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Resumo

Neste trabalho nanolaminados de TiOy/Al,O3 foram investigados para obter mate-
riais tinicos com propriedades quimicas, fisicas, Opticas, elétricas e mecanicas para uma
ampla gama de aplicagoes que podem incluir desde dispositivos eletronicos e de armaze-
namento de energia até revestimentos para aplicacoes biomédica como biomaterial. Aqui,
discutem-se as propriedades das estruturas nanolaminadas de TiOy/Al;O3 crescidas sobre
substratos de silicio (1 0 0) e vidro utilizando a deposi¢do por camada atomica (ALD),
crescendo alternadamente uma subcamada de TiO, e uma monocamada parcial de Al,Os5.
Essas deposigoes foram feitas em dois modos, térmico (ALD) e assistida a plasma (PE-
ALD). No modo térmico foram utilizados como precursores TTIP-H,O e TMA-H,O para
formagao do TiOy e do Al,O3, respectivamente. Ja no modo plasma o precursor de oxi-
génio, HyO foi substituido por um plasma de Oy. O Al,O3 é formado por um unico ciclo
TMA-H>0O ou TMA-plasma Oy, por isso é uma monocamada parcial devido ao impedi-
mento estérico dos precursores, enquanto que a subcamada TiOy é formada por varios
ciclos TTIP-H;0 ou TTIP-plasma O,. Em geral, cada nanolaminado incorpora um certo
ntimero de monocamadas parciais de AlyO3 com este ntimero variando de 10-90 nos na-
nolaminados de TiOs/AlyO3 crescido durante 2700 ciclos de reacao total de TiO, a uma,
temperatura de 250 © C. As propriedades fundamentais dos nanolaminados TiOs/Aly O3,
como a espessura do filme, a composicao quimica, a microestrutura e a morfologia, foram
examinadas para melhor compreender a influéncia do ntimero de monocamadas parciais
de Al,O3 no mecanismo de cristalizacao do TiO,. Além disso, algumas propriedades 6p-
ticas, elétricas e mecanicas foram determinadas e correlacionadas com as caracteristicas
fundamentais. Os resultados mostram claramente o efeito das monocamadas parciais de
Al,O3 como uma barreira interna, que promove a nao homogeneidade estrutural do filme
influenciando nas propriedades fundamentais do nanolaminado. Essas propriedades estao
correlacionadas com a anélise em fase gasosa que evidenciou o efeito envenenamento do
pulso de trimetilaluminio (TMA) durante o crescimento da camada de TiO,, perturbando
o crescimento por ciclo e consequentemente a espessura total do filme. Mostrou-se que
as alteracoes nas propriedades fundamentais dos nanolaminados de TiOy/Al;O3 tinham
pouca influéncia sobre as propriedades dpticas tais como a transmitancia e o band gap. No

entanto, em contraste, propriedades elétricas como resistividade e propriedades mecanicas
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como dureza e modulo de elasticidade mostraram-se muito dependentes. A comparacao
entre os dois modos de operacao ALD e PEALD mostrou que o modo plasma favorece o
crescimento de filmes cristalinos, mesmo em condi¢oes onde o modo térmico apresentou

filmes amorfos.



Abstract

In this work TiO5/Al;O3 nanolaminated are being investigated to obtain unique ma-
terials with chemical, physical, optical, electrical and mechanical properties for a broad
range of applications that include from the electronic devices and energy storage until the
coatings for biomedical applications such as biomaterials. Here, we discuss the properties
of TiO9/AlyO3 nanolaminate structures constructed on silicon (1 0 0) and glass substra-
tes using atomic layer deposition (ALD) by alternatively depositing a TiOs sublayer and
Al,O3 partial-monolayer. These depositions were done in two modes, thermal (ALD) and
Plasma-Enhanced (PEALD). In the thermal mode TTIP-H,O and TMA-H,O precursors
for TiO5 and Al,O3 formation were used as precursors, respectively. In plasma mode,
the oxygen precursor, HoO was replaced by a Oy plasma. The Al,Oj is formed by a
single TMA-H,O or TMA-O, plasma cycle, so it is a partial-monolayer because of ste-
ric hindrance of the precursors, while the TiOy sublayer is formed by several TTIP-H,O
or TTIP-O, plasma cycles. Overall, each nanolaminate incorporates a certain number
of Al,O3 partial-monolayers with this number varying from 10-90 in the TiOy/Al,03
nanolaminate grown during 2700 total reation cycles of TiO, at a temperature of 250
A°C. The fundamental properties of the TiOs/Al;O3 nanolamines, such as film thickness,
chemical composition, microstructure and morphology, were examined in order to better
understand the influence of the number of Al,O3 partial-monolayers on the crystallization
mechanism of TiO,. In addition, some optical, electrical and mechanical properties were
determined and correlated with the fundamental characteristics. The results clearly show
the effect of Al,O3 partial-monolayers as an internal barrier, which promotes structural
inhomogeneity in the film and influences the fundamental properties of the nanolaminate.
These properties are correlated with the gas phase analysis that evidenced the poisoning
effect of trimethylaluminum (TMA) pulse during the TiO, layer growth , perturbing the
growth per cycle and consequently the total film thickness. It was shown that the changes
in the fundamental properties of TiO3/Al,O3 nanolaminates had little influence on optical
properties such as band gap and transmittance. However, in contrast, electrical properties
as resistivity and mechanical properties as hardness and elastic modulus were shown to
be very dependent. Comparison between the two modes of operation ALD and PEALD

showed that the plasma mode favors the growth of crystalline films, even in conditions



where the thermal mode presented amorphous films.
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1 Introducao

Nas ultimas décadas a sociedade tem se beneficiado do avango continuo no campo da
micro e nanoeletronica. Devido a grande disponibilidade, e a prego relativamente baixo,
dos dispositivos eletronicos o processamento e armazenamento de informacoes tém sido
capaz de melhorar e revolucionar nossos ambientes de trabalho e lazer. A eletronica de
hoje consiste em pequenos dispositivos semicondutores, como processadores e chips de
memoria, nos quais a informagao é processada controlando pulsos elétricos em estruturas
extremamente pequenas de materiais condutores, semicondutores e isolantes (por exem-
plo, transistores). Estas estruturas pequenas sao criadas por um complexo conjunto de
passos de processamento nos quais filmes finos destes materiais sao depositados em subs-
tratos de silicio e definidos com técnicas de litografia e processos de corrosao. O avanco
continuo neste campo depende da reducao do tamanho destas pequenas estruturas. Uma
das principais dificuldades na continuacao da reducao de tamanho em dispositivos eletro-

nicos é a deposicao controlada de filmes finos de alta qualidade.

Os filmes finos sao camadas de material que variam em espessura de uma monocamada,
de 4tomos ou moléculas, a varios micrometros. O limite de espessura superior ¢ um pouco
vago, mas geralmente as espessuras dos filmes finos estao na gama do nandémetro, isto é,
abaixo de 1 um. Filmes finos estdo ao nosso redor na vida cotidiana. Por exemplo, todos
os dispositivos eletronicos modernos dependem de tecnologias de filme fino que permitem
a preparacao de circuitos integrados onde um grande nimero de transistores ou outros
dispositivos sao preparados simultaneamente em uma tnica lamina de silicio. Filmes finos
sao utilizados em componentes 6pticos, como 6culos, lentes de camera e filtros para dar
propriedades & prova de arranhodes e anti-reflexo, por exemplo. Telas planas, espelhos,
janelas, vidros de carros, CDs e DVDs sao outros exemplos que contém filmes finos. No
entanto, filmes finos sao cada vez mais estudados visando novos tipos de aplicacao e a
existéncia de um efeito de nanoescala pode dar propriedades tinicas ao novo material.
Uma dessas novas areas de exploragao sao os nanolaminados, que é o tema principal desta

tese.

A deposigao por camada atomica (ALD) é um método de deposi¢ao quimica de filmes
finos em fase gasosa onde o vapor dos precursores sao pulsados no reator alternadamente

um de cada vez. Durante cada pulso do precursor, o gis reage apenas com espécies super-
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ficiais crescendo uma monocamada (sub monocamada) do material desejado. Depois de
cada pulso, os precursores e subprodutos em excesso sao removidos com purga de um gas
inerte. Sob estas condigoes, o crescimento do filme é auto-limitante. Este mecanismo de
crescimento exclusivo d4 um controle preciso da espessura e composicao do filme e permite
a deposicao de filmes finos uniformes e de alta qualidade em grandes areas e em subs-
tratos complexos e porosos. Estas caracteristicas torna o ALD uma ferramenta perfeita
para a preparacao de diferentes tipos de filmes e nanoestruturas de diferentes materi-
ais ou composicoes de estruturas multilaminadas com espessuras atomicas denominadas

nanolaminados.

Com o surgimento e avanco da Nanociéncia e Nanotecnologia (N & N) no final do século
XX, a obtengao e caracterizacao de materiais nanoestruturados se tornou cada vez mais
conhecida devido as suas diversas aplicacoes principalmente na micro e nanoeletronica. As
propriedades fisicas de materiais em escala nanométrica é diferenciada e a suas obtencao
requer equipamentos de alto custo e de tecnologia avancada.

A tecnologia e processamento de materiais através de deposicao por camada atomica é
responsavel pela obtencao de filmes finos em grandes &reas com controle de espessura em

escala nanométrica.

1.1 Objetivo

O objetivo geral desse trabalho é explorar a tecnologia de deposicao por camada ato-
mica, modo térmico e modo plasma, para obtencao de filmes finos nanolaminados de
TiOy e Al,O3 para futuras aplicagoes em micro e nanoeletronica. Para isso os seguintes

objetivos especificos contemplam este trabalho:

e Obter filmes finos de TiOy e AlyO3, e nanolaminados de TiO5/Al,O3 pelo processo

de deposicao por camada atémica, modo térmico e modo plasma.

e Investigar o efeito de uma tnica camada de Al,O3 nas propriedades dos nanolami-
nados de TiO9/AlyO3

e Caracterizar estes nanolaminados quanto as propriedades estruturais; cinética de
crescimento e composicao quimica; morfologia e mecanismo de cristalizagao; propri-

edades Opticas, elétricas e mecanicas dos nanolaminados.

e Comparar os nanolaminados de TiO, e Al,O3 obtidos no modo térmico com os

obtidos modo plasma.
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1.2 Organizacgao do trabalho

O capitulo 2 contém a revisao bibliografica sobre os principais temas tratados neste
trabalho desde o surgimento da técnica de deposi¢cao por camada atdémica até os materiais

obtidos por essa técnica.

No capitulo 3 sao apresentadas informacoes detalhadas a respeito do aparato expe-
rimental adotado para deposicao dos filmes finos assim como detalhes dos parametros
utilizados nas deposicoes. Neste capitulo também sao apresentados detalhes das técnicas

utilizadas para caracterizacao dos filmes.

O capitulo 4 apresenta e discute os resultados das: Caracterizacoes fisicas da morfolo-
gia feita através de microscopia eletrotonica de varredura e microscopia de forca atémica;
analises da composicao quimica e espessura feita por espectroscopia de retroespalhamento
de Rutherford; cristalinidade dos filmes e ligacoes quimicas feita através da difragao de
raio-x; espectroscopia Raman e FTIR; propriedades 6pticas obtidas através de espectro-
fotometria e elipsometria; propriedades elétricas obtidas através de medidas de quatro
pontas e propriedades mecéanicas obtidas através de nanoindentacao. As anéalises dos sub-
produtos das reacoes durante o processo de deposicao por camada atdomica foram feitas
através de espectrometria de massa. As conclusao acerca dos resultados obtidos nestes

trabalho sao apresentadas no capitulo 5.

No capitulo 6 sao apresentadas, com base nos resultados e na experiéncia adquirida,

propostas para trabalhos futuros.



2 Revisao bibliografica

2.1 A técnica de deposicao por camada atomica

Deposicao por camada atomica, atomic layer deposition (ALD), é uma técnica de cres-
cimento de filmes finos baseada na repeticao de reagoes de superficie de dois precursores,
metalico e ligante, na fase gasosa. O reator é purgado com um gés inerte entre os pulsos
dos precursores, a fim de remover os subprodutos e/ou restos de espécies precursoras. Por
otimizacao cuidadosa das condigoes experimentais o processo prossegue através de passos
saturados. Sob estas condigoes, o crescimento é estavel e o aumento da espessura é cons-
tante em cada ciclo de deposicao. O mecanismo de crescimento auto-limitante permite o
crescimento de filmes finos conformados com controle de espessura precisas sobre grandes

areas.

O principio de ALD foi descoberto duas vezes; na década de 1960, na Unido Sovié-
tica, sob o nome de molecular layering (ML) (KOL'TSOV; ALESKOVSKII, 1968; KOL'TSOV,
1969), e na década de 1970 na Finlandia sob o nome de atomic layer epitazy (ALE)(SUNTOLA;
ANTSON, 1977). Em 2014 fez quarenta anos desde a publicagdo da patente mundial em
ALD como um método para o crescimento de filmes finos compostos (SUNTOLA; ANTSON,
1977). O seu inventor, o finlandés, Dr. Tuomo Suntola, inicialmente, visava o crescimento
de filmes finos de ZnS policristalinos de alta qualidade para painéis eletroluminescente.
Aos poucos, a selecao de materiais de ALD aumentou, e as areas de aplicacao foram es-
tendidas a energia fotovoltaica, catdlise, dispositivos semicondutores entre outros. Rapi-
damente reatores de ALD, de producao digna, foram empregados com sucesso no processo
industrial. A criacao imparcial de novas tecnologias e produtos com ALD, iniciado pelo
Dr. Tuomo Suntola e liderado por ele até o inicio de 1998, sao parte integrante da histéria
industrial finlandesa, os frutos sao vistos hoje em numerosas aplicacoes em todo o mundo
(PUURUNEN, 2014).

O interesse em ALD para obtencao de semicondutores elementares, ou seja, compostos
de apenas um elemento, bem como semicondutores compostos ITI-V e II-VI, comecou a

aumentar no infcio de 1980. Grupos relataram ALD (ou MLE!) de silicio e arseneto

!molecular layer epitaxy
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de gélio e outros compostos I1I-V usando diferentes precursores metalicos (NISHIZAWA et
al., 1985; NISHIZAWA et al., 1990). Bons resultados foram relatados para o crescimento
epitaxial sendo a maior parte com énfase em semicondutores compostos (NISHIZAWA et
al., 1985; BEDAIR et al., 1985). No entanto, o sucesso global foi limitado e nao houve
aplicacoes comerciais relatadas. Nessa época o ALD nao trouxe 6bvios beneficios sobre
os tradicionais métodos como MBE (Molecular beam epitazy) e MOVPE (Metal Organic
Vapor Phase Epitazy). Consequentemente a atividade na area de ALD diminuiu no final
de 1990. O interesse em compostos II1I-V e precursores alcalinos conduziram a descoberta
em 1989 do processo para deposicao de Al,O3 através de ALD usando trimetilaluminio
e dgua o qual se tornou o processo de ALD mais popular e mais amplamente estudado
(HIGASHIL; FLEMING, 1989).

A técnica de deposi¢ao por camada atomica (ALD) esta ganhando a atengdo como um
método de crescimento de filmes finos, excepcionalmente adequado para depositar filmes
uniformes e homogéneos em topografias tridimensionais complexas. A indiferenca dos
filmes depositados por ALD quanto a forma do substrato facilita o seu uso em diferentes
dominios da tecnologia, por exemplo, dynamic random access memory (DRAM) e metal
ozide semiconductor field-effect transistor (MOS-FET) produzidos em microeletronica,
filmes finos eletroluminescentes (EL) para mostradores® (a mais antiga aplicagao industrial
de ALD), catalise, energia solar, sistemas micro eletromecanicos (MEMS?), revestimento
de fibras, e diversas areas de pesquisa em nanotecnologia. Um fator que determina muitas
vezes as propriedades dos filmes para aplicacoes reais é a cristalinidade, se o material é
amorfo ou, se for cristalino, que fases estao presentes. Filmes amorfos sao desejados, por
exemplo, como barreiras de difusao, uma vez que os limites de graos entre os cristais
individuais que fornecem um caminho de fuga para a difusao de ions conduzindo a uma
falha no dispositivo. Filmes cristalinos com uma fase especifica, por sua vez, sao muitas
vezes desejados por suas propriedades quimicas ou elétricas. No entanto nao é trivial
saber antecipadamente se um determinado processo de ALD resultara num filme amorfo
ou cristalino, e no caso de um filme cristalino, em que fase, orientacao e tamanho do
cristal estarao presentes, no entanto essas propriedades tém de ser experimentalmente
determinadas (MIIKKULAINEN et al., 2013).

ALD ¢ uma técnica de deposi¢do quimica em fase vapor (CVD?) que se baseia em
reacoes de saturacao irreversiveis de pelo menos dois reagentes separados, que sao utili-
zadas de uma maneira ciclica. Um ciclo de ALD consiste tipicamente de quatro passos,

tal como esquematicamente ilustrado na Figura 2.1:

2displays
3Microelectromechanical systems
4Chemical vapour deposition
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FIGURA 2.1 — Diagrama esquemaético do ciclo de reacdo ALD. Adaptado de (MIIKKU-
LAINEN et al., 2013)

O primeiro passo é a reagao gas-solido, ou seja, a reacao de quimissorcao, do primeiro
reagente (Reagente A), tipicamente de um reagente metélico (precursor metalico) (Passo
la); seguido da purga ou evacuagdo para remover o precursor que nao reagiu e subpro-
dutos gasosos (Passo 1b); o segundo passo é a reagido gas-solido, isto é, outra reacao de
quimissor¢ao, do segundo reagente (Reagente B), geralmente de um reagente nao metalico
(precursor ligante) (Passo 2a); e novamente purga ou evacuagao para remover 0 precursor
que nao reagiu e subprodutos gasosos (Passo 2b). Os compostos utilizados para deposi-
tar filmes por ALD sdo frequentemente chamados precursores ou reagentes. As vezes, é
feita uma distincao para chamar o composto metalico de "precursor"e o composto nao-
metalicos "reagente". Neste trabalho tal distingao nao é feita, mas os dois termos sao

usados alternadamente.



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 28

2.1.1 Principais caracteristicas do processo

Uma das principais caracteristicas nos processos por ALD ¢é a formacao de uma fina
camada uniforme sobre todo o substrato, amostra, de grande area e formas 3D complexas,
por causa das reacoes de saturacao irreversiveis. As reacoes de saturacao sao unicas e irre-
versiveis, o que conduz automaticamente a uma mesma quantidade de material adsorvido
em diferentes partes de grandes substratos ou em formatos complexos, independentemente
da quantidade de reagente disponivel e dos tempos de exposicao e de purga. As pressoes
parciais dos reagentes também nao influenciam na quantidade de material adsorvido com
a saturacao. Este controle automatico da quantidade de material depositado é uma ca-
racteristica chave de ALD (PUURUNEN, 2005b). Outra caracteristica fundamental dos
processos ALD é a sua fraca dependéncia com a temperatura se comparado com pro-
cessos CVD que, em geral, sao fortemente dependentes da temperatura, especialmente
quando se encontram em regime de reacao de superficie limitada onde a taxa de cres-
cimento obedece a relacdo de Arrhenius do tipo que aumenta exponencialmente com a
temperatura de deposicao. No caso especial de ALD, a quantidade depositada por ciclo
(GPC®) depende das condigoes em que a reagoes de saturagao irreversiveis sao realiza-
das. Parametros como a temperatura podem afetar a quantidade depositada por ciclo,
referido aqui como crescimento por ciclo (GPC) e muitas vezes na literatura como taxa
de crescimento (crescimento em que denota um ciclo, ndo por unidade de tempo). No
entanto, a dependéncia com a temperatura sao tipicamente fracas. Por exemplo, no caso
da deposicao de Al,O3 com TMA (trimetilaluminio) e HyO, os dados de muitas fontes
leva & conclusao de que no intervalo de temperatura de 180°C a 300°C, um aumento de
100°C na temperatura de deposicao diminui linearmente o GPC em cerca de 20%, ao
contrario do aumento exponencialmente esperado para CVD em geral. A explicacao para
a tendéncia na diminuicao é a reducao da concentracao do grupo -OH na superficie de
Al,O3 (PUURUNEN, 2005a).

Os reagentes metalicos usados no ALD podem ser divididos em dois grupos, organico e
inorganico, e esses podem ainda ser subdivididos em elementos halogenetos®, alquilos, al-
coxidos’, ciclopentadienilos, 3-diketonates, amidas e imidas, fosfinas, sililos e amidinates.
Ocasionalmente, outros tipos de reagentes, como por exemplo, compostos heterociclicos,

tém sido utilizados.

Sgrowth per cycle

Smoléculas diatomicas dos elementos do grupo 17 da tabela periddica, ou seja dos halogéneos (fliior
(F), cloro (Cl), bromo (Br), iodo (I) e astato (At)

"radical organico monovalente de formula geral (C,,Ha, 1)
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2.1.2 Reagentes para ALD

Cada tipo de reagente tem suas vantagens e desvantagens em relagdo a reatividade,
estabilidade, subprodutos gasosos e impurezas deixadas nos filmes. Por exemplo, os deri-
vados alquilados, que sao reagentes organometélicos contendo uma ligacao metal-carbono
direta, sao geralmente muito reativos, mas alquilo estaveis nao estao disponiveis para
muitos metais e as temperaturas de deposicao sao limitados devido a decomposicao dos
reagentes. Os cloretos, que pertencem a classe geral de halogenetos, sao reativos, esta-
veis a uma larga gama de temperaturas e estao disponiveis para muitos metais, mas os
filmes depositados podem sofrer de residuos clorados e gradientes de espessura no filme
na direcao de fluxo, formados por reacoes secundarias com o HCI libertado nas reagoes
(MIIKKULAINEN et al., 2013).

Os tipos mais usados de reagentes ligantes em ALD sao os hidretos dos elementos nao-
metalicos: agua (H,O), amonia (NHj) e sulfureto de hidrogénio (H,S), que sao usadas
para crescer Oxidos, nitretos e sulfuretos, respectivamente. A vantagem destes tipos de
reagentes é geralmente a sua elevada estabilidade e reatividade em uma ampla gama de
temperaturas, incluindo temperaturas elevadas. O ozonio (O3) é frequentemente usado
para a deposicao de 6xidos, especialmente a partir de compostos tendo precursores volu-
mosos que nao sao reativos com agua. A desvantagem de ozonio é que ele pode também
oxidar a superficie do substrato subjacente. O ozonio é igualmente instavel, e a sua de-
composi¢cao pode ser catalisada pelo proprio filme. Nesses casos limitagoes surgem para a
uniformidade em grandes areas, e para conformidade com relacao as estruturas tridimen-
sionais (MIIKKULAINEN et al., 2013).

Diferentes precursores foram estudados no processo de ALD para crescer filmes de
TiOs nos tdltimos anos. Os alcoxidos de titanio como o isopropoxido de titanio (TTIP,
Ti(OCH(CHs)s)4), etoxido de titanio (Ti(CH3CH50)4), metoxido de titanio (Ti((CH3)Oy)
e tetra (dimetilamino) titanio (TDMAT, Ti(N(CHj)s)4) foram utilizados como precursores
metalicos na pesquisa de filmes finos de TiO,. No entanto o precursor mais investigado é
o tetracloreto de titanio (TiCly) com 4gua (HyO) (RITALA; LESKELA, 2002).

O precursor mais utilizado para deposi¢ao de 6xido de aluminio é o TMA (trimetila-
luminio), porém outros precursores de aluminio, tais como cloreto de aluminio (AlCl3),
brometo de aluminio (AlBr3), diferentes alcoxidos, alquilamidas, amidinatos e compostos

ligantes mistos foram estudados em ALD para deposi¢ao de Al;Os.

2.1.3 Deposicao de camada atdémica assistida a plasma

Nos tltimos anos a técnica de ALD assistida a plasma (PEALD Plasma-Enhanced

Atomic Layer Deposition) foi utilizada com éxito para baixar a temperatura de deposi-
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¢ao, uma vez que os radicais produzidos no plasma podem melhorar significativamente a
reacao dos precursores de ALD. De fato, o TiOs foi sintetizado com precursores organo-
metéalicos, TTIP e TDMAT, a temperaturas variando de 25 ° C a 400 °C, com plasma de
O, usada como fonte de oxigénio (XIE et al., 2008; POTTS et al., 2010; CHOI et al., 2009).
Por outro lado, existem poucos relatos na literatura de PEALD de TiO5 usando TiCly a
baixas temperaturas (KUBALA et al., 2009; KUBALA; WOLDEN, 2010). Foi demonstrado
que o crescimento no modo PEALD de TiO, usando TiCl, e plasma de O, produz filmes
estequiométricos com a presenca da fase anatase a temperaturas tao baixas como 110 ° C
(KUBALA; WOLDEN, 2010). Como os filmes estavam livres de impurezas (sem hidrogénio
e com o nivel de impureza de cloro abaixo do limite de detec¢do do XPS), o papel das
impurezas na sintese PEALD a baixa temperatura de TiOy com TiCly ainda nao é total-
mente compreendido. Além disso, ainda nao esta completamente claro como os processos
PEALD influenciam a cristalinidade dos filmes depositados. Em particular, nao estao
disponiveis estudos sistematicos na literatura sobre o tipo de ligacao do Cl residual em
TiOy quando a deposicao de PEALD é realizada a temperaturas abaixo de 150-200 ° C
(SARIC et al., 2017). Para os filmes de TiO, crescidos com plasma de O, ou plasma de
H,O0, foi observado um GPC quase constante de 0,04-0,05 nm/ciclo para todas as tempe-
raturas. O GPC mais elevado em comparacao com o ALD térmico, com H,O, é devido
ao maior potencial de oxidacao dos radicais O e OH na regiao de baixa temperatura que
da molécula de HyO, o que é uma das vantagens do PEALD (XIE et al., 2008).

2.2 Os materiais TiOy e Al;O5

2.2.1 Diéxido de titanio TiO,

Através da técnica de deposicao por camada atémica é possivel obter filmes de diéxido
de titanio tanto amorfo quanto cristalino. Os reagentes TiCly e HoO foram introduzidos
pela primeira vez para o crescimento do TiO, pela técnica de ALD, e ainda permanecem
entre os reagentes usados com maior frequéncia (RITALA et al., 1993). O crescimento bem
sucedido de estruturas amorfas de TiOy com este método foi conseguido mesmo a tem-
peraturas inferiores a 150 ° C (HUANG et al., 2013; AARIK et al., 2000), enquanto que a
estrutura de anatase policristalina cresceu entre 150-350 © C e a estrutura policristalina
anatase/rutilo acima de 350 ° C (LEE; HON, 2010; AARIK et al., 1995). Por conseguinte,
verificou-se experimentalmente que temperaturas de processamento mais elevadas pro-
movem o crescimento de estruturas policristalinas. No entanto, nao é muito claro se
a cristalizacao ¢ uma consequéncia direta de uma temperatura mais elevada ou é con-
sequéncia de uma decrescente concentragao de Cl (ou qualquer outra impureza) em filmes

obtidos a temperaturas mais elevadas (SARIC et al., 2017). Depois da temperatura em si,
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uma explicacao adicional para a estrutura amorfa formada a baixas temperaturas pode
estar relacionada aos residuos de cloro que impedem a cristalizacao. A explicacao para
a existéncia da estrutura rutilo a uma temperatura tao baixa permanece em aberto; as
superficies intermediarias formadas e sua mobilidade podem favorecer o crescimento da
fase rutilo (AARIK et al., 1995).

Aarik et al. observou um efeito anormal de temperatura na ALD de TiO,, como:
Um aumento significativo na taxa de crescimento, na rugosidade, e uma diminuicao no
indice de refracao ocorreram quando a temperatura de crescimento aumentou de 150
a 225 °C, um comportamento atribuido & cristalizacdo do filme (AARIK et al, 2000).
A temperatura de cristalizacao de filmes de TiO; é semelhante, independentemente do
precursor de titanio. Com precursores alcoxido (metoxido, etdxido, isopropoxido), a fase
amorfa junto com fase anatase foi observada a 250 °C, enquanto que os filmes depositados
a 200 °C foram completamente amorfos (PORE et al., 2004; RITALA et al., 1993; RITALA et
al., 1994). Fica evidente que, para o TiO,, a temperatura mais alta favorece o crescimento
cristalino, mas nao é totalmente claro se isto ¢ uma consequéncia direta da temperatura

ou do teor de impureza que diminui com o aumento da temperatura.

O TiO5 na suas fases anatase e rutilo sao semicondutores do tipo n com band gap de
3,2 e 3,0 eV, respectivamente (KAVAN et al., 1996). A condutividade do TiO, é dependente
da deficiéncia de oxigénio através da criacao de defeitos tais como vacancias de oxigénio,
Ti*t e Ti'" intersticiais e planos de cisalhamento cristalografico. A deficiéncia de oxigénio
é facilmente criada no TiO,, especialmente quando o processo de preparacao ¢ feito em
vacuo. A quantidade de deficiéncia de oxigénio e, portanto, a condutividade também pode
ser ajustada apOs a preparagao por tratamento térmico em atmosferas reduzidas ou de
oxigénio. A natureza e a quantidade de outras impurezas também podem afetar em grande
parte as propriedades elétricas do TiOs. As impurezas de hidrogénio, por exemplo, podem
aumentar a condutividade eléctrica (KILIC; ZUNGER, 2002; CHEN et al., 2004; PEACOCK;
ROBERTSON, 2003). As impurezas podem ser incorporadas intencionalmente ou podem ser
residuos do processo de preparacao. Assim, as propriedades elétricas do TiOy dependem

fortemente do método de preparacao da amostra (DIEBOLD, 2003).

O TiO,, em forma de filme fino, ndo apresenta toxidade e também é biocompativel,
tornando-o um material adequado para varios implantes. Ele é um material usado em
muitos produtos de consumo como pastas de dente, batom, protetor solar, tintas, aditivos
alimentares e produtos farmacéuticos (POPOV et al., 2005; PHILLIPS; BARBANO, 1997; DIE-
BOLD, 2003). Varias moléculas podem causar uma alteracdo mensuravel na condutividade
do TiO, quando interagem com a sua superficie. Por esta razao, o TiO, foi estudado para
varias aplicagoes de deteccao de gases (BOYADJIEV et al., 2014; FRANCIOSO et al., 2005;
SBERVEGLIERI et al., 2000).
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2.2.2 Oxido de aluminio Al,O;

O oxido de aluminio, também conhecido como alumina, é o material mais estudado e
utilizado em ALD. A deposigao é geralmente realizada utilizando TMA (trimetilaluminio®)
e agua como precursores. Este é um processo quase ideal em ALD e considerado como um
sistema modelo. O primeiro relato remonta ao final dos anos 1980 (HIGASHI; FLEMING,
1989), mas o processo tem sido extensivamente estudado e caracterizado em detalhes
tanto in situ como ez situ (PUURUNEN, 2005b). Além de agua, como precursor ligante,
o ozOnio e, recentemente, plasma de oxigénio tém sido amplamente utilizados com TMA.
Outros precursores de aluminio, tais como cloreto, brometo, diferentes alcoxidos entre
outros foram estudados em ALD para obter AlyO3, mas o TMA por ser um liquido com
alta pressao de vapor tem muitas vantagens sobre os outros precursores. Os filmes de
Al,O3 sdo amplamente utilizados como barreira de protecao ou camadas dielétricas em

nanolaminados.

O processo de TMA e agua pode ser usado de 30 a 300 °C sendo 300 °C o limite
superior comum para todos os precursores organometalicos de aluminio, mas ha alguns
relatos com a utilizagao de temperaturas mais altas que 500 °C (YUN et al., 1997; KUMAGALI
et al., 1993). Cloretos toleram temperaturas muito mais elevadas, mas, por razoes praticas,
também com AlICIl; as temperaturas de crescimento tém sido geralmente abaixo de 500 °C.
A grande maioria dos filmes de 6xido de aluminio crescidos abaixo de 600 °C sao amorfos.
A cristalizacao do dielétrico Al,O3 é feita através de recozimento pds-deposicdo e tem
sido estudada para aumentar a constante dielétrica. A cristalizacao de 5 nm de espessura
sobre uma camada de 1 nm de 6xido de silicio, SiOs, ocorre a 900 °C. A temperatura de
cristalizacao depende da espessura do filme, filmes mais espessos tendem a cristalizar a
temperaturas mais baixas, possivelmente porque tém uma maior probabilidade de conter

sementes para originar a nuclea¢do (JAKSCHIK et al., 2003).

Além da espessura, o substrato também tem efeito sobre a cristalizacao do filme: Sobre
wafers de 4H-SiC a fase cristalina do Al,O3 foi obtida a 1100 °C (TANNER et al., 2006),
enquanto sobre nanotubos de ZnO a alumina cristalina foi obtido a 800 °C (HUANG et
al., 2008). As estruturas cristalinas do 6xido de aluminio ndo podem ser detectadas de
forma ndo ambigua pois os espectros de difracdo de raios-x (DRX) e difragdo por elétrons
refletidos de alta energia® podem ser atribuidos tanto a estrutura ctibica, v - Al,O3, como a
tetragonal, § - AloO3 (MIIKKULAINEN et al., 2013). Oya et al. conseguiram crescimento de
a - Al,O3 em safira a 600 °C e em cristal inico de niobio (Nb) a 450-500 °C. Os precursores
empregados no processo foram AlCI3 + O, e a razao para a baixa temperatura, no caso
do substrato de Nb foi relacionada ao efeito catalitico do substrato (OYA et al., 1987; OYA;
SAWADA, 1990).

8A12(CH3)6 ou AIQMQG
9Reflection High-Energy Electron Diffraction (RHEED)
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2.3 Nanolaminados

Um nanolaminado é um filme fino produzido a partir de varias camadas de dois ou
mais materiais com espessuras de camada de cem nanometros ou menos. Nanolaminados
com estruturas de filme fino tem alta densidade interfacial que demonstra propriedades
significativamente diferentes em comparagao com os seus constituintes em massa (AZAD-
MANJIRI et al., 2014). Muitas técnicas tém sido utilizadas para depositar filmes finos de
oxidos de metais de transicao, tais como deposigdo quimica a vapor (CVD), pulverizagao
catodica (magnetron sputtering), e o método de revestimento por rotacao de sol-gel. No
entanto, alguns parametros do processo, intrinsecos a cada técnica, dificultam o cresci-
mento da estruturas nanolaminadas, por exemplo o controle da taxa de crescimento em
escala atomica. Para essas estruturas, a deposi¢ao por camada atémica (ALD) surge como
um método ideal para a producao de filmes finos nanolaminados com maior controle da
espessura de cada camada. Essa técnica emprega um modo de crescimento auto-limitado
para depositar filmes finos com precisao em escala atomica e demonstra muitas vantagens
tais como: controle preciso de espessura, alta uniformidade sobre grandes areas, a baixa
densidade de defeitos e boa reprodutibilidade (MIIKKULAINEN et al., 2013; CHIAPPIM et
al., 2016¢; CHIAPPIM et al., 2016h).

2.3.1 Sintese e caracteristicas

As propriedades elétricas e estruturais dos nanolaminados podem ser ajustadas atra-
vés de uma vasta gama de parametros de deposicdo. A inferéncia do ponto de vista
de processamento é que a nanoestrutura e as propriedades dos nanolaminados podem ser
ajustadas durante a sintese, controlando a espessura e as reagoes quimicas interfacial entre
cada camada. Assim, extensa investigacao esta sendo realizada para desenvolver nanola-
minados com propriedades fisicas, mecanicas e quimicas tnicas e altamente especificas.
Estas novas propriedades sao geralmente obtidas quando a espessura das nanocamadas
sintetizadas sao menores do que a escala de comprimento que define a propriedade fisica
(SECHRIST et al., 2005). Por exemplo, a dureza de um filme nanolaminado aumentara
quando a espessura da nanocamada for menor do que a distancia de deslocamento entre
planos (VEPREK, 1999; YASHAR; SPROUL, 1999). Nanolaminados de baixa condutividade
térmica também surgem quando as espessuras das camadas sao menores do que o livre
caminho médio dos fonons (VINING; MAHAN, 1999; CHEN, 1998).

Nanolaminados fabricados a partir de filmes ultra-finos podem representar uma nova
alternativa para a engenharia através da substituicao de materiais tradicionais. Eles
também podem abrir oportunidades para novas aplicacoes tecnolégicas devido as suas

estruturas e espessuras em escala nanométrica (HUANG; SPAEPEN, 2000). Muitos mate-
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riais de 6xido metélico incluindo TiO,, Al;O3, Zn0O, ZrO,, HfO, entre outros, vém sendo
investigados em configuracao de nanolaminados binario ou misto, a fim de substituir o

dielétrico SiOs em dispositivos micro e nanoeletronicos (LI et al., 2011).

2.3.2 Nanolaminados de TiO; e Al,O5

Entre as configuragoes binérias as estruturas nanolaminadas de TiO/Al,O3 aparecem
como a mais atraente. O Al,O3 mostra grande gap (8,9 eV) e excelentes propriedades de
passivacao, mas a sua constante dielétrica é relativamente baixa (AZADMANJIRI et al.,
2014; TANG et al., 2013). Por outro lado, o TiOs tem uma alta constante dielétrica, de
cerca de 180 na fase rutilo, no entanto a sua corrente de fuga é muito grande devido ao
seu pequeno band gap, aproximadamente 3,2 eV, e sua natureza de semicondutor do tipo
n (PESSOA et al., 2015). Quando crescido na configuragdo nanolaminado o filme fino de
TiO4/AlyO3 permite a obtencao de propriedades tais como: constante dielétrica elevada,
boas propriedades capacitivas e reduzida corrente de fuga (JOGI et al., 2007; WOO et al.,
2012).

Nanolaminados de TiO5 e Al,O3 foram sintetizados usando deposicao de camada ato-
mica para produzir camadas individuais com controle de espessura em escala atomica. A
espessura das subcamadas foram mantidos constantes para cada estrutura de miltiplas
camadas, e foram alterados de 50 nm a 0,2 nm para uma série de amostras diferentes. Foi
observado uma constante dielétrica gigante (~ 1000) quando a espessura subcamada é
inferior a 0,5 nm, que é significantemente maior do que os dielétricos TiO, e Al;O3. Uma
investigacao detalhada revelou que esse efeito na constante dielétrica gigante é originado

a partir da relaxacao dielétrica tipo Maxwell-Wagner (LI et al., 2010).

2.3.3 Aplicacoes

Revestimentos de nanolaminados podem oferecer melhorias significativas comparadas
com os de camada simples tradicionais. Essa ¢ uma classe interessante de materiais nano-
laminados que se baseia em filmes finos, alternadamente ordenados, de 6xidos de metais
de transicdo com espessura em escala nano métrica (OSADA; SASAKI, 2012). Eles podem
representar uma nova plataforma para aplicagoes tecnologicas devido & sua estrutura de
miultiplas camadas conferindo propriedades tinicas, tais como altas constantes dielétricas e
avangadas propriedades mecénica, elétricas e Opticas (OSADA; SASAKI, 2009; MA; SASAKI,
2010).

Quando considerado para aplicagao em célula solar sensibilizada por corante (DSSC!?),

o uso da estrutura nanolaminado TiO/Aly,O3 poderia funcionar como camada de blo-

19Dye Sensitized Solar Cell
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queio, onde a camada de Al,O3 pode retardar a recombinacgao interfacial, enquanto peque-
nas particulas de TiO, facilitam os elétrons de difusdo (WANG et al., 2015). Em aplicagao
de barreira de revestimento, como por exemplo diodo emissor de luz organico (OLED'"),
nanolaminados de TiO/Al,O3 forneceram um valor de taxa de transmissao de vapor
d’agua que é muito menor do que os valores obtidos a partir de camadas inorganicas in-
dividuais devido a elevada densidade de empacotamento do material na nanocamada de
interface (IATSUNSKYT et al., 2015).

Os potenciais beneficios da utilizagdo de nanolaminados para diversas aplicagoes, tais
como: memoria de armazenamento e capacitores flexiveis/transparentes (TANG et al., 2013;
ZHANG et al., 2015), barreiras de permeagao de gas (TATSUNSKYT et al., 2015), protegao
contra a corrosdo (MARIN et al., 2012), dispositivos de armazenamento de energia (AZAD-
MANJIRI et al., 2014), revestimentos 6pticos (SPINELLI et al., 2013) e células solares (DELFT

et al., 2012) foram demonstrados, o que indica que esta é uma promissora linha de pesquisa.

" Organic light-emitting diode



3 Materiais e métodos

Neste capitulo serao apresentadas as informacoes sobre o sistema utilizado para a
deposi¢io dos filmes finos nanolaminados de TiOy/Al;O3, assim como alguns detalhes

sobre as técnicas utilizadas para a caracterizacao dos filmes.

3.1 Sistema de deposicao

O sistema de deposicao utilizado foi o reator de deposi¢do por camada atomica (ALD)
do Laboratorio de Nanotecnologia e Processos a Plasma da Universidade do Vale do
Paraiba, NanoTecPlasma - UNIVAP.

3.1.1 Sistemas de deposicao ALD e PEALD

O sistema utilizado para a deposicao dos filmes finos foi um reator ALD da Beneq
modelo TFS 200, figura 3.1. Um equipamento projetado para pesquisa e desenvolvimento
equipado com quatro fontes de precursor liquido, uma fonte quente que opera até 300 © C
e quatro linhas de gases. O mesmo equipamento tem a opcao do moédulo plasma, depo-
sicao por camada atomica assistida a plasma Plasma-Enhanced Atomic Layer Deposition
(PEALD), que opera com plasma capacitivo, capacitive coupled plasma (CCP), com uma

fonte RF com poténcia maxima de 300 W.
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FIGURA 3.1 — Foto do sistema de deposigao por camada atomica da Beneq.

3.2 Substratos e procedimento de limpeza

Os substratos utilizados para deposicao dos filmes finos foram: laminas de silicio e

laminas de vidro. O silicio com as seguintes propriedades:

e Orientagao = (100)
e Tipo/dopante = P/boro

e Resistividade = 10-20 Qm

A limpeza dos substratos de Si foram feitas imersos em acetona e no ultrassom por 15
min, depois limpas com &lcool isopropilico e secas com ar comprimido. As laminas de

vidro foram usadas como vém de fabrica.

3.3 Condicoes de deposicao

Os filmes foram depositados em laminas de Si(100) e vidro com uma temperatura
constante de (250 +3) © C para todas as condi¢oes de deposigao. Esta temperatura
foi escolhida porque produz filmes de TiO, cristalino e também devido ao fato de que,
nesta condicao as reagoes de troca na superficie sao rapidas, assim como a decomposicao
térmica do precursor de TTIP é baixa (RAHTU; RITALA, 2002). Monocamadas parciais
de Al,O3 foram crescidas utilizando trimetilaluminio (TMA, 97 %, Sigma Aldrich) e dgua
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deionizada como precursores, ambos mantidos a 21 ° C. Subcamadas de TiOy foram
depositados utilizando tetra-isopropoxido de titanio (TTIP, > 97 %, Sigma Aldrich) a 70
°C e agua deionizada. A linha de distribuicao de vapor de TTIP também foi aquecida a
mesma temperatura para evitar a condensacao de precursor. Nitrogénio de alta pureza
(99,99 %) foi utilizado como géas de purga e como gas de transporte para o precursor de

TTIP. As condicdes de deposicao que permaneceram constante foram:

v/ Pressao de fundo (Py) = 107 mbar

\/ Pressao de trabalho (P,) = 1 mbar

v/ Fluxo de gas nitrogénio (N;) = 300 sccm
v/ Nimero total de ciclos = 2700

v/ Substratos = Lamina de Si (100) e vidro

Para analisar o efeito da monocamada parcial de Al,;O3 nas propriedades do nanola-
minado de TiOy/Al,O3 foram depositadas oito amostras, variando o nimero de ciclos de

TiO5 e mantendo fixo em um ciclo de Al;Os.

Os filmes de TiOy/Al,O3 foram crescidos sob as seguintes condicoes de superciclo:
1 ciclo de TMA-H>O por x ciclos de TTIP-H,O, onde x = 30, 60, 75, 80, 85, 90, 150,
e 270. Os correspondentes parametros ALD de tempo de ciclo para Al,Os foram de
0,15; 0,75; 0,15 e 0,75 s para o pulso de TMA, purga, pulso de HyO e outra purga,
respectivamente. Para o caso de TiO, foram de 0,5; 1; 0,15 e 0,75 s para o pulso de TTIP,
purga, pulso de H,O e outro de purga, respectivamente. Durante todos os experimentos,
os surperciclos foram repetidos até um ntmero total 2700 ciclos de TiO,. A tabela 3.1

resume os parametros de processo que variaram neste trabalho.

Com o objetivo de manter aproximadamente fixa espessura final do nanolaminado a
fragao de ciclos de TiO5/AlyO3 foi multiplicada por uma valor que resultasse em um valor
total de ciclos de TiOs, que representa a maior fracao do filme, aproximadamente igual
a 2700. Por exemplo, na amostra 30/1 foram depositados 30 ciclos de TiOy seguido de
um ciclo de AlyO3, isso se repete 90 vezes, resultando em um valor final de 2700 ciclos de
TiO,, ou seja 30 * 90.

Para o segundo grupo de nanolaminados de TiOy/Al,O3 sintetizados no modo plasma
foi substituido o precursor ligante, que era a molécula de HyO, por um plasma de O,
com poténcia fixa em 100 W para todas as deposicoes. Os dados do novo grupo de

nanolaminados estao representados na tabela 3.2.



CAPITULO 3. MATERIAIS E METODOS 39

TABELA 3.1 - Amostras de nanolaminados de TiO/Al,O3 depositados sobre vidro e Si,
modo térmico.

Amostra Superciclo N° de N° total de
(TiO,/Al,03)  superciclos ou ciclos
camadas de
ALO;

TiO, (puro) 2700/0 - 2700
10 270/1 10 2710

18 150,1 18 2718

30 90/1 30 2730

32 85/1 32 2732

34 80/1 34 2734

36 75/1 36 2736

45 60/1 45 2745

90 30/1 90 2790
Al,O3 (puro) 0/2700 - 2700

TABELA 3.2 — Amostras de nanolaminados de TiOg/Al,O3 depositados sobre vidro e Si,
modo plasma.

Amostra Superciclo N° de N° total de
(TiO,/Al,03)  superciclos ou ciclos
camadas de
Al,O3

TiO, (puro) 2700/0 - 2700
P10 270/1 10 2710
P18 150/1 18 2718
P30 90/1 30 2730
P32 85/1 32 2732
P34 80/1 34 2734
P36 75/1 36 2736
P45 60/1 45 2745
P90 30/1 90 2790

AL, O3 (puro) 0/2700 - 2700

3.4 Técnicas de caracterizacao fisica

Nesta secao vamos descrever sucintamente cada uma das técnicas utilizadas para ca-

racterizar os filmes finos depositados.
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3.4.1 Microscopia de Forga Atomica

A Microscopia de Forga Atomica (MFA)! é uma técnica de caracterizagao de superficies
que se baseia na varredura e registro, ponto a ponto, das interagoes entre uma sonda de
varredura e a superficie da amostra. A sonda de varredura esté localizada na extremidade
de uma haste flexivel (cantiléver) e, durante a varredura, essa haste sofre deflexdes de
acordo com a variagao de topografia da superficie. Essas variacoes sao detectadas com o
auxilio de um feixe de laser refletido pelo cantilever sobre um fotodetetor, figura 3.2. O
sinal do detector ¢ enviado a um computador, que realimenta o circuito, de modo a corrigir
a posigao do cantilever, e registra as coordenadas x,y,z (MIYAKAWA, 2011). Para percorrer
a amostra de forma a se obter uma imagem, é utilizado um sistema de posicionamento que
utiliza ceramicas piezoelétricas, capazes de realizar movimentos nas trés direcoes (xyz),

com precisdo de angstrons (A).

Sistema e
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FIGURA 3.2 - Diagrama de funcionamento do microscopio de Forca Atomica. Adaptado
de (FILHO, 2003)

O MFA pode operar em trés diferentes regimes:

e Contato
No modo de contato, a varredura é feita mantendo o cantiléver a uma deflexao
constante. As forcas que atuam sobre a sonda sao predominantemente repulsivas,
devido a potenciais do tipo Lennard-Jones ou Morse, e as correcoes em altura da
posicao do cantiléver correspondem as variacoes de altura da superficie da amostra.
Esta forma de obtengao de imagens ¢ mais indicada para amostras rigidas onde a

varredura da agulha do cantiléver nao danifica a amostra. Além de medidas de

!Também conhecido como AFM (Atomic Force Microscopy) ou SFM (Scanning Force Microscope)
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forca normal a superficie da amostra, que geram imagens de topografia, também
é possivel estudar as forcas laterais ou de atrito, detectando a torcao causada ao
cantiléver pela varredura. Esta forca varia em funcao da geometria e composicao
da amostra em anélise e esta informagao pode ser muito 1til para identificar regices
compostas por diferentes materiais, pois a forca de atrito varia significativamente

em funcao do material da amostra.

e Contato Intermitente
No modo de contato intermitente, a varredura também é feita com o cantiléver os-
cilando a frequéncias proximas as de ressonancia, mas a distancias intermediarias,
entre a regiao de forcas repulsivas do modo de contato e a regiao de forcas atrati-
vas do modo de nao contato. As variacoes de topografia também sao detectadas

monitorando-se as variages de frequéncia e/ou amplitude de oscilagao do cantiléver.

e Nao Contato
No modo de ndo contato, a varredura é feita com o cantiléver oscilando & frequén-
cias proximas as de ressonancia, a uma distancias onde as forcas que atuam na
sonda sao atrativas tipo van der Waals. As variagoes de topografia sao detectadas
monitorando-se as variagoes de frequéncia e/ou amplitude de oscilagao do cantiléver.
Nesta situagao as imagens obtidas apresentam menos detalhes que as obtidas em
modo contato ou contato intermitente, pelo fato da varredura ocorrer com a agulha
mais afastada da amostra. A figura 3.3 apresenta um esquema das forgas envolvidas

na MFA e seus diferentes modos de varredura.
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FIGURA 3.3 - Mapa de forcas entre amostra e agulha em funcao da distancia, caracteri-
zando os diferentes modos de operagao do microscopio de forca atomica (FILHO, 2003).

Para a andlise de Microscopia de Forca Atdmica, MFA, foi utilizado um equipamento
SHIMADZU 9500J3 , no qual a ponteira da sonda possuia um raio nominal de 7 nm, com
frequéncia de ressonancia de 260-410 KHz, a constante de mola de 21-78 N/m, o modo
de contato intermitente foi adotado pelo fato do filme ter baixa rugosidade e porque a
magnitude do raio nominal da ponteira permitiria uma boa convolugao das estruturas. As
imagens de AFM e valor eficaz (root mean squared, RMS) da rugosidade superficial foram
tratados por um software de analise de dados, Gwyddion (NECAS; KLAPETEK, 2012).

3.4.2 Rutherford Backscattering Spectroscopy

O método de analise por espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford, RBS?,
faz parte de um conjunto de métodos nuclear-espectroscopicos mais amplo denominado
genericamente de métodos de analise de materiais por feixe i6nico, (IBA - Ton Beam
Analysis). Esses métodos tém em comum a utilizacao de feixes de fons (HT, Het, He?")
monoenergéticos, com energia da ordem de alguns MeV e dezenas de nA de corrente,
sendo usado para a determinacao de composicao quimica elementar e espessura dos filmes

finos e materiais em geral. A energia dos fons de alguns MeV /u® limita a profundidade

2 Rutherford Backscattering Spectrometry
3Unidade de massa atéomica u = 1,6605402 x 10727 Kg
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analisada a alguns pum, por isso estas técnicas sao também conhecidas como de caracte-
rizacao de filmes finos. O método de RBS nos permite identificar e quantificar todos os
elementos da tabela periodica, exceto H e He, com limites de deteccao variando de fracoes
percentuais até ppm em amostras espessas e fracdo de mono camada em filmes finos. No
retro-espalhamento Rutherford, particulas monoenergéticas de um feixe de ions colidem
com atomos de uma amostra, sao retro-espalhadas e detectadas por um detector que lhes
mede a energia. Na colisao, energia é transferida da particula incidente para o atomo
estacionario. A taxa de reducao da energia da particula espalhada depende da razao das
massas da particula incidente e do 4tomo alvo e permite determinar a identidade do &tomo
alvo. Identificado o atomo alvo, sua densidade em atomos/cm? pode ser determinada a
partir da probabilidade de colisao entre as particulas incidentes e os a&tomos do alvo, me-
dindo o numero total de particulas detectadas, A, para um certo namero @, de particulas
incidentes. A conexao entre A e Q é dada pela secao de choque de espalhamento. Final-
mente, a distancia a superficie do local onde ocorreu a colisdo pode ser inferida a partir
da perda de energia da particula em seu percurso no interior da amostra. Quando um
ion se move através da matéria, ele perde energia por meio de intimeras colisoes com os
elétrons no material. Devido & reduzida dimensao do ntcleo atémico a probabilidade de
espalhamento nuclear é muito pequena quando comparada com a de interacao com os
elétrons, podendo por isso ser desprezada numa primeira aproximacao. Sendo a perda de
energia diretamente proporcional ao comprimento da trajetoria percorrida pela particula
no interior da amostra, é possivel estabelecer uma escala de profundidade e associar a
energia da particula detectada ao local em que ocorreu a colisao. O grande sucesso das
analises de RBS com feixes de HT e He' com energia da ordem de 2 MeV, deve-se, entre
outros, a possibilidade de modelar teoricamente os espectros experimentais com excelente
precisao a partir de primeiros principios apenas supondo um espalhamento classico em

campo de forgas central.

As caracterizagoes de RBS foram feitas no Laboratorio de Materiais e Feixes [onicos,
LAMFI-USP. O LAMFT é um empreendimento inter-unidades da USP para a aplicacao e
o desenvolvimento de métodos analiticos com feixe idnico. O laboratoério é essencialmente
composto por um acelerador eletrostatico tipo Pelletron-tandem, modelo 5SDH, fornecido
pela NEC, National Electrostatic Corporation, dos EUA, que alcanca 1,7 MV de tensao
méaxima no terminal. O sistema é alimentado por duas fontes de fons, sendo uma de radio
frequéncia (Alphatross), com camara de troca de carga com vapor de rubidio e a outra
do tipo SNICS (Source of Negative Ions by Cesium Sputtering). Acopladas ao acelerador
existe uma camaras de alto vacuo dedicada a analises por espalhamento elastico (RBS
e FRS), canalizagao de feixe, reagoes nucleares (NRA) e por espectroscopia de raios-X
caracteristicos (PIXE). A camara para andlises RBS tem 43 c¢cm de didmetro interno e
15 em de altura. O porta amostras estd montado num gonidémetro com cinco graus de

liberdade, controlado por microcomputador. A aquisicao de dados é feita por um buffer-
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multicanal acoplado a um microcomputador. Para célculo e simulacao de espectros de
RBS utiliza-se o programa RUMP (DooLittle, 1985). O tamanho das amostras, em geral
da ordem de 1 a 2 cm, é limitado principalmente pelo tamanho do porta amostras. A
area efetivamente analisada é essencialmente definida pelas dimensoes do feixe, em geral
de 1 a 4 mm? podendo chegar a 10 mm?. Para a avaliacdo dos dados dos espectros de

RBS, o codigo de computador SIMNRA foi utilizado (MAYER, 1999).

3.4.3 Difragao de raios-x

Uma das técnica mais tradicional para analisar fases cristalinas é a difracao de raios
X (DRX*), que determina um conjunto de picos com os quais podem ser calculadas
as distancias interplanares do cristal (CULLITY, 2011). Este espectro é uma espécie de
"impressao digital"da estrutura, e existe um banco de dados denominado de PDF (powder
diffraction file) (ICDD, 2015) que permite identificar por semelhanga centenas de milhares

de fases cristalinas.

Para poder ilustrar a diferenca entre a XRD convencional e a difracao de raios X
com incidéncia rasante ou GIXRD (do inglés grazing incidence X-ray diffraction), as
duas técnicas serao esquematizadas a seguir. A XRD convencional consiste em iluminar
amostras planas e policristalinas com um feixe monocromatico de raios X em diferentes
angulos de incidéncia 6 e constatar a presenca ou nao destes raios X em um detector
colocado em uma posi¢ao angular equivalente a da iluminagao (6 em relagao a superficie
da amostra, 20 em relacdo ao feixe incidente). Na medida em que se varia o angulo de
incidéncia e simultaneamente o angulo do detector, apenas os planos cristalograficos dos
graos que estao paralelos a superficie contribuem para o difratograma. Produzindo picos
nos angulos em que a distancia interplanar obedece a lei de Bragg, conforme a equacao
3.1:

2dsinf = n\ (3.1)

onde d é a distancia interplanar, (f) o angulo de difragdo, A o comprimento de onda
do raios X e n a ordem de difracao (em geral 1). Para obter um difratograma com picos
referentes a todas as distancias interplanares é necessario que a amostra seja policristalina
e que todas as orientacoes cristalograficas estejam representadas nos graos da superficie
da amostra (BIRKHOLZ, 2006).

Diferentemente da XRD convencional, na GIXRD o feixe incidente é mantido fixo em
um angulo rasante «, e o detector ¢ movimentado pela faixa angular a ser analisada. Nesta
configuragao as amostras apresentam picos de difracao quando a condicao de difracao se

verifica para determinados graos, cujos planos de difracao nao sao paralelos & superficie

4X-ray diffraction (XRD)
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da amostra, como esta mostrado na figura 3.4. Os planos (001) (grao azul),(10-1) (grao
amarelo) e (301) (grao verde) estao na condicao de difracao em relagao ao feixe de raios X
incidente quando o detector se encontra nas posicoes 1, 2 e 3, respectivamente. O detector
é movimentado em relacao a superficie da amostra por um angulo 5 , que corresponde a 26
-, mas o difratograma obtido é apresentado como o convencional, com 26 na abscissa,
para poder ser facilmente comparado a difratogramas convencionais. Pode-se perceber
que em relagdo a cada conjunto de planos (os graos indicados na figura 3.4), a geometria
é a mesma daquela da XRD convencional, o angulo 6 de incidéncia e o angulo de difracao
sao iguais. Para constatar a condicao de Bragg na GIXRD, a referéncia para o angulo de
difracao nao é mais a superficie da amostra, mas sim o préprio conjunto de planos que da

origem ao pico.
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FIGURA 3.4 — Incidéncia em angulo rasante («) e difragao dos graos azul, amarelo e
verde quando o detector se encontra nas posicoes 1, 2 e 3, respectivamente. O detector é
movimentado em [ = 20 — a.

O angulo de incidéncia para GIXRD deve ficar entre 0,5 e 5°. Quanto mais rasante

for o angulo de incidéncia, menor sera a profundidade alcancada na amostra.

A fim de caracterizar a estrutura cristalina, o método de difracao de raios-X de an-
gulo rasante foi usado. Padroes de GIXRD foram obtidos a temperatura ambiente num
gonidmetro Shimadzu XRD 6000 usando alvo de cobre (radiagio CuK, de 1,5418 A), 2 0
de 20° a 80°, a uma velocidade de varredura de 0,02° s~!, uma voltagem de 40 kV e uma

corrente de 30 mA.

3.4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que usa uma fonte de luz monocromatica

que ao atingir um amostra ¢ espalhada por ela podendo gerar luz de mesma energia,
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espalhamento elastico; ou de energia diferente da incidente, espalhamento inelastico. No
caso do espalhamento inelastico essa diferenca de energia estd associada a interacao da
radiacao com os modos vibracionais adequados das moléculas que compoe a amostra.
Na pratica, um feixe de radiagdo laser (monocromatica, portanto) de baixa poténcia
¢ usado para irradiar pequenas areas do objeto de interesse e ao incidir sobre a area
definida, é espalhado em todas as direcoes, sendo que uma pequena parcela dessa radiacao
é espalhada inelasticamente, isto é, com frequéncia v (ou comprimento de onda \) diferente
da incidente (F = h.v ou E = h.c.A™!). Esse fenomeno foi observado experimentalmente
em 1928 por Chandrasekhara Venkata Raman (RAMAN C. V. ; KRISHNAN, 1928), na India
e, por esse motivo, foi chamado de efeito Raman. No caso da microscopia Raman utiliza-
se um microscopio 6ptico convencional no qual a objetiva tanto serve para focalizar o feixe

incidente na amostra quanto para coletar a radiacao que é espalhada por ela.

Em uma descricao abreviada, pode-se dizer que no espalhamento inelastico da luz, a
radiacao eletromagnética interage com a matéria através de seu campo elétrico, levando-a
até um estado virtual, assim chamado por nao corresponder a um autoestado da molécula.
Esse estado virtual pode ter sua energia relaxada de dois modos: a molécula pode retornar
ao estado vibronico original ou pode retornar a um outro estado de diferente energia. No
primeiro caso, tem-se o espalhamento elastico de luz, ou espalhamento Rayleigh, respon-
savel pela coloragao azul do céu, enquanto que no segundo caso tem-se o espalhamento
ineléastico, ou espalhamento Raman. O espalhamento inelastico de luz pode resultar tanto
em um féton de menor energia, quanto em um féton de maior energia. No primeiro caso,
o foton incidente encontra a molécula em um estado vibracional fundamental e o féton
espalhado a deixa em um estado vibracionalmente excitado, figura 3.5 regiao Stokes, a
diferenca de energia entre o fo6ton incidente e o espalhado corresponde, portanto, a energia
necessaria para excitar esse nivel vibracional. O mesmo acontece caso o féton espalhado
tenha maior energia que o féton incidente: devido a distribuicao de Boltzman, existe um
numero finito de moléculas que, nas condi¢oes ambientes, ja estao vibracionalmente exci-
tadas, figura 3.5 regiao anti-Stokes, e quando a molécula retorna ao estado fundamental a
partir de um estado virtual, um fé6ton com maior energia do que o féton incidente é criado.
No primeiro caso mencionado, tem-se o espectro Raman na chamada regiao Stokes (foton
espalhado com energia menor que a do incidente), enquanto que no segundo, na regiao
anti-Stokes (foton espalhado com energia maior que a do incidente). Além da diferenga
de energia em valores absolutos, o espectro registrado nessas duas regides apresenta sig-
nificativas diferencas de intensidade, jA que na regiao anti-Stokes a intensidade de uma
banda ¢ diretamente proporcional a populagao do nivel vibracional correspondente, que

por sua vez é inversamente proporcional & energia necessaria para popular esse nivel.

Para caracterizacao das amostras por microscopia Raman foi utilizado um microscopio
confocal Raman Alpha300 R da marca WITEC com laser de 532 nm (verde). Esse equi-
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FIGURA 3.5 — Espalhamento de Iuz: (a) espalhamento inelastico (regiao Stokes); (b)
espalhamento elastico (Rayleiglt); (c) espalhamento inelastico (regiao anti-Stokes).

pamento foi dispomibilizado pelo Grupo de Novos Materiais e Dispositivos do Laboratorio

de Micro Eletrénica da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

3.4.5 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fou-
rier (FTIR)

O espectro de infravermelho é o resultado da interacao da radiacao infravermelha com
a matéria. O resultados dessa interacao fornece informacoes sobre as ligacoes quimicas
presentes na amostra através de um gréfico da intensidade da radiacao coletada, absor¢ao
ou emissao, em fun¢ao do comprimento de onda (¢cm™'). Uma vez que as interagoes da,
radiacao com os grupos funcionais sao conhecidas, o espectro de infravermelho pode ser
utilizado para identificar grupos funcionais em uma amostra ou comparar duas amostras
distintas para ver se apresentam os mesmos grupos funcionais. O termo espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier ¢ originado pelo fato de que uma transformada
de Fourier, um processo matematico, é necessario para converter os dados coletados no

espectro final.
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A fim de investigar as ligacoes quimicas, medi¢oes de infravermelho foram efetuadas
em um espectrometro ATR-FTIR Perkin Elmer 400 IR com uma resolucao de 2 cm™1.

Cada espectro ATR foi gravado com a célula ATR em branco como plano de fundo.

3.4.6 Elipsometria

Elipsometria ¢ uma poderosa técnica para determinar o indice de refragao complexo
de uma filme fino. Como o proprio nome sugere, um elipsometro mede a elipticidade
do estado de polarizacao da luz refletida a partir de uma superficie. Os parametros do
elipsometro sao a relagdo de amplitude tan(W¥) e o desvio de fase A, que sao definidos

pela relacao de refletdncia complexa, conforme a equagao 3.2:

p = tan(V)e'® = ol (3.2)
rs  ts

Onde 1, 14, t, € ts sa0 as amplitudes dos coeficientes de reflexao e de transmissao para
as polarizacoes p e s, respectivamente. Como a diferenca entre diferentes polarizacoes é
usada em vez da real refletancia, nao ha necessidade de uma boa referéncia de refletancia
como no caso da espectrometria convencional. O indice de refracao tem de ser resolvido
de novo de forma similar a um espectrofotometro usando um modelo de indice de refracao
adequado e escolhendo o melhor ajuste de espessura e parametros do modelo. Desta vez
s6 temos que resolver os parametros tan(¥) e A em fun¢do do comprimento de onda, e

nao a transmitancia e a refletincia (FUITWARA, 2007)

Para extrair as propriedades 6pticas dos nanolaminados TiO5/Al,O3, um elipsémetro
espectroscopico de fase modulada ez situ (Jobin-Yvon UVISEL - Horiba) e um espectro-
fotometro, UV-Visivel-NIR Jasco modelo V-570, equipado com uma esfera de integracao
foram utilizados. A elipsometria espectroscopica permite-nos medir o indice de refragao
e o gap de energia dos filmes depositados sobre substratos de Si. Através do método
de espectrofotometria a transmitancia T ()), refletancia R (A), e coeficiente de absor¢ao
foram medidos ao longo da faixa de comprimentos de onda de 220 nm a 2000 nm. Além
disso, com a utilizacao do método de TAUC (TAUC, 1968; SREEMANY; SEN, 2004; CHIAP-
PIM et al., 2016a), o band gap foi calculado e confrontado com a medigao de elipsometria

espectroscopica.

3.4.7 Resistividade elétrica

A resistividade elétrica dos filmes nanolaminados TiOy/Al,O3 foram calculadas a par-
tir de resisténcias de folha (R;) medida por uma sonda de quatro pontas. A sonda possui

quatro sondas igualmente espacadas que sao empurradas sobre o filme fino contra o subs-
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trato. Uma corrente constante é aplicada entre as sondas externas e a diferenca de tensao
¢ medida entre as sondas internas. As sondas sao relativamente finas para minimizar a

area de contato entre a sonda e o filme.

A resistividade elétrica, dos filmes (p), foi calculada a partir da medida resisténcia de
folha multiplicada pela espessura do filme fino (t), obtida por RBS, através da seguinte
expressao (SCHRODER, 2006):

p=Rsxt (3.3)

As medic¢oes foram realizadas utilizando uma sonda de multi altura Jandel combinado
com uma unidade de teste RM3-AR. As resisténcias de folha foram medidas em filmes
depositados sobre substrato de vidro a fim de evitar a influéncia do substrato nas medidas
elétricas. A corrente aplicada entre as sondas externas foi de 10 nA para todos os filmes

analisados.

3.4.8 Nanoindentacao

A técnica de nanoindentacao é utilizada para determinar as propriedades mecanicas
de superficies ou filmes finos em escala nanométrica. No sistema de nanoindentacao as
propriedades mecanicas sdo obtidas de modo similar aos testes mecanicos tradicionais (mi-
croindentagao), as grandezas sdo calculadas através das medidas de carga (forca aplicada),
deslocamento (profundidade da penetragao) e tempo. Um endentador, geralmente de dia-
mante é pulsionado na superficie da amostra enquanto a carga aplicada e o deslocamento

sao medidos.

As propriedades mecanicas, ou seja, dureza da indentagao, moédulo de indentacao e
modulo de Young dos nanolaminados TiO5/Al;O3 depositados sobre silicio foram inves-
tigadas usando uma plataforma aberta Anton Paar com médulo de nanoindentagao com
garga maxima de 500 mN e resolugao de 0,01 N, com profundidade méxima de penetra-
cao de 200 um e resolucao de 0,01 nm. Um conjunto de 6 endentacoes foram realizadas
em cada amostra. A nanoindentacdo foi feito em uma 4rea de cerca de 25 pm?. A pro-
fundidade da nanoindentagao foi de até 30 % da espessura do filme. Finalmente, o perfil
de carga e descarga foi analisada pelo método de Oliver-Pharr (OLIVER; PHARR, 2004).

3.4.9 Analise da fase gasosa

A espectrometria de massa ¢ uma técnica muito utilizada para analise de subprodutos
durante o processo de deposicao por camada atomica. A deteccao dos dtomos os molé-
culas é feita através da ionizacao dos compostos e posterior deteccao através da razao

carga/massa (q/m).
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Para algumas condicbes de processo, os reagentes e os produtos em fase gasosa foram
analisados nos gases de escape da camara de processo utilizando um espectrometro de
massa de quadrupolo de MKS (Vision 2000-C analisador de gés residual) que permite a
analise de massa nao superior a 300 unidades de massa atomica (u). As espécies residuais
foram obtidas através de um micro orificio localizado na entrada do espectrometro de
massa e foram submetidos a subsequente ionizacao por impacto de elétrons com energia
constante de 40 eV. Esta energia é suficiente para ionizar as espécies de gas neutro que
entram através do filtro quadrupolo de massa de RF e, assim, sao detectados e classificados
como uma funcao da sua razao massa-carga. O sistema é totalmente projetado para
gases corrosivos e deposigao quimica a vapor (Etch, CVD). Uma camisa de aquecimento
conforme fornece temperatura minimizar a deposicao dentro das valvulas e para manter

a mobilidade de gases pegajosos/polares através da entrada.



4 Resultados e discussoes

Neste capitulo serao apresentados os resultados das caracterizacoes fisicas dos filmes
finos nanolaminados de TiO3/Al;,O3 obtidos através da técnica de deposi¢do por camada
atomica em dois diferentes modos, modo térmico (ALD térmico), e modo plasma (PE-
ALD).

4.1 Modo térmico

O estudo do modo térmico foi centrado no efeito da camada tnica de Al,Os3 nas

propriedades dos nanolaminados de TiOs/Al;O3.

4.1.1 Efeito da camada tinica de Al,O3; nas propriedades dos na-
nolaminados de TiO,/Al, 03

O estudo do efeito camada tnica foi subdividido em quatro topicos: propriedades
estruturais dos nanolaminados; cinética de crescimento e composicao quimica dos nano-
laminados; propriedades morfologicas e mecanismo cristalizacao dos nanolaminados; e

propriedades Opticas, elétricas e mecanicas dos nanolaminados.

4.1.1.1 Propriedades estruturais dos nanolaminados

As analises de GIXRD e de espectroscopia Raman foram utilizadas para avaliar a
transformacao estrutural dos filmes finos nanolaminados de TiOy/Al,O3 em fungao do

niamero de monocamadas parciais de Al,O3, conforme figura 4.1.
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FIGURA 4.1 — Espectros de (a) GIXRD e (b) micro-Raman dos filmes finos nanolami-
nados de TiOy/Al;03 em fungao do nimero de monocamadas parciais de Al,O3. Para
comparagao as intensidades relativas das difracoes de referéncia de p6 de TiO, anatase
sdo: (101)/100, (200)/35, (004)/20, (105)/20, (211)/20, (204)/14, (103)/10, (112)/10,
(116)/6, e (213)/4 (1CDD, 2015).
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Como pode ser visto nos espectros de XRD, figura 4.1a, para monocamadas de Al;O3
entre 10 e 32 o filme de TiO, é cristalino composto quase todo da fase anatase. Neste
intervalo, pode também ser notado que a intensidade das orientagoes anatase diminui
gradualmente com o aumento do niimero de camadas de Al,O3, quando em 32 camadas
de Al,O3 exibe apenas a orientagao anatase principal (101). Para valores superiores a 32
camadas, de Al;Og, o filme de TiO, torna-se predominantemente amorfo. Os resultados
de GIXRD foram confirmados por micro-espectroscopia Raman 4.1b, que exibiram quatro
modos Raman ativos associados a estrutura anatase: Ay, (519 em™), By, (397 em™!) e
E, (144 € 636 cm™') com um forte pico em 144 ¢m™' (CHIAPPIM et al., 2016a; OHSAKA
et al, 1978). A partir destes resultados, podemos concluir que a inclusdo de um nimero
maior (superior a 32) de monocamadas parciais de Al,O3 em filme de TiO, interrompe o
processo de cristalizacao deste material, mesmo a uma alta temperatura de processo ALD
como de 250°C. Para o nosso conhecimento, esta é a primeira vez que uma correlacao
entre a cristalinidade do TiO5 e o niimero de monocamada parcial Al,O3 foi evidenciada
(TESTONT et al., 2016).

Estudos anteriores, focados em estruturas nanolaminadas de TiO5/AlyO3, as camadas
sao normalmente simétricas ou a espessura de cada camada é maior do que uma mono-
camada. O primeiro trabalho relativo a este assunto foi feito por Ritala et al. (RITALA
et al., 1994), que produziu nanolaminados de TiO5/Al,O3 em vidro a 500 °C com 20000
ciclos e diferentes espessuras das camadas duplas. O objetivo principal foi investigar a
reducao da rugosidade da superficie dos filmes de TiOy com o aumento da espessura da
camada de Al;O3. Em trabalho recente Iatsunskyi et al. investigou o efeito do nimero
de algumas bicamadas nas propriedades de nanolaminados TiO5/AlyO3 crescidos a 200
°C. Eles observaram que com o aumento do nimero de bicamadas de 2 a 5 para a mesma
espessura total do filme, a espessura da camada de TiO, foi reduzida e o filme tornou-se
totalmente amorfo (TATSUNSKYT et al., 2015). Em outro trabalho Aarik et al. relataram o
efeito da concentracao de dopagem na cristalinidade dos filmes de TiO, dopado com Al
(AARIK et al., 2014).

Comparando os espectros de GIXRD e Raman é possivel observar que para a amostra
com 32 camadas de Al;O3 o espectro GIXRD apresenta os picos cristalinos referentes a
fase anatase do TiOs. Na mesma amostra, com 32 camadas, para o espectro Raman isso
nao acontece. Isso esta relacionado com a técnica em si, pois a microscopia Ramam faz
a analise pontual de uma pequena area na superficie da amostra, aproximadamente 500

nm?, ja a GIXRD analisa toda a superficie da amostra exposta ao feixe de raio-x.
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4.1.1.2 Cinética de crescimento e composicao quimica dos nanolaminados

A anédlise da composi¢do quimica e a espessura dos filmes de TiOy/Al,O3 foi feita
através da técnica de espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS), com os

filmes depositados sobre Si (100), onde os espectros experimentais e simulados sao visua-
lizados na figura 4.2.
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FIGURA 4.2 — Espectros de RBS experimental e simulado, sobre o substrato de Si e seus
respectivos nimero de monocamadas parciais AlyOs.

Nos espectros da figura 4.2 a linha em vermelho representa o espectro experimental,
dos filmes de TiO3/Al,O3, e a linha em azul representa o espectro simulado atraves
do programa para ajuste de espectros SIMNRA (MAYER, 1999). Através dos espectros

simulados é possivel obter a porcentagem relativa dos elementos quimicos que compoe o
filme e a sua espessura, conforme tabela 4.1.
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TABELA 4.1 - Composi¢ao quimica e espessura dos filmes nanolaminados de TiO5/Al,Os.

Ntimero de Ti (%) O (%) Al (%) Espessura
camadas de (nm)
AL

10 37,0 60,0 3,0 87,6
18 28,7 65,7 5.6 88,0
30 30,7 63,2 6,1 83,2
32 27,3 64,2 8,5 77,4
34 28,3 62,6 9,1 72.3
36 27.0 64,0 9.0 75.9
45 26,9 63,5 9,6 76,0
90 254 64,0 10,6 82,5

Para iniciar um estudo sisteméatico o primeiro passo foi avaliar o efeito do ntimero de
ciclos de reacdo ALD na espessura dos filmes de TiOy e Al;O3 puros, figura 4.3. Em
ambos 0s materiais, pode ser observado um aumento linear da espessura do filme com
o namero de ciclos de reagao (ngw,), 0 que é tipico do modo ALD auto controlado. A
partir destes graficos, foi possivel determinar a taxa de crescimento por ciclo (GPC)
através da medicao do coeficiente angular da reta, considerando a taxa de crescimento
como uma funcao linear. Para filmes de TiO, puro depositado utilizando TTIP-H50O,
o GPC instantaneo foi de 0,0354 nm/ciclo, o que é equivalente a ~ 10% de anatase ou
~ 7% de espessura de uma monocamada de TiO, amorfo considerando a percentagem
de espessura média de uma monocamada, h™ [nm], formada durante um ciclo de reagao.
Em que h™ [nm] é dada pela equacio (PUURUNEN, 2003; PUURUNEN, 2005b):

MO\ 13
B = <—) 4.1
N (4.1)

onde M é a massa molar, p é a densidade do material, considerando a sua estrutura
cristalina, e N4 é a constante de Avogadro. Assim, uma monocamada de TiOy tem 0,333
nm de espessura se for amorfo e 0,325 nm se for anatase (CHIAPPIM et al., 2016a). Para
o caso do filme de Al,O3 puro depositado utilizando TMA-H,O, o GPC foi de 0,129
nm/ciclo, ou seja, 33 % da espessura da monocamada AlyO3 que é de cerca de 0,390 nm.
O GPC do TiOg e do Al,O3 estd em excelente concordancia com os valores encontrados
na literatura (ELAM et al., 2002; RAHTU; RITALA, 2002).
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FIGURA 4.3 — Espessura do filme em fungao do nimero de ciclos de reagao para os filmes
finos de TiO5 e AlyO3 puros depositados a 250 °C.

A espessura dos filmes nanolaminados e o crescimento por ciclo (GPC) equivalente em
fun¢do do nimero de monocamadas parciais Al,O3 sao apresentados na figura 4.4a. Além

disso, colocou-se no grafico a espessura teérica do filme calculada a partir da equacao:

apc _ (GPCrio, X Neiciorioy + GPC 41,05 X Neicio, Al 05)
nanolaminado —

Neiclo,total (4.2)

onde o GPC medido dos materiais de TiO5 e Aly,O3 vem a partir dos dados da figura
4.3. De acordo com a equagao (4.2), com o aumento do ntimero de monocamadas parciais
de Al,O3 no filmes de nanolaminados de TiO5/Al,O3 é esperado que a espessura do
nanolaminado aumente linearmente devido a uma inser¢ao simétrica de camadas de Al;O3
em filme de TiOy crescendo com um nimero total de ciclos de reacao fixo em 2700.
No entanto, esta tendéncia tedrica nao foi observada experimentalmente para a faixa de
nimero de camadas de Al,O3 investigada, onde uma reducao da espessura do filme ocorre
para baixo nimero de camadas (até 34), com um subsequente aumento da espessura do

filme para 36 camadas ou mais.
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FIGURA 4.4 - (a)A espessura do filme e o crescimento por ciclo (GPC);(b) a composigao
elementar e a razao Al/(Ti + Al) dos nanolaminados TiOy/Al,O3 como fun¢ao do nimero
de monocamadas parciais Al;Os.

No que diz respeito & dependéncia da composicao elementar dos nanolaminados com o
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nimero de monocamadas parciais de Al,O3 figura 4.4b, pode-se observar um aumento na
concentracao de Al de 0 a 11 % na faixa de 1-32 camadas de Al,O3, saturando para valores
mais elevados de camadas de Al,O3. Outro ponto a ser destacado é que a concentracao de
oxigénio e titanio foram reduzidas em aproximadamente 5% no intervalo de 1-32 camadas
de Al;Os, indicando que o Al esta substituindo o Ti na estrutura nanolaminada, isto
¢, h4 um aumento provavel de ligacoes Al-O. Este fato é confirmado por espectroscopia
de FTIR apresentados na figura 4.5, que mostra o aparecimento de ligacoes Al-O, para
um nimero camadas de Al,O3 superior a 32. Além disso, a concentracao de Al no filme
de TiO5/Al;03 demonstra ser critica para reduzir a cristalinidade do TiOs, em que a
partir da figura 4.4b pode-se observar que uma razao de Al/(Al + Ti) de cerca de 0,24
foi determinante para obtencao dos filmes amorfos. Resultado semelhante a respeito da
concentracao de Al na cristalinidade do filme de TiO; foi obtido por Iatsunskyi e coautores

para outra concepcao de nanolaminado (IATSUNSKYT et al., 2015).
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FIGURA 4.5 — Espectros de FTIR dos filmes de TiOs puro, nanolaminado de TiO5/Al;03
com 32 camadas de Al,O3 e Aly,O3 puro depositados a 250°C com 2700 ciclos de reacao.
Os picos de absorcao identificados foram: SiO, ultra-fino quimicamente crescido 6ptica
transversal (OT) modo de alongamento no 1107 cm_;, Al-O oOptica longitudinal (LO)
alongamento no 968 cm™' e Al-O? OT curvando em 611 cm™' (REYES et al., 2013).

Comparando os resultados das figuras 4.1 e 4.4, pode-se inferir que o valor inesperado
e 0 comportamento ndo-linear da espessura e do GPC dos nanolaminados TiO5/Al;03

com o nimero de camadas de Al,O3 pode ser diretamente relacionado com a mudanca da
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estrutura do TiO; e na composi¢ao elementar dos nanolaminados TiOy/Al;,O3, e que por
sua vez dependem dos parametros de processo. Esta relacao também foi observada para
nanolaminados cujas caracteristicas estruturais sao comparaveis aos do TiOs/Al;O3 como
por exemplo o ZnO/Al,O3. Um comportamento semelhante do GPC foi relatado para
filmes finos de ZnO dopados com Al usando TMA como precursor (YOUSFI et al., 2001).
Nesse trabalho, o efeito da introducao de apenas um pulso de TMA /HyO entre os pulsos
de 6xido de zinco foi investigado e verificou-se que apo6s pulsar o TMA o crescimento do
Zn0 ¢ inibido durante varios pulsos subsequentes, até que o comportamento estacionério
é recuperado. Este fené6meno foi explicado considerando que a reacao do TMA com
a superficie de ZnO tem um efeito de "envenenamento", perturbando o ambiente da
superficie, quer devido a razoes estruturais ou quimicas. Em outro trabalho, Elam et
al. investigaram a influéncia de nanolaminados ZnO/Al,O3 na densidade interfacial, ou
seja, a influéncia no aumento do nimero de bicamadas simétricas de ZnO/Al,O3 para a
mesma espessura total do filme (de 1 a 128 bicamadas), analisando a espessura do filme
e verificando que esta foi menor do que o previsto (ELAM et al., 2002). Eles observaram
que 0 GPC durante os ciclos iniciais do ZnO e AlyO3 foi reduzido em mais de 50 % e
que o valor do GPC se restabelece apo6s aproximadamente 12 ciclos do ZnO, no entanto,
a percentagem de reducao da espessura total do filme foi baixa e mostrado como sendo

independente do nimero de bicamadas no nanolaminado.

Para o caso do TiO,, que pode ser visto a partir da Figura 4.4a, a percentagem
de redugao da espessura do filme de TiOy/Al,O3 foi de 8% para 10 camadas de Al,Os,
aumentando para 27 % com 34 e, subsequentemente, diminuindo para 22 % com 90 cama-
das de Al,O3. Portanto, é evidente que para todas as condicoes investigadas no presente
trabalho o efeito de envenenamento promovido pelo pulso de TMA afeta a cinética de
crescimento da camada de TiO, subsequente alterando assim o GPC total nos nanolami-
nados de TiO5/Al,O3. A fim de comprovar o efeito de "envenenamento"do pulso TMA
sobre o crescimento da camada posterior de TiO2, medigoes de espectrometria de massa
em funcao do tempo foram realizadas durante o crescimento dos nanolaminados para dois
super ciclos TTIP-H,O/TMA-H,0 diferentes (Figura 4.6). Aqui, consideramos as con-
digdes 5/1 e 30/1. Além disso, a fim de melhorar a visualizacao do fendémeno, o tempo
de pulso para cada precursor foi multiplicado por 8. As espécies gasosas monitoradas em
funcao do tempo de processo foram os principais subprodutos do ciclo de TTIP-H,O, isto
é o isopropanol (CH3),CHOH (cuja principal espécie de fragmentagao ¢ o CH3CHOHT,
45 u) (RAHTU; RITALA, 2002) e do ciclo TMA/H,0, ou seja, o metano (CHJ, 16 u)
(PUURUNEN, 2005b). Além disso, observou-se a pressao parcial das espécies: grupo OH
(OH™, 17 u) e agua (H,O™, 18 u). Notou-se que, para ambas as condigbes investigadas,
quando o TMA é pulsado uma consideravel reducao da pressao parcial das espécies de
HyO™ com aumento simultaneo do CHJ ¢ observado. Por outro lado, a pressao parcial

da espécie de CH3CHOH™ mostra uma diminuicao continua dentro do periodo de tempo



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 60

para a condi¢do de 5/1. Embora ndo seja mostrado aqui, o comportamento da pressao
parcial das espécies monitoradas foi repetido durante varios superciclos, saturando a par-
tir de ~ 30 superciclos para 5/1 e &~ 20 superciclos para a condicao 30/1. O aumento
dréstico da pressao parcial do subproduto CHy, quando o TMA é pulsado, demonstra que
a taxa de quimissorcao de molécula de TMA, na superficie da camada de TiO5 contendo
grupos hidroxila, é bastante elevada em comparacao com a variagao da pressao parcial
de (CHj3)2CHOH, subproduto gerado apés o pulso de TTIP. Para um baixo nimero de
ciclos de T'TIP em um superciclo, isto provoca um aumento crescente da concentragao de
CH, apoés cada superciclo (ver figura 4.6a), o que promove uma diminui¢ao (ou efeito de
envenenamento) do nimero de ligantes sobre a superficie de TiOs crescente, reduzindo
assim a sua taxa de deposicao, como pode ser observado pelo decréscimo continuo da
pressao parcial da espécie CH3CHOH™. No entanto, com o aumento do namero de ciclos
TTIP em um superciclo, observou-se que a pressao parcial das espécies de CHsCHOH™
retorna ao seu valor inicial apés um pulso de TMA (Figura 4.6b), o que indica que o
efeito de envenenamento é reduzido e, consequentemente, o GPC total ¢ mais elevado,
como visto no lado esquerdo da figura 4.4a. Por 1ltimo, a explicagao para o aumento
do GPC para baixo ntumero de ciclos de TTIP em um superciclo ou elevado nimero de
monocamadas parciais de Al,O3, do lado direito da figura 4.4a, é dado pelo fato de que
o GPC da camada de Al,O3 teve uma contribuicdo consideravel para o GPC total do
nanolaminado. Por exemplo, foi estimada em aproximadamente 11 % para condicao de

90 camadas de Al,O3 em comparacao com a de 30 camadas de Al,O3 que foi de 3,8 %.
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FIGURA 4.6 — Espectrometria de massa com resolugao temporal de CH}, OHT, H,O
e CH3CHOHT™ durante o crescimento de nanolaminados para dois diferentes superciclos
de TTIP-H,O/TMA-H50: (a) 5/1 e (b) 30/1. Aqui, o tempo de pulso para cada precur-
sor /purga foi multlphcado por 8, ou seja, para Al,Os3 foram de 1,2; 6,0; 1,2 e 6,0 s para
o pulso de TMA, purga, pulso de H,O e outra purga, respectivamente. Para o caso de
TiO, foram de 4,0; 8,0; 1,2 e 6,0 s para o pulso de TTIT, purga, pulso de HyO e outra de

purga, respectivamente.
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4.1.1.3 Propriedades morfologicas e mecanismo de cristalizacao dos nanola-

minados

A figura 4.7 mostra imagens de AFM em duas dimensdes (2D) com uma &rea de
10,0x10,0 gum? dos filmes de TiOy/Al,Os3.
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FIGURA 4.7 — Imagens de AFM dos nanolaminados de TiOs/Al,O3 para diferentes valores
de monocamadas parciais de Al,Os.

As figuras 4.7 e 4.8 mostram, respectivamente, imagens de AFM e o valor da ru-

gosidade RMS das superficies do nanolaminados TiOs/Al,O3 para diferentes valores de
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monocamadas parciais de Al,O3. Observou-se uma superficie morfolégica tipica de um
material amorfo para os filmes depositados com uma grande quantidade de monocamadas
parciais de Al,O3 (> 32 camadas), ou seja, a rugosidade da superficie do filme é proxima
a rugosidade da superficie do substrato de Si (100), em torno 0,12 nm (ELAM et al., 2002).
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FIGURA 4.8 — Rugosidade superficial RMS dos nanolaminados de TiOs/Al,O3 para di-
ferentes valores de monocamadas parciais de AlyOs.

No entanto, com a diminuicao do nimero de camadas de Al,O3, podemos ohservar
a formacao de aglomerados ao longo da matriz amorfa de TiO5/Al,O3, na qual para a
condicao de 30 camadas de Al,Og3, pode ser observado uma transicao de cristais anatase
semelhantes a agulhas dispersos em uma matriz de graos redondos. A fim de melhor
visualizar a tltima observacao, mapeamento de micro-Raman para o modo fénon, com

E, 144 cm™!, foi realizado na amostra contendo 30 camadas de Al,O3 (Figura 4.9).
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FIGURA 4.9 - (a) Imagem optica e (b) mapeamento micro-Raman, modo de fonon E, em
144 em™! para um nanolaminado de TiO,/Al,O3 contendo 30 monocamadas de Al,Os.

A figura 4.9a mostra a imagem optica com 240 um? delimitada pelo quadrado vermelho
e a figura 4.9b mostra trés contrastes de cores: preto, vermelho e amarelo, como pode
ser visto existem poucos sinais de maior intensidade no amarelo em torno da superficie
do filme, confirmando que as camadas de TiO, sao predominantemente composta de
fase amorfa. Para menores valores de camada de Al,O3 os cristais anatase tornam-se
mais dispersos na superficie do filme e para as condigoes de 18 e 10 camadas os graos
dominam a superficie do filme depositado. Aqui, da-se énfase a condicao de 10 camadas
de Al;Og3, onde os graos de anatase sao dispostos como uma estrutura em forma de placas

empilhadas.

Com o objetivo de correlacionar os resultados estruturais e morfologicos e melhor
discutir o mecanismo de cristalizacdo do TiOs em nanolaminados de TiOy/Al,O3 deste
trabalho, a figura 4.10 apresenta um esquema que ilustra o mecanismo de crescimento do
cristal para maior (Fig. 4.10a) e menor (Fig. 4.10b) nimero de monocamadas parciais
de Al,O3. Para o caso de um maior nimero de camadas de Al,O3 (34 camadas), durante
cada ciclo de TMA-H5O cerca de 33 % da monocamada de Al,O5 é formado, assim, os
ciclos seguintes TTIP-H,O (o GPC é da ordem de 7 % para uma monocamada de TiO,
amorfo) ird preencher as vacancias na monocamada parcial de Al,O3 com moléculas de
TiO,. Nesta condigao, a distancia entre as camadas de Al,O3 torna-se suficientemente
elevada para interromper o processo de cristalizacao do TiOs,. Vale a pena mencionar
que o Al,O3 s6 adquire fase cristalina para temperaturas acima de 900 °C (JAKSCHIK
et al., 2003) e o filme de TiOs por ALD s6 comeca o processo de cristalizagdo para uma
espessura de cerca de 10 nm (AARIK et al., 2001). No entanto, embora para o caso de 10
camadas de Al;O3 a espessura da subcamada de TiO, foi estimada em cerca de 8,0 nm,
devido as vacancias nas monocamadas de Al,O3, h4 uma maior probabilidade do material
TiO, desencadear um processo de cristalizacao da camada de TiO, superior. Esse fato é

observado em imagens de AFM (Fig. 4.7), onde para um namero de camadas de Al,O3
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menor do que 34, podemos observar que o nimero de graos cristalinos de TiOy aumenta

até preencher toda a area de superficie do filme.

Finalmente, é importante destacar a partir do processo de cristalizacao do TiO, em

nanolaminados de TiOy/Al;O3 que:

I. a espessura minima para iniciar a formacao de graos nanocristalinos de TiO, pa-
rece ser valido para outras estruturas nanolaminadas, ou seja, para as camadas de
Al,O3 com espessura superior a uma monocamada parcial. A partir do trabalho
de Tatsunskyi et al. (TATSUNSKYT et al., 2015), apenas para o filme com 2 bicama-
das (TiOy tem uma espessura superior a 10 nm), o TiO, foi encontrado na forma

nanocristalina, enquanto durante 5 ou mais bicamadas o TiO, foi amorfo;

II. embora nao seja mostrado aqui, a espessura total dos nanolaminados TiOs/Al,O3

investigados nao influencia a sua estrutura e morfologia.
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FIGURA 4.10 — Representacao esquematica do crescimento cristalino dos nanolaminados

de TiO2/Al,O3 proposto neste trabalho. Onde (a) corresponde a 90 e (b) 30 monocamadas
parciais de Al,Oj3 inseridas igualmente em 2700 ciclos de filme fino de TiOs.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

69

4.1.1.4 Propriedades dpticas, elétricas e mecanicas dos nanolaminados

4.1.1.4.1 Medigoes Opticas

Os parametros 6pticos foram calculados para os nanolaminados depositados em vidro

(espectrofotometria de UV-Vis) e substratos de silicio (elipsometria espectroscopica) e os
resultados sao apresentados na Figura 4.11.
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FIGURA 4.11 — Transmitancia (a), coeficiente de absor¢ao (b), e o indice de reflexdo (c)
dos filmes de TiO2/Al,O3 com diferentes ntimeros de monocamadas parciais de Al,Os.

A figura 4.11a mostra os espectros de transmitancia para os nanolaminados deposi-

tados sobre lamina de vidro. Como pode ser observado, os espectros de transmitancia
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mostram um maximo que estd localizado em uma faixa de comprimento de onda curto.
Apenas o filme com 30 camadas de Al,O3 teve um méaximo com comprimento de onda
mais longo. O deslocamento do maximo de um espectro de transmissao é associado a
variacdo da espessura do filme (SREEMANY; SEN, 2004). No entanto, a variacao de espes-
sura ¢ minima em relacao a variacao de outras propriedades investigadas, indicando que

a morfologia/estrutura do filme pode ser a principal responsavel por esse deslocamento.

O gap optico d4 origem a chamada absorcao fundamental nos espectros de transmissao
optica de um semicondutor. Isto pode ser determinado se o valor do coeficiente de absorcao
Optico é determinado a partir da relagao entre a transmitancia e a refletancia. O coeficiente
a de absorcao optica esta diretamente relacionado com a transmitancia T e a refletancia
R pela seguinte equacdo (SREEMANY; SEN, 2004):

a:—m(T§E>é (4.3)

onde d é a espessura do filme. O coeficiente de absorcao é influenciado pela dispersao
de luz na regiao do UV-visivel, devido a rugosidade da superficie, por isso, é interessante
investigar a influéncia da fase cristalina no coeficiente de absor¢ao. A Figura 4.11b mostra
o coeficiente de absor¢ao para os filmes de TiO,/Al;O3 depositados em substrato de
vidro. Foi encontrado uma influéncia significativa da estrutura cristalina/rugosidade da
superficie do TiO5 na absorcao da luz. A fase anatase apresenta um coeficiente de absorcao
maior, enquanto que a fase amorfa tem um baixo coeficiente de absorcao na regiao de UV
de 300-350 nm. Por outro lado, para comprimentos de onda superiores a 350 nm, hé
uma inversao do tltimo comportamento observado e o coeficiente de absorcao torna-se

constante ao longo da regiao do visivel.

A dependéncia do band gap Optico dos filmes sobre os parametros do processo foi
determinado a partir de medigoes de transmissao usando o grafico de (ahv)" versus a

energia,

(ahv)" ~ A(hv — E,) (4.4)

onde A é uma constante de proporcionalidade e hr é a energia dos fotons da luz
incidente (CHIAPPIM et al., 2016a; SREEMANY; SEN, 2004). Isso foi determinado por ex-
trapolagao linear no grafico (ahv)™ versus energia, onde para transigoes diretas n = 2 e
para transicoes indiretas n = 1/2 (WEINGARTNER et al., 2010). A Tabela 4.2 apresenta
os band gaps indiretos dos filmes de TiO5/Al,O3 em fun¢ao do nimero de camadas de
Al;O3. Observou-se que ha um ligeiro aumento no band gap quando o nimero de cama-
das de Al,O3 aumenta de 10 para 90, isto é, na transicao da fase anatase para a amorfo,

o que esta de acordo com a literatura (Egumorphous > E€anatase) (SCANLON et al., 2013).
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Além disso, embora para um maior niimero de camadas de Al;O3 o filme ficou amorfo,
o band gap ficou entre 3,35-3,40 eV que ¢é inferior ao dos filmes de TiO, amorfo que é da
ordem de 3,66 eV (LUCA et al., 1998). Uma explicagdo pode ser que a camada de Al,O3
se comporta como um agente dopante, mesmo para nanolaminados de TiO/Al,O3 com
maior concentracao de Al (32-90 camadas de Al;O3). Para o caso em que a fase anatase
foi observada, o band gap era de cerca de 3,27 eV, muito perto do band gap do filme de

TiOs puro (3,26 €V) depositado sob as mesmas condigoes.

TABELA 4.2 — Propriedades opticas dos nanolaminados de TiOy/Al503.

Nuamero de Indice de Gap oOptico Gap Optico
monocamadas refracao em através da através da
parciais de 633 nm transmitancia elipsometria
Al,O3 (eV) (eV)
0 (TiO, puro) 2,50 3,26 3,26
10 2,48 3,35 3,27
18 2,46 3,34 3,27
30 2,44 3,39 3,31
32 2,39 3,37 3,30
34 2,39 3,38 3,32
36 2,38 3,35 3,29
45 2,36 3,38 3,30
90 2,33 3,40 3,36
Al,0O3 puro 1,63 - -

O indice de refracao, n, em funcao do comprimento de onda para os nanolaminados
TiO2/AlyO3 depositados pelo presente método é mostrado na figura 4.11c. A medida que
o niimero de camadas de Aly,O3 aumentou o indice de refracao do TiO, sofreu uma ligeira
diminui¢ao de 2,50 para 2,39 (Tabela 4.2). Iatsunskyi et al. e Alasaarela et al. obti-
veram resultados semelhantes para um projeto diferente de nanolaminado (IATSUNSKYI
et al., 2015; ALASAARELA et al, 2013). A partir das analises das propriedades funda-
mentais e dos resultados 6pticos, podemos notar que a construcao de nanolaminados de
TiO2/Al,O3 com monocamadas parciais de Al,O3 superior a 32 tornam-se altamente in-
teressante para produzir TiO, amorfo nesta alta temperatura de 250 °C, com gap 6ptico
e indice de refragao perto do TiO cristalino. Como é sabido, TiO, amorfo permite uma
gama de dispositivos 6pticos além de proporcionar beneficios no desempenho uma vez que
tem menos perdas. No entanto, TiOy amorfo ¢ tipicamente produzido a temperaturas de
deposicao inferiores a 200 °C, o que pode limitar a sua aplicabilidade em conjunto com ou-
tros materiais que exigem maior temperatura de deposicao ou em aplicacoes que requerem

passos de temperatura mais elevadas durante o processo de fabricagdo (KARVONEN et al.,
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2014). Além disso, o niimero de monocamadas parciais entre 10 e 32 pode ser adequado
para aplicacao em transistor de filme fino, TEFT thin-film transistor, onde filmes de TiO,

cristalino tém demonstrado resultados promissores (OKYAY et al., 2013).

4.1.1.4.2 Resistividade dos filmes

A Figura 4.12 mostra a resistividade dos nanolaminados de TiOy/AlyO3 deposita-
dos sobre substrato de vidro, em fun¢ao do nimero de monocamadas parciais de Al,Os.
Percebe-se que a resistividade para de filmes TiOy puro depositado por ALD foi (321,1
+ 65,3) Q- em. Este valor é aproximadamente 10 vezes menor do que os filmes finos de
TiO, recozidos obtidos por sol-gel (3200 Q2 - ¢m) reportado por Senain et al. (SENAIN et
al., 2010), mas maior do que os filmes finos de TiOy depositados em vidro pelo método de
revestimento por rotagao (spin coating) (7,02 x 107 Q-cm) por Daniyan et al. (DANIYAN
et al., 2014). Em relacio ao efeito do niimero camadas de Al;O3, observou-se um aumento
da resistividade até um valor de (514,0 + 68,0) € - cm para 32 camadas de Al,O3 e, a
partir deste valor, uma diminui¢ao quase linear da resistividade do filme, até (255,3 +
31,2) Q- cm para a condi¢do de 90 camadas de Al,O3. A resistividade para o filme de

Al,O3 puro estava fora do alcance do equipamento de sonda de 4 pontas.
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FIGURA 4.12 — A resistividade dos nanolaminados de TiOy/Al,O3 em fun¢do do nimero
de monocamadas parciais de AlyO3. A analise foi feita nos filmes depositados em substrato
de vidro, a fim de evitar a influéncia do substrato semicondutor de silicio.
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Fica claro a partir destes resultados o efeito da reducao da cristalinidade dos filmes na
faixa de camadas de Al,O3 entre 10 e 32, indicando uma forte influéncia das monocamadas
parciais de Al,O3 em reduzir a area de superficie da nano estrutura para que os elétrons
passem de um grao para o outro dentro do filme fino de TiO,. No entanto, o resultado
obtido entre 32 e 90 camadas de Al;O3 é contrario ao esperado, indicando um possivel
efeito de dopagem do material, embora a concentracao de aluminio é consideravelmente
elevada. Estudos adicionais sao necessarios para melhor entender este comportamento

da resistividade com o ntimero de monocamadas parciais de Al;O3 em nanolaminados de
TiOs /Al Os.

4.1.1.4.3 Propriedades mecéanicas

A Tabela 4.3 apresenta a dureza superficial, o0 médulo de indentacdo, e o moédulo
de Young ou modulo de elasticidade, dos filmes de TiOs puro, dos nanolaminados de
TiO5/Aly,O3 e do Al,O3 puro, medidos com carga de 0,1-0,4 mN. Verificou-se que a dureza
dos filmes individuais de TiOy e Al;O3 sdo 3,59 GPa e 10,23 GPa, respectivamente.
Lyytinen et al. observou que a dureza de uma pelicula de TiO5 de 100 nm de espessura
depositado utilizando TiCly/HyO a uma temperatura de processo de 200 °C foi de 8,5
GPa (LYYTINEN et al., 2015). Por outro lado, Kaczmarek et al. observou que filmes finos
de TiOs nanocristalino obtidos por evaporagao catodica (sputter) apresentaram valores
de dureza entre 3,5 e 7,9 GPa mudando apenas a fase cristalina de anatase para rutilo,
respectivamente (KACZMAREK et al., 2012). Em relagao a dureza do Al;O3, ha um melhor
entendimento dos nossos resultados com a literatura usando o processo de ALD. Tripp
et al. obtiveram uma dureza de filmes de Al,O3 de 12,3 GPa, utilizando TMA /H,0 a
uma temperatura de processo de 177 °C (TRIPP et al., 2006). A dureza do Al,O3 (10,23
+ 2,15) GPa obtido neste trabalho é comparavel ao do substrato de Si (11,6 + 0,2) GPa.

Em relagdo aos nanolaminados de TiO/Al,O3 foi observado, a partir dos dados da
Tabela 4.3, que o valor de dureza aumentou consideravelmente quando 10 e 32 monoca-
madas parciais de Al,O3 sao inseridas no filme de TiO,, ou seja, de 3,59 GPa para 7,03
GPa e 8,06 GPa, respectivamente. Os nossos valores de dureza sao compativeis com os
medidos por Tatsunskyi et al., que explica que o aumento de camadas Al,Oz melhora as
propriedades mecanicas das amostras devido a cristalinidade dos filmes (IATSUNSKYT et
al., 2015). No entanto, dos nossos resultados, observou-se que a condigao de 32 camadas
de Al,O3 teve uma dureza mais elevada, em comparacao com a de 10 camadas de Al,Os,
talvez devido a formacao de cristais anatase semelhantes a agulhas dispersos numa matriz
de graos redondos na estrutura do filme. Concomitantemente, verificou-se que o aumento
do namero camadas de Al,O3 para 90 promoveu uma reducao da dureza para 5,73 GPa.
Este fato também foi observado por Iatsunskyi et al. que explica que nestas condicoes

as propriedades mecanicas sao consideravelmente reduzidas devido a perda de cristalini-
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dade de cada camada, que sao compostas de pequenos nanocristais, permitindo assim que
grande interdifusao dos atomos nas interfaces (IATSUNSKYT et al., 2015).

TABELA 4.3 — Propriedades mecanicas dos nanolaminados TiOs/Al,O3 medidas pela
técnica de nanoindentacao. No calculo, o valor de v = 0,3 foi utilizado.

Material Dureza da Médulo de Moédulo de
indentacao, H;r indentagao, E;r Young, E (GPa)
(GPa) (GPa)
Silicio 11,63 £+ 0,22 117,79 + 1,41 129,86 + 1,55
TiO, puro 3,59 & 0,92 89,75 + 29,42 98,62 + 33,318
10 camadas 7,03 £ 1,93 119,06 + 39,70 130,01 + 41,87
de Al,0;

32 camadas 8,06 £ 1,94 164,22 + 60,47 175,12 £+ 62,18
de Al,O;

90 camadas 5,73 + 1,18 115,97 + 23.47 127,44 + 25.79
de AL,O;

Al,O; puro 10,23 4+ 2.16 93,70 + 24.76 102,96 + 27.21

O modulo de elasticidade dos nanolaminados de TiO5/Al;O3 e filmes finos individuais
segue o comportamento de dureza e estdo de acordo com a literatura. E dada énfase
a condicao de 32 camadas de Al,O3, onde o modulo de elasticidade tem um valor mais
elevado do que o substrato de silicio, ou seja, 175,118 GPa para TiOy/Al,O3 com 32
camadas de Al,O3 e 129,856 GPa para substrato de silicio. Este valor foi também mais
elevado do que o modulo de elasticidade observado por Tatsunskyi et al. (TATSUNSKYT et al.,
2015). Revestimentos de alta dureza (> 20 GPa) sdo muito desejados para atuar como uma,
camada resistente ao desgaste em dispositivos microeletronicos e micro eletromecanicos,
isto é, a sua funcao é a de proteger a superficie dos microcomponentes de silicio podendo
aumentar o tempo de vida 1til do dispositivo (MAYER et al., 2003). Devido a sua dureza, os
nanolaminados aqui descritos nao sao adequados para esta aplicagao. Por outro lado, como
sao oOxidos, eles podem ser utilizados em aplicacoes triboldgicas que requerem materiais
resistentes a oxidagao. Além disso, os nanolaminados produzidos exibem alto modulo de
Young. Isso os torna de grande interesse para dispositivos micro e nano eletromecanicos,
principalmente ressonadores de alta frequéncia, que requerem materiais com alto moédulo
de Young e baixa densidade de defeitos (CHANG et al., 2009).
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4.2 Modo plasma

Nessa se¢ao serao apresentados os resultados referentes aos nanolaminados de TiO5/Aly O3
obtidos no modo plasma onde foi utilizado como percursores o TTIP, o TMA e um plasma
de oxigénio gerado com uma fonte RF com 100 W de poténcia. O principal objetivo dessa
secao ¢ comparar os dois modos de operacao, térmico e plasma, ja que o modo plasma
seguiu a mesma concepgao do modo térmico, alterando apenas o percursor de oxigénio,

que no modo térmico foi o HoO, e no modo plasma passou a ser um plasma de oxigénio.

4.2.1 Efeito da camada tinica de Al;O3; nas propriedades do na-

nolaminato de TiO,/Al,03, modo plasma
4.2.1.1 Propriedades estruturais dos nanolaminados

A cristalinidade dos filmes foram analisadas através da técnica de espectroscopia Ra-

man, conforme figura 4.13.
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FIGURA 4.13 — Espectros de Raman sobre substrato de Silicio.
Analisando os espectros Raman é possivel observar a presenca da fase anatase do TiO,

em quase todas as amostras, com excecao das amostras com 45 e 90 monocamadas de

Al,O3. Viérios trabalhos demonstram que os filmes obtidos por PEALD, possuem uma
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maior cristalinidade devido a menor presenca de impurezas quando comparados com filmes

depositados nas mesmas condigoes no modo térmico (SARIC et al., 2017).

4.2.1.2 Cinética de crescimento e composi¢cao quimica dos nanolaminados

Através do espectros simulados de RBS foi possivel obter a porcentagem relativa dos

elementos quimicos que compoe o filme e a sua espessura, conforme tabela 4.4.

TABELA 4.4 — Composigao quimica e espessura dos filmes finos de TiOy/Al,O3.

Amostra Ti (%) O (%) Al (%) Espessura (nm)

PO (TiO, puro) 31,3 68,7 0 137,2
P10 29,9 69,6 0,5 129,6
P18 31,2 67,7 1,1 1334
P30 30,9 67,4 1,7 129,8
P32 29,0 68,8 2,2 130,5
P34 28,1 69,2 2,7 128,6
P36 30,0 67,4 2,6 133,1
P45 32,3 64,5 3,2 143,2
P90 33,7 60,4 5,9 159,9

A porcentagem de aluminio, conforme tabela 4.4, nos filmes nanolaminados teve um
aumento de 0,5 %, na amostra P10; para 5,9 %, na amostra P90, isso j& era esperado, pois
a primeira teve 10 ciclos de TMA, percursor do Al, e a segunda teve 90 ciclos de TMA.
Porem essa faixa de concentragao de aluminio obtidas para os nanolamonados no modo
plasma é inferior a obtida no modo térmico, ou seja, os filmes nanolamidados obtidos no
modo plasma possuem uma menor concentracao de Al, mesmo sendo obtidos de modo

similar.

A fim de comparar os dois modos de deposicao, térmico e plasma, foram plotados os
graficos da espessura dos filmes de TiO, e Al,O3 puros (Figura 4.14) em func¢do do nimero
de ciclos de reacao, tanto para o modo térmico, ALD, quanto o médulo plasma, PEALD.
Em ambos os modos, pode ser observado um aumento linear da espessura do filme com o

namero de ciclos de reagdo (Neicos), 0 que é tipico do modo ALD auto controlado.

A partir destes graficos, figura 4.14, foi possivel determinar a taxa de crescimento por
ciclo (GPC) através da medida da inclinacao das curvas de crescimento. Para filme de
TiOs puro depositado no modo térmico o GPC instantaneo foi de 0,035 nm/ciclo e para
o modo plasma o GPC foi um pouco maior, 0,039 nm/ciclo. O mesmo comportamento
foi observado para os filmes de Al,O3 puro onde o GPC para o modo térmico foi de 0,129

nm/ciclo e para o modo plasma o GPC foi 0,150 nm/ciclo. Contudo os filmes depositados
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no modo plasma, nas condicoes estudadas, possuem uma taxa de crescimento maior do

que no modo térmico.
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FIGURA 4.14 — Espessura do filme em funcdo do nimero de ciclos de reacao para os
filmes finos de TiO5 e Al;O3 modos térmico e plasma ambos a 250 °C.

A espessura dos filmes nanolaminados e o crescimento por ciclo (GPC) equivalente
em funcao do ntimero de monocamadas parciais Al,O3, modos térmico e plasma, sao
apresentados na figura 4.15. Além disso, colocou-se no gréfico a espessura tedrica do

filme calculada a partir da equacao 4.2.
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FIGURA 4.15 — A espessura do filme e o crescimento por ciclo (GPC) dos nanolaminados
TiOs/Al,O3 como fungao do nimero de monocamadas parciais Al,Os.

Como pode ser observado na figura 4.15, esta tendéncia tedrica nao foi observada
experimentalmente para a faixa de nimero de camadas de Al,O3 investigada, tanto para
o modo térmico como para o modo plasma, onde uma reducao da espessura do filme ocorre
para baixo nimero de camadas (até 34), com um subsequente aumento da espessura do
filme para 36 camadas ou mais, comportamento similar observado em ambos os modos,
porem o modo plasma as espessuras dos filmes tedricas mais se aproximaram do valor

obtido experimentalmente.

Para melhor visualizar essa variacao entre os valores tedrico e experimental foram plo-
tadas as curvas, modos térmico e plasma, do desvio percentual de cada uma das amostras

com relagdo a seu respectivo valor teodrico, conforme figura 4.16.
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FIGURA 4.16 — Desvio percentual dos nanolaminados TiOs/AlyO3, modos térmico e
plasma, como funcao do nimero de monocamadas parciais Al;Os.

O desvio percentual, entre os valores teoricos e experimentais, das amostras nanola-
minadas obtidas no modo plasma foram menores do que das amostras obtidas no modo
térmico. Sendo que no modo plasma o desvio chegou no méaximo de 11% e no modo

térmico o maximo foi de 27%, ambos para a amostra com 34 camadas de Al,Os.

4.2.1.3 Propriedades morfolégicas e mecanismo de cristalizacao dos nanola-

minados

As imagens de Microscopia eletronica de varredura (MEV), das amostras de nanola-
minados crescidos no modo plasma estao representadas na figura 4.17. Todas as imagens

de MEV encontram-se com um aumento de 10 Kx e 100 K x.
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FIGURA 4.17 — Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura, das amostras de TiOs
(puro) e TiO5/Al;03, modo plasma, com aumento de 10 Kx e 100 Kx.
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Analisando as imagens da figura 4.17 é possivel observar uma variacao na rugosidade
das amostras, onde a superficie das amostras P10, P30 estao mais parecidas com a amostra
de TiOy (puro). Ja a amostra P90 a superficie estd praticamente lisa, dificultando o
foco com o feixe de elétrons. Somente com as imagens de MEV ¢é dificil afirmar que
a rugosidade das amostrar é crescente, essa anélise da rugosidade torna-se mais precisa
com a microscopia de forca atémica. As imagens de microscopia eletronica de varredura
normalmente sao feitas em paralelo com as imagens de microscopia de for¢a atomica, pois

dao uma visao mais geral da superficie analisada.

A figura 4.18 mostra imagens de AFM em duas dimensoes (2D) com uma area de
10,0x10,0 pm? e uma apliagao de 1,0x1,0 um?, dos filmes de TiO,/Al,O3 crescidos no

modo plasma.
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FIGURA 4.18 — Imagem de Microscopia de For¢a Atomica dos filmes de TiOy/Aly03,
modo plasma, com diferentes niimeros de monocamadas parciais de Al,Os.

Analisando as imagens da figura 4.18 é possivel observar que uma mudanca significativa

nos graos que formam o filme acontece na amostra com 36 camadas de Al,O3, P36, onde
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os grao cristalinos de TiOy anatase comecam a ser mais evidentes. Essa cristalinidade
aumenta sobre a superficie da amostra da amostra P36 para amostra P30. Entretanto nas
amostras P18 e P10 esses graos cristalinos parecem ocupar toda a superficie da amostra,

como placas sobrepostas.

Com o intuito de comparar a rugosidade RMS dos nanolamidados obtidos nos modos
ALD e PEALD, as rugosidades foram calculadas através do software Gwyddion e plotadas
no grafico da figura 4.19.
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FIGURA 4.19 — Valor eficaz (RMS) da rugosidade dos nanolaminados TiOy/Al,O3, modos
térmico e plasma, como funcao do nimero de monocamadas parciais Al,Os3.

O valor da rugosidade RMS no modo plasma chega a ser o dobro do valor, para a
mesma condicao, no modo térmico, como é o caso da amostras com 18 monocamadas de
Al,O3. O valor da rugosidade é crescente com a cristalinidade, ou seja, quanto maior
a cristalinidade maior a rugosidade, para as condicoes estudadas. Por conta disso as
amostras no modo plasma apresentaram uma maior rugosidade RMS, ja que neste modo
a cristalinidade se tornou mais evidente. No entanto as amostras P45 e P90, com 45 e 90

camadas de Al,O3, apresentaram uma rugosidade menor do que no modo térmico.

4.2.1.4 Propriedades dpticas, elétricas e mecanicas dos nanolaminados

4.2.1.4.1 Medigoes Opticas
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Com o intuito de comparar os modos de deposicao, térmico e plasma, os parametros
Opticos foram calculados para os nanolaminados depositados em vidro (espectrofotome-
tria de UV-Vis) e substratos de silicio (elipsometria espectroscopica) e os resultados sao

apresentados nas Figuras 4.20 e 4.21.
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FIGURA 4.20 — Transmitancia modo térmico (a), e modo plasma (b), dos filmes de

TiO2/AlyO3 depositados sobre vidro com diferentes niimeros de monocamadas parciais
de AlgOg.
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FIGURA 4.21 - Refletancia modo térmico (a), e modo plasma(b), dos filmes de
TiO2/AlyO3 depositados sobre vidro com diferentes niimeros de monocamadas parciais
de AlgOg.

A figura 4.20a e 4.20b mostram os espectros de transmitancia para os nanolaminados
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obtidos no modo térmico e plasma respectivamente. Como pode ser observado, os espec-
tros de transmitancia no modo plasma deslocaram o méximo que para uma faixa de maior
comprimento de onda. O deslocamento do maximo de um espectro de transmissao pode
estar associado a variagdo da espessura do filme (SREEMANY; SEN, 2004) ou na mudanga,
das caracteristicas fisicas. No entanto, a variacao de espessura ¢ minima em relacao a
variacdo de outras propriedades investigadas, indicando que a morfologia/estrutura do

filme pode ser a principal responsavel por esse deslocamento.
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FIGURA 4.22 — Band gap no modo térmico e plasma dos filmes de TiOy/Al,O3 com
diferentes nimeros de monocamadas parciais de Al;Os.

O gap optico foi determinado a partir dos valores de transmitancia, refletancia e espes-

sura dos filmes, obtidas por RBS, de forma analoga ao modo térmico capitulo 4.1.1.4.1.

A Figura 4.22 apresenta os band gaps indiretos dos filmes de TiOy/Al,O3 em fungao
do nimero de camadas de Al,O3, nos modos térmico e plasma. Observou-se que no modo
plasma também ha um ligeiro aumento no band gap quando o nimero de camadas de
Al,O3 aumenta de 10 para 90, isto é, na transicao da fase anatase para a amorfo, o que
esta de acordo com a literatura (Egumorphous > EZanatase) (SCANLON et al., 2013). No
entanto no modo plasma todas as condigoes tiveram sempre um valor de band gap menor

do que no modo térmico.

4.2.1.4.2 Propriedades mecéanicas
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A Tabela 4.5 apresenta a dureza superficial, o modulo de indentagao, e o mddulo
de Young (ou modulo de elasticidade) dos filmes de TiOy puro, dos nanolaminados de
TiO2/Al,O3 e Al,O3 puro obtidos no modo plasma e medidos com carga de 0,1-0,4 mN.
Verificou-se que a dureza dos filmes individuais, puro, de TiO5 sao (3,59 £ 0,92 ) GPa no
modo térmico e (4,48 + 0,75) GPa no modo plasma; e de Al,O3 sdo (10,23 + 2,16) GPa
no modo térmico e (8,40 + 2,90) GPa no modo plasma. Considerando o desvio padrao
esses valores sao muito proximos o que indica que o modo de operagao nao altera signifi-
cativamente o valor da dureza superficial do material puro. Para uma melhor visualizacao
dos resultados foram plotados os valores de dureza superficial de alguns nanolaminados e

do filme de TiO, puro, conforme Figura 4.23.
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FIGURA 4.23 — Dureza de indentagao modo térmico e plasma dos filmes de TiO5/Al;03
com diferentes nimeros de monocamadas parciais de Al;Os.

Como pode ser observado no grafico da Figura 4.23 os valores da dureza superficial sao
muitos proximos com excecao da amostra com 32 monocamadas de Al,Os, onde o valor
do dureza foi de (8,06 £ 1,94) GPa ALD e (4,46 + 0,61) GPa PEALD, ou seja no modo
térmico a dureza do nanolaminado foi quase o dobro da dureza no modo plasma. Essa
diferenga no valor da dureza deve estar associada a cristalinidade que na amostra com
32 monocamadas de Al,O3, no modo plasma é cristalina e no modo térmico é amorfo.
Estudos com nanolaminados demonstram que a reducao da espessura, o aumento de

interfaces amorfas e a reducdo no tamanho das particulas nanocristalinas influenciam
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diretamente nas propriedades mecéanicas dos nanolaminados (COY et al., 2016).

TABELA 4.5 — Propriedades mecénicas dos nanolaminados, TiOs/Al;O3 obtidos no modo
plasma, medidas pela técnica de nanoindentacao. No calculo, o valor de v = 0,3 foi
utilizado.

Material Dureza da Moédulo de Moédulo de
indentacdo, H;r indentagao, E;r Young, E (GPa)
(GPa) (GPa)
Silicio 11,63 + 0,22 117,79 + 1,41 129,86 + 1,55
TiO, puro 4,48 + 0,75 138,01 + 11,38 151,66 + 12,510
10 camadas 712 + 0,22 148,36 + 25,73 163,03 + 28,27
de AL,O;

30 camadas 6,50 + 1,43 137,84 + 11,67 151,47 + 12,82
de Al,O;

32 camadas 4,46 £+ 0,61 309,85 £ 122,18 340,49 £ 134,27
de Al,O3

90 camadas 8,59 4 2,40 137,95 + 37,30 151,60 + 40,99
de AL,O;

Al,O; puro 8,40 £ 2,90 138,94 + 37,88 152,68 £ 41,63




5 Conclusao

Através da técnica de deposicao por camada atomica (ALD) foi possivel obter filmes
finos nanolamidados de TiOy/Al;O3, tanto no modo térmico, usando HoO como percursor
de oxigénio, como no modo plasma, usando plasma de oxigénio como fonte de radicais de
oxigénio.

O estudo do modo térmico foi centrado no efeito da camada tunica de Al,Os3 nas
propriedades dos nanolaminados de TiOs/AlyO3. Esse estudo do efeito da camada unica
foi subdividido em quatro tépicos: propriedades estruturais dos nanolaminados; cinética
de crescimento e composicao quimica dos nanolaminados; propriedades morfologicas e
mecanismo cristalizacao dos nanolaminados; e propriedades Opticas, elétricas e mecanicas
dos nanolaminados. As conclusoes estao subdivididas em cada um desses topicos e nos

dois modos de operacao.

e Modo térmico

— Propriedades estruturais dos nanolaminados

Foi observado que a inclusdo de um nimero maior (superior a 32) de monoca-
madas parciais de Al;O3 em filme de TiO, interrompe o processo de cristaliza-
¢ao deste material, mesmo a uma alta temperatura de processo ALD como de
250 °C. Para o nosso conhecimento, esta é a primeira vez que uma correlacao
entre a cristalinidade do TiO5 e o niimero de monocamada parcial Al,O3 foi
evidenciada (TESTONI et al., 2016).

— Cinética de crescimento e composicao quimica dos nanolaminados

Para filmes de TiOy puro depositado utilizando TTIP-H,O, o GPC instanta-
neo foi de 0,0354 nm/ciclo, e o para filmes de Al,O3 puro depositado utilizando
TMA-H20, o GPC foi de 0,129 nm/ciclo. Esses valores estao em excelente con-
cordancia com os valores encontrados na literatura (ELAM et al., 2002; RAHTU;
RITALA, 2002).

Com o aumento do nimero de monocamadas parciais de Al,O3 no filmes de

nanolaminados de TiO3/AlyO3 era esperado que a espessura do nanolaminado

aumentasse linearmente devido a uma insercao simétrica de camadas de Al,O5
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em filme de TiO, crescendo com um nimero total de ciclos de reacao fixo em
2700. No entanto, esta tendéncia tedrica nao foi observada experimentalmente
para a faixa de nimero de camadas de Al,Oj3 investigada, onde uma redugao
da espessura do filme ocorre para baixo nimero de camadas (até 34), com um
subsequente aumento da espessura do filme para 36 camadas ou mais. No que
diz respeito a dependéncia da composicao elementar dos nanolaminados com o
nimero de monocamadas parciais de Al,O3 observou-se um aumento na con-
centragao de Al de 0 a 11 % na faixa de 1-32 camadas de Al; O3, saturando para
valores mais elevados de camadas de Al,O3. Outro ponto a ser destacado é que
a concentracao de oxigénio e titanio foram reduzidas em aproximadamente 5%
no intervalo de 1-32 camadas de Al,Os3, indicando que o Al esta substituindo
o Ti na estrutura nanolaminada, isto ¢, ha um aumento provavel de ligacoes
Al-O. Este fato foi confirmado por espectroscopia de FTIR que mostrou o apa-
recimento de ligagoes Al-O, para um nimero camadas de Al,O3 superior a
32. Além disso, a concentragao de Al no filme de TiO5/Al,O3 demonstra ser
critica para reduzir a cristalinidade do TiO, observou-se que uma razao de
Al/(Al + Ti) de cerca de 0,24 foi determinante para obtencao dos filmes amor-
fos. Resultado semelhante a respeito da concentragao de Al na cristalinidade
do filme de TiO, foi obtido por Iatsunskyi e coautores para outra concepc¢ao
de nanolaminado (TATSUNSKYT et al., 2015).

Medicoes de espectrometria de massa em funcao do tempo foram realiza-
das durante o crescimento dos nanolaminados para dois super ciclos TTIP-
H,O/TMA-H,O diferentes. Notou-se que, para ambas as condi¢oes investiga-
das, quando o TMA é pulsado uma consideravel reducao da pressao parcial das
espécies de HoO" com aumento simultaneo do CHJ é observado. Por outro
lado, a pressao parcial da espécie de CH;CHOH™ mostrou uma diminuicao con-
tinua dentro do periodo de tempo para a condigao de 5/1. O aumento drastico
da pressao parcial do subproduto CH,4, quando o TMA é pulsado, demonstra
que a taxa de quimissorcao de molécula de TMA, na superficie da camada de
TiOs contendo grupos hidroxila, foi bastante elevado em comparacao com a
variagdo da pressao parcial de (CH3),CHOH, subproduto gerado ap6s o pulso
de TTIP.

— Propriedades morfolégicas e mecanismo de cristalizagao dos nanolaminados

Observou-se uma superficie morfologica tipica de um material amorfo para os
filmes depositados com uma grande quantidade de monocamadas parciais de
Al O3 (> 32 camadas), ou seja, a rugosidade da superficie do filme é proxima
a rugosidade da superficie do substrato de Si (100), em torno 0,2 nm (ELAM et
al., 2002).
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— Propriedades Opticas, elétricas e mecanicas dos nanolaminados

Observou-se que h& um ligeiro aumento no band gap quando o nimero de ca-
madas de Al,O3 aumenta de 10 para 90, isto é, na transicao da fase anatase
para a amorfo, o que esta de acordo com a literatura (Egumorphous > E€anatase)
(SCANLON et al., 2013). Além disso, embora para um maior nimero de cama-
das de Al;O3 o filme ficou amorfo, o band gap ficou entre 3,35-3,40 eV que é
inferior ao dos filmes de TiOy amorfo que é da ordem de 3,66 eV (LUCA et al,
1998). Uma explicagao pode ser que a camada de Al,O3 se comporta como um
agente dopante, mesmo para nanolaminados de TiOy/Al,O3 com maior con-
centracao de Al (32-90 camadas de Al,O3). Para o caso em que a fase anatase
foi observada, o band gap era de cerca de 3,27 eV, muito perto do band gap do

filme de TiOq puro (3,26 eV) depositado sob as mesmas condigoes.

A partir das anélises das propriedades fundamentais e dos resultados 6pticos,
podemos notar que a construgao de nanolaminados de TiO5/Al,03 com mo-
nocamadas parciais de Al,O3 superior a 32 tornam-se altamente interessante
para produzir TiOy amorfo nesta alta temperatura de 250 °C, com gap 6ptico
e indice de refracao perto do TiOs cristalino. Como é sabido, TiO, amorfo
permite uma gama de dispositivos 6pticos além de proporcionar beneficios no
desempenho uma vez que tem menos perdas. No entanto, TiOy amorfo é ti-
picamente produzido a temperaturas de deposicao inferiores a 200 °C, o que
pode limitar a sua aplicabilidade em conjunto com outros materiais que exi-
gem maior temperatura de deposigao ou em aplicacoes que requerem passos de
temperatura mais elevadas durante o processo de fabrica¢ao (KARVONEN et al.,
2014).

Fica claro a partir destes resultados o efeito da reducao da cristalinidade dos
filmes na faixa de camadas de Al;O3 entre 10 e 32, indicando uma forte in-
fluéncia das monocamadas parciais de Al,O3 em reduzir a area de superficie
da nano estrutura para que os elétrons passem de um grao para o outro dentro
do filme fino de TiO,. No entanto, o resultado obtido entre 32 e 90 camadas
de Al;Oj3 é contrério ao esperado, indicando um possivel efeito de dopagem do
material, embora a concentracao de aluminio foi consideravelmente elevada.
Verificou-se que a dureza dos filmes individuais de TiOy e Al,O3 foram 3,59
GPa e 10,23 GPa, respectivamente. Lyytinen et al. observou que a dureza de
uma pelicula de TiO5 de 100 nm de espessura depositado utilizando TiCly/H,O
a uma temperatura de processo de 200 °C foi de 8,5 GPa (LYYTINEN et al,
2015). Por outro lado, Kaczmarek et al. observou que filmes finos de TiO,
nanocristalino obtidos por evaporacao catodica (sputter) apresentaram valores
de dureza entre 3,5 e 7,9 GPa mudando apenas a fase cristalina de anatase

para rutilo, respectivamente (KACZMAREK et al., 2012). Em relagao a dureza
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do Al;O3, ha um melhor entendimento dos nossos resultados com a literatura
usando o processo de ALD. Tripp et al. obtiveram uma dureza de filmes de
Al O3 de 12,3 GPa, utilizando TMA /H,0O a uma temperatura de processo de
177 °C (TRIPP et al., 2006). A dureza do Al,O3 (10,23 £+ 2,15) GPa obtido
neste trabalho é comparéavel ao do substrato de Si (11,6 + 0,2) GPa.

Em rela¢do aos nanolaminados de TiO/AlyO3 foi observado, que o valor de
dureza aumentou consideravelmente quando 10 e 32 monocamadas parciais de
Al,O3 sao inseridas no filme de TiO,, ou seja, de 3,59 GPa para 7,03 GPa e
8,06 GPa, respectivamente. Os nossos valores de dureza sao compativeis com
os medidos por latsunskyi et al., que explica que o aumento de camadas Al,O3
melhora as propriedades mecanicas das amostras devido a cristalinidade dos
filmes (IATSUNSKYT et al., 2015). No entanto, dos nossos resultados, observou-
se que a condicao de 32 camadas de Al,O3 teve uma dureza mais elevada,
em comparacao com a de 10 camadas de Al,Og3, talvez devido & formagao de
cristais anatase semelhantes a agulhas dispersos numa matriz de graos redondos

na estrutura do filme.

O modulo de elasticidade dos nanolaminados de TiOs/Aly O3 e filmes finos in-
dividuais segue o comportamento de dureza e estao de acordo com a literatura.
E dada énfase a condicio de 32 camadas de Al,Os5, onde o modulo de elastici-
dade tem um valor mais elevado do que o substrato de silicio, ou seja, 175,12
GPa para TiO/Al,O3 com 32 camadas de Al,O3 e 129,86 GPa para substrato
de silicio. Este valor foi também mais elevado do que o mo6dulo de elasticidade
observado por latsunskyi et al. (IATSUNSKYT et al., 2015).

Além disso, os nanolaminados produzidos exibem alto médulo de Young. Isso
os torna de grande interesse para dispositivos micro e nano eletromecanicos,
principalmente ressonadores de alta frequéncia, que requerem materiais com

alto modulo de Young e baixa densidade de defeitos (CHANG et al., 2009).
e Modo plasma

— Propriedades estruturais dos nanolaminados

Analisando os espectros Raman foi possivel observar a presenca da fase ana-
tase do TiOs em quase todas as amostras, com excecao da amostra com 90
monocamadas de Al,O3. Varios trabalhos demonstram que os filmes obtidos
por PEALD, possuim uma maior cristalinidade devia a menor presenca de im-
purezas quando comparados com filmes depositados nas mesmas condi¢oes no
modo térmico (SARIC et al., 2017).

— Cinética de crescimento e composicao quimica dos nanolaminados

Para o filme de TiO, puro depositado no modo térmico o GPC instantaneo foi
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de 0,035 nm/ciclo e para o modo plasma o GPC foi um pouco maior, 0,039
nm/ciclo. O mesmo comportamento foi observado para os filmes de Al,O3 puro
onde o GPC para o modo térmico foi de 0,129 nm/ciclo e para o modo plasma
o GPC foi 0,150 nm/ciclo. Contudo os filmes depositados no modo plasma,
nas condicoes estudadas, possuem uma taxa de crescimento maior do que no

modo térmico.

A tendéncia teodrica da espessura do filmes nanolaminados nao foi observada
experimentalmente para a faixa de nimero de camadas de Al,O3 investigada,
tanto para o modo térmico como para o modo plasma, onde uma reducao da
espessura do filme ocorre para baixo nimero de camadas (até 34), com um
subsequente aumento da espessura do filme para 36 camadas ou mais, com-
portamento similar observado em ambos os modos, porem o modo plasma as
espessuras dos filmes tedricas mais se aproximaram do valor obtido experimen-

talmente.

— Propriedades morfolégicas e mecanismo de cristalizagao dos nanolaminados

O valor da rugosidade RMS no modo plasma chega a ser o dobro do valor, para
a mesma condi¢cao, no modo térmico, como é o caso da amostras com 18 mo-
nocamadas de Al,O3. O valor da rugosidade é crescente com a cristalinidade,
ou seja, quanto maior a cristalinidade maior a rugosidade, para as condigoes
estudadas. Por conta disso as amostras no modo plasma apresentaram uma
maior rugosidade RMS, ja que neste modo a cristalinidade se tornou mais evi-
dente. No entanto as amostras P45 e P90, com 45 e 90 camadas de Al,Os3,

apresentaram uma rugosidade menor do que no modo térmico.

— Propriedades Opticas, elétricas e mecanicas dos nanolaminados

Foi observado que os espectros de transmitancia no modo plasma deslocaram o
maximo que para uma faixa de maior comprimento de onda. O deslocamento
do maximo de um espectro de transmissao pode estar associado a variacao da
espessura do filme (SREEMANY; SEN, 2004) ou na mudanca das caracteristicas
fisicas. No entanto, a variacao de espessura é minima em relagdo a variagao
de outras propriedades investigadas, indicando que a morfologia/estrutura do

filme pode ser a principal responsavel por esse deslocamento.

Observou-se que no modo plasma também hé& um ligeiro aumento no band gap
quando o ntimero de camadas de Al;O3 aumenta de 10 para 90, isto é, na
transicao da fase anatase para a amorfo, o que esta de acordo com a literatura
(Egamorphous = Eganatase) (SCANLON et al., 2013). No entanto no modo plasma
todas as condicoes tiveram sempre um valor de band gap menor do que no

modo térmico.

Verificou-se que a dureza dos filmes individuais, puro, de TiO sdo (3,59 £ 0,92
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) GPa no modo térmico e (4,48 + 0,75) GPa no modo plasma; e do Al,O3 sdo
(10,23 + 2,16) GPa no modo térmico e (8,40 + 2,90) GPa no modo plasma.
Considerando o desvio padrao esses valores sao muito proximos o que indica que
o modo de operacao nao altera significativamente o valor da dureza superficial

do material puro.

Como pode ser observado no grafico da Figura 4.23 os valores da dureza su-
perficial sao muitos proximos com excecao da amostra com 32 monocamadas
de Al,O3, onde o valor do dureza foi de (8,06 £ 1,94) GPa ALD e (4,46 +
0,61) GPa PEALD, ou seja no modo térmico a dureza do nanolaminado foi
quase o dobro da dureza no modo plasma. Essa diferenca no valor da dureza
deve estar associada a cristalinidade que na amostra com 32 monocamadas de
Al,O3, no modo plasma é cristalina e no modo térmico é amorfo. Estudos com
nanolaminados demonstram que a reducao da espessura, o aumento de interfa-
ces amorfas e a reducao no tamanho das particulas nanocristalinas influenciam

diretamente nas propriedades mecanicas dos nanolaminados (COY et al., 2016).



6 Trabalhos futuros

Com o desenvolvimento deste trabalho alguns trabalhos futuros sao sugeridos:

1. Estudo detalhado das propriedades elétricas para melhor entender o compor-
tamento da resistividade com o ntimero de monocamadas parciais de Al,O3 em
nanolaminados de TiOy/Al503.

2. Utilizar a técnica de deposicao por camada atomica para revestir e ou encap-
sular nanoestruturas como nanotubos de carbono, aumentando assim a area

superficial para possiveis aplicacoes em células solares.

3. Estudos das caracteristicas tribologicas dos nanolaminados, como resisténcia a
corrosao, para possiveis aplicacoes como biomaterial ja que os filmes finos de

TiO5 e Al;O3 sao considerados biocompativeis.
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L. RESUMO:

Neste trabalho nanolaminados de TiO5/AlyO3 foram investigados para obter materiais tinicos com proprieda-
des quimicas, fisicas, Opticas, elétricas e mecanicas para uma ampla gama de aplicacoes que podem incluir
desde dispositivos eletronicos e de armazenamento de energia até revestimentos para aplicacoes biomédica como
biomaterial. Aqui, discutem-se as propriedades das estruturas nanolaminadas de TiO5/Al,O3 crescidas sobre
substratos de silicio (1 0 0) e vidro utilizando a deposi¢do por camada atomica (ALD), crescendo alternadamente
uma subcamada de TiO; e uma monocamada parcial de Al;O3. Essas deposi¢des foram feitas em dois modos,
térmico (ALD) e assistida a plasma (PEALD). No modo térmico foram utilizados como precursores TTIP-H50
e TMA-H>0 para formacao do TiOs e do Al;O3, respectivamente. Ja no modo plasma o precursor de oxigénio,
H5O foi substituido por um plasma de Oy. O Al;O3 é formado por um tnico ciclo TMA-H>0 ou TMA-plasma
Oa, por isso é uma monocamada parcial devido ao impedimento estérico dos precursores, enquanto que a subca-
mada TiO5 é formada por varios ciclos TTIP-H,O ou TTIP-plasma Os. Em geral, cada nanolaminado incorpora
um certo numero de monocamadas parciais de Al,O3 com este nimero variando de 10-90 nos nanolaminados
de TiO2/Al303 crescido durante 2700 ciclos de reagao total de TiO3 a uma temperatura de 250 ° C. As pro-
priedades fundamentais dos nanolaminados TiO5/Al;03, como a espessura do filme, a composi¢do quimica, a
microestrutura e a morfologia, foram examinadas para melhor compreender a influéncia do nimero de mono-
camadas parciais de AloO3 no mecanismo de cristalizagdo do TiO5. Além disso, algumas propriedades 6pticas,
elétricas e mecanicas foram determinadas e correlacionadas com as caracteristicas fundamentais. Os resultados
mostram claramente o efeito das monocamadas parciais de Al,O3 como uma barreira interna, que promove a
nao homogeneidade estrutural do filme influenciando nas propriedades fundamentais do nanolaminado. Essas
propriedades estdo correlacionadas com a anélise em fase gasosa que evidenciou o efeito envenenamento do pulso
de trimetilaluminio (TMA) durante o crescimento da camada de TiO2, perturbando o crescimento por ciclo e
consequentemente a espessura total do filme. Mostrou-se que as alteragdes nas propriedades fundamentais dos
nanolaminados de TiO3/Al;O3 tinham pouca influéncia sobre as propriedades épticas tais como a transmitancia
e o band gap. No entanto, em contraste, propriedades elétricas como resistividade e propriedades mecanicas
como dureza e médulo de elasticidade mostraram-se muito dependentes. A comparacdo entre os dois modos de
operacao ALD e PEALD mostrou que o modo plasma favorece o crescimento de filmes cristalinos, mesmo em
condigoes onde o modo térmico apresentou filmes amorfos.
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