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Breve história do processo ALD

1. História e evolução da tecnologia ALD

Atomic Layer Epitaxy (ALE)
1974 →

Dr. Tuomo S. Suntola
Espoo, Finland

Molecular Layering (ML)
? - 1965 →

Prof. Valentin B. Aleskovsky
Prof. Stanislav I. Koltsov
St. Petersburg, USSR

A. A. Malygin et al. Chem. Vap. Deposition 2015, 21, 216–240
https://www.kolster.fi/en/blog/ald-technology-an-
invention-in-the-pocket-of-every-finn



Breve história do processo ALD

Tecnologia de 22 nm

(2012)

1970 1990 20001980

1985 Thin film 
electroluminescence (TFEL) 
displays were the first ALD 
enabled products

1974 ALD was invented by Dr. 
Suntola and co-workers

Early 90’s more R&D groups 
arrived to the scene notably 
from Korea, USA, and Finland

In the 90’s IC industry 
recognizes ALD for new DRAM 
and gate oxide/metal systems

Late 90’s DENSO starts 
manufacturing transparent 
TFEL displays for automotive 
markets using ALD

Early 2000’s major IC 
deposition tool vendors offer 
ALD tools. ALD is part of R&D 
at every major IC house.

Early 2000’s ALD is applied to 
hard disc manufacturing

2007 First microprocessor 
products with ALD

US 4058430

1. História e evolução da tecnologia ALD
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Breve história do processo ALD

2018 2021 ?

Tuomo Suntola
Enabling smart technology

https://millenniumprize.org/winners/enabling-smart-technology/

1. História e evolução da tecnologia ALD



Artigos sobre história do processo / tecnologia ALD

2013

2014

2015
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Artigos sobre história do processo / tecnologia ALD

1. História e evolução da tecnologia ALD

2017

67 autores!!



1. História e desenvolvimento da tecnologia ALD

Projeto VPHA

https://youtu.be/6zCvaMv58hY

https://www.vph-ald.com/

Vídeo recomendado:

Aalto University
Finland

https://youtu.be/6zCvaMv58hY


Número de publicações sobre ALD ao longo das décadas

1. História e evolução da tecnologia ALD

2018



2. Processo de deposição por camada atômica

Definição: é uma fina camada de 

material cuja espessura é da fração 

de nanometros (nm, uma camda 

atômica) a vários micrometros (µm).

Displays flexíveis

(OLED)

Células solares

Aplicações:

Dispositivos

óticos

Controle de

desgaste

Recobrimentos ou Filmes finos



2. Processo de deposição por camada atômica

Recobrimentos ou Filmes finos

Requerimentos para processos de nanofabricação

→ Uniformidade → Conformidade
Filmes uniformes têm espessura 
e composição iguais (e outras 
propriedades) em cada posição 
ao longo de um substrato plano, 
por exemplo, ao longo de um 
wafer de 300 mm.

Filmes conformes têm a mesma 
espessura (e propriedades) 
também dentro de estruturas 3D.

V. Cremers, R.L. Puurunen, J. Dendooven, Appl. Phys. Rev. 6, 021302 (2019).



2. Processo de deposição por camada atômica

Recobrimentos ou Filmes finos

High-aspect-ratio (HAR) structures + ALD

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352940718305341#fig0065

Atomic layer deposition for high aspect ratio through silicon vias, 2013

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0167931713000592

One-dimensional anodic TiO2 nanotubes coated by atomic layer deposition: Towards 
advanced applications, 2019



→ Deposition techniques for thin films technology ALD – Atomic layer deposition

CVD – Chemical vapor deposition

PVD – Physical vapor deposition

Step coverage

Uniform coverage Non-uniform coverage

2. Processo de deposição por camada atômica



https://www.nextbigfuture.com/2010/04/equipment-for-roll-to-roll-atomic-layer.html

2. Processo de deposição por camada atômica

https://www.nextbigfuture.com/2010/04/equipment-for-roll-to-roll-atomic-layer.html


Comparativo entre processos de deposição na fase gasosa

K. Pfeiffer, U. Schulz, A. Tünnermann, A. Szeghalmi, Antireflection Coatings for Strongly Curved Glass Lenses by Atomic Layer Deposition, Coatings 2017, 7(8), 118.

analogic-like process digital-like process

2. Processo de deposição por camada atômica



Técnica CVD - Sequência do processo

Deposição de filmes através de reações químicas na fase vapor e processos de 
adsorção/dessorção na superfície do substrato.

1. Introdução “continua” de gases reativos na câmara de processos;

2. Decomposição dos gases por:
→ Aquecimento, e/ou;
→ Plasma.

3. Adsorção das espécies fragmentadas do gás
Pela superfície do substrato;

4. Reações ocorrem na superfície do substrato. 
O filme começa a ser formado.

5. Transporte dos sub-produtos voláteis do substrato (dessorção);

6. Exaustão contínua do gás e dos sub-produtos pelo sistema de vácuo (e/ou gás de purga).

1.

2.

6.
3.

5.
4.

2. Processo de deposição por camada atômica



Técnica ALD - Sequência do processo

1. Introdução “pulsada” de gases reativos na câmara de processos;

2. Pulso 1: Precursor metálico reage de uma forma auto-limitada
com terminações tipo -OH na superfície do substrato;

3. Pulso 2: Purga com gás inerte (N2) para limpeza de 
Sub-produtos na superfície;

4. Pulso 3: Precursor ligante reage de forma auto-limitada
com as espécies adsorvidas do precursor metálico;
→ Modo térmico, ou;
→ Modo plasma

5. Pulso 4: Purga com gás inerte (N2) para limpeza de 
Sub-produtos na superfície;

6. Exaustão contínua do gás e dos sub-produtos pelo sistema de vácuo (e/ou gás de purga).

1.2.

6.

3.

5.

4.

2. Processo de deposição por camada atômica

Repete
“N” vezes

ALD pode ser definida como uma técnica de deposição de filmes finos que é baseada no uso sequencial
de reações auto-limitadas entre as fases gas-sólido.



2. Processo de deposição por camada atômica

https://youtu.be/6zCvaMv58hY

https://youtu.be/6zCvaMv58hY


Reação superficial auto-limitada

2. Processo de deposição por camada atômica

Reaction limited-growth Diffusion limited-growth

https://www.atomiclimits.com/2020/02/08/basic-insights-into-ald-conformality-a-closer-look-at-ald-and-thin-film-conformality/



2. Processo de deposição por camada atômica

Tipos de Ciclos

Harm Knoops, Atomic Layer Deposition in Handbook of Crystal Growth, DOI: 10.1016/B978-0-444-63304-0.00027-5

Multilayer films

Nanolaminates

Filmes dopados



2. Processo de deposição por camada atômica

Growth per cycle

https://youtu.be/6zCvaMv58hY

https://youtu.be/6zCvaMv58hY


2. Processo de deposição por camada atômica

Janela do processo ALD – Dependência da temperatura

Martijn Vos, Atomic Layer Deposition 
Process Development – 10 steps to 
successfully develop, optimize and 
characterize ALD recipes, AtomicLimits
(2019)



2. Processo de deposição por camada atômica

Janela do processo ALD – Dependência do tempo de pulso do precursor

Chiappim W, Fraga MA, Maciel HS and Pessoa RS (2020) An Experimental 

and Theoretical Study of the Impact of the Precursor Pulse Time on the 

Growth Per Cycle and Crystallinity Quality of TiO2 Thin Films Grown by ALD 

and PEALD Technique. Front. Mech. Eng. 6:551085.
doi: 10.3389/fmech.2020.551085
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ALD térmico, 

Equipamento:

- Energia térmica é a principal 
fonte;

- Não há radicais, somente 
reações de superfície.

- Reações de adsorção auto-
limitadas;

- Uso de precursores reativos 
(baixa temperatura de 
processo).

2. Processo de deposição por camada atômica



ALD térmico, 

Tipos de reatores:

2. Processo de deposição por camada atômica
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Reator ALD - Exemplos

2. Processo de deposição por camada atômica



Reator ALD - Exemplos

Mais de 50% das empresas 

fabricantes de reatores ALD estão na 

Finlândia.

TFS 200 TFS 500
P400A P800

2. Processo de deposição por camada atômica



https://doi.org/10.1016/j.ccr.2013.06.015

2. Processo de deposição por camada atômica

https://doi.org/10.1016/j.ccr.2013.06.015


https://doi.org/10.1016/j.ccr.2013.06.015

2. Processo de deposição por camada atômica

https://doi.org/10.1016/j.ccr.2013.06.015


→ Plasma enhanced atomic layer deposition (PEALD)

M. M. Minjauw,  J. Dendooven, B. Capon, M. Schaekers, C. Detavernier, 
Near room temperature plasma enhanced atomic layer deposition of 
ruthenium using the RuO4-precursor and H2-plasma, . Mater. Chem. C, 
2015,3, 4848-4851 
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→ Plasma enhanced atomic layer deposition (PEALD)

M. M. Minjauw,  J. Dendooven, B. Capon, M. Schaekers, C. Detavernier, 
Near room temperature plasma enhanced atomic layer deposition of 
ruthenium using the RuO4-precursor and H2-plasma, . Mater. Chem. C, 
2015,3, 4848-4851 

2. Processo de deposição por camada atômica



Pulsed RF bias electrode

RF bias electrode

Substrate
holder

grounded

→ Key differences between plasma-
assisted ALD and
thermal ALD

CCP
geometry

• Reactive species→ high reactivity
at substrate surface;

• Low process temperature due ion
assisted bombardment;

• Electron impact reactions, etc.

H. B. Profijt et al., J. Vac. Sci. Technol. A 29(5), (2011).

Plasma gas input

Metal precursor
gas input

2. Processo de deposição por camada atômica



2. Processo de deposição por camada atômica

Harm Knoops, Status and prospects of plasma-assisted atomic layer deposition, JVSTA, 37, 030902 (2019), DOI: 10.1116/1.5088582. CC BY



2. Processo de deposição por camada atômica



Corrosão de materiais

MEMS

Wafer

silício

Ponteira AFM Chips, DRAM

Intel

Conjunto

de máscaras
deposição,

dopagem

litografia

corrosão
Processos de

microfabricação

• úmida;

• seca. Plasmas

Caract.

requeridas

• alta taxa de corrosão;

• razão-de-aspécto.

• elevada anisotropia;

Wafer processado

Processo de micro/nanofabricação

3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching

http://www.azonano.com/equipment-details.asp?EquipID=8
http://knol.google.com/k/-/-/2ufdlj2yc019u/ubyyel/micromachine.jpg
http://optics.org/cws/article/research/21560/1/siliconchip


3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching

Lam Research Corporation,
SEMATECH ALEt Workshop, 2014



Lam Research Corporation,
SEMATECH ALEt Workshop, 2014

3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching



Lam Research Corporation,
SEMATECH ALEt Workshop, 2014

DEPOSITION
path

ETCHING
path

3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching



Lam Research Corporation,
SEMATECH ALEt Workshop, 2014

3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching



1. KEREN J. KANARIK et. al., Moving atomic layer etch 
from lab to fab, Solid State Technology 2014 
2. Lam Research Corporation,
SEMATECH ALEt Workshop, 2014

3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching



Atomic Layer Etching Equipment

Details:
• Ultra low damage | Ultra high selectivity | Ultra accurate 

depth control.
• Etch rates 2 to 7Å/cycle.
• Demonstrated results in a-Si, Si, SiO2, MoS2 layer etching
• Fast recipe control down to 10ms.
• ALD-style gas dose delivery using “ALD valves” with 10ms 

open-close response.
• Ultra low power operation.
• Ability to etch in ALE or normal etch mode.

https://www.indiamart.com/oxford-instruments/nanotechnology-tools.html

3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching



Graphs showing comparison of number 
of publications in ALD
versus ALEt. Plot constructed from a 
SCOPUS database search for the terms
“Atomic Layer Etching” and “Atomic 
Layer Deposition”, retrieved on 
December 3rd 2014.

3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching



3. Corrosão em Nanoescala: Atomic Layer Etching

Nicholas Chittock, AVS ALD/ALE conference, ALE Student Award Presentation 2020.

Timeline of ALE Publications



O uso de materiais inovadores tais como o silício na forma de “wafer” e dielétricos 
“high-k” sintetizados por ALD tem permitido manter as predições da Lei de Moore.

1935-2017

4. Aplicações de ALD

S. E. Thompson, S. Parthasarathy, Moore's law: the future 

of Si microelectronics, Materials Today, Volume 9, Issue 6, 

June 2006, Pages 20-25



ALD Mechanisms
Multilayer film

ALD ZnO Coating on porous materialRef: BEBEQ Oy

4. Aplicações de ALD



→ APLICAÇÃO: PEALD para recobrir nanopartículas

A. F. Palmstrom et al., Nanoscale. 7 (2015) 12266-12283

TiO2 nanoparticle

4. Aplicações de ALD



→ APLICAÇÃO: PEALD para construção de células solares fotoeletroquimicas

Dye-sensitized solar cell (DSSC)

Fluorine tin oxide films

Al2O3 ultra-thin films

Nanostructured ALD thin films
• TiO2

• ZnO
• Cu2O (water splliting)

Platinum thin films
Nano carbon thin films

Nanoparticle or Doped-TiO2 film

Main requirements:
• Surface area;
• Film crystallinity;
• Controlled/Narrow band-gap.

Transparent
conductor
Oxide
(      )

J. A. van Delft et al., Semicond. Sci. Technol. 27 (2012) 074002 (13pp) 

4. Aplicações de ALD



→ APPLICATION: ALD coating of nanofibers (PBAT / ALD TiO2)

4. Aplicações de ALD



→ APPLICATION: ALD coating of carbon fibers

4. Aplicações de ALD
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4. Aplicações de ALD



Physical sensors

4. Aplicações de ALD



Thermal ALD reactor and TiO2 or Al2O3 deposition parameters

Schematic
diagram of the
Beneq TFS 200 
reactor

Process pressure: 1 mbar
Process temperature: 80°C
Total cycle number: 500-2000

W. Chiappim, G. E. Testoni, A. C. O. C. Doria, R. S. Pessoa, et al. 
Nanotechnology, 27 (2016), 305701.

/TMAMetal substrate

or TMA

5. Alguns resultados recentes do grupo



PEALD reactor and TiO2/Al2O3 nanolaminate deposition parameters

Schematic diagram of the
Beneq TFS 200 PEALD reactor
(Remote capacitively coupled plasma)

Process pressure: 1 mbar
Process temperature: 250°C
Total cycle number: 2700
Number of Al2O3 partial-monolayers: 10 - 90 

W. Chiappim, G. E. Testoni, A. C. O. C. Doria, R. S. Pessoa, et al. 
Nanotechnology, 27 (2016), 305701.

Metal substrate

or TMA

5. Alguns resultados recentes do grupo



Nanolaminate design: 
TiO2 film / Al2O3 partial-monolayer

G. E. Testoni, W. Chiappim, R. S. Pessoa, et al. Journal of Physics D: Applied Physics 49, (2016) 375301.

5. Alguns resultados recentes do grupo



Growth per cycle
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Morphology

43.09
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Morphology

Proposed 

mechanism of TiO2

crystallinity stop

5. Alguns resultados recentes do grupo



20 30 40 50 60 70 80

 

A
(2

1
1

)

A
(2

0
0

)

A
(1

0
1

)


T

i(
1

1
2

)


T

i(
1

0
3

)


T

i(
1

1
0

)


T

i(
1

0
2

)


T

i(
0

0
2

)


T

i(
1

0
1

)

 

2 (degree)

 Ti-6Al-4V substrate


T

i(
1

0
0

)

 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

 TiO
2

  

 Al
2
O

3

 TiO
2
/Al

2
O

3

 

 

 

5. Alguns resultados recentes do grupo



Figure - Schematic drawing of tribocorrosion cell showing the 
reference electrode (RE) Ag/AgCl, the platinum counter 

electrode (CE) and the working electrode (WE) on Ringer's 
solution based on ASTM G119-93 .
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→ Results indicate that the TiO2/Al2O3 nanolaminate film is a promising top coating with 
low friction coefficient. 
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Al+Al2O3 -0.55 1.79 2.27 20.4 80.0 

 

 

5. Alguns resultados recentes do grupo

Dias, V.; Maciel, H.; Fraga, M.; Lobo, A.O.; Pessoa, R.; Marciano, F.R. 
Atomic Layer Deposited TiO2 and Al2O3Thin Films as Coatings for 
Aluminum Food Packaging Application. Materials 2019, 12, 682.



Aluminum corrosion in 0.5 M NaCl eletrolyte

Figure - Image of the samples after the treatment in 0.5 M NaCl 

electrolyte for 6 h.

Where: V = resin (verniz)

5. Alguns resultados recentes do grupo



Desenvolvimento de reator ALD térmico tipo fluxo cruzado

5. Alguns resultados recentes do grupo

Homemade cross-flow ALD reactor



Desenvolvimento de reator ALD térmico tipo fluxo cruzado

5. Alguns resultados recentes do grupo

Process pressure: 0.8 mbar
Process temperature: 80°-200°C
Total cycle number: 1-1000

Homemade cross-flow ALD reactor

TMA pulse

0.3 0.3

Silicon wafer – 150°C / 1000 cycles

Resultados não publicados
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[5] G. E. Testoni et al., Influence of the Al2O3 partial-monolayer number on the
crystallization mechanism of TiO2 in ALD TiO2/Al2O3 nanolaminates and its impact on
the material properties, Journal of Physics D: Applied Physics, 2016, 49, 375301.

[6] G. Yuan et al., A Brief Overview of Atomic 
Layer Deposition and Etching in the 
Semiconductor Processing, 17th International 
Conference on Electronic Packaging 
Technology, 2016.

Desenvolvimento de reator ALD térmico tipo fluxo cruzado

Resultados não publicados



Recobrimento de máscaras de TNT com filmes de ALD Al2O3

5. Alguns resultados recentes do grupo

ALD process
Material is grown at a 

controlled atomic level 
and conform

Textile material

Textile covered
with nanomaterial

Surface functionalization

[3] A. H. Brozena et al., Atomic layer deposition on polymer fibers and fabrics for 
multifunctional and electronic textiles, J. Vac. Sci. Technol. A 2016, 34, 010801.



Recobrimento de máscaras de TNT com filmes de ALD Al2O3

5. Alguns resultados recentes do grupo

Spun fibers

Melted fibers Resultados não publicados



Recobrimento de máscaras de TNT com filmes de ALD Al2O3

5. Alguns resultados recentes do grupo

50 cycles 250 cycles 500 cycles 1000 cycles

TNT control

Resultados não publicados



Recobrimento de máscaras de TNT com filmes de ALD Al2O3

5. Alguns resultados recentes do grupo
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Desenvolvimento de reator ALD térmico 
tipo fluxo viscoso

5. Alguns resultados recentes do grupo

Projeto DEMP-COVID-ITA
Ministério Público do Trabalho

V. Cremers, R.L. Puurunen, J. Dendooven, Appl. Phys. Rev. 6, 021302 (2019).



6. Considerações finais

http://www.atomiclimits.com/2017/07/03/the-dawn-of-atomic-scale-processing-the-growing-importance-of-atomic-layer-deposition-and-etching/



Obrigado!
https://www.reddit.com/r/science/comments/3eret
9/science_ama_series_i_am_stephen_hawking/


