - ALD da Beneq, modelo TFS 200.
3.2 Substratos e procedimentos de limpeza

Neste trabalho utilizou-se dois substratos distintos para deposi¢do por camada atémica
dos filmes finos de TiO, utilizando os precursores: TiCla (Sigma-Aldrich 99.95% de pureza) e
TTIP (Sigma-Aldrich 97.0% de pureza, ambos liquidos. O primeiro € o silicio (Si) que se
encontra em pecas de 500 pm de espessura (Si wafer (p-type, 5x10° Q.cm, (100)-
orientacdo)), o segundo é substrato de vidro com filme condutor de 6xido de estanho dopado
com fldor (FTO) que se encontra em pecas de 2,5 x 2,5 cm (7 Q/sq., Sigma-Aldrich).

O Si é o principal componente do vidro, cimento, ceramica, da maioria dos
semicondutores e dos silicones, que sao substancias plasticas muitas vezes confundidas com o
Si. Na forma cristalina ¢ muito duro e pouco soltvel, apresentando brilho metalico. E um
elemento relativamente inerte e resistente a acdo da maioria dos &cidos reagindo com

halogénios e alcalis, sendo um dos poucos materiais que pode ser economicamente
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manufatura em forma de substrato cristalino. Esta cristalinidade oferece vantagens mecanicas
e elétricas que permitem seu uso desde apoios para estruturas, engrenagens de maquinas, e
isolantes de circuitos [282].

Por ser um material semicondutor muito abundante e com uma abundante quantidade de
informac&o adquirida durante décadas, o Si possui um interesse muito especial na inddstria
microeletrénica e nanoeletrénica, como material basico para a producgdo de transistores para
chips, células solares e em diversos circuitos eletrénicos [282].

Recentemente, o Si também é utilizado para fabricacdo de guias de onda dpticos.
Devido ao seu alto indice de refracdo (n = 3,5 no infravermelho), o fenémeno de reflexdo
interna total pode ocorrer quando o Si esta imerso em Oxido de silicio (silica). Esta
propriedade é muito conveniente porque a combinacéo, Si e silica, € a mesma utilizada para
produzir transistores na industria eletronica. Tornando a foténica em Si compativel com a
plataforma CMOS (Complementary-Metal-Oxide-Semiconductor). Esta compatibilidade
permitiria a integracdo direta dos elementos fotonicos (laser, fotodiodos, moduladores) com
os eletronicos (amplificadores, transistores, etc). Havendo grande impacto na inddstria de
telecomunicacdes e computadores. Os limites tecnologicos do Si foram e continuam sendo
ampliados e esse material continuara dominando o mercado de semicondutores por muito
tempo [282].

O FTO é um oxido transparente condutivo (TCO) que possui duas principais
caracteristicas: a propriedade elétrica condutiva e a O&ptica (transparéncia). Para ndo
comprometer o desempenho elétrico os filmes 6xidos ndo podem ter grande resistividade e o
material precisa ser suficientemente transparente para ndo bloquear a passagem de luz. Os
TCOs sdo muito utilizados na construcdo de células solares sensibilizadas por corantes
(DSSC).

O TCO mais estudado e utilizado é o éxido de estanho dopado com indio (ITO) que
apresenta caracteristicas condutoras do tipo n (negativo), muito utilizado como eletrodo anodo
em alguns dispositivos [319].

O FTO possui propriedade semicondutora de tipo n, assim como o ITO. As aplicacOes
também se assemelham muito. O 6xido de estanho (SnO;) possui uma estrutura tetragonal que
resulta em vacancias de oxigénio, porem quando esses filmes sdo submetidos a tratamentos
superficiais sua caracteristica elétrica pode ser modificada [320]. Nessa situacdo o anion F’
substitui 0 anion O dentro da rede cristalina criando um doador na banda de gap. O fltor
contribui fortemente, aumentando a condutividade, porém diminui a transmitancia na faixa de

comprimento de onda da luz visivel.



50

Como esse tipo de TCO é pouco comercializado e estudado [321-323], comparado aos
filmes de ITO, h& necessidade do aprofundamento nos estudos desse material. A grande
vantagem € seu valor comercial menor do que o outro TCO, no caso o ITO [324].

Antes da introducdo na camara de deposicdo, as amostras foram limpas pelo seguinte
método: (i) cinco minutos em &gua deionizada (DI) (H2O de resistividade p = 18 MQ.cm)
corrente; (ii) cinco minutos em ultrassom em uma solugdo de acetona P.A e agua deionizada

e, (iii) e secagem com gas nitrogénio (Ny).

Tabela 3.1: Propriedades elétricas e pticas do ITO e FTO [324].

TCOs Transmitancia Espessura Concentracao Resistividade Resisténcia de
Optica (%) Nm de portador de elétrica Folha (Q.sq.)
carga (cm™) (Q.cm®)
ITO 90 250-950 107 7.10°-5.10* 15
FTO 80-90 300-800 5.10%- 10% 4,6.10 7

3.3 Técnicas de caracterizacdo

3.3.1 Espectrometria de retro espalhamento Rutherford - RBS

Para obtencdo da espessura e estequiometria dos filmes de TiO, depositados sobre os
substratos de silicio e FTO, utilizou-se a técnica de espectrometria de retro espalhamento
Rutherford (RBS), localizado no Laboratério de Materiais e Feixes I6nicos (LAMFI) do
instituto de fisica da Universidade de S&o Paulo - USP-SP (figura 3.2). Essa técnica consiste
em medir a energia de particulas de um feixe monoenergético que sofreram colisbes com 0s
atomos do alvo que queremos analisar e que foram retro espalhados (Backscattering) [325].
Durante a colisdo os ions incidentes perderdo energia para os atomos do material, a taxa de
reducdo de energia da particula espalhada (ou retro espalhada) dependera da razéo entre as
massas da particula incidente e do alvo. Isto nos permite identificar qual a massa dos a&tomos
do alvo e, portanto qual elemento quimico correspondente. Sabendo a identidade do atomo
alvo, a sua densidade em atomos/cm? pode ser determinada pela probabilidade de colisdo
entre as particulas incidentes e os atomos do alvo, medindo o namero total de particulas
detectadas (A), para certo numero de particulas incidentes (Q), que é medido pela corrente do

feixe. A relagdo entre A e Q é dada pela secdo de choque e espalhamento.
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Figura 3.2 - Camara porta amostras do RBS localizado no LAMFI-USP/SP. A camara contém
trés detectores de barreira de superficie e um detector de raios-x tipo Si(Li). As amostras sdo
montadas em um porta amostras moével afixado num goniémetro com cinco graus de
Liberdade, a troca de amostras pode ser realizada sem quebra de vacuo da camara. A

aquisicdo de dados é feita por um buffer-multicanal acoplado a um microcomputador pessoal.

A distancia relativa a superficie onde ocorreu a colisdo pode ser inferida a partir da
perda de energia da particula durante seu trajeto dentro da amostra. Quando um ion se move
dentro da matéria, ele perde energia por colisbes com os elétrons do material, portanto a perda
de energia no percurso é diretamente proporcional a distancia percorrida no interior da
amostra. Desta maneira é possivel estabelecer uma escala de profundidade com a energia das
particulas espalhadas (as particulas que foram espalhadas na superficie tem energia maior que
as espalhadas no interior do filme). Portanto a energia da particula espalhada depende
basicamente da energia do feixe, da razdo das massas incidente e alvo (fator cinematico K) e
do local onde ocorreu a colisdo (superficie [maior energia], dentro do filme [menor energia])
[325].
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Figura 3.3: Espectro RBS para amostras de diferentes espessuras [325].

A analise de RBS nos permite qualificar um material quanto a sua composicédo guimica
de acordo com algumas limitagdes. Para ter uma correta interpretacdo de um espectro obtido,
é preciso entender o que estd sendo analisado. O aparecimento de elementos estranhos em
analises RBS é comum, ou seja, contaminacGes que deviam estar ausentes no processo de
obtencdo do material. Em alguns casos, camadas de superficies oxidadas podem gerar
distorcBes nos espectros, elementos pesado incorporados aos filmes podem fazer com que
sinais de elementos leves como Oxigénio e Nitrogénio desaparecam do espectro ou 0s tornem
de dificil quantificacdo. As aplicagdes mais comuns da analise RBS sdo: identificacdo de
impurezas na amostra, inferir a espessura e estequiometria do material.

A vantagem de medir a espessura de um filme através de uma analise RBS é que se
pode corrigir a analise de forma coerente, essa técnica € pouco usual na medida da espessura,
devido a existéncia de muitas outras técnicas. Basicamente a largura do pico depende da
espessura do filme, como vemos na figura 3.3. Uma das vantagens da analise RBS é que
podemos interpretar facilmente um espectro. Como exemplo, partimos de um filme fino
homogéneo sobre um substrato que deve ser espesso suficiente para ser considerado infinito
(10 um é suficiente). Este filme é composto pelos materiais M e m e o substrato é de um
material mais leve que os compostos pelo filme (isto faz com que os picos de espalhamento
do filme fiqguem longe do espalhamento do substrato) e o inicio dos picos de espalhamento
para 0s materiais estardo localizados em KyEq e KnEo (K € o fator cinematico e Eq a energia

inicial do feixe).
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A largura dos picos nos tras a informag&o da espessura do filme. Este tipo de espectro é
de simples analise, mostrado na figura 3.4. Neste espectro podemos generalizar: (i) elementos
de maior massa "aparecem”, geram um sinal de espalhamento a energias maiores e elementos
de menor massa geram sinal em menores energias; (ii) se a massa do elemento é alta, sua
contagem no espectro serd alta devido & sua maior se¢do de choque. Para medirmos entéo a
sua quantidade por cm? precisamos entdo normalizar as contagens de acordo com a carga do
feixe e com a secdo de choque. Sumarizando, a borda do pico do espectro para o elemento m
fica em KnE € a contagem é proporcional a se¢do de chogue e espalhamento.

No caso de termos um filme espesso, o suficiente para que a maior parte da energia do
feixe seja absorvida ou espalhada, de material M e m como no exemplo anterior. Neste caso, 0
espectro deve ficar diferente, como mostrado na figura 3.5. As energias de espalhamento da
massa M vao agora se estender desde KyEo até 0 (pois o filme é espesso, ou infinito para o
feixe). As contagens para o elemento m, mais leve, também se estenderdo desde KnEo até 0,
sO que neste caso, as contagens de m se sobrepdem sobre as de M gerando o espectro da
figura 3.5. Todas as propriedades se aplicam novamente neste caso, apenas temos de
descontar as contagens dos elementos quando fazemos a medida dos &tomos/cm?. Este tltimo

tipo de espectro € bem comum na andlise de microeletronica.
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Figura 3.4: Espectro RBS de um filme fino [325].




54

Normalmente sdo usados substratos de Si que geram um espectro bem largo e todos 0s
outros elementos mais leves, Na, O, Cl ou F tém seus sinais sobrepostos ao do Si. Podemos
concluir que é importante a interacdo entre os elementos do substrato usado e do filme nas
analises de RBS. Filmes de SiO, sobre Si geram espectros que em primeira ordem podem ser
simples mas que ndo podem mostrar como fica a distribuicdo do Si com a profundidade no
SiO,. Precisamos antes de fazer uma analise RBS prever quais problemas podem surgir e qual
substrato € o mais adequado para a analise. Substratos de Carbono sdo sempre a melhor opcao
devido ao seu pequeno Kc, a borda de espalhamento vai ficar em energias pequenas ndo se

misturando com os outros espectros de espalhamento.
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Figura 3.5: Espectro RBS de uma amostra espessa [325].

Outra vantagem da andlise por RBS esta na teoria usada para resolver os espectros, que
usa mecanica classica assumindo que as colisdes entre as particulas sdo elasticas. Os
principais fendmenos fisicos envolvidos no retro espalhamento podem ser sumarizados como:
(i) energia transferia de um projétil ao atomo do alvo segundo um modelo de coliséo eléstica
entre dois corpos, que nos leva ao conceito do fator cinematico e da capacidade de deteccao
da massa; (ii) como na ocorréncia de uma colisdo entre dois corpos, podemos pensar no
conceito de secdo de choque de espalhamento (scattering cross section) que nos leva a

quantificar a composicdo atémica; (iv) durante o movimento de um atomo dentro de um
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solido, este perde energia por colisdes com os elétrons do material, o que nos infere uma
secdo de choque de freamento (stopping cross section) e a capacidade de se medir a espessura;
(v) flutuacOes estatisticas na perda de energia de um atomo se movendo dentro da matéria que
leva ao processo de perda de energia (energy straggling) e a limitacao de resolucdo de massa e
espessura no RBS; (vi) outros efeitos de importancia relativa como a aproximacéo de energia
de superficie podem ser modelados e, (vii) alguns efeitos que podem surgir de estruturas
cristalinas como a canalizacdo que faz com que os atomos do feixe tenham um alcance médio
maior gerando informacdes de camadas mais profundas.

Quando ocorre um retro espalhamento, o detector recebe uma particula, e é produzido
um pulso. Este sinal é processado por um analisador multicanal que o classifica conforme a
sua amplitude que corresponde a uma escala em energia. Estes pulsos sdo entdo contados em
relacdo as escalas de energia e ao final temos uma tabela de contagens por energia, que € 0
espectro de RBS. Normalmente estes dados sdo apresentados em graficos de contagens (yield)
no eixo Y por canal ou energia no eixo X que visam analise de um modo répido.

Os sinais gerados no detector analdgico contém informacdo a respeito de algum
parametro especifico da particula como seu momento, energia, velocidade ou carga etc. A
partir da caracterizacdo da particula de acordo com o tipo de detector temos diferentes nomes
para 0s espectros. Vamos nos concentrar em detectores de energia que geram um espectro de
retro espalhamento de energia. O detector é capaz de detectar particulas com energias dentro
de um intervalo AE. A energia de detecgdo € variada desde a minima até quase a intensidade
do feixe e as contagens vdo sendo armazenadas de forma que possamos gerar um grafico de
contagens por energia. Existe uma correspondéncia entre contagens e energia que
normalmente podem ser ajustadas como uma escala linear entre eles. A precisdo dos canais €
responsavel pela discriminagdo de massas.

Quando a relagdo entre canais e energia esta estabelecida, podemos transformar o eixo
X em energia e vice versa. Normalmente um espectro RBS € interpretado como uma funcao
continua H da variavel E;. A expressdo H(E1) denota as contagens H; no canal i para a energia
E.i. Os termos H e H; sdo normalmente associados a altura do espectro. A energia E; é dada
por E;=KE, do primeiro elemento que aparece no espectro, normalmente o mais pesado. Na
energia KEp a altura H costuma se chamar de altura de superficie, que corresponde ao inicio
do espectro de retro espalhamento.

Como pontos fortes da técnica RBS, podemos apontar: (i) € ndo destrutiva, apesar dos
atomos do feixe ficar implantados na amostra, que podem gerar centros de recombinacéo; (ii)

é capaz de medir distribuicbes de camadas enterradas; (iii) atraves de técnicas de canalizacao
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dos ions do feixe pode-se obter informacéo cristalogréfica; (iv) possui alta sensibilidade para
massas pesadas.

Entretanto, a técnica de RBS possui desvantagens que a limita em alguns casos: (i)
baixa sensibilidade para elementos leves; (ii) baixa resolucdo entre massas proximas; (iii)
baixa sensibilidade para pequenas concentracdes, abaixo de 1x10*/cm?; (iv) informac6es de

natureza quimica completamente ausentes.

3.3.2 Difratometria de raios-X com angulo rasante - GIXRD

Para caracterizar a estrutura cristalina dos filmes de TiO, depositados sobre os
substratos de silicio e FTO foi utilizada a técnica de difratometria de raios-X com angulo
rasante (grazing incidence X-ray diffraction - GIXRD), as analises foram feitas no
equipamento da marca Shimadzu (modelo XRD 6000)], localizado no Instituto de Pesquisa e
Desenvolvimento (IP&D) na Universidade do Vale do Paraiba (Univap) localizada em S&o

José dos Campos-SP.

Figura 3.6 - GIXRD da marca Shimadzu (modelo XRD 6000) localizado no IP&D - Univap.
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Quando Wilhelm K. Roentgenem em 1895 descobriu os raios-X, ndo se imaginava o
campo de pesquisas com possibilidades de instrumentacdo sem precedentes que se abriria
com o processo, permitindo detectar deslocamentos lineares da ordem de angstrons e
deslocamentos angulares da ordem de segundos de arco, a pesquisa em materiais teve um
salto significativo, aumentando ainda mais as perspectivas ap6s o aparecimento das fontes de
raios-X de segunda geracdo, os sincrotrons. Neste ambiente tecnoldgico surgiu 0 GIXRD que
¢ uma combinacdo de uma geometria de espalhamento com as condi¢cGes de Bragg e
condicdes de reflexdo externa total para superficies cristalinas. Isto proporciona caracteristicas
superiores ao GIXRD, em comparagdo com outros regimes de difracdo nos estudos de filmes
finos, uma vez que a profundidade de penetracdo dos raios-X no interior do substrato é

reduzida por trés ordens de grandeza, normalmente de 1-10 um para 1-10 nm, como ilustrado

na figura 3.7.
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Figura 3.7 - Profundidade de penetracdo do raio-X no substrato pela técnica de GIXRD a

penetracao e superficial proximo a angulos criticos (a.) [326].

O meétodo de GIXRD foi originalmente desenvolvido por Marra et al. em 1979 [327],
consistindo em pequenos angulos de incidéncia em pequeno volume da amostra adjacente a
superficie. Essa técnica produz alta intensidade de difracdo comparada com métodos

convencionais de raios-X para o mesmo volume irradiado. Uma limitacdo nesse método se
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encontra quando temos superficies rugosas, pois a variagdo total de todos 0s pequenos
angulos ndo é suficiente para medir os picos de difragdo, ou pode haver superposi¢do de picos
de difracdo de camadas adjacentes [326].

Basicamente existem dois métodos para a variacdo do angulo i como ilustrado na
figura 3.8: (i) na figura 3.8a temos a ilustracdo do método chamado de multiplo {hkl}
(multiplos indices de Miller), onde durante as medidas o &ngulo incidente é fixado e vérias

linhas de difracdo {hkl} séo registradas para angulos 26 escaneados.

Figura 3.8 — Métodos para variacdo do angulo ¥ na técnica GIXRD: a) ilustra 0 método
maltiplo {hkl} e b) ilustra 0 método multiplos comprimentos de onda. O feixe incidente e

refratado € representado por X, L3 € o vetor difracdo e S é o vetor normal a superficie [326].
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A inclinacdo do angulo y para um dado conjunto de planos {hkl} é dada por: ¥ =
O™kl — o, onde 8"t é 0 angulo de Bragg. Para a constantes e pequenos, o caminho do feixe
refletido na amostra é pequeno comparado com o feixe de entrada, assim a profundidade de
penetracdo permanece constante para diferentes valores de 26", ou seja, para diferentes
planos {hkl} difratados; (ii) na figura 3.8b temos a ilustracio do método chamado de
multiplos comprimentos de onda, onde durante as medidas, para uma familia de planos {hkl}
se usa diferentes comprimentos de onda, ou seja, diferentes angulos de Bragg (6™,
correnpondendo a diferentes angulos . Para cada comprimento de onda incidente, o angulo
necessita ser ajustado para alcancar uma profundidade constante. Para nossas andlise utilizou-
se 0 método multiplo {hkl}, fixando o &ngulo e variando a posicéo do detector. Através dessa
técnica pode-se determinar a posicdo relativa dos atomos em uma célula unitéria

(Cristalografia).

3.3.3 Espectroscopia Raman

A fim de caracterizar a estrutura cristalina dos filmes de TiO, depositados sobre o
substrato de FTO utilizamos a técnica de espectroscopia Raman, onde no intervalo de 100-
900 cm™ ndo ocorre interferéncia do substrato de FTO no espectro. O equipamento de
modelo “confocal Raman microscope Alpha300R” da marca Witec, encontrasse no
Laboratdrio de microeletronica (LME) da escola politécnica da USP-SP no departamento de

engenharia elétrica.
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Figura 3.9 - Raman modelo “confocal Raman microscope Alpha300R” da marca Witec
localizado no Laboratério de microeletronica (LME) da escola politécnica da USP-SP no

departamento de engenharia elétrica.

A técnica de espectroscopia permite adquirir informagdes sobre o material a partir da
interacdo da luz com os atomos, ions e moléculas que o constituem. A luz incidente sobre a
amostra interage principalmente através do seu campo elétrico, e carrega informacao sobre a
distribuicéo eletrénica dos atomos e sobre as suas propriedades vibracionais, entre outros.

Entre as técnicas de espectroscopia destaca-se o espalhamento inelastico de luz ou
espalhamento Raman. Esse espalhamento consiste no espalhamento, geralmente do laser, por
parte da matéria. A luz espalhada possui uma energia ligeiramente diferente da luz incidente.
A diferenga de energia corresponde a niveis vibracionais do cristal. Por isso, indiretamente, é
possivel enxergar as vibragGes que ocorrem na estrutura cristalina do material que esta sendo
irradiado. A espectroscopia Raman é geralmente utilizada para investigacdo de materiais
cristalinos, porém, outros tipos de materiais como ceramicas, amorfos, liquidos e vidros
também podem ser investigados [328].

Durante o tempo que uma radiagdo monocromatica com frequéncia 9, incide sobre um

solido qualquer, a maior parte da radiacdo é transmitida sem qualquer mudanca de suas
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propriedades, porém uma pequena fracdo da mesma é espalhada. Analisando a parte
espalhada, verifica-se que nao apenas a frequéncia 9, esta presente, mas também outras duas
porcdes, com frequéncias acima e abaixo do valor 9,. A parte espalhada e que possui a
mesma frequéncia da onda incidente é chamada de espalhamento Rayleigh, como
esquematizado na figura 3.10.

Evirtua! = EO + Efo'ton

Eespa[hada = Evirtuat — Eo = Ef:’ntoﬂ

Efﬁton

N :

Figura 3.10 - Representacdo do espalhamento Rayleigh.

Raman e Krishnan em 1928 [329] demostraram experimentalmente outro tipo de
espalhamento, que j& havia sido demostrado teoricamente por Smekal [330], onde a luz que
emergente da amostra possui ndo somente 0 mesmo comprimento de onda da luz incidente,
mas também outros dois tipos de diferentes frequéncias. Tal comportamento ficou conhecido
como espalhamento Raman. Para se entender o espalhamento Raman, considere um foton de
luz de energia hd,, interagindo com uma molécula. O féton excita a molécula para um nivel
de energia instavel, de modo que a molécula permanece nesse nivel por instantes e retorna ao
nivel a que pertencia ou a um nivel de energia E; acima ou abaixo. Pela lei de distribuicdo de
Boltzmann, o nivel mais populoso é o nivel fundamental. Logo, apés a excitagdo, a molécula
devera voltar para o nivel fundamental E, ou a um nivel imediatamente superior E;, como

esquematizado na figura 3.11.
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Figura 3.11 - Representacdo do espalhamento Raman Stokes.

No entanto, também existe a probabilidade de que moléculas que ja vibram no primeiro
nivel de energia, depois da excitacdo molecular, decaiam para o nivel fundamental, como

representado na figura 3.12.

Evirtua! = El + Ef:’nton

Eespathada = Evircuat — Eo=—Eot (E +Efﬁzan)

Efﬂto

Figura 3.12: Representagdo do espalhamento Raman anti-Stokes.

Portanto o espalhamento Raman é o espalhamento Raman Stokes mais o espalhamento
Raman anti-Stokes. E o espectro total obtido na analise é a soma dos trés espalhamentos
discutidos anteriormente.

O experimento realizado por Raman mostrou que a maior parte da luz espalhada, possui
a mesma frequéncia da luz incidente, o fenémeno que Rayleigh havia demostrado. O restante
da luz espalhada possui frequéncia abaixo (espalhamento Raman Stokes) e acima
(espalhamento Raman anti-Stokes). Utilizando a lei de conservacdo da energia € possivel
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perceber que do fendmeno de espalhamento Raman se pode extrair informag6es sobre a
vibracdo da molécula. O balanco de energia do processo deve ser tal que:

Eespalhada = Ef(’)ton + (Eo — E1) (3.1)

ou

hﬁespalhada = hﬁo T (hﬂe.fundamental - hﬁl) (32)

Deve-se destacar que o sinal + na equacdo 3.1 corresponde a duas transicdes mais
provaveis para a molécula ap6s a interacdo com a luz. No caso da molécula vibrar no nivel
fundamental E, e, ap0s a excitacdo, passar para o primeiro nivel de energia E;, absorvendo
assim, energia, a frequéncia do foton espalhado € 9cspainaaa = Yo + (Fe fundamentar — 91)
que representa o espalhamento Raman Stokes. Na situacdo nas quais a molécula j& vibra no
primeiro nivel de energia E;, e ap0s a excitacao, cai para o nivel fundamental E,, a frequéncia
do foton espalhado € Yespainada = 90 — (Je.fundamentar — ¥1) que representa o espalhamento
Raman anti-Stokes. Esse processo representado acima, pode ter um outro entendimento. Ou
seja, um féton incidente € aniquilado e outro féton é criado pela molécula com frequéncia
+ e fundamentar — Y1) OU —(Pe fundamentar — ¥1). NO espalhamento elastico um foton
incidente é aniquilado e outro criado pela molécula possuindo Yespainaaa = Jo-

E importante ressaltar que o espalhamento Raman sempre ocorre juntamente com o
espalhamento Rayleigh. No entanto, a maior parte da luz incidente é destinada ao
espalhamento Rayleigh e s6 10 de toda porcéo espalhada pertence aos espalhamentos Raman
Stokes e Raman anti-Stokes. E por esse motivo que o efeito Raman apenas foi percebido
bastante tempo depois da descoberta do espalhamento Rayleigh. Apesar das linhas Stokes
possuirem baixa intensidade para ser percebido, o advento do laser, introduzido na
espectroscopia Raman pelo brasileiro Sergio Porto [331], e toda instrumentacéo usada para se
analisar a luz espalhada, tornaram esse efeito uma técnica de grande importancia na

determinacéo de vibragdes moleculares.

3.3.4 Microscopia de forca atbmica

Para obter a morfologia dos filmes de TiO, (rugosidade superficial e tamanho de graos)

depositados sobre o silicio e o sobre o substrato de FTO, foram realizadas analises através do
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Microscopio de Forca Atdmica (AFM) [332] da marca Nanoscience intruments e modelo
Nanosurf Nanite B S200 localizado na UDESC campus Joinville - SC. Através dessa técnica €
possivel averiguar a rugosidade superficial de condutores, semicondutores e isolantes.
Basicamente o0 AFM possui 0s seguintes componentes: Scanner, ponta+cantilever, sistema de
deteccdo da interacdo ponta-superficie, sistema controlador eletrbnico e sistema de
realimentacdo. O scanner mede o movimento relativo entre a ponta e a amostra, sendo que
tanto a ponta como a amostra podem se movimentar. O scanner € fabricado com material
ceramico piezelétrico, material que sofre deformacdo mecéanica em resposta a variacdo de
tensédo elétrica aplicada sobre ele. As deformagdes deslocam a amostra em relacdo a ponta de
silicio, em duas dire¢des horizontais X e Y, paralelas ao plano da superficie da amostra e na
direcdo vertical Z perpendicular ao plano da superficie.

A responsavel pelo movimento da sonda e pela interacdo microscépio e o computador
de aquisicdo de dados e também ao aplicar ao scanner as variacdes de tensdes apropriadas € a
interface eletronica. Ela realiza o deslocamento vertical da amostra, a partir das informacdes
fornecidas ao sistema de realimentacdo pelo sistema de deteccdo. O feixe do laser que incide
na superficie superior do cantilever (que é espalhada) é refletido até o espelho e do espelho
até o fotodetector. O fotodetector se dividiu em quatro quadrantes, chamados A, B, Ce D. O
monitoramento da intensidade do feixe de laser que atinge o fotodetector é feito na parte
superior (A+B), inferior (C+D), esquerda (A+C) e direita (B+D).

Conforme é realizada a varredura sob a ponta, a intensidade da forca de interacéo
ponta-superficie varia de acordo com a morfologia da superficie da amostra em andlise. A
intensidade da forca de interacdo ponta-superficie é responsavel pela deflexdo do cantilever e
pela regido do fotodetector que sera atingida. O delta de intensidade entre os sinais que
atingem a parte superior e inferior do fotodetector é utilizado pelo sistema de realimentacao
definindo o deslocamento vertical que a amostra sera submetida, de modo a manter a forga de
interacdo ponta-superficie constante, com um valor de referéncia. A imagem do AFM da
superficie em anéalise é formada pela deformacdo do scanner nas dire¢bes X, Y e Z. Cada
valor do par (X, Y) define um pixel da imagem de AFM. Ha& vérios tipos de forgas de
interacdo ponta-superficie atuando durante a aquisicdo de uma imagem de AFM tais como:
forcas de Van der Walls, forcas eletrostaticas, forca de tensdo superficial, coulombianas, etc
[332].

Quando temos uma distancia grande ponta-superficie, a forga de interagdo é quase zero.
A medida que temos uma aproximagéo entre a ponta e a amostra, a forca de longo alcance

comeca a atuar e a forca de interagédo torna-se atrativa (forca < 0).
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As forgas atrativas aparecem quando a distancia ponta-superficie esta aproximadamente
entre, 1 a 10 nm. Diminuindo-se ainda mais a distancia ponta-superficie, a forca de interacdo
se torna repulsiva (forca > 0). Essa forca repulsiva € resultado da interacdo entre orbitais
eletronicos dos atomos da superficie da ponta e da amostra, crescendo rapidamente a medida
que a distancia ponta-superficie tende a zero. Essas forcas repulsivas agem a distancias de
angstrons entre ponta-superficie. Dependendo das caracteristicas da superficie da amostra e da
propriedade que queremos obter, podemos operar o AFM em trés modos diferentes: modo
contato, modo de “ndo-contato” e Tapping mode [332].

No modo de operacdo de contato a ponta de prova estd perto da superficie (ocorre
contato fisico) em nivel atdbmico, sendo possivel obter resolucdo atémica. Por causa da
distancia que existe entre a ponta e a amostra, a interacdo ¢ dominada por forgas interatbmica
de curto alcance. Devido essa forca de Van der Walls repulsiva, este modo de operacdo é
também conhecido como modo repulsivo.

Ao detectar a deflexdo do cantilever, o AFM pode gerar um conjunto de dados
topograficos pela operacdo dos modos: modo de altura constante ou modo de forca constante.
No modo de altura constante a variacdo espacial do cantilever pode ser utilizada diretamente
para gerar os dados topograficos, para altura fixa. No modo forca constante, a deflexdo do
cantilever pode ser utilizada como entrada do circuito de realimentacdo que move a ponta
para cima e para baixo na diregdo Z, respondendo a topografia por manter a deflexdo do
cantilever constante. Com a deflexdo do cantilever mantida constante, a forca total aplicada a
amostra € constante.

Esse modo de contato permitiu a realizacdo de muitas aplicacGes primarias do AFM,
sendo responsavel pelo crescimento rapido do interesse pelo instrumento. No entanto esse
modo apresenta trés desvantagens, reduzindo a sua area de aplicacdo. A primeira é que na
maioria das vezes ndo é possivel evitar danos na superficie da amostra. A segunda relaciona-
se com a caréncia no controle da forca. Esta razdo deve-se ao fato que para as medidas
realizadas no meio ambiente, a superficie da amostra estd sempre coberta com monocamadas
de gases adsorvidos, principalmente vapor de dgua. Esses gases tem uma tensdo superficial
associada, provocando uma forga atrativa mantendo a ponta de prova em contato com a
superficie. No modo contato a amostra experimenta duas forgas, uma compressiva, originaria
do contato ponta-superficie, e outra de cisalhamento que é atribuida ao movimento lateral da
ponta. Essas duas forcas podem induzir deformac@es plésticas ou elésticas na amostra. Outro
problema é quando se deseja analisar particulas, as quais estdo fracamente ligadas ao
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substrato. A ponta de prova empurra essas particulas sobre o substrato ou completamente para
fora da &rea de andlise.

No modo de operagdo de “ndo-contato” o espagamento entre a ponta de prova e amostra
é da ordem de 10-100nm. Esse modo de operacdo é desejavel devido ao fato de fornecer um
meio para a medi¢do topografica com pouco ou nenhum contato entre a ponta e a superficie.
Por causa do modo de operagdo, forcas de longo alcance se tornam acessiveis, sendo elas as
forca eletrostatica, magnetostatica e a atrativa de Van der Walls.

Neste modo, o sistema faz vibrar o cantilever com uma frequéncia de ressonancia, entre
100 a 400 kHz, com uma amplitude de algumas dezenas a centésimos de angstrons. Essas
pequenas amplitudes se devem a dureza do cantilever e a pequena forca que esta presente da
ordem de 10%® N. Tal forca tem vantagem no estudo de amostras suaves e elasticas.
Cantilevers suaves ndo sdo utilizados, pois podem ser colocados em contato com a superficie
da amostra. Ao invés de medir deflexdes estéticas do cantilever, como no modo contato, é
detectado mudancas na amplitude de vibracdo ou principalmente na frequéncia de
ressonancia.

No modo de operagdo intermitente ou “tapping mode” todas as desvantagens dos modos
de operacdo anteriores sdo superadas. Neste modo, o sistema de realimentacdo mantém a
distancia ponta-superficie em um intervalo tal que a forca de interagdo oscila entre atrativa e
repulsiva. Durante a varredura, a ponta oscila sobre a superficie tocando-a sutilmente, ndo
sofrendo acdo significativa de forgcas, minimizando a interferéncia de possiveis camadas de
contaminacdo adsorvidas pela superficie da amostra. A oscilacdo da ponta tem frequéncia
proxima a frequéncia de ressonancia da sonda.

A qualidade da imagem obtida é diretamente proporcional a qualidade da sonda. A
resolucdo das imagens de AFM é uma funcdo do raio de curvatura e do grau de afilamento das
pontas. No geral, o raio de curvatura das pontas comerciais varia de 5 a 60 nm e 0 meio
angulo final da ponta varia de 10 a 35 graus. A necessidade de pontas afiladas com o raio de
curvatura pequeno esta relacionada com a morfologia da superficie da amostra analisada.

Este modo intermitente (tapping mode) de operagcédo do AFM foi utilizado neste trabalho
para obtencdo da morfologia dos filmes de TiO, depositados sobre Silicio e FTO, bem como

do substrato de FTO sem deposicao.

3.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Varredura com Emissdo de Campo (MEV - FEG)
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Para obter as imagens da topografia do FTO e filmes de TiO, depositados sobre FTO foi
utilizada a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrénica
de Varredura com Emissdo de Campo (MEV - FEG), o primeiro equipamento da marca Zeiss
e modelo EVO MA 10, esté localizado no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) na
Universidade do Vale do Paraiba (Univap) localizada em Sdo José dos Campos-SP e o
segundo equipamento da marca FEI e modelo Nova 400 NanoSEM, estd localizado no
Laboratorio de Sistemas Integraveis (LSI) da escola politécnica da USP-SP no departamento

de engenharia elétrica.

Figura 3.13 — MEV localizado no IP&D da Univap em Sao José dos Campos - SP.

O MEV possui basicamente de trés partes principais: (i) uma coluna eletro-Optica que
além de gerar o feixe de elétrons o colima; (ii) um sistema de vacuo (incluindo o porta
amostras) e (iii) a parte que detecta o sinal e gera as imagens. Ao submeter a amostra ao feixe
de elétrons é apresentado varios tipos de sinais, proporcionando a cada um desses sinais um
modo especifico de operacdo do sistema. O MEV baseia-se fundamentalmente na
quantificacdo dos elétrons secundarios emitidos pela amostra como resposta da excitacdo do
feixe de eletrons incidente, a medida desses elétrons secundarios nos permite definir
gualitativamente a topografia e morfologia da amostra estudada, através de um processo de
varredura superficial. A origem do feixe de elétrons é em um céatodo geralmente de tungsténio
aquecido atraves de uma corrente elétrica, onde a aceleracdo dos elétrons desde o catodo até
anodo aterrado é através de uma grade, o sistema de eletrodos € chamado de canhdo de

elétrons. Logo ap6s um sistema de lentes reduz o diametro do feixe de elétrons a
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aproximadamente 100 angstrons, essa reducdo é realizada usando algumas lentes magnéticas
acopladas em série. Na bobina de deflexdo dos elétrons € aplicada uma corrente elétrica
ajustavel, essa corrente serd responsavel pela ampliagdo do microscopio. A quantidade de
elétrons secundarios emitidos varia de acordo com a geometria e propriedades do material,
esses elétrons secundarios ao serem coletados pelo detetor, produzem a imagem do MEV.
Elétrons retro espalhados e fotons emitidos pela amostra podem também ser usados na
producdo de imagens. A figura 3.14 ilustra os parametros de controle das imagens do MEV:
(i) a resolucdo da imagem é dada pelo diametro do feixe (df), quanto menor o diametro do
feixe maior a resolucdo da imagem; (ii) o contraste é determinado pela intensidade do sinal

que é proporcional a corrente do feixe de elétrons (ir) e (iii) a profundidade do foco é

inversamente proporcional ao angulo do feixe (ay) [333].

SUBSTRATO

Figura 3.14 — Parametros de controle das imagens de MEV.
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Figura 3.15 — Diagrama esquematico do triodo de Butler utilizado no MEV-FEG. V; € a
tensdo de extracdo dos elétrons e Vy € a tensdo de aceleracdo dos elétrons na ponta do
filamento [333].

O MEV-FEG é uma modificacdo do MEV convencional, onde o cétodo (filamento de
tungsténio) que é aquecido no MEV ¢ substituido por um catodo em forma de fio com uma de
suas extremidades terminando em um cone com ponta de dimens@es inferiores a 100 nm
acoplado a um gradiente de potencial (triodo de Butler). O esquema basico é representado
pela figura 3.15. Essa modificagdo no MEV transformando-o em MEV-FEG proporciona
uma corrente (i) entre 100 e 1000 vezes mais intensa para um diametro do feixe muito menor
(df), assim temos um maior contraste e uma melhor resolucdo das imagens. Isso ocorre
devido ao efeito quantico de tunelamento, pois na ponta 0 campo atinge valores da ordem de
10 V/nm, fazendo com que a barreira de potencial abaixe e se estreite. Porém é necessario um

vacuo maior comparado ao MEV convencional para a analise das amostras.

3.3.6 Espectrofotometria

Para obter os espectros de transmitancia e o coeficiente de absorgdo para os substratos
de vidro, FTO e filmes de TiO, depositados sobre o vidro e FTO foi utilizada a técnica de
espectrofotometria, 0 equipamento utilizado foi o espectrofotdometro UV/visivel da marca
Micronal e modelo 380 que esta localizado no laboratorio quimico de caracterizacdo de

metais — LQCM do Instituto de Estudos Avangados — IEAV em S&o José dos Campos — SP.
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A técnica de espectrofotometria € utilizada para aferir a transmitancia e absorbancia em
funcdo do comprimento de onda, esse méetodo baseia-se na interacdo da matéria com a energia
da luz irradiante. O principio basico dessa técnica é regido pela lei de Lambert-Beer, essa lei
nos diz que quando uma luz monocromatica atravessa um meio, parte dessa energia
proveniente da luz é absorvida pelo meio e outra parte e transmitida. As grandezas
relacionadas a lei de Lambert-Beer séo: (i) a transmitancia que é a razdo entre a intensidade
da radiacéo transmitida e a intensidade da radiacdo incidente com seu valor variando de O até
1, ou seja, é a capacidade que o material tem em transmitir radiacdes em frequéncias
especificas e (ii) a absorbancia que é a capacidade do material em absorver radiacdes em
frequéncias especificas, sendo definida pelo logaritmo da razdo entre a intensidade da

radiacdo incidente e a intensidade da razdo transmitida.

Figura 3.16 — Espectrofotdmetro UV/visivel da marca Micronal e modelo 380, localizado no
laboratorio quimico de caracterizacdo de metais — LQCM do Instituto de Estudos Avancados
— IEAV em Séo José dos Campos — SP.

Os espectrofotdmetros possuem a importante caracteristica de selecionar radiagdes
monocromaticas, possibilitando inimeras determinagdes quantitativas provenientes da lei de
Beer. Para a andlise da regido espectral entre a faixa do ultravioleta e a regido do visivel sdo
necessarios componentes épticos de quartzo e de detectores sensiveis com capacidade de
detectar as radiacOes nessa faixa espectral. Os espectrofotdmetros possuem cinco partes
principais: (i) fontes de radiagéo; (ii) monocromador; (iii) porta amostras; (iv) detector e (v)
equipamento de aquisi¢do de dados, como ilustrado na figura 3.17.
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A fonte de radiacdo utilizada para a regido do espectro de UV préximo e regido do
visivel é a lampada incandescente de tungsténio que é capaz de emitir uma mistura de
comprimentos de onda. A escolha dessa fonte é devido a geracdo continua de radiacdo dentro
do espectro visivel (o involucro de vidro da lampada absorve toda a radiacdo abaixo de 320
nm, limitando a ldmpada para a regido do visivel), a intensidade de poténcia radiante ser
suficiente para a deteccdo, devido a estabilidade da intensidade e baixo custo. Os
monocromadores sdo dispositivos essenciais dos espectrofotdmetros possuindo a funcdo de
selecionar o comprimento de onda. Ele é um sistema Optico constituido de fenda de entrada e
filtros de vidro que transmitem ampla faixa do comprimento de onda, o prisma e a rede de
difracdo transmite pequena faixa de onda (dispersdo da luz) e apds a chegada da intensidade

transmitida ao detector esse sinal € amplificado para a melhor aquisicdo dos dados.

Fonte de Radiagao |———'| Monocromador '—' Podr:a(;:r;:)ts;t;as

Aquisicdo de
dados

Figura 3.17 — Esquema das principais partes do espectrofotdmetro.

3.3.7 Espectrometria de massa

Para a obtencédo da presséo parcial das espécies extraidas a partir da fase gasosa da ALD
utilizando os precursores TiCl, e H,O, utilizou-se o espectrébmetro de massa da marca
Stanford Research e modelo RGA-200 Este equipamento encontra-se no Laboratério de
Nanotecnologia e Processos a Plasma (Nanotecplasma), na Universidade do Vale do Paraiba.
Esse equipamento permite a analise de massa ndo superior a 200 unidades de massa atbmica

(u.m.a) com resolucédo de 1 u.m.a. O sistema foi adaptado ao sistema ALD da Beneq (modelo
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TFS 200) operando no modo térmico para obtencdo dos gases de escape do processo da
camara. As espécies residuais foram recolhidas através de um micro-orificio localizado na
entrada do espectrometro de massa e sofre posterior ionizacdo por impacto de elétrons com
energia de 70 eV constante. Esta energia € suficiente para ionizar as espécies de gas neutro
que entram através do filtro do quadrupolo RF de massa e, assim, sdo detectados e
classificados como funcdo da razdo massa/carga. A pressao tipica de operacdo dentro do
espectrdmetro de massa foi de 10°® mbar.

Um espectrometro de massa possui basicamente as seguintes partes: (i) sistema
introdutério da amostra; (ii) fonte de ions; (iii) analisador; (iv) detector de ions; (v) sistema de

alto vacuo e (vi) sistema de aquisi¢do de dados, como ilustado na figura 3.18.

Espectrometro de massa

|

\ Sistema de alto vacuo ‘
| Introduglo \ Fonte de | AAnaI!sador ' . - Befeétor - ! Aquisiciode ‘
' da amostra ‘ fons | ) de ions { dados

Figura 3.18 — Partes do espectrometro de massa.

Na parte introdutéria da amostra encontra o inlet a gas que leva a amostra da pressao
ambiente até o alto vacuo, sem interromper o segundo, sendo o sistema que se mostrou mais
eficiente na préatica. Atravessando o inlet a amostra é levada a fonte de ions, as moléculas ao
chegarem a camara de ionizagdo sdo atacadas por elétrons acelerados em um angulo de 90°.
Esses elétrons sdo acelerados por um catodo quente acima do jato de moléculas proveniente
do inlet e em baixo fica 0 &nodo, sendo o potencial de aceleracdo variado entre 0 e 300 V. A
energia destes elétrons podem variar de 0 a 300 eV, porém o padrdo utilizado é de 70 eV. A
necessidade de ionizar as moléculas provenientes do inlet é por que o espectrdmetro de massa
apenas trabalha com ions, movimentando, separando, discriminando e detectando conforme a
razdo massa/carga. O analisador tem a funcéo de separar os ions formados na fonte de ions de

acordo com a relacdo massa/carga, onde nosso equipamento utiliza o filtro quadrupolar. O
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quadrupolo € uma geometria especial de um campo elétrico que através da ressonancia separa
as massas. Temos quatro pinos orientados na dire¢do z, ou seja, em direcdo aos ions que
chegam acelerados da camara de ionizacdo. Os pinos sdo conectados aos pares (0postos),
entdo se aplica nos pares uma diferenca de potencial U, sobreposto por um potencial oscilante
senoidal variante no tempo. Os ions ao serem submetidos a este campo elétrico desviam da
sua trajetoria retilinea e oscilam (com um deslocamento da fase) em direcdo x e y. Em
condicdes especificas um ion exerce uma oscilacdo estavel nestes quadrupolos, atravessando
0 campo e chegando ao detector, no final do trecho z. J& outros ions ndo chegam a fazer esse
movimento senoidal, sofrendo um desvio catastréfico e fica preso nas paredes ou nos proprios
pinos do quadrupolo. Assim sendo possivel permitir a passagem de ions especificos, enquanto
outros sdo desviados e perdidos por terem massa e inércia favoravel. Os analisadores
quadrupolo possuem baixa resolucdo e baixo poder de separacdo de ions, porém sdo robustos,
de simples construcdo e baratos e podem ser operados sem grande experiéncia [334]. A
funcdo do detector de ions no espectrofotdmetro de massa é transformar as informacdes do
analisador de massas em imagens, essas imagens nos fornecem informacdes sobre o fluxo de
ions ou abundancia de ions ap0s a sua saida do analisador de massa. O detector converte o
feixe de ions em sinal elétrico que é amplificado e armazenado pelo sistema de aquisi¢do de

dados, assim podemos analisar e caracterizar a amostra em estudo.
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4. Resultados e discussoes

4.1 Crescimento por ciclo (GPC): definicdes

Antes do inicio dos resultados e discussdes dos modos PEALD e ALD faremos algumas
consideracdes sobre o GPC, que serdo utilizadas no decorrer das analises. Nesse topico 0
substrato de deposicéo para todos os parametros foi o Si(100).

A espessura dos filmes crescidos via ALD ¢ calculado através do espectro RBS (Figura
4.1), utilizando o software SIMNRA (Simulation Program for the Analysis of NRA, RBS and
ERDA) [290] para simulacdo do espectro e obtencdo de parametros, tal qual, estequiometria e
espessura dos filmes. Na técnica RBS as medidas foram feitas usando um feixe de 2,2 MeV
*He* proveniente de um acelerador tipo Pelletron com o detector de particulas posicionado a
170° em relagdo ao feixe incidente. O software SIMRA leva em conta os dados de parada de
poténcia eletronica de Ziegler e Biersack, a teoria de Chu + Yang que considera as perdas de
energia eletronica e a teoria de blindagem de Andersen para a secdo transversal Rutherford. A
contribuicdo de um espalhamento multiplo nos espectros RBS foi levada em conta usando a
facilidade dos céalculos feitos pelo software SIMRA. Os valores de densidade de &rea
encontrados através do espectro RBS, simulados pelo SIMRA que é da ordem de 10%
atomos/cm? foram convertidos para o valor de espessura da camada (hm) usando a densidade
do filme teorico, levando em conta a estrutura cristalina do filme.

O valor encontrado para a espessura por simulacdo SIMNRA do espectro RBS,
mostrado na Figura 4.1, para 250 °C e 1000 ciclos é de 83 nm, e a0 compararmos com a
espessura medida por Microscopia Eletronica de Transmissdo (82,3 nm) (Figura 4.2) para o
filme depositado com o mesmo pardmetro observasse que ambos estdo em concordancia
dentro do erro experimental, portanto o calculo da espessura de filmes finos utilizando o
espectro RBS e simulacdo SIMNRA, possui alta confiabilidade.

Com a espessura calculada pelo espectro de RBS é possivel determinar o crescimento

por ciclo (GPC experimental), pela seguinte equacao:

GPC = Espessura do filme ( 1)

numero de ciclos
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Figura 4.1 — Espectro RBS (vermelho) e simulagdo feito via SIMNRA (preto) para TiO,

crescido por ALD com precursores TiCl4 € H,0 para 250 °C e 1000 ciclos, sobre o substrato

Si(100). Espessura simulada em 83 nm.

Figura 4.2 — Imagem de Microscopio Eletronico de Transmissdo para TiO; crescido por ALD
com precursores TiCly e H,O para 250 °C e 1000 ciclos, sobre o substrato de Si(100).

Espessura medida em 82,3 nm.

A equacdo 4.1 seréa utilizada na construcado dos trés graficos que definem a assinatura de
qualidade ALD: Janela de Temperatura ALD (GPC como funcdo da Temperatura de
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deposicédo), Curva de saturacdo ALD (GPC como fungéo do tempo de pulso dos precursores)

e espessura do filme como funcdo do nimero de ciclos.
4.1.2 Crescimento por ciclo (GPC): dependéncia com o tempo

Na descricdo do GPC(t) dependente do tempo de pulso dos precursores, deduziremos
uma equacao tedrica para descrever o processo de saturacdo do GPC. Para isso serd necessario
a introducédo de alguns parametros na deducao. Por simplicidade consideraremos a deposicdo
a vapor, que nos permite usar o0 modelo de um gas ideal [292]. Para encontrarmos a
frequéncia de deposi¢do R, necessitamos encontrar uma relacdo para o fluxo molecular @(T),
dependente da temperatura do processo, e que colide com a superficie exposta (substrato). A
relacdo mais usual € uma dependéncia com o nimero de moles do gas e com a velocidade

média das particulas do gas, como mostrado na equacao abaixo:
O(T) =n [ vyedn, (4.2)

E ao considerarmos o equilibrio térmico, podemos utilizar a equacao de distribuicdo de

velocidade de Maxwell-Boltzmann, definida:

mvy2

f) = 2= (i)%e‘W (4.3)

dv, 2nkT

Onde m é a massa de cada particula do gas, k a constante de Boltzmann (1,38. 10%
J/IK). Ao isolar dn, na equacdo 4.3 e substituir a igualdade na equagdo 4.2, obtemos a

seguinte relag&o:

2
m mvy

®(T) =n (—)% [ vee T dv, (4.4)

2nkT

Para resolvermos a integral, faremos a seguinte substituicdo u = %vxz e chegamos a

seguinte igualdade:
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1 1

o) =n(—=) e du=n(=) (45)

2mm 2mm

Usando a lei dos gases p(T) = nkT na equagéo 4.5, obtemos:

o(T) = 2D (4.6)

2mmkT

Como definido em [292] a frequéncia de deposicédo R é:

R=a.&(T) = % (4.7)

Onde a € o coeficiente de reacdo e T é a temperatura do gas no processo. Podemos
definir o coeficiente de reacdo como fungédo da temperatura T e energia de ligacdo E,;, onde A

é um prefator, como mostrado na equacao abaixo:

Eq
a = Ae kT (4.8).

Definida a frequéncia de deposi¢do em funcdo dos pardmetros de deposic¢éo (pressao e

temperatura), agora deduziremos o GPC teorico dependente do tempo.

Este modelo descreve o GPC, em funcéo da frequéncia de deposicdo (equacgdo 4.7),
assim obtemos um GPC com dependéncia implicita da pressdo parcial, massa do precursor e

temperatura do substrato e explicitamente ha dependéncia com o tempo de pulso do precursor.
A evolucdo temporal da cobertura adsorvida © em uma determinada area é descrita como
uma equacdo diferencial, pois contém uma funcdo desconhecida © e sua derivada temporal

de . . . .
7S Consequentemente, se desconsiderarmos uma cobertura adsorvida ndo nula, entdo

O(t) > 0 para todo t. Dessa forma, se uma constante k > 0, entdo a equacao ‘Z—EZ = kO(t)

mostra que sua ©'(t) > 0 para qualquer t, matematicamente isso significa que a cobertura
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adsorvida estd sempre aumentando, porém € necessario pensar nos parametros fisicos e
condigdes de contorno do processo. Segundo observacOes experimentais feitas por Puurunen

[291], 0 < B(t) < 1, pois ndo ocorre cem por cento de adsorcao.

Como definido por Puurunen [291] o nimero de ligantes que efetivamente se ligam no

processo de um ciclo é definido, como:

AC, = ACTM**thT g (1) (4.9)

Onde AC™3*th" (nm=2) é o limite tedrico maximo para ligantes esféricos.

Escrevendo a equacdo diferencial para AC,, temos:

d% =5.0(T).(1-0(t) (4.10)

Sendo & a probabilidade de fixacdo do precursor, @(T) o fluxo molecular que colide
com a superficie exposta e sabendo que 0 < 6(t) < 1, teremos um valor limite onde 6(t) <
1, logo a definicdo (1 — ©(t)) é a mais sensata para satisfazer as condi¢des de contorno.

Substituindo 4.9 em 4.10 obtemos a equacdo diferencial para a cobertura adsorvida 6(t):

d(ACZnaXthrH(t)) _ ACZnaXthrdG(t)
dt - dt

= 8.0(T).(1 - 6(t)) (4.11)

Logo, temos:

aot) _ 5.a(1)
(1-6(t))  Acmaxthr

dt (4.12)

Onde o coeficiente de reagdo (a = W), e frequéncia de reagéo (R = (x.(D(T))
L

equacdes 4.8 e 4.7 respectivamente, podem ser substituidas em 4.12, nos dando a seguinte

relacao:



do(t)
(1-6(t)

= Rdt (4.13)

Integrando ambos os lados da equacgdo 4.13, e utilizando a seguinte mudanca de variavel

u(t) =1—06(t), eresolvendo as integrais, obtemos:

o(t) do) _ 1-6(t) du(t)_ t
Jo oow) = fd J; NG =R [, dt (4.14)

In|1—6(t)| = Rt (4.15)
Para a desigualdade 0 < 6(t) < 1e ©'(t) > 0, serem satisfeitas, a solugdo de 4.15 é:
In(1—6(t)) = —Rt (4.16)
Logo a cobertura adsorvida é descrita pela seguinte igualdade:

o(t) =1—eRt (4.17)

De [291] temos a seguinte relagdo, 6(t) = Giz(t) diretamente dessa igualdade, temos:
sat

GPC(t) = GPCyyy. 0(t) = GPCyyy. (1 — e"RE ) (4.18)

A equacdo 4.18 sera utilizada para ajustar a curva de saturacdo experimental do

processo ALD (GPC como funcéo do tempo de pulso dos precursores).

4.2 Comparacéao entre PEALD e ALD
4.2.1 Assinatura de qualidade
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4.2.1.1 Janela de temperatura do processo PEALD/ALD

Para examinar a assinatura de qualidade ALD do presente trabalho iniciamos com a
verificacdo da janela de temperatura do processo de deposicdo (todos os filmes foram
depositados sobre o substrato de Si (100)), onde atraves da figura 4.3 temos comparagGes com
trabalhos da literatura. Para a ALD do TiO, utilizando como precursor haleto metalico TiCl, e
precursor ligante H,O (curva representada por quadrados) obtivemos uma janela que varia de
100 — 500 °C, em perfeito acordo com outros trabalhos [3, 44, 46] que utilizaram parametros
diferentes. No decorrer do trabalho a temperatura utilizada no processo de deposi¢ao para 0s
modos Plasma e Térmico sera a de 250 °C que é uma temperatura bem definida para todos os

precursores de TiO,.

0,20 - : 62
| —=— Presente trabalho - 1000 ciclos - 0.25-2-0.25-2 s

0,18 { —@— J. Aarik - 3000 ciclos - 0.5-2-2-2 s [3] - 55
1 —&— R.L. Puurunen - 1000 ciclos 0.1-1-0.1-1 s [46]
—w— H.-E. Cheng - 1000 ciclos - purga com vacuo e Ar [44]

0,14 1 —43

4 29

=}

-

o
1

37
31
- 25

0,04 - 12

GPC (nm/ ciclo)
% epEWEIoUOW ‘Ol

0,02 46

0,00

100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura do processo (°C)
Figura 4.3 — Crescimento por ciclo (GPC) como funcao da temperatura do processo para TiO;

depositado por camada atbmica no modo térmico, usando os precursores TiCl, e H0.

Verificacao da janela do processo, sobre o substrato de Si(100).

Outro parametro que vemos na figura 4.3 é a espessura média de monocamada dada

pela equacdo 4.19 [291]:

Pt = (=) 73 (4.19)

PN4
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Onde M é a massa molar Mr;,, = 79,67 g.mol™" e p é a densidade do material pangrase =
3,84.1072 g.nm 3 e pryrito = 4.23.10721g.nm™3, ¢ Na € 0 numero de Avogrado
(6,02214.10%3 mol~1). Assim, uma monocamada na fase anatase é de 0,325 nm e na fase
rutilo é de 0,315 nm. Ao compararmos com a figura 4.3, observasse uma variacdo entre 13-

38% do valor da espessura de uma monocamada teorica.
4.2.1.2 Curva de saturacao

A segunda caracteristica basica para a definicdo da assinatura de qualidade ALD é a
curva de saturagdo do GPC como funcdo do tempo de pulso dos precursores, na figura 4.4
vemos 0 comportamento caracteristico de saturacdo. Ressaltando que as curvas foram
ajustadas pela equacdo 4.18. A figura 4.4a mostra a curva de saturacdo do GPC para TiO,
como funcgdo do tempo de pulso do haleto TiCl, com os tempos de pulso dos precursores
ligantes (H20 e Plasma de O,) fixos. Usando H,O como precursor ligante, obteve-se: GPCgyt =
0,088 nm/ciclo e R(s*) = 8,5 +0,7, para valores de tempo de pulso de TiCl, > 0,25 s inicia-se
a saturacdo necessaria para a assinatura de qualidade. Similar a resultados encontrados por
Puurunen et. al e Aarik et. al [46, 49]. Ao utilizar plasma de O, como precursor ligante,
obteve-se o valor de tempo de pulso do haleto TiCl, na saturacdo a partir de 0,25 s, porém
ocorre uma dependéncia direta do GPCs,; com a poténcia de plasma, ou seja, para 100 W de
poténcia de plasma 0 GPCg = 0,089 nm/ciclo e R(s™) = 9,0 + 0,5 enquanto para 200 W de
poténcia aplicada temos 0 GPCg = 0,099 nm/ciclo e R(s™) = 9 + 1. Strobel et. al [79] em um
reator do tipo ICP utilizado no processo PEALD para 90 °C e poténcia de 300 W para o
plasma de O,, obteve o inicio da saturacdo em 0,3 s para o pulso do precursor haleto metalico
TiCl,. Para a figura 4.4b temos a curva de saturacdo do GPC para TiO, como funcgéo de pulso
dos precursores ligantes (H,O e plasma de O,) com o tempo do pulso do haleto TiCl, fixo em
0,25s. Os valores para 0 GPCs; € R(s™) sdo muito proximos para o caso da ALD e PEALD,
GPCs = 0,081 nm/ciclo e R(s*) = 11,8 + 0,7 para o precursor ligante H,O (ALD) e GPCgy =
0,083 nm/ciclo e R(s*) = 12 + 1 para o precursor ligante plasma de O, (PEALD), para ambos

0S casos com inicio da saturagdo em 0,25 s.
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Figura 4.4 — Curvas de saturacdo ALD para filmes de TiO; utilizando o precursor haleto
metalico TiCl, para temperatura de 250 °C, para o substrato de Si(100). Comparacéo entre
modo PEALD e ALD: a) Tempo de pulso do TiCl, variavel e tempo de pulso dos precursores

ligantes fixo e b) Tempo de pulso dos precursores ligantes variando e tempo de pulso de TiCly

fixoem 0,25 s.
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Figura 4.5 — Curvas da cobertura adsorvida para filmes de TiO, crescidos pelo processo
ALD/PEALD utilizando o precursor haleto metalico TiCl, para temperatura de 250 °C.
Comparacdo entre modo PEALD e ALD (substrato Si (100)): a) Tempo de pulso do TiCl,
variavel e tempo de pulso dos precursores ligantes fixo e b) Tempo de pulso dos precursores

ligantes variando e tempo de pulso de TiCl, fixo em 0,25 s.
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As figuras 4.5 mostram as curvas de cobertura adsorvida em fungéo do tempo de pulso
dos precursores. A cobertura adsorvida tedrica méxima, possui um valor unitario (6 = 1),
porém este valor normalmente ndao € alcangado, pois i) um espaco vazio maior do que o
tamanho de um ligante é necessario para a molécula interagir totalmente com a superficie, e
ii) a localizacdo dos sitios reativos na superficie podem ndo permitir uma cobertura completa.
Nas figuras 4.5a e 4.5b vemos que o alcance de cobertura adsorvida para t = 0,25 s encontra
um valor méximo (6™%*) de 0,89 no caso a) e de 0,95 para o caso b), possuindo valores muito
préximos para ambos 0s processos de deposi¢do PEALD e ALD.

Em relacdo as curvas de saturacdo para o alcoxido metélico TTIP, a figura 4.6 apresenta
essas curvas para filmes de TiO, crescidos por PEALD e ALD, ambos a temperatura de
processo de 250 °C. Na figura 4.6a o GPCgy para o ALD térmico ocorreu a partir de
aproximadamente 1 s de tempo de pulso do precursor alcoxido metalico TTIP com um valor
de 0,037 nm/ciclo. Ao contrario do ocorrido na PEALD usando TiCls, 0 GPCg para a
PEALD utilizando o precursor alcoxido TTIP e plasma de O, na poténcia de 100 W obteve
um aumento maior que o dobro (0,077 nm/ciclo) em comparacdo com o ALD térmico, para o
plasma de O, operando em 200 W o crescimento comparado com o ALD térmico foi de
aproximadamente 1,5 vezes maior (0,055 nm/ciclo), para ambas as poténcias 0 GPCgy
iniciou-se em torno do valor de 1 s de tempo de pulso do TTIP. As frequéncias de deposicdo
simuladas pela equacdo 4.18 para o caso térmico, plasma 100 W e 200 W sdo
respectivamente: (2,2 + 0,2s%), (24 +0,1s%) e (2,9 + 0,4 s*). Como esperado, observou-se
esse mesmo comportamento quando se fixou o tempo de pulso do TTIP e variou-se o tempo
de pulso do precursor ligante (figura 4.6b). Para efeito de comparagéo os dados do trabalho de
Aghaee et al. sdo utilizados, onde usou-se plasma de O, em temperaturas que variam de 80 a
120 °C [293]. Pode-se observar valores proximos do GPCsy; para ambos os trabalhos na
poténcia de plasma de 200 W, indicando uma ndo dependéncia da temperatura no caso da
PEALD para o precursor alcoxido TTIP no caso de poténcias mais altas aplicadas. Em relacéo
a dependéncia do GPC com a poténcia de plasma, vemos que a quimica do precursor,
influéncia no comportamento, pois obtivemos um comportamento inverso entre 0 GPCs,; para
a PEALD dos precursores TTIP e TiCly, isto é, 0 GPCs, para o precursor alcoxido TTIP tende
a diminuir com o aumento da poténcia de plasma de O, aplicada (na faixa entre 100 e 200 W).
Uma possivel explicacdo para esse comportamento do GPCs,; do alcdxido metalico TTIP se
deve aos subprodutos da decomposicdo que podem aumentar em quantidade e variedade

(propeno, agua, alcool isopropilico, acetona, gas hidrogénio e diisopropiloéter) com o
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aumento da poténcia de plasma, essas reacGes podem levar ao crescimento ou inibi¢cdo do
crescimento do filme, como demonstrado por Rahtu e Ritala para a ALD no modo térmico
[222].
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Figura 4.6 — Curvas de saturacdo ALD para filmes de TiO, utilizando o precursor alcoxido

metalico TTIP para temperatura de 250 °C. Comparagdo entre modo PEALD e ALD

(substrato Si(100)): a) Tempo de pulso do TTIP variavel e tempo de pulso dos precursores
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ligantes fixo e b) Tempo de pulso dos precursores ligantes variando e tempo de pulso de TTIP
fixo.
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Figura 4.7 — Curvas de cobertura adsorvida para filmes de TiO, utilizando o precursor
alcoxido metalico TTIP para temperatura de 250 °C. Comparagéo entre modo PEALD e ALD

(substrato Si (100)): a) Tempo de pulso do TTIP variavel e tempo de pulso dos precursores
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ligantes fixo e b) Tempo de pulso dos precursores ligantes variando e tempo de pulso de TTIP

fixo.

Nas figuras 4.7a e 4.7b vemos que o alcance de cobertura adsorvida parat = 1 s
encontra um valor maximo (6™%*) mais proximo da unidade possuindo valores muito

parecidos para ambos os processos de deposicdo PEALD e ALD.
4.2.1.3 Linearidade da espessura do filme como fun¢do do nimero de ciclos da reacdo

Com base nos resultados das figuras 4.4 e 4.6, os tempos de pulso foram fixados para o
crescimento de filmes de TiO, (T = 250 °C) que satisfacam a assinatura de qualidade
ALD/PEALD, evitando o processo “CVD parasita” e obtendo o processo ALD “real”, como

vemos na figura 4.8:
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Figura 4.8 — Representacdo esquematica dos pulsos para um ciclo ALD/PEALD para os

precursores metalicos TTIP e TiCl,, com os precursores ligantes sendo H,O ou plasma de O..
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Figura 4.9 — Curvas lineares de espessura como funcdo do numero de ciclos para ALD e

PEALD (substrato Si(100)): a) precursor haleto metalico TiCls e b) precursor alcoxido
metalico TTIP.

Utilizando os pardmetros mostrados na figura 4.8 obtemos as curvas de espessura dos
filmes de TiO, como funcdo do numero de ciclos, figuras 4.9a e 4.9b. Ou seja, 0 coeficiente
linear extraido dos graficos é 0 GPCs,, portanto o crescimento € linear com o aumento dos
ciclos. Assim, satisfeitas as trés caracteristicas necessarias para a assinatura de qualidade
ALD obtemos o processo ALD/PEALD “real”.

4.2.2 Efeito da poténcia de plasma no GPC dos precursores alcoxido e haleto

A andlise feita na secdo anterior evidéncia a influéncia da poténcia de plasma de O,
sobre 0 GPC para ambos os precursores metalicos TiCls e TTIP. Com a finalidade de melhor
examinar o efeito do plasma sobre o GPC o coeficiente angular das figuras 4.9 foram
determinados, com isso encontrou-se 0 GPC instantaneo [46], ou seja, GPCg. O resultado do
GPC como funcdo da poténcia de plasma é mostrado na figura 4.10. No caso de deposicao
usando o haleto metélico TiCl;, o GPC proveniente da PEALD foi menor ou
aproximadamente igual ao GPC da ALD até o valor de 100 W. Pode ser observado também

que o GPC da PEALD aumentou em aproximadamente 0,01 nm/ciclo para cada incremento
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de 50 W de poténcia, alcancando um aumento de 25,6% para 200 W de poténcia aplicada ao
comparado ao GPC da ALD. Resultado similar foi encontrado por Kubala et al. [261]. No que
diz respeito a deposicao utilizando o alcdxido TTIP, nota-se que o GPC possui um aumento
no intervalo de poténcia entre 50 até 100 W, quando inicia-se a reducdo linearmente. Além
disso, pode notar que 0 GPC da ALD ¢é sempre inferior aos valores de GPC da PEALD entre
50 e 200 W. Para a condigéo de 100 W temos um GPC da PEALD 112% maior que o GPC da
ALD para o precursor TTIP. Essa melhoria no aumento do GPC da PEALD operando em 100
W em comparacdo com a ALD, também foi alcancada por Lee et al. [25], usando um sistema

PEALD indutivamente acoplado com temperatura de processo de 200 °C.
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Figura 4.11 — Crescimento por ciclo como func¢éo da poténcia de plasma de O, (substrato
Si(100)).

As seguintes observacgdes podem ser inferidas a partir dos resultados da figura 4.11:
(i) na deposicdo por camada atdmica operando no modo térmico os sitios superficiais
responsaveis pela adsor¢do sdo os grupos hidroxilos, no entanto pode ocorrer mecanismo de
adsorcdo em regibes desidroxiladas, para a PEALD ¢ sugerido que pontes de oxigénio
substituem os grupos hidroxilo sendo responsavel pela adsorcéo das espécies do haleto TiCl,

[261, 35]. Assim é razoavel supor que para as mesmas condi¢fes de processo, 0 nimero de
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sitios de ponte de oxigénio criado ao longo da superficie ap6s cada pulso de plasma de O, a
baixa poténcia RF (50-100 W) é comparavel ao nimero de sitios de hidroxilo ap6s o pulso de
H,O na ALD térmica. Apenas quando a poténcia RF for maior do que 100 W que a exposicao
ao plasma de O, fornece uma densidade suficiente de radicais 0xidos, capazes de aumentar o
namero de sitios reativos para a quimissorcao de TiCls, como consequéncia temos 0 aumento
do GPC para o processo PEALD do haleto. Esse aumento do numero de sitios fica claro ao
observarmos a figura 4.12, onde a cobertura adsorvida possui um aumento linear com o
aumento da poténcia de plasma aplicada ao processo e a frequéncia de deposi¢cdo possui um
leve acréscimo com o aumento da poténcia de plasma. (ii) para o processo de PEALD do
alcoxido metalico TTIP, o GPC foi maior que o GPC térmico para toda a variacdo de poténcia
investigada. Igualmente como acontece para o haleto TiCl,, 0s principais sitios ativos para a
adsorcdo do alcoxido TTIP na ALD séo os grupos hidroxila [48,2]. No entanto, no caso da
PEALD usando o alcoxido TTIP e plasma de O, foram verificados dois tipos de sitios reativos
na superficie que quimissorvera as espécies de TTIP [270]: (a) carbonatos gerados durante a
combustdo dos ligantes isopropoxido por combustdo de oxigénio, e (b) grupos de hidroxila
superficiais produzidos pela dissociacdo das moléculas de H,O para os radicais de oxigénio
altamente reativos;

(iii) diferentemente do processo PEALD para o TiCl,s, 0 GPC para a PEALD do TTIP
diminuiu quando a poténcia de plasma foi aplicada a valores superiores a 100 W. Ratzsch et
al. também observaram uma reducdo para o0 GPC dos filmes de TiO; crescidos por PEALD
guando a poténcia de plasma foi aumentada de 100 até 300 W para uma temperatura de
processo de 100 °C [274]. Embora a densidade de espécies de plasma aumente com o
aumento da poténcia de plasma, é frequentemente observado no processo PECVD que este
fato tende a estabilizar ou diminuir a taxa de crescimento do filme (dado em espessura por
unidade de tempo) [294, 295]. Para o caso de PECVD do TiO; usando TTIP como precursor
metalico, observou-se que a taxa de crescimento diminui com o aumento da poténcia do
plasma [296, 297]. A razdo principal € que o plasma decompde os ligantes isopropdxido do
TTIP em fragmentos que impedem a formacéo de ligagdes Ti-O [297]. No caso do processo
de ALD o crescimento por ciclo é controlado principalmente por meio de reagdes superficiais
e, consequentemente, € dependente das reaces da exposicado aos reagentes metalico e ligante.
Assim, é possivel supor que a densidade de radicais gerados durante as altas poténcias de O, é
aumentada consideravelmente, consequentemente, aumentando o seu livre caminho médio, e
aumentando a probabilidade da diminuigéo da eficiéncia do pulso de purga do processo, logo,

causando reagdes “CVD parasita” e reduzindo o GPC do filme de TiO,.
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plasma de O, (substrato Si(100)).
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Outra explicacdo para esse comportamento da diminui¢do do GPC do alcdxido metalico
TTIP se deve aos subprodutos da decomposicdo que podem aumentar em quantidade e
variedade (propeno, agua, alcool isopropilico, acetona, gas hidrogénio e diisopropiloéter) com
0 aumento da poténcia de plasma, essas reacGes podem levar ao crescimento ou inibi¢do do
crescimento do filme, como demonstrado por Rahtu e Ritala para a ALD no modo térmico
[222]. Porém o comportamento da cobertura adsorvida segue 0 mesmo padrao do haleto TiCly
(figura 4.12), assim podemos supor que ocorre 0 aumento do nimero de sitios também para a

PEALD do TTIP, apenas ficando inibido o GPC devido aos problemas citados acima.

4.2.3 Efeito da grade usada como eletrodo no Reator PEALD

Para um reator PEALD operando no modo remoto e com pressédo de operagdo da ordem
de 1,5 mbar, a cinética de crescimento do filme de TiO, é controlada principalmente por
difusdo de radicais de oxigénio na superficie do substrato, tal como O(’P), O(*D) e O,
metaestavel [298]. No entanto, um ponto importante a ser ressaltado é sobre a possivel
influéncia de espécies ibnicas durante a exposicdo ao plasma de O, quando gerado em alta
poténcia RF. Na geometria do reator PEALD deste trabalho, 0 modo remoto de plasma foi
modificado para 0 modo de plasma direto (figuras 2.14 e 2.15), apenas através da retirada de
um eletrodo de grade que se encontra entre o eletrodo superior (polarizado por RF) e o porta
substrato que se encontra aterrado. Para investigar a influéncia do eletrodo grade, fizemos
algumas medic¢des do GPC como funcéo da poténcia RF (50 e 150 W) para situa¢Bes com
grade e sem grade para ambos 0s precursores metalicos. A diferenca entre os valores do GPC
estavam abaixo de 7% para ambos os precursores, o que indica que a contribuicdo dos ions
durante a exposicéo direta ao plasma de O, ndo afetou a cinética de crescimento dos filmes de
TiO,. Na verdade, Profijt et al. utilizando um reator de ICP para o processo de PEALD
equipado com um polarizador RF no porta substrato, investigou a influéncia dos ions durante
a PEALD operando no modo remoto para deposicdo de filmes finos de Oxido metélico
encontrando que a influéncia dos ions na taxa de crescimento dos filmes podem ser limitados
por: (i) aumento da pressdo do gas do processo, ou (ii) reducdo do potencial de polarizacao do
substrato de algumas dezenas de volts, sendo conseguido a baixa poténcia de plasma ou

quando o porta amostras se encontra aterrado [66].
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Antes de discutir o efeito da poténcia de plasma na estrutura e morfologia dos filmes
de TiO, crescidos por PEALD com ambos os precursores haleto (TiCl4) e o alcdxido (TTIP),
é de interesse checar o efeito da grade eletrodo. Para nosso conhecimento ndao ha nenhum
trabalho anterior na literatura que descreve esse efeito.

As figuras 4.13 e 4.14 apresentam imagens de MEV-FEG (Microscopia Eletronica de
Varredura com Emissdo de Campo) da superficie dos filmes de TiO, depositados usando
TiCly e TTIP (parametros utilizados como definido na figura 4.8), respectivamente, para
ambas as geometrias do reator. Além disso, ao lado direito dessas imagens € mostrado o
espectro de GIXRD de cada amostra. Comparando os resultados dessa figura, pode observar
que:

(1) as imagens de MEV — FEG da superficie de filmes de TiO; ilustram a forte diminuicdo do
tamanho de grdo com o aumento da poténcia RF quando usado o precursor haleto TiCly,
enquanto para o alcéxido TTIP ocorre um ligeiro decréscimo no tamanho de grdos. No que
diz respeito a configuragdo da grade, observa-se que para o TiCl, a remogéo da grade provoca
uma grande reducdo na dimensdo do grdo para ambas as poténcias investigadas, enquanto que
para o TTIP este fato é apenas observado para 150 W. Estes resultados sdo interessantes para
aplicacdes em sensores de gas ja que o mecanismo de deteccdo em sensores Oxidos de gas
depende de uma elevada relacdo superficie-volume [299], assim, a possibilidade de controle
da morfologia e tamanho de grdos em filmes de TiO, € interessante para o desenvolvimento
de sensores de alta sensibilidade. Em geral, a sensibilidade do sensor aumenta com a
diminuicdo do tamanho de graos [300, 301].

(2) Analises de GIXRD mostram que todos os filmes de TiO, estdo na fase anatase e a
intensidade do pico principal, orientacdo (100) é influenciada pela configuracdo da PEALD
com e sem grade. Para o precursor haleto TiCl,, quando ha remocdo da grade, a intensidade
do pico (100) € mantida constante para 50 W e € reduzida para exposi¢do ao plasma de O,
com poténcia de 150 W. Note que o pico (004) em 38.3° aumenta para exposicdo ao plasma
de O, na poténcia de 150 W. Por outro lado, para o precursor alcoxido TTIP, quando a grade é
retirada, observa-se um aumento na orientacdo do pico (100) para ambos os valores de
poténcia. Esses resultados estdo de acordo com a analise da superficie, onde a maior
cristalinidade dos filmes de TiO, crescidos pela ALD € relacionado com o maior tamanho de
gréos [20, 46]
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(3) A partir desses resultados, foi evidenciado o efeito da grade sobre a reducdo da acdo dos
ions de plasma durante o processo PEALD no reator CCP. A grade permite levar o plasma
préximo do substrato, mas se mantendo remoto no sentido de que a energia dos ions, que
incide sobre a superficie do substrato, é relativamente baixa e, portanto, causando pouco dano
ao filme no processo de crescimento. Quando a grade é removida, o plasma atinge a superficie
do substrato (figura 2.14) e forma-se uma bainha de plasma adjacente a superficie do
substrato, permitindo que os ions energéticos alcance-o0. Os efeitos da PEALD operando em
modo direto sobre a cristalinidade e morfologia foi mais critico para os filmes de TiO;
crescidos com o precursor haleto TiCl, ou em altas poténcias RF. Futuras investigagoes serdo
investigadas para melhor explicar estes resultados.

Finalmente, as medidas de espessura dos filmes de TiO, foram feitas pela técnica de
elipsometria ao longo da superficie do filme, com intuito de verificar a dependéncia da
uniformidade, foi mantida na média com um desvio de 3% da espessura do filme (dados ndo
mostrado). Apenas no caso da PEALD sem grade para o precursor haleto TiCl, que a
espessura do filme teve uma alta ndo uniforme devido a varios defeitos no filme no nivel

microscopico, provavelmente devido pela alta incidéncia de ions energéticos.

4.2.4 Efeito da poténcia de plasma na estrutura e morfologia dos filmes de TiO, para
o0s precursores alcoxido e haleto

Nesta parte do trabalho, nés fixamos o nimero de ciclos da reacdo em 1000. A ideia é
discutir o efeito da poténcia de plasma de O, e quimica dos precursores sobre a estrutura e
morfologia dos filmes de TiO, levando em conta que a taxa de crescimento € influenciada por
esse parametro do processo (figura 4.11).

Em relacdo a estrutura dos filmes, a figura 4.15a e 4.15b apresentam 0s espectros de
GIXRD dos filmes finos de TiO, depositados utilizando o haleto TiCl, como precursor
metalico e H,O como precursor ligante (figura 4.15a) ou plasma de O, (figura 4.15b) como
precursor ligante. Como pode ser visto na figura 4.15a, o processo de ALD operando no modo
térmico permite a obtencdo de filme de TiO, constituido com quase todas as orientagdes
anatase. Quando o precursor ligante H,O foi substituido pelo precursor ligante plasma de O,
(figura 4.15b), a fase cristalina anatase com maiores intensidade apenas aparecem para
poténcia de plasma de O, acima de 50 W, onde a principal orientagdo da fase cristalina
anatase A(101) satura para poténcia superior a 100 W. Podemos usar o gréfico 4.15c para uma

melhor visualiza¢do do ultimo comentario sobre a intensidade da fase anatase A (101) como
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funcdo da poténcia de plasma de O, aplicada. Além disso, o grafico 4.15c apresenta a
intensidade A(101) para filmes crescidos pela ALD e PEALD com espessura fixada em 100
nm (numero de ciclos variavel). A partir dos resultados da figura 4.15c¢, podemos inferir que é
necessario maior numero de ciclos para obtencdo de filmes de TiO, em baixa poténcia RF
com melhor cristalinidade. Estes resultados ilustram bem o efeito da poténcia de plasma de O,
sobre a estrutura de filmes de TiO, depositados pela PEALD utilizando o haleto TiCl4, onde
uma fonte de plasma de O, operando com poténcia acima de 100 W é suficiente para crescer

filmes na fase anatase de alta qualidade e com maior GPC.
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Figura 4.15 — Espectro de GIXRD (substrato Si(100)): a) para a ALD usando o precursor
haleto TiCl, + H,O, b) para a PEALD usando TiCl, e plasma de O, como precursor ligante e
c) intensidade do pico A(101) como funcdo da poténcia de plasma para nimero de ciclos fixo
em 1000 (quadrados na figura), ou para espessura fixa em 100 nm, porém com namero de

ciclos variavel (circulos na figura).
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As figuras 4.16a e 4.16b apresentam os espectros de GIXRD dos filmes de TiO,
crescidos sobre o substrato de Si (100), utilizando o precursor alcoxido TTIP nos modos ALD

térmico e PEALD, respectivamente.
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Figura 4.16 — Espectro de GIXRD (substrato Si(100)): a) para a ALD usando o precursor
alcoxido TTIP + H,0, b) paraa PEALD usando TTIP e plasma de O, como precursor ligante
e ¢) intensidade do pico A(101) como funcdo da poténcia de plasma para nimero de ciclos
fixo em 1000 (quadrados na figura), ou para espessura fixa em 100 nm, porém com ndmero

de ciclos variavel (circulos na figura).

Em comparagdo com a ALD operando no modo térmico (figura 4.15a), é possivel ver
que a cristalinidade dos filmes crescidos pela ALD, mas usando o alcoxido TTIP é reduzida
(4.16a). Essa relacdo é diretamente proporcional a espessura do filme, onde para o alcoxido
TTIP (34 nm) foi menor que para o haleto TiCl, (78 nm). Por outro lado, quando o pulso do
precursor ligante H,O foi substituido pelo plasma de O, a 50 W (4.16b), de forma diferente do
caso do haleto TiCl, na mesma condig&o, a cristalinidade do filme aumentou, mantendo esse
comportamento até a poténcia de plasma de O, de 150 W, apenas quando o filme foi crescido
a 200 W de poténcia que a cristalinidade do filme foi reduzida, consequéncia prevista pela
reducdo da espessura do filme (ver figura 4.11). A figura 4.16c ilustra 0 comportamento da
orientagdo cristalina anatase A(101) como funcdo da poténcia de plasma de O,, essa figura
visa melhor visualizar a Gltima discussdo, além disso a figura 4.16¢ apresenta o valor para a
ALD e para filmes crescidos pela PEALD com espessura fixa de 100 nm. Note que o filme de
TiO, crescidos pela PEALD usando TTIP com o numero de ciclos fixo em 1000 ou com a

espessura fixa em 100 nm (numero de ciclos variavel), teve uma boa correlacdo entre a
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cristalinidade e o0 GPC, quando a poténcia do plasma variou de 50 a 200 W. Além disso, para
filmes com espessura fixa em 100 nm a intensidade da fase anatase A(101) aumentou

proporcionalmente para a variacao de poténcia de plasma investigada.
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Figura 4.17 — Imagens de AFM para filmes de TiO; crescidos por ALD e PEALD com TiCl,
(substrato Si(100)).

As imagens de AFM das superficies dos filmes de TiO, sdo apresentados nas figuras
4.17 e 4.18, para os precursores TiCl, e TTIP, respectivamente. Para comparacgdo entre os
modos ALD e PEALD, séo apresentados nas figuras 4.17a e 4.18a as imagens de filmes de
TiO, crescidos no modo ALD térmico. Como pode ser visto na figura 4.17a, o tamanho de
grdo tem um tamanho de 250 nm (ou tamanho de gréo/espessura do filme = 3,2) enquanto que
para filmes crescidos pela PEALD foi observado um aumento drastico de tamanho de gréo,
alcancando valores de 2 um (tamanho de grdo/espessura de filme = 20) para a condicdo de
200 W.

Quando na deposicao dos filmes de TiO; foi utilizado o alcoxido TTIP, para o caso da
ALD, o tamanho de grdo possui um maximo de 500 nm (tamanho de grdo/espessura de filme
= 14), enquanto que para a PEALD o tamanho de grdo também aumentou, atingindo um valor
de 1,5 um para poténcia de plasma de 100 W (tamanho de grao/espessura do filme = 21). No
entanto, de forma diferente dos filmes crescidos com TiCl,, o tamanho de gréo foi reduzido
drasticamente quando a fonte de plasma de O, foi aumentada de 150 para 200 W, em que
apenas alguns grdo de TiO; na fase anatase encontram-se imersos em uma matriz amorfa para
a condicdo de 200 W. Este resultado esta de acordo com a analise do GIXRD onde temos que
o efeito da poténcia de plasma para os filmes de TiO, usando o alcéxido TTIP é prejudicial a
cristalinidade do material.

Uma regra geral diz que o tamanho de grdo dos filmes finos cristalinos ndo deve
exceder a espessura do filme [83]. Em geral, como discutido por Miikkulainen et al. em uma
revisao recente [19], a maioria dos processos de deposicdo de materiais dxidos por ALD,
obedece a esta regra, no entanto, alguns materiais tais como ZrO, [302] e TiO, [46, 303] pode
tornar-se cristalino com grdos maiores que a espessura do filme. Puurunen et al. propds um
esquema para explicar o crescimento de filmes cristalinos de TiO, com tamanhos de grao
maiores que a espessura do filme, onde foram feitas algumas hipéteses para a ocorréncia deste
fendmeno, tais como a influéncia da natureza do substrato ou o tempo de ciclo [46]. No
entanto, eles concluem que as razbes ainda ndo sdo claras. Com base nos resultados
comparativos entre a morfologia dos filmes de TiO, obtidos pela ALD e PEALD, verificou-se
que 0 aumento drastico do tamanho de gréo para ambos os precursores TiCl, € TTIP no modo
plasma, esta relacionado com o aumento do fluxo dos radicais energéticos do oxigénio sobre o

substrato/crescimento de filme no pulso do plasma de O,. Conforme escrito na se¢éo 4.2.2, a
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exposicdo ao plasma de O, aumenta o numero de sitios reativos para a quimissor¢do do
precursor de titanio, fornecendo mais energia para a organizacao estrutural do filme.

(&) TTIP+H;0 (b) 50 W

Cum 1

Figura 4.18 — Imagens de AFM para filmes de TiO; crescidos por ALD e PEALD com TTIP
(substrato Si(100)).
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Note que esse efeito de tamanho de grdo é impedido quando ions altamente
energéticos participam do processo de deposi¢do durante o pulso de plasma do processo
PEALD, promovendo fendmenos caracteristicos do processo de deposicdo a plasma, tais
como, sputtering ou corrosdo quimica a plasma (figura 4.13 e 4.14). Esta comparacao
demonstra por que filmes de TiO, crescidos pelos processos de PECVD ou magnetron
sputtering, ndo apresentam a relacdo tamanho de grédo/espessura do filme superior a 1 [304-
307].
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Figura 4.19 — Rugosidade RMS para filmes de TiO, crescidos com TiCl, e TTIP (substrato
Si(100)).

As figuras 4.19a e 4.19b mostram a rugosidade superficial RMS dos filmes de TiO;
como fungdo da poténcia de plasma de O, para TiCl, e TTIP, respectivamente. Para o
processo utilizando o haleto TiCly, a rugosidade RMS aumenta aproximadamente 10 vezes

quando a poténcia de plasma aumenta de 50 a 200 W. Por outro lado, para 0 processo
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utilizando o alcéxido TTIP, a rugosidade superficial RMS dos filmes de TiO, aumenta
ligeiramente entre 50 e 100 W, e, subsequentemente, diminuiu drasticamente. E finalmente,
comparando as figuras 4.19a e 4.19b é observado uma menor rugosidade RMS para os filmes
crescidos utilizando o alcéxido TTIP, esse fato indica um processo de suavizagcdo da

rugosidade do filme, tanto no modo de deposicao térmica, como no assistido a plasma.

4.3 ALD no modo térmico: Evolucéo dos filmes de TiO; crescidos com o haleto TiCl,
sobre os substratos de Si(100) e FTO
4.3.1 Efeito da temperatura no processo de ALD — Si (100)

A assinatura de qualidade do processo ja foi demonstrada na subsecdo 4.1, nas figuras
4.3, 4.4 e 4.9a bem como os parametros do processo (figura 4.8c), portanto nesta subsecédo
faremos um estudo para investigar o efeito da temperatura e do subproduto da reacéo entre o
haleto TiCl, (precursor metalico) e H,O (precursor ligante), na formacdo do filme fino de
TiO, sobre o substrato de Si(100). Como discutido na subsecdo 2.1.9.1, o subproduto da
reacdo (HCI) também pode adsorver na superficie de TiO, (com hidroxilas superficiais ou
com pontes de oxigénio), assim reduzindo o nimero de sitios disponiveis para a reacdo com
as moléculas de H,O limitando o crescimento do filme.

Com a finalidade de observar a variagdo de HCI durante cada semi-reagédo do processo
de ALD, as medicdes de espectrometria de massa da pressdo parcial de espécies de HCI™
(massa 36), foram realizadas durante a primeira semi-reacdo do processo de ALD como
vemos na figura 4.20. A pressdo parcial de espécies H,O" (massa 18), também foi monitorada
a fim de observar a segunda semi-reacdo. Por fim a eficiéncia da purga destas espécies no
processo de deposigdo serd analisada. De acordo com as figuras 4.20a — ¢ onde utilizamos 0s
tempos de pulso do ciclo de ALD (0,25-2-0,25-2 s - figura 4.8c) e temperaturas 100, 250 e
300 °C, foi observado um aumento da presséo parcial do HCI durante a primeira semi-reagéo
com o aumento do tempo de deposicdo com tendéncia a saturar, esse comportamento nos
mostra uma possivel ineficiéncia no tempo de purga. Além disso, a pressdo parcial do HCI™ é
fortemente dependente da temperatura do processo. Enquanto isso, a pressdo parcial da
espécie H,O" sofreu uma pequena variacdo com o tempo de deposicdo para todas as
temperaturas investigadas. Podemos concluir que o tempo de purga de 2,0 s iniciado apds
cada semi-reacdo nao é suficiente para remover as moléculas de HCI e H,0, e provavelmente

espécies de TiCl, (ndo analisados aqui devido a baixa intensidade no espectrometro de massa

).
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Figura 4.20 — Evolugédo da pressdo parcial de espécies de HCI" e H,O" para os tempos de
pulso de 0,25-2-0,25-2 s (a-c) e 2,5-20-2,5-20 s (d-f), para temperaturas do processo de 100,
250 e 300 °C. Figura extraida da publicacéo [20].

Para analisarmos a eficiéncia da purga no processo, consideramos 0s pulsos das semi-
reacOes mais longos. As figuras 4.20d-f apresentam a variagcdo da pressdo parcial como

funcéo do tempo de deposicio para as espécies HCI™ e H,O", quando utilizamos os tempos de
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pulso do ciclo da figura 4.8c multiplicados por 10, ou seja, o pulso do precursor haleto TiCl,
sendo de 2,5 s, a primeira purga de 20,0 s, pulso do precursor ligante H,O de 2,5 s e a segunda
purga de 20 s, para temperaturas do processo de 100, 250 e 300 °C. Como mostrado nas
figuras 4.20d-f, para pulsos mais longos existe tempo suficiente para remover o HCI durante

cada semi-reagéo, tornando-se mais eficiente a purga a temperaturas mais elevadas.
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Figura 4.21 — Porcentagem atdmica de cloro e razdo O/Ti para filmes finos de TiO,
depositados por ALD para os tempos de pulso de 0,25-2-0,25-2 s. Dados extraidos de analises

do espectro RBS para os filmes depositados sobre Si(100) com nimero de ciclo igual a 1000.
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No que diz respeito a purga da agua, uma eficiente reducio da pressdo parcial de H,O"
apos o pulso de agua foi observada, um fato que resulta na diminui¢do constante da pressao
parcial da espécie H,O" durante a primeira semi-reacdo. Esse comportamento nio foi
observado para o caso do tempo de purga de 2,0 s (figuras 4.20a-c). A analise de
espectrometria de massa esta de acordo com os resultados de Elers et al. [308], que mostra
que para intervalos de pulso da purga mais longo sdo necessarios para remover 0s precursores,
bem como os subprodutos, reduzindo a mistura de precursores. No entanto, o tempo gasto
para o tempo total de ciclo é mais longo e para aplicacGes industriais ndo € uma boa
alternativa. Cheng e Chen no seu trabalho [44] superaram o problema de mistura de gases no
processo, com pequenos pulsos de bombeamento (“pump-down”) apds cada semi-reacao. Este
passo também foi verificado por Elers et al. para o precursor TMA, e uma consideravel
reducdo do tempo de purga foi alcancado.

Ainda na figura 4.20, € importante salientar o efeito da temperatura do processo sobre a
cinética de espécies de HCI e H20. Note que a pressdo parcial da H20+ é diretamente
dependente da temperatura do processo, onde para altas temperaturas tende a reduzir devido a
alta reatividade com os radicais (-O-),TiCls.,, n = 1-3, formados no substrato e paredes do
reator [52]. Esta variacdo da pressdo parcial com a temperatura para a espécie H,O" foi o
mesmo para ambos os tempos de ciclo avaliados. No entanto o principal subproduto de cada
semi-reacdo, o HCI, ndo mostra 0 mesmo comportamento com a variacdo de temperatura ao
compararmos os dois tempos de ciclo avaliados. Para o caso do tempo de pulso do haleto
TiCly investigado neste trabalho (0,25 s), a pressdo parcial do HCI+ aumentou para 150 oC,
diminuindo para 250 oC e aumentando novamente para 300 oC. Por outro lado, para o caso
do tempo de pulso do haleto TiCl4 (2,5 s), observou-se uma reducdo constante da pressdo
parcial do HCI+ com o aumento da temperatura do processo (figuras 4.20d-f).

Apesar do tempo de purga investigado nesse trabalho (2,0 s) ndo ser suficiente para
retirar todo o subproduto HCI do processo como visto nas analises de espectrometria de massa
(figuras 4.20a-c), ao compararmos com a figura 4.21 (dados extraidos da anélise de espectro
RBS utilizando o software SIMNRA), que nos mostra a concentra¢do de cloro no filme de
TiO2 e a razdo O/Ti como funcdo da temperatura, fica claro que o aumento da temperatura é
fundamental para a ndo adsorcdo de cloro ao filme, para temperaturas acima de 250 °C a
qguantidade de cloro no filme é aproximadamente zero e obtemos uma excelente
estequiometria do filme. Portanto é justificAvel a utilizagdo dos tempos de pulso de 0,25-2-
0,25-2 s, pois a ndo eficacia da purga ndo afeta a qualidade do filme para temperaturas

elevadas.
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Em relacéo a estrutura do filme de TiO,, as figuras 4.22a-b mostram os espectros de
GIXRD para filmes de TiO, crescidos com a temperatura do processo variando entre 100 e
500 °C. Na faixa entre 100-200 °C, os filmes sdo amorfos, enquanto que para temperaturas na
faixa entre 250-500 °C, foi observada a predominancia da fase cristalina anatase.
Comparando os resultados da figura 4.3 (janela de temperatura ALD) com os das figuras
4.22a-b, na faixa de temperatura entre 100-200 °C, podemos destacar algumas evidéncias da
literatura para a formacéo de filmes amorfos e com menor GPC: (i) a concentracdo de cloro
mais elevada nos filmes de TiO, a baixa temperaturas € fundamental para esse
comportamento na cristalinidade e GPC [38, 41]; (ii) a diminui¢do da concentragdo de grupos
OH superficiais com aumento da temperatura; e (iii) a baixa atividade na taxa de nucleacédo
para baixas temperaturas [309]. Por outro lado, quando o processo de deposicdo atinge uma
“temperatura critica de ativacdo”, alguns pontos do filme em crescimento comecam a
desenvolver “aglomerados” ordenados (“ilhas” de nanocristais), que inicia a cristalizagdo de
acordo com a teoria de caminho de nucleacdo [309]. Nesta temperatura critica a cristalinidade
do filme de TiO, aumenta drasticamente (dependendo dos parametros do processo a literatura
indica que essa temperatura encontra entre 160-225 °C). Isso poder ser melhor observado
através da comparacdo da figura 4.3 e da figura 4.22c, em que esse Ultimo apresenta 0s
principais picos de difracdo das fases anatase (101), (004), (220) e (211) como funcdo da
temperatura do processo. Na temperatura de cerca de 300 °C, a cristalinidade atinge um
méaximo e diminui conforme aumenta-se a temperatura até estabilizar para as temperaturas de
400 e 500 °C. Concomitantemente, nosso dados e dados da literatura para o GPC como funcéo
da temperatura do processo (figura 4.3), também seguem esse comportamento. Note que 0
valor maximo do GPC como funcéo da temperatura (figura 4.3) esta na faixa de 225-300 °C.

Um ponto interessante a ser destacado do trabalho de Cheng e Chen [44] é sobre o
espectro XRD medido para temperaturas que variam entre 200-500 °C. Eles apresentam um
comportamento semelhante ao comportamento andmalo apresentado pelo GPC, o que indica
que quando o processo de cristalizacdo € iniciado, a correlacdo com o GPC é perdida. Com
base nisto, é necessario relacionar a cristalinidade com outros parametros do filme depositado,
tais como, rugosidade da superficie e tamanho de grdo como demonstrado por Sammelselg et
al. [39].
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Figura 4.22 — Espectro de GIXRD (substrato Si(100)): a), b) para a ALD usando o precursor
haleto TiCl, + H,O e c) intensidade dos picos de cristalinidade como fun¢do da temperatura

do processo para numero de ciclos fixo em 1000.

A figura 4.23 mostra as imagens de AFM da morfologia superficial dos filmes de TiO;
depositados via ALD sobre o substrato de Si(100) com a temperatura do processo variando de
100 a 400 °C. Além disso, a figura 4.24 mostra a rugosidade superficial RMS da superficie
dos filmes de TiO, como funcdo da temperatura do processo para esse trabalho e comparando
com outros trabalhos da literatura [3, 49]. Notavelmente, a dependéncia da rugosidade
superficial RMS com a temperatura do processo € muito semelhante ao observado para os
picos de difracdo de TiO, (figura 4.22), confirmando a ligacdo entre cristalinidade e
rugosidade superficial, e consequentemente com tamanho de grdo. Como pode ser visto a
partir dos dados das figuras 4.23 e 4.24, o tamanho de gréo e rugosidade superficial RMS
possuem maximos na faixa de temperatura de 175-300 °C. Resultados semelhantes sdo
também observados nas referéncias [3, 44, 49, 102], porém em diferentes condi¢fes de
crescimento, onde o efeito mais pronunciado foi causado pela variagdo do numero de ciclos
da reacdo. Na verdade, quando o numero de ciclos é aumentado, a espessura do filme e o

efeito de coalescéncia dos gréos também aumentam.
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Figura 4.23 — Imagens de AFM para filmes de TiO, crescidos por ALD usando o precursor
haleto TiCl, + H,O (substrato Si(100)) para nimero de ciclos fixo em 1000 e temperatura
entre 100-400 °C.
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Embora no trabalho de Cheng e Chen, a rugosidade da superficie de TiO, ndo foi
quantificada, é possivel observar a partir das imagens de MEV do seu trabalho que o tamanho
de grdo aumenta para temperaturas superiores a 200 °C e, subsequentemente, diminui a
temperaturas acima de 300 °C. Apenas para a temperatura de 500 °C, o tamanho de grdo
aumenta novamente, possivelmente devido a mudanga da estrutura cristalina do filme de

TiO,, que consiste de uma mistura de fases anatase e rutilo [44].

—=— Presente trabalho - 1000 ciclos - 0.25-2-0.25-2
—— J. Aarik - 3000 ciclos - 0.5-2-2-5 (ref. [3])
30 1 —A— . Aarik - 600 ciclos - 0.5-2-2-5 (ref. [49])
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Figura 4.24 — Rugosidade RMS para filmes de TiO, crescidos com TiCl, (substrato Si(100)).

Analisando as figuras 4.22c e 4.24, observa-se que quando o filme de TiO, torna-se
cristalino, ambos os comportamentos do GPC (figura 4.3), crescimento do GPC constante ou
crescimento andémalo (diminui¢do do GPC com aumento da temperatura) estdo de acordo com
a teoria de caminho de nucleacdo, que € geralmente aceita para explicar a relacdo entre
cristalinidade e tamanho de grdo, no caso do aumento da temperatura do processo.
Basicamente, o caminho de nucleagdo estabelece que a certo grau de supersaturacdo, o
crescimento dos cristais tende a prosseguir ao longo das suas fases cristalinas adjacentes,
passo a passo, em direcdo a fase anatase, pois a barreira de nucleacdo da fase anatase dos

filmes de TiO, (a diferenca entre a energia livre de uma fase genérica superior para a fase
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anatase) € mais elevada do que as fases adjacentes (a diferenca entre a energia livre de uma
fase genérica até o filme amorfo) [309].

Finalmente, observou-se a partir dos resultados de RBS (figura 4.21) que a composicao
dos filmes de TiO, crescidos por ALD operando no modo térmico, torna-se perto de
estequiométrico quando inicia-se a cristalizacdo do filme, indicando uma forte dependéncia
entre a composicédo e estrutura do TiO, crescidos pela ALD usando o precursor haleto TiCl, e

o ligante H,0.

4.3.2 Efeito do nimero de ciclos no processo de ALD — Si (100)

O GPC dos filmes de TiO, como funcdo do numero de ciclos da reacdo ALD ¢é
apresentado na figura 4.25, onde vemos um crescimento com o aumento do ndmero de ciclos
e sua saturacdo. Esse aumento do GPC com o numero de ciclos da reacdo muito
provavelmente tem origem no fato de que o nimero de sitios ativos na superficie da amostra
aumenta com o numero de ciclos, isso ocorre porque concomitantemente a composi¢do da
superficie também muda [308]. O comportamento da curva apresentada na figura 4.25 é
classificado como “substrate-inhibited growth type I” [308]. Isto pode ser explicado
considerando que as moléculas de TiCl, reagiram com os grupos OH da camada do filme
ultrafino de SiO, formado no substrato de silicio.
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Figura 4.25 — GPC como funcdo do numero ciclos (substrato Si(100)), para a ALD usando o
precursor haleto TiCl, + H,O e temperatura fixa em 250 °C.

A figura 4.26a apresenta os espectros de GIXRD para diferentes nimeros de ciclos da
reacdo ALD. Inicialmente, até préximo a espessura de 10 nm, o filme de TiO, é amorfo,
confirmando as previsdes da literatura [4, 116]. Com 0 aumento de espessura surgi a
orientacdo anatase A(101) e a partir de 400 ciclos (~ 27 nm) surgem as orientacdes: A(220),
A(211) e A(204). A partir de 1000 ciclos de reacdo (85 nm), todas as orientacfes da fase
anatase estdo presentes no espectro de GIXRD. Para melhor ilustrar isso, as principais
orientacOes cristalogréficas de TiO, na fase anatase sdo mostradas na figura 4.26b como
funcdo do ndmero de ciclos da reacdo. Mais uma vez o GPC nédo segue 0 comportamento

cristalino, quando o nimero de ciclos é variado.
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Figura 4.26 — Espectro de GIXRD (substrato Si(100)): a) para a ALD usando o precursor
haleto TiCls + H,O e b) intensidade dos picos de cristalinidade como funcdo do nimero de

ciclos para temperatura fixa em 250 °C.

A figura 4.27 mostra a morfologia das superficies dos filmes de TiO, depositados sobre
0 substrato de Si(100) para o nimero de ciclos variavel e temperatura do processo fixa em
250 °C. Adicionalmente, a figura 4.28 apresenta a rugosidade superficial RMS dos filmes de
TiO, como funcdo do numero de ciclos (rugosidades determinadas das imagens de AFM da
figuta 4.27). A alteragdo dréstica do tamanho de grdo entre 400 e 500 ciclos esta diretamente
ligado a mudanca de fase observado no espectro GIXRD. Por outro lado, o aumento do
numero de ciclos da reacdo promove um aumento linear da rugosidade RMS dos filmes de
TiO,. Assim comparando o GPC (figura 4.25), as principais orientacdes cristalograficas
(figura 4.26b) e a rugosidade RMS (figura 4.28), é possivel confirmar a mesma evolugdo no

comportamento da cristalinidade e rugosidade com o crescimento da espessura dos filmes.
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Figura 4.28 — Rugosidade RMS para filmes de TiO, crescidos com TiCl, (substrato Si(100))

para 250 °C.
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Figura 4.29 — Espectros RBS para filmes de TiO; crescidos com TiCl, (substrato Si(100))
para 250 °C. Evolugdo estequiométrica com aumento do nimero de ciclos.
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Finalmente, sobre a evolucdo da composicdo dos filmes de TiO, em relagdo ao aumento
no nimero de ciclos para 250 °C, temos o espectro RBS figura 4.29. Como pode ser visto, na
fase inicial do cresciemento, o filme de TiO, tem baixa concentracdo de oxigénio, tornando-se
estequiométrico a partir de 400 ciclos. Embora a analise RBS tenha uma resolucdo de
profundidade da ordem de 5 nm, os nossos resultados séo consistentes com os resultados da
referéncia [309], que demostram que os filmes de TiO, é inicialmente formado com uma
deficiéncia consideravel de atomos de oxigénio, um fato que, consequentemente, influéncia a

cristalinidade durante as primeiras etapas do crescimento do filme.

4.3.2 Estudo do processo de ALD sobre o substrato de FTO
4.3.2.1 Assinatura de qualidade ALD sobre o substrato de FTO

MedicGes foram realizadas com a técnica RBS a fim de obter a espessura e composicao
elementar dos filmes finos de TiO, depositados sobre os substratos de FTO.

A espessura dos filmes crescidos via ALD foi calculada através do espectro RBS
(Figura 4.30), utilizando o software SIMNRA (Simulation Program for the Analysis of NRA,
RBS and ERDA) [290]. Na técnica RBS as medidas foram feitas usando um feixe de 2,2 MeV
*He* proveniente de um acelerador tipo Pelletron com o detector de particulas posicionado a
170° em relagdo ao feixe incidente. O software SIMRA leva em conta os dados de parada de
poténcia eletrdnica de Ziegler e Biersack, a teoria de Chu + Yang que considera as perdas de
energia eletronica e a teoria de blindagem de Andersen para a se¢do transversal Rutherford. A
contribuicdo de um espalhamento mualtiplo nos espectros RBS foi levada em conta usando a
facilidade dos calculos feitos pelo software SIMRA. Os valores de densidade de area
encontrados através do espectro RBS, simulados pelo SIMRA que é da ordem de 10%
atomos/cm? foram convertidos para o valor de espessura da camada (hm) usando a densidade
do filme teorico, levando em conta a estrutura cristalina do filme. Com a espessura calculada

pelo espectro de RBS é possivel determinar o crescimento por ciclo (GPC experimental), pela

Espessura do filme

seguinte equacdo: GPC = , €sse parametro e a espessura sdo utilizados na

numero de ciclos

verificacdo da assinatura de qualidade ALD.

O espectro de RBS dos filmes finos de TiO, depositados sobre o vidro de FTO e Si
(100), foram crescidos sobre as seguintes condi¢fes: tempos de pulso de 0,25-2-0,25-2 s
(TiCl4 — Purga — H,O - Purga) para temperatura fixa em 250 °C e 2000 ciclos para FTO e

1000 ciclos para o Si (100). A fim de avaliar a concentracao e espessura do filme de TiO,, do



125

Oxido de Estanho dopado com Fltor e do vidro, foi considerada a simulacio de trés camadas:
Filme de TiO,/Filme de SnO,:F/vidro. Na figura 4.30a, temos o espectro do TCO (FTO —
filme de 6xido de estanho dopado com fltor sobre vidro), analisando o espectro obtemos que
80,0% da composicdo elementar do vidro é de SiO,, 0 segundo composto principal é o CaO
com 11,0% de composic¢do, os compostos N,O, MgO e Al,O3, que representam 9,0% da
composicao principal do vidro. Estes valores estdo em concordancia com a literatura [310].
Com a composicéo do vidro determinada, foi possivel determinar a espessura e estequiometria
do filme de SnO,:F, onde temos 94,4% de SnO, (quase estequiométrico) e 5,6% de fllor, para
uma espessura de aproximadamente 660 nm, espessura em concordancia com dados da
literatura [311, 312]. O espectro do filme de TiO, sobre 0 FTO é apresentado na figura 4.30b,
onde os picos com sinais retroespalhados das espécies que compdem os filmes TiO,/SnO,:F
sdo indicados. Com a informacdo da figura 4.30a foi determinada a composicédo do filme de
TiO,, porém devido ao efeito da rugosidade da superficie entre as camadas dos filmes foi
preciso considerar o sinal retroespalhado na simulagdo [313]. Os resultados da simulacéo
apresentados na figura 4.30b foram feitos considerando as seguintes condicdes: (i) sem
influéncia da rugosidade na superficie; (ii) considerando a rugosidade superficial do filme de
SnO;:F (R1) e; (iii) considerando a rugosidade dos filmes de TiO; e a rugosidade do filme de
SnO,:F (R1+R2). Como pode ser visto, na primeira condi¢do do espectro simulado, ndo ha
uma boa aproximacdo dos ombros com 0 espectro experimental, que representam 0s sinais
retroespalhados do Sn e do Ti. Quando a segunda condicdo € considerada, hd um acordo
consideravel com o espectro experimental, porém o espectro simulado foi corretamente
instalado ao considerarmos as rugosidades dos filmes de TiO, e SnO,:F.

Devido a dificuldade na analise dos espectros de TiO, depositados sobre o FTO,
especialmente a dificuldade de diferenciar o sinal do O para as trés camadas estudadas,
faremos uma comparagao com o espectro de TiO, depositado sobre os Si(100) (figura 4.30c).
Vemos, que o sinal de retroespalhamento dos filmes de TiO, depositados sobre o Si(100) leva
ao aparecimento de picos bem definidos de Ti, bem como de O. Em geral, podemos observar
que para a condicdo de temperatura de 250 °C, a concentracdo de TiO, em ambos 0s
substratos estdo em concordancia, como pode ser observado com mais detalhes na tabela 4.1.
Portanto o processo adotado para a analise dos filmes de TiO, depositados por ALD operando
no modo térmico e depositados sobre os substratos de FTO s@o validos e estdo em
concordancia com o simples espectro de TiO, depositados sobre Si(100) e simulados de forma

mais simples.
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Figura 4.30 — Espectros RBS para filmes de TiO, crescidos com TiCly; a) e b)substratos de
FTO e c) Si(100)) para temperatura fixa em 250 °C com 2000 ciclos para o substrato de FTO
e 1000 ciclos para o substrato de silicio.

Com a espessura do filme definida foi possivel encontrar o GPC e assim construir as
curvas que definem a assinatura de qualidade do processo ALD (figura 4.31). Na figura 4.31a,
temos 0 GPC como fung¢do da temperatura assim definimos a “janela de temperatura” ALD,
como observamos no grafico da figura 4.31a ocorre um padrao parecido para 0 GPC de filmes
de TiO, crescidos sobre o substrato de FTO e Si (100), onde temos um GPC entre 15-27% do
valor de monocamada (como definido na subsecdo 4.2.1.1). Além disso, observa-se o “efeito
anomalo” da temperatura para 0 GPC de filmes de TiO,, diminui¢do da taxa de crescimento
com 0 aumento da temperatura. Como visto na secéo 4.2.1.1 esse efeito € comum para filmes
de TiO, depositados por ALD com os precursores TiCl, e H,O. Portanto a primeira evidéncia
de qualidade do processo ALD esté de acordo com a literatura (ver figura 4.3).

A figura 4.31b apresenta 0 GPC como funcdo do tempo de pulso do precursor haleto
TiCl, (curva de saturagdo), que € a segunda caracteristica basica para a defini¢do da assinatura
de qualidade ALD. Ressaltando que as curvas da figura 4.31b foram ajustadas pela equagéo

4.18. Nessa curva obtiveram-se 0s seguintes resultados para o substrato de FTO: GPCgy =
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0,087 nm/ciclo e R(s*) = 8,7 +0,9, para valores de tempo de pulso de TiCl, > 0,25 s inicia-se

a saturacao necessaria para a assinatura de qualidade.
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Figura 4.31 — Gréaficos da assinatura de qualidade ALD, para filmes de TiO, depositados
sobre substrato de FTO, utilizando TiCl, como precursor metalico e H,O como precursor

ligante.

Portanto podemos afirmar que apesar do nimero de ciclos duas vezes maior (2000

ciclos) para o substrato de FTO, ndo ocorreu diferenca significativa para os parametros
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obtidos para a curva de saturacdo simulada pela equagdo 4.18. Portanto a segunda
caracteristica basica é obedecida para a assinatura de qualidade ALD.

A terceira caracteristica basica a ser obedecida e o crescimento linear da espessura com
0 aumento de ciclos, como mostrado na figura 4.31c. Podemos observar que esta curva nédo
foi influenciada pelo substrato de deposicdo do filme de TiO,, estando de acordo com a
caracteristica de qualidade ALD. Como temos as trés caracteristicas obedecidas logo se pode
afirmar que o processo para o substrato de FTO € um processo ALD real.

Na figura 4.31d temos o GPC como funcdo do numero de ciclos, onde ocorre um forte
aumento, a um dado numero e ciclos, atingindo uma saturacdo caracteristica do tipo
“substrate-inhibited growth type I’ [308], esse comportamento provavelmente possui origem
no fato do nimero de sitios reativos aumentar com o nimero de ciclos, e devido também a

mudanca da composicao superficial.

Tabela 4.1 — Estequiometria e espessura dos filmes de TiO, depositados sobre FTO

(2000 ciclos) e Si (100) (1000 ciclos). Evolugdo com o aumento de temperatura.

Tipo de Substrato

Temp. FTO (2000 ciclos) Si (100) (1000 ciclos)
(°C) | Ti(%) | O®) | Cl (%) | d(nm) | Ti(%) | O (%) | Cl(%) | d(nm)
150 33.3 62.3 4.4 169.5 29.1 70.0 0.9 81.9
200 33.0 65.0 2.0 160.3 27.8 71.6 0.6 74.9

250 32.3 67.7 0 147.2 324 67.6 0 70.1
300 32.2 67.8 0 153.3 30.4 69.6 0 81.6
350 32.3 67.7 0 120.0 31.9 68.1 0 66.7
400 34.0 66.0 0 112.0 32.6 67.4 0 65.3

A tabela 4.1 mostra a comparacdo entre a composic¢ao dos filmes de TiO, depositados
pela ALD operando no modo térmico sobre os substratos de FTO e Si (100) para diferentes
temperaturas de deposicdo. E importante notar que, embora para o substrato de Si (100) os
filmes tenham sido depositados para 1000 ciclos, foi possivel comparar com os filmes
depositados sobre o FTO devido a linearidade no crescimento dos filmes (figura 4.31c). Em
relacdo a composicéo do filme, para temperaturas superiores a 200 °C a composicéo calculada
para os filmes de TiO; no substrato de Si (100) foi muito préximo ao valor encontrado para o
caso do FTO, confirmando a analise correta da concentracdo de O nas camadas Filme de
TiO/Filme de SnO,:F/vidro. Para temperaturas de 150 e 200 °C, observou-se uma maior
concentracdo de cloro nos filmes de TiO, crescidos sobre o substrato de FTO em comparacgéo

com filmes crescidos sobre o Si (100). Uma possivel explicacdo é que a quantidade de cloro
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aumenta com o nimero de ciclos de deposicdo e com reducdo da temperatura (< 200 °C)
[109], e o outro pode estar relacionada com a dificuldade de ajustar todos os elementos na

simulacdo via SIMNRA quando consideramos as trés camadas Filme de (TiO./Filme de

SnO,:F/vidro).

4.3.2.2 Estrutura e morfologia dos filmes de TiO; sobre o substrato de FTO

A figura 4.32 apresenta o espectro dos filmes finos de TiO, depositados sobre o
substrato de FTO para diferentes temperaturas do processo. Além disso, a figura 4.32a mostra
0 espectro do substrato de FTO puro, onde os picos de 6xido de Estanho' foram identificados
como o componente principal do filme de SnO,:F. Esses picos coincidem com os picos de
TiO,. A temperatura de 150 °C o filme de TiO, é amorfo, mesmo tendo uma espessura de 169

nm, foi observado um fraco sinal para o substrato de FTO (figura 4.32D).
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Figura 4.32 — Espectro de GIXRD: a) substrato FTO puro e de b) - g) para filmes de TiO,
depositados por ALD sobre o substrato de FTO usando o precursor haleto TiCl, + H,O com

variacdo da temperatura do processo para numero de ciclos fixo em 2000.

Para temperaturas de 200-300 °C, pode-se verificar a formacdo e predominancia da fase
anatase (figuras 4.32c-e). Contudo, para temperaturas superiores a 300 °C, é detectado o

aparecimento dos picos de difracdo da fase rutilo em conjunto com a fase anatase (figuras
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4.32f-g). Embora ndo seja mostrado aqui, para filmes crescidos sobre Si (100), apenas se
observou a formagéo da fase anatase para temperaturas entre 200-400 °C e nimero de ciclos
de até 2000 [20]. A ndo formacdo da fase rutilo sobre o substrato de Si (100) a temperaturas
acima de 300 °C indica que a orientacéo de cristais do filme de TiO, depositados pela ALD
esta diretamente dependente da orientacdo cristalina do tipo de substrato e da temperatura do
processo [18].

Devido a dificuldade em observar as fases cristalinas dos filmes de TiO, nos espectros
de GIXRD, devido a interferéncia dos picos provenientes do substrato de FTO, uma técnica
interessante para investigar as propriedades estruturais dos filmes é a espectroscopia Raman.
Especialmente para a gama de picos das fases cristalinas de TiO, que encontram-se entre 100
e 900 cm™ de deslocamento Raman, onde ndo hé interferéncia do substrato de FTO sobre o
espectro obtido. A figura 4.33 mostra os espectros Raman dos filmes finos de TiO, para
temperaturas que variam de 150-400 °C. Para a temperatura de 150 °C, o espectro nio
apresenta quaisquer modos ativos em Raman, indicando que o filme de TiO; cresce amorfo, 0
qgue confirma o resultado de GIXRD (figura 4.32). Quando a temperatura do processo
aumenta, observaram-se alguns modos Raman ativos. De acordo com a literatura [23, 314,
315], a estrutura anatase é tetragonal com duas unidades de formula por célula unitaria e
grupo espacial D5 (14/amd) apresentando seis modos Raman ativos (1 Ayq em 519 cm?, 2 Big
em 397 e 519 cm™, em 3 E, at 144, 197 e 636 cm™). Por outro lado, a estrutura rutilo é
tetragonal com duas unidades de formula por célula unitaria de TiO; e grupo espacial D i
(P4>/mnm) com quatro modos Raman ativos (A;q at 610 cm Byg at 143 cm !, By at 826
cm ' and Eg at 445 cm ). Entre as temperaturas de 200 até 300 °C, foram observados cinco
modos Raman ativos da estrutura cristalina anatase: Aiq (519 cm™), B1y (397 € 519 cm™), e Eq
(144 e 636 cm™), com forte pico em 144 cm™. Além disso, quando a temperatura foi
aumentada para 300 °C, a intensidade dos modos Raman diminuiu, e para 350 e 400 °C, elas
desapareceram dando origem ao aparecimento de dois modos Raman ativos e na fase
cristalina rutilo: Ey (445 cm?) e Ayq (610 cm™) [315]. Um ponto a ser salientado a partir da
figura 4.33 é que a razdo entre os diferentes modos de vibracdo Raman da fase anatase, A1¢/Egq
and Bi4/Eg, aumentam entre 200 e 300 °C, enquanto que para a fase rutilo a razédo A;4/Eq ndo
sofre alteracdo com o aumento de temperatura na faixa que 0 mesmo aparece. A diferenca de
proporcdo entre os diferentes modos vibracionais, indica que as porcentagens das faces do
cristal especificamente expostas, mudam com a variagdo positiva de temperatura para a fase

cristalina anatase enquanto que para a fase rutilo ndo ocorre nenhuma mudanca com a
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variagcdo de temperatura positiva. Estes resultados estdo diretamente relacionados a

morfologia que sera apresentada no préximo paragrafo.
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Figura 4.33 — Espectro Raman para filmes de TiO, depositados por ALD sobre o substrato de
FTO usando o precursor haleto TiCl, + H,O com variacdo da temperatura do processo para

ndmero de ciclos fixo em 2000.

A figura 4.34 apresenta as imagens de AFM da morfologia da superficie do FTO e dos
filmes de TiO, crescidos sobre o FTO. Como pode ser visto na figura 4.34a o FTO puro
apresenta uma morfologia superficial rugosa, com facetas pontiagudas. Quando os filmes de
TiO, é crescido sobre o FTO a 150 °C, as facetas se tornam mais arredondadas (figura 4.34b),
enquanto que para temperaturas entre de 200-300 °C, figuras 4.34c e 4.34d, a morfologia da
superficie torna-se composta por cristais da fase anatase pontiagudas, juntamente com graos
arredondados (provavelmente na fase amorfa). Acima de 300 °C de temperatura (figuras 4.34e
e 4.34f), as imagens ilustram que ao longo da area superficial, os grdos possuem dimensdes
mais uniformes. Com a finalidade de completar o entendimento das imagens de AFM, a
figura 4.35 mostra o corte transversal do substrato de FTO puro (figuras 4.35a e 4.35b) e de
FTO coberto com o filme de TiO, (figuras 4.35c e 4.35d) depositados a temperatura de 250
°C. Pode-se observar que a morfologia da superficie de TiO, em média, segue a morfologia da

superficie do FTO, corroborando com as imagens de AFM. Este fato ndo ocorre para o caso
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Figura 4.35 — Imagem de MEV do corte transversal de FTO e FTO mais o filme de TiO;
depositados a 250 °C e para 2000 ciclos.

A fim de melhor discutir os resultados anteriores, a figura 4.36 apresenta a rugosidade
superficial RMS dos filmes de TiO, depositados sobre o substrato de FTO e, para
comparacdo, sobre o substrato de Si (100). A rugosidade RMS dos filmes finos de TiO,
cristalinos sdo mais baixas em comparacdo ao substrato de FTO puro, havendo uma reducao
de rugosidade de 8,9%. Um comportamento inverso foi observado quando o TiO; €
depositado sobre o substrato de Si (100), ou seja, a rugosidade do filme é maior do que a do
substrato para a faixa de temperatura investigadas. Para este caso, foi verificado um aumento
de 2600% em relacdo a rugosidade do Si (100). Embora os resultados da rugosidade RMS
serem diferentes para os dois substratos estudados, podemos observar que a rugosidade do
filme de TiO, aumenta na fase cristalina. Em geral, a literatura indica que, quando o filme
fino de TiO; é crescido pela técnica ALD, a tendéncia é de que o filme inicialmente



139

40 T T T T T T T T T

35 Substratos: i
] —a—FTO ]

30 —e— Si (100) .

N
a
1

Rugosidade superficial do substrato de FTO (28.2 nm) ]

= N
()} o
|

1

-
o
1 L

Rugosidade do substrato de Si (0.2 nm)

Rugosidade Superficial RMS (nm)

o
1 L

T T T T T T T T T T T T T r
100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura do processo (°C)

Figura 4.36 — Rugosidade RMS para filmes de TiO, crescidos com TiCl, (substrato FTO)

como func¢do da temperatura.

acompanhe a rugosidade do substrato, no entanto, com o aumento do numero de ciclos a
rugosidade aumenta independente do substrato [20]. Alguns trabalhos que utilizam o substrato
de silicio SiO, amorfo corroboram esse comportamento [3, 44, 198]. Por outro lado, Alekhin
et al. verificou que a deposicdo de filmes finos de TiO, em substratos altamente rugosos
poderiam restringir o crescimento dos cristais de TiO,, consequentemente, reduzir a diferenca
entre a rugosidade superficial do substrato e do filme depositado [198]. Estes fatos estédo de
acordo com resultados da figura 4.36, que nos permite inferir que o substrato de FTO tende a

restringir o tamanho dos cristais de TiO,, logo o tamanho de gréo dos filmes de TiO,.

4.3.2.3 Propriedades dpticas dos filmes de TiO, sobre o substrato de FTO

Na figura 4.37 temos a comparacdo dos espectros de transmitancia optica dos filmes de
TiO, depositados sobre os substratos de FTO e vidro, onde a interferéncia na curva do
espectro de transmitancia é devido ao crescimento desses filmes sobre os substratos, que

possuem um comprimento de onda comparado a luz visivel [316].
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de TiO, depositados com variacdo de temperatura.
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A partir da figura 4.37, alguns pontos sdo destacados: (i) embora os filmes depositados
sobre os substratos de FTO e vidro possuam a mesma espessura, 0s filmes depositados sobre
0 substrato de FTO possuem um espectro de transmitancia bem comportado ao longo do
comprimento de onda da luz visivel. Isto pode ser explicado, se comparamos a rugosidade
RMS (figura 4.36) com o espectro de transmitancia da figura 4.37a, onde a rugosidade do
filme de TiO;, possui um pequeno desvio da rugosidade inicial do FTO, ou seja, com o
aumento da temperatura de deposicdo a morfologia superficial ndo sofre uma mudanca
abrupta e, consequentemente a transmitancia é bem comportada com o aumento da
temperatura de deposicdo dos filmes de TiO,. Podemos relacionar a alteragdo de intensidade
na transmitancia com a alteracdo na espessura dos filmes de TiO, quando aumentasse a
temperatura do processo. Por outro lado, de acordo com a literatura [316], o vidro possui uma
rugosidade superficial baixa em comparacdo com o substrato de FTO, e tal como observado
para os resultados de rugosidade RMS para a superficie do substrato de Si (100) (figura 4.36),
h& um aumento abrupto na rugosidade dos filmes de TiO, com o aumento da temperatura de
deposicdo, promovendo assim uma alteracdo no espectro de transmitancia em comparacao
com o vidro puro; (ii) os filmes de TiO, depositados sobre FTO possui transmitancia maior
para a condicdo de 300 °C, embora este ndo foi o estado de maior cristalinidade para o filme
de TiO, na fase anatase; (iii) também foi observado um comportamento diferente para a
transmiténcia dos filmes e TiO, sobre ambos 0s substratos (FTO e vidro) a temperatura de
150 °C. Isso ocorre principalmente devido a rugosidade dos filmes amorfos de TiO,; (iv) ao
compararmos os valores de transmitancia dos filmes de TiO, depositados por ALD sobre FTO
com filmes depositados pela técnica de pirdlise da referéncia [317], pode ser observado uma
reducdo nos valores de transmitancia para os filmes de TiO, depositados neste trabalho.
Filmes depositados por ALD geralmente possuem uma transmitancia menor do que os filmes
depositados usando outras técnicas de deposi¢do. Isto pode ser atribuido a uma maior
densidade, o que leva a um aumento da refletdncia para os materiais depositados por ALD
[318]. A fim de suprimir este problema, varios estudos optam por utilizar filmes com
espessuras inferiores a 100 nm. No entanto, muitos desses filmes sdo crescidos na forma
amorfa, portanto, ndo podem ser investigados para aplicacbes em camadas de bloqueio,

utilizados no estado da arte para a construcdo de células solares do tipo perovskita e DSSC.
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Figura 4.38 — Coeficiente de absorcdo nos substratos de FTO e vidro puros, e nos mesmos

com filmes de TiO, depositados com variagdo de temperatura.

O band gap 6tico da origem a chamada absorcdo fundamental no espectro de
transmitancia do semicondutor. Isto pode ser determinado se o valor do coeficiente de

absorcdo Optica é determinado a partir da relacdo entre a transmitancia e a refletancia. O
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coeficiente a de absor¢éo esta diretamente relacionado com a transmitancia T e refletancia R
por [335]:

a=-in()> 420

onde d é a espessura do filme. O coeficiente de absorcao é influenciado pela dispersao da luz
na regido do visivel, devido a rugosidade da superficie. Como vimos na Gltima secdo, as faces
dos cristalitos das fases de TiO, (anatase e rutilo) também influenciam na rugosidade
superficial final, portanto, é interessante investigar a influencia da fase cristalina no
coeficiente de absorcdo. A figura 4.38 mostra o coeficiente de absorcdo para os filmes de
TiO, crescidos por diferentes temperaturas de processo sobre os substratos de vidro e FTO.
Encontramos influéncia significativa da estrutura cristalina de TiO; sobre a absorcédo de luz. A
fase rutilo (350 e 400 °C) apresenta um coeficiente de absorcdo maior, enquanto as fases
anatase e amorfa tem baixo coeficiente de absorcdo na regido do visivel (300-400 nm) essas
observagdes sdo para o substrato de FTO. A mesma tendéncia foi observada para o substrato
de vidro. Esta propriedade do filme cristalino de TiO, na fase rutilo pode servir como filtro de
UV e para protecdo de materiais fotoativos constituintes de células solares, assim evitando
degradacéo, quando comparados a filmes nas fases amorfa e anatase [23].

A dependéncia do band gap 6ptico dos filmes de TiO, com a variacdo da temperatura do
processo foi determinado através do grafico das medidas de transmissdo usando a relacéo

(ahv)" como funcéo da energia, onde

ahv ~ A(hv — Eg)" 4.21

em gue A é uma constante de proporcionalidade e hv é a energia dos fotons incidentes [335].
Isso foi determinado por extrapolagdo do gréafico (ahv)" versus energia, onde para transicéo
direta n = 2 e para transicdo indireta n= %2 [336].

A figura 4.39 apresenta os band gaps diretos e indiretos dos filmes de TiO, como funcéo da
temperatura de deposicdo do processo para os substratos de vidro e FTO. Varias observacdes
podem ser feitas a partir destes graficos: (i) ha uma ligeira diferenca entre o band gap dos
filmes de TiO, depositados sobre o FTO e o vidro, a principal diferenca pode ser observada
guando o TiO;, estd na fase rutilo; (ii) o TiO, é ativado com fétons que possuem



144

comprimentos de onda préximo de 400 nm, que envolve um band gap de 3,2 eV na literatura
temos o relato de um valor de 3,23 eV para a fase anatase e 3,02 eV para a fase rutilo [337,
338]. Para os filmes de TiO, na fase anatase e rutilo a transicdo direta mostra os valores
irrealistas e acima dos valores esperados (3,4 eV e 3,7 eV). Por outro lado na transicao do tipo
indireta ocorre valores menores para o band gap (3,35 eV e 3,6 eV), representando valores
mais proximos da literatura. Ja para os filmes de TiO; na fase amorfo o band gap direto possui
um valor de 3,66 eV, que é proximo ao relatado na literatura [339]; (iii) sobre a evolucdo do
band gap com a temperatura e comparando com a evolucdo da estrutura cristalina dos filmes
(figuras 4.32 e 4.33), observou-se que ha um aumento no band gap quando a temperatura foi
aumentada de 150 para 300 °C, ou seja, transicdo da fase amorfa para anatase, e ocorre uma
diminuicdo no band gap quando a temperatura foi alterada de 300 a 400 °C, ou seja, a
transicdo da fase anatase para rutilo, que esta de acordo com a literatura (Egganatase) > Eg(rutile))
[340]; (iv) comparando as figuras 4.39a e 4.39b com o gréfico da razdo proporcional entre
O/Ti figura 4.40, observou-se que o band gap esta diretamente relacionado com a
estequiometria dos filmes de TiO,.x. Na figura 4.40 € possivel ver também um aumento da
razdo O/Ti entre as fases amorfa e anatase e uma diminuicdo entre as fases anatase e rutilo,
portanto, podemos inferir que ocorre uma relacdo direta entre a estrutura, estequiometria e o
band gap dos filmes de TiO, depositados sobre o FTO e vidro; (v) finalmente, sabe-se que o
band gap é intrinsecamente relacionado com a resisténcia elétrica dos filmes de TiO,
depositados sobre o FTO. Neste contexto, usando o procedimento da referéncia [341] para
medir a resisténcia elétrica entre as camadas de TiO,/FTO foi construido o grafico da figura
4.41, onde se observa a resisténcia como uma funcéo da temperatura do processo. Como se
pode ver, a resisténcia é mais elevada para o filme de TiO, na fase amorfa e reduz-se em duas
ordens de grandeza para o filme na fase rutilo. De acordo com Y. Wu et al., a resisténcia do
filme estd diretamente relacionada com a densidade de “pinhole” que sdo de suma
importancia para a melhoria da eficiéncia das células solares do tipo perovskita [341]. Assim,
neste ponto de vista o filme amorfo apresenta uma densidade de “pinhole” baixa em

comparagdo com os filmes de TiO, cristalinos.
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5. Conclusao

A assinatura de qualidade da ALD/PEALD foi investigada e provada para todos os
casos de deposicdo estudados, onde o processo se deu dentro da janela de temperatura
caracteristica, a espessura possui um comportamento linear com o aumento do nimero de
ciclos do processo e a curva de saturacdo do crescimento por ciclo (GPC) como fungédo do
tempo de pulso do precursor obedece a literatura. Para ajustar as curvas de saturacdo foi
deduzida a equacdo 4.18 que ajustou perfeitamente as curvas de saturacdo para ambos 0s
processos: PEALD e ALD. E a equacéo 4.18 ainda nos deu dois parametros tedricos extraidos
dos dados experimentais, a frequéncia de deposicdo (R(s™)) dos filmes e a cobertura
adsorvida (60).

Na PEALD foi investigado o efeito da poténcia de plasma no crescimento dos filmes de
TiO,. A temperatura do processo foi fixada em 250 °C (dentro da janela de temperatura ALD)
com o numero de ciclos fixo em 1000. Os resultados mostraram a forte influéncia da poténcia
de plasma e do tipo de precursor metalico sobre o crescimento por ciclo (GPC), a cristalizacao
e a morfologia dos filmes de TiO,. A frequéncia de deposicdo e a cobertura adsorvida também
sofrem grande influéncia do aumento da poténcia de plasma de O,, crescendo linearmente
para ambos os precursores haleto (TiCly) e alcoxido (TTIP) sendo o segundo ligeiramente
maior. O GPC tende a aumentar com o0 aumento da poténcia do plasma quando usado o haleto
TiCl; na PEALD e quando usado o alcoxido TTIP para poténcias acima de 100 W o GPC
diminui. Devido a falta de resultados sobre este assunto na literatura, tentamos explicar o
comportamento do GPC com base em resultados de processos de deposigdo livres de
hidrogénio, tal como os trabalhos baseados em ozénio.

Através da andlise de GIXRD, pode-se observar que a cristalinidade do filme de TiO;
depositados pela PEALD teve uma boa correlagdo com o comportamento do GPC. Ao utilizar
o precursor TiCls, houve um aumento da cristalinidade do filme. Por outro lado, quando foi
usado o TTIP, para poténcias de plasma superior a 100 W inicia-se um processo prejudicial a
cristalinidade do filme de TiO,. Resultados de AFM indicaram a formagéo de filmes com
tamanho de grdo superior a espessura do filme, até da ordem de 2,5 mm para filmes com
espessura de 100 nm (PEALD usando TiCl, e poténcia de plasma de 200 W), essa analise da
poténcia de plasma nos permite inferir que o fenbmeno pode estar diretamente relacionado
com o aumento de fluxo de espécies de oxigénio energéticos na superficie filme/substrato.

Para verificar a influéncia de espécies idnicas durante a exposi¢do ao plasma de O,, 0 modo
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remoto de plasma foi modificado para 0 modo de plasma direto apenas através da retirada de
um eletrodo de grade que se encontra entre o eletrodo superior (polarizado por RF) e o porta
substrato que se encontra aterrado. Para isso algumas medi¢cGes do GPC como funcdo da
poténcia RF (50 e 150 W) para situacGes com grade e sem grade para ambos 0S precursores
metalicos foram realizadas. A diferenca entre os valores do GPC estavam abaixo de 7% para
ambos os precursores, 0 que indica que a contribuicdo dos ions durante a exposi¢édo direta ao
plasma de O, ndo afetou a cinética de crescimento dos filmes de TiO,.

As imagens de MEV - FEG da superficie de filmes de TiO, mostram a forte
diminuicdo do tamanho de grdo com o aumento da poténcia RF quando usado o precursor
haleto TiCl,, enquanto para o alcoxido TTIP ocorreu um ligeiro decréscimo no tamanho de
grdos. A remocdo da grade para o TiCls provoca uma grande reducdo na dimensdo do grédo
para ambas as poténcias investigadas, enquanto que para o TTIP este fato é apenas observado
para 150 W.

As imagens de GIXRD mostram que todos os filmes de TiO, estdo na fase anatase e a
intensidade do pico principal, orientacdo (100) é influenciada pela configuracdo da PEALD
com e sem grade. Quando ha remocdo da grade para o TiCl, a intensidade do pico (100) €
mantida constante para 50 W e é reduzida para exposi¢cdo ao plasma de O, com poténcia de
150 W. O pico (004) em 38.3° aumenta para exposicdo ao plasma de O, na poténcia de 150
W. Para o precursor alcoxido TTIP, quando a grade é retirada, observa-se um aumento na
orientacdo do pico (100) para ambos os valores de poténcia. Resultados de acordo com a
analise da superficie, onde a maior cristalinidade dos filmes de TiO, crescidos pela ALD ¢é
relacionado com o maior tamanho de graos (literatura). Podemos evidenciar o efeito da grade
sobre a reducdo da acdo dos ions de plasma durante o processo PEALD no reator CCP. A
grade permite levar o plasma préximo do substrato, mas se mantendo remoto no sentido de
gue a energia dos ions, que incide sobre a superficie do substrato, € relativamente baixa e,
portanto, causando pouco dano ao filme no processo de crescimento. Quando a grade é
removida, 0 plasma atinge a superficie do substrato e forma-se uma bainha de plasma
adjacente a superficie do substrato, permitindo que os ions energéticos alcance-o0. Os efeitos
da PEALD operando em modo direto sobre a cristalinidade e morfologia foi mais critico para
os filmes de TiO, crescidos com o precursor haleto TiCl, ou em altas poténcias RF.

Como observacédo final, o PEALD utilizando haleto ou alcoxido reduz alguns problemas
como a formacdo de subprodutos gasosos que possuem a capacidade de corroer os filmes,
substratos e reatores. Focamos na investigacdo relativa a alta temperatura de processo 250 °C

para mostrar que as propriedades dos filmes de TiO, tal como estrutura, morfologia podem ser
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facilmente ajustadas e assim aumentando a qualidade dos filmes suprimindo alguns
requerimentos para ampliar o desenvolvimento tecnoldgico de dispositivos nanoestruturados,
células solares, aplicacGes fotocataliticas, entre outros.

Na ALD as propriedades estruturais, morfologicas e dpticas dos filmes finos de TiO;
depositados sobre FTO (2000 ciclos fixos) foram investigadas como uma funcdo da
temperatura do processo, na faixa de (150-400) °C. Foi utilizada a técnica RBS para investigar
a composicao elementar dos filmes, bem como o GPC dos filmes de TiO, depositados com o
precursor metalico TiCl,. A assinatura de qualidade foi verificada também sobre o substrato
de FTO. Além disso, determinou-se que o0 GPC do TiO, depositado via ALD é de cerca de 15
a 27% de uma monocamada possuindo valores proximos ao compararmos com os filmes de
TiO, crescidos sobre o Si(100). Através da analise de composicdo elementar foi possivel
observar que os filmes de TiO, amorfos e rutilo tem uma deficiéncia de oxigénio. As analises
de GIXRD e Raman mostraram que os filmes de TiO,/FTO sdo amorfas para temperaturas de
150 a 200 °C, possuindo a fase anatase pura em temperaturas de processo no intervalo de
250-300 °C, enquanto que para temperaturas superiores a 300 °C a fase rutilo comeca a
aparecer, tornando-se cristalina pura acima de 350 °C. Resultados de AFM e MEV nos
permitem observar que a rugosidade do substrato de FTO tem uma influéncia grande na
rugosidade dos filmes de TiO, depositados por ALD para toda a faixa de temperatura
investigadas, isto é, o substrato de FTO tende a restringir o tamanho do cristalito, e, por
conseguinte, o tamanho do grdo no filme de TiO,. Como consequéncia, a rugosidade
superficial do TiO; tende a seguir a rugosidade da superficie do FTO. Enquanto que para o
silicio, quando o filme de TiO; se torna cristalino, a rugosidade da superficie aumenta em
mais do que 2600% em comparacdo com a rugosidade superficial do Si (100) de superficie.
Pardmetros Opticos, como transmitancia, o coeficiente de absor¢do, e o band gap foram
obtidas para os filmes de TiO,/FTO e, para comparagdo, TiOy/vidro. A temperatura do
processo influenciou todos os pardmetros opticos investigados através de mudanca da fase
cristalina e morfologia superficial/rugosidade. Além disso, resultados interessantes foram
destacados, como a fase rutilo apresentando um alto coeficiente de absor¢éo, propriedade que
sugere sua aplicacdo para filtro UV e protecdo a degradagdo de materiais fotoativas
constituintes da célula solar; e o alto band gap para os filmes amorfos de TiO, permite o
crescimento de filmes de TiO, com baixa densidade de pinholes. Os proximos passos sdo
aplicados aos filmes ALD TiO, como camada de bloqueio em células solares DSSCs e a base
de perovskita para potencializar a sua eficiéncia.
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Por fim podemos afirmar que tanto a PEALD quanto a ALD possuem potencial para
aplicacdes tecnoldgicas, a escolha de seu uso é dependente dos pardmetros necessarios para
cada aplicacao.

6. Trabalhos Futuros

e Avaliacdo do processo ALD e PEALD em substratos metalicos (como titanio e suas
ligas) e isolantes (como alumina);

e Aplicagdo do material TiO, para recobrimento de materiais nanoestruturados como
nanotubos e nanofibras;

e Aplicagéo dos filmes de TiO, em processos fotoeletroquimicos visando a limpeza de
liquidos contaminados e geracdo de hidrogénio (no caso da agua);

e Estudo detalhado da cinética de crescimento dos filmes de ALD e PEALD através do
uso da técnica de microscopia eletrénica de transmissao;

e Desenvolvimento de um modelo que permita simular o processo ALD a nivel de
quimica de superficie;

e Desenvolver células solares tipos DSSCs ou peroviskita utilizando os filmes de TiO;
aqui sintetizados como camada de bloqueio e verificar sua influéncia na eficiéncia da

célula.
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