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Resumo 

 

Neste trabalho foram conduzidas investigações através de técnicas experimentais sobre 

os filmes finos de dióxido de titânio (TiO2) crescidos por  deposição por camada atômica 

assistida a plasma (PEALD) e deposição por camada atômica operando no modo térmico 

(ALD) que são importantes e emergentes técnicas para deposição de filmes com uma variável 

aplicabilidade. Para isso, utilizou-se o haleto (tetracloreto de titânio - TiCl4) e/ou o alcóxido 

(isopropóxido de titânio - TTIP) como precursor metálico, plasma de O2  e/ou vapor da água 

(H2O) como precursor ligante e  gás N2 como material inerte na purga. Os substratos 

utilizados para o crescimento dos filmes foram o Si (1 0 0) e o óxido condutor dopado com 

flúor - FTO. Na PEALD a tecnologia de plasma assume um papel fundamental na otimização 

das propriedades dos filmes. O reator utilizado é o CCP (Plasma capacitivamente acoplado) 

operando com uma fonte de radiofrequência de 13,56MHz, onde os elétrons são acelerados no 

campo elétrico existente dentro de dois eletrodos planares. Para melhor entender o processo 

de deposição na PEALD utilizou-se a configuração de ALD com plasma direto (onde o 

substrato está localizado num dos eletrodos sendo a zona de geração de plasma e processo a 

mesma) e a configuração de ALD com plasma remoto (introdução de uma tela entre os 

eletrodos da configuração ALD com plasma direto, assim reduzindo o bombardeamento de 

íons muito energéticos e criando duas zonas: a de produção de plasma e a de processo). As 

investigações sobre os filmes de TiO2 foram realizadas Ex Situ  para ambos os modos de 

deposição (PEALD e ALD) em função de variáveis de deposição do processo como 

temperatura, número de ciclos, potência de plasma e para diferentes substratos. A 

investigação In Situ foi realizada com espectrômetro de massa para estudar a eficiência do 

tempo de purga do processo. Para ajustar as curvas de crescimento por ciclo (GPC) em função 

do tempo de exposição dos precursores foi deduzida uma equação teórica utilizando a teoria 

estatística de Boltzmann e teoria de crescimento ALD desenvolvida por Puurunen. Essa 

equação ajustou perfeitamente as curvas fornecendo o tempo exato de saturação para o 

processo. Em ambos os modos de deposição foi obedecida à assinatura de qualidade 

ALD/PEALD evitando efeito “CVD parasita” no processo de deposição, assim obtendo um 

processo ALD/PEALD real. Na PEALD a potência de plasma de O2 foi variada entre 50 e 200 

W para temperatura fixa em 250 
o
C e número de ciclos fixo em 1000 e foi identificada uma 

forte relação entre morfologia, cristalinidade e potência de plasma nos filmes depositados 

sobre Si (100) em ambas as geometrias do CCP (modo direto e modo remoto). Os estudos de 
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PEALD foram comparados a estudos de ALD, onde o parâmetro potência de plasma é 

substituído pelos parâmetros variação de temperatura e número de ciclos do processo. Por fim 

foi estudado a ALD de TiO2 sobre o substrato de FTO, visando uma futura aplicação em 

células solares de perovskita e DSSC.      
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Abstract 

 

This work conducted investigations by experimental techniques on TiO2 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 - TiCl4) and/or alkoxide (titanium 

isopropoxide - TTIP) as the metal precursor, O2 plasma and/or water vapor (H2O) as the 

ligand precursor and N2 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 TiO2 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 O2 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 
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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 Introdução 

O crescimento de filmes finos de dióxido de titânio (TiO2) recebeu grande atenção nas 

últimas décadas, sendo estudado não apenas por suas variadas aplicações práticas, mas 

também porque é valioso objeto de investigações cristalográficas [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 TiO2 é um material polimorfo que existe nas fases 

cristalinas: anatase e rutilo possuindo uma estrutura cristalina tetragonal [8, 16-21], brookita 

com sua estrutura cristalina ortorrômbica [22] e outra fase cristalina é a cotunita que é 

sintetizada a altas pressões, sendo uma das fases policristalinas mais difíceis de encontrar [7, 

23]. No entanto, na forma de filme fino, apenas as estruturas cristalinas anatase e rutilo são 

facilmente sintetizadas, consistindo de cadeias octaédricas de TiO6 interligados em diferentes 

configurações, resultando em diferentes propriedades físicas e químicas [24, 25]. Devido a 

estas propriedades, as fases anatase e rutilo são potencialmente atraentes em diferentes áreas. 

No entanto, a utilização de filmes finos em aplicações catalíticas é limitada devido à 

dificuldade em controlar certos parâmetros na produção de TiO2 na fase anatase pura, bem 

como, a rugosidade e área superficial. Além disso, por causa da fase anatase ser metastável 

ela se converte na fase rutilo em processos energéticos elevados. Exemplos de aplicações da 

fase rutilo são na óptica e em microeletrônica, devidos seus elevados índice de refração e 

constante dielétrica [80].  Por outro lado, a fase anatase exibe alta atividade fotocatalítica que 

pode ser usada em uma variedade de potenciais aplicações que incluem células solares, 

degradação de produtos químicos fotoquimicamente, material para eletrodos em baterias de 

lítio e fotocatalizadores de alta eficiência [81-82]. 

Filmes de TiO2 podem ser sintetizados utilizando processos de deposição química em 

fase líquida: processo sol-gel [26, 27], método de anodização [28] e método hidrotérmico 

[29], e em fase de vapor: sputtering [30, 31], deposição química de vapor – CVD [32, 33] e 

deposição por camada atômica: 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 utilização de filmes finos em aplicações tecnológicas é 

limitada devido a desafios científicos e tecnológicos, por exemplo, à dificuldade em controlar 

certos parâmetros, como: cristalinidade, rugosidade e área superficial. Dentre os métodos de 

crescimento de filmes óxidos, a deposição por camada atômica (ALD) e deposição por 
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camada atômica assistida a plasma (PEALD) mostram várias vantagens práticas em 

comparação com outras técnicas de deposição devido ao controle da cristalinidade, área 

superficial e rugosidade, apenas mudando parâmetros simples, como temperatura, número de 

ciclos e potência da fonte de plasma.  

A deposição por camada atômica de óxidos metálicos envolve dois ciclos de meia 

reação, um composto de um precursor metálico, seguido pela exposição da superfície ao 

precursor ligante, esse sendo fonte de oxigênio [52]. A Figura 1 ilustra o ciclo ALD com seus 

dois ciclos de meia reação.  

 

 

Figura 1.1 - Ilustração dos dois meio-ciclos no processo de deposição por camada atômica. A 

primeira semi-reação consiste de (a) adsorção autolimitada de moléculas precursoras na 

superfície pelos grupos hidroxilas disponíveis provenientes do óxido nativo do substrato e (b) 

uma etapa de purga com um gás inerte para remoção de subprodutos de reação e de excesso 

do precursor metálico. Durante a segunda semi-reação (c), a superfície é exposta as moléculas 

do precursor ligante (exemplos: H2O, O3, H2O2 e plasma de O2) que reagem de uma maneira 

autolimitada com os grupos do precursor metálico já adsorvido pela superfície. A segunda 

metade do ciclo é completada com a segunda purga para remoção dos subprodutos da reação e 

excesso do precursor ligante. 

 

No caso do crescimento de filmes de TiO2 via ALD e PEALD, vários precursores 

metálicos têm sido investigados, tais como: (i) os haletos metálicos; (ii) alcóxidos; (iii) 

ciclopentadienilos; e (iv) alquilamidas [80, 83]. Os haletos incluem os cloretos (tetracloreto de 

titânio - TiCl4) [1, 3, 4, 16, 18-20, 34-37, 39, 41-43, 46, 86-183], fluoretos (tetrafluoreto de 

titânio - TiF4) [80] e iodetos (tetraiodeto de titânio - TiI4) [184-189], sendo o TiCl4 o 

precursor metálico mais utilizado em larga escala, devido à sua estabilidade térmica e baixo 

custo [84, 85]. Os compostos alcóxidos possuem o metal Ti ligado a oxigênio que é ligado ao 
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carbono, onde temos o metóxido de titânio (Ti(OMe)4) [190-199], etóxido de titânio 

(Ti(OEt)4) [5, 40, 109, 122, 198, 200-205] e o isopropóxido de titânio (Ti(O
i
Pr)4) [2, 60, 113, 

137, 140, 201, 209-250], comumente chamado de TTIP, sendo o alcóxido mais utilizado 

devido sua estabilidade térmica e baixa volatilidade [85]. Os ciclopentadienilos tendem a 

formar compostos metálicos mais estáveis, devido à formação de cinco ligações carbono-

metal para cada ligante, porém essa forte ligação é de difícil remoção, por vezes 

contaminando os filmes com carbono, os principais precursores de TiO2 são: 

pentametilciclopentadienilotitan-trimetóxido (Ti(CpMe5)(Ome)5) [206-208] e 

metilciclopentadienilotitan-triisopropóxido (Ti(CpMe)(O
i
Pr)3) [206]. E por último temos as 

alquilamidas que como os ciclopentadienilos são usados em baixa escala, devido a 

contaminação dos filmes, como exemplo temos (Ti(NMe2)4) [58, 60, 251-259]. Os 

precursores ligantes, fontes de oxigênio utilizados no crescimento de filmes de TiO2 mais 

utilizados são, H2O, H2O2, O3 e plasma de O2 [83]. 

Embora existam vários estudos sobre ALD de TiO2 utilizando os precursores TiCl4 

(haleto) e  TTIP (alcóxido), sendo H2O o precursor ligante [1-4, 16, 18-20, 34-37, 39, 41-43, 

46, 60, 86-183, 201, 209-250], a maioria dos trabalhos estão focados em aplicações, os 

detalhes da cinética de crescimento e cristalização dos filmes, bem como sua evolução 

estrutural ainda não são bem compreendidos, principalmente devido à falta de correlação 

entre os parâmetros 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 parâmetros do processo tais como o tipo de substrato e da temperatura 

no processo de cristalização e a taxa de crescimento do filme, para os diferentes precursores 

metálicos TTIP e TiCl4. Nestes trabalhos, foram observados que o crescimento do filme de 

TiO2 em substrato amorfo permaneceu amorfo, mesmo a temperaturas de crescimento acima 

600ºC.  Além disso, propôs-se uma primeira rota química para explicar a formação do filme 

de TiO2 pelo método de ALD. Em 1995, com foco no TiCl4, Aarik et al. iniciou seus estudos 

com ALD de TiO2, investigando a estrutura e morfologia dos filmes finos [36], foram 

determinados a gama de temperaturas para obter-se filmes de TiO2 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 condições de crescimento 

apropriados. Finalmente, ocorreu a observação pela primeira vez que a cristalinidade do filme 

de TiO2 pode ser dependente da rugosidade da superfície do substrato. Em 2000, Aarik et al. 

mostrou a dependência do crescimento de TiO2 com a temperatura do substrato  para TTIP e 
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H2O como precursores [2] e em outro artigo mostrou-se o comportamento não-linear do TiO2 

depositado por camada atômica (TiCl4), 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 200ºC o filme de TiO2 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 químico mais realista para a deposição de TiO2 

utilizando os precursores TiCl4 e H2O [6]. Em 2002 Rahtu et al. [222] estudaram o 

mecanismo de reação química do TTIP e H2O. Outro resultado interessante foi apresentada 

em 2003 por Mitchell et al. a partir de estudos de Microscopia eletrônica de transmissão onde 

verificou-se que os filmes depositados por camada atômica  sobre substratos de silício, limpos 

pelo método  RCA e tratados em alta frequência (HF) mostram diferentes modos de nucleação 

para o crescimento cristalino [102]. Em 2011 Puurunen et al. apresentou o efeito dos 

parâmetros do processo ALD (tipo de substrato, o número de ciclos e temperatura) em função 

do tamanho dos cristais e da rugosidade RMS, para o TiCl4. A partir dessas obras até os 

últimos anos pouco se tem discutido sobre a química e física do processo de ALD para os 

precursores TiCl4 e TTIP, sendo H2O o precursor ligante. 

Alguns desafios precisam ser superados para ambos os grupos de precursores (haletos e 

alcóxidos), devido suas limitações: (i) haletos produzem subprodutos gasosos na reação como 

HCl que pode causar uma não uniformidade na espessura do filmes, devido sua readsorção na 

superfície do filme agindo como obstáculo para sítios 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, alcóxidos produzem álcool isopropílico 

como subproduto da reação que é readsorvido na superfície do filme, afetando seu processo 

de crescimento. Além disso, precursores alcóxidos começam a auto decompor-se em cerca de 

300 
o
C, perdendo o controle da deposição auto limitada característica do ALD [260]. Com a 

variedade de aplicações para filmes finos nos dias atuais, essas limitações no ALD térmico 

necessitam ser superadas. Devido a essas novas exigências tecnológicas a PEALD oferecem 

várias vantagens para a deposição de filmes finos, em comparação com o ALD operando em 

modo térmico ou outras técnicas de deposição de fase de vapor. Primeiro, existe uma alta 

reatividade das espécies de plasma com a superfície do substrato durante o processo de 

deposição, permitindo uma maior liberdade nas condições do processo e aumentado a gama 

de propriedades do material [264]. Segundo, a temperatura de reação do processo pode ser 

reduzida com o uso do plasma de O2 como reagente. As tabelas abaixo mostram os principais 
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estudos em PEALD nas últimas décadas para haletos (tabela 1.1) e alcóxidos (tabela 1.2) com 

plasma de O2 como precursor ligante. 

 

Tabela 1.1 - Principais avanços em deposição por camada atômica assistida a plasma de O2 

para o haleto TiCl4. 

Referências Resultados principais/Substrato depositado 

  

 

Kubala et al. - 2009 

[261] 

e  

Kubala e Colin -

2010 [262] 

 

Presença da fase anatase para T ≥ 110 
o
C, filmes livres de 

impurezas com cobertura uniforme. Estes resultados mostram que 

os grupos OH, a mais comum ligação superficial com o precursor 

metálico não é necessária para o processo ocorrer. (Substrato Si) 

  

 

Nehm et al. - 2015 

[263] 

 

Aplicação de filmes como proteção e barreira, sem estudos 

detalhados das propriedades física e química. (Substrato AlOx) 

  

 

Strobel et al. – 2015 

[79] 

 

 

Filmes cristalinos. (Substrato Si (1 1 1)) 

 

  

 

Kraus et al. – 2014 

[266] 

 

 

Aplicação em DSSC. (Substrato de titanato de estrôncio) 

 

 

Tabela 1.2 - Principais avanços em deposição por camada atômica assistida a plasma de O2 

para o alcóxido TTIP. 
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Referências Resultados principais/Substrato depositado 

  

 

Lim et al. – 2004 

[267] 

 

Uniformidade do filme e GPC = 0,042 nm/ciclo. Melhora das 

propriedades elétricas, incluindo constante dielétrica e diminuição 

de corrente de fuga em comparação com ALD térmico. (Substrato 

Si) 

  

Kim et al. – 2007 

[268] 

  

Uniformidade do filme depositado em buracos. 

  

 

Joo et al. – 2009 

[269] 

 

Aumento da cristalinidade da fase rutilo com pretratamento térmico 

do substrato a 600 
o
C e deposição. Aumento de 90% da constante 

dielétrica. (Substrato Ir) 

  

 

Rai e Agarwal – 

2009 

[270] 

 

Anatase a 150 
o
C, especulação que possa ser devido ao elevado 

fluxo de íons e radicais, provenientes do plasma. (Substrato ZnSe) 

  

 

Choi et al. – 2009 

[271]  

 

O substrato de rutênio foi utilizado como semente para crescimento 

de TiO2 na fase rutilo. Portanto o substrato induz a cristalinidade do 

filme. (Substrato Ru) 

  

Won et al. 2010 [62] 

 

Estudo da cristalinidade para diferentes substratos, obtenção de 

diferentes fases cristalinas com substrato induzindo a cristalinidade. 

(Substratos Ru, Pt, Al2O3/Ru e Si) 

  

 

Tallarida et al. 2011 

Formação de pequenos grãos ao comparar com ALD térmico. Filme 

cristalino com 30 ciclos a 250 
o
C. (Substrato Si/SiO2) 
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Referências Resultados principais/Substrato depositado 

[272] 

 

  

 

Lee et al. 2012 [273] 

 

Com aumento da temperatura de deposição o tamanho dos grãos da 

fase anatase diminuem. A atividade fotocatalítica é dependente da 

cristalinidade e tamanho de grãos do filme. (Substrato Si (1 0 0)) 

  

 

Lee et al. 2013 [25] 

 

Estrutura cristalina controlada por variação da temperatura de 

deposição e recozimento. (Substrato Si (1 0 0)) 

  

 

Ratzsch et al. – 2015 

[274] 

 

Fase anatase abaixo de 70 
o
C. Formação de ilhas na fase anatase 

envoltas por fase amorfa. Baixa rugosidade para alto fluxo de O2 e 

baixa potência de plasma. Portanto potência de plasma relacionada 

com a cristalinidade. (Substrato Si (1 0 0)) 

  

 

Das et al. – 2015 

[275] 

 

Investigações elétricas dos filmes. (Substrato Si (0 0 1)) 

 

Em relação às condições experimentais para os principais resultados apresentados no 

contexto acima, alguns pontos merecem considerações: (i) a maioria das pesquisas geralmente 

usa diferentes substratos e uma gama de parâmetros no processo ALD e PEALD, assim 

dificultando uma análise abrangente do efeito dos parâmetros externos sobre as características 

dos filmes de TiO2 crescidos por ALD e PEALD; (ii) nesse sentido, há uma discrepância entre 

os dados experimentais de diferentes autores, mesmo quando foi utilizado o mesmo tipo de 

substrato; (iii) e, finalmente, embora os processos de ALD e PEALD de TiO2 estejam bem 

investigados, em especial no contexto de aplicações, existem poucos dados na literatura que 

permitam correlacionar e explicar a dependência da cristalinidade do filme com a sua 

composição e morfologia. 

Nesta perspectiva, este trabalho de doutorado se concentra na correlação da estrutura, 

composição e morfologia de filmes finos de TiO2 depositados por camada atômica e camada 
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atômica assistida a plasma usando os precursores metálicos TiCl4 e TTIP, sendo H2O e 

plasma de O2 os precursores ligantes. Para correlacionar com a literatura principal desta área, 

e para complementar a maioria das observações apresentadas até o momento, todas as 

investigações foram realizadas nos substratos de: silício (mais comum na literatura) para a 

PEALD e ALD e substrato de vidro com filme condutor de óxido de estanho dopado com 

flúor (FTO) para a ALD.  

 

1.1 Objetivos e investigações do trabalho 

 

Este trabalho conduziu investigações através de técnicas experimentais sobre os filmes 

finos de dióxido de titânio (TiO2) depositados por ALD e PEALD que são importantes e 

emergentes técnicas para deposição de filmes com uma variável aplicabilidade,  para isso 

utilizou-se o haleto (tetracloreto de titânio - TiCl4) e o alcóxido (isopropóxido de titânio - 

TTIP) como precursores metálicos, vapor da água (H2O) e plasma de O2 como precursores 

ligantes e  gás N2 como material inerte na purga. Estas investigações foram realizadas Ex Situ 

em função de variáveis de deposição do processo como temperatura, número de ciclos, 

potência de plasma e substratos. Os objetivos gerais são: i) investigação da assinatura de 

qualidade ALD/PEALD para os filmes de TiO2 crescidos com diferentes precursores 

metálicos (TiCl4 e TTIP) e para os diferentes substratos utilizados no trabalho (Si (1 0 0) com 

óxido nativo e FTO); ii) desenvolvimento de um modelo teórico que descreva o crescimento 

por ciclo (GPC (t)) dependente do tempo de pulso dos precursores; iii) estudar o efeito da 

potência de plasma de O2 nos filmes de TiO2 crescidos com os precursores metálicos (haleto 

TiCl4 e alcóxido TTIP) e iv) estudar os filmes de TiO2 crescidos sobre o substrato de FTO, 

visando futuras aplicações tecnológicas. Os objetivos específicos são: i) comparar os filmes 

de TiO2 crescidos pela PEALD usando o modo de plasma direto e modo de plasma remoto 

utilizando o reator de plasma capacitivamente acoplado (CCP) e ii) comparar os filmes de 

TiO2 crescidos por ALD com os filmes crescidos pela PEALD.  

Os objetivos foram alcançados e comprovados através do uso dos métodos de 

investigação: espectrometria por retroespalhamento Rutherford (Rutherford backscattering 

spectrometry - RBS), difratometria de raios-X com ângulo rasante (grazing incidence x-ray 

diffraction - GIXRD), microscopia de força atômica (atomic force microscopy - AFM), 

espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) e microscopia 
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eletrônica de transmissão (MET), espectrometria de massa e espectrofotômetro como listados 

na tabela 1.3. 

 

Tabela 1.3 - Técnicas de caracterização utilizadas nos filmes de dióxido de titânio crescidos 

por ALD sobre os substratos de Silício e FTO. 

 

Substratos 

Métodos Experimentais 

  

RBS 

  

GIXRD 

 

AFM 

 

Raman  

 

MEV-

FEG 

 

MET 

 

Espectrometria 

de massa 

 

Espectro- 

fotômetria  

Silício 

(ALD e 

PEALD) 

 

X 

 

X 

 

X 

 

X 

  

X 

 

X 

 

FTO 

(ALD) 

 

X 

 

X 

 

X 

 

X 

 

X 

   

X 

 

1.2 Organização da tese 

 

Este trabalho foi dividido em capítulos cujos conteúdos estão descritos a seguir. 

No capítulo 2 (Revisão bibliográfica), é apresentada a técnica de deposição por camada 

atômica nos modos: térmico e plasma, bem como as principais características do processo, 

tipo de reatores, aplicações e química de superfície do processo e uma breve revisão sobre a 

tecnologia de plasmas aplicada aos reatores PEALD. Ao final do capítulo será apresentada 

uma revisão do dióxido de titânio (TiO2), suas principais características e aplicações na forma 

de filmes finos e sua síntese pela técnica de deposição por camada atômica.  

No capítulo 3 (Materiais e métodos) é descrito o sistema de deposição por camada 

atômica e deposição de camada atômica assistido a plasma, tipos de substratos e 

procedimento de limpeza dos mesmos, e para finalizar o capítulo serão apresentadas as 

técnicas de caracterização utilizadas nos filmes finos de TiO2. 

O capítulo 4 (Resultados e discussões) será subdividido em duas partes: (i) estudo 

comparativo entre a deposição por camada atômica assistida a plasma (PEALD) e deposição 

por camada atômica (ALD), onde o enfoque será, nos diferentes precursores metálicos, 

haletos e alcóxidos e a análise do efeito da potência de plasma no processo de crescimento 

dos filmes, estudo baseado nos seguintes artigos publicados: 
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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 TiO2 thin films using TiCl4 and H2O 

precursors: correlation between material properties and process environment. Brazilian 

Journal of Physics, v. 46, fev. 2016. 

 

II  CHIAPPIM, W.; TESTONI, G. E.; DE LIMA, J. S. B.; DORIA, A. C. O. C; PESSOA, R. 

S.; GALVÃO, N. K. A. M; VIEIRA, L.; MACIEL, H. S. Relationships among growth 

mechanism, structure and morphology of PEALD TiO2 films: The influence of O2 plasma 

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

 

E (ii) estudo da deposição por camada atômica no modo térmico (ALD) em diferentes 

substratos, baseado nos seguintes artigos publicados: 

 

III CHIAPPIM, W.; TESTONI, G. E.; MORAES, R. S.; PESSOA, R. S; SAGÁS, J. C.; 

ORIGO, F. D.; VIEIRA, L.; MACIEL, H. S. Structural, morphological, and optical properties 

of TiO2 thin films grown by atomic layer deposition on fluorine doped tin oxide conductive 

glass. Vaccum, v. 123, p. 91-102, jan. 2016. 

 

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 TiO2 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 TiO2 by atomic layer deposition: 

substrate effect. In: SBMicro, 29., 2014, Sergipe. IEEE Conference Proceedings Aracajú: 

IEEE, 2014. p. 1-4. 

 

No capítulo 5 será realizada a conclusão do trabalho, e no capítulo 6 proposta para 

trabalhos futuros. 
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2 Revisão bibliográfica 

Neste capítulo será apresentado o levantamento bibliográfico realizado sobre os 

principais assuntos discutidos neste trabalho: histórico das técnicas ALD e PEALD, 

precursores e mecanismos de reação, precursores metálicos – haletos e alcóxidos, precursores 

ligantes, princípios básicos e mecanismo de crescimento, assinatura de qualidade da 

ALD/PEALD, tipo de reatores, tecnologia de plasma aplicada aos reatores PEALD, química 

de superfície do TiO2 para haletos e alcóxidos, dióxido de titânio e suas aplicações.  

 

2.1 A técnica de deposição por camada atômica 

2.1.1 Breve histórico da técnica ALD/PEALD  

 

Deposição por camada atômica possui duas raízes distintas, a primeira possui origem 

acadêmica na extinta União das Repúblicas Socialistas Soviéticas no ano de 1952 na 

instituição USSR Academy of Sciences, com a tese de doutorado de Valentin Borisovich 

Aleskoviskii, atualmente a instituição encontra-se na Rússia com o nome de Russian 

Academy of Science. Originalmente o termo utilizado era “Molecular Layering - ML”, onde 

era uma modificação da deposição química de vapor (CVD) [283, 284]. A segunda raiz possui 

origem na indústria finlandesa com Toumo Suntola na década de 70 [283, 287]. O processo 

foi originalmente chamado de “Atomic Layer Epitaxy - ALE” devido à natureza de 

crescimento epitaxial, e é uma modificação do processo da deposição química de vapor que é 

utilizado para deposição de monocamadas de materiais. 

 Portanto a ML foi iniciada na academia para objetivos gerais e era estudada por pessoas 

com profunda noção de química para compreender a modificação em superfícies de sólidos, 

possuindo um número baixo de publicações, devido ao contexto da guerra fria. Na contra mão 

a ALE teve inicio na indústria para fabricação de displays eletroluminescentes (EL) e era 

estudada por pessoas com grande conhecimento em física 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 microeletrônica do silício, consequência das 

proporções cada vez menores das dimensões do dispositivo de circuitos integrados (CI) [284]. 

Na figura 2.1 podemos ver a evolução na quantidade de publicações ao longo dos anos, até 

inicio da última década.  
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Figura 2.1 -  Número de publicações de ALD/PEALD ao longo dos anos [83]. 

 

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

Nome em inglês Abreviação 

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 
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Nome em inglês Abreviação 

Plasma enhanced atomic layer deposition PEALD 

Plasma Assisted atomic layer deposition PA-ALD 

Radical enhanced atomic layer deposition RE-ALD 

 

O termo geral ALD é usado para descrever a deposição de filmes em que a estrutura do 

filme não tem necessariamente a mesma estrutura que o substrato onde o filme será crescido. 

Na literatura ALD e PEALD são também referidas como mostrado na tabela 2.1. 

ALD foi originalmente desenvolvido para a deposição de ZnS:Mn e filmes de Al2O3 

amorfos. Os materiais que podem ser depositados utilizando o processo de ALD incluem 

óxidos, nitretos, os compostos II-VI, os compostos III-V, e os elementos individuais [284], 

como serão visto no próximo tópico. Filmes ALD podem ser crescidos em substratos amorfos 

e substratos com orientação cristalina.  

O primeiro caso de ALD assistido a plasma foi relatado em 1991, quando De Keijser e 

Van Opdorp da Philips Laboratórios de pesquisa em Eindhoven, na Holanda, publicou um 

artigo sobre ALE (atomic layer epitaxy) de GaAs usando radicais H. Os átomos de hidrogênio 

foram gerados em um plasma remoto de micro-ondas induzido e transportados para a 

superfície de deposição através de um tubo de quartzo [264].  

 

2.1.2 Precursores e mecanismo de reação  

 

As técnicas ALD e PEALD tornaram-se uma ferramenta confiável para a produção de 

filmes finos na indústria microeletrônica. Dielétricos e eletrodos metálicos para capacitores 

DRAM são produzidos rotineiramente por ALD/PEALD, que é a única técnica capaz de 

revestir de maneira uniforme o interior de estruturas estreitas exigidas pela tecnologia atual. 

Transistores em breve serão produzidos como estruturas 3D, e fazem-se necessárias 

coberturas conformais cada vez mais complexas. Circuitos metálicos entre transistores 

também estão sendo empurrados em direção a estruturas mais estreitas e profundas, tais como 

trincheiras em superfícies de silício. A fim de expandir o uso de ALD/PEALD para essas 

novas áreas têm sido criadas uma vasta gama de materiais. 

O uso bem sucedido da ALD/PEALD requer precursores químicos adequados usados 

sob condições de reação que são apropriados para eles. Existem muitos requisitos para 

precursores ALD/PEALD: volatilidade suficiente, estabilidade térmica e reatividade 

autolimitada com os substratos e com os filmes sendo depositados. O precursor não deve 
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corroer o substrato ou filme depositado. Além disso, é mais fácil para produzir os vapores 

necessários se o precursor é líquido à temperatura ambiente, ou se é um sólido com um ponto 

de fusão abaixo da sua temperatura de vaporização, ou se é solúvel num solvente inerte com a 

pressão de vapor semelhante ao do precursor. Idealmente, os precursores devem ser não 

inflamáveis, não corrosivos, não tóxicos, não perigosos, e simples e barato de ser sintetizados. 

Em aplicações de ALD/PEALD para microeletrônica, precursores com elevado grau de 

pureza são necessários. Entretanto, não é fácil de encontrar precursores ideais que satisfazem 

todos estes requisitos. Quando as propriedades dos precursores são inadequadas, resultados 

insatisfatórios são alcançados na ALD/PEALD. 

Se o precursor não possui pressão de vapor suficiente a uma temperatura que é 

termicamente estável, então as reações superficiais não podem ser saturadas dentro de um 

tempo de ciclo. As impurezas também podem ser incorporadas nos filmes, pois alguns 

ligantes não são removidos durante uma exposição que é demasiado baixo para completar as 

reações superficiais. Se a estabilidade térmica de um precursor é muito baixa, então há 

decomposição durante as reações superficiais, e as reações normalmente não são 

autolimitadas. A cobertura será não uniforme, e as impurezas a partir da decomposição dos 

produtos ligantes podem permanecer nos filmes. 

Reações autolimitadas podem não existir por causa do número de comportamentos não 

ideias. Se o precursor corroeu o filme, uma condição estável de saturação não será alcançada. 

Se um precursor não é suficientemente reativo com o substrato, a nucleação do filme é 

retardada por muitos ciclos, e o crescimento acontece apenas esporadicamente e não 

reproduzindo os defeitos do substrato.  

 

Figura 2.2 - Elementos utilizados no crescimento de filmes por ALD/PEALD [85]. 
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Por causa do trabalho duro de muitos cientistas, uma variedade de precursores foi 

encontrada para a maioria dos elementos não radioativos. A figura 2.2 mostra essa ampla 

gama de elementos que foram incorporados em filmes depositados por ALD/PEALD. Ainda 

faltam a esse repertório os metais alcalinos mais pesados: sódio, potássio, rubídio, e césio, 

para os quais são conhecidos poucos compostos voláteis. Os halogênios mais pesados (cloro, 

bromo, e iodo) e hidrogênio são geralmente impurezas prejudiciais a serem evitadas no 

crescimento de filmes via ALD/PEALD. Os elementos não reativos, tais como os gases 

nobres, não são incluídos nos filmes ALD/PEALD. O elemento altamente tóxico, tálio, 

também tem sido negligenciado. 

 

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

Tipo de Material Material produzido 

 

 

 

 

Óxidos dielétricos 

Al2O3, TiO2, ZrO2, HfO2, Ta2O5, Nb2O5, 

Sc2O3, Y2O3, BeO, MgO, B2O3, SiO2, GeO2, 

La2O3, CeO2, PrOx, Nd2O3, Sm2O3, EuOx, 

Gd2O3, Dy2O3, Ho2O3, Er2O3, Tm2O3, 

Yb2O3, Lu2O3, SrTiO3, BaTiO3, PbTiO3, 

PbZrO3, BixTiyO, BixSiyO, SrTa2O6, 

SrBi2Ta2O9, YScO3, LaAlO3, NdAlO3, 

GdScO3, LaScO3, LaLuO3, LaYbO3, 

Er3Ga5O13 

 

 

Óxidos condutores ou semicondutores 

In2O3, In2O3:Sn, In2O3:F, In2O3:Zr, SnO2, 

SnO2:Sb, SnO2:Al, SnO2:N, Sb2O3, ZnO, 

ZnO:Al, ZnO:B, ZnO:Ga, RuO2, RhO2, IrO2, 

Ga2O3, VO2, V2O5, WO3, W2O3, NiO, CuOx, 

FeOx, CrOx, CoOx, MnOx 

  

Outros óxidos ternários  LaCoO3, LaNiO3, LaMnO3, La1-xCaxMnO3 

Nitretos dielétricos ou semicondutores BN, AlN, GaN, InN, Si3N4, Ta3N5, Cu3N, 

Zr3N4, Hf3N4, LaN, LuN 

Nitretos metálicos TiN, Ti-Si-N, Ti-Al-N, TaN, NbN, MoN, 

WNx, WNxCy, CoxN, SnxN 
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Tipo de Material Material produzido 

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

CdTe, MnTe, HgTe 

Baseados em enxofre II-VI ZnS:M (M = Mn, Tb e Tm); CaS:M (M = 

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

Semicondutores III-V GaAs, AlAs, AlP, InP, GaP, InAs 

Fluoretos CaF2, SrF2, MgF2, LaF3, ZnF2 

Elementos Ru, Pt, Ir, Pd, Rh, Ag, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, 

Ta, W, Mo, Ti, Al, Si, Ge, Sb 

Outros semicondutores PbS, SnS, In2S3, Sb2S3, CuxS, CuGaS2, WS2, 

SiC, Ge2Sb2Te5 

Outros  La2S3, Y2O2S, TiCx, TiS2, TaCx, WCx, 

Ca3(Po4)2, CaCo3, orgânicos  

 

ALD/PEALD de elementos puros vem sendo produzidos para os 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 são organizados pelo tipo ou propriedades do 

composto. Uma amplitude impressionante de aplicabilidade para o velho foi alcançado por 

pesquisadores de todo o mundo. Como resultado, o número de artigos que aplicam processos 

ALD/PEALD cresce rapidamente [83]. No entanto, permanecem desafios consideráveis para 

encontrar precursores com mais propriedades ideais para uso em ALD/PEALD. 

Recentemente, muitos reviews e suas aplicações foram publicados [10, 17, 61, 63, 78, 158, 

161, 178, 180, 183].  

 

2.1.3 Os precursores metálicos: haletos e alcóxidos  

 

Os haletos, incluindo fluoretos, cloretos e iodetos, têm sido utilizados como precursores 

de ALD/PEALD [1, 3, 4, 16, 18-20, 34-37, 39, 41-43, 46, 80, 86-189] para os elementos 

mostrados com um fundo escuro na figura 2.3. Geralmente exibindo uma excelente 

estabilidade térmica. Muito difundido na área industrial o tetracloreto de titânio, TiCl4, é 

utilizado para fazer o nitreto de titânio, TiN, e TiO2 utilizados na produção de eletrodos para 

DRAM entre outras dezenas de aplicações. A principal desvantagem de haletos de metais, é a 

natureza corrosiva dos precursores e os subprodutos derivados da reação. Eles podem corroer 
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substratos e filmes depositados, equipamentos ALD bombas de vácuo. Impureza também 

pode ser retida nos filmes, como consequência ocorre alterações e danos a suas propriedades 

[20]. 

 

 

Figura 2.3 - Elementos utilizados na produção de precursores metálicos haletos, utilizados na 

ALD/PEALD. Haletos são compostos de MXn, n = 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, de um elemento M e um 

halogênio X = F, Cl, Br ou I [85]. 

 

 

Figura 2.4 - Elementos utilizados na produção de precursores metálicos alcóxidos, utilizados 

na ALD/PEALD [85]. 
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Alcóxidos possuem um metal ligado a oxigênio, que é então ligado ao carbono. 

Alcóxidos são conhecidos por ser a maior parte dos metais na tabela periódica, mas apenas 

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

necessárias para a ALD. Outros alcóxidos não possuem estabilidade térmica suficiente e / ou 

volatilidade [83]. Um precursor alcóxido popular é isopropóxido de titânio [2, 60, 113, 137, 

140, 201, 209-250], ilustrado na figura 2.5: 

 

             

Figura 2.5 - Arranjo molecular do isopropóxido de titânio, (Ti(O
i
Pr)4), comumente chamado 

de TTIP [85]. 

 

2.1.4 Os precursores não metálicos ou ligantes 

 

Óxidos metálicos são os materiais na maioria das vezes produzidos por ALD/PEALD. 

O vapor de água é a fonte mais comum de oxigênio, enquanto os vapores de álcool e gás de 

oxigênio elementar, O2, também têm sido utilizados. Fontes mais reativas de oxigênio 

incluem átomos de oxigênio (O), ozônio (O3), peróxido de hidrogênio (H2O2), e ácidos 

carboxílicos, tais como ácido acético (CH3COOH). Átomos de oxigênio gerados em um 

plasma de O2 são as fontes de oxigênio mais reativo [85]. Uma desvantagem de átomos de O 

é que eles se recombinam facilmente em várias superfícies, por isso pode ser difícil de 

alcançar a cobertura de saturação dentro das partes mais profundas de buracos estreitos. Um 

plasma de O2 também contém O3, por isso as suas reações superficiais devem também ser 

consideradas na interpretação dos dados sobre PEALD. Deve ser observado que O3 é sempre 

acompanhada por um excesso de O2, e que H2O2 é sempre diluída por H2O. O3 puro e H2O2 

podem ser gerados em pequenas quantidades, mas estes materiais puros são muito explosivos 

para ser usado em ALD. A decomposição térmica de O3 e H2O2 pode limitar a uniformidade 

na cobertura, particularmente em temperaturas de substrato acima de 200 
o
C.  
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Na obtenção de nitratos, a amônia (NH3) é a fonte mais comum de nitrogênio em 

reações ALD. N2 é normalmente não reativo nas condições de ALD, porém quando ativado 

por plasma é muito mais reativos. Longas exposições podem ser necessárias para saturar uma 

reação ALD com plasma de nitrogênio dentro de buracos. N2H4 é mais reativo do que NH3 

[85], mas é altamente tóxico e explosivo em altas concentrações. 

Fosfatos e arsenatos são habitualmente produzidos por seus hidretos, fosfina (PH3) e 

arsina (AsH3). Apesar de suas propriedades muito venenosas, estes gases são amplamente 

utilizados na deposição de semicondutores III-V, embora na maior parte utilizando o ALD 

sob condições de CVD. Fosfatos metálicos têm sido preparados por ALD a partir de um 

precursor fosfórico menos perigoso, fosfato de diisopropilo [85].  

Precursores de flúor incluem fluoreto de hidrogênio, que é corrosivo e altamente tóxico. 

O flúor pode também ser incorporado em filmes metálicos tal como TiF4 [80]. 

Precursores de carbono para ALD incluem acetileno (C2H2), e ácido fórmico (HCOOH). 

Carbono também pode ser incorporado a partir de ligantes de precursores de metal devido à 

decomposição térmica.  

Sulfetos e selenetos são normalmente depositados a partir de sulfureto de hidrogênio 

(H2S) [85], e seleneto de hidrogênio (H2Se). Recentemente, bis (trimetilsilil) seleneto, 

(R3Si)2SE, foi introduzida como uma fonte menos tóxico para ALD de selenides. Seu análogo 

telúrio é eficaz como um precursor ALD para teluretos.  

 

2.1.5 Princípios básicos e mecanismo de crescimento 

 

O processo de ALD possui passos autolimitado pela superfície, resultando em um 

aumento de espessura constante de filmes conformados em topografias tridimensionais 

complexas. Um precursor metálico é pulsado na câmara do processo, onde reage 

quimicamente com a superfície do substrato. A purga serve para remover qualquer precursor 

ainda em fase gasosa, assim como qualquer reagente fisissorvido. O segundo pulso é do 

precursor não metálico. O gás não metálico é quimissorvido sobre a superfície e é submetido 

a uma reação de troca com a camada de metal que forma uma película fina molecular. 

Subprodutos gasosos também são produzidos e são removidos com a purga subsequente. 

Qualquer gás que não reagiu e reagentes não metálicos fisissorvidos também são removidos 

da câmara, durante a purga. Os filmes são depositados camada por camada, devido à 

quimissorção dos reagentes. Portanto, ALD é um processo autocontrolado. A figura 2.6 
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mostra o esquema do ciclo de ALD, utilizando como exemplo os precursores AlCl3 e H2O, 

produzindo Al2O3. 

           

 

Figura 2.6 - a) Esquema do ciclo ALD/PEALD onde na figura o primeiro pulso do precursor 

AlCl3 encontra a superfície do substrato com óxido nativo consequentemente inicialmente 

com ligações OH superficiais e b) Esquema dos pulsos para precursor metálico de Al, purga 

1, precursor ligante fonte de oxigênio 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 não seja carregado no processo efeitos “CVD parasitas”. É importante ressaltar que 
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existem três características básicas 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 é saturado em uma monocamada de filme, como 

ilustrado na figura 2.7: 

 

 

Figura 2.7 - a) “Janela” de temperatura do processo de deposição por camada atômica 

operando no modo térmico e plasma e b) quatro comportamentos característicos para o 

crescimento por ciclo como função da temperatura do processo (“Janela” de temperatura), 

onde no primeiro comportamento ocorre uma diminuição do GPC com aumento da 

temperatura, no segundo comportamento uma constante do GPC com aumento da 

temperatura, para o terceiro caso há um aumento do GPC com o aumento da temperatura e no 
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último caso ocorre um crescimento rápido do GPC seguido de uma queda com o aumento da 

temperatura. Podendo haver uma combinação dos comportamentos [83]. 

 

(ii) para a deposição ser autolimitada por cada ciclo, deve ocorrer uma saturação no 

crescimento por ciclo em função do tempo de pulso dos precursores, tanto para os precursores 

metálicos como para os ligantes, é importante ressaltar que para tempo de purga o processo 

também deve obedecer ao comportamento de saturação, como ilustrado nas figuras 2.8 a), 2.8 

b) e 2.8 c), e (iii) a espessura do filme precisa crescer linearmente com o número de ciclos, 

como ilustrado na figura 2.9:  
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Figura 2.8 - Curva de saturação característica do GPC versus Tempo de pulso para os 

precursores: a) metálico, b) ligante e c) purga, uma das principais características da assinatura 

ALD/PEALD. 

 

Existem quatro comportamentos para o crescimento por ciclo (Growth per cycle - 

GPC), no primeiro comportamento ilustrado na figura 2.7 b) ocorre uma diminuição do GPC 

com aumento da temperatura, no segundo comportamento característico para o GPC como 



54 

 

função da temperatura ocorre uma constante do GPC com aumento da temperatura, para o 

terceiro caso há um aumento do GPC com o aumento da temperatura e no último caso ocorre 

um crescimento rápido do GPC seguido de uma queda com o aumento da temperatura. 

Podendo haver uma combinação dos comportamentos. 

Na figura 2.8 temos a curva de saturação do GPC vs Tempo de pulso, em 2.8 a) e 2.8 b) 

existem três regiões, sendo a região 2 a saturada correspondendo ao ciclo ALD/PEALD 

“puro”. Nas regiões 1 e 3 de 2.8 a) e b) encontra-se a região “CVD parasita” nessas regiões o 

pulso do precursor não é suficiente para completar todas as ligações 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. 
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Figura 2.9 - Espessura do filme depositado via ALD/PEALD linear em função do número de 

ciclos. 

 

Na figura 2.9 temos a linearidade da espessura do filme como função do número de 

ciclos. Ao satisfazer esses três requisitos obtêm-se um processo ALD/PEALD “puro”, caso 

contrário o equipamento terá 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 deposição por camada atômica em dois 

tipos: os que operam em modo térmico e os que operam em modo plasma. 

A deposição por camada atômica operando em modo térmico (ALD) possui uma câmara 

aquecida (que dependendo do equipamento opera entre a 100 e 600 
0
C) [49], onde se encontra 

o substrato, possuindo uma geometria para inserção do fluxo de gases do processo de maneira 

cruzada (crossflow), passando por esse caminho os precursores metálicos, ligante e o gás 

inerte para purga, e esse sistema encontra-se ligado a uma bomba de vácuo, como ilustrado na 

figura 2.11. 

A ALD operando em modo térmico é aplicada na deposição de filmes finos, em 

superfícies 2D e 3D, principalmente são depositados óxidos para aplicações tecnológicas [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 deposição por camada atômica operando em modo plasma também conhecida como: 

deposição por camada atômica assistida a plasma (PEALD) vem ganhando rápida 

popularidade [25, 62, 79, 261-263, 266-275]. Em PEALD a superfície do substrato é exposta 

a espécies geradas pelo plasma, agindo como o precursor ligante. Usualmente os plasmas 

utilizados durante o processo PEALD são os gases O2, N2, N2O e H2 ou uma mistura deles 

[85]. 

Existem quatro configurações de PEALD, que são esquematizadas na figura 2.12. 

Na configuração 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 limitações 

técnicas nesse tipo de reator, pois o plasma é gerado longe da zona de reação de ALD. Por 

isso, as espécies de plasma tem que fluir através do tubo do reator entre a fonte de plasma e a 

câmara de reação. Isso permite muitas colisões superficiais, onde elétrons e íons são perdidos 

antes de atingir a superfície do substrato devido à recombinação. As colisões superficiais no 

tubo do reator reduzem significativamente o fluxo de radicais que chegam ao substrato, por 

isso a importância da harmonização do material do tubo com o plasma. Por exemplo, os 

radicais H tem uma baixa probabilidade de recombinação em superfícies de quartzo, mais 

possuem uma probabilidade alta de recombinação com a maioria dos metais. 

 A configuração 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 radiofrequência (RF) de 13.56 MHz, entre dois eletrodos paralelos, sendo 

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

A configuração tipo “c” chamada de ALD de plasma remoto (Remote plasma ALD), a 

fonte de plasma está localizada remotamente, ou seja, o substrato não está envolvido na 

geração das espécies de plasma. Esta configuração se distingue da configuração tipo “a” pelo 

fato que o plasma ainda continua presente após a deposição superficial, ou seja, a densidade 

de elétrons e íons não cai à zero. 

A configuração 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 radiofrequência 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 tríodo. Onde o 

substrato é posicionado no eletrodo aterrado. Relatou-se que, para a tensão resultante negativa 

tanto a temperatura dos elétrons como da densidade do plasma aumentou, resultando no maior 

fluxo de íons e radicais ao substrato.  
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Figura 2.12 - Tipos de reatores ALD assistidos a plasma e utilizados para deposição e 

corrosão [264]. 

 

A PEALD é aplicada na deposição de filmes finos, em superfícies 2D e 3D, 

principalmente são depositados óxidos para aplicações tecnológicas e os reatores do tipo “d” 

também podem ser utilizados na corrosão por camada atômica (Atomic layer etching - ALEt). 

 

2.1.8 Tecnologia de plasma aplicada aos reatores PEALD 

 

Nos reatores de PEALD, a tecnologia de plasma assume um papel fundamental na 

otimização das propriedades do filme, por exemplo: i) aumento da densidade dos filmes; ii) 

diminuição das impurezas; iii) melhor controle na composição e microestrutura do filme; iv) 

redução da temperatura do substrato devido ao aumento de espécies reativas no plasma; v) 
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controle estequiométrico e vi) possibilidade de introduzir dopantes durante o processo.  No 

ciclo da PEALD o pulso do precursor ligante consiste a exposição do substrato a espécies 

provenientes do plasma, estas são constituídas de moléculas, íons, radicais, elétrons e fótons. 

Geralmente, os portadores de carga negativa em um plasma são os elétrons enquanto os 

portadores de carga positiva são os íons (plasma eletropositivo). No entanto, para o gás O2 

ocorre também a formação de um segundo portador de carga negativa, o íon negativo, uma 

vez que este gás possui uma grande capacidade de “captura” de elétrons com baixas energias. 

Este fenômeno é conhecido por captura de elétrons, como pode ser visto na reação 8 da tabela 

2.3, sendo os plasmas onde esse fenômeno ocorre chamados de eletronegativos (EN).  

Existem muitos processos possíveis que podem ocorrer em um plasma como vemos nas 

tabelas 2.3 e 2.4, mas no âmbito do presente trabalho, os mais importantes são a geração e 

eliminação das espécies quimicamente ativas e íons energéticos. Estes são formados pela 

dissociação, excitação e ionização quando os elétrons do plasma colidem com as moléculas 

do gás. Os radicais e íons são gerados apenas quando um elétron colidindo tem energia 

suficiente para quebrar as ligações químicas ou ionizar a molécula. Ambos, os radicais e íons 

podem ser utilizados para a pesquisa em filmes finos, exemplo: radicais como reagentes 

altamente reativos e íons para produzir alterações físicas em uma amostra [276-279].  

 

Tabela 2.3 - Reações envolvendo espécies neutras/iônicas e elétrons [280, 282]. 

Nesta tabela e na tabela 2.4, representamos os átomos e radicais por A e B; as moléculas por 

AB; as espécies excitadas, em níveis de energia acima do nível fundamental, com o 

sobrescrito *; e os íons positivos e negativos com os sobrescritos + e –, respectivamente. 

 

n
o 

 

Reações 

 

Tipo de processo 

1 e
-
 + A → A + e

-
 espalhamento elástico 

2 e
-
 + A → A

+
 + 2 e

-
 Ionização 

3 e
-
 + A → A

*
 + 2e

-
 excitação (formação de metaestáveis) 

4 e
-
 + A

*
 →  e

-
 + A + hυ Desexcitação 

5 e
-
 + A

*
 → A

+
 + 2 e

-
 ionização por duas etapas 

6 e
-
 + AB → A + B + e

-
 Dissociação 

7 e
-
 + AB → A

+
 + e

-
 + B + e

-
 ionização dissociativa 

8 e
-
 + AB → A

-
 + B captura de elétrons com dissociação 

9 e
-
 + A

+
 + B → A + B recombinação no volume 
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Tabela 2.4 - Reações envolvendo íons e nêutrons [280, 282]. 

 

n
o 

 

Reações 

 

Tipo de processo 

10 A
+
 + B → B

+
 + A(ressonante 

para B = A)  

transferência de carga 

11 A
+
 + B → B + A

+
 espalhamento elástico  

12 A
+
 + B → A

+
 + B

*
 + e

-
  Excitação 

13 A
+
 + B → A

+
 + B

+
 + e

-
 Ionização 

14 A + B
*
 → A

+
 + B + e

-
 ionização Penning 

15 A
+
 + BC → A

+
 + B + C Dissociação 

16 A± + B → AB± Oligomerização 

17 A + B → AB Oligomerização 

18 e
-
 + A

+
 + B → A + B recombinação no volume 

 

Destas espécies, os radicais (átomos reativos e espécies moleculares tal qual, H, O, N, 

NH e NH2) são considerados mais importantes para as reações superficiais associadas com o 

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

formados na descarga não os afetam, sendo similares aos reagentes usados na ALD. No 

entanto as outras espécies também influenciam no processo de crescimento dos filmes. Por 

exemplo, partículas carregadas (íons e elétrons) são influenciadas pelo campo elétrico 

proveniente da descarga, como consequência o bombardeio de íons na superfície pode causar 

benefícios ou danos. 

Na PEALD as fontes de plasma que são usadas possuem correntes alternadas (AC) por 

serem mais versáteis em aplicações de deposição e processo. As fontes mais comuns de 

plasma com AC são de radiofrequência (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 são 

comumente referido como descargas elétricas, descargas gasosas ou descargas glow. Como 

mencionado antes, plasmas produzem radicais e íons energéticos. Os radicais são utilizados 

devido à sua alta reatividade e íons energéticos, porque eles podem produzir mudanças físicas 

por transferência de momento, nas superfícies.  
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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 aceleração dos elétrons é realizada no campo elétrico entre dois eletrodos. A 

oscilação dos elétrons cria uma região de bainha perto de cada eletrodo, que contém uma 

carga líquida positiva média por período de oscilação. A densidade de carga positiva diminui 

a partir do plasma para a superfície do eletrodo, gerando uma tensão DC (corrente continua) 

através da bainha, como ilustrado na figura 2.13. Íons difundidos são acelerados a partir do 

volume do plasma em direção ao eletrodo devido à presença desta queda de tensão o que 

resulta em um bombardeamento de íons. Em uma configuração de ALD com plasma direto o 

substrato está localizado num dos eletrodos e é, portanto, exposto a uma energia de íons que 

pode variar de 200-1000 eV, dependendo do desenho do eletrodo e tensão RF utilizados 

[281]. Íons altamente energéticos podem deslocar partículas presentes no filme e na superfície 

do substrato, podendo causar efeitos positivos, tais como filmes densos e com superfície 

regulares, porém em PEALD onde os filmes são muito finos e crescidos monocamada por 

monocamada, o bombardeio de íons altamente energéticos pode causar danos à monocamada 

subjacente, consequentemente, ao filme e podendo degradar o próprio substrato, pois a zona 

de geração de plasma e processo são a mesma, como ilustrado na figura 2.14.  

 

 

        

Figura 2.13 - Gráfico de potencial vs distância de superfície, esquema de uma bainha de 

plasma. Simbologia: V
*
 = queda de potencial na região de pré-bainha, Vs = queda de potencial 

na região de bainha, n
+
 = densidade de íons positivos, n

-
 = densidade de íons negativos e/ou 

elétrons [282]. 
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A fim de evitar severos bombardeamentos de íons, o ICP pode ser usado, como fonte de 

plasma na ALD. Uma descarga de plasma indutivamente acoplada utiliza uma espira para 

indução 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 cátodo e ânodo, respectivamente. Ele 

pode estar localizado dentro ou no exterior da câmara de vácuo. A geração de plasma em 

modo ICP baseia-se no principio da indução eletromagnética. Quando uma corrente elétrica 

variável no tempo flui no interior de uma bobina, é criado um campo magnético em torno dele 

variável com o tempo. Este campo magnético, por sua vez, induz um campo elétrico azimutal 

que exerce sobre os elétrons presentes no gás uma aceleração, conduzindo e preservando a 

descarga. A variação no campo eletromagnético induzido pela alteração da fonte RF fornece 

aos elétrons (únicas espécies sensíveis ao campo) certa energia cinética e leva a ionização do 

gás através de colisões que é principalmente inelástica. Devido a baixa tensão DC gerada na 

bainha de plasma ocorrerá bombardeamento com energias < 20 eV em toda superfície [281]. 

Para diminuir o bombardeamento de íons, enquanto se mantém uma alta produção de radicais, 

a fonte ICP pode ser colocada afastada da área de deposição.  

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 aplicação [288]. 

 

 

Figura 2.14 - ALD com plasma direto gerado por fonte RF de 13,56 MHz com plasma 

capacitivamente acoplado (CCP). 
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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. 

 

Outra forma de controlar e aumentar o fluxo de íons e radicais [264] é adicionar uma 

tela entre os eletrodos da configuração ALD com plasma direto (CCP), assim ocorrerá uma 

modificação no campo elétrico gerado pelo plasma na tela, reduzindo o bombardeamento de 

íons muito energéticos e criando duas zonas: a de produção de plasma e a de processo, como 

ilustrado na figura 2.15, nessa adaptação o plasma deixa de ser direto para ser remoto, ou seja, 

o substrato não está envolvido na geração das espécies de plasma. 

 

2.1.9 Química de superfície de TiO2 para o Haleto (TiCl4) e alcóxido (TTIP) crescidos 

por ALD/PEALD 

2.1.9.1 Química de superfície do haleto TiCl4: ALD térmico   

 

Na reação ideal de ALD para o TiO2, entre os precursores TiCl4 e H2O, o TiCl4 que 

entra na câmara é adsorvido pela superfície do substrato reagindo com os grupos hidroxila da 

superfície e produzindo ácido clorídrico (HCl) como subproduto da reação. Uma vez todos os 

sítios de hidroxila tendo reagido, não haverá mais adsorção de TiCl4 na superfície (reação 

auto limitada pela superfície). As moléculas extras de TiCl4 e o subproduto gás HCl são 

removidos para fora da câmara de reação durante o passo de purga (gás N2). O próximo passo 

do processo é a introdução do vapor de água (precursor ligante), que reage com 
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(−𝑂−)𝑛𝑇𝑖𝐶𝑙4−𝑛 (superfície) , espécie resultante da reação da hidroxila com o precursor 

metálico, e como subproduto temos mais HCl. As reações idealizadas de TiCl4 e H2O são 

descritas abaixo [35]:   

 

𝑛(−𝑂𝐻)(𝑠) + 𝑇𝑖𝐶𝑙4(𝑔)  →   (−𝑂−)𝑛 𝑇𝑖𝐶𝑙4−𝑛(𝑠) + 𝑛𝐻𝐶𝑙(𝑔)          (2.1) 

 

(−𝑂−)𝑛 𝑇𝑖𝐶𝑙4−𝑛(𝑠) + (4 − 𝑛)𝐻2𝑂(𝑔) →   (−𝑂−)𝑛 𝑇𝑖(𝑂𝐻)4−𝑛(𝑠)  + (4 −

𝑛)𝐻𝐶𝑙(𝑔)                                                                                                 (2.2) 

 

No entanto, a reação de TiO2 para a ALD não é tão simples como indicado pelas 

reações anteriores. Ritala et al [35], sugere que o processo de crescimento consiste na 

concorrência de várias reações químicas, não apenas nas equações idealizadas mencionadas 

anteriormente. A figura 2.16 mostra a superfície do substrato de TiO2 com grupos hidroxila 

que são pontes ou terminais entre dois cátions de Ti. O TiCl4 pode reagir em uma reação de 

troca com as hidroxilas da superfície tal como descrito nas reações 2.1 e 2.2 ou pode reagir 

com as pontes de oxigênio como mostrado na equação 2.3. Enquanto as duas primeiras 

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

 

𝑇𝑖(−𝑂 −)2𝑇𝑖(𝑠) + 𝑇𝑖𝐶𝑙4(𝑔) → 𝑇𝑖(𝐶𝑙) − 𝑂 − 𝑇𝑖(𝑂𝐶𝑙3)(𝑠)             (2.3) 

 

 

Figura 2.16 - Esquema de crescimento do TiO2 por (a) reações de troca com hidroxilas 

superficiais e (b) verdadeira quimissorção dos precursores reagentes sobre o substrato 

desidroxilado. 
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Algumas reações podem ocorrer impedindo o crescimento do filme. Por exemplo, as 

hidroxilas superficiais podem condensar umas com as outras ao invés de reagir com o TiCl4, 

resultando numa redução no crescimento do filme. As reações de grupos hidroxila adjacentes 

e com sítios hidroxila livres são mostrados nas equações 2.4 e 2.5, respectivamente. Estas 

equações resultam na desidroxilação da superfície.  

 

𝑇𝑖(𝑂𝐻) − 𝑂 − 𝑇𝑖(𝑂𝐻)(𝑠) → 𝑇𝑖(−𝑂 −)2𝑇𝑖(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑔)               (2.4) 

 

2 − 𝑇𝑖(𝑂𝐻)(𝑠) →   𝑇𝑖 − 𝑂(𝑠) +  −𝑇𝑖(𝑠) +  𝐻2𝑂(𝑔)                        (2.5) 

 

Os subprodutos da reação (HCl) também pode adsorver na superfície de TiO2, assim 

reduzindo o número de sítios disponíveis para a reação com as moléculas de H2O limitando o 

crescimento do filme. A reação do subproduto (HCl) quer com hidroxilas superficiais ou com 

pontes de oxigênio são descritas nas equações 2.6 e 2.7, respectivamente. 

 

𝑇𝑖 − 𝑂𝐻(𝑠) + 𝐻𝐶𝑙(𝑔)  ↔ 𝑇𝑖(𝐻2𝑂) − 𝐶𝑙(𝑠)  ↔ 𝑇𝑖 − 𝐶𝑙(𝑠) +  𝐻2𝑂(𝑔)   (2.6) 

 

𝑇𝑖(−𝑂−)2 𝑇𝑖(𝑠) + 𝐻𝐶𝑙(𝑔)  ↔ 𝑇𝑖(𝑂𝐻) − 𝑂 − 𝑇𝑖 − 𝐶𝑙(𝑠)               (2.7) 

 

Como consequência das complicações discutidas acima, o processo de crescimento real 

do TiO2 por ALD consiste em reações competindo simultaneamente. Durante o pulso de 

TiCl4, grupos hidroxila podem reagir alternadamente com TiCl4 (equação 2.1) ou com HCl 

(equação 2.6) e pontes de oxigênio com TiCl4 (equação 2.3) ou com HCl (equação 2.7), as 

reações (2.1) e (2.5) levam ao crescimento do filme, na contra mão as equações (2.6) e (2.7) 

inibem o crescimento do filme. Deve-se notar que as reações (2.6) e (2.7) também podem 

aparecer durante o pulso de água no processo de ALD. A água liberada na reação (2.6) pode 

ser levada para fora ou reagir com o TiCl4 na fase gasosa ou na superfície. Além disso, 

devemos considerar os efeitos de desidroxilação [35]. 

 

2.1.9.2 Química de superfície do alcóxido TTIP: ALD térmico  

   

Na reação binária ideal para o TiO2 CVD, entre os precursores TTIP e H2O, o TTIP que 

entra na câmara é adsorvido pela superfície do substrato reagindo com os grupos hidroxila da 
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superfície e produzindo álcool isopropílico como subproduto da reação. Uma vez todos os 

sítios de hidroxila tendo reagido, não haverá mais adsorção de TTIP na superfície (reação 

autolimitada pela superfície). As moléculas extras de TTIP e o subproduto álcool isopropílico 

são removidos para fora da câmara de reação durante o passo de purga (gás N2). O próximo 

passo do processo é a introdução do vapor de água (precursor ligante), que reage com 

(−𝑂 −)𝑛𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4−𝑛 (superfície), espécie resultante da reação da hidroxila com o 

precursor metálico, e como subproduto temos mais álcool isopropílico. As reações idealizadas 

de TTIP e H2O são descritas abaixo [289]:  

 

𝑛(−𝑂𝐻)(𝑠) + 𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4(𝑔)  →   (−𝑂 −)𝑛𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4−𝑛(𝑠) +

𝑛𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2𝑂𝐻(𝑔)                                                                                         (2.8) 

 

(−𝑂 −)𝑛𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4−𝑛(𝑠) + 2𝐻2𝑂(𝑔) → (−𝑂−)𝑛 𝑇𝑖(𝑂𝐻)4−𝑛(𝑠) +

(4 − 𝑛)𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2𝑂𝐻(𝑔) + 𝑇𝑖𝑂2(𝑠)                                                             (2.9) 

 

No entanto, a reação de formação de TiO2 através do TTIP e água para a ALD não é tão 

simples como indicado pelas reações anteriores. Rahtu e Ritala [222] sugere que o processo 

de crescimento consiste na concorrência de várias reações químicas de decomposição, 

dependente da temperatura de deposição do processo. Em alguns estudos propeno e água 

foram observados na decomposição do TTIP de acordo com a reação proposta 2.10. 

 

𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4(𝑔)  → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 4𝐶3𝐻6 (𝑔) + 2𝐻2𝑂(𝑔)             (2.10) 

 

Com o aumento da temperatura do processo o TTIP começa a se decompor em água, 

propeno e álcool isopropílico em aproximadamente 300 
o
C, a água formada na reação 2.10 

reage com TTIP formando álcool isopropílico, como mostrado pela equação 2.11. 

 

𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4(𝑔) + 2𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 4𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2𝑂𝐻(𝑔)       (2.11) 

 

Outra possibilidade é que o TTIP se decomponha em propeno e álcool isopropílico 

como na reação 2.12. 

 

𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4(𝑔) → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 2𝐶3𝐻6(𝑔) +  2𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2𝑂𝐻(𝑔) (2.12) 
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Em temperaturas acima de 550 
o
C ocorre formação de acetona e hidrogênio como 

observado em 2.13. 

 

𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4(𝑔) → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 𝐶3𝐻6(𝑔) + 2𝐻2(𝑔) +  𝐶𝐻3𝐶𝑂𝐶𝐻3(𝑔) (2.13) 

 

E a ultima possibilidade é formação de diisopropiloéter como mostrado em 2.14. 

 

𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4(𝑔) → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + 2((𝐶𝐻3)2𝐶𝐻)2𝑂(𝑔)               (2.14) 

 

Como consequência das complicações discutidas acima, o processo de crescimento real 

do TiO2 por ALD consiste em reações competindo simultaneamente, com alterações na 

decomposição do TTIP com a variação de temperatura. Durante o pulso de TTIP, grupos 

hidroxila podem reagir alternadamente com o TTIP ou com subprodutos da decomposição 

(propeno, água, álcool isopropílico, acetona, gás hidrogênio e diisopropiloéter), essas reações 

podem levar ao crescimento ou inibição do crescimento do filme [222].  

 

2.1.9.3 Química de superfície para alcóxido e haleto: PEALD 

 

 A química de superfície para a ALD operando no modo plasma é complexa e de difícil 

equacionamento, pois devido ao grande número de espécies envolvidas no processo o 

balanceamento das reações tornar-se complicado, nas equações 2.15 e 2.16 observasse as 

reações para TiCl4 e TTIP na sua forma geral. 

 

𝑇𝑖𝐶𝑙4(𝑔) +  𝑃𝑙𝑎𝑠𝑚𝑎 𝑑𝑒 𝑂2 → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + [𝒓𝒂𝒅𝒊𝒄𝒂𝒊𝒔 + í𝒐𝒏𝒔 + 𝒆𝒍é𝒕𝒓𝒐𝒏𝒔 + ⋯ ]  (2.15) 

 

𝑇𝑖(𝑂𝐶𝐻(𝐶𝐻3)2)4(𝑔) + 𝑃𝑙𝑎𝑠𝑚𝑎 𝑑𝑒 𝑂2 → 𝑇𝑖𝑂2(𝑠) + [𝒓𝒂𝒅𝒊𝒄𝒂𝒊𝒔 + í𝒐𝒏𝒔 + 𝒆𝒍é𝒕𝒓𝒐𝒏𝒔 +

⋯ ]                                                                                                                (2.16) 

 

2.2 Dióxido de titânio 

 

O dióxido de titânio (TiO2) é um oxido não tóxico e estável, com um alto índice de 

refração, e é largamente utilizado como um pigmento branco em tintas, creme dental, 

materiais auto limpante e comidas [7]. 
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A ciência de superfície de óxidos metálicos é um campo relativamente jovem, onde o 

interesse aumenta rapidamente. E o dióxido de titânio é um dos expoentes dessa área, devido 

à ampla aplicabilidade de seus filmes finos. 

  

2.2.1 Características e principais aplicações na forma de filmes finos 

 

Naturalmente o TiO2 é um material polimorfo que existente nas seguintes fases 

cristalinas: anatase e rutilo ambas possuindo estrutura tetragonal, brookita com estrutura 

ortorrômbica e uma fase cristalina , mais difícil de síntese conhecida como cotunita que é 

sintetizada a altas pressões, sendo uma das fases policristalinas mais difíceis de encontrar [1-

25]. No entanto, na forma de filme fino, apenas as estruturas anatase e rutilo são facilmente 

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

 

Tabela 2.5 - Parâmetros das fases anatase e rutilo. 

Polimorfo Anatase Rutilo 

Estrutura Tetragonal Tetragonal 

Parâmetros de Rede 𝑎 = 𝑏 = 3.782 𝐴
𝑜

 

𝑐 = 9.502 𝐴
𝑜

 

𝑎 = 𝑏 = 4.584 𝐴
𝑜

 

𝑐 = 2.9523 𝐴
𝑜

 

Posição atômica Ti (0,0,0) 

O (0,0,0.2081) 

Ti (0,0,0) 

O (0.3048,0.3048,0) 

Densidade (
𝒈

𝒄𝒎𝟑⁄ )  3.85 4.25 

Mobilidade de elétrons 

(𝒄𝒎𝟐

𝑽. 𝒔⁄ ) 

~10 ~1 

Band Gap (eV) 3.2 3.0 

 

Fases anatase e rutilo consistem de cadeias octaédricas de TiO6 interligados em 

diferentes configurações, resultando em diferentes propriedades físicas e químicas [1-25], a 

figura 2.17 ilustra as fases anatase e rutilo. 
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Figura 2.17 - Estrutura cristalina das fases anatase e rutilo do dióxido de titânio [7]. 

 

Os filmes finos de TiO2 podem ser aplicados em materiais para modificar as 

propriedades mecânicas, elétricas e óticas na superfície, sem alterar as propriedades do 

volume do material. Por exemplo, podem-se usar os filmes de dióxido de titânio como 

proteção contra corrosão, melhoria nas propriedades tribológicas, modificação do índice de 

refração e para ajudar na sinterização do material [43]. Na indústria de semicondutores, os 

filmes de TiO2 depositados por camada atômica vem sendo usado para difusão de barreiras 

em sistemas MOSFET (metal-oxide-semiconductor field-effect transistor) [85]. E também na 

aplicação em células solares sensibilizadas por corantes (DSSC – Dye sensitized solar cell) 

[81]. E a cada dia temos um crescimento no número de aplicações desse material versátil. 
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3. Materiais e métodos 

3.1 Sistema de deposição por camada atômica 

 

O sistema de deposição utilizado para deposição de filmes finos de TiO2 foi o sistema 

da Beneq, modelo TFS 200 operando nos modos: térmico (ALD) e plasma (PEALD). Este 

equipamento encontra-se no Laboratório de Nanotecnologia e Processos a Plasma 

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

 

 

Figura 3.1 - ALD da Beneq, modelo TFS 200. 

 

O modelo TFS 200 da Beneq é capaz de recobrir wafers, objetos planos e materiais 

volumétricos porosos, bem como objetos 3D complexos. Dependendo do substrato, há três 

projetos de câmaras diferentes: i) câmaras que operam em modo térmico para 2D, ii) câmaras 

que operam em modo térmico para 3D e iii) câmaras que operam em modo plasma. Porém a 

Beneq também fornece câmaras personalizadas. Para o modo PEALD há a opção de câmaras 

com CCP em modo direto ou câmaras com CCP em modo remoto, sendo o equipamento 

utilizado nesse trabalho personalizado de fábrica com CCP operando no modo remoto.  

A linha de precursores possui uma capacidade de oito linhas de gás, quatro fontes de 

líquido e quatro fontes quentes que alcançam até 500 
o
C 

Na tabela abaixo temos um resumo das especificações técnicas. 
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Tabela 3.1 - Especificações técnicas do equipamento da Beneq, modelo TFS 200. 

Especificações  Técnicas 

Variação de temperatura do substrato  25-500 
o
C 

 

Tipos de câmaras de reação  {

Simples para um wafer (térmico)
Simples para um wafer (plasma)

3D
Customizado

 

Número de linhas de gás 8 

Número de fontes líquidas  

(5 
o
C acima da temperatura ambiente) 

4 

Fonte quente (HS 300) 

[ambiente até 300 
o
C]  

4 

Fonte quente (HS 500) 

[ambiente até 500 
o
C] 

2 

Especificações da PEALD Potência máxima de 300 W e câmara do tipo 

CCP 

Controle do sistema Via software e PC 

Dimensões do sistema ALD 1325 x 600 x 1298 (mm) 

Dimensões do painel (sistema elétrico)  1000 x 300 x 1600 (mm) 

 

3.2 Substratos e procedimentos de limpeza 

 

Neste trabalho utilizou-se dois substratos distintos para deposição por camada atômica 

dos filmes finos de TiO2 utilizando os precursores: TiCl4 (Sigma-Aldrich 99.95% de pureza) e 

TTIP (Sigma-Aldrich 97.0% de pureza, ambos líquidos. O primeiro é o silício (Si) que se 

encontra em peças de 500 μm de espessura (Si wafer (p-type, 5×10
-3

 Ω.cm, (100)-orientação)) 

contendo óxido de silício nativo que é a semente para as primeiras ligações superficiais no 

processo de deposição por camada atômica, o segundo é substrato de vidro com filme 

condutor de óxido de estanho dopado com flúor (FTO) que se encontra em peças de 2,5 x 2,5 

cm (7 Ω/sq., Sigma-Aldrich). 

O Si é o principal componente do vidro, cimento, cerâmica, da maioria dos 

semicondutores e dos silicones, que são substâncias plásticas muitas vezes confundidas com o 

Si. Na forma cristalina é muito duro e pouco solúvel, apresentando brilho metálico. É um 
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elemento relativamente inerte e resistente a ação da maioria dos ácidos reagindo com 

halogênios e álcalis, sendo um dos poucos materiais que pode ser economicamente 

manufatura em forma de substrato cristalino. Esta cristalinidade oferece vantagens mecânicas 

e elétricas que permitem seu uso desde apoios para estruturas, engrenagens de máquinas, e 

isolantes de circuitos [282].  

Por ser um material semicondutor muito abundante e com uma abundante quantidade de 

informação adquirida durante décadas, o Si possui um interesse muito especial na indústria 

microeletrônica e nanoeletrônica, como material básico para a produção de transistores para 

chips, células solares e em diversos circuitos eletrônicos [282].  

Recentemente, o Si também é utilizado para fabricação de guias de onda ópticos. 

Devido ao seu alto índice de refração (n = 3,5 no infravermelho), o fenômeno de reflexão 

interna total pode ocorrer quando o Si está imerso em óxido de silício (sílica). Está 

propriedade é muito conveniente porque a combinação, Si e sílica, é a mesma utilizada para 

produzir transistores na indústria eletrônica. Tornando a fotônica em Si compatível com a 

plataforma CMOS (Complementary-Metal-Oxide-Semiconductor). Esta compatibilidade 

permitiria a integração direta dos elementos fotônicos (laser, fotodiodos, moduladores) com 

os eletrônicos (amplificadores, transistores, etc). Havendo grande impacto na indústria de 

telecomunicações e computadores. Os limites tecnológicos do Si foram e continuam sendo 

ampliados e esse material continuará dominando o mercado de semicondutores por muito 

tempo [282].  

O FTO é um óxido transparente condutivo (TCO) que possui duas principais 

características: a propriedade elétrica condutiva e a óptica (transparência). Para não 

comprometer o desempenho elétrico os filmes óxidos não podem ter grande resistividade e o 

material precisa ser suficientemente transparente para não bloquear a passagem de luz. Os 

TCOs são muito utilizados na construção de células solares sensibilizadas por corantes 

(DSSC). 

O TCO mais estudado e utilizado é o óxido de estanho dopado com índio (ITO) que 

apresenta características 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 aplicações 

também se assemelham muito. O óxido de estanho (SnO2) possui uma estrutura tetragonal que 

resulta em vacâncias de oxigênio, porém quando esses filmes são submetidos a tratamentos 

superficiais sua característica elétrica pode ser modificada [320]. Nessa situação o ânion F
-
 

substitui o ânion O
-2

 dentro da rede cristalina criando um doador na banda de gap. O flúor 
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contribui fortemente, aumentando a condutividade, porém diminui a transmitância na faixa de 

comprimento de onda da luz visível.  

Como esse tipo de TCO é pouco comercializado e estudado [321-323], comparado aos 

filmes de ITO, há necessidade do aprofundamento nos estudos desse material. A grande 

vantagem é seu valor comercial menor do que o outro TCO, no caso o ITO [324]. 

Antes da introdução na câmara de deposição, as amostras foram limpas pelo seguinte 

método: (i) cinco minutos em água deionizada (DI) (H2O de resistividade ρ ≈ 18 MΩ.cm) 

corrente; (ii) cinco minutos em ultrassom em uma solução de acetona P.A e água deionizada 

e, (iii) e secagem com gás nitrogênio (N2). 

 

Tabela 3.2 - Propriedades elétricas e ópticas do ITO e FTO [324]. 

TCOs Transmitância 

óptica (%) 

Espessura 

Nm 

Concentração 

de portador de 

carga (cm
-3

) 

Resistividade 

elétrica 

(Ω.cm
3
) 

Resistência de 

Folha (Ω.sq.) 

ITO 90 250-950 10
21 

7.10
-5

-5.10
-4 

15 

FTO 80-90 300-800 5.10
20

- 10
21 

4,6.10
-4 

7 

 

3.3 Técnicas de caracterização 

3.3.1 Espectrometria de retro espalhamento Rutherford - RBS 

 

Para obtenção da espessura e estequiometria dos filmes de TiO2 depositados sobre os 

substratos de silício e FTO, utilizou-se a técnica de espectrometria de retro espalhamento 

Rutherford (RBS), localizado no Laboratório de Materiais e Feixes Iônicos (LAMFI) do 

instituto de física da Universidade de São Paulo - USP-SP (figura 3.2). Essa técnica consiste 

em medir a energia de partículas de um feixe monoenergético que sofreram colisões com os 

átomos do alvo que queremos analisar e que foram retro espalhados (Backscattering) [325]. 

Durante a colisão os íons incidentes perderão energia para os átomos do material, a taxa de 

redução de energia da partícula espalhada (ou retro espalhada) dependerá da razão entre as 

massas da partícula incidente e do alvo. Isto nos permite identificar qual a massa dos átomos 

do alvo e, portanto qual elemento químico correspondente. Sabendo a identidade do átomo 

alvo, a sua densidade em átomos/cm
2
 pode ser determinada pela probabilidade de colisão 

entre as partículas incidentes e os átomos do alvo, medindo o número total de partículas 
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detectadas (A), para certo número de partículas incidentes (Q), que é medido pela corrente do 

feixe. A relação entre A e Q é dada pela seção de choque e espalhamento. 

  

 

  

                                    

Figura 3.2 - Câmara porta amostras do RBS localizada no LAMFI-USP/SP. A câmara contém 

três detectores de barreira de superfície e um detector de raios-X tipo Si (Li). As amostras são 

montadas em um suporte amostras móveis afixadas num goniômetro com cinco graus de 

Liberdade, a troca de amostras pode ser realizada sem quebra de vácuo da câmara. A 

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

 

A distância relativa à superfície onde ocorreu a colisão pode ser inferida a partir da 

perda de energia da partícula durante seu trajeto dentro da amostra. Quando um íon se move 

dentro da matéria, ele perde energia por colisões com os elétrons do material, portanto a perda 

de energia no percurso é diretamente proporcional à distância percorrida no interior da 

amostra. Desta maneira é possível estabelecer uma escala de profundidade com a energia das 

partículas espalhadas (as partículas que foram espalhadas na superfície tem energia maior que 

as espalhadas no interior do filme). Portanto a energia da partícula espalhada depende 

basicamente da energia do feixe, da razão das massas incidente e alvo (fator cinemático K) e 

do local onde ocorreu a colisão (superfície [maior energia], dentro do filme [menor energia]) 

[325]. 
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Figura 3.3 - Espectro RBS para amostras de diferentes espessuras [325]. 

 

A análise de RBS nos permite qualificar um material quanto à sua composição química 

de acordo com algumas limitações. Para ter uma correta interpretação de um espectro obtido, 

é preciso entender o que está sendo analisado. O aparecimento de elementos estranhos em 

análises RBS é comum, ou seja, contaminações que deviam estar ausentes no processo de 

obtenção do material.  Em alguns casos, camadas de superfícies oxidadas podem gerar 

distorções nos espectros, elementos pesado incorporados aos filmes podem fazer com que 

sinais de elementos leves como Oxigênio e Nitrogênio desapareçam do espectro ou os tornem 

de difícil quantificação. As aplicações mais comuns da análise RBS são: identificação de 

impurezas na amostra, inferir a espessura e estequiometria do material. 

A vantagem de medir a espessura de um filme através de uma análise RBS é que se 

pode corrigir a análise de forma coerente, essa técnica é pouco usual na medida da espessura, 

devido à existência de muitas outras técnicas. Basicamente a largura do pico depende da 

espessura do filme, como vemos na figura 3.3. Uma das vantagens da análise RBS é que 

podemos interpretar facilmente um espectro. Como exemplo, partimos de um filme fino 

homogêneo sobre um substrato que deve ser espesso suficiente para ser considerado infinito 

(10 𝜇𝑚 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 fiquem longe do espalhamento do substrato) e o início dos picos de espalhamento 

para os materiais estarão localizados em KME0 e KmE0 (K é o fator cinemático e E0 a energia 

inicial do feixe).  
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A largura dos picos nos trás a informação da espessura do filme. Este tipo de espectro é 

de simples análise, 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 será alta devido à sua maior seção de choque. Para medirmos então a 

sua quantidade por cm
2
 precisamos então normalizar as contagens de acordo com a carga do 

feixe e com a seção de choque. Sumarizando, a borda do pico do espectro para o elemento m 

fica em KmE0 e a contagem é proporcional à seção de choque 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, o 

espectro deve ficar diferente, como mostrado na figura 3.5. As energias de espalhamento da 

massa M vão agora se estender desde KME0 até 0 (pois o filme é espesso, ou infinito para o 

feixe). As contagens para o elemento m, mais leve, também se estenderão desde KmE0 até 0, 

só que neste caso, as contagens de m se sobrepõem 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 átomos/cm
2
. Este último 

tipo de espectro é bem comum na análise de microeletrônica. 

 

 

Figura 3.4 - Espectro RBS de um filme fino [325]. 

 

Normalmente são usados substratos de Si que geram um espectro bem largo e todos os 

outros elementos mais leves, Na, O, Cl ou F têm seus sinais sobrepostos ao do Si. Podemos 
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concluir que é importante a interação entre os elementos do substrato usado e do filme nas 

análises de RBS. Filmes de SiO2 sobre Si geram espectros que em primeira ordem podem ser 

simples mas que não podem mostrar como fica a distribuição do Si com a profundidade no 

SiO2. Precisamos antes de fazer uma análise RBS prever quais problemas podem surgir e qual 

substrato é o mais adequado para a análise. Substratos de Carbono são sempre a melhor opção 

devido ao seu pequeno Kc, a borda de espalhamento vai ficar em energias pequenas não se 

misturando com os outros espectros de espalhamento. 

 

 

Figura 3.5 - Espectro RBS de uma amostra espessa [325]. 

 

Outra vantagem da análise por RBS está na teoria usada para resolver os espectros, que 

usa mecânica clássica assumindo que as colisões entre as partículas são elásticas. Os 

principais fenômenos físicos envolvidos no retro espalhamento podem ser sumarizados como: 

(i) energia transferia de um projétil ao átomo do alvo segundo um modelo de colisão elástica 

entre dois corpos, que nos leva ao conceito do fator cinemático e da capacidade de detecção 

da massa; (ii) como na ocorrência de uma colisão entre dois corpos, podemos pensar no 

conceito de seção de choque de espalhamento (scattering cross section) que nos leva a 

quantificar a composição atômica; (iv) durante o movimento de um átomo dentro de um 

sólido, este perde energia por colisões com os elétrons do material, o que nos infere uma 

seção de choque de freamento (stopping cross section) e a capacidade de se medir a espessura; 
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(v) flutuações estatísticas na perda de energia de um átomo se movendo dentro da matéria que 

leva ao processo de perda de energia (energy straggling) e a limitação de resolução de massa e 

espessura no RBS; (vi) outros efeitos de importância relativa como a aproximação de energia 

de superfície podem ser modelados e, (vii) alguns efeitos que podem surgir de estruturas 

cristalinas como a canalização que faz com que os átomos do feixe tenham um alcance médio 

maior gerando informações de camadas mais profundas. 

Quando ocorre um retro espalhamento, o detector recebe uma partícula, 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 são então contados em 

relação às escalas de energia e ao final temos uma tabela de contagens por energia, que é o 

espectro de RBS. Normalmente estes dados são apresentados em gráficos de contagens (yield) 

no eixo Y por canal ou energia no eixo X que visam análise de um modo rápido. 

Os sinais gerados no detector analógico contêm informação a respeito de algum 

parâmetro específico da partícula como seu momento, energia, velocidade ou carga etc. A 

partir da caracterização da partícula de acordo com o tipo de detector temos diferentes nomes 

para os espectros. Vamos nos concentrar em detectores de energia que geram um espectro de 

retro espalhamento de energia. O detector é capaz de detectar partículas com energias dentro 

de um intervalo ∆E. A energia de detecção é variada desde a mínima até quase a intensidade 

do feixe e as contagens vão sendo armazenadas de forma que possamos gerar um gráfico de 

contagens por energia. Existe uma correspondência entre contagens e energia que 

normalmente podem ser ajustadas como uma escala linear entre eles. A precisão dos canais é 

responsável pela discriminação de massas. 

Quando a relação entre canais e energia está estabelecida, podemos transformar o eixo 

X em energia e vice versa. Normalmente um espectro RBS é interpretado como uma função 

contínua H da variável E1. A expressão H(E1) denota as contagens Hi no canal i para a energia 

E1,i. Os termos H e Hi são normalmente associados à altura do espectro. A energia E1 é dada 

por E1=KE0 do primeiro elemento que aparece no espectro, normalmente o mais pesado. Na 

energia KE0 a altura H costuma se chamar de altura de superfície, que corresponde ao início 

do espectro de retro espalhamento. 

Como pontos fortes da técnica RBS, podemos apontar: (i) é não destrutiva, apesar dos 

átomos do feixe ficar implantados na amostra, que podem gerar centros de recombinação; (ii) 

é capaz de medir distribuições de camadas enterradas; (iii) através de técnicas de canalização 

dos íons do feixe pode-se obter informação cristalográfica; (iv) possui alta sensibilidade para 

massas pesadas. 
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Entretanto, a técnica de RBS possui desvantagens que a limita em alguns casos: (i) 

baixa sensibilidade para elementos leves; (ii) baixa resolução entre massas próximas; (iii) 

baixa sensibilidade para pequenas concentrações, abaixo de 1x10
18

/cm
3
; (iv) informações de 

natureza química completamente ausentes. 

 

3.3.2 Difratometria de raios-X com ângulo rasante - GIXRD 

 

Para caracterizar a estrutura cristalina dos filmes de TiO2 depositados sobre os 

substratos de silício e FTO foi utilizada a técnica de difratometria de raios-X com ângulo 

rasante (grazing incidence X-ray diffraction - GIXRD), as análises foram feitas no 

equipamento da marca Shimadzu (modelo XRD 6000)], localizado no Instituto de Pesquisa e 

Desenvolvimento (IP&D) na Universidade do Vale do Paraíba (Univap) localizada em São 

José dos Campos-SP. 

 

 

Figura 3.6 - GIXRD da marca Shimadzu (modelo XRD 6000) localizado no IP&D - Univap. 

 

Quando Wilhelm K. Roentgenem em 1895 descobriu os raios-X, não se imaginava o 

campo de pesquisas com possibilidades de instrumentação sem precedentes que se abriria 

com o processo, permitindo detectar deslocamentos lineares da ordem de ângstrons e 
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deslocamentos angulares da ordem de segundos de arco, a pesquisa em materiais teve um 

salto significativo, aumentando ainda mais as perspectivas após o aparecimento das fontes de 

raios-X de segunda geração, os sincrotrons. Neste ambiente tecnológico surgiu o GIXRD que 

é uma combinação de uma geometria de espalhamento com as condições de Bragg e 

condições de reflexão externa total para superfícies cristalinas. Isto proporciona características 

superiores ao GIXRD, em comparação com outros regimes de difração nos estudos de filmes 

finos, uma vez que a profundidade de penetração dos raios-X no interior do substrato é 

reduzida por três ordens de grandeza, normalmente de 1-10 𝜇m para 1-10 nm, como ilustrado 

na figura 3.7. 

 

 

Figura 3.7 - Profundidade de penetração do raio-X no substrato pela técnica de GIXRD a 

penetração é superficial próximo a ângulos críticos (𝜶c) [326]. 

 

O método de GIXRD foi originalmente desenvolvido por Marra et al. em 1979 [327], 

consistindo em pequenos ângulos de incidência em pequeno volume da amostra adjacente a 

superfície. Essa técnica produz alta intensidade de difração comparada com métodos 

convencionais de raios-X para o mesmo volume irradiado. Uma limitação nesse método se 

encontra quando temos superfícies rugosas, pois a variação total de todos os pequenos 

ângulos não é suficiente para medir os picos de difração, ou pode haver superposição de picos 

de difração de camadas adjacentes [326]. 
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Basicamente existem dois métodos para a variação do ângulo 𝜓 como ilustrado na 

figura 3.8: (i) na figura 3.8a temos a ilustração do método chamado de múltiplo {hkl} 

(múltiplos índices de Miller), onde durante as medidas o ângulo incidente é fixado e várias 

linhas de difração {hkl} são registradas para ângulos 2𝜃 escaneados.  

 

 

 

Figura 3.8 - Métodos para variação do ângulo 𝜓 na técnica GIXRD: a) ilustra o método 

múltiplo {hkl} e b) ilustra o método múltiplos comprimentos de onda. O feixe incidente e 

refratado é representado por X, L3 é o vetor difração e S3 é o vetor normal à superfície [326]. 

 

A inclinação do ângulo 𝜓 para um dado conjunto de planos {hkl} é dada por: 𝜓 =

𝜃ℎ𝑘𝑙 − 𝛼, onde 𝜃ℎ𝑘𝑙 é o ângulo de Bragg. Para 𝛼 constantes e pequenos, o caminho do feixe 

refletido na amostra é pequeno comparado com o feixe de entrada, assim a profundidade de 

penetração permanece constante para diferentes valores de 2𝜃ℎ𝑘𝑙, ou seja, para diferentes 

planos {hkl} difratados; (ii) na figura 3.8b temos a ilustração do método chamado de 

múltiplos comprimentos de onda, onde durante as medidas, para uma família de planos {hkl} 
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se usa diferentes comprimentos de onda, ou seja, diferentes ângulos de Bragg (𝜃ℎ𝑘𝑙), 

correnpondendo a diferentes ângulos 𝜓. Para cada comprimento de onda incidente, o ângulo 

necessita ser ajustado para alcançar uma profundidade constante. Para nossas análise utilizou-

se o método múltiplo {hkl}, fixando o ângulo e variando a posição do detector.  Através dessa 

técnica pode-se determinar a posição relativa dos átomos em uma célula unitária 

(Cristalografia). 

 

3.3.3 Espectroscopia Raman 

 

A fim de caracterizar a estrutura cristalina dos filmes de TiO2 depositados sobre o 

substrato de FTO utilizamos a técnica de espectroscopia Raman, onde no intervalo de 100-

900 cm
-1

 não ocorre  interferência do substrato de FTO no espectro. O equipamento de 

modelo “confocal Raman microscope Alpha300R” da marca Witec, encontrasse no 

Laboratório de microeletrônica (LME) da escola politécnica da USP-SP no departamento de 

engenharia elétrica. 

 

 

Figura 3.9 - Raman modelo “confocal Raman microscope Alpha300R” da marca Witec 

localizado no Laboratório de microeletrônica (LME) da escola politécnica da USP-SP no 

departamento de engenharia elétrica. 

 

A técnica de espectroscopia permite adquirir informações sobre o material a partir da 

interação da luz com os átomos, íons e moléculas que o constituem. A luz incidente sobre a 
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amostra interage principalmente através do seu campo elétrico, e carrega informação sobre a 

distribuição eletrônica dos átomos e sobre as suas propriedades vibracionais, entre outros.  

Entre as técnicas de espectroscopia destaca-se o espalhamento inelástico 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 diferença de energia corresponde a níveis vibracionais do cristal. Por isso, indiretamente, é 

possível enxergar as vibrações que ocorrem na estrutura cristalina do material que está sendo 

irradiado. A espectroscopia Raman é geralmente utilizada para investigação de materiais 

cristalinos, porém, outros tipos de materiais como cerâmicas, amorfos, líquidos e vidros 

também podem ser investigados [328]. 

Durante o tempo que uma radiação monocromática com frequência 𝜗0 incide sobre um 

sólido qualquer, a maior parte da radiação é transmitida sem qualquer mudança de suas 

propriedades, porém uma pequena fração da mesma é espalhada. Analisando a parte 

espalhada, verifica-se que não apenas a frequência 𝜗0 está presente, mas também outras duas 

porções, com frequências acima e abaixo do valor 𝜗0. A parte espalhada e que possui a 

mesma frequência da onda incidente é chamada de espalhamento Rayleigh, como 

esquematizado na figura 3.10. 

 

 

Figura 3.10 - Representação do espalhamento Rayleigh. 

 

Raman e Krishnan em 1928 [329] demostraram experimentalmente outro tipo de 

espalhamento, que já havia sido demostrado teoricamente por Smekal [330], onde a luz que 

emergente da amostra possui não somente o mesmo comprimento de onda da luz incidente, 

mas também outros dois tipos de diferentes frequências. Tal comportamento ficou conhecido 

como espalhamento Raman. Para se entender o espalhamento Raman, considere um fóton de 

luz de energia ℎ𝜗0, interagindo com uma molécula. O fóton excita a molécula para um nível 
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de energia instável, de modo que a molécula permanece nesse nível por instantes e retorna ao 

nível a que pertencia ou a um nível de energia 𝐸𝑖 acima ou abaixo. Pela lei de distribuição de 

Boltzmann, o nível mais populoso é o nível fundamental. Logo, após a excitação, a molécula 

deverá voltar para o nível fundamental 𝐸0 ou a um nível imediatamente superior 𝐸1, como 

esquematizado na figura 3.11. 

 

 

Figura 3.11 - Representação do espalhamento Raman Stokes. 

 

No entanto, também existe a probabilidade de que moléculas que já vibram no primeiro 

nível de energia, depois da excitação molecular, decaiam para o nível fundamental, como 

representado na figura 3.12. 

 

 

Figura 3.12 - Representação 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 análise é a soma dos três espalhamentos 

discutidos anteriormente. 
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O experimento realizado por Raman mostrou que a maior parte da luz espalhada, possui 

a mesma frequência da luz incidente, o fenômeno que Rayleigh havia demostrado. O restante 

da luz espalhada possui frequência abaixo (espalhamento Raman Stokes) e acima 

(espalhamento Raman anti-Stokes). Utilizando a lei de conservação da energia é possível 

perceber que do fenômeno de espalhamento Raman se pode extrair informações sobre a 

vibração da molécula. O balanço de energia do processo deve ser tal que: 

 

𝐸𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑑𝑎 = 𝐸𝑓ó𝑡𝑜𝑛 ± (𝐸0 − 𝐸1)                      (3.1) 

ou 

 

ℎ𝜗𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑑𝑎 = ℎ𝜗0 ± (ℎ𝜗𝑒.𝑓𝑢𝑛𝑑𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − ℎ𝜗1)   (3.2) 

 

Deve-se destacar que o sinal ± na equação 3.1 corresponde a duas transições mais 

prováveis para a molécula após a interação com a luz. No caso da molécula vibrar no nível 

fundamental 𝐸0 e, após a excitação, passar para o primeiro nível de energia 𝐸1, absorvendo 

assim, energia, a frequência do fóton espalhado é 𝜗𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑑𝑎 = 𝜗0 + (𝜗𝑒.𝑓𝑢𝑛𝑑𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝜗1) 

que representa o espalhamento Raman Stokes. Na situação nas quais a molécula já vibra no 

primeiro nível de energia 𝐸1, e após a excitação, cai para o nível fundamental 𝐸0, a frequência 

do fóton espalhado é 𝜗𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑑𝑎 = 𝜗0 − (𝜗𝑒.𝑓𝑢𝑛𝑑𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝜗1) que representa o espalhamento 

Raman anti-Stokes. Esse processo representado acima, pode ter um outro entendimento. Ou 

seja, um fóton incidente é aniquilado e outro fóton é criado pela molécula com frequência 

+(𝜗𝑒.𝑓𝑢𝑛𝑑𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝜗1) ou −(𝜗𝑒.𝑓𝑢𝑛𝑑𝑎𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙 − 𝜗1). No espalhamento elástico um fóton 

incidente é aniquilado e outro criado pela molécula possuindo 𝜗𝑒𝑠𝑝𝑎𝑙ℎ𝑎𝑑𝑎 = 𝜗0. 

É 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 só 10
-3

 de toda porção espalhada pertence aos espalhamentos Raman 

Stokes e Raman anti-Stokes. É por esse motivo que o efeito Raman apenas foi percebido 

bastante tempo depois da descoberta do espalhamento Rayleigh. Apesar das linhas Stokes 

possuírem baixa intensidade para ser percebido, o advento do laser, introduzida na 

espectroscopia Raman pelo brasileiro Sergio Porto [331], e toda instrumentação usada para se 

analisar a luz espalhada, tornaram esse efeito uma técnica de grande importância na 

determinação de vibrações moleculares.  
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3.3.4 Microscopia de força atômica 

 

Para obter a morfologia dos filmes de TiO2 (rugosidade superficial e tamanho de grãos) 

depositados sobre o silício e o sobre o substrato de FTO, foram realizadas análises através do 

Microscópio de Força Atômica (AFM) [332] da marca Nanoscience intruments e modelo 

Nanosurf Nanite B S200 localizado na UDESC campus Joinville - SC. Através dessa técnica é 

possível averiguar a rugosidade superficial de condutores, semicondutores e isolantes. 

Basicamente o AFM possui os seguintes componentes: Scanner, ponta+cantilever, sistema de 

detecção da interação ponta-superfície, sistema controlador eletrônico e sistema de 

realimentação. 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 é fabricado com material 

cerâmico piezelétrico, material que sofre deformação mecânica em resposta a variação de 

tensão elétrica aplicada sobre ele. As deformações deslocam a amostra em relação à ponta de 

silício, em duas direções horizontais X e Y, paralelas ao plano da superfície da amostra e na 

direção vertical Z perpendicular ao plano da superfície.  

A responsável pelo movimento da sonda e pela interação microscópio e o computador 

de aquisição de dados e também ao aplicar ao scanner as variações de tensões apropriadas é a 

interface eletrônica. Ela realiza o deslocamento vertical da amostra, a partir das informações 

fornecidas ao sistema de realimentação pelo sistema de detecção. O feixe do laser que incide 

na superfície 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, C e 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 força de interação 

ponta-superfície varia de acordo com a morfologia da superfície da amostra em análise. A 

intensidade da força de interação ponta-superfície é responsável pela deflexão do cantilever e 

pela região do fotodetector que será atingida. O delta de intensidade entre os sinais que 

atingem a parte superior e inferior do fotodetector é utilizado pelo sistema de realimentação 

definindo o deslocamento vertical que a amostra será submetida, de modo a manter a força de 

interação ponta-superfície constante, com um valor de referência.  A imagem do AFM da 

superfície em análise é formada pela deformação do scanner nas direções X, Y e Z. Cada 

valor do par (X, Y) define um pixel da imagem de AFM. Há vários tipos de forças de 

interação ponta-superfície atuando durante a aquisição de uma imagem de AFM tais como: 
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forças de Van der Walls, forças eletrostáticas, força de tensão superficial, coulombianas, etc 

[332]. 

Quando temos uma distância grande ponta-superfície, a força de interação é quase zero. 

À medida que temos uma aproximação entre a ponta e a amostra, a força de longo alcance 

começa a atuar e a força de interação torna-se atrativa (força < 0).   

As forças atrativas aparecem quando a distância ponta-superfície está aproximadamente 

entre, 1 a 10 nm. Diminuindo-se ainda mais a distância ponta-superfície, a força de interação 

se torna repulsiva (força > 0). Essa força repulsiva é resultado da interação entre orbitais 

eletrônicos dos átomos da superfície da ponta e da amostra, crescendo rapidamente à medida 

que a distância ponta-superfície tende a zero. Essas forças repulsivas agem a distâncias de 

angstrons entre ponta-superfície. Dependendo das características da superfície da amostra e da 

propriedade que queremos obter, podemos operar o AFM em três modos diferentes: modo 

contato, modo de “não-contato” e Tapping mode [332]. 

No modo de operação de contato a ponta de prova está perto da superfície (ocorre 

contato físico) em nível atômico, sendo possível obter resolução atômica. Por causa da 

distância que existe entre a ponta e a amostra, a interação é dominada por forças interatômica 

de curto alcance. Devido essa força de Van der Walls repulsiva, este modo de operação é 

também conhecido como modo repulsivo. 

Ao detectar a deflexão do cantilever, o AFM pode gerar um conjunto de dados 

topográficos pela operação dos modos: modo de altura constante ou modo de força constante. 

No modo de altura constante a variação espacial do cantilever pode ser utilizada diretamente 

para gerar os dados topográficos, para altura fixa. No modo força constante, a deflexão do 

cantilever pode ser utilizada como entrada do circuito de realimentação que move a ponta 

para cima e para baixo na direção Z, respondendo a topografia por manter a deflexão do 

cantilever constante. Com a deflexão do cantilever mantida constante, a força total aplicada à 

amostra é constante.  

Esse modo de contato permitiu a realização de muitas aplicações primarias do AFM, 

sendo responsável pelo crescimento rápido do interesse pelo instrumento. No entanto esse 

modo apresenta três desvantagens, reduzindo a sua área de aplicação. A primeira é que na 

maioria das vezes não é possível evitar danos na superfície da amostra. A segunda relaciona-

se com a carência no controle da força. Esta razão deve-se ao fato que para as medidas 

realizadas no meio ambiente, a superfície da amostra está sempre coberta com monocamadas 

de gases adsorvidos, principalmente vapor de água. Esses gases tem uma tensão superficial 

associada, provocando uma força atrativa mantendo a ponta de prova em contato com a 
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superfície. No modo contato a amostra experimenta duas forças, uma compressiva, originaria 

do contato ponta-superfície, e outra de cisalhamento que é atribuída ao movimento lateral da 

ponta.  Essas duas forças podem induzir deformações plásticas ou elásticas na amostra. Outro 

problema é quando se deseja analisar partículas, as quais estão fracamente ligadas ao 

substrato. A ponta de prova empurra essas partículas sobre o substrato ou completamente para 

fora da área de análise. 

No modo de operação de “não-contato” o espaçamento entre a ponta de prova e amostra 

é da ordem de 10-100nm. Esse modo de operação é desejável devido ao fato de fornecer um 

meio para a medição topográfica com pouco ou nenhum contato entre a ponta e a superfície. 

Por causa do modo de operação, forças de longo alcance se tornam acessíveis, sendo elas as 

força eletrostática, magnetostática e a atrativa de Van der Walls.  

Neste modo, o sistema faz vibrar o cantilever com uma frequência de ressonância, 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 força que está presente da 

ordem de 10
-12 

N. Tal força tem vantagem no estudo de amostras suaves e elásticas. 

Cantilevers suaves não são utilizados, pois podem ser colocados em contato com a superfície 

da amostra. Ao invés de medir deflexões estáticas do cantilever, como no modo contato, é 

detectado mudanças na amplitude de vibração ou principalmente na frequência de 

ressonância.  

No modo de operação intermitente ou “tapping mode” todas as desvantagens dos modos 

de operação anteriores são superadas. Neste modo, o sistema de realimentação mantém a 

distância ponta-superfície em um intervalo tal que a força de interação oscila entre atrativa e 

repulsiva. Durante a varredura, a ponta oscila sobre a superfície tocando-a sutilmente, não 

sofrendo ação significativa de forças, minimizando a interferência de possíveis camadas de 

contaminação adsorvidas pela superfície da amostra. A oscilação da ponta tem frequência 

próxima à frequência de ressonância da sonda.  

A qualidade da imagem obtida é diretamente proporcional à qualidade da sonda. A 

resolução das imagens de AFM é uma função 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 o meio 

ângulo final da ponta varia de 10 a 35 graus. A necessidade de pontas afiladas com o raio de 

curvatura pequeno está relacionada com a morfologia da superfície da amostra analisada. 

Este modo intermitente (tapping mode) de operação do AFM foi utilizado neste trabalho 

para obtenção da morfologia dos filmes de TiO2 depositados sobre Silício e FTO, bem como 

do substrato de FTO  sem deposição.     
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3.3.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrônica de 

Varredura com Emissão de Campo (MEV - FEG) 

 

Para obter as imagens da topografia do FTO e filmes de TiO2 depositados sobre FTO foi 

utilizada a técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletrônica 

de Varredura com Emissão de Campo (MEV - FEG), o primeiro equipamento da marca Zeiss 

e modelo EVO MA 10, está localizado no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) na 

Universidade do Vale do Paraíba (Univap) localizada em São José dos Campos-SP e o 

segundo equipamento da marca FEI e modelo Nova 400 NanoSEM, está localizado  no 

Laboratório de Sistemas Integráveis (LSI) da escola politécnica da USP-SP no departamento 

de engenharia elétrica.   

 

 

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

 

O MEV possui basicamente de três partes principais: (i) uma coluna eletro-óptica que 

além de gerar o feixe de elétrons o colima; (ii) um sistema de vácuo (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 vários tipos de sinais, proporcionando a cada um desses sinais um 

modo especifico de operação do sistema. O MEV baseia-se fundamentalmente na 

quantificação dos elétrons secundários emitidos pela amostra como resposta da excitação do 

feixe de elétrons incidente, a medida desses elétrons secundários nos permite definir 

qualitativamente a topografia e morfologia da amostra estudada, através de um processo de 
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varredura superficial. A origem do feixe de elétrons é em um cátodo geralmente de tungstênio 

aquecido através de uma corrente elétrica, onde a aceleração dos elétrons desde o cátodo até 

ânodo aterrado é através de uma grade, o sistema de eletrodos é chamado de canhão de 

elétrons. Logo após um sistema de lentes reduz o diâmetro do feixe de elétrons a 

aproximadamente 100 ângstrons, essa redução é realizada usando algumas lentes magnéticas 

acopladas em série. Na bobina de deflexão dos elétrons é aplicada uma corrente elétrica 

ajustável, essa corrente será responsável pela ampliação do microscópio. A quantidade de 

elétrons secundários emitidos varia de acordo com a geometria e propriedades do material, 

esses elétrons secundários ao serem coletados pelo detetor, produzem a imagem do MEV. 

Elétrons retro espalhados e fótons emitidos pela amostra podem também ser usados na 

produção de imagens. A figura 3.14 ilustra os parâmetros de controle das imagens do MEV: 

(i) a resolução da imagem é dada pelo diâmetro do feixe (𝑑𝑓), quanto menor o diâmetro do 

feixe maior a resolução da imagem; (ii) o contraste é determinado pela intensidade do sinal 

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

inversamente proporcional ao ângulo do feixe (𝛼𝑓) [333].        

        

 
Figura 3.14 - Parâmetros de controle das imagens de MEV. 
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Figura 3.15 - Diagrama esquemático do tríodo de Butler utilizado no MEV-FEG. V1 é a 

tensão de extração dos elétrons e V0 é a tensão de aceleração dos elétrons na ponta do 

filamento [333].  

 

O MEV-FEG é uma modificação do MEV convencional, onde o cátodo (filamento de 

tungstênio) que é aquecido no MEV é substituído por um cátodo em forma de fio com uma de 

suas extremidades terminando em um cone com ponta de dimensões inferiores a 100 nm 

acoplado a um gradiente de potencial (tríodo de Butler). O esquema básico é representado 

pela figura 3.15. Essa modificação no MEV transformando-o em MEV-FEG  proporciona 

uma corrente (𝑖𝑓) entre 100 e 1000 vezes mais intensa para um diâmetro do feixe muito menor 

(𝑑𝑓), assim temos um maior contraste e uma melhor resolução das imagens. Isso ocorre 

devido ao efeito quântico de tunelamento, pois na ponta o campo atinge valores da ordem de 

10 V/nm, fazendo com que a barreira de potencial abaixe e se estreite.  Porém é necessário um 

vácuo maior comparado ao MEV convencional para a análise das amostras.  

 

3.3.6 Espectrofotometria 

 

Para obter os espectros de transmitância e o coeficiente de absorção para os substratos 

de vidro, FTO e filmes de TiO2 depositados sobre o vidro e FTO foi utilizada a técnica de 

espectrofotometria, o equipamento utilizado foi o espectrofotômetro UV/visível da marca 

Micronal e modelo 380 que está localizado no laboratório químico de caracterização de 

metais – LQCM do Instituto de Estudos Avançados – IEAV em São José dos Campos – SP.   
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A técnica de espectrofotometria é utilizada para aferir a transmitância e absorbância em 

função do comprimento de onda, esse método baseia-se na interação da matéria com a energia 

da luz irradiante. O principio básico dessa técnica é regido pela lei de Lambert-Beer, essa lei 

nos diz que quando uma luz monocromática atravessa um meio, parte dessa energia 

proveniente da luz é absorvida pelo meio e outra parte e transmitida. As grandezas 

relacionadas à lei de Lambert-Beer são: (i) a transmitância que é a razão entre a intensidade 

da radiação transmitida e a intensidade da radiação incidente com seu valor variando de 0 até 

1, ou seja, é a capacidade que o material tem em transmitir radiações em frequências 

específicas e (ii) a absorbância que é a capacidade do material em absorver radiações em 

frequências especificas, sendo definida pelo logaritmo da razão entre a intensidade da 

radiação incidente e a intensidade da razão transmitida. 

 

 

Figura 3.16 - Espectrofotômetro UV/visível da marca Micronal e modelo 380, localizado no 

laboratório químico de caracterização de metais – LQCM do Instituto de Estudos Avançados 

– IEAV em São José dos Campos – SP. 

 

Os espectrofotômetros possuem à importante característica de selecionar radiações 

monocromáticas, possibilitando inúmeras determinações quantitativas provenientes da lei de 

Beer. Para a análise da região espectral entre a faixa do ultravioleta e a região do visível são 

necessários componentes ópticos de quartzo e de detectores sensíveis com capacidade de 

detectar as radiações nessa faixa espectral. Os espectrofotômetros possuem cinco partes 

principais: (i) fontes de radiação; (ii) monocromador; (iii) porta amostras; (iv) detector e (v) 

equipamento de aquisição de dados, como ilustrado na figura 3.17.         
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A fonte de radiação utilizada para a região do espectro de UV próximo e região do 

visível é a lâmpada incandescente de tungstênio que é capaz de emitir uma mistura de 

comprimentos de onda. A escolha dessa fonte é devido à geração continua de radiação dentro 

do espectro visível (o invólucro de vidro da lâmpada absorve toda a radiação abaixo de 320 

nm, limitando a lâmpada para a região do visível), a intensidade de potência radiante ser 

suficiente para a detecção, devido à estabilidade da intensidade e baixo custo. Os 

monocromadores são dispositivos essenciais dos espectrofotômetros possuindo a função de 

selecionar o comprimento de onda. Ele é um sistema óptico constituído de fenda de entrada e 

filtros de vidro que transmitem ampla faixa do comprimento de onda, o prisma e a rede de 

difração transmite pequena faixa de onda (dispersão da luz) e após a chegada da intensidade 

transmitida ao detector esse sinal é amplificado para a melhor aquisição dos dados.      

 

 

Figura 3.17 - Esquema das principais partes do espectrofotômetro. 

 

3.3.7 Espectrometria de massa 

 

Para a obtenção da pressão parcial das espécies extraídas a partir da fase gasosa da ALD 

utilizando os precursores TiCl4 e H2O, utilizou-se o espectrômetro de massa da marca 

Stanford Research e modelo RGA-200 Este equipamento encontra-se no Laboratório de 

Nanotecnologia e Processos a Plasma (Nanotecplasma), na Universidade do Vale do Paraíba. 

Esse equipamento permite a análise de massa não superior a 200 unidades de massa atômica 

(u.m.a) com resolução 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 obtenção dos gases de escape do processo da 

câmara. As espécies residuais foram recolhidas através de um micro-orifício localizado na 

entrada do espectrômetro de massa e sofre posterior ionização por impacto de elétrons com 

energia de 70 eV constante. Está energia é suficiente para ionizar as espécies de gás neutro 

que entram através do filtro do quadrupolo RF de massa e, assim, são detectados e 

classificados como função da razão massa/carga. A pressão típica de operação dentro do 

espectrômetro de massa foi de 10
-6

 mbar. 

Um espectrômetro de massa possui basicamente as seguintes partes: (i) sistema 

introdutório da amostra; (ii) fonte de íons; (iii) analisador; (iv) detector de íons; (v) sistema de 

alto vácuo e (vi) sistema de aquisição de dados, como ilustado na figura 3.18. 

 

 

Figura 3.18 - Partes do espectrômetro de massa. 

 

Na parte introdutória da amostra encontra o inlet a gás que leva a amostra da pressão 

ambiente até o alto vácuo, sem interromper o segundo, sendo o sistema que se mostrou mais 

eficiente na prática. Atravessando o inlet a amostra é levada a fonte de íons, as moléculas ao 

chegarem à câmara de ionização são atacadas por elétrons acelerados em um ângulo de 90
o
.  

Esses elétrons são acelerados por um cátodo quente acima do jato de moléculas proveniente 

do inlet e em baixo fica o ânodo, sendo o potencial de aceleração variado entre 0 e 300 V. A 

energia destes elétrons podem variar de 0 a 300 eV, porém o padrão utilizado é de 70 eV. A 

necessidade de ionizar as moléculas provenientes do inlet é por que o espectrômetro de massa 

apenas trabalha com íons, movimentando, separando, discriminando e detectando conforme a 

razão massa/carga. O analisador tem a função de separar os íons formados na fonte de íons de 

acordo com a relação massa/carga, onde nosso equipamento utiliza o filtro quadrupolar. O 
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quadrupolo é uma geometria especial de um campo elétrico que através da ressonância separa 

as massas. Temos quatro pinos orientados na direção z, ou seja, em direção aos íons que 

chegam acelerados da câmara de ionização. Os pinos são conectados aos pares (opostos), 

então se aplica nos pares uma diferença de potencial U, sobreposto por um potencial oscilante 

senoidal variante no tempo. Os íons ao serem submetidos a este campo elétrico desviam da 

sua trajetória retilínea e oscilam (com um deslocamento da fase) em direção x e y. Em 

condições especificas um íon exerce uma oscilação estável nestes quadrupolos, atravessando 

o campo e chegando ao detector, no final do trecho z. Já outros íons não chegam a fazer esse 

movimento senoidal, sofrendo um desvio catastrófico e fica preso nas paredes ou nos próprios 

pinos do quadrupolo. Assim sendo possível permitir a passagem de íons específicos, enquanto 

outros são desviados e perdidos por terem massa e inércia favorável. Os analisadores 

quadrupolo possuem baixa resolução e baixo poder de separação de íons, porém são robustos, 

de simples construção e baratos e podem ser operados sem grande experiência [334]. A 

função do detector de íons no espectrofotômetro de massa é transformar as informações do 

analisador de massas em imagens, essas imagens nos fornecem informações sobre o fluxo de 

íons ou abundância de íons após a sua saída do analisador de massa.  O detector converte o 

feixe de íons em sinal elétrico que é amplificado e armazenado pelo sistema de aquisição de 

dados, assim podemos analisar e caracterizar a amostra em estudo. 
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4. Resultados e discussões 
4.1 Parâmetros básicos e modelamento na ALD/PEALD 

 

Nesta seção busca-se demonstrar e deduzir parâmetros básicos utilizados na 

ALD/PEALD, bem como encontrar as melhores condições que aperfeiçoem o processo de 

deposição (assinatura de qualidade ALD e tempo de purga), para isso haverá uma divisão em 

subseções. Onde será deduzida uma equação para modelamento do crescimento por ciclo em 

função do tempo de pulso dos precursores (ALD e PEALD para os substratos de Si (1 0 0) 

com óxido nativo e FTO) e também será estudado o tempo de purga do processo. 

Para um melhor entendimento e correlacionamento das subseções, no final da seção será 

introduzido em forma de tabela um breve resumo das principais discussões. 

 

4.1.1 GPC – Crescimento por ciclo 

4.1.1.1 Definição e cálculo do GPC 

 

Antes do inicio dos resultados e discussões dos modos PEALD e ALD faremos algumas 

considerações sobre o GPC (crescimento por ciclo), que serão utilizadas no decorrer das 

análises. Nesse tópico o substrato de deposição para todos os parâmetros foi o Si(1 0 0) com 

óxido nativo.  

A espessura dos filmes crescidos via ALD foi calculada através do espectro RBS 

(Figura 4.1) pelo método indireto onde através do espectro obtemos a concentração absoluta 

de átomos/cm
2
 e dividimos esse valor pela densidade atômica por centímetro cúbico, o 

software SIMNRA (Simulation Program for the Analysis of NRA, RBS and ERDA) [290] é 

utilizado para simulação do espectro e obtenção de parâmetros, tal qual, estequiometria e 

átomos/cm
2
 dos filmes. Na técnica RBS as medidas foram feitas usando um feixe de 2,2 MeV 

4
He

+
 proveniente de um acelerador tipo Pelletron com o detector de partículas posicionado a 

170
0
 em relação ao feixe incidente. O software SIMNRA leva em conta os dados de parada de 

potência eletrônica de Ziegler e Biersack, a teoria de Chu + Yang que considera as perdas de 

energia eletrônica e a teoria de blindagem de Andersen para a seção transversal Rutherford. A 

contribuição de um espalhamento múltiplo nos espectros RBS foi levada em conta usando a 

facilidade dos cálculos feitos pelo software SIMNRA. Os valores de densidade de área 

encontrados através do espectro RBS, simulados pelo SIMNRA que é da ordem de 10
15
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átomos/cm
2
 foram convertidos para o valor de espessura da camada (nm) usando a densidade 

do filme teórico, levando em conta a estrutura cristalina do filme. 

O valor encontrado para a espessura por simulação SIMNRA do espectro RBS, 

mostrado na Figura 4.1, para 250 
o
C e 1000 ciclos é de 83 nm, e ao compararmos com a 

espessura medida por Microscopia Eletrônica de Transmissão (82,3 nm) (Figura 4.2) para o 

filme depositado com o mesmo parâmetro observa-se que ambos estão em concordância 

dentro do erro experimental, portanto o cálculo da espessura de filmes finos utilizando o 

espectro RBS e simulação SIMNRA, possui alta confiabilidade. 

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

por ciclo (GPC experimental), pela seguinte equação: 

 

𝐺𝑃𝐶 =
𝐸𝑠𝑝𝑒𝑠𝑠𝑢𝑟𝑎 𝑑𝑜 𝑓𝑖𝑙𝑚𝑒

𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜𝑠
    (4.1) 

 

 

Figura 4.1 - Espectro RBS (vermelho) e simulação feito via SIMNRA (preto) para TiO2 

crescido por ALD com precursores TiCl4 e H2O para 250 
o
C e 1000 ciclos, sobre o substrato 

Si(100). Espessura simulada em 83 nm. 
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Figura 4.2 - Imagem de Microscópio Eletrônico de Transmissão para TiO2 crescido por ALD 

com precursores TiCl4 e H2O para 250 
o
C e 1000 ciclos, sobre o substrato de Si(100). 

Espessura medida em 82,3 nm. 

 

A equação 4.1 será utilizada na construção dos três gráficos que definem a assinatura de 

qualidade ALD: janela de Temperatura ALD (GPC como função da Temperatura de 

deposição), curva de saturação ALD (GPC como função do tempo de pulso dos precursores) e 

espessura do filme como função do número de ciclos. Onde o GPC tem a unidade de 

nm/ciclo. 

 

4.1.1.2 Modelo teórico para descrever a saturação do GPC em função do tempo de pulso 

dos precursores no processo ALD/PEALD   

 

Na descrição do GPC(t) dependente do tempo de pulso dos precursores, deduziremos 

uma equação teórica para descrever o processo de saturação do GPC em função do tempo de 

pulso dos precursores. Para isso será necessário à introdução de alguns parâmetros na 

dedução. Por simplicidade consideraremos a deposição a vapor, que nos permite usar o 

modelo de um gás ideal [292]. Para encontrarmos a frequência de deposição R, necessitamos 

encontrar uma relação para o fluxo molecular 𝛷(𝑇), dependente da temperatura do processo, 

e que colide com a superfície exposta (substrato). A relação mais usual é uma dependência 

com o número de moles do gás e com a velocidade média das partículas do gás, como 

mostrado na equação abaixo: 

 

𝛷(𝑇) = 𝑛 ∫ 𝜈𝑥
∞

0
𝑑𝑛𝑥  (4.2) 
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E ao considerarmos o equilíbrio térmico, podemos utilizar a equação de distribuição de 

velocidade de Maxwell-Boltzmann, definida: 

 

𝑓(𝜈𝑥) =  
𝑑𝑛𝑥

𝑑𝜈𝑥
=  (

𝑚

2𝜋𝑘𝑇
)

1

2
𝑒−

𝑚𝜈𝑥
2

2𝑘𝑇      (4.3) 

 

Onde m é a massa de cada partícula do gás, 𝑘 a constante de Boltzmann (1,38. 10
23

 

J/K). Ao isolar 𝑑𝑛𝑥 na equação 4.3 e substituir a igualdade na equação 4.2, obtemos a 

seguinte relação: 

 

𝛷(𝑇) = 𝑛 (
𝑚

2𝜋𝑘𝑇
)

1

2
∫ 𝜈𝑥

∞

0
𝑒−

𝑚𝜈𝑥
2

2𝑘𝑇 𝑑𝜈𝑥    (4.4) 

 

Para resolvermos a integral, faremos a seguinte substituição 𝑢 =
𝑚

2𝑘𝑇
𝑣𝑥

2 e chegamos a 

seguinte igualdade: 

𝛷(𝑇) = 𝑛 (
𝑘𝑇

2𝜋𝑚
)

1

2
∫ 𝑒−𝑢∞

0
𝑑𝑢 = 𝑛 (

𝑘𝑇

2𝜋𝑚
)

1

2
   (4.5) 

 

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

 

𝛷(𝑇) =
𝑝(𝑇)

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
       (4.6) 

 

Como definido em [292] a frequência de deposição 𝑅 é: 

 

R = α . 𝛷(𝑇) =
α𝑝(𝑇)

√2𝜋𝑚𝑘𝑇
     (4.7) 
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Onde α é o coeficiente de reação e T é a temperatura do gás no processo. Podemos 

definir o coeficiente de reação como função da temperatura T e energia de ligação 𝐸𝑑, onde 𝐴 

é um prefator, como mostrado na equação abaixo: 

 

α = Ae−
𝐸𝑑
𝑘𝑇  (4.8) 

 

Definida a frequência de deposição em função dos parâmetros de deposição (pressão e 

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

Este modelo descreve o GPC, em função da frequência de deposição (equação 4.7), 

assim obtemos um GPC com dependência implícita da pressão parcial, massa do precursor e 

temperatura do substrato e explicitamente há dependência com o tempo de pulso do precursor. 

A evolução temporal da cobertura adsorvida Ɵ em uma determinada área é descrita como 

uma equação diferencial, pois contém uma função desconhecida Ɵ e sua derivada temporal 

𝒅Ɵ 

𝒅𝒕
. Consequentemente, se desconsiderarmos uma cobertura adsorvida não nula, então 

Ɵ(𝑡) > 0 para todo t. Dessa forma, se uma constante 𝑘 > 0, então a equação 
𝒅Ɵ 

𝒅𝒕
= 𝑘Ɵ(𝑡) 

mostra que sua Ɵ′(𝑡) > 0 para qualquer t, matematicamente isso significa que a cobertura 

adsorvida está sempre aumentando, porém é necessário pensar nos parâmetros físicos e 

condições de contorno do processo. Segundo observações experimentais feitas por Puurunen 

[291], 0 ≤ Ɵ(t) < 1, pois não ocorre cem por cento de adsorção.  

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

processo de um ciclo é definido, como: 

∆𝐶𝐿 = ∆𝐶𝐿
𝑚𝑎𝑥𝑡ℎ𝑟𝜃(𝑡) (4.9) 

 

Onde ∆𝐶𝐿
𝑚𝑎𝑥𝑡ℎ𝑟(𝑛𝑚−2) é o limite teórico máximo para ligantes esféricos.  

Escrevendo a equação diferencial para ∆𝐶𝐿, temos: 

 

𝑑∆𝐶𝐿
 

𝑑𝑡
= 𝛿. 𝛷(𝑇). (1 − Ɵ(𝑡))   (4.10) 
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Sendo δ a probabilidade de fixação do precursor, 𝛷(𝑇) o fluxo molecular que colide 

com a superfície exposta e sabendo que 0 ≤ Ɵ(𝑡) < 1, teremos um valor limite onde Ɵ(𝑡) <

1, logo a definição (1 − Ɵ(𝑡)) é a mais sensata para satisfazer as condições de contorno. 

Substituindo 4.9 em 4.10 obtemos a equação diferencial para a cobertura adsorvida Ɵ(𝑡): 

 

𝑑(∆𝐶𝐿
𝑚𝑎𝑥𝑡ℎ𝑟𝜃(𝑡))  

𝑑𝑡
=

∆𝐶𝐿
𝑚𝑎𝑥𝑡ℎ𝑟𝑑𝜃(𝑡)  

𝑑𝑡
= 𝛿. 𝛷(𝑇). (1 − Ɵ(𝑡)) (4.11) 

 

Logo, temos: 

 

𝑑𝜃(𝑡)  

(1−Ɵ(𝑡))
=

𝛿.𝛷(𝑇)

∆𝐶𝐿
𝑚𝑎𝑥𝑡ℎ𝑟 𝑑𝑡  (4.12) 

 

Onde o coeficiente de reação (α =
𝛿

∆𝐶𝐿
𝑚𝑎𝑥𝑡ℎ𝑟), e frequência de reação (R = α . 𝛷(𝑇)) 

equações 4.8 e 4.7 respectivamente, podem ser substituídas em 4.12, nos dando a seguinte 

relação: 

 

𝑑𝜃(𝑡)  

(1−Ɵ(𝑡))
= 𝑅𝑑𝑡  (4.13) 

 

Integrando ambos os lados da equação 4.13, e utilizando a seguinte mudança de variável 

𝑢(𝑡) = 1 − 𝜃(𝑡),  e resolvendo as integrais, obtemos: 

 

∫
𝑑𝜃(𝑡)  

(1−Ɵ(𝑡))

Ɵ(𝑡)

0
= 𝑅 ∫ 𝑑𝑡

𝑡

0
= ∫

𝑑𝑢(𝑡)  

u(t)

1−Ɵ(𝑡)

1
= 𝑅 ∫ 𝑑𝑡

𝑡

0
 (4.14) 

ln |1 − Ɵ(𝑡)| = 𝑅𝑡  (4.15) 

 

Para a desigualdade 0 ≤ Ɵ(𝑡) < 1 e Ɵ′(𝑡) > 0, serem satisfeitas, a solução de 4.15 é: 

 

ln(1 − Ɵ(𝑡)) = −𝑅𝑡    (4.16) 
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Logo a cobertura adsorvida é descrita pela seguinte igualdade: 

 

Ɵ(𝑡) = 1 − 𝑒−𝑅𝑡  (4.17) 

 

De [291] temos a seguinte relação, Ɵ(𝑡) =
𝐺𝑃𝐶(𝑡)

𝐺𝑃𝐶𝑠𝑎𝑡
, diretamente dessa igualdade, temos: 

 

𝐺𝑃𝐶(𝑡) = 𝐺𝑃𝐶𝑠𝑎𝑡 . Ɵ(𝑡) = 𝐺𝑃𝐶𝑠𝑎𝑡. (1 − 𝑒−𝑅𝑡  )   (4.18) 

 

A equação 4.18 será utilizada para ajustar a curva de saturação experimental do 

processo ALD (GPC como função do tempo de pulso dos precursores) para todos os tipos de 

precursores e substratos estudados nesse trabalho, podendo ser expandido para ajustar curvas 

de saturação do GPC como função do tempo de pulso do precursor em outros filmes e 

substratos. 

 
4.1.2 Assinatura de qualidade ALD/PEALD  

4.1.2.1 Verificação da assinatura de qualidade sobre o substrato de Si (1 0 0) com óxido 

nativo 

4.1.2.1.1 Janela de temperatura do processo PEALD/ALD: Si (1 0 0) com óxido nativo 

 

Para examinar a assinatura de qualidade ALD do presente trabalho iniciamos com a 

verificação da janela de temperatura do processo de deposição, onde através da figura 4.3 

temos comparações com trabalhos da literatura. Para a ALD do TiO2 utilizando como 

precursor haleto metálico TiCl4 e precursor ligante H2O (curva representada por quadrados) 

obtivemos uma janela que varia de 100 – 500 
o
C, em perfeito acordo com outros trabalhos [3, 

44, 46] que utilizaram parâmetros diferentes. No decorrer do presente trabalho a temperatura 

utilizada no processo de deposição para os modos Plasma e Térmico será a de 250 
o
C que é 

uma temperatura bem definida para todos os precursores de TiO2.    
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Figura 4.3 - Crescimento por ciclo (GPC) como função da temperatura do processo para TiO2 

depositado por camada atômica no modo térmico, usando os precursores TiCl4 e H2O. 

Verificação da janela do processo, sobre o substrato de Si (1 0 0) com óxido nativo.  

 

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

pela equação 4.19 [291]: 

 

ℎ𝑚𝑙 = (
𝑀

𝜌𝑁𝐴
)

1
3⁄

    (4.19) 

 

Onde M é a massa molar 𝑀𝑇𝑖𝑂2
= 79,67 𝑔. 𝑚𝑜𝑙−1 e 𝜌 é a densidade do material 𝜌𝑎𝑛𝑎𝑡𝑎𝑠𝑒 =

3,84. 10−21 𝑔. 𝑛𝑚−3 𝑒 𝜌𝑟𝑢𝑡𝑖𝑙𝑜 = 4.23. 10−21𝑔. 𝑛𝑚−3, e NA é o número de Avogrado 

(6,02214.1023 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 variação entre 13-

38% do valor da espessura de uma monocamada teórica, o que nos mostra que é necessário 

alguns ciclos para preenchimento de uma monocamada em cem por cento. 

 

4.1.2.1.2 Curva de saturação: Si (1 0 0) com óxido nativo 
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A segunda característica básica para a definição da assinatura de qualidade ALD é a 

curva de saturação do GPC como função do tempo de pulso dos precursores, na figura 4.4 

vemos o comportamento característico de saturação. Ressaltando que as curvas foram 

ajustadas pela equação 4.18.  A figura 4.4a mostra a curva de saturação do GPC para TiO2 

como função do tempo de pulso do haleto TiCl4 com os tempos de pulso dos precursores 

ligantes (H2O e Plasma de O2) fixos. Usando H2O como precursor ligante, obteve-se: GPCsat = 

0,088 nm/ciclo e R(s
-1

) = 8,5 ±0,7, para valores de tempo de pulso de TiCl4 ≥ 0,25 s inicia-se 

a saturação necessária para a assinatura de qualidade. Similar a resultados encontrados por 

Puurunen et. al e Aarik et. al [46, 49]. Ao utilizar plasma de O2 como precursor ligante, 

obteve-se o valor de tempo de pulso do haleto TiCl4 na saturação a partir de 0,25 s, porém 

ocorre uma dependência direta do GPCsat com a potência de plasma, ou seja, para 100 W de 

potência de plasma o GPCsat = 0,089 nm/ciclo e R(s
-1

) = 9,0 ± 0,5 enquanto para 200 W de 

potência aplicada temos o GPCsat = 0,099 nm/ciclo e R(s
-1

) = 9 ± 1. Strobel et. al [79] em um 

reator do tipo ICP utilizado no processo PEALD para 90 
o
C e potência de 300 W para o 

plasma de O2,  obteve o inicio da saturação em 0,3 s para o pulso do precursor haleto metálico 

TiCl4. Para a figura 4.4b temos a curva de saturação do GPC para TiO2 como função de pulso 

dos precursores ligantes (H2O e plasma de O2) com o tempo do pulso do haleto TiCl4 fixo em 

0,25s. Os valores para o GPCsat  e  R(s
-1

) são muito próximos para o caso da ALD e PEALD, 

GPCsat = 0,081 nm/ciclo e R(s
-1

) = 11,8 ± 0,7 para o precursor ligante H2O (ALD) e GPCsat = 

0,083 nm/ciclo e R(s
-1

) = 12 ± 1 para o precursor ligante plasma de O2 (PEALD), para ambos 

os casos com inicio da saturação em 0,25 s. 
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Figura 4.4 - Curvas de saturação ALD para filmes de TiO2 utilizando o precursor haleto 

metálico TiCl4 para temperatura de 250 
o
C, depositado sobre o substrato de Si(1 0 0) com 

óxido nativo. Comparação entre modo PEALD e ALD: a) Tempo de pulso do TiCl4 variável e 

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

variando e tempo de pulso de TiCl4 fixo em 0,25 s. 
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Figura 4.5 - Curvas da cobertura adsorvida para filmes de TiO2  crescidos pelo processo 

ALD/PEALD utilizando o precursor haleto metálico TiCl4 para temperatura de 250 
o
C. 

Comparação entre modo PEALD e ALD (substrato Si (1 0 0) com óxido nativo): a) Tempo de 

pulso do TiCl4 variável e tempo de pulso dos precursores ligantes fixo e b) Tempo de pulso 

dos precursores ligantes variando e tempo de pulso de TiCl4 fixo em 0,25 s. 
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As figuras 4.5 mostram as curvas de cobertura adsorvida em função do tempo de pulso 

dos precursores. A cobertura adsorvida teórica máxima, possui um valor unitário (𝜃 = 1), 

porém este valor normalmente não é alcançado, pois i) um espaço vazio maior do que o 

tamanho de um ligante é necessário para a molécula interagir totalmente com a superfície, e 

ii) a localização dos sítios reativos na superfície podem não 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 máximo (𝜃𝑚𝑎𝑥) de 0,89 no caso a) e de 0,95 para o caso b), possuindo valores muito 

próximos para ambos os processos de deposição PEALD e ALD. 

Em relação às curvas de saturação para o alcóxido metálico TTIP, a figura 4.6 apresenta 

essas curvas para filmes de TiO2 crescidos por PEALD e ALD, ambos a temperatura de 

processo de 250 
o
C. Na figura 4.6a o GPCsat para o ALD térmico ocorreu a partir de 

aproximadamente 1 s de tempo de pulso do precursor alcóxido metálico TTIP com um valor 

de 0,037 nm/ciclo. Ao contrário do ocorrido na PEALD usando TiCl4, o GPCsat para a 

PEALD utilizando o precursor alcóxido TTIP e plasma de O2 na potência de 100 W obteve 

um aumento maior que o dobro (0,077 nm/ciclo) em comparação com o ALD térmico, para o 

plasma de O2 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 potências o GPCsat 

iniciou-se em torno do valor de 1 s de tempo de pulso do TTIP. As frequências de deposição 

simuladas pela equação 4.18 para o caso térmico, plasma 100 W e 200 W são 

respectivamente: (2,2 ± 0,2 s
-1

), (2,4 ± 0,1 s
-1

) e (2,9 ± 0,4 s
-1

). 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 comparação os dados do trabalho de 

Aghaee et al. são utilizados, onde usou-se plasma de O2 em temperaturas que variam de 80 a 

120 
o
C [293]. Pode-se observar valores próximos do GPCsat para ambos os trabalhos na 

potência de plasma de 200 W, indicando uma não dependência da temperatura no caso da 

PEALD para o precursor alcóxido TTIP no caso de potências mais altas aplicadas. Em relação 

à dependência do GPC com a potência de plasma, vemos que a química do precursor, 

influência no comportamento, pois obtivemos um comportamento inverso entre o GPCsat para 

a PEALD dos precursores TTIP e TiCl4, isto é, o GPCsat para o precursor alcóxido TTIP tende 

a diminuir com o aumento da potência de plasma de O2 aplicada (na faixa entre 100 e 200 W). 

Uma possível explicação para esse comportamento do GPCsat do alcóxido metálico TTIP se 

deve aos subprodutos da decomposição que podem aumentar em quantidade e variedade 

(propeno, água, álcool isopropílico, acetona, gás hidrogênio e diisopropiloéter) com o 

aumento da potência de plasma, essas reações podem levar ao crescimento ou inibição do 
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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 saturação ALD para filmes de TiO2 utilizando o precursor alcóxido 

metálico TTIP para temperatura de 250 
o
C. Comparação entre modo PEALD e ALD 

(substrato Si(1 0 0) com óxido nativo): a) Tempo de pulso do TTIP variável e tempo de pulso 
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dos precursores 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 TiO2 utilizando o precursor 

alcóxido metálico TTIP para temperatura de 250 
o
C. Comparação entre modo PEALD e ALD 

(substrato Si (1 0 0) com óxido nativo): a) Tempo de pulso do TTIP variável e tempo de pulso 
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dos precursores 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 para t = 1 s 

encontra um valor máximo (𝜃𝑚𝑎𝑥) mais próximo da unidade possuindo valores muito 

parecidos para ambos os processos de deposição PEALD e ALD. 

 

4.1.2.1.3 Linearidade da espessura do filme como função do número de ciclos do 

processo: Si (1 0 0) com óxido nativo 

 

Com base nos resultados das figuras 4.4 e 4.6, os tempos de pulso foram fixados para o 

crescimento de filmes de TiO2 (T = 250 
o
C) que satisfaçam a assinatura de qualidade 

ALD/PEALD, evitando o processo “CVD parasita” e obtendo o processo ALD “real”, como 

vemos na figura 4.8: 

 

 
Figura 4.8 - Representação esquemática dos pulsos para um ciclo ALD/PEALD para os 

precursores metálicos TTIP e TiCl4, com os precursores ligantes sendo H2O ou plasma de O2: 

a) ciclo ALD para o TTIP [1,0 s - 2,0 s - 0,5 s – 2,0 s]; b) ciclo PEALD para o TTIP [1,0 s – 

2,0 s – 2,0 s – 2,0 s]; c) ciclo ALD para o TiCl4 [0,25 s – 2,0 s – 0,25 s – 2,0 s] e d) ciclo 

PEALD para o TiCl4 [0,25 s – 2,0 s – 2,0 s – 2,0 s]. 
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Figura 4.9 - Curvas lineares de espessura como função do número de ciclos para ALD e 

PEALD (substrato de Si (1 0 0) com óxido nativo): a) precursor haleto metálico TiCl4 e b) 

precursor alcóxido metálico TTIP. 

 

Utilizando os parâmetros mostrados na figura 4.8 obtemos as curvas de espessura dos 

filmes de TiO2 como função do número de ciclos, figuras 4.9a e 4.9b. Ou seja, o coeficiente 

linear extraído dos gráficos é o GPCsat, portanto o crescimento é linear com o aumento dos 
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ciclos. Assim, satisfeitas as três características necessárias para a assinatura de qualidade 

ALD obtemos o processo ALD/PEALD “real” para o substrato de Si (1 0 0) com óxido 

nativo. 

 

4.1.2.2 Verificação da assinatura de qualidade sobre o substrato de FTO 

 

Para demonstrar que a assinatura de qualidade independe do substrato, faremos essa 

avaliação para o substrato de FTO, onde a fim de avaliar a concentração e espessura do filme 

de TiO2, do Óxido de Estanho dopado com Flúor e do vidro, foi considerada a simulação de 

três camadas: Filme de TiO2/Filme de SnO2:F/vidro. Na figura 4.10a, temos o espectro do 

TCO (FTO – filme de óxido de estanho dopado com flúor sobre vidro), analisando o espectro 

obtemos que 80,0% da composição elementar do vidro é de SiO2, o segundo composto 

principal é o CaO com 11,0% de composição, os compostos N2O, MgO e Al2O3, que 

representam 9,0% da composição principal do vidro. Estes valores estão em concordância 

com a literatura [310]. Com a composição do vidro determinada, foi possível determinar a 

espessura e estequiometria do filme de SnO2:F, onde temos 94,4% de SnO2 (quase 

estequiométrico) e 5,6% de flúor, para uma espessura de aproximadamente 660 nm, espessura 

em concordância com dados da literatura [311, 312]. O espectro do filme de TiO2 sobre o 

FTO é apresentado na figura 4.10b, onde os picos com sinais retroespalhados das espécies que 

compõem os filmes TiO2/SnO2:F são indicados. Com a informação da figura 4.10a foi 

determinada a composição do filme de TiO2, porém devido ao efeito da rugosidade da 

superfície entre as camadas dos filmes foi preciso considerar o sinal retroespalhado na 

simulação [313]. Os resultados da simulação apresentados na figura 4.10b foram feitos 

considerando as seguintes condições: (i) sem influência da rugosidade na superfície; (ii) 

considerando a rugosidade superficial do filme de SnO2:F (R1) e; (iii) considerando a 

rugosidade dos filmes de TiO2 e a rugosidade do filme de SnO2:F (R1+R2). Como pode ser 

visto, na primeira condição do espectro simulado, não há uma boa aproximação dos ombros 

com o espectro experimental, que representam os sinais retroespalhados do Sn e do Ti. 

Quando a segunda condição é considerada, há um acordo considerável com o espectro 

experimental, porém o espectro simulado foi corretamente instalado ao considerarmos as 

rugosidades dos filmes de TiO2 e SnO2:F. 

Devido a dificuldade na análise dos espectros de TiO2 depositados sobre o FTO, 

especialmente a dificuldade de diferenciar o sinal do O para as três camadas estudadas, 

faremos uma comparação com o espectro de TiO2 depositado sobre os Si(1 0 0) com óxido 
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nativo (figura 4.10c). Vemos, que o sinal de retroespalhamento dos filmes de TiO2 

depositados sobre o Si(1 0 0) leva ao aparecimento de picos bem definidos de Ti, bem como 

de O. Em geral, podemos observar que para a condição de temperatura de 250 
o
C, a 

concentração de TiO2 em ambos os substratos estão em concordância, como pode ser 

observado com mais detalhes na tabela 4.1. Portanto o processo adotado para a análise dos 

filmes de TiO2 depositados por ALD operando no modo térmico e depositados sobre os 

substratos de FTO são válidos e estão em concordância com o simples espectro de TiO2 

depositados sobre o substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo e simulados de forma mais 

simples.  
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Figura 4.10 - Espectros RBS para filmes de TiO2 crescidos com TiCl4; a) substrato de FTO 

puro, b) substratos de FTO com filme de TiO2 e c) substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo e 

filme de TiO2. Filmes crescidos com temperatura fixa em 250 
o
C com 2000 ciclos para o 

substrato de FTO e 1000 ciclos para o substrato de silício. 
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Com a espessura do filme definida (A espessura dos filmes crescidos via ALD foi 

calculada através do espectro RBS pelo método indireto onde através do espectro obtemos a 

concentração absoluta de átomos/cm
2
 e dividimos esse valor pela densidade atômica por 

centímetro cúbico) foi possível encontrar o GPC e assim construir as curvas que definem a 

assinatura de qualidade do processo ALD (figura 4.11). Na figura 4.11a, temos o GPC como 

função da temperatura assim definimos a “janela de temperatura” ALD, como observamos no 

gráfico da figura 4.11a ocorre um padrão parecido para o GPC de filmes de TiO2 crescidos 

sobre o substrato de FTO e Si (100), onde temos um GPC entre 15-27% do valor de 

monocamada (como definido na subseção 4.2.1.1). Além disso, observa-se o “efeito anômalo” 

da temperatura para o GPC de filmes de TiO2, diminuição da taxa de crescimento com o 

aumento da temperatura. Como visto na seção 4.2.1.1 esse efeito é comum para filmes de 

TiO2 depositados por ALD com os precursores TiCl4 e H2O. Portanto a primeira evidência de 

qualidade do processo ALD está de acordo com a literatura.  

A figura 4.11b apresenta o GPC como função do tempo de pulso do precursor haleto 

TiCl4 (curva de saturação), que é a segunda característica básica para a definição da assinatura 

de qualidade ALD. Ressaltando que as curvas da figura 4.11b foram ajustadas pela equação 

4.18. Nessa curva obtiveram-se os seguintes resultados para o substrato de FTO: GPCsat = 

0,087 nm/ciclo e R(s
-1

) = 8,7 ±0,9, para valores de tempo de pulso de TiCl4 ≥ 0,25 s inicia-se 

a saturação necessária para a assinatura de qualidade.  
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Figura 4.11 - Gráficos da assinatura de qualidade ALD, para filmes de TiO2 depositados sobre 

substrato de FTO, utilizando TiCl4 como precursor metálico e H2O como precursor ligante. a) 

verificação da Janela de qualidade ALD para o substrato de FTO; b) verificação da saturação 

do GPC como função do tempo de pulso do precursor (curva ajusta pela equação GPC(t) = 

GPCsat. (1- exp(-Rt))) e c)verificação da linearidade da espessura com aumento do número de 

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

ciclos) para o substrato de FTO, não ocorreu diferença significativa para os parâmetros 

obtidos para a curva de saturação simulada pela equação 4.18. Portanto a segunda 

característica básica é obedecida para a assinatura de qualidade ALD. 

A terceira característica básica a ser obedecida é o crescimento linear da espessura com 

o aumento de ciclos, como mostrado na figura 4.11c. Podemos observar que está curva não 

foi influenciada pelo substrato de deposição do filme de TiO2, estando de acordo com a 

característica de qualidade ALD. Como temos as três características obedecidas logo podendo 

afirmar que o processo para o substrato de FTO é um processo ALD real. 

A tabela 4.1 mostra a comparação entre a composição dos filmes de TiO2 depositados 

pela ALD operando no modo térmico sobre os substratos de FTO e sobre o Si (1 0 0) com 

óxido nativo para diferentes temperaturas de deposição. É importante notar que, embora para 

o substrato de Si (1 0 0) com óxido nativo os filmes tenham sido depositados para 1000 

ciclos, foi possível comparar com os filmes depositados sobre o FTO devido a linearidade no 

crescimento dos filmes (figura 4.11c). Em relação à composição do filme, para temperaturas 

superiores a 200 
o
C a composição calculada para os filmes de TiO2 no substrato de Si (1 0 0) 

com óxido nativo foi muito próximo ao valor encontrado para o caso do FTO, confirmando a 

análise correta da concentração de O nas camadas Filme de TiO2/Filme de SnO2:F/vidro. Para 

temperaturas de 150 e 200 
o
C, observou-se uma maior concentração de cloro nos filmes de 

TiO2 crescidos sobre o substrato de FTO em comparação com filmes crescidos sobre o Si (1 0 

0) com óxido nativo. Uma possível explicação é que a quantidade de cloro aumenta com o 

número de ciclos de deposição e com redução da temperatura (< 200 
o
C) [109], e o outro pode 

estar relacionada com a dificuldade de ajustar todos os elementos na simulação via SIMNRA 

quando consideramos as três camadas Filme de (TiO2/Filme de SnO2:F/vidro).  

 

Tabela 4.1 - Estequiometria e espessura dos filmes de TiO2 depositados sobre FTO (2000 

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

 Tipo de Substrato 

Temp. 
(ºC) 

FTO (2000 ciclos) Si (100) (1000 ciclos) 

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 32.4 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 
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4.1.3 Tempo de purga 

4.1.3.1 Verificação da eficiência do tempo de purga para a ALD do precursor haleto 

TiCl4: utilização da espectrometria de massa e espectrometria de retro 

espalhamento Rutherford 

 

Como discutido na subseção 2.1.9.1, o subproduto da reação (HCl) também pode 

adsorver na superfície de TiO2 (com hidroxilas superficiais ou com pontes de oxigênio), assim 

reduzindo o número de sítios disponíveis para a reação com as moléculas de H2O e limitando 

o crescimento do filme.  

Com a finalidade de observar a variação de HCl durante cada semi-reação do processo 

de ALD e verificar a eficiência do tempo de purga do processo, as medições de 

espectrometria de massa da pressão parcial de espécies de HCl
+
 (massa 36), foram realizadas 

durante a primeira semi-reação do processo de ALD como vemos na figura 4.12. A pressão 

parcial de espécies H2O
+
 (massa 18), também foi monitorada a fim de observar a segunda 

semi-reação. Por fim a eficiência da purga destas espécies no processo de deposição será 

analisada. De acordo com as figuras 4.12a – c onde utilizamos os tempos de pulso do ciclo de 

ALD (0,25-2-0,25-2 s) e temperaturas 100, 250 e 300 
o
C, foi observado um aumento da 

pressão parcial do HCl durante a primeira semi-reação com o aumento do tempo de deposição 

com tendência a saturar, esse comportamento nos mostra uma possível ineficiência no tempo 

de purga. Além disso, a pressão parcial do HCl
+
 é fortemente dependente da temperatura do 

processo. Enquanto isso, a pressão parcial da espécie H2O
+
 sofreu uma pequena variação com 

o tempo de deposição para todas as temperaturas investigadas. Podemos concluir que o tempo 

de purga de 2,0 s iniciado após cada semi-reação não é suficiente para remover as moléculas 

de HCl e H2O, e provavelmente espécies de TiCl4 (não analisados aqui devido a baixa 

intensidade no espectrômetro de massa). 

Para analisarmos a eficiência da purga no processo, consideramos os pulsos das semi-

reações mais longos. As figuras 4.12d-f apresentam a variação da pressão parcial como 

função do tempo de deposição para as espécies HCl
+
 e H2O

+
, quando utilizamos os tempos de 

pulso do ciclo da figura 4.8c multiplicados por 10, ou seja, o pulso do precursor haleto TiCl4 

sendo de 2,5 s, a primeira purga de 20,0 s, pulso do precursor ligante H2O de 2,5 s e a segunda 

purga de 20 s, para temperaturas do processo de 100, 250 e 300 
o
C. Como mostrado nas 

figuras 4.12d-f, para pulsos mais longos existe tempo suficiente para remover o HCl durante 

cada semi-reação, tornando-se mais eficiente a purga a temperaturas mais elevadas. 
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No que diz respeito a purga da água, uma eficiente redução da pressão parcial de H2O
+
 

após o pulso de água foi observada, um fato que resulta na diminuição constante da pressão 

parcial da espécie H2O
+
 durante a primeira semi-reação. Esse comportamento não foi 

observado para o caso do tempo de purga de 2,0 s (figuras 4.12a-c). A análise de 

espectrometria de massa está de acordo com os resultados de Elers et al. [308], que mostra 

que para intervalos de pulso da purga mais longo são necessários para remover os 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 aplicações industriais não é 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”) após cada semi-reação. Este 

passo também foi verificado por Elers et al. para o precursor TMA, e uma considerável 

redução do tempo de purga foi alcançado. 
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Figura 4.12 - Evolução da pressão parcial de espécies de HCl
+
 e H2O

+
 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 
o
C. Dados usados para avaliação do tempo de purga. Figura extraída da publicação 

[20]. 

 

Ainda na figura 4.12, é importante salientar o efeito da temperatura do processo sobre a 

cinética de espécies de HCl e H2O. Note que a pressão parcial da H2O
+
 é diretamente 

dependente da temperatura do processo, onde para altas temperaturas tende a reduzir devido a 

alta reatividade com os radicais (–O–)nTiCl4-n , n = 1-3, formados no substrato e paredes do 

reator [52]. Esta variação da pressão parcial com a temperatura para a espécie H2O
+
 foi o 

mesmo para ambos os tempos de ciclo avaliados. No entanto o principal subproduto de cada 

semi-reação, o HCl, não mostra o mesmo comportamento com a variação de temperatura ao 

compararmos os dois tempos de ciclo avaliados. Para o caso do tempo de pulso do haleto 

TiCl4 investigado neste trabalho (0,25 s), a pressão parcial do HCl
+
 aumentou para 150 

o
C, 

diminuindo para 250 
o
C e aumentando novamente para 300 

o
C. Por outro lado, para o caso do 

tempo de pulso do haleto TiCl4 (2,5 s), observou-se uma redução constante da pressão parcial 

do HCl
+
 com o aumento da temperatura do processo (figuras 4.12d-f).   

Apesar do tempo de purga investigado nesse trabalho (2,0 s) não ser suficiente para 

retirar todo o subproduto HCl do processo como visto nas análises de espectrometria de massa 

(figuras 4.12a-c), ao compararmos com a figura 4.13 (dados extraídos da análise de espectro 

RBS utilizando o software SIMNRA), que nos mostra a concentração de cloro no filme de 

TiO2 e a razão O/Ti como função da temperatura, fica claro que o aumento da temperatura é 

fundamental para a não adsorção de cloro ao filme, para temperaturas acima de 250 
o
C a 

quantidade de cloro no filme é aproximadamente zero e obtemos uma excelente 

estequiometria do filme. Portanto é justificável a utilização dos tempos de pulso de 0,25-2-
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0,25-2 s, pois a não eficácia da purga não afeta a qualidade do filme para temperaturas 

elevadas. O que nos leva a avaliar o tempo de purga para baixas temperaturas de processo. 
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Figura 4.13 - Porcentagem atômica de cloro e razão O/Ti para filmes finos de TiO2 

depositados por ALD para os tempos de pulso de 0,25-2-0,25-2 s. Dados extraídos de análises 

do espectro RBS para os filmes depositados sobre Si(1 0 0) com óxido nativo. Dados 

utilizados para avaliação da eficiência de purga. 

 

A tabela 4.2 resume as principais discussões da seção 4.1 para um melhor entendimento 

e compreensão dos assuntos discutidos.  
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Tabela 4.2 – Principais discussões da seção 4.1. 

Parâmetros ALD 

investigados/Modo de 

operação  

Substrato/precursor Discussões 

Temperatura/ALD 
Si (1 0 0) e FTO/TiCl4  Foi estudada e discutida a 

“janela de temperatura” para 

a ALD e comparada com 

outros trabalhos da literatura, 

encontrando valores de 

acordo com a mesma. 

Portanto obedecendo ao 

primeiro critério da 

assinatura de qualidade, 

independente do substrato 

utilizado para o crescimento 

do TiO2. 

Tempo de pulso dos 

precursores/ALD e PEALD 

Si (1 0 0) e FTO/TiCl4 e 

TTIP 

Foi discutida a saturação do 

GPC em função do tempo de 

pulso para ambos os modos 

de operação do sistema, 

verificando-se um perfeito 

ajuste da curva de saturação 

pela equação 4.18 

(deduzida), para ambos 

precursores e ambos os 

modos de operação (plasma e 

térmico). Sendo obedecido o 

segundo critério da 

assinatura de qualidade.  
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Número de ciclos/ALD e 

PEALD 

Si (1 0 0) e FTO/TiCl4 e 

TTIP 

Foi discutida a linearidade do 

crescimento da espessura 

com o aumento do número 

de ciclos, e verificado o 

terceiro critério da assinatura 

de qualidade para ambos 

precursores e ambos os 

modos de operação (plasma e 

térmico). 

Tempo de purga/ALD 
Si (1 0 0) e FTO/TiCl4 Foi discutida a não eficiência 

do tempo de purga através da 

espectrometria de massa, 

porém a temperaturas 

superiores a 250 
o
C estudos 

de RBS mostraram que é 

viável manter o tempo de 

purga, pois acima dessas 

temperaturas não ocorre 

contaminação dos filmes de 

TiO2 com subprodutos 

provenientes do HCl. 

Temperatura/Número de 

ciclos/Tempo de purga 

Si (1 0 0) e FTO/TiCl4 e 

TTIP 

Por fim foi discutido e fixado 

o parâmetro tempo de pulso 

dos precursores e tempo de 

purga, bem como 

temperatura para obtermos 

um processo ALD “real”. 

 

4.2 ALD no modo térmico 

 

Nesta seção busca-se uma melhor compreensão dos parâmetros que regem a ALD de 

TiO2 utilizando o haleto TiCl4 e H2O como precursores e Si (1 0 0) com óxido nativo e FTO 

como substratos. Os parâmetros estudados são temperatura do processo e número de ciclos. 
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Para isso a seção foi dividida em subseções, onde temos o estudo do efeito da variação de 

temperatura no processo para o número de ciclos fixos para ambos os substratos citados acima 

e variação de número de ciclos com temperatura fixa em 250 
o
C para o substrato de Si (1 0 0) 

com óxido nativo. A estrutura e morfologia dos filmes foram estudadas para ambos os 

substratos e adicionalmente para o substrato de FTO foi estudada a propriedade óptica.  

Para um melhor entendimento e correlacionamento das subseções, no final da seção será 

introduzido em forma de tabela um breve resumo das principais discussões. 

 

4.2.1 Efeito da temperatura no processo ALD: Si (1 0 0) com óxido nativo  

4.2.1.1 Estrutura e morfologia dos filmes de TiO2 

 

Em relação à estrutura do filme de TiO2, as figuras 4.14a-b mostram o difratograma 

GIXRD para filmes de TiO2 crescidos com a temperatura do processo variando entre 100 e 

500 
o
C.  Na faixa entre 100-200 

o
C, os filmes são amorfos, enquanto que para temperaturas na 

faixa entre 250-500 
o
C, foi observada a predominância da fase cristalina anatase.  

Comparando os resultados da figura 4.3 (janela de temperatura ALD) com os das figuras 

4.14a-b, na faixa de temperatura entre 100-200 
o
C, podemos destacar algumas evidências da 

literatura para a formação de filmes amorfos e com menor GPC: (i) a concentração de cloro 

mais elevada nos filmes de TiO2 a baixa temperaturas é fundamental para esse 

comportamento na cristalinidade e GPC [38, 41]; (ii) a diminuição da concentração de grupos 

OH superficiais com aumento da temperatura; e (iii) a baixa atividade na taxa de nucleação 

para baixas temperaturas [309]. Por outro lado, quando o processo de deposição atinge uma 

“temperatura crítica de ativação”, alguns pontos do filme em crescimento começam a 

desenvolver “aglomerados” ordenados (“ilhas” de nanocristais), que inicia a cristalização de 

acordo com a teoria de caminho de nucleação [309]. Nesta temperatura crítica a cristalinidade 

do filme de TiO2 aumenta drasticamente (dependendo dos parâmetros do processo a literatura 

indica que essa temperatura encontra entre 160-225 
o
C). Isso poder ser mais bem observado 

através da comparação da figura 4.3 e da figura 4.14c, em que esse último apresenta os 

principais picos de difração das fases anatase (101), (004), (220) e (211) como função da 

temperatura do processo.  Na temperatura de cerca de 300 
o
C, a cristalinidade atinge um 

máximo e diminui conforme aumenta-se a temperatura até estabilizar para as temperaturas de 

400 e 500 
o
C. Concomitantemente, nossos dados e dados da literatura para o GPC como 

função da temperatura do processo (figura 4.3), também seguem esse comportamento. Note 
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que o valor máximo do GPC como função da temperatura (figura 4.3) está na faixa de 225-

300 
o
C.  

Um ponto interessante a ser destacado do trabalho de Cheng e Chen [44] é sobre o 

difratograma XRD medido para temperaturas que variam entre 200-500 
o
C. Eles apresentam 

um comportamento semelhante ao comportamento anômalo apresentado pelo GPC, o que 

indica que quando o processo de cristalização é iniciado, a correlação com o GPC é perdida. 

Com base nisto, é necessário relacionar a cristalinidade com outros parâmetros do filme 

depositado, tais como, rugosidade da superfície e tamanho de grão como demonstrado por 

Sammelselg et al. [39]. 
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Figura 4.14 - Difratograma GIXRD (substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo): a), b) para a 

ALD usando o precursor haleto TiCl4 + H2O e c) intensidade dos picos de cristalinidade como 

função da temperatura do processo para número de ciclos fixo em 1000. 

 

A figura 4.15 mostra as imagens de AFM da morfologia superficial dos filmes de TiO2 

depositados via ALD sobre o substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo com a temperatura do 

processo variando de 100 a 400 
o
C. Além disso, a figura 4.16 mostra a rugosidade superficial 
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RMS da superfície dos filmes de TiO2 como função da temperatura do processo para esse 

trabalho e comparando com outros trabalhos da literatura [3, 49]. Notavelmente, a 

dependência da rugosidade superficial RMS com a temperatura do processo é muito 

semelhante ao observado para os picos de difração de TiO2 (figura 4.14), confirmando a 

ligação entre cristalinidade e rugosidade superficial, e consequentemente com tamanho de 

grão. Como pode ser visto a partir dos dados das figuras 4.15 e 4.16, o tamanho de grão e 

rugosidade superficial RMS possuem máximos na faixa de temperatura de 175-300 
o
C. 

Resultados semelhantes são também observados nas referências [3, 44, 49, 102], porém em 

diferentes condições de crescimento, onde o efeito mais pronunciado foi causado pela 

variação do número de ciclos da reação. Na verdade, quando o número de ciclos é aumentado, 

a espessura do filme e o efeito de coalescência dos grãos também aumentam.  
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Figura 4.15 - Imagens de AFM para filmes de TiO2 crescidos por ALD usando o precursor 

haleto TiCl4 + H2O (substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo) para número de ciclos fixo em 

1000 e temperatura entre 100-400 
o
C. 
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Figura 4.16 - Rugosidade RMS calculada através das imagens de AFM com utilização do 

software Gwyddion para filmes de TiO2 crescidos com TiCl4 (substrato de Si(10 0) com óxido 

nativo). 
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Embora no trabalho de Cheng e Chen, a rugosidade da superfície de TiO2 não foi 

quantificada, é possível observar a partir das imagens de MEV do seu trabalho que o tamanho 

de grão aumenta para temperaturas superiores a 200 
o
C e, subsequentemente, diminui a 

temperaturas acima de 300 
o
C. Apenas para a temperatura de 500 

o
C, o tamanho de grão 

aumenta novamente, possivelmente devido a mudança da estrutura cristalina do filme de 

TiO2, que consiste de uma mistura de fases anatase e rutilo [44].  

Analisando as figuras 4.14c e 4.16, observa-se que quando o filme de TiO2 torna-se 

cristalino, ambos os comportamentos do GPC (figura 4.3), crescimento do GPC constante ou 

crescimento anômalo (diminuição do GPC com aumento da temperatura) estão de acordo com 

a teoria de caminho de nucleação, que é geralmente aceita para explicar a relação entre 

cristalinidade e tamanho de grão, no caso do aumento da temperatura do processo. 

Basicamente, o caminho de nucleação estabelece que a certo grau de supersaturação, o 

crescimento dos cristais tende a prosseguir ao longo das suas fases cristalinas adjacentes, 

passo a passo, em direção à fase anatase, pois a barreira de nucleação da fase anatase dos 

filmes de TiO2 (a diferença entre a energia livre de uma fase genérica superior para a fase 

anatase) é mais elevada do que as fases adjacentes (a diferença entre a energia livre de uma 

fase genérica até o filme amorfo) [309]. 

Finalmente, observou-se a partir dos resultados de RBS (figura 4.13) que a composição 

dos filmes de TiO2 crescidos por ALD operando no modo térmico, torna-se perto de 

estequiométrico quando inicia-se a cristalização do filme, indicando uma forte dependência 

entre a composição e estrutura do TiO2 crescidos pela ALD usando o precursor haleto TiCl4 e 

o ligante H2O. 

 

4.2.2 Efeito do número de ciclos no processo ALD: Si (1 0 0) com óxido nativo  

4.2.2.2 Estrutura e morfologia dos filmes de TiO2 

 

O GPC dos filmes de TiO2 como função do número de ciclos da reação ALD é 

apresentado na figura 4.17, onde vemos um crescimento com o aumento do número de ciclos 

e sua saturação. Esse aumento do GPC com o número de ciclos da reação muito 

provavelmente tem origem no fato de que o número de sítios ativos na superfície da amostra 

aumenta com o número de ciclos, isso ocorre porque concomitantemente a composição da 

superfície também muda [308]. O comportamento da curva apresentada na figura 4.17 é 

classificado como “substrate-inhibited growth type I” [308]. Isto pode ser explicado 
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considerando que as moléculas de TiCl4 reagiram com os grupos OH da camada do filme 

ultrafino de SiO2 formado no substrato de silício (óxido nativo).    
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Figura 4.17 - Crescimento por ciclo como função do número ciclos (substrato de Si(1 0 0) 

com óxido nativo), para a ALD usando o precursor haleto TiCl4 + H2O e temperatura fixa em 

250 
o
C. Comparação com dados da literatura (curva em vermelho) com tempo de pulso dos 

precursores diferentes do tempo utilizado no presente trabalho. 

 

A figura 4.18a apresenta o difratograma GIXRD para diferentes números de ciclos da 

reação ALD. Inicialmente, até próximo a espessura de 10 nm, o filme de TiO2 é amorfo, 

confirmando as previsões da literatura [4, 116]. Com o aumento de espessura surgi a 

orientação anatase A(101) e a partir de 400 ciclos (~ 27 nm) surgem as orientações: A(220), 

A(211) e A(204). A partir de 1000 ciclos de reação (85 nm), todas as orientações da fase 

anatase estão presentes no espectro de GIXRD. Para melhor ilustrar isso, as principais 

orientações cristalográficas de TiO2 na fase anatase são mostradas na figura 4.18b como 

função do número de ciclos da reação. Mais uma vez o GPC não segue o comportamento 

cristalino, quando o número de ciclos é variado. 
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Figura 4.18 - Difratograma GIXRD (substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo): a) para a ALD 

usando o precursor haleto TiCl4 + H2O e b) intensidade dos picos de cristalinidade como 

função do número de ciclos para temperatura fixa em 250 
o
C. 
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Figura 4.19 - Imagens de AFM para filmes de TiO2 crescidos por ALD usando o precursor 

haleto TiCl4 + H2O (substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo) com número de ciclos variável e 

temperatura fixa em 250 
o
C. 
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A figura 4.19 mostra a morfologia das superfícies dos filmes de TiO2 depositados sobre 

o substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo para o número de ciclos variável e temperatura do 

processo fixo em 250 
o
C. Adicionalmente, a figura 4.20 apresenta a rugosidade superficial 

RMS dos filmes de TiO2 como função do número de ciclos (rugosidades determinadas das 

imagens de AFM da figura 4.19). A alteração drástica do tamanho de grão entre 400 e 500 

ciclos está diretamente ligado à mudança de fase observada no difratograma GIXRD. Por 

outro lado, o aumento do número de ciclos da reação promove um aumento linear da 

rugosidade RMS dos filmes de TiO2. Assim comparando o GPC (figura 4.17), as principais 

orientações cristalográficas (figura 4.18b) e a rugosidade RMS (figura 4.20), são possíveis 

confirmar a mesma evolução no comportamento da cristalinidade e rugosidade com o 

crescimento da espessura dos filmes. 
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Figura 4.20 - Rugosidade RMS calculada através das imagens de AFM utilizando o software 

Gwyddion para filmes de TiO2 crescidos com TiCl4 (substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo) 

para 250 
o
C. 

 

Finalmente, sobre a evolução da composição dos filmes de TiO2 em relação ao aumento 

no número de ciclos para 250 
o
C, temos o espectro RBS  figura 4.21. Como pode ser visto, na 

fase inicial do crescimento, o filme de TiO2 tem baixa concentração de oxigênio, tornando-se 

estequiométrico a partir de 400 ciclos. Embora a análise RBS tenha uma resolução de 

profundidade da ordem de 5 nm, os nossos resultados são consistentes com os resultados da 

referência [309], que demostram que os filmes de TiO2 é inicialmente formado com uma 
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deficiência considerável de átomos de oxigênio, um fato que, consequentemente, influência a 

cristalinidade durante as primeiras etapas do crescimento do filme. 

 

 

 

Figura 4.21 - Espectros RBS para filmes de TiO2 crescidos com TiCl4 (substrato de Si(1 0 0) 

com óxido nativo) para 250 
o
C. Evolução estequiométrica com aumento do número de ciclos. 

Análise utilizando o software SIMNRA. 

 

4.2.3 Efeito da temperatura no processo ALD: FTO (óxido de estanho dopado com 

Flúor)  

4.2.3.1 Estrutura e morfologia dos filmes de TiO2 

 

A figura 4.22 apresenta o difratograma GIXRD dos filmes finos de TiO2 depositados 

sobre o substrato de FTO para diferentes temperaturas do processo. Além disso, a figura 4.22a 

mostra o difratograma GIXRD do substrato de FTO puro, onde os picos de óxido de 

Estanho
IV

 foram identificados como o componente principal do filme de SnO2:F. Esses picos 

coincidem com os picos de TiO2. A temperatura de 150 
o
C o filme de TiO2 é amorfo, mesmo 

tendo uma espessura de 169 nm, foi observado um fraco sinal para o substrato de FTO (figura 

4.22b).  
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Figura 4.22 - Difratograma GIXRD: a) substrato FTO puro e de b) até g) para filmes de TiO2 

depositados por ALD sobre o substrato de FTO usando o precursor haleto TiCl4 + H2O com 

variação da temperatura do processo para número de ciclos fixo em 2000. Asteriscos em 

vermelho representam os picos do FTO puro, a letra ‘A’ representa a fase cristalina do TiO2 

anatase e a letra ‘R’ representa a fase cristalina rutilo do TiO2. 

 

Para temperaturas de 200-300 
o
C, pode-se verificar a formação e predominância da fase 

anatase (figuras 4.22c-e). Contudo, para temperaturas superiores a 300 
o
C, é detectado o 

aparecimento dos picos de difração da fase rutilo em conjunto com a fase anatase (figuras 

4.22f-g). Embora não seja mostrado aqui, para filmes crescidos sobre Si (1 0 0) com óxido 

nativo, apenas se observou a formação da fase anatase para temperaturas entre 200-400 
o
C e 

número de ciclos de até 2000 [20]. A não formação da fase rutilo sobre o substrato de Si (1 0 

0) com óxido nativo a temperaturas acima de 300 
o
C indica que a orientação de cristais do 

filme de TiO2 depositados pela ALD está diretamente dependente da orientação cristalina do 

tipo de substrato e da temperatura do processo [18]. 

Devido a dificuldade em observar as fases cristalinas dos filmes de TiO2 no 

difratograma GIXRD, devido a interferência 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 TiO2 que 

encontram-se entre 100 e 900 cm
-1

 de deslocamento Raman, onde não há interferência do 

substrato de FTO sobre o espectro obtido. A figura 4.23 mostra os espectros Raman dos 

filmes finos de TiO2 para temperaturas que variam de 150-400 
o
C. Para a temperatura de 150 

o
C, o espectro não apresenta quaisquer modos ativos em Raman, indicando que o filme de 

TiO2 cresce amorfo, o que confirma o resultado de GIXRD (figura 4.22). Quando a 

temperatura do processo aumenta, observaram-se alguns modos Raman ativos. De acordo 
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com a literatura [23, 314, 315], a estrutura anatase é tetragonal com duas unidades de fórmula 

por célula unitária e grupo espacial 𝐷4ℎ
19(I4/amd) apresentando seis modos Raman ativos (1 

A1g em 519 cm
-1

, 2 B1g em 397 e 519 cm
-1

, e 3 Eg em 144, 197 e 636 cm
-1

). Por outro lado, a 

estrutura rutilo é tetragonal com duas unidades de fórmula por célula unitária de TiO2 e grupo 

espacial 𝐷4ℎ
14 (P42/mnm) com quatro modos Raman ativos (A1g em 610 cm

−1
, B1g em 143 

cm
−1

, B2g em 826 cm
−1

 e Eg em 445 cm
−1

). Entre as temperaturas de 200 até 300 
o
C, foram 

observados cinco modos Raman ativos da estrutura cristalina anatase: A1g (519 cm
-1

), B1g 

(397 e 519 cm
-1

), e Eg (144 e 636 cm
-1

), com forte pico em 144 cm
-1

. Além disso, quando a 

temperatura foi aumentada para 300 
o
C, a intensidade dos modos Raman diminuiu, e para 350 

e 400 
o
C, elas desapareceram dando origem ao aparecimento de dois modos Raman ativos e 

na fase cristalina rutilo: Eg (445 cm
-1

) e A1g (610 cm
-1

) [315]. Um ponto a ser salientado a 

partir da figura 4.23 é que a razão entre os diferentes modos de vibração Raman da fase 

anatase, A1g/Eg and B1g/Eg, aumentam entre 200 e 300 
o
C, enquanto que para a fase rutilo a 

razão A1g/Eg não sofre alteração com o aumento de temperatura na faixa que o mesmo 

aparece. A diferença de proporção entre os diferentes modos vibracionais indica que as 

porcentagens das faces do cristal especificamente exposta, mudam com a variação positiva de 

temperatura para a fase cristalina anatase enquanto que para a fase rutilo não ocorre nenhuma 

mudança com a variação de temperatura positiva. Estes resultados estão diretamente 

relacionados à morfologia que será apresentada no próximo parágrafo.   
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Figura 4.23 - Espectro Raman para filmes de TiO2 depositados por ALD sobre o substrato de 

FTO usando o precursor haleto TiCl4 + H2O com variação da temperatura do processo para 
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número de ciclos fixo em 2000. Técnica utilizada para verificação das fases anatase e rutilo 

dos filmes de TiO2, porém sem interferência dos picos provenientes do FTO puro. 

 

A figura 4.24 apresenta as imagens de AFM da morfologia da superfície do FTO e dos 

filmes de TiO2 crescidos sobre o FTO. Como pode ser visto na figura 4.24a o FTO puro 

apresenta uma morfologia superficial rugosa, com facetas pontiagudas. Quando os filmes de 

TiO2 é crescido sobre o FTO a 150 
o
C, as facetas se tornam mais arredondadas (figura 4.24b), 

enquanto que para temperaturas entre de 200-300 
o
C, figuras 4.24c e 4.24d, a morfologia da 

superfície torna-se composta por cristais da fase anatase pontiagudas, juntamente com grãos 

arredondados (provavelmente na fase amorfa). Acima de 300 
o
C de temperatura (figuras 4.24e 

e 4.24f), as imagens ilustram que ao longo da área superficial, os grãos possuem dimensões 

mais uniformes. Com a finalidade de completar o entendimento das imagens de AFM, a 

figura 4.25 mostra o corte transversal do substrato de FTO puro (figuras 4.25a e 4.25b) e de 

FTO coberto com o filme de TiO2 (figuras 4.25c e 4.25d) depositados a temperatura de 250 

o
C. Pode-se observar que a morfologia da superfície de TiO2 em média, segue a morfologia da 

superfície do FTO, corroborando com as imagens de AFM. Este fato não ocorre para o caso 

do substrato de Si (1 0 0) com óxido nativo, onde, quando o filme se torna cristalino, observa-

se uma rugosidade superficial maior.  
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Figura 4.24 - Imagens de AFM para filmes de TiO2 crescidos por ALD usando o precursor 

haleto TiCl4 + H2O (substrato FTO) com temperatura variável e número de ciclos  fixo em 

2000. 
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Figura 4.25 - Imagem de MEV-FEG do corte transversal de FTO (figuras a) com escala de 1 

𝜇𝑚 e b) com escala de 2 𝜇𝑚) e FTO mais o filme de TiO2 depositados a 250 
o
C e para 2000 

ciclos (figuras c) com escala de 1 𝜇𝑚 e d) com escala de 2 𝜇𝑚). 

 

A fim de melhor discutir os resultados anteriores, a figura 4.26 apresenta a rugosidade 

superficial RMS dos filmes de TiO2 depositados sobre o substrato de FTO e, para 

comparação, sobre o substrato de Si (1 0 0) com óxido nativo. A rugosidade RMS dos filmes 

finos de TiO2 cristalinos são mais baixas em comparação ao substrato de FTO puro, havendo 

uma redução de rugosidade de 8,9%. Um comportamento inverso foi observado quando o 

TiO2 é depositado sobre o substrato de Si (1 0 0) com óxido nativo, 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 relação à rugosidade do Si (1 0 0) com óxido nativo. 

Embora os resultados da rugosidade RMS serem diferentes para os dois substratos estudados, 
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podemos observar que a rugosidade do filme de TiO2 aumenta na fase cristalina. Em geral, a 

literatura indica que, quando o filme fino de TiO2 é crescido pela técnica ALD, a tendência é 

de que o filme inicialmente acompanhe a rugosidade do substrato, no entanto, com o aumento 

do número de ciclos a rugosidade aumenta independente do substrato [20]. Alguns trabalhos 

que utilizam o substrato de silício SiO2 amorfo corroboram esse comportamento [3, 44, 198]. 

Por outro lado, Alekhin et al. verificou que a deposição de filmes finos de TiO2 em substratos 

altamente rugosos poderiam restringir o crescimento dos cristais de TiO2, consequentemente, 

reduzir a diferença entre a rugosidade superficial do substrato e do filme depositado [198]. 

Estes fatos estão de acordo com resultados da figura 4.26, que nos permite inferir que o 

substrato de FTO tende a restringir o tamanho dos cristais de TiO2, logo o tamanho de grão 

dos filmes de TiO2.  
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Figura 4.26 - Rugosidade RMS calculada através das imagens de AFM utilizando o software 

Gwyddion para filmes de TiO2 crescidos com TiCl4 sobre o substrato de FTO como função da 

temperatura do processo. 

 

4.2.3.2 Estudo óptico dos filmes de TiO2 

 

Na figura 4.27 temos a comparação dos espectros de transmitância óptica dos filmes de 

TiO2 depositados sobre os substratos de FTO e vidro, onde a interferência na curva do 
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espectro de transmitância é devido ao crescimento desses filmes sobre os substratos, que 

possuem um comprimento de onda comparado a luz visível [316]. 
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Figura 4.27 - Transmitância nos substratos de FTO e vidro puros, e nos mesmos com filmes 

de TiO2 depositados com variação de temperatura. a) substrato de FTO e b) substrato de vidro 

puro. 
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A partir da figura 4.27, alguns pontos são destacados: (i) embora os filmes depositados 

sobre os substratos de FTO e vidro possuam a mesma espessura, os filmes depositados sobre 

o substrato de FTO possuem um espectro de transmitância bem comportado ao longo do 

comprimento de onda da luz visível. Isto pode ser explicado, se comparamos a rugosidade 

RMS (figura 4.26) com o espectro de transmitância da figura 4.27a, onde a rugosidade do 

filme de TiO2 possui um pequeno desvio da rugosidade inicial do FTO, ou seja, com o 

aumento da temperatura de deposição a morfologia superficial não sofre uma mudança 

abrupta e, consequentemente a transmitância é bem comportada com o aumento da 

temperatura de deposição dos filmes de TiO2. Podemos relacionar a alteração de intensidade 

na transmitância com a alteração na espessura dos filmes de TiO2 quando aumentasse a 

temperatura do processo. Por outro lado, de acordo com a literatura [316], o vidro possui uma 

rugosidade superficial baixa em comparação com o substrato de FTO, e tal como observado 

para os resultados de rugosidade RMS para a superfície do substrato de Si (1 0 0) com óxido 

nativo (figura 4.26), há um aumento abrupto na rugosidade dos filmes de TiO2 com o aumento 

da temperatura de deposição, promovendo assim uma alteração no espectro de transmitância 

em comparação com o vidro puro; (ii) os filmes de TiO2 depositados sobre FTO possui 

transmitância maior para a condição de 300 
o
C, embora este não foi o estado de maior 

cristalinidade para o filme de TiO2 na fase anatase; (iii) também foi observado um 

comportamento diferente para a transmitância dos filmes e TiO2 sobre ambos os substratos 

(FTO e vidro) a temperatura de 150 
o
C. Isso ocorre principalmente devido a rugosidade dos 

filmes amorfos de TiO2; (iv) ao compararmos os valores de transmitância dos filmes de TiO2 

depositados por ALD sobre FTO com filmes depositados pela técnica de pirólise da referência 

[317], pode ser observado uma redução nos valores de transmitância para os filmes de TiO2 

depositados neste trabalho. Filmes depositados por ALD geralmente possuem uma 

transmitância menor do que os filmes depositados usando outras técnicas de deposição. Isto 

pode ser atribuído a uma maior densidade, o que leva a um aumento da refletância para os 

materiais depositados por ALD [318]. A fim de suprimir este problema, vários estudos optam 

por utilizar filmes com espessuras inferiores a 100 nm. No entanto, muitos desses filmes são 

crescidos na forma amorfa, portanto, não podem ser investigados para aplicações em camadas 

de bloqueio, utilizados no estado da arte para a construção de células solares do tipo 

perovskita e DSSC.     
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Figura 4.28 - Coeficiente de absorção nos substratos de FTO e vidro puros, e nos mesmos 

com filmes de TiO2 depositados com variação de temperatura. a) substrato de FTO e b) vidro 

puro. 

 

O band gap ótico dá origem a chamada absorção fundamental no espectro de 

transmitância do semicondutor. Isto pode ser determinado se o valor do coeficiente de 

absorção óptica é determinado a partir da relação entre a transmitância e a refletância. O 
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coeficiente 𝛼 de absorção está diretamente relacionado com a transmitância T e refletância R 

por [335]:  

 

𝛼 = −𝑙𝑛 (
𝑇

1−𝑅
)

1

𝑑
       4.20 

 

onde d é a espessura do filme. O coeficiente de absorção é influenciado pela dispersão da luz 

na região do visível, devido à rugosidade da superfície. Como vimos na última seção, as faces 

dos cristalitos das fases de TiO2 (anatase e rutilo) também influenciam na rugosidade 

superficial final, portanto, é interessante investigar a influencia da fase cristalina no 

coeficiente de absorção.  A figura 4.28 mostra o coeficiente de absorção para os filmes de 

TiO2 crescidos por diferentes temperaturas de processo sobre os substratos de vidro e FTO. 

Encontramos influência significativa da estrutura cristalina de TiO2 sobre a absorção de luz. A 

fase rutilo (350 e 400 
o
C) apresenta um coeficiente de absorção maior, enquanto as fases 

anatase e amorfa tem baixo coeficiente de absorção na região do visível (300-400 nm) essas 

observações são para o substrato de FTO. A mesma tendência foi observada para o substrato 

de vidro. Esta propriedade do filme cristalino de TiO2 na fase rutilo pode servir como filtro de 

UV e para proteção de materiais fotoativos constituintes de células solares, assim evitando 

degradação, quando comparados a filmes nas fases amorfa e anatase [23].   

A dependência do band gap óptico dos filmes de TiO2 com a variação da temperatura do 

processo foi determinado através do gráfico das medidas de transmissão usando a relação 

(𝛼ℎ𝑣)
n
  como função da energia, onde 

 

𝛼ℎ𝑣 ~ 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)𝑛                   4.21 

 

em que A é uma constante de proporcionalidade e ℎ𝑣 é a energia dos fótons incidentes [335]. 

Isso foi determinado por extrapolação do gráfico (𝛼ℎ𝑣)
n
  versus energia, onde para transição 

direta n = 2 e para transição indireta n= ½ [336].  

A figura 4.29 apresenta os band gaps diretos e indiretos dos filmes de TiO2 como função da 

temperatura de deposição do processo para os substratos de vidro e FTO. Várias observações 

podem ser feitas a partir destes gráficos: (i) há uma ligeira diferença entre o band gap dos 

filmes de TiO2 depositados sobre o FTO e o vidro, a principal diferença pode ser observada 

quando o TiO2 está na fase rutilo; (ii) o TiO2 é ativado com fótons que possuem 
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comprimentos de onda próximo 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 TiO2 na fase anatase e rutilo a transição direta mostra os valores 

irrealistas e acima dos valores esperados (3,4 eV e 3,7 eV). Por outro lado na transição do tipo 

indireta ocorre valores menores para o band gap (3,35 eV e 3,6 eV), representando valores 

mais próximos da literatura. Já para os filmes de TiO2 na fase amorfo o band gap direto possui 

um valor de 3,66 eV, que é próximo ao relatado na literatura [339]; (iii) sobre a evolução do 

band gap com a temperatura e comparando com a evolução da estrutura cristalina dos filmes 

(figuras 4.32 e 4.33), observou-se que há um aumento no band gap quando a temperatura foi 

aumentada de 150 para 300 
o
C, ou seja, transição da fase amorfa para anatase, e ocorre uma 

diminuição no band gap quando a temperatura foi alterada de 300 a 400 
o
C, ou seja, a 

transição da fase anatase para rutilo, que está de acordo com a literatura (Eg(anatase) > Eg(rutile)) 

[340]; (iv) comparando as figuras 4.29a e 4.29b com o gráfico da razão proporcional entre 

O/Ti figura 4.30, observou-se que o band gap está diretamente relacionado com a 

estequiometria dos filmes de TiO2-X. Na figura 4.30 é possível ver também um aumento da 

razão O/Ti entre as fases, amorfa e anatase e uma diminuição entre as fases anatase e rutilo, 

portanto, podemos inferir que ocorre uma relação direta entre a estrutura, estequiometria e o 

band gap dos filmes de TiO2 depositados sobre o FTO e vidro; (v) finalmente, sabe-se que o 

band gap é intrinsecamente relacionado com a resistência elétrica dos filmes de TiO2 

depositados sobre o FTO. Neste contexto, usando o procedimento da referência [341] para 

medir a resistência elétrica entre as camadas de TiO2/FTO foi construído o gráfico da figura 

4.31, onde se observa a resistência como uma função da temperatura do processo. Como se 

pode ver, a resistência é mais elevada para o filme de TiO2 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 resistência do 

filme está diretamente relacionada com a densidade de “pinhole” que são de suma 

importância para a melhoria da eficiência das células solares do tipo perovskita [341]. Assim, 

neste ponto de vista o filme amorfo apresenta uma densidade de “pinhole” baixa em 

comparação com os filmes de TiO2 cristalinos. 
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Figura 4.29 - Band gap dos filmes de TiO2 depositados sobre os substratos de FTO e vidro 

com variação de temperatura. Calculados através do Tauc Plot. a) substrato de FTO e b) 

substrato de vidro puro. 
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Figura 4.30 - Razão entre O/Ti como função da temperatura de processo. 
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Figura 4.31 - Resistência dos filmes de TiO2 como função da temperatura. 

 

A tabela 4.3 resume as principais discussões da seção 4.2 para um melhor entendimento 

e compreensão dos assuntos discutidos.  
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Tabela 4.3 - Principais discussões da seção 4.2. 

Parâmetro ALD 

investigado/Substrato  

Discussões 

Temperatura/Si (1 0 0) 
Foi estudada e discutida a cristalinidade, tamanho de grão 

e rugosidade para os filmes de TiO2 crescidos com 

número de ciclos fixo e variando a temperatura entre 100-

500 
o
C, onde os filmes tornaram-se cristalinos na fase 

anatase para temperaturas superiores a 250 
o
C, nesta 

mesma temperatura ocorre um aumento abrupto do 

tamanho de grãos e da rugosidade, nos levando a discutir 

a existência de uma temperatura crítica de ativação para 

esses parâmetros. Por fim discutiu-se uma correlação 

direta entre cristalinidade, rugosidade e tamanho de grão. 

Temperatura/Si (1 0 0) 
Foi discutida a existência de duas fases para os filmes de 

TiO2, para temperaturas inferiores a 250 
o
C os filmes são 

amorfos e entre 250-500 
o
C os filmes encontram-se na 

fase anatase pura. 

Número de ciclos/Si (1 0 0) 
Foi estudada e discutida a cristalinidade, tamanho de grão 

e rugosidade para os filmes de TiO2 crescidos com 

temperatura fixa em 250 
o
C e variando o número de ciclos 

entre 100-2000 ciclos, onde os filmes tornaram-se 

cristalinos na fase anatase acima de 400 ciclos, com 

rugosidade e intensidade da cristalinidade crescendo 

linearmente. Por fim discutiu-se e relacionou-se o 

aumento do tamanho de grão com a estequiometria 

alcançada em 400 ciclos para os filmes de TiO2. 

Temperatura/FTO 
Foi discutida e comparada a contaminação do filme de 

TiO2 crescido sobre Si (1 0 0) e sobre FTO, onde 

observou-se que para temperaturas superiores a 250 
o
C 

não ocorreu contaminação com subprodutos do HCl. O 



149 

 

Parâmetro ALD 

investigado/Substrato  

Discussões 

tamanho de grão dos filmes de TiO2 acompanham a 

topologia dos filmes de FTO, portanto possuindo valores 

iguais ou menores ao do FTO, o mesmo comportamento 

foi observado com a rugosidade. 

Temperatura/FTO 
Foi discutida a existência de três fases para os filmes de 

TiO2, para temperaturas inferiores a 200 
o
C os filmes são 

amorfos e entre 200-300 
o
C os filmes encontram-se na 

fase anatase, acima de 350 
o
C os filmes encontram-se na 

fase rutilo, fase de difícil obtenção a essa temperatura. Por 

fim foi estudada propriedades ópticas dos filmes de TiO2 

crescidos sobre o FTO. 

Temperatura/Si (1 0 0) e 

FTO 

A discussão final diz respeito à cristalinidade existente no 

FTO servir de ‘semente’ para aparecimento da fase 

cristalina rutilo, o que não acontece com o substrato de Si 

(1 0 0).  

 

4.3 PEALD: haleto TiCl4 e alcóxido TTIP  

 

Nesta seção busca-se uma melhor compreensão do efeito da potência de plasma de O2 

sobre o crescimento dos filmes de TiO2, utilizando o haleto TiCl4 e o alcóxido TTIP como 

precursores metálicos e Si (1 0 0) com óxido nativo como substrato. O reator utilizado como 

padrão de fabricação é um CCP operando no modo remoto, para um melhor entendimento do 

processo faremos a remoção da grade eletrodo para que o CCP opere em modo direto para 

uma breve comparação. Porém no decorrer do trabalho é o modo remoto que será utilizado. 

Para isso a seção foi dividida em subseções. 

Para um melhor entendimento e correlacionamento das subseções, no final da seção será 

introduzido em forma de tabela um breve resumo das principais discussões. 

 

4.3.1 Efeito da potência de plasma no processo PEALD: Si (1 0 0) com óxido nativo  

4.3.1.1 GPC como função da potência de plasma 
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A análise feita na seção 4.1.2 evidência a influência da potência de plasma de O2 sobre 

o GPC para ambos os precursores metálicos TiCl4 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 o GPC instantâneo [46], ou seja, GPCsat. O resultado do 

GPC como função da potência de plasma é mostrado na figura 4.32. No caso de deposição 

usando o haleto metálico TiCl4, 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 

de 50 W de potência, alcançando um aumento de 25,6% para 200 W de potência aplicada ao 

comparado ao GPC da ALD. Resultado similar foi encontrado por Kubala et al. [261]. No que 

diz respeito à deposição utilizando o alcóxido TTIP, nota-se que o GPC possui um aumento 

no intervalo de potência entre 50 até 100 W, quando inicia-se a redução linearmente. Além 

disso, pode notar que o GPC da ALD é sempre inferior aos valores de GPC da PEALD entre 

50 e 200 W. Para a condição 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 comparação com a ALD, também foi alcançada por Lee et al. [25], usando um sistema 

PEALD indutivamente acoplado com temperatura de processo de 200 
o
C.  
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Figura 4.32 - Gráfico do crescimento por ciclo como função da potência de plasma de O2 

(substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo). Na curva em vermelho que representa os filmes de 

TiO2 crescidos com o precursor haleto TiCl4, há aumento no GPC entre 50 e 200 W e na curva 

em preto vemos um crescimento até 100 W e depois uma queda no GPC dos filmes de TiO2.   

 

As seguintes observações podem ser inferidas a partir dos resultados da figura 4.32: (i) 

na deposição por camada atômica operando no modo térmico os sítios superficiais 

responsáveis pela adsorção são os grupos hidroxilos, no entanto pode ocorrer mecanismo de 

adsorção em regiões desidroxiladas, para a PEALD é sugerido que pontes de oxigênio 

substituem os grupos hidroxilo sendo responsável pela adsorção das espécies do haleto TiCl4 

[261, 35]. Assim é razoável supor que para as mesmas condições de processo, o número de 

sítios de ponte de oxigênio criado ao longo da superfície após cada pulso de plasma de O2 a 

baixa potência RF (50-100 W) é comparável ao número de sítios de hidroxilo após o pulso de 

H2O na ALD térmica. Apenas quando a potência RF for maior do que 100 W que a exposição 

ao plasma de O2 fornece uma densidade suficiente de radicais óxidos, capazes de aumentar o 

número de sítios reativos para a quimissorção de TiCl4, como consequência temos o aumento 

do GPC para o processo PEALD do haleto. Esse aumento do número de sítios fica claro ao 

observarmos a figura 4.33, onde a cobertura adsorvida possui um aumento linear com o 

aumento da potência de plasma aplicada ao processo e a frequência de deposição possui um 
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leve acréscimo com o aumento da potência de plasma; (ii) para o processo de PEALD do 

alcóxido metálico TTIP, o GPC foi maior que o GPC térmico para toda a variação de potência 

investigada. Igualmente como acontece para o haleto TiCl4, os principais sítios ativos para a 

adsorção do alcóxido TTIP na ALD são os grupos hidroxila [48,2]. No entanto, no caso da 

PEALD usando o alcóxido TTIP e plasma de O2 Rai e Argawal verificaram dois tipos de 

sítios reativos na superfície que quimissorverá as espécies de TTIP [270]: (a) carbonatos 

gerados durante a combustão dos ligantes isopropóxido por combustão de oxigênio, e (b) 

grupos de hidroxila superficiais produzidos pela dissociação das moléculas de H2O para os 

radicais de oxigênio altamente reativos; (iii) diferentemente do processo PEALD para o TiCl4, 

o GPC para a PEALD do TTIP diminuiu quando a potência de plasma foi aplicada a valores 

superiores a 100 W.  Ratzsch et al. também observaram uma redução para o GPC dos filmes 

de TiO2 crescidos por PEALD quando a potência de plasma foi aumentada de 100 até 300 W 

para uma temperatura de processo de 100 
o
C [274]. Embora a densidade de espécies de 

plasma aumente com o aumento da potência 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 TiO2 

usando TTIP como precursor metálico, observou-se que a taxa de crescimento diminui com o 

aumento da potência do plasma [296, 297]. A razão principal é que o plasma decompõe os 

ligantes isopropóxido do TTIP em fragmentos que impedem a formação de ligações Ti-O 

[297]. No caso do processo de ALD o crescimento por ciclo é controlado principalmente por 

meio de reações superficiais e, consequentemente, é dependente das reações da exposição aos 

reagentes metálico e ligante. A explicação para esse comportamento da diminuição do GPC 

do alcóxido metálico TTIP se deve aos subprodutos da decomposição que podem aumentar 

em quantidade e variedade (propeno, água, álcool isopropílico, acetona, gás hidrogênio e 

diisopropiloéter) com o aumento da potência de plasma, essas reações podem levar ao 

crescimento ou inibição do crescimento do filme, como demonstrado por Rahtu e Ritala para 

a ALD no modo térmico [222]. Porém o comportamento da cobertura adsorvida segue o 

mesmo padrão do haleto TiCl4 (figura 4.33),  assim podemos supor que ocorre o aumento do 

número de sítios também para a PEALD do TTIP, apenas ficando inibido o GPC devido aos 

problemas citados acima. 
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Figura 4.33 - Gráficos de frequência de deposição e cobertura adsorvida como função da 

potência de plasma de O2 (substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo). Ambos os parâmetros 

mostram uma maior influência da potência de plasma para o alcóxido TTIP.  
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4.3.1.2 Efeito da grade usada como eletrodo no Reator PEALD  

Para um reator PEALD operando no modo remoto e com pressão de operação da ordem 

de 1,5 mbar, a cinética de crescimento do filme de TiO2 é controlada principalmente por 

difusão de radicais de oxigênio na superfície do substrato, tal como O(
3
P), O(

1
D) e O2 

metaestável [298]. No entanto, um ponto importante a ser ressaltado é sobre a possível 

influência de espécies iônicas durante a exposição ao plasma de O2 quando gerado em alta 

potência RF. Na geometria do reator PEALD deste trabalho, o modo remoto de plasma foi 

modificado para o 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 influência do eletrodo grade, fizemos 

algumas medições do GPC como função da potência RF (50 e 150 W) para situações com 

grade e sem grade para ambos os precursores metálicos. A diferença entre os valores do GPC 

(modo remoto e modo direto) estavam abaixo de 7% para ambos os precursores, o que indica 

que a contribuição dos íons durante a exposição direta ao plasma de O2 não afetou a cinética 

de crescimento dos filmes de TiO2. 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 

influência dos íons durante a PEALD operando no modo remoto para deposição de filmes 

finos de óxido metálico encontrando que a influência dos íons na taxa de crescimento dos 

filmes podem ser limitados por: (i) aumento da pressão do gás do processo, ou (ii) redução do 

potencial de polarização do substrato de algumas dezenas de volts, sendo conseguido a baixa 

potência de plasma ou quando o porta amostras se encontra aterrado [66]. 

Antes de discutir o efeito da potência de plasma na estrutura e morfologia dos filmes 

de TiO2 crescidos por PEALD com ambos os precursores haleto (TiCl4) e o alcóxido (TTIP), 

é de interesse checar o efeito da grade eletrodo. Para nosso conhecimento não há nenhum 

trabalho anterior na literatura que descreve esse efeito. 

As figuras 4.34 e 4.35 apresentam imagens de MEV-FEG (Microscopia Eletrônica de 

Varredura com Emissão de Campo) da superfície dos filmes de TiO2 depositados usando 

TiCl4 e TTIP (parâmetros utilizados como definido na figura 4.8), respectivamente, para 

ambas as geometrias do reator. Além disso, ao lado direito dessas imagens é mostrado o 

difratograma GIXRD de cada amostra. Comparando os resultados dessa figura, pode observar 

que: (1) as imagens de MEV – FEG da superfície de filmes de TiO2 ilustram a forte 

diminuição do tamanho de grão com o aumento da potência RF quando usado o precursor  
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haleto TiCl4, enquanto para o alcóxido TTIP ocorre um ligeiro decréscimo no tamanho de 

grãos. No que diz respeito à configuração da grade, observa-se que para o TiCl4 a remoção da 

grade provoca uma grande redução na dimensão do grão para ambas as potências 

investigadas, enquanto que para o TTIP este fato é apenas observado para 150 W. Estes 

resultados são interessantes para aplicações em sensores de gás já que o mecanismo de 

detecção em sensores óxidos de gás depende de uma elevada relação superfície-volume [299], 

assim, a possibilidade de controle da morfologia e tamanho de grãos em filmes de TiO2 é 

interessante para o desenvolvimento de sensores de alta sensibilidade. Em geral, a 

sensibilidade do sensor aumenta com a diminuição do tamanho de grãos [300, 301]; (2) 

Análises do difratograma GIXRD mostram que todos os filmes de TiO2 estão na fase anatase 

e a intensidade do pico principal, orientação (1 0 0) é influenciada pela configuração da 

PEALD com e sem grade. Para o precursor haleto TiCl4, quando há remoção da grade, a 

intensidade do pico (1 0 0) é mantida constante para 50 W e é reduzida para exposição ao 

plasma de O2 com potência de 150 W. Note que o pico (0 0 4) em 38.3
o
 aumenta para 

exposição ao plasma de O2 na potência de 150 W.  
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Figura 4.34 - Imagem de Microscopia Eletrônica de varredura com Emissão de Campo 

(MEV- FEG) com escala de 500 nm e difratograma GIXRD para o haleto metálico TiCl4 

como precursor no crescimento de filmes finos de TiO2. 
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Figura 4.35 - Imagem de Microscopia Eletrônica de varredura com Emissão de Campo 

(MEV- FEG) com escala de 500 nm e difratograma GIXRD para o alcóxido metálico TTIP 

como precursor no crescimento. 
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Por outro lado, para o precursor alcóxido TTIP, quando a grade é retirada, observa-se 

um aumento na orientação do pico (1 0 0) para ambos os valores de potência. Esses resultados 

estão de acordo com a análise da superfície, onde a maior cristalinidade dos filmes de TiO2 

crescidos pela ALD é relacionado com o maior tamanho de grãos [20, 46]; (3) A partir desses 

resultados, foi evidenciado o efeito da grade sobre a redução da ação dos íons de plasma 

durante o processo PEALD no reator CCP. A grade permite levar o plasma próximo do 

substrato, mas se mantendo remoto no sentido de que a energia dos íons, que incide sobre a 

superfície 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 superfície do 

substrato (figura 2.14) e forma-se uma bainha de plasma adjacente a superfície do substrato, 

permitindo que os íons energéticos alcance-o. Os efeitos da PEALD operando em modo direto 

sobre a cristalinidade e morfologia foi mais critico para os filmes de TiO2 crescidos com o 

precursor haleto TiCl4 ou em altas potências RF. Futuras investigações serão investigadas 

para melhor explicar estes resultados. 

Finalmente, as medidas de espessura dos filmes de TiO2 foram feitas pela técnica de 

elipsometria ao longo da superfície do filme, com intuito de verificar a dependência da 

uniformidade, foi mantida na média com um desvio de 3% da espessura do filme (dados não 

mostrado). Apenas no caso da PEALD sem grade para o precursor haleto TiCl4 que a 

espessura do filme teve uma alta não uniforme devido a vários defeitos no filme no nível 

microscópico, provavelmente devido pela alta incidência de íons energéticos.  

 

4.3.1.3 Estrutura e morfologia dos filmes de TiO2 

 

Nesta parte do trabalho, nós fixamos o número de ciclos da reação em 1000. A ideia é 

discutir o efeito da potência de plasma de O2 e química dos precursores sobre a estrutura e 

morfologia dos filmes de TiO2 levando em conta que a taxa de crescimento é influenciada por 

esse parâmetro do processo (figura 4.36). 

Em relação à estrutura dos filmes, a figura 4.36a e 4.36b apresentam os difratogramas 

GIXRD dos filmes finos de TiO2 depositados utilizando o haleto TiCl4 como precursor 

metálico e H2O como precursor ligante (figura 4.36a) ou plasma de O2 (figura 4.36b) como 

precursor ligante. Como pode ser visto na figura 4.36a, o processo de ALD operando no modo 

térmico permite a obtenção de filme de TiO2 constituído com quase todas as orientações 

anatase. Quando o precursor ligante H2O foi substituído pelo precursor ligante plasma de O2 
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(figura 4.36b), a fase cristalina anatase com maiores intensidade apenas aparecem para 

potência de plasma de O2 acima de 50 W, onde a principal orientação da fase cristalina 

anatase A(101) satura para potência superior a 100 W. Podemos usar o gráfico 4.36c para uma 

melhor visualização do último comentário sobre a intensidade da fase anatase A(101) como 

função da potência de plasma de O2 aplicada. Além disso, o gráfico 4.36c apresenta a 

intensidade A(101) para filmes crescidos pela ALD e PEALD com espessura fixada em 100 

nm (número de ciclos variável). A partir dos resultados da figura 4.36c, podemos inferir que é 

necessário maior número de ciclos para obtenção de filmes de TiO2 em baixa potência RF 

com melhor cristalinidade. Estes resultados ilustram bem o efeito da potência de plasma de O2 

sobre a estrutura de filmes de TiO2 depositados pela PEALD utilizando o haleto TiCl4, onde 

uma fonte de plasma de O2 operando com potência acima de 100 W é suficiente para crescer 

filmes na fase anatase de alta qualidade e com maior GPC. 
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Figura 4.36 - Difratograma GIXRD (substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo): a) para a ALD 

usando o precursor haleto TiCl4 + H2O,  b) para a PEALD usando TiCl4 e plasma de O2 como 

precursor ligante e c) intensidade do pico A(101) como função da potência de plasma para 

número de ciclos fixo em 1000 (curva na cor preta), ou para espessura fixa em 100 nm, porém 

com número de ciclos variável (curva na cor vermelha).  
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As figuras 4.37a e 4.37b apresentam os espectros de GIXRD dos filmes de TiO2 

crescidos sobre o substrato de Si (1 0 0) com óxido nativo, utilizando o precursor alcóxido 

TTIP nos modos ALD térmico e PEALD, respectivamente.  

 

20 30 40 50 60 70

0

25

50

75

100

 

 

In
te

n
si

d
ad

e 
(a

.u
.)

2 (grau)

ALD modo Térmico

TTIP + H
2
O

T = 250ºC

A
(1

0
1

)

A
(1

0
3

)
A

(0
0

4
)

A
(1

1
2

) A
(2

2
0

)

A
(1

0
5

)

A
(2

1
1

)

A
(2

0
4

)

(a)

20 30 40 50 60 70 80

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100
TTIP + plasma de O

2
 

T = 250ºC

200 W

150 W

100 W

 
 

In
te

n
si

d
ad

e 
(a

.u
.)

2 (grau)

50 W

(b)

 
 

 

 

 



162 

 

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

550

600

650

 

 

 

ALD modo térmico

A
(1

0
1
) 

in
te

n
si

d
ad

e 
(a

.u
.)

(c)

Potência de plasma de O
2
 (W)

Número de ciclos:

 fixo = 1000

 variável, 100 nm TiO
2

TTIP

 
Figura 4.37 - Difratograma GIXRD (substrato Si(1 0 0) com óxido nativo): a) para a ALD 

usando o precursor alcóxido TTIP + H2O,  b) para a PEALD usando TTIP e plasma de O2 

como precursor ligante e c) intensidade do pico A(101) como função da potência de plasma 

para número de ciclos fixo em 1000 (curva de cor preta), ou para espessura fixa em 100 nm, 

porém com número de ciclos variável (curva de cor vermelha). 

 

Em comparação com a ALD operando no modo térmico (figura 4.36a), é possível ver 

que a cristalinidade dos filmes crescidos pela ALD, mas usando o alcóxido TTIP é reduzida 

(4.37a). Essa relação é diretamente proporcional à espessura do filme, onde para o alcóxido 

TTIP (34 nm) foi menor que para o haleto TiCl4 (78 nm). Por outro lado, quando o pulso do 

precursor ligante H2O foi substituído pelo plasma de O2 a 50 W (4.37b), de forma diferente do 

caso do haleto TiCl4 na mesma condição, a cristalinidade do filme aumentou, mantendo esse 

comportamento até a potência de plasma de O2 de 150 W, apenas quando o filme foi crescido 

a 200 W de potência que a cristalinidade do filme foi reduzida, consequência prevista pela 

redução da espessura do filme (ver figura 4.32). A figura 4.37c ilustra o comportamento da 

orientação cristalina anatase A(101) como função da potência de plasma de O2, essa figura 

visa melhor visualizar a última discussão, além disso a figura 4.37c apresenta o valor para a 

ALD e para filmes crescidos pela PEALD com espessura fixa de 100 nm. Note que o filme de 

TiO2 crescidos pela PEALD usando TTIP com o número de ciclos fixo em 1000 ou com a 

espessura fixa em 100 nm (número de ciclos variável), teve uma boa correlação entre a 
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cristalinidade e o GPC, quando a potência 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 variação de potência de plasma investigada. 

 

 

(a) TiCl4+H2O                                                                        (b) 50 W 

 
(c) 70 W                                                          (d) 100 W 

 
(e) 150 W                                                                                   (f) 200 W 
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Figura 4.38 - Imagens de AFM para filmes de TiO2 crescidos por ALD e PEALD com TiCl4 

(substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo); a) imagem de AFM para filme de TiO2 depositados 

pela ALD com TiCl4 como precursor metálico e H2O como precursor ligante; b) até f) 

imagens de AFM para filmes de TiO2 depositados pela PEALD com TiCl4 como precursor 

metálico. 

 

As imagens de AFM das superfícies dos filmes de TiO2 são apresentados nas figuras 

4.38 e 4.39, para os precursores TiCl4 e TTIP, respectivamente. Para comparação entre os 

modos ALD e PEALD, são apresentados nas figuras 4.38a e 4.39a as imagens de filmes de 

TiO2 crescidos no modo ALD térmico. Como pode ser visto na figura 4.38a, o tamanho de 

grão tem um tamanho de 250 nm (ou tamanho de grão/espessura do filme = 3,2) enquanto que 

para filmes crescidos pela PEALD foi observado um aumento drástico de tamanho de grão, 

alcançando valores de 2 𝜇m (tamanho de grão/espessura de filme = 20) para a condição de 

200 W. 

Quando na deposição dos filmes de TiO2 foi utilizado o alcóxido TTIP, para o caso da 

ALD, o tamanho de grão possui um máximo de 500 nm (tamanho de grão/espessura de filme 

= 14), enquanto que para a PEALD o tamanho de grão também aumentou, atingindo um valor 

de 1,5 𝜇m para potência de plasma de 100 W (tamanho de grão/espessura do filme = 21). No 

entanto, de forma diferente dos filmes crescidos com TiCl4, o tamanho de grão foi reduzido 

drasticamente quando a fonte de plasma de O2 foi aumentada de 150 para 200 W, em que 

apenas alguns grão de TiO2 na fase anatase encontram-se imersos em uma matriz amorfa para 

a condição de 200 W. Este resultado está de acordo com o difratograma GIXRD onde temos 

que o efeito da potência de plasma para os filmes de TiO2 usando o alcóxido TTIP é 

prejudicial a cristalinidade do material. 
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Uma regra geral diz que o tamanho de grão dos filmes finos cristalinos não deve 

exceder a espessura do filme [83]. Em geral, como discutido por Miikkulainen et al. em uma 

revisão recente [19], a maioria dos processos de deposição de materiais óxidos por ALD, 

obedece a está regra, no entanto, alguns materiais tais como ZrO2 [302] e TiO2 [46, 303] pode 

tornar-se cristalino com grãos maiores que a espessura do filme. Puurunen et al. propôs um 

esquema para explicar o crescimento de filmes cristalinos de TiO2 com tamanhos de grão 

maiores que a espessura do filme, onde foram feitas algumas hipóteses para a ocorrência deste 

fenômeno, tais como a influência da natureza do substrato ou o tempo de ciclo [46]. No 

entanto, eles concluem que as razões ainda não são claras. Com base nos resultados 

comparativos entre a morfologia dos filmes de TiO2 obtidos pela ALD e PEALD, verificou-se 

que o aumento drástico do tamanho de grão para ambos os precursores TiCl4 e TTIP no modo 

plasma, está relacionado com o aumento do fluxo dos radicais energéticos do oxigênio sobre o 

substrato/crescimento de filme no pulso do plasma de O2. Conforme escrito na seção 4.3.1.1, 

a exposição ao plasma de O2 aumenta o número de sítios reativos para a quimissorção do 

precursor de titânio, fornecendo mais energia para a organização estrutural do filme.  

 

(a) TTIP+H2O                                                                         (b) 50 W 

 
(c) 70 W                                                          (d) 100 W 
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(e) 150 W                                                                                   (f) 200 W 

 

Figura 4.39 - Imagens de AFM para filmes de TiO2 crescidos por ALD e PEALD com TTIP 

(substrato de Si(1 0 0) com óxido nativo); a) imagem de AFM para filme de TiO2 depositados 

pela ALD com TTIP como precursor metálico e H2O como precursor ligante; b) até f) 

imagens de AFM para filmes de TiO2 depositados pela PEALD com TTIP como precursor 

metálico. 

 

Note que esse efeito de tamanho de grão é impedido quando íons altamente 

energéticos participam do processo de deposição durante o pulso de plasma do processo 

PEALD, promovendo fenômenos característicos do processo de deposição a plasma, tais 

como, sputtering ou corrosão química a plasma (figura 4.34 e 4.35). Esta comparação 

demonstra por que filmes de TiO2 crescidos pelos processos de PECVD ou magnetron 

sputtering, não apresentam a relação tamanho de grão/espessura do filme superior a 1 [304-

307].   
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Figura 4.40 - Rugosidade RMS extraído das imagens de AFM com uso do software 

Gwyddion para filmes de TiO2 crescidos com TiCl4 e TTIP (substrato Si(1 0 0) com óxido 

nativo). 

 

As figuras 4.40a e 4.40b mostram a rugosidade superficial RMS dos filmes de TiO2 

como função da potência de plasma de O2 para TiCl4 e TTIP, respectivamente. Para o 

processo utilizando o haleto TiCl4, a rugosidade RMS aumenta aproximadamente 10 vezes 
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quando a potência de plasma aumenta de 50 a 200 W. Por outro lado, para o processo 

utilizando o alcóxido TTIP, a rugosidade superficial RMS dos filmes de TiO2 aumenta 

ligeiramente entre 50 e 100 W, e, subsequentemente, diminuiu drasticamente. E finalmente, 

comparando as figuras 4.40a e 4.40b é observado uma menor rugosidade RMS para os filmes 

crescidos utilizando o alcóxido TTIP, esse fato indica um processo de suavização da 

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

 

A tabela 4.4 resume as principais discussões da seção 4.3 para um melhor entendimento 

e compreensão dos assuntos discutidos.  

 

Tabela 4.4 - Principais discussões da seção 4.3. 

Precursor/parâmetro 

investigado  

Discussões 

TiCl4 e TTIP/potência de 

plasma 

Foi discutido o crescimento por ciclo (GPC) dos filmes de 

TiO2 em função da potência de plasma, onde se observou 

valores superiores aos valores de GPC dos filmes 

crescidos pela ALD com os mesmos precursores. Apenas 

para o TiCl4 em valores de potência abaixo a 100 W 

obteve-se valores de GPC inferiores ao GPC da ALD. 

TiCl4/potência de plasma 
Foi discutido que apenas para potências superiores a 100 

W que se obtêm sítios de pontes de oxigênio suficientes 

na superfície do substrato capazes de aumentar o número 

de sítios reativos para a quimissorção de TiCl4, assim 

aumentando o GPC. 

TTIP/potência de plasma 
Foi discutido que a diminuição do GPC do TTIP para 

potências superiores a 100 W se deve aos subprodutos da 

decomposição que podem aumentar em quantidade e 

variedade com o aumento da potência de plasma, essas 

reações podem levar a inibição do crescimento do filme. 

TiCl4 e TTIP/modo direto e 

modo remoto 

Foi discutido que a diferença entre os valores do GPC 

(modo remoto e modo direto) estavam abaixo de 7% para 

ambos os precursores, indicando que a cinética de 
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Precursor/parâmetro 

investigado  

Discussões 

crescimento não foi afetada pelo modo direto (sem grade 

eletrodo); Para o TiCl4 a remoção da grade provoca uma 

grande redução na dimensão do grão para ambas as 

potências investigadas, enquanto que para o TTIP este 

fato é apenas observado para 150 W. 

TiCl4 e TTIP/modo direto e 

modo remoto 

A discussão sobre a cristalinidade dos filmes mostra que 

todos os filmes investigados encontram-se na fase 

anatase; Observou-se aumento da intensidade da 

cristalinidade com aumento do tamanho de grãos para o 

TTIP; Os efeitos em modo direto sobre a cristalinidade e 

morfologia foi mais critico para os filmes de TiO2 

crescidos com o precursor haleto TiCl4.  

TiCl4 e TTIP/potência de 

plasma 

Foi estudada e discutida a cristalinidade, tamanho de grão 

e rugosidade para os filmes de TiO2 crescidos pela 

PEALD, onde os filmes tornaram-se cristalinos na fase 

anatase para toda a variação de potência investigada para 

ambos os precursores, com exceção a potência de 50 W 

para o TiCl4. Também foi discutido o aumento drástico no 

tamanho de grãos para ambos os precursores havendo 

uma relação direta com o aumento do fluxo de radicais 

energéticos do oxigênio. Por fim foi verificada uma 

suavização da rugosidade na PEALD quando utilizado o 

precursor TTIP para crescimento dos filmes de TiO2. 
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5. Conclusão 

A assinatura de qualidade da ALD/PEALD foi investigada e provada para todos os 

casos de deposição estudados, onde o processo se deu dentro da janela de temperatura 

característica, a espessura possui um comportamento linear com o aumento do número de 

ciclos do processo e a curva de saturação do crescimento por ciclo (GPC) como função do 

tempo de pulso do precursor obedece à literatura. Para ajustar as curvas de saturação foi 

deduzida a equação 4.18 que ajustou perfeitamente as curvas de saturação para ambos os 

processos: PEALD e ALD. E a equação 4.18 ainda nos deu dois parâmetros teóricos extraídos 

dos dados experimentais, a frequência de deposição (R(s
-1

)) dos filmes e a cobertura 

adsorvida (𝜃).  

Na PEALD foi investigado o efeito da potência de plasma no crescimento dos filmes de 

TiO2. A temperatura do processo foi fixada em 250 
o
C (dentro da janela de temperatura ALD) 

com o número de ciclos fixo em 1000. Os resultados mostraram a forte influência da potência 

de plasma e do tipo de precursor metálico sobre o crescimento por ciclo (GPC), a 

cristalinidade e a morfologia dos filmes de TiO2. A frequência de deposição e a cobertura 

adsorvida também sofrem grande influência do aumento da potência de plasma de O2, 

crescendo linearmente para ambos os precursores haleto (TiCl4) e alcóxido (TTIP) sendo o 

segundo ligeiramente maior. O GPC tende a aumentar com o aumento da potência do plasma 

quando usado o haleto TiCl4 na PEALD e quando usado o alcóxido TTIP para potências 

acima de 100 W o GPC diminui. Devido à falta de resultados sobre este assunto na literatura, 

tentamos explicar o comportamento do GPC com base em resultados de processos de 

deposição livres de hidrogênio, tal como os trabalhos baseados em ozônio.  

Através do difratograma GIXRD, pode-se observar que a cristalinidade do filme de 

TiO2 depositados pela PEALD teve uma boa correlação com o comportamento do GPC. Ao 

utilizar o precursor TiCl4, houve um aumento da cristalinidade do filme. Por outro lado, 

quando foi usado o TTIP, para potências de plasma superior a 100 W inicia-se um processo 

prejudicial à cristalinidade do filme de TiO2. Resultados de AFM indicaram a formação de 

filmes com tamanho de grão superior a espessura do filme, até da ordem de 2,5 mm para 

filmes com espessura de 100 nm (PEALD usando TiCl4 e potência de plasma de 200 W), essa 

análise da potência de plasma nos permite inferir que o fenômeno pode estar diretamente 

relacionado com o aumento de fluxo de espécies de oxigênio energéticos na superfície 
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filme/substrato. Para verificar a influência de espécies iônicas durante a exposição ao plasma 

de O2, o modo remoto de plasma foi modificado para o 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 medições do GPC como 

função da potência RF (50 e 150 W) para situações com grade e sem grade para ambos os 

precursores metálicos foram realizadas. A diferença entre os valores do GPC estavam abaixo 

de 7% para ambos os precursores, o que indica que a contribuição dos íons durante a 

exposição direta ao plasma de O2 não afetou a cinética de crescimento dos filmes de TiO2. 

 As imagens de MEV – FEG da superfície de filmes de TiO2 mostram a forte 

diminuição do tamanho de grão com o aumento da potência RF quando usado o precursor  

haleto TiCl4, enquanto para o alcóxido TTIP ocorreu um ligeiro decréscimo no tamanho de 

grãos. A remoção da grade para o TiCl4 provoca uma grande redução na dimensão do grão 

para ambas as potências investigadas, enquanto que para o TTIP este fato é apenas observado 

para 150 W. 

As imagens de GIXRD mostram que todos os filmes de TiO2 estão na fase anatase e a 

intensidade do pico principal, orientação <100> é influenciada pela configuração da PEALD 

com e sem grade. Quando há remoção da grade para o TiCl4 a intensidade do pico <100> é 

mantida constante para 50 W e é reduzida para exposição ao plasma de O2 com potência de 

150 W. O pico (004) em 38.3
o
 aumenta para exposição ao plasma de O2 na potência de 150 

W. Para o precursor alcóxido TTIP, quando a grade é retirada, observa-se um aumento na 

orientação do pico (100) para ambos os valores de potência. Resultados de acordo com a 

análise da superfície, onde a maior cristalinidade dos filmes de TiO2 crescidos pela ALD é 

relacionado com o maior tamanho de grãos (literatura). Podemos evidenciar o efeito da grade 

sobre a redução da ação dos íons de plasma durante o processo PEALD no reator CCP. A 

grade permite levar o plasma próximo do substrato, mas se mantendo remoto no sentido de 

que a energia dos íons, que incide sobre a superfície 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 superfície do substrato e forma-se uma bainha de plasma 

adjacente à superfície do substrato, permitindo que os íons energéticos alcancem-o. Os efeitos 

da PEALD operando em modo direto sobre a cristalinidade e morfologia foi mais critico para 

os filmes de TiO2 crescidos com o precursor haleto TiCl4 ou em altas potências RF.  

Como observação final, o PEALD utilizando haleto ou alcóxido reduz alguns problemas 

como a formação de subprodutos gasosos que possuem a capacidade de corroer os filmes, 

substratos e reatores. Focamos na investigação relativa à alta temperatura de processo 250 
o
C 
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para mostrar que as propriedades dos filmes de TiO2 tal como estrutura, morfologia podem ser 

facilmente ajustadas e assim aumentando a qualidade dos filmes suprimindo alguns 

requerimentos para ampliar o desenvolvimento tecnológico de dispositivos nanoestruturados, 

células solares, aplicações fotocatalíticas, entre outros.  

Na ALD as propriedades estruturais, morfológicas e ópticas dos filmes finos de TiO2 

depositados sobre FTO (2000 ciclos fixos) foram investigadas como uma função da 

temperatura do processo, na faixa de (150-400) 
o
C. Foi utilizada a técnica RBS para investigar 

a composição elementar dos filmes, bem como o GPC dos filmes de TiO2 depositados com o 

precursor metálico TiCl4. A assinatura de qualidade foi verificada também sobre o substrato 

de FTO. Além disso, determinou-se que o GPC do TiO2 depositado via ALD é de cerca de 15 

a 27% de uma monocamada  possuindo valores próximos ao compararmos com os filmes de 

TiO2 crescidos sobre o Si(100). Através da análise de composição elementar foi possível 

observar que os filmes de TiO2 amorfos e rutilo tem uma deficiência de oxigênio. As análises 

de GIXRD e Raman mostraram que os filmes de TiO2/FTO são amorfas para temperaturas de 

150 a 200 
o
C, possuindo  a fase anatase pura em temperaturas de processo no intervalo de  

250-300 
o
C, enquanto que para temperaturas superiores a 300 

o
C a fase rutilo começa a 

aparecer, tornando-se cristalina pura acima de 350 
o
C. Resultados de AFM e MEV nos 

permitem observar que a rugosidade do substrato de FTO tem uma influência grande na 

rugosidade dos filmes de TiO2 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 grão no filme de TiO2. Como consequência, a rugosidade 

superficial do TiO2 tende a seguir a rugosidade da superfície do FTO. Enquanto que para o 

silício, quando o filme de TiO2 se torna cristalino, a rugosidade da superfície aumenta em 

mais do que 2600% em comparação com a rugosidade superficial do Si (100) de superfície. 

Parâmetros ópticos, como transmitância, o coeficiente de absorção, e o band gap foram 

obtidas para os filmes de TiO2/FTO e, para comparação, TiO2/vidro. A temperatura do 

processo influenciou todos os parâmetros ópticos investigados através de mudança da fase 

cristalina e morfologia superficial/rugosidade. Além disso, resultados interessantes foram 

destacados, como a fase rutilo apresentando um alto coeficiente de absorção, propriedade que 

sugere sua aplicação para filtro UV e proteção a degradação de materiais fotoativas 

constituintes da célula solar; e o alto band gap para os filmes amorfos de TiO2 permite o 

crescimento de filmes de TiO2 com baixa densidade de pinholes. Os próximos passos são 

aplicados aos filmes ALD TiO2 como camada de bloqueio em células solares DSSCs e à base 

de perovskita para potencializar a sua eficiência. 
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Por fim podemos afirmar que tanto a PEALD quanto a ALD possuem potencial para 

aplicações tecnológicas, a escolha de seu uso é dependente dos parâmetros necessários para 

cada aplicação. 
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6. Trabalhos Futuros 

 

 Avaliação do processo ALD e PEALD em substratos metálicos (como titânio e suas 

ligas) e isolantes (como alumina); 

 Aplicação do material TiO2 para recobrimento de materiais nanoestruturados como 

nanotubos e nanofibras; 

 Aplicação dos filmes de TiO2 em processos fotoeletroquimicos visando a limpeza de 

líquidos contaminados e geração de hidrogênio (no caso da água); 

 Estudo detalhado da cinética de crescimento dos filmes de ALD e PEALD através do 

uso da técnica de microscopia eletrônica de transmissão; 

 Desenvolvimento de um modelo que permita simular o processo ALD a nível de 

química de superfície; 

 Desenvolver células solares tipos DSSCs ou peroviskita utilizando os filmes de TiO2 

aqui sintetizados como camada de bloqueio e verificar sua influência na eficiência da 

célula. 
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11.
 RESUMO: 

Neste trabalho foi conduzido investigações através de técnicas experimentais sobre os filmes finos de dióxido de titânio 

(TiO2) crescidos por  deposição por camada atômica assistida a plasma (PEALD) e deposição por camada atômica 

operando no modo térmico (ALD) que são importantes e emergentes técnicas para deposição de filmes com uma variável 

aplicabilidade. Para isso, utilizou-se o haleto (tetracloreto de titânio - TiCl4) e/ou o alcóxido (isopropóxido de titânio - 

TTIP) como precursor metálico, plasma de O2  e/ou vapor da água (H2O) como precursor ligante e  gás N2 como material 

inerte na purga. Os substratos utilizados para o crescimento dos filmes foram o Si (1 0 0) e o óxido condutor dopado com 

flúor - FTO. Na PEALD a tecnologia de plasma assume um papel fundamental na otimização das propriedades dos filmes. 

O reator utilizado é o CCP (Plasma capacitivamente acoplado) operando com uma fonte de radiofrequência de 13,56MHz, 

onde os elétrons são acelerados no campo elétrico existente dentro de dois eletrodos planares. Para melhor entender o 

processo de deposição na PEALD utilizou-se a configuração de ALD com plasma direto (onde o substrato está localizado 

num dos eletrodos sendo a zona de geração de plasma e processo a mesma) e a configuração de ALD com plasma remoto 

(introdução de uma tela entre os eletrodos da configuração ALD com plasma direto, assim reduzindo o bombardeamento de 

íons muito energéticos e criando duas zonas: a de produção de plasma e a de processo). As investigações sobre os filmes de 

TiO2 foram realizadas Ex Situ  para ambos os modos de deposição (PEALD e ALD) em função de variáveis de deposição 

do processo como temperatura, número de ciclos, potência de plasma e para diferentes substratos. A investigação In Situ 

foi realizada com espectrômetro de massa para estudar a eficiência do tempo de purga do processo. Para ajustar as curvas 

de crescimento por ciclo (GPC) como função do tempo de exposição dos precursores foi deduzida uma equação teórica 

utilizando a teoria estatística de Boltzmann e teoria de crescimento ALD desenvolvida por Puurunen, essa equação ajustou 

perfeitamente as curvas nos dando o tempo exato de saturação para o processo. Em ambos os modos de deposição foi 

obedecida à assinatura de qualidade ALD/PEALD evitando efeito “CVD parasita” no processo de deposição, assim 

obtendo um processo ALD/PEALD real. Na PEALD a potência de plasma de O2 foi variada entre 50 e 200 W para 

temperatura fixa em 250 
o
C e número de ciclos fixo em 1000 e foi identificada uma forte relação entre morfologia, 

cristalinidade e potência de plasma nos filmes depositados 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 parâmetro potência de plasma é 

substituído pelos parâmetros variação de temperatura e número de ciclos do processo. Por fim foi estudado a ALD de TiO2 

sobre o substrato de FTO, visando uma futura aplicação em células solares de perovskita e DSSC.
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